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RESUMO

Os materiais compdsitos com base em ceramica e polimeros vém ganhando destaque nos
ultimos anos, pois combinam as excelentes propriedades fisico-quimicas das ceramicas com a
flexibilidade e propriedades adicionais dos polimeros. Com base nisso, foram preparados dois
conjuntos de compdsitos a partir dos precursores: o polimero Poli(o-metoxianilina) (POMA) e
a ceramica de titanato de sédio (TS). O primeiro conjunto contém 1%, 10%, 15%, 35% e 50%
em massa de polimero na matriz ceramica de TS. O segundo conjunto contém 10%, 15% e 35%

em massa da cerdmica na matriz de POMA.

Para caracterizar estruturalmente os compositos, foram utilizadas as técnicas de Difragdo
de Raio-X (DRX), Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), Termogravimetria (TGA) e Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC). A
técnica de Espectroscopia de Impedancia Complexa (EIC) foi empregada para a caracteriza-
cdo elétrica das amostras. Este trabalho realiza um estudo sobre a influéncia das proporcdes
em massa do TS e da POMA na estrutura e nas propriedades elétricas dos compdsitos, tanto
da matriz ceramica TS/POMA quanto da matriz polimérica POMA/TS. Além disso, analisa-se
a influéncia da temperatura sobre as propriedades elétricas desses compositos. O objetivo €
melhorar o entendimento da influéncia das proporcdes destes materiais na estrutura e nas ca-
racteristicas elétricas dos compdsitos, a fim de determinar suas futuras aplicacdes, como, por

exemplo, em eletrolitos para baterias de estado sélido.

De maneira geral, observou-se uma diminui¢cdo da resisténcia elétrica das amostras com
o aumento do conteido de POMA. Por outro lado, houve um aumento na resisténcia elétrica
das amostras com o aumento da temperatura. As caracteristicas elétricas foram analisadas nos
formalismos da permissividade dielétrica, condutividade AC e tangente de perdas, utilizando os

modelos de Cole-Cole, Roy et al. e Arya e Sharma.

Palavras Chave: Compdsitos, Caracterizacao elétrica, POMA, Titanato de sédio.



ABSTRACT

Composite materials based on ceramics and polymers have gained prominence in recent
years, as they combine the excellent physicochemical properties of ceramics with the flexibility
and additional properties of polymers. Based on this, two sets of composites were prepared
from the precursors: the polymer Poly(o-methoxyaniline) (POMA) and the sodium titanate
(TS) ceramic. The first set contains 1%, 10%, 15%, 35%, and 50% by weight of the polymer in
the TS ceramic matrix. The second set contains 10%, 15%, and 35% by weight of the ceramic

in the POMA matrix.

To structurally characterize the composites, X-Ray Diffraction (DRX), Raman Spectros-
copy, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetry (TGA), and Diffe-
rential Scanning Calorimetry (DSC) techniques were used. The technique of Complex Impe-
dance Spectroscopy (EIC) was employed for the electrical characterization of the samples. This
work conducts a study on the influence of the mass proportions of TS and POMA on the struc-
ture and electrical properties of the composites, both in the TS/POMA ceramic matrix and the
POMA/TS polymer matrix. Additionally, the influence of temperature on the electrical pro-
perties of these composites is analyzed. The objective is to improve the understanding of the
influence of these material proportions on the structure and electrical characteristics of the com-

posites in order to determine their future applications, such as in solid-state battery electrolytes.

In general, a decrease in the electrical resistance of the samples was observed with the
increase in POMA content. On the other hand, there was an increase in the electrical resistance
of the samples with the increase in temperature. The electrical characteristics were analyzed in
the formalisms of dielectric permittivity, AC conductivity, and loss tangent, using the models of

Cole-Cole, Roy et al., and Arya and Sharma.

Keywords: Composites, Electrical characterization, POMA, Sodium titanate.
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CAPiTULO 1

INTRODUCAO

Um dos grandes problemas energéticos atuais € o custo dos materiais utilizados na cons-
trucdo de dispositivos de armazenamento de energia. As baterias possuem um amplo leque de
aplicacdes em dispositivos eletronicos recarregdveis, sendo que as baterias de fon-litio sdo a
principal tecnologia presente no mercado, devido a sua alta densidade de energia e longa vida
util [[1,2]. A necessidade por formas econdmicas e sustentdveis de armazenamento de energia
tem impulsionado a busca por materiais alternativos, como o sédio ou o magnésio, que sao co-
muns na natureza, mais baratos e seguros do que o litio [3,}4]. Dessa forma, os compositos a

base de sddio tém ganhado espaco como um novo campo de pesquisa [S,/60].

Compostos de titanato de sédio estdo em destaque devido ao seu grande potencial como
substituto de estruturas a base de litio em aplica¢des de armazenamento de energia. Entre as
caracteristicas em destaque, podem ser mencionados o baixo custo em relacdo ao litio, a baixa
toxicidade e a abundancia dos principais componentes, como titdnio e sédio, por exemplo [[7,8].
Dentre esses, a familia Na; Ti,O,, ganhou bastante destaque por apresentar boa condutividade
i0nica, estabilidade e baixo custo de producao [3,5]. Recentemente, diversos artigos tém sido
publicados sobre a sintese e caracterizacdo estrutural de titanato de sédio e seus compostos,
como Na;TigO13 e NayTizO7. Esses materiais apresentam grande potencial para serem usados

em baterias de estado sélido [9-11]].

Recentemente a classe de materiais compdsitos vem atraindo a aten¢do de pesquisadores
e tecn6logos no mundo todo. Os materiais compdsitos sdo compostos por mais de uma fase
cristalina e/ou mais de um tipo de material. Esses materiais podem ser modelados sob medida
para apresentar propriedades dos seus componentes, e ainda potencializar essas propriedades
[12,|13]]. Materiais poliméricos se destacam na producdo de compdsitos de alta performance
devido a sua adaptabilidade e seu baixo custo. Dentre os polimero condutores a polianilina
e seus derivados se destacaram por sua estabilidade e ampla variacdo de condutividade que

depende do dopante, pH e da concentragdo utilizada [[14,/15]. A poli(o-metoxianilina) (POMA)



se destacou em um estudo realizado por Biondo et al. [[16]], onde apresentou boa condutividade
elétrica a temperatura ambiente, 6,6x10~! S/cm, em comparagio os polimeros presentes no

estudo.

Em geral, materiais com condutividade entre 107 S/cm e 10° S/cm sdo considerados semi-
condutores. Os semicondutores possuem propriedades 6timas para aplicacdes em dispositivos
eletrOnicos, pois apresentam resposta idnica e elétrica sob o estimulo de um campo elétrico
e podem ser projetados para trabalhar em ambientes extremos, como, por exemplo, em altas
temperaturas [[17,/18]. Dispositivos semicondutores de poténcia, como transistores, sao fre-
quentemente usados em ambientes de alta temperatura sem sofrer danos. Outros dispositivos,

como circuitos integrados, sdo projetados para operar em temperaturas mais baixas [[18,/19].

O trabalho recente realizado por Da Silva et al. [20] produziu um compésito semicondutor a
base de ceramica com a mistura da POMA, melhorando a condutividade do material em relagdo
a sua matriz. De acordo com Da Silva, os materiais precursores foram capazes de formar uma

espécie de sinergia entre seus processos de conducao.

Para analisar as propriedades elétricas destes compdsitos a técnica de espectroscopia de im-
pedancia complexa foi selecionada. A espectroscopia de impedancia complexa € uma técnica
habitualmente usada para caracterizacao elétrica de materiais. Essa técnica analisa as proprieda-
des elétricas dos materiais, com variagdes de frequéncia e/ou temperatura, através da aplicagao
de um campo elétrico oscilante no tempo, o que fornece diversas informagdes sobre o com-
portamento dielétrico do material, bem como permite apontar diversas aplicagdes industriais,
tais como: aplicacOes em fontes de energia (baterias, células de combustivel, supercapacitores,
membranas), controle de corrosdo (revestimentos e tintas), reacdes eletrocataliticas, sensores,

semicondutores e outros [21-23]].

Nesse contexto, € interessante caracterizar eletricamente o polimero poli(o-metoxianilina),
o composto ceramico Na,TigO13/ Nay Ti3O7 e as diferentes composi¢des do compdsito Nay TigO13/
Na,Ti3O07/POMA, com base cerdmica, e o compdsito POMA/Na;TigO13/Na; TizO7, com base
polimérica, aplicando a técnica de espectroscopia de impedancia complexa em uma faixa de
temperatura. O objetivo € melhorar o entendimento da influéncia das estruturas ceramica e po-
limérica nos processos de condugdo, bem como da influéncia térmica nesse processo. Dessa
forma, serd possivel verificar a estabilidade térmica desses processos nesses materiais, o que

possibilitard determinar suas futuras aplicagdes na industria.



Para a caracterizag@o das propriedades elétricas de materiais através de um campo elétrico,
ha trés principais abordagens: a investigacdo da resposta estdtica do material submetido a um
campo elétrico constante no tempo; técnicas baseadas no tempo de resposta do material a um
campo elétrico aplicado em degraus de potencial; e técnicas baseadas na frequéncia, onde a
resposta do material € mensurada sob a influéncia de um campo elétrico alternado aplicado
em vdrias frequéncias. Dentre elas, as abordagens de campo elétrico alternado, variante no
tempo, fornecem informagdes sobre o comportamento dielétrico, uma propriedade importante

para determinar uma grande variedade de propriedades com aplicacdes industriais [22].

No segundo capitulo, serd abordada a revisao da literatura. A primeira se¢do descreve os
materiais compdsitos, suas caracteristicas e aplicacdes. Na segunda secdo, os titanatos serao
apresentados, com €nfase nos titanatos de soédio Na,;Ti307 e Na,TigO;3. A terceira se¢do terd
énfase na discussao sobre os polimeros condutores, em especial a POMA, suas caracteristicas
estruturais e elétricas. A quarta secdo descreve a condugdo idnica. A quinta se¢do descreve a

técnica de espectroscopia de impedancia complexa.

O terceiro capitulo descreve os objetivos do presente trabalho. O quarto capitulo descreve
os materiais e métodos aplicados para a caracterizagdo dos compdsitos em diferentes concentra-
coes de titanato de s6dio e POMA. No quinto capitulo, inicia-se a apresentac¢do dos resultados
com a influéncia da concentragdo da POMA nas caracteristicas estruturais dos compdsitos de
titanato de s6dio/POMA, seguido da influéncia da concentracdo de titanato de sodio nas carac-
teristicas estruturais dos compdsitos de matriz polimérica de POMA/titanato de sddio. Neste
mesmo capitulo, sdo apresentadas a influéncia da concentracio da POMA nas caracteristicas
elétricas, resistividade, permissividade, condutividade e tangente de perdas, dos compositos de
matriz ceramica e a influéncia da concentracao do titanato nos compdsitos de matriz polimérica,
sobre as mesmas caracteristicas elétricas. Finalmente, a tiltima secdo do quinto capitulo é dedi-
cada a influéncia da temperatura sobre as caracteristicas elétricas, resistividade, condutividade

e tangente de perdas, dos compositos de diferentes concentragdes de titanato e POMA.

Por tltimo, na conclusao, serdo apresentados os resultados de maior relevancia, assim como

as perspectivas futuras do trabalho e as produgdes resultantes deste trabalho.



CAPITULO 2

REFERENCIAL TEORICO

2.1 Materiais compésitos

Materiais compostos ou compdsitos podem ser obtidos através da combinacdo de duas ou
mais fases de um mesmo material e/ou adi¢do de outro material da mesma categoria ou nio. Por
exemplo a adicao de fibras de vidro a uma matriz polimérica para produzir o compdsito popular-
mente conhecido como fibra de vidro. O objetivo de combinar materiais € conseguir exibir uma
combinacdo das caracteristicas, ou potencializar uma caracteristica desejada, através da adicao
de cada componente no material composto. Um exemplo sdo materiais usados para contatos elé-
tricos em interruptores que devem ter boa resisténcia ao desgaste e boa condutividade elétrica.
A prata reforcada com tungsténio fornece essa combinacgao de caracteristicas. Enquanto a prata
conduz eficientemente a corrente, o tungsténio oferece resisténcia ao desgaste [24,25]. Outro

beneficio de materiais na engenharia de compdsitos € a reducao no custo dos novos materiais.

A matriz pode ser polimérica, metdlica ou cerdmica, o mesmo vale para o refor¢co. H4 diver-
sas formas de se misturar esses materiais. A forma de producao destes materiais também afeta
a microestrutura. Recentemente foram reportados diversos artigos sobre a sintese de titanatos
via sonoquimica [5|9,/10]. Estudos desse tipo permitem a formagao das microestruturas sob
medida nesses materiais. Ao controlar a formagdo dessas microestruturas, compdsitos passam
também a oferecer outros beneficios de engenharia como a melhoria de propriedades mecani-
cas, elétricas, magnéticas, Opticas, cataliticas e termodindmicas adicionais [26,27]. Quando se
observa estes materiais em pequena escala as estruturas em uma ou duas dimensdes se tornam
evidentes, onde passam a ser observadas formagdes do tipo camadas, tineis ou bastonetes. Na
Figura[2.1]¢é possivel observar estruturas diferenciadas a formadas a partir de diferentes matrizes

hospedeiras.

As figuras Figura [2.Tp), b) e ¢) mostram o esquema de trés tipos de microestrutura que

podem se formar em diferentes casos da variacdo da composi¢ao dos materiais precursores



2.1 Materiais compdsitos

nos compdsitos. A Figura [2.Th) apresenta um composto com duas fases do mesmo material,
com propor¢do molecular semelhante, coexistindo. A Figura [2.1b) apresenta um composto
com materiais diferentes em propor¢des moleculares semelhantes. A Figura[2.If) apresenta um
composto com cristalitos isolados de um material disperso, em menor propor¢ao no composito,

em um material matriz, em proporcao significativamente maior no compdsito.

A Figura [2.1d) mostra estrutura do tipo bastdo vista em forma bidimensional. A Figura
[2.1e) mostra uma estrutura composta na qual os materiais formam camadas. A Figura [2.1f)
mostra tineis formados entre os cristais dispersos na matriz do compdsito. A formacgdo das
estruturas de camadas, ou bastdes cristalinos podem facilitar a difusdo de portadores de carga

ao longo dessas estruturas, melhorando a condutividade [3.[26,27]].

Figura 2.1: Esquema para classificacdo de materiais nanoestruturados. As figuras a), b) e ¢) mostram
materiais nanocristalinos com escalas de comprimento no regime nanométrico em todas as
trés dimensdes. As figuras d), e) e f) apresentam sistemas de baixa dimensao onde as regides
nanocristalinas sdo restritas a duas dimensdes, evidenciando estruturas em forma de bastéo,
em forma de camadas e tunelares, respectivamente. As figuras c) e f) apresentam nanocristais
isolados depositados em uma matriz hospedeira. Esta matriz pode ser cristalina ou amorfa.

L o Cristalitos isolados
Cristalitos Cristalitos dispersos em uma

semelhantes diferentes matriz

v

B

a)

Nanocristais

d)

Camadas,
tuneis ou
bastonetes

Imagem adaptada de Paul Heitjans e Sylvio Indris [26]

Ao se comparar a quantidade de estudos de compdsitos de matrizes metdlicas e polimé-

ricas os compdsitos de matriz cerdmica estdo em um estdgio relativamente inicial de desen-



2.2 Titanatos de s6dio

volvimento. Dessa forma, esses materiais tém ganhado aten¢do dos pesquisadores devido a
necessidade de mais pesquisas em conjunto com o grande potencial de aplicacdes desses com-
positos [7,/17]. Compdsitos ceramicos condutores possuem diversas aplicacdes como capacito-
res dielétricos, varistores, sistemas microeletronicos, substratos, sensores, circuitos integrados,

etc [[17,28]].

Entre os varios 6xidos, os 6xidos a base de titanio tém atraido bastante aten¢cdo como
materiais para aplicagdes em componentes eletronicos, devido a sua estabilidade de voltagem,
baixo custo e baixa toxicidade. Atualmente, as pesquisas em materiais para aplicagdes como
eletrolitos de estado s6lido se concentram em trés tipos principais de 6xidos de titanio: os

compostos de titanato de espinela-litio, os di6xidos de titanio e o titanato de sodio [[29,[30]].

2.2 Titanatos de sodio

Titanatos sdo materiais usualmente ceramicos com parte de sua composi¢cdo quimica com-
posta por 6xido de titdnio. Eles apresentam diversas fases com diferentes tipos de estruturas
como, perovskita, espinélio, lepidocrocita, entre outras [31]. Titanatos alcalinos com férmula
A,Ti,05,41 sdo compostos por octaedros de TiOg compartilhando arestas. Possuem estruturas
de camadas de 6xido de titdnio e os metais alcalinos estio localizados no espago intercamadas

formando uma estrutura cristalina de tinel para esses ions [32].

Devido as diversas aplicagdes dos titanatos, torna-se necessdrio realizar pesquisas para
melhorar o manejo, a compatibilidade e a integracdo desses materiais com a tecnologia atual
e com outros materiais [17]. De acordo com Silva, F. L. et al. [33], esses materiais possuem
estrutura aberta com boa capacidade de troca idnica para n < 6. A familia de titanatos com a
formula quimica A;Ti, 02,41 (n =3, 4, 5, 6) passou a receber considerdvel atencao devido ao
seu potencial tecnoldgico em vérios campos, tais como condutores i0nicos, fotocatalisadores,

ceramicas bioativas, adsorvedores de corante e sensores [34}35]].

Uma dessas estrategias € misturar materiais com fases de estruturas semelhantes como as
fases de estruturas tipo perovskita do titanato. As estruturas tipo perovskita do titanato consis-
tem num arranjo de octaedros TiOg e octaedros AOg que partilham arestas. Os octaedros TiOg
estdo ligeiramente distorcidos e apresentam um padrdo alternado de ligacdes curtas e longas Ti-

0. Os octaedros AOg estao também ligeiramente distorcidos e formam uma rede tridimensional



2.2 Titanatos de s6dio

em volta dos octaedros TiOg. A estrutura é mantida unida por fortes forcas eletrostéticas entre
as cargas Ti*t e 0%~ [29,36,37]. As fases trititanato de sédio Na,TizO7 e hexatitanato de s6-
dio Na,TigO3 foram misturadas produzindo um composto com boa densidade idnica e melhor
mobilidade de carga em relacao aos materiais precursores, além de apresentar o comportamento

de aumento positivo do coeficiente de resistividade com a temperatura (efeito PTCR) [6].

A fase trititanato de s6dio Na,TizO7 possui uma estrutura monoclinica tipo perovskita,
com octaedros de TiOg, e grupo espacial P12/m [38]]. Sua estrutura cristalina esta representada
na Figura [2.2), onde ¢ evidenciada a estrutura formada por octaedros inclinados de TiOg. As
esferas roxas representam atomos de sédio, enquanto os octaedros de TiOg sdo representados
por octaedros cinza com esferas vermelhas nos vértices. A fase Na;TizO7 possui uma estrutura

lamelar, como mostrado na Figura[2.5p).

A perovskita de trititanato de s6dio possui uma série de propriedades interessantes, in-
cluindo uma vasta gama de propriedades 6pticas e elétricas. E um semicondutor de banda larga,
o que significa que pode ser usado em aplicagcdes optoeletronicas, como células solares. O triti-
tanato também € um candidato para aplicacdes em células de bateria e eletrodos, devido a sua

boa condutividade i6nica [4}33]].

Figura 2.2: O esquema a) representa a estrutura cristalina do trititanato de sédio Na;TizO7 (15463-
ICSD), e b) representa sua estrutura de octaedros. As esferas roxas, cinzas e vermelhas
representam os dtomos de sédio Na, titdnio Ti e oxigénio O.

(a) (b)

A fase hexatitanato de s6dio Na,TigO13 possui uma estrutura monoclinica tipo perovskita,
com grupo espacial C2/m [38]. Sua estrutura cristalina estd representada na Figura [2.3p). A
fase Na,TigO3 apresenta uma estrutura formada por octaedros de TiOg, como mostra a Figura
[2.3b). Nesta figura, os octaedros de TiOg adjacentes estdo representados em cinza, centrados

no 4tomo de titanio, e as esferas vermelhas representam dtomos de oxigénio.



2.3 Polimeros condutores

O hexatitanato tem sido relatado como anodo para baterias, devido a sua estabilidade de

ciclo e sua baixa voltagem [11,{39].

Figura 2.3: O esquema a) da estrutura cristalina do hexatitanato de sédio Na;TigO;3 (23877-1CSD), e b)
representa a sua estrutura de octaedros. As esferas roxas, cinzas e vermelhas representam os
atomos de sédio Na, titdnio Ti e oxigénio O.

() (b)

Na Figura [2.4] ¢ apresentado o diagrama de fases para titanato de sédio, no qual, a este-
quiometria é dada por Na,Ti,O,,_1, n pode assumir valores inteiros na faixa 2 < n > 9. No
diagrama observa-se uma grande faixa de coexisténcia entre as fases trititnato e hexatitanato de

sddio para baixas concentra¢des de 6xido de TiO, na mistura [31]].

Para aplicacdes que necessitam de uma boa condutividade de troca idnica os titanos de
sédio do tipo Na;Ti,,05,41 tem despertado grande interesse [3, 6,36, 40]. Em particular, o
compésito Na, TigO13/Na, TizO7/POMA demonstrou, com seu misto de estruturas (Figura[2.5p)
e b)), resistividade de 8.18x10* Qcm correspondendo a um condutor iénico rapido, o que pode

torna-lo um excelente candidato a eletrolito solido [20].

De acordo com Ondrej Cech, a diferenca tunelar e lamelar na disposi¢do dos dtomos per-
mite que as estruturas criem um tipo de sinergia entre as formas de condugdo. Essa sinergia é
apontada como a causa do aumento na condutividade no composto bifdsico de hexatitanato e

trititananto de sédio NayTigOq3/Na,TizO7 [3]].

2.3 Polimeros condutores

Polimeros sdo longas cadeias de elementos organicos como carbono, hidrogénio, e outros
elementos ndo-metédlicos. Em geral esses materiais se destacam por sua baixa condutividade

elétrica e térmica, grande flexibilidade e baixa corrosdo. A familia dos polimeros inclui plésti-



2.3 Polimeros condutores

Figura 2.4: Sistema NaQy -TiO,, calculado.
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Imagem adaptada de G. Eriksson e A. D. Pelton .

cos, borracha e vdrios tipos de adesivos [18]]. A base para a maior parte das cadeias poliméricas
€ o carbono. Eles sdo produzidos por um processo chamado polimerizacdo. O que torna li-
gacdo dentro das cadeias direcional e covalente, enquanto a ligacdo entre cadeias consiste no

emaranhado nédo conectado [24].

Os polimeros condutores tém recebido grande atencdo da comunidade cientifica por suas
diversas propriedades e aplicagdes potenciais. Ao contrdrio dos polimeros organicos convenci-
onais, eles possuem propriedades como condutividade elétrica, alta afinidade eletronica e ati-
vidade redox que podem ser aplicadas em armazenamento e conversdo de energia, sensores,

dispositivos eletronicos entre outras aplicagdes [[16,41]].



2.3 Polimeros condutores

Figura 2.5: Os esquemas a) e b) representam, a estrutura cristalina lamelar de Na;TizO7 e a estrutura
tunelar de Na,TigO13, repectivamente. As esferas roxas e cinzas representam os dtomos de
sddio Na e titdnio Ti em suas respectivas estruturas.

Entre os polimeros condutores a polianilina (PANI) tem se destacado devido a sua boa
estabilidade quimica e baixo custo. A condutividade da PANI depende do dopante e da concen-
tracdo utilizada e varia entre 10710 a 10> Scm~!. PANI é um semicondutor do tipo P, ou seja,

seus portadores de carga sdo na maioria positiva(buracos) [[15/42].

2.3.1 POMA Poli(o-metoxianilina)

A poli(o-metoxianilina) (POMA) é um polimero condutor derivado da PANI, um produto
da polimeriza¢do oxidativa da anilina em meio dcido. A forma de sal de esmeraldina de poli(o-
metoxianilina) apresenta estrutura molecular semelhante a da PANI, possuindo alta conduti-
vidade, propriedades eletroquimicas, eletrocrdmicas e Gpticas estdveis. E soliivel em solventes
organicos e acidos, permitindo a formagao de filmes ultrafinos em diferentes substratos por poli-
merizagao eletroquimica ou formacao a partir de solugdo. Isso torna 0 POMA um material ade-

quado para uso em displays e sensores organicos, bem como em diodos Schottky [[16,43-46].

O processo de dopagem do POMA ¢ fortemente dependente da natureza do acido dopante,
e as modificagcdes conformacionais desses polimeros sdo influenciadas pelos substituintes do-
adores de elétrons presentes ao longo dos anéis aromdticos. Em estudo sobre dopagem de
POMA com diferentes contra fons M. M. Biondo identificaram que a composi¢do de
POMA/HCI possuiu a menor condutividade dentre os contra ions POMA/HCl, POMA/HNO3,
POMA/H,SO, e POMA/H;PO, analisados, com o valor de condutividade 6.60x10~! S/cm.
Além disso, o polimero POMA/HCI apresentou o menor tamanho de contra fon [[16,43-45].

As ligacdes tipo pontes de hidrogénio também pode ser a for¢a motriz para a adsor¢cdo

de POMA em filmes camada por camada ou automontados. Sua estabilidade térmica é um

10
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Figura 2.6: Representacdo da estrutura de POMA.
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Imagem adaptada de CHERPAK, V. et al. [43]].

parametro significativo para aplicacdes comerciais devido a influéncia da temperatura em seu

estado de oxidacdo e estrutura molecular [[16,43-45].

Além disso, o POMA pode ser usado como componente em células solares sensibiliza-
das por corantes. A POMA pode ser usado como material de contra-eletrodo devido ao seu
baixo custo e processo de fabricacdo simples. Também pode ser combinado com o grafeno
para formar materiais nanocompositos [45]. Devido a essas caracteristicas a POMA/HCI foi

selecionada para produzir um composito de alta eficiéncia.
2.4 Conducao ionica

A conducdo i6nica ocorre pelo "saltitar"de fons entre sitios (posicdes da estrutura cristalina)
através do cristal. Para que isso aconteca € necessdria a desocupagdo de um sitio circunvizinho
da mesma energia ou energia semelhante [17,|18,/47]. Comprida essa condi¢do um fon com

energia suficiente pode atravessar o sitio para alcancar o novo sitio, como mostrado na Figura

Em um material cristalino perfeito, todos os 4tomos estdo arranjados em um padrao regu-
lar, vibrando fracamente em torno de uma unica posi¢cdo e a vibragdo apenas nao é capaz de
gerar o deslocamento dos dtomos. Contudo, quando o sistema € submetido a a¢cdo adicional
de perturbacdes, como temperatura e/ou campo elétrico, ocorre um aumento na amplitude de

vibragdo dos dtomos na estrutura, alguns dos dtomos s@o deslocados, ou liberados resultando
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2.4 Conducao idnica

Figura 2.7: Ilustracdo esquemadtica da barreira de potencial que o ion precisa superar para saltar para uma
vacancia: a) Representagdo sem o campo elétrico; b) Com campo elétrico externo. E,, é a

energia da barreira [17].
a) b)
E.
, vacancia
atomo
d d

em defeitos, ou imperfeicdes da estrutura cristalina [[17,[I8,47]. A energia térmica em conjunto
de uma diferenca de potencial (ddp) possibilitam a condugdo idnica. Outra forma de entender

esse fendmeno € através da entropia do sistema.

Figura 2.8: Representacdo esquemadtica da condugdo idnica através das vacancias: em a) uma estrutura
cristalina perfeita, em b) uma estrutura cristalina com vacancias, em c), apds adquirirem
energia suficiente os fons podem saltar para sitios vazios.

() (b) (©)

® © 6 6 660 ® © 0660 /e o ¢
® © 6 o ® o ()

® © ©6 6 6060 © O o
® © 6 6 o

® © ©6 6 6060 © O o
® © 6 O ® O

® © 6 6 60 o.o

Uma descri¢do usual da entropia é que ela corresponde ao grau de desordem do sistema.
Com o aumento da temperatura, a contribuicdo da entropia na energia livre se torna maior.
Portanto, com o aumento da temperatura defeitos e vacancias surgem na tentativa do sistema
de minimizar a energia livre através do aumento da desordem do sistema [47,48]. A Figura[2.§]

mostra um esquema de como uma estrutura evolui conforme o sistema adquire energia.

Ha trés tipos principais de defeitos que propiciam mecanismos de conducdo iOnica e sao
classificados como: Vacéncia, Defeito Schottky e Migracao intersticial. O defeito de vacan-

cia ocorre quando ha a auséncia de um atomo dentro da rede cristalina. A vacincia atdmica
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2.4 Conducao idnica

facilita o deslocamento i16nico, permitindo que os dtomos dos sitios vizinhos se desloquem pre-
enchendo a vacancia adjacente e criando uma nova vacincia em sua antiga posi¢do. Assim, um
fon adjacente a vacancia € capaz de fazer um salto, deixando sua posi¢do vazia para o proximo
fon [25,47,49]. Observa-se na Figura @la) essa representacdo. J4 o defeito Schottky ocorre
quando um par cétion e anion desaparecem da rede, devido, por exemplo, a agitacdo térmica,

deixando suas posi¢des vazias e produzindo um par de vacancias.

Uma outra forma de deslocamento i6nico acontece através das posigdes intersticiais. Es-
ses espacos estdo geralmente vazios em uma estrutura cristalina ideal. Um tnico fon, com
dimensdes suficientemente pequenas em relac@o a estrutura, fora de sua posi¢ao regular, pode
vagar pelas vacdncias intersticiais, como pode ser observado na Figura [2.9¢) [17,[18]. Esses
processos de transporte podem ocorrer cooperativamente, permitindo o transporte dos ions pela
estrutura. Os movimentos i6nicos de longo alcance pela estrutura sdo responsdveis pela con-
dutividade i6nica e pela corrente elétrica. Esse mecanismo € conhecido como "migracao de

vacancia" [[17,/47,49].

Figura 2.9: O esquema a) representa um defeito Schottky em 2D, e o esquema b) representa um defeito
Frenkel em 2D.

(b)

Essa imagem foi adaptada de Carter, C Barry [17].

Uma grandeza muito importante a ser considerada ao se estudar a condutividade idnica € a
concentracdo de vacancias. Em materiais cristalinos a concetragdo de vacincias € normalmente
definida como a concentracio do dtomo vacante A por drea (A/(um?)). A concentragio de
vacancias depende de vérios fatores, além da temperatura, como o tipo da estrutura, a presenca
de impurezas na estrutura, a natureza quimica das ligagdes entre os ions, o tamanho dos ions,

etc. [18L147,49.50].

Para estimar a concentragdo de vacancias devido a varia¢do da entropia AS, primeiramente
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2.5 Espectroscopia de impedancia complexa

considera-se que o nimero de arranjos possiveis W de n vacancias em N sitios atdmicos €

N! . N!
W= m . Sendo assim, S=kln [m] s (21)

onde k € a constante de Boltzmann. Considerando um material cristalino a pressdo e a tempera-
tura constantes o equilibrio € atingido quando a energia de Gibbs AG = AH — T AS for minima.
Considerando que o aumento da energia interna ou a entalpia do cristal como uma fungao li-
near do nimero de lacunas, tem-se, AH = nHy, onde Hy € a energia de formagado de uma lacuna.
Essa consideragao € valida, pois nas transformacdes do estado sélido P e V sd@o muito pequenas,

além de H ~ U [28]]. Substituindo AH e S em AG obtém-se

|

N'>!n!] +C(T) (2.2)

Onde C € uma constante relativa aos valores iniciais das variacdes. Apds aplicar a aproximagdo

de Stirling e determinar o minimo de G, %—f = (0, obtém-se:

Hy —KkT.In [ — } = 0,n0 entanto como N >> n, reescrevendo como: 2.3)
n
n Ef
R =L 2.4
NP ( kT) 24)

Onde n/N representa a probabilidade de haver uma vacancia em um sitio adjacente com a

variagdo temperatura € Ey € a energia necessdria para formagao de um unico defeito.

2.5 Espectroscopia de impedincia complexa
2.5.1 Fundamentos do comportamento elétrico dos materiais

Para fins da melhor compreensdo dos aspectos relacionados aos experimentos realizados e
suas andlises serd tomado como conhecidos os conceitos de nimeros complexos, eletrostética,

campos elétricos, ondas eletromagnéticas, circuitos elétricos e equacdes de Maxwell.

2.5.2 Medidas de impedancia

A espectroscopia de impedancia complexa (EIC) ¢ uma técnica poderosa que permite a

caracterizacao elétrica de materiais através da aplicacdo de uma voltagem monocromética (em
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Eletrodo Amostra
superior

Eletrodo Anel d?
inferior ~ protecao

Figura 2.10: Esquema da configuracdo da amostra nos eletrodos. Com exceg¢do das setas que indicam o
isolante e o anel de protecdo, as setas representam as linhas de campo.

uma Unica frequéncia) em oscilacdes senoidais que culminam em uma medida de grande pre-
cisdo. Este processo de medida € repetido em uma faixa de frequéncia, geralmente entre 10 Hz
a 10 MHz. EIC é€ frequentemente utilizada em dispositivos que envolvem uma combinagdo de
processos eletroquimicos, elétricos, de transporte e termodindmicos [21}[51},52]. Através desta
técnica é possivel estabelecer a relagcdo entre a estrutura, € microestruturas, do material e suas

propriedades elétricas.

Para a aferi¢do das medidas de impedancia complexa as amostras sao colocadas entre dois
eletrodos como descrito no esquema da Figura [2.10] Na Figura [2.10|séo representados os ele-
mentos do dispositivo de medi¢do do sinal de impedancia. eletrodos na cor azul, a amostra
na cor vermelha, o anel de protecdo em preto e o isolante em verde. Nao existe diferenca de
potencial entre o anel de protecdo e o eletrodo inferior. O anel de protecdo estd conectado ao
potencial base pelo porta amostra, enquanto o eletrodo inferior estd no potencial base através do
Modulab system [53]. O Modulab system simula um potencial equivalente ao potencial base,
um potencial "terra virtual". Desta forma nio ha diferenca de potencial entre o anel protetor e
o eletrodo inferior. A impedancia da amostra € calculada a partir da parte central da amostra
apenas. Onde a queda de tensdo e a corrente que flui através da amostra possuem linhas de
campo paralelas. A corrente que flui através da borda da amostra e o ar ao redor da amostra ndo

contribui para a medigdo [53].
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2.5 Espectroscopia de impedancia complexa

2.5.3 Conceitos basicos da espectroscopia de impedancia complexa

Em condig¢des ideais e sistemas DC (independente da frequéncia) a Lei de Ohm define a

resisténcia R de meio condutor como a razdo entre a tensio V e a corrente [:

1%
R=—.
I

(2.5)
No entanto, a maior parte dos materiais exibem comportamentos muito mais complexos e
nao sdo simplesmente resistivos. Efeitos de polarizacdo adicionam um termo capacitivo, pro-

cessos como difusdo sdo dependentes da frequéncia [21,54,55]. Portanto, para um sistema real,

a impedancia Z*(®) é uma grandeza complexa usada em vez da resisténcia elétrica Ohmica.

A impedancia Z*(®) € a resposta do material sob influencia de um campo elétrico alter-
nado (CEA). A forma da relacdo corrente-tensdo também pode ser expressa como a impedancia
aplicado em um material na frequéncia f; e a impedancia Z*(®) é a razdo entre a tenséo V(t) e a
corrente I(t) no dominio da frequéncia [21,52,54]]. O asterisco passard a ser usado para denotar

um nimero complexo.

7' (o) = ——. (2.6)

A impedéncia Z* () é uma quantidade complexa e somente é real quando 6 = 0, desse
modo, apresentando um comportamento puramente resistivo com impedancia independente da
frequéncia. Como Z* é um niimero complexo, pode ser separado em parte real (Z’) e imagindria

(Z") e expressada como: Z* =Z' —iZ", 7' =|Z*|cos(0) e Z"" = |Z*|sin(0) [21,56].
Em coordenadas polares, isso se torna
7* = |z*|e®, (2.7)

onde |Z*| = [(Z")? 4 (Z2")?]"/? ¢ o médulo e 8 = Tan~'(Z"/Z') é a fase correspondente a uma
dada frequéncia. Em geral EIC fornece medig¢des precisas de impedancia na faixa de frequéncia
10 Hz a 10 MHz. Isto porque, em EIC, a energia do sinal de excitagao senoidal € condensada

em uma unica frequéncia fornecendo estimativas de impedancia média no tempo [21,51},54].
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Pay
FixoY

Im(7)

Eixo x

>

Re(7)

Figura 2.11: Plano complexo da impedancia Z* em coordenadas polares [21].

2.5.4 Circuito equivalente

Os sistemas em EIC sdo geralmente representados por circuitos analdgicos contendo resis-
téncias, capacitancias e indutancias, incluindo alguns elementos distribuidos como, por exem-
plo, o elemento de constante fase. Também existem softwares comerciais que permitem a mo-

delagem simples dos resultados experimentais de impedancia [23]].

Usando circuitos equivalentes é possivel descrever o sistema eletrodo-eletrolito-eletrodo,
Figura e extrair informagdes do sinal da impedancia das amostras [13,51,52,57]. O mo-
delo conhecido como brick-layer, ou grao/contorno de grao, € bastante utilizado para descrever
s6lidos cristalinos. Este modelo separa a corrente em dois caminhos, onde primeiro passa prin-
cipalmente através da regido conhecida como bulk, regido mais cristalina(Fase grao interno
mais um contorno de grio), de menor resisténcia elétrica, e o segundo passa na interse¢ao dos
microcristais(fase contorno de grdo) como apresentado na Figura[2.12] Na Figura [2.12h) estdo

representados o esquema do conjunto grao/contorno de grao.

Neste trabalho serd considerado o caso em que o contorno de grao € muito mais resistivo
que 0 grao peg >> P,. Desta forma, o circuito apresentado na Figura[2.12p) se resume apenas a
contribui¢do do caminho (I). Consequentemente, o circuito equivalente utilizado serd formado
por dois resistores (R) em série, e cada resistor possuird um capacitor (C) ou um elemento
de constante de fase (CPE) em paralelo. Os resistores R;, € R.e no circuito representam as

resisténcias das regides do bulk e do contorno de grao, respectivamente. De forma similar, o
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Caminho(ll) —s
-<+—Caminho (I)

Fase
gréo
interno

Fase
contorno
de gréo

Figura 2.12: Modelo grao/contorno de grio para uma ceramica: a) Visdo geral do material disposto em
um arranjo de regides cristalinas ctbicas(graos) separados por regides de defeitos(contornos
de grdo). b) Vis@o dos caminhos elétricos de um tnico conjunto grao/contorno de grao: (I)
através do grao e contorno de grdo, e (II) através apenas dos contornos de grao .

capacitor e o elemento de constante de fase representam a resposta capacitivas dos constituintes

do grdo e da fronteira de grao [3}/57], como mostrado na Figura[2.13]

Através dessa determinacao, a resisténcia do bulk, a resisténcia de contorno de grao calcula-
se a resisténcia total (R =R,+R.g). A resistividade elétrica p do material € determinada pelo

produto da resisténcia com o coeficiente de geometria da amostra
S
p =R, (2.8)

onde p € a resistividade elétrica do material, R € a resisténcia, S € drea do disco de amostra e L

¢ a espessura do disco [58]].

O circuito usado no ajuste das curvas de impedancia, Figura 2.13] é composto por dois
resistores, um capacitor e um elemento de constante de fase (CPE). Os resistores sdao descritos
pela equacdo V = RI, enquanto o capacitor € descritos pela equacdo V = Z.CL(DI e o elemento de
constante de fase € descrito por V = Wl . Convencionando i minusculo para indicar nimeros

complexos.

O modelo de circuito equivalente pode ser modificado possibilitando a analise da resposta

elétrica de uma quantidade ampla de materiais. Um semicirculo no diagrama Cole-Cole (Z”
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Rp Rcg
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Cp CPFE
] L ) LY
| I | F i

Figura 2.13: Circuito equivalente ao modelo de brick-layer no caso p.g >> pg. R;, € R, sdo resistores,
Cp € um capacitor e CPE € um elemento de constante de fase.

versus Z') do material pode, em muitos casos, ter origem em um processo de condugdo no
material, sendo representado no modelo como um conjunto R-C ou R-CPE. Contudo, existem
outros efeitos que podem gerar o comportamento semicircular na resposta do material. O efeito
de carga espacial [59], onde a condutancia de um material policristalino contem trés regides: o
interior de grao (g), o contorno de grao (cg) e uma regido seguinte ao contorno de grao, domi-
nada por polarizacdo espacial (pe). Cada uma das regides pode ser descrita por um conjunto
R-C, ou R-CPE. De acordo com J. Fleig [60], o efeito de carga espacial tem origem na distri-
buicdo inomogéneas de potencial resultante da diferenca de caminho, dos portadores de carga,

gerada devido a variagdes das propriedades do contorno de grao [60]].

Por exemplo, em um material policristalino com 1/3 do contorno de grdo isolante, enquanto
o restante do contorno de grao apresenta baixa resisténcia p.,, conforme a Figura a cor-
rente desvia dos contornos de grdo isolantes resultando na diferenca de caminho da corrente
continua (DC) [59,60]. Observe a Figura[2.15p), em baixas frequéncias, a distribui¢io inomo-
génea do campo produz a diferenca de caminhos de condugao [54,60]. Em altas frequéncias,
Figura[2.15]b), todos os contornos de grao se tornam dieletricamente condutivos levando a uma
"abertura"capacitiva dos graos isolantes, resultando em uma distribuicdo homogénea do poten-

cial [60].
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Regiéo
de gréo

Regides de baixa

N resisténcia elétrica
Regides isolantes

Figura 2.14: Modelo grao/contorno de grao para uma cerdmica descrita por Maier e Fleig I, A
regido marrom representa o grao, a regido cinza representa o contorno de gréo isolante e a
regido em vermelho representa a regido do contorno de grao com baixa resistividade.

\ 7/ T
\ 7N
ML
,

7 WHH

Figura 2.15: Comportamento do campo elétrico em um material com diferentes repostas de contorno de
gréo, descrito por Maier e Fleig [[54]/591/60], em baixa a) e alta frequéncia b) [60].
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2.5.5 Funcoes relacionadas a impedancia

As medidas de impedancia estdo relacionadas a vérias grandezas e muitas vezes as propri-
edades elétricas medidas sdo melhores expressas em termos de outras grandezas. Os dados de
EIC podem ser analisados em termos de quatro formalismos: i) impedancia elétrica Z*, ii), a

permissividade elétrica €x, iii) a admitancia Y*, iv) e o médulo elétrico M* [21]].

Tabela 2.1: Relacdes entre os quatro formalismos bésicos®.

A e* Y* M*
7* 7* ‘uflg*fl Y*fl ‘uyflM*
c* 'uflz*fl e* 'ufly* M*71
Y* Z**l ‘ue Y* ‘uM*fl
M* ‘LLZ* 8*71 H’Y*il M*

U =iwC,., onde C, € a capacitancia de uma célula vazia [21]].

A permissividade dielétrica estd relacionada com a capacidade do material se polarizar sob
o efeito de campo elétrico. Em geral, quando um campo elétrico é aplicado em um material
semicondutor as cargas se movimentam em resposta ao campo elétrico para tentar recuperar
o equilibrio eletrostdtico. Esse processo de reorganizacdo pode ser quase instantaneo ou levar
anos para cessar, da mesma forma a reorganizacao quando em um segundo momento quando o
campo € retirado. Esta caracteristica dos material dielétricos semicondutores permite o arma-
zenamento de energia elétrica, além de outras diversas aplica¢des em dispositivos eletronicos.

Esta capacidade € conhecida como polarizacao.

Um semicondutor com polarizacdo parcial ou total permite 0 movimento de orientacdo
dos dipolos elétricos dentro do material, sob efeito de um campo elétrico [22]. Quando um
campo alternado € aplicado a um material dielétrico, a principio os dipolos ndo acompanham
a oscilacdo do campo instantaneamente, ou seja, o campo oscilante e a reorientacdo dos dipo-
los ficam defasados, causando perdas de energia. Aplicando a relagdo entre a impedancia e a

permissividade da Tabela tem-se:

1 1
pu— pu— 5 2-9
i0CZ*  iweysZ* 9

*

onde C, € a capacitancia de uma célula vazia, & € a permissividade do vacuo, A € a area dos
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eletrodos e d € a espessura da amostra. Separando as partes real e imagindria, tem-se as relacoes:

dz" . dz
— —1 .
WEA|Z > wepA|Z*]?

e = +ie = (2.10)

A mudancga de formalismo possibilita a andlise, por exemplo, do tipo de polarizacdo através

permissividade complexa €*, como mostrado na Figura

E
A Polarizacéo
interfacial ® ® Polarizagao dipolar
o @ c E
®@ o
3003 =
© © ®
L
(=) b b e
[t Polarizag&o iénica
° € Interfacial
el
2 &
> S Polarizagéo
N S m dpica
E £ Dipolar ; ‘ p
o
o / ©
© o fm
)
e
E 16nica e ®

E Opticos

/\ M/\/\A/\A :

~10% ~10° ~1012 ~101%  Frequéncia (Hz)

Figura 2.16: Ilustracdo dos tipos de mecanismos de polarizacdo dielétrica pela frequéncia tipica de pe-
rovskitas halogenadas. O eixo x fornece a indicagcdo das frequéncias de ressonancia dos
diferentes mecanismos de polarizacdo. A curva superior representa a componente real (1) e
a curva inferior representa a componente imagindria (2), respectivamente. Estdo represen-
tados esquematicamente os mecanismos fisicos de resposta dielétrica estdtica nas imagens
inseridas [[61]].

2.5.5.1 Modelo de Cole-Cole para a distribuicdo do tempo de relaxagdo

Para descrever o modelo Cole-Cole € necessario entender o modelo de Debye. Debye des-
creve o processo de polarizagdo um material sob o efeito de um campo elétrico. Os constituintes
do material, em estado de equilibrio eletrostatico, ao sentirem a presenca do campo elétrico se
deslocam a procura de um novo estado de equilibrio. No entanto, este equilibrio ndo ocorre
instantaneamente em materiais dielétricos [22,/54}62,63]]. A carga resultante devido ao atraso
da resposta elétrica dos constituintes do material é conhecido como polariza¢do. Considerando

que a variagdo da polarizacdo € proporcional ao seu valor total P, [22,23]54,/62,/63]], tem-se:

= . (2.11)
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Onde t é o tempo e T, € o tempo de relaxacdo do material. Considerando agora o campo elétrico

alternado sdo obtidas as equagdes:

. JAN:
8 — 800 .
1+iwtp
, JAN:
£ =& (2.12)

=T 1 (o)

n ANEOTp
1+ (w1p)?
Onde €. € a permissividade no infinito @ —oo, ® € a frequéncia do campo elétrico alternado
e Tp € que os componentes internos do material, ou portadores de carga, levam para entrar
em equilibrio com o campo aplicado. As equagdes (2.12)) sdo conhecidas como equagdes de
Debye da dispersao dielétrica [22,[23],54,62,/63]]. O modelo de Debye considera que o material
dielétrico apresenta apenas um tempo de relaxacdo 7Tp. Para contornar este problema Cole-Cole
propuseram a distribui¢do do tempo de relaxacdo com a adi¢do da potencia 1 — o a equacdo de

Debye [[13,22,23]54.62,63], desta forma tem-se:

A€

e = ax,+—1 (X))

(2.13)

Onde X = 07¢cc, Tcc € o tempo de relaxagdo de Cole-Cole, a lei de potencia 1 — ¢, para 0 < o0 >
1, denota a dispersao do tempo de relaxacdo na amostra. Se & = 0, o modelo decai no modelo
de Debye. a > 0 indica que as caracteristicas do material distribuem o tempo de relaxagao
ao longo da frequéncia estudada [|13}22,23,54,162,/63]. O que é visualmente observado por
um achatamento no semicirculo dielétrico na representacdo da resposta dielétrica, gréafica de

Cole-Cole &' versus £” [131,22,,23],54,62,63].

As componentes real e imaginaria da resposta do modelo de Cole-Cole s3o:

ey Ae(1+ X" %cos((1 - a)m/2))
T 142X 1%cos((1 — a)m/2) + X2(1-a)

(2.14)

"_ Ag(14+X%sen((1—o)m/2))
12X %cos((1 — o) m/2) + X2(1-%)
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Onde A¢g = (& — €-) ¢ a intensidade de relaxacdo dielétrica, & € a constante dielétrica
estdtica (0 — 0), € € constante dielétrica (@ — =), X = @07, @ é a frequéncia e T¢c € o tempo

de relaxacdo de Cole-Cole.

Outra medida importante da dissipacdo de energia no material € a tangente de perdas, tam-
bém conhecida como tangente de perdas dielétricas. A tangente de perdas € descrita pela equa-
¢do:

8// Z/
Onde €', €", Z' ¢ Z" possuem o mesmo significado da equagdo (2.10). A tangente de perdas
representa a dissipacdo de energia devido, em grande parte, a processos de deslocamento de

carga ndo-Ohmicos como a migragdo de fons (hopping), polarons, entre outros portadores de

carga [10,/13}[22,/64]]. Substituindo (2.12) em (2.15]), tem-se:

Tan(§) = rr—f—_X12X (2.16)

Onde r é a razdo de relaxacdo (&/€») € X é 0Tr,,s [134/55,/65,60]. A equagdo (2.16) é a
tangente de perdas proposta por Debye [13,[22,65-67]. As equacdes de Debye sdao conhecidas
como polarizacdo dinamica com apenas um tempo de relaxa¢do. As equagdes ndo levam em

conta as interagdes entre particulas, condi¢ao, em geral, satisfeita apenas por solucdes diluidas

[13,22,54].

Para medir o desempenho do deslocamento dos portadores de carga elétrica no material é
conveniente utilizar o formalismo da condutividade. Em um material semicondutor a condu-
tividade complexa ¢*, ou condutividade AC, é uma mede a movimentacdo dos portadores de
carga em relagdo ao campo elétrico alternado [13,122}23}54,/62,63]. A componente real (c’)
desta representagdo expressa a condutividade na mesma fase angular que o campo elétrico al-
ternado. Em outras palavras, a corrente de portadores de carga capaz de acompanhar a variagao
do campo elétrico. Enquanto a parte imaginaria representa a condutividade fora de fase, quando
os portadores de carga que ndo acompanham a alternancia do campo [13,22,23,,54,/62,63]. A
visualizacdo da condutividade complexa e das componentes real e imaginaria das medidas é

alcancgada através das equagdes:
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2.5 Espectroscopia de impedancia complexa

c* =0 +ic’ =iweye*
o' = weye” 2.17)

o = a)808/

Roy et al [68] propds um modelo para a polarizagdo de eletrodo onde cations e anions,
em um eletrolito polimérico salinizado, carregam a mesma quantidade de carga. Sob influencia
de uma voltagem AC, as cargas do eletrolito ficam confinadas entre as barreiras dos eletrodos,
em um capacitor placas paralelas. Em outras palavras a condutividade, do conjunto eletrodo-
eletrolito-eletrodo, dependente da frequéncia € associada ao acumulo de cargas interfacial entre
eletrodo e eletrolito. Este efeito é conhecido como efeito de capacitivo de duas camadas (Cy;).

O circuito mostrado na Figura[2.17]esquematiza o fendmeno.

2T

Ob CPE

_+|C|_

b

Figura 2.17: Tlustragcdo esquematica de circuito equivalente para descrever a polarizagdo do eletrodo com
conducdo e capacitancia de camada dupla dependente de frequéncia.

Onde p,, significa a condutividade do bulk (conjunto grao/contorno de grao), C; € a capa-
citancia do bulk e o CPE presente no circuito descreve a capacitancia de dupla camada que é
dependente da frequéncia, pois os dados experimentais apresentam comportamento dependente
da frequéncia. Isto é considerado ao se assumir que as interfaces eletrodo eletrolito possuem
aspereza e poros, em substitui¢do a simplificacdo de interfaces perfeitamente planas [66, 68].

Desta forma, a partir do circuito Figura a condutividade efetiva o, ¢ € dada por:

1 —1
Ocff = (;b +ZCPE) +iwCp, (2.18)
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2.5 Espectroscopia de impedancia complexa

Aqui a condutividade do bulk o, = (d/A)(1/R}) representa a condutividade em frequéncias
muito maiores que aquelas onde a polarizacdo interfacial domina, a Cy; = Agy€;/2L capacitin-
cia dupla camada independente da frequéncia e a C, = Agy€;/2d é a capacitincia de bulk. R, é
a resisténcia do bulk A € a drea das placas dos eletrodos, € L e d sdo a espessura da amostra e o

comprimento de Debye, respectivamente.

O modelo de Roy et al. [68] caracteriza o sinal da condutividade real ¢’ e imaginaria ¢’

através das equacoes:

Gl((x)) . szcdl(x)aCOS(OCE/Z) + Gb(Cdl(Da)z
—Gg + ZGdel(DaCOS(OCTL'/2) + (Cdl(l)a)z
(2.19)
0.2Cyw%cos(am/2)
07 +20,Cy0%cos(am/2) + (Cyw®)?

o'(w) =

Onde o} € a condutividade do bulk, C4; € a capacitancia de dupla camada independente da
frequéncia, Cp, € a capacitancia do bulk, o € um expoente menor que um (¢ > 1) relacionado
ao elemento de constante de fase e @ € a frequéncia angular. Para abranger fendmenos em

um intervalo maior de frequéncias a frequéncia de bulk € substituida pela lei de potencia de

Jonscher [66,/68,69]:
n
o'(w) = oy [1 + (3) 1 , (2.20)
Wy,

a equagdo [2.19|para parte real se torna:

<Gh [1 + <wgh)n]>2cd1wacos(a7t/2) + (Gb [1 n (m%)nD (Co®)?

o'(w)= — ; ‘
<Gb [1 + (%) ]) +2 (ob [1 + (%) D Cayw%cos(orm/2) + (Cy@%*)?

(2.21)

Onde wy, é a frequéncia correspondente ao inicio do processo de hopping, conhecida como
frequéncia de hopping, € n representa um parametro de potencia com valores entre 0 e 1
(0<n<1) [68-70]. Através do arcabougo tedrico introduzido neste capitulo o presente tra-
balho se propde investigar a resposta elétrica dos compdsitos de titanato de s6dio/POMA e
POMA /titanato de s6dio, sem e com variacdo da temperatura. No proximo capitulo serdo abor-

dados os objetivos do presente trabalho para melhor direcionar a discussao dos resultados.
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CAPITULO 3

OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral a caracterizacdo elétrica dos compdsitos de
matriz ceramica do titanato de s6dio (Na, TigO13/Na, TizO7/POMA), contendo as concentracdes
de 1%, 10%, 15%, 35% e 50% de poli(o-metoxianilina) (POMA), e a caracterizagdo elétrica
dos compdsitos de matriz polimérica da poli(o-metoxianilina) (POMA/Na;TigO13/NayTi307)
nas concentragdes de 10%, 15% e 35% de titanato de sodio. Isso visa a melhor compreensao
da influéncia das estruturas ceramica e polimérica nos processos de conducdo elétrica dos com-
positos. Além disso, o estudo analisa os efeitos da temperatura sobre as caracteristicas elétricas
desses materiais, a fim de melhorar o entendimento da influéncia térmica nesse processo de
condugdo elétrica e verificar a estabilidade térmica desse processo. Essas condi¢des sdo deter-
minantes para possiveis aplicacdes em componentes eletrdnicos, como eletrolito para baterias

de estado solido.

3.1 Objetivos especificos

* Sintetizar os compositos de matriz de Titanato de sdio com adicao da Poli(o-metoxianilina)
(TS/POMA) e os compdsitos de matriz de Poli(o-metoxianilina) com adi¢cdo do Titanato

dePOMA/TS;

* Caracterizar os compdsitos TS/POMA por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Ra-
man, espectroscopia de transformada de Fourier no infravermelho (FTIR) e microscopia

eletronica de varredura (MEV) para determinar a estrutura e morfologia dos compdsitos;

 Caracterizar os compositos POMA/TS por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia
Raman, espectroscopia de transformada de Fourier no infravermelho (FTIR), por espec-
troscopia de absor¢do ultravioleta-visivel (UV-VIS), Termogravimetria (TGA) e Escane-
amento de colorimetria diferencial (DSC) para determinar a estrutura e a estabilidade

térmica dos compdsitos;
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3.1 Objetivos especificos

 Caracterizar os compositos TS/POMA e POMA/TS por espectroscopia de impedancia
complexa, nos formalismos de permissividade dielétrica e condutividade AC, além da
tangente de perdas. Utilizando modelos para observar parametros (resistividade elétrica,
condutividade elétrica, tempo de relaxagdo, distribuicdao do tempo de relaxacgdo, etc.) que
avaliem a sua aplicabilidade no setor de conversdo e armazenamento de energia a tempe-

ratura ambiente;

* Analisar os efeitos da temperatura sobre as caracteristicas elétricas dos compdsitos TS/POMA
e POMA/TS, observando parametros (Resistividade elétrica total, energia de ativacado e
tempo de relaxacdo) relevantes para aplicagdes no setor de conversao e armazenamento

de energia.
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CAPIiTULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparacao dos compositos de titanato de sodio/POMA

A sintese, caracterizacdo estrutural e andlise das propriedades elétricas a temperatura ambi-
ente das amostras do compdsito ceramico-polimero (CCP) Na2Ti307/Na2Ti6013/POMA fo-
ram preparadas pelo grupo de pesquisa LP_MAT da Universidade Federal do Amazonas em
conjunto com outras instituicdes. A sintese do material ocorreu via método de sonoquimica,
amplamente discutido nos artigos [5, 6,9} 20], também do grupo de pesquisa LP_MAT e cola-

boradores.

A preparagdo dos compdsitos ceramico-polimero Na;Ti307/Na;TigO13/POMA se inicia

com sintese dos precursores Na; Ti307/NaTigO13 e POMA separadamente.

4.1.1 Sintese do titanato de sodio

A sintese do titanato bifasico (TS) de sédio foi realizada de acordo com o método descrito
por Da Silva et al. [20]. A sintese do titanato de sédio € descrita no fluxograma da Figura[d.1] As
amostras de titanato de sédio foram produzidas por irradiacao ultrassonica (487,5 Watts) em um
ciclo de 15 min, utilizando um sonicador Sonics Vibra-Cell VCX 750. A sintese foi realizada a
partir de uma solucdo contendo isopropdxido de titanio [C12H2804Ti, Sigma-Aldrich, 97%],
diluido em élcool isopropilico (C3H70OH , Synth, 99,5%), e uma solu¢do de hidréxido de sédio
1 mol.L~! (NaOH, Synth, 98%), dissolvido em dgua deionizada. A solucdo obtida apés a
sonicagdo foi seca em estufa a 383 K por 12 h. Nao foi realizado nenhum tratamento térmico

adicional devido a pureza dos reagentes.

4.1.2 Sintese da poli(o-metoxianilina)

A sintese da poli(o-metoxianilina) (POMA) foi realizada de acordo com o método des-

crito por Biondo et al. [16]. A sintese da POMA ¢ descrita no fluxograma da Figura[d.2] A
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4.1 Preparacdo dos compdsitos de titanato de sédio/POMA

Solu¢do .
isopropoxido Titanato
de titinio Sonicagao Estufa de sédio
N —— 487.,4 Watts 383 K Na,Tiz 07/
. 15 min 12 h Na;TigOq3
hidroxido 50%/50%
de sédio

Figura 4.1: Fluxograma dos passos do método de sintese do titanato de sddio.

POMA foi preparada utilizando um método de polimerizacdo quimica convencional. O subs-
trato o-anisidina (CH3OC6H4NH2, Sigma-Aldrich, 99%) recebeu o agente oxidante persulfato
de amonia - APS ((NH4)2S208, Sigma-Aldrich, 98%), dissolvido em 300 mL de acido clo-
ridrico 2 mol.L~! (HCI, Synth, 37%), por gotejamento. Em seguida, a solucdo foi agitada
constantemente durante o processo. A solucdo final foi mantida sob agitacdo por 3 horas a
temperatura ambiente. Posteriormente, foi realizada a filtragdo a vdcuo com dgua destilada, e o

material s6lido foi seco em um dessecador até atingir peso constante.

Solucdo 1
persulfato de
amoOnia em 2

mol.L~! HCl — Filtragdo a Poli(o-
Agitacdo L
+ ——[ 3 h ]—v Vacuo com metoxianilia)
Solugdo II dgua destilada (POMA)
o-anisidina
em 2

| mol.L™' HCI |

Figura 4.2: Fluxograma dos passos do método de sintese da POMA.

4.1.3 Preparacao dos compésitos TS/POMA

Os compésitos TS/POMA foram preparados em concentracoes de massa da POMA de 0%
(TS), 1% (CCP1), 10% (CCP2), 15% (CCP3), 35% (CCP4) e 50% (CCPS5), respectivamente.
Um passo a passo do preparo dos compdsitos € descrita no fluxograma da Figura 4.3]A massa
polimérica de cada composi¢do foi adicionada em 10 mL de dgua destilada para homogeneiza-
cdo em banho ultrassonico por 10 min. Em seguida, quantidades varidveis de titanato de sddio
em po foram adicionadas as suspensdes de POMA e a amostra foi mantida em banho ultrasso-

nico por 10 min, seguida de secagem em estufa a 318 K. Como método o descrito por Da Silva

et al [20].
Os resultados do trabalho de sintese, caracterizacdo estrutural e andlise das propriedades
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4.1 Preparacdo dos compdsitos de titanato de sédio/POMA

elétricas em temperatura ambiente foram discutidos e publicados por Da Silva et al. [20] no
periddico Journal of Alloys and Compounds. Na publicacdo, a caracterizacdo estrutural do

material foi realizada por meio das andlises de DRX, Raman, FTIR e SEM.

Neste trabalho, serdo apresentadas a caracterizacio estrutural dos compdsitos [20]]. Fo-
ram realizadas medicdes termogravimétricas (TGA) e calorimetria de varredura diferencial
(DSC). Além disso, foram realizadas andlises adicionais do comportamento elétrico, consi-
derando agora o efeito da variagdo térmica. As medidas resultaram no artigo "Temperature
dependence of the electrical properties of Na,;TizO7/Na,TigO3 composites”, que é um resul-

tado direto deste trabalho.

4.1.4 Preparacio dos compositos da POMA/TS

Os compositos, objetos de estudo inéditos deste trabalho, foram produzidos por meio da
adicao de titanato de s6dio Na2Ti307/Na2Ti6013 a matriz polimérica da poli(o-metoxianilina).
Esses compdsitos polimérico-ceramicos (CPC) apresentaram a combinacdo das propriedades
dos materiais precursores, como a estabilidade térmica do titanato de s6dio e a densidade de

portadores de carga da POMA.

A sintese dos novos compdsitos polimérico-ceramicos POMA/Na2Ti307/Na2Ti6013 foi
realizada de acordo com a metodologia apresentada anteriormente e descrita por Da Silva et
al. [20]. A matriz polimérica POMA fo1 preparada pelo método de polimerizagdao convencional
descrito por Biondo et al. [16]. A matriz polimérica foi submetida a um banho ultrassdnico
em 10 mL de dgua destilada por 10 min para homogeneiza¢do. Em seguida, foram adicionadas
quantidades variaveis de titanato de s6dio em pd, correspondentes as concentragdes de 0%
(POMA), 10% (CPC1), 15% (CPC2) e 35% (CPC3), as suspensdes de POMA, e a amostra foi

mantida em banho ultrassonico por 10 min, seguida de secagem em estufa a 318 K.

A caracterizacdo estrutural deste novo compésito foi realizada por meio das andlises de
DRX, Raman, FTIR, UV-VIS, TGA e DSC. Além da caracterizacao estrutural, também sera
abordada a caracterizacdo elétrica dos novos compdsitos, tanto na condicdo sem variacao tér-

mica quanto com variacao térmica, apresentando resultados inéditos neste trabalho.

As técnicas, instrumentos e parametros aplicados para a obten¢do das medidas serdo des-
critos a seguir e serdo os mesmos para todas as amostras, a menos que seja especificado o

contrario. As amostras foram submetidas aos seguintes métodos de caracterizacao estrutural:
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4.2 Difracao de raios X

Solugdo I Solugdo I
0 uga,o Banho olucdo
10 mL 4gua 1 e +
destilada u trassqmco Respectiva
— 10 min ~
+ concentracao
0.9 g Poli(o- temp e.ratura do Titanato de
. ambiente L1 <
§ metoxianilia) ) sédio em po
Banho Compositos
ultrassonico Estufa TS/POMA e
10 min 313 K POMA/TS
temperatura até desidratar em diferentes
ambiente concentracoes

Figura 4.3: Fluxograma dos passos da preparagcdo dos compdsitos.

difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de infravermelho com trans-
formada de Fourier, microscopia eletronica de varredura, ultravioleta-visivel, termogravimetria
e calorimetria de varredura diferencial. Para a caracterizacdo elétrica, foi utilizado o método de

espectroscopia de impedancia complexa.

4.2 Difracao de raios X

Os padrdes de XRD foram obtidos em um difratdmetro de p6 Panalytical Empyrean, com
radiacdo monocromadtica de cobre (K = 1,540560 Ae Ko =1,544390 A), com razido Ky»2/Kqi
= 0.5000, tensao de 40 kV, corrente de 40 mA e faixa de difracdo de variacdo angular 26 de 5
°a 70 °com passo de 0,02 °. O refinamento Rietveld dos padrdes XRD foi realizado utilizando

o programa FullProf [71].

4.3 Espectroscopia Raman

As medidas de Raman foram realizadas em um intervalo de 200 nm a 1064 nm em um es-
pectrometro Via Qontor Renishaw usando lentes ligadas diretamente a um microscopio vertical
com um comprimento focal de 250 mm. Um laser de excitagdo com comprimento de onda de

532 nm foi utilizado. As medicdes foram realizadas entre 100 cm~! e 1200 cm™".
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4.4 Espectroscopia de FTIR

4.4 Espectroscopia de FTIR

Para analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), as
amostras em po foram dispersas em pastilhas de KBr produzidas por prensagem hidrdulica e as
medidas foram obtidas utilizando um equipamento Shimadzu modelo IR Prestige-21 na regiao

entre 800 cm~—! e 1800 cm~! no modo de transmissio.

4.5 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi usada para obter imagens do p6 das
amostras dos compositos do titanato de soédio e dos CCPs de 1 a 5, apenas. Para realizar as ana-
lises por microscopia eletronica de varredura (MEV), foi utilizado um microscépio eletronico
Tescan modelo Vega 3, operando a uma tensao de 15 kV. As amostras em p6 foram espalhadas
em uma fita de carbono, seguida de uma camada fina de ouro, para que as imagens de MEV

pudessem ser obtidas.

4.6 Espectroscopia de UV-VIS

Os espectros de absor¢do ultravioleta-visivel (UV-VIS) foram realizados apenas nas amos-
tras de POMA e CPCs de s6dio utilizando um espectrofotdmetro Global modelo UV-5100 em

uma faixa de 190 nm a 1000 nm.

4.7 Termogravimétria e calorimetria de varredura diferen-

cial

Nos compésitos de Titanato de s6dio/POMA de 1% a 50% as medi¢des termogravimétricas
(TGA) e calorimetria de varredura diferencial (DSC) foram realizadas usando um instrumento
STA-7300 Hitachi da temperatura ambiente a 1173 K com uma taxa de aquecimento de 10
K/min sob um fluxo de géds nitrogénio N de 100 mL/min. Nas amostras dos compésitos de
POMA titanato de sédio as medi¢des termogravimétricas (TGA) e calorimetria de varredura
diferencial (DSC) ocorreram em um instrumento Shimadzu 60 sob um fluxo de gés N? 30

mL/min da temperatura ambiente a 1173 K.

33



4.8 Espectroscopia de impedancia complexa

4.8 Espectroscopia de impedancia complexa

Para caracterizagdo elétrica amostras de ceramica foram transformadas em pastilhas na
forma de discos com 10 mm de didmetro e 1 mm de espessura foram preparadas em prensa
hidraulica sob pressdo de 2 toneladas por 5 min. Um Solartron 1260 Impedance Analyzer
acoplado com uma superficie dielétrica 1296A foi usado para coletar os dados de impedancia
no espectro de frequéncia de 20-10® Hz em uma voltagem alternada de 500 mV. As medidas
com temperatura foram realizadas de 298 K para 373 K (com intervalo de 5 K) em um forno

acoplado ao Solartron.

Os ajustes de circuito equivalente foram realizados utilizando o software Zview [72]. O
erro dos ajustes, apresentados nos graficos e tabelas, obtidos através dos modelos do método de
circuito equivalente, € menor que 5%. A dispersdo devido a mudanga entre os formalismos €
menor do que a amplitude do raio dos dados apresentados nas figuras do capitulo de Resultados
e discussodes. Para aplicacdo dos modelos propostos, foi utilizado o software Origin Pro 2016
[73]]. Para validar os ajustes de curva obtidos pelos modelos propostos, foram estabelecidos os
critérios de discordancia, o y-Quadrado, menor que 10°% e o R-quadrado (ou coeficiente de

correlacdo), maior que 0,995, como pardmetros minimos de significancia.

34



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Estudo da estrutura do composito

NazTi3 O7/N azTi6013/P OMA

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos através das técnicas de caracteriza-
cao aplicadas nos materiais compdsitos TS/POMA e POMA/TS. A partir desses resultados, sera
discutida a influéncia das proporcdes dos precursores poli(o-metoxianilina) e titanato de sédio
nas propriedades estruturais e elétricas de cada material compdsito. Também serd discutida a

influéncia da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos.

5.1.1 Analise de DRX

A Figura[5.Tjmostra o padrido de difragdo de raio-x da cerdmica bifésica de titanato de sédio
[20]. Na figura, sdo observados o padrdo de difracdo (linha preta), o refinamento de Rietveld
(linha verde) e o residuo (linha vermelha). O padrao dos planos cristalograficos dos titanatos de

sodio sdo representados logo abaixo em turquesa (Na;TigO13) € em malva (Na,TizO7).

A amostra do TS com tratamento térmico apresenta composi¢ao mista das estruturas Na,; Tiz Oy
e NapTigO;3. Os valores obtidos por meio do refinamento de Rietveld estao dispostos na Ta-
bela O método Rietveld foi aplicado na amostra TS sem POMA apenas, pois o tratamento
térmico modificaria as propriedades do polimero presente nos compositos. Foi observado apro-
ximadamente 50% de ambas as estruturas de titanato de s6dio na amostra do TS. Como co-
mentado anteriormente, os difratograma dos compdsitos ceramicos-poliméricos (CCP) foram
obtidos sem tratamento térmico. Na Figura [5.2] os CCP apresentaram picos estreitos e defini-
dos que podem ser associados majoritariamente as fases dos TS [10,20,74]. Na comparagdo
entre os perfis do composto TS, Na,Ti307/Na,TigO13, € os compdsitos CCP1, CCP2, CCP3,
CCP4 e CCPS, com concentragdes 1%, 10%, 15%, 35% e 50% da POMA, respectivamente,

destacam-se: os picos em 10,5 15,8°relacionados a fase Nay TizO7.
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5.1 Estudo da estrutura do compésito Nay Ti307/Na; TigO13/POMA

Figura 5.1: Padrio de difracdo do titanato de sédio bifasico apds tratamento térmico.
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Tabela 5.1: Parametros do refinamento de Rietveld.
Parametros 23877-1CSD Na,TigO;3 15463-ICSD Na;TizOr
Refinados Na;TigOq3 Refinado Na, Tiz O Refinado
a (A) 15,131 15,144 8,571 8,578
b (A) 3,745 3,744 3,804 3,793
c (A) 9,159 9,150 9,135 9,130
o(*) 90,00 90,00 90,00 90,00
B(*) 99,30 99,30 101,57 101,57
Y(*) 90,00 90,00 90,00 90,00
Volume da célula
v (A3) 512,18 512.10 291,79 291.06
Fragao de massa (%) - 48,2 - 51,8
Fatores de
qualidade
Ry (%) - 38,5 - 38,5
R, (%) - 44.6 - 44,6
RExp (%) - 27,7 - 27,7
x? - 1,99 - 1,99
RBragg (%) - 18,2 - 15,4
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5.1 Estudo da estrutura do compésito Nay Ti307/Na; TigO13/POMA

Figura 5.2: Padrdo de difragdo do compésito contendo 1% (linha laranja), 10% (linha verde), 15% (linha
Azul), 35% (linha ciano) e 50% (linha roxa) da POMA [20)]].
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Os picos 10,5% 15,8°apresentam reducdo na intensidade e deslocamento para angulos 260
maiores com o aumento da concentracio de POMA nos compdsitos. Esta mudancga estaria re-
lacionada a substituicdo de fons de sédio (Na™) por ions de hidrogénio (H") na estrutura do
Na,TizO7 [75]. Esses fons advém da suspensdo das amostras em dgua e/ou do acido clori-
drico residual provindo do contato com a POMA. Os picos 25,7°, 43,82° 47,8°relacionados
a fase Na;Ti307 ndo foram observados nos compdsitos. Segundo Papp et al. [76], a estrutura
lamelar da fase Na; Ti3O7 susceptivel a tratamento acido em relacdo a estrutura tunelar da fase
Na,TigO13, que retem os fons de Na* em condi¢des similares. Por outro lado, o pico em 11,8°,
associado a distancia entre camadas e ao plano (2 0 0) da fase Na,TigO3, ndo apresentou mu-

dancas aprecidveis em relacdo ao precursor TS.

Picos associados a POMA sdo observados apenas nas amostras CCP4 e CCP5, contendo
35% e 50% de POMA. Apenas dois picos relacionados a POMA sado observados nos difratogra-
mas, e ambos apresentam largura estendida. O primeiro pico, em torno de 8°, esta relacionado
com o alinhamento das cadeias poliméricas carregadas com fons hidroxilas OH™ ou fons de

cloro CI™. Geralmente, 6xidos titanio quando desidratados contém elementos de 4gua como
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H,0, OH™ ou H30" em sua estrutura [75,/77]. O segundo pico, que se estende na faixa de 20°a

30°, pode ser atribuido a reflexdes entre os anéis benzénicos [20].

Nos compositos, fase Na,TizO7 apresentou um deslocamento sutil do pico em 15,8°para
maiores angulos. Em especial, nas concentracdes de 35% e 50%, o pico em 15,8°, atribuido ao
plano (1 0 1) da fase Na,Ti3O7, passou a ser atribuido a estrutura H,TizO7 (JCPDS card N°00-
047-0561) [20,[75]]. O surgimento de picos nas posi¢des 37,7°e 45,4°, em concentragdes de
POMA acima de 1%, sugere a presenca de estruturas de pentatitanatos H,TisO11.H,O (JCPDS
card N°00-044-0131) [20,[78]. As estruturas HyTizO7 e H;TisO11.Hy observadas nos compé-
sitos também podem ser atribuidas a influencia da introdu¢do da POMA na matriz ceramica de

TS.

As estruturas HyTizO7 e HTisO11.H,O sdo dois tipos diferentes de compostos a base de
oxido de titanio. H»TizO7 é uma estrutura bidimensional em camadas de 6xido de titinio com
baixa cristalinidade, enquanto H>TisO;1.H>O € uma rede tridimensional de 6xido de titanio [79,
80]. A propriedade hidrofilica dessas estruturas dificulta o controle do teor de 4gua no material.
Ambas as fases t€m sido utilizadas como anodos para baterias devido a sua caracteristica de

serem amigaveis a0 meio ambiente e possuirem um custo relativamente baixo [[78,81},82].

5.1.2 Analise Raman

As curvas de intensidade Raman do TS (0%) e CCPs (1%, 10%, 15%, 35% e 50%) sao apre-
sentadas na Figura[5.3] A amostra do TS apresentou mistura das fases Na,TizO7 e NayTigO3
em concordancia com o observado no DRX. Foram obtidas bandas bem definidas e com maior
intensidade abaixo de 300 cm ™!, indicando cristalinidade no material e relacionadas principal-
mente as fases ceramicas [20, 33,/ 83-87]. Nessa faixa, os picos em 139 em™1, 223 em™!, 275
cm~ ! e 290 cm ™! observados no espectro Raman da amostra do TS (0%) correspondem a vibra-
coes de diferentes tipos de ligagcdes O-Ti-O, presentes nas fases NayTizO7 e NayTigO3. Os pi-
cosem 308 cm™! e 451 cm™!, caracteristicos da fase Na, TizO7, estdo associados ao estiramento
das ligagdes Na-O-Ti e as ligagdes O-Ti-O tipo tesoura, respectivamente [20,33,35,82,87]]. En-
quanto os modos de vibragdo em 331 ecm~ 1,362 cm™1, 393 cm™!, 482 cm !, 610 cm ! e 871
cm ™! estdo associados a fase Na,TigO;3 [86,/87]. Em especial, a em banda 871 cm~ ! advém

das vibragoes de ligagdes Ti-O curtas da estrutura tunelar.

Ao se acrescentar a POMA a matriz ceramica de TS, surgem bandas e fluorescéncia a par-
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Figura 5.3: Espectro Raman do titanato de sédio bifasico (linha preta) e compédsitos CCP1 contendo 1%
(linha laranja), CCP2 contendo 10% (linha verde), CCP3 contendo 15% (linha azul), CCP4
contendo 35% (linha ciano) e CCP5 contendo 50% (linha roxa) da POMA.
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tir de 1000 cm™'. A aparicdo das bandas em 1122 cm™!, atribuida a deformagio de ligagdes
C-H; 1170 cm™!, relacionada a deformacao das ligagdes C-H de anéis quinoides; e 1261 cm~ !,
proveniente do estiramento de ligacdes C-N, € atribuida a POMA [20,88]]. O aumento da con-
centracdo de POMA no compésito provoca a reducio da intensidade dos picos em 108 cm~! e
194 cm~! [20]. A concentracdo de 10% apresenta mudancas distintas: a perda do modo em 138
cm ;o0 surgimento do modo em 147 cm~ ! encontrado na estrutura H, Ti3O7 [79,82,89], rela-
cionado & fase Na,Ti307; e o sutil deslocamento do pico em 270 cm~! para 4ngulos menores.
A banda em 577 cm™!, caracteristica da POMA, é observada apenas no compdsito contendo
50% de polimero [20}82,/90]. Todas as amostras do compdsito apresentaram a banda em 679

cm ! relacionada 4 matriz cerAmica de TS.

5.1.3 Analise FTIR

O espectro infravermelho do titanato de sodio (TS) e dos compésitos CCP1, CCP2, CCP3,
CCP4 e CCPS5, contendo 1%, 10%, 15%, 35% e 50% de concentracdo de POMA, é apresentado

na Figura[5.4] As amostras do TS (0%) e CCP1 apresentam espectros de absorgdo similares. As
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Figura 5.4: Espectro FTIR do titanato de s6dio bifasico (linha preta) e compdsitos contendo 1% (linha la-
ranja), 10% (linha verde), 15% (linha azul), 35% (linha ciano) e 50% (linha roxa) da POMA.

- E:ié,
(] S, o
> | . T S
S— o 8 e @
@ s/ T 8 8 . s |3 ccPi
Q S Prainy /MNAL | v T
c VO M o ! 1 EcP2
<m |::|:|:: | | e | |I : |: I
= :||||:|| | :‘ |: 1 [ !
a R Co : |
B LA ™) ! I icCP4
m :I:::::: T [ [ | !
| - LT Lo 1 [ [ | 1 !
! [ | ! [t 1 ] -
Boig L YT o v w w2 8
ol TR S SRR I el T
S T 1 :; :: T‘- :: :
A O S S S I S N
800 1000 1200 1400 1600 1800

Numero de onda (cm™)

bandas da fase Na,Ti3O7 estio em 876 cm™ ', relacionadas as vibracdes das ligagdes Na-O; 860
cm~!'e921 cm™!, ambas podem ser atribuidas ao estiramento das ligagdes O-Ti-O [5,20,33,82].
As bandas 891 cm~! € 921 cm~! podem ser associadas a vibragdes das ligacdes Ti-O de dtomos
de oxigénio menos coordenados, interagindo diretamente com fons de s6dio Na™ [20,39,80]. As
amostras contendo 10%, 15%, 35% e 50% de POMA apresentam o perfil préximo ao reportado
na literatura para POMA. Isso se deve provavelmente ao maior grau de liberdade das ligagdes
na estrutura polimérica. A presencga da fase Na,TigO;3 foi observada pelo surgimento da banda

973 cm™!, atribuida a deformagio das ligagdes Ti-OH nos compésitos com contetido superior

a 10% de POMA [5,20,80,/82].

As bandas relacionadas a POMA estdo representadas por linhas transversais verdes trace-
jadas na Figura As bandas em 1708 cm~! e 1289 cm™! correspondem ao estiramento das
ligacdes C-C ou C=C nos componentes aromaticos [41,[91,92]. A banda em 1662 cm~! estd
relacionada 2 vibragio C=C nos anéis quinoides. O surgimento da banda em 1448 cm™! é resul-
tado da tor¢io C-H do grupo metoxi -OCH? [46,91,92]. A banda em 1259 cm™! corresponde
ao estiramento C-O-C do grupo metoxi [15,41,46,93]. A presenga das bandas em 1205 cm™!

e 1014 cm™! estd relacionada 2 substituicao 1-4 dos anéis benzenicos [46,/91]. As bandas em
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1167 cm~!, 1121 cm~! € 833 cm™! sdo atribuidas vibragdo C-H in-plane dos anéis quinoides,
e abanda em 947 cm ! é atribuida & vibragdo C-H out-of-plane [[15,93,94]. As bandas em 1638
cm™!, 1614 cm™! e 1488 cm™! presentes nas amostras CCP4 e CCP5 podem ser atribuidas 2

deformacdo de moléculas de dgua [20, 80L836].

5.1.4 Anadlise de microscopia eletronica de varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permite a visualizacdo da morfologia su-
perficial das amostras. Essa medida é especialmente reveladora, considerando que o processo
final de preparac@o das amostras ocorre pela mistura da ceramica e do polimero em uma pastilha
sob pressdo mecanica. A morfologia do titanato de sdédio bifdsico e dos compdsitos ceramico-
poliméricos (CCPs) ¢ apresentada na Figura[5.5] A amostra de TS apresenta uma estrutura com
formatos de paralelepipedos de tamanhos variados. Estruturas semelhantes sdo conhecidas para
amostras de TS Na,TizO7 e NapTigOq3 submetidos a tratamento térmico entre 1073 K e 1273
K. O compésito contendo 1% de POMA apresentou majoritariamente estruturas de pequenos
paralelepipedos [20]. Por outro lado, a amostra com 50% de POMA apresentou superficie ir-
regular e suave similar ao relatado por Biondo et al. [16] para a POMA. J4 as composicdes
intermedidrias, de 10% a 35%, apresentaram uma mistura entre as estruturas anteriores, indi-
cando uma superposi¢do entre as estruturas de paralelepipedo do titanato de sodio e a superficie

irregular da POMA no compdsito.

Os resultados dessas andlises mostraram que houve mudancga estrutural e morfoldgica nas
amostras de Na,Ti3O7/Na,;TigO;3/POMA com o aumento do conteido de POMA/HCI. Essas

mudancas sdo mais acentuadas para amostra com porcentagem maiores que 10%.
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Figura 5.5: Imagens de MEV das superficies do titanato de sédio bifasico (0%) e compdsitos, com con-
teido de 1%, 10%, 15%, 35% e 50% da POMA, com 10 um de ampliacdo.
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5.2 Estudo estrutural do composito

POMA/N azTi3 07/N azTi6013

Os materiais compdsitos polimero-ceramicos (CPC) de POMA/Na,TizO7/Na,;TigO;3 fo-
ram preparados e estes resultados destes novos compositos serdo apresentados. Esses compdsi-
tos sdo formados pela mistura fisica de concentracdes de 0% até 35% da ceramica de titanato
de s6dio Na,TizO7/NayTigO;3 (TS) na matriz polimérica de poli(o-metoxianilina) (POMA).
As Caracteristicas estruturais dos compdsitos polimero-ceramicos foram obtidas através das

técnicas de DRX, Raman, FTIR e UV-Vis.

5.2.1 Analise de DRX

A Figura[5.6 apresenta o difratograma da POMA e dos compdsitos contendo 10%, 15% e
35% de TS. As amostras apresentam perfis similares ao da POMA na forma esmeraldina sal,

com a presenga dos picos em 8°, 12,5°, 17,4°, 24,5% 26,4° [95]).

Figura 5.6: Padrio de difracdo da POMA e dos compésitos CPC1, CPC2 e CPC3.
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Como nas amostras de CCP, o pico em 8°pode ser relacionado ao alinhamento bidimen-

sional das cadeias poliméricas contendo dtomos de cloro (Cl) ou hidroxilas (OH). O pico em
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24,5°também pode ser proveniente das reflexdes de anéis benzénicos de cadeias proximas.

A presencga da fase Na,TigO;3 se destaca pelo picos caracteristicos que podem ser iden-
tificados em 11,9°, 14,1°, 25,5°, 30,1°, 48,5°, etc. (ICSD card no. 23877). Por outro lado,
a auséncia da fase Na;Ti307 no CPC pode ser explicada sua susceptibilidade a substituicdo
idnica do fon Na™ por H', introduzindo as fases H,Ti307 (ICSD card n°00-047-0561), pico
11,5°, e H,Ti307.H,0O (JCPDS card n°00-044-0131), picos 31,7°e 45,4°, como relatado anteri-

ormente [20]].

5.2.2 Analise de Raman

A Figura[5.7|apresenta o espectro Raman das amostras de POMA e compdsitos na faixa de
comprimento de onda de 100 cm~! a 1315 cm™!. A POMA apresenta um pico caracteristico em
577 cm~! [33)/83,/85./87./88]]. Além disso, os picos em 1273 cm™!, 1179 cm™! e 1133 cm™! sdo
atribuidos ao estiramento de ligagdes C-N, a deformacao das ligacdes C-H dos anéis quinoides

e a deformagdo das ligagdes C-H relacionados a POMA [20, 8386, 88].

Figura 5.7: Espectro Raman da POMA e dos compésitos CPC1, CPC2 e CPC3.
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Acima de 1000 cm™~!, h4 uma intensificagdio da fluorescéncia nos compdésitos com aumento

da concentracdo de titanato de sodio. Os picos 138 em !, 189 cm™!, 222 cm™! e 676 cm™! sdo
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atribuidos as ligacdes Ti-O-Ti. O pico em 261 cm™~! est4 relacionado as vibracdes das ligacdes
Na-Ti-O de ambas as fases de titanato sédio. O pico localizado em 869 cm™! ¢ atribuido & vi-
bracdo de estiramento Ti-O com baixa coordenacdo [20435,85-87]. A amostra CPC1 apresenta

um pico néo identificado em 590 cm™".

5.2.3 Analise de FTIR

A figura [5.8] mostra o espectro infravermelho das principais caracteristicas vibracionais
associadas a POMA e aos compdsitos CPC1, CPC2 e CPC3 contendo 10%, 15% e 35% de TS.

Todos os espectros sdo similares aos reportados na literatura para a POMA.

As bandas em 1708 cm~! e 1289 cm~! pertencem ao estiramento das ligagdes C=N ou
C=C nos anéis arométicos [41,91,92]. A banda em 1662 cm™! corresponde a vibracdo C=C
nos anéis quinoides. A presenca de bandas em 1448 cm™! e 1409 cm™! corresponde ao esti-

ramento de ligagdes N-N, que ocorrem devido a tor¢do dos grupos metoxi -OCHj3 [46,91,92].

Figura 5.8: Espectro FTIR da POMA e dos CPC contendo 10%, 15% e 35% de TS.
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A banda em 1259 cm ™! corresponde ao estiramento C-O-C do grupo metoxi [15,41,46,

93]]. A presenca das bandas em 1202 cm™!, 1014 ¢ 803 cm™! revela a substituicio dos anéis
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benzénicos 1-4. As bandas em 1167 cm~!, 1121 cm~! e 835 cm™! sdo atribuidas a vibracdo

C-H fora de plano e a substitui¢do dos anéis benzenoides [15]94}96].

A amostra CPC3 (35%) apresentou banda uma banda em 867 cm ™! associada a fase Na, TizO1.
Essa banda corresponde as vibragdes das ligagdes Na-O [5,20]. As bandas 885 cm~! e 900
cm™! podem ser associadas as vibracdes das ligacdes Ti-O de dtomos de oxigénio menos coor-

denados interagindo diretamente com ions de soédio Na™ [20}39,[80].

As bandas em 1626 cm™!, 1610 cm™!, 1585 cm ! e 1488 cm ™!, associadas a deformacao
de moléculas de dgua, estdo presentes em todas as amostras [20}/80,86]. No entanto, a banda
1626 cm~! apresenta maior intensidade nas amostras de POMA e CPC2, enquanto a banda em
1488 cm~! se torna mais intensa na amostra CPC3. O deslocamento da banda em 1585 cm™!

sugere a protonacdo da POMA com contra-ions hidroxila OH™ [97].

5.2.4 Analise de UV-VIS

A Figura [5.9] apresenta o espectro de absor¢do da poli(o-metoxianilina) (POMA) e dos
compositos CPCs contendo 10%, 15% e 35% de titanato de sodio (TS). Todos os compdsitos
apresentam um perfil semelhante ao da POMA, com exce¢do da amostra CPC3. As bandas em
272 nm (4.55 eV) e 342 nm (3.62 eV) sao observadas em todas as amostras, contudo a banda
272 nm é menos intensa na amostra CPC3, e podem ser atribuidas a transi¢do entre polarons
de orbitais ligante () e anti-ligante () dos anéis benzenoides das duas formas de POMA
esmeraldina, ou a transicdes ligante e anti-ligante ndo locais [44,97,98]. As amostras também
apresentam bandas de absor¢do em torno de 431 nm (2.87 eV) e 770 nm (1.61 eV). Essas bandas
podem ser atribuidas a uma transicdo eletrOnica entre polarons e orbitais anti-ligante (), e a

uma transi¢do entre orbitais ligantes (77) e polarons, respectivamente [44,97].

Além disso, a amostra CPC3 apresenta um deslocamento da banda em torno de 700 nm
(1.77 eV) para comprimento de ondas menores. Isto sugere a dopagem da POMA devido a
maior concentracio de TS [99]. A falta da banda de absor¢do em 600 nm (2.1 eV), caracteristica
da forma esmeraldina base, sugere a predominancia da fase esmeraldina sal em acordo com os

resultados de DRX e FTIR dos compdésitos [98]].
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Figura 5.9: Espectro de absor¢do UV-Visivel da POMA e CPCs contendo 10%, 15% e 35% de TS.
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5.2.5 Analisede TG

A primeira observac¢do da influéncia da temperatura sobre os compdsitos de POMA/Na; TizO7
/Na;TigO13 € apresentada na Figura[5.10] A Termogravimetria-TGA (Figura[5.10p) da POMA
e dos compdsitos poliméricos-ceramicos CPC1, CPC2, CPC3 contendo 10%, 15% e 35% de
titanato de sddio apresenta trés principais eventos de perda de massa. O primeiro, entre 298 K e
373 K, € atribuido a perda de umidade. A ocorréncia de picos endotérmicos em entorno de 358
K para amostra de CPC1 e 348 K para as outras amostras pode estar relacionada a desadsor¢do
do 4cido cloridrico da estrutura da POMA [9,92,/100,/101]]. O segundo evento térmico ocorre
na regido de 423 K e 523 K. Este evento € acompanhado por picos endotérmicos de degradacao
do 4cido cloridrico, e outras moléculas de menor peso molecular, em 492 K para a amostra de
CPCl1 e 482 K para as outras amostras. A degradacdo da POMA inicia-se préximo a 573 K,
enquanto os compositos apresentam picos exotérmicos em 631 K, 643 K para a amostra CPC3,
sugerindo a eliminagdo de grupos hidroxilicos da estrutura do titanato de sédio [[16,92]. Em 672
K, a perda de massa da POMA intensifica-se. Enquanto a variacdo da massa total da POMA
foi aproximadamente de 98,6%, a amostra de CPC3 presentou perda total de massa de 49,8%

destacando a maior estabilidade térmica dos titanatos de s6dio em relagdo a POMA [16,92,/101]].
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Figura 5.10: a) Termogravimetria (TGA) e b) Escaneamento de calorimetria diferencial (DSC) da POMA
e compdésitos contendo 10%, 15% e 35% de TS.
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5.3 Espectroscopia de impedancia complexa das amostras de

CCPs TS/POMA

A Figura[5.11]mostra o comportamento da parte imaginaria da impedancia Z” em relagdo a
parte real da impedancia Z' para a matriz cerAmica bifasica NayTigO13/Na, Ti307 e compdsitos
com diferentes concentragdes do polimero POMA/HCI a temperatura ambiente. Também sao
apresentados, na parte superior da figura, o circuito equivalente usado para o ajustar o com-
portamento de cada curva e a ampliagdo das curvas CCP4 e CCP5 do compdsito. As linhas
continuas na Figura [5.11] representam o ajuste realizado. Os valores obtidos pelo ajuste estdo
dispostos na Tabela[5.2] Os desvios dos valores apresentados na Tabela 5.2 foram menores que
5%.

Figura 5.11: Diagrama de Cole-Cole (Z” versus Z') para diferentes curvas de CCP a temperatura ambi-
ente. No topo desta Figura estd representado o circuito equivalente utilizado para ajustar as
curvas. As linhas vermelhas sio os ajustes de curva. No canto direito superior da figura ha
uma amplia¢@o para melhor visualizag@o das curvas correspondentes as amostras com 35%
e 50% da POMA.
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A reduc¢do nos diametros destes semicirculos com o aumento na quantidade de polimero
evidencia a influéncia da concentragdo da POMA na matriz ceramica de titanato de sodio. Esta

reducdo € associado com uma diminuicdo dos valores da resisténcia elétrica nos materiais [5}6,
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102]. Este comportamento estd de acordo com o reportado por Da Silva et al [20]].

O surgimento de apenas um semicirculo de impedancia na resposta elétrica dos compdsitos
sugere a superposicao dos processo de condugdo elétrica. Isso ocorre porque, de acordo com os
difratogramas, o material é formado por, ao menos, 5 fases distintas, e cada fase apresenta seu
processo de conducdo elétrica singular. Portanto, neste trabalho, é de interesse analisar a res-
posta elétrica dos compdsitos como um todo (conjunto de todas as fases presentes no material),
em vez de analisar as respostas das fases individuais. Desta forma, os semicirculos serdo obser-
vados como a resposta de um material de fase tnica. Assim, o conjunto das respostas elétricas
de cada fase (regido de altas frequéncias) serd interpretada como a resposta do grao, e o con-
junto de todas as respostas elétricas das imperfeicdes(Regido das bordas, interfaces entre fases,
etc) do compésito (regido de baixa frequéncia) serd interpretado como a resposta do contorno de

grdo no modelo Brick-layer, conforme ilustrado no esquema da Figura [2.12b) [10,[21}/54,[102].

Devido a imperfei¢cdes na estrutura do material, como a mistura de fases, contorno entre
regides cristalinas, vacancias, etc., ocorrem modificacdes na difusdo dos portadores de carga,
principalmente em baixas frequéncias. Essas modificacdes afetam a localiza¢do do centro dos
semicirculos de impedancia, que passam a se situar abaixo do eixo das abscissas (Z’), resultando
em semicirculos achatados. Dessa forma, um elemento de circuito R-C nido € suficiente para
descrever o fendmeno, sendo necessario o uso de um CPE no modelo de circuito equivalente. O
CPE ¢ utilizado para descrever processos com distribui¢do das constantes de tempo, como um
conjunto de processos, processos dispersivos, independentes do tempo, etc [5,52,/103]]. Foram
utilizados dois modelos diferentes de CPE no modelo de circuito equivalente para descrever os
semicirculos de impedancia, como mostrado na Figura O elemento de constante de fase
QPE tem o mesmo proposito que o CPE, a diferenca € que a capacitancia se encontra dentro do

expoente. Dessa forma, a equivalencia dos elementos de fase CPE e QPE se da pela equacdo

Yo = (Q)".

Os valores de resistividade de grao (R,), resistividade de contorno de grao (R.g), capacitin-
cia (QPE}), capacitancia (CPE,) e expoentes (nQPE) e (nCPE) dos elemento de constante de
fase estdo dispostos na Tabela Observa-se uma reducdo nos valores de resistividade com o
aumento do conteido de POMA. Além disso, os valores de R, € R., sdo proximos, indicando

sinergia nos processos de conduc¢ao dos portadores de carga entre essas regides [6,20]].

A capacitancia representa o atraso da resposta elétrica do material em relacdo ao campo
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Figura 5.12: Circuito equivalente empregado para ajuste de curvas de impedancia das amostras de TS e
CCPs. O circuito contem dois consjuntos R-CPE

Rg Rcg

QPE CPE
> >>

elétrico alternado e estd relacionada a capacidade de armazenamento de carga do material. O
valor da capacitancia apresentada na Tabela[5.2]se refere ao maximo da capacitancia do circuito
R-C, com valores na ordem de 10~!? farad (pF). As amostras apresentaram valores de nCPE
acima de 0,7, com excecdo das amostras CCP4 e CCP3, indicando comportamento capacitivo.
A amostra CCP4 apresentou o valor do QPE 0,63 e CPE 0,55, indicando difusdo de particulas.
Ja amostra CCP5 apresentou o valor do QPE 0,57, indicando difusdo de particulas e CPE 0,35
indicando comportamento mais resistivo do contorno de grao [5,21,/103]]. Contudo, a amostra

CCP5 apresentou a menor resistividade entre os CCPs.

Tabela 5.2: Os valores Ry, QPE,, nQPE, R.,, CPE e nCPE, para as amostras de titanato de sédio e CCPs
de 1 a 5 em temperatura ambiente, obtidos usando o método de circuito equivalente.

Codigo da amostra R, (Qcm) QPE (pF) nQPE R, (Qcm) CPE (nF) nCPE

TS 9,13x10° 1,15 0,90 1,35x10° 0,10 0,86
CCP1 6,49x10° 1,60 0,88  7,88x10° 0,23 0,83
CCP2 3,92x10% 0,71 0,84  2,56x10° 0,65 0,76
CCP3 2,73x10° 0,95 0,86  3,35x10° 0,49 0,76
CCP4 9,31x10% 0,63 0,80  1,90x10% 89,1 0,55
CCP5 8,88x10° 0,57 0,74  2,08x10* 1,27x10° 0,35

5.3.1 Analise da permissividade dielétrica das amostras de CCPs TS/POMA

O estudo da espectroscopia dielétrica permite a avaliagdo da perda dielétrica € (dissipagdo
de energia) juntamente com a capacidade de armazenamento dielétrico € (polarizac¢do) [54].
A Figura apresenta o grafico Cole-Cole (&” versus €') das amostras de titanato de sodio
(TS) e dos compositos ceramico-poliméricos CCP1, CCP2, CCP3, CCP4 e CCP5, contendo
1%, 10%, 15%, 35% e 50% da POMA.

As amostras apresentaram queda nos valores das constantes dielétricas com o aumento da

frequéncia. A redugdo das constantes dielétricas se deve a reduc¢do do niimero de portadores de
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Figura 5.13: Diagrama de Cole-Cole da permissividade complexa (¢” versus €) para diferentes curvas
de CCP a temperatura ambiente. No canto inferior direito da figura hd uma ampliacdo para
melhor visualizacdo das curvas correspondentes as amostras de TS e CCPs contendo 1%,
10% e 15% da POMA.
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carga que acompanham o campo elétrico alternado. Com o aumento da frequéncia, a reversao
rapida do campo elétrico diminui a difusdo dos portadores de carga mais lentos, e dessa forma,
reduz as constantes dielétricas. Na regido de baixas frequéncias, é observado o aumento das
constantes dielétricas. Esse efeito pode ser atribuido a polarizagao de dupla camada (nas bordas
internas do material, entre diferentes fases presentes no material, ou nos eletrodos externos, etc.)
ou a correntes ndo-6hmicas. Em materiais dielétricos cargas localizadas podem se deslocar pelo
processo de hopping (ions e vacancias, ou elétrons e buracos) [13,22,/54]. As amostras de ST
e CCP contendo 1%, 10% e 15% apresentam um patamar para &' abaixo de 9 Fm~!, indicando

baixa capacidade de armazenamento dielétrico [104,/105].
5.3.1.1 Andlise do espectro dielétrico das amostras de CCPs TS/POMA

Enquanto os diagramas Cole-Cole representam a resposta elétrica da componente real &’
~ . . s . /i . .
em relacdo a componente imagindria € do sinal complexo, os diagramas de Bode apresentam

os dados das componentes real e imaginaria em fun¢do da frequéncia [21},54,|106].

A Figura mostra o diagrama da permissividade real € em fun¢io da frequéncia para
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Figura 5.14: Diagrama de Bode da constante de permissividade dielétrica €' para diferentes curvas de
CCP a temperatura ambiente. As linhas vermelhas sdo os ajustes de curva.
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as amostras de TS e compésitos contendo 1%, 10%, 15%, 35% e 50% da POMA. Os diagramas
foram ajustados pela fungdo de distribui¢do proposta por Cole-Cole. A equacdo (2.13)) foi
reescrita substituindo & por 1 — . A equagao (2.14)) € obtida para a parte real da permissividade
[13,66]:

o e Ae(l1+X%os(arm/2))
7 142X %cos(am/2) + X2

Onde A€ = (& — &) € a intensidade de relaxacdo dielétrica, & € a constante dielétrica
estdtica (0 — 0), &. € constante dielétrica (& — «), X = 07y, @ € a frequéncia, o € o expoente
de distribui¢do do tempo de relaxagdo e 7./ € o tempo de relaxacdo de Cole-Cole. Os valores dos
ajustes estao dispostos na Tabela O diagrama de permissividade real €’ apresenta dispersdo
em toda a faixa de frequéncia. Contudo, reducao da inclinagcao das curvas sugere uma mudanca
entre o regime de polarizacdo de dupla camada, regido de baixa frequéncia, e o regime de

hopping, regido de alta frequéncia.

Na Tabela[5.3] observa-se o aumento do valor de ¢, indicando um tempo de relaxagdo me-

nos distribuido com o aumento da concentracdio da POMA no CCP [[13,54,66]. O aumento

53



5.3 Espectroscopia de impedancia complexa das amostras de CCPs TS/POMA

permissividade real em baixas frequéncias sugere que os portadores de carga passam a acompa-
nhar o campo elétrico nessa regido. Esses ions, provavelmente provenientes da redu¢do da dgua
em OH™ e OH;r nos contornos de grao ou na superficie do titanato de sédio [50,(77,/107], ndo
sendo capazes de se deslocar por longas distancias, comportam-se como dipolos localizados nos
contorno de grdo do titanato de sddio [S0]. Com o tempo suficiente ou em baixas frequéncias,
esses dipolos localizados sdo capazes de responder a um campo elétrico externo. Outra expli-
cacdo para o surgimento de dipolos localizados seria o aumento na dificuldade dos portadores
de carga de saltarem entre os sitios vizinhos, devido a adicdo da POMA, provocando o actimulo

de portadores de carga nas interfaces TS/POMA [5,6,49].

Na Tabela (5.3), estdo dispostos os valores dos ajustes curva apresentados na Figura [5.14]
Os valores de €. obtidos estio préximos ao valor 9 Fm~!, observado no patamar da Figura
5.13| O aumento do valor da intensidade de relaxacdo dielétrica (A€ = & — €.) com 0 aumento
da concentracdo da POMA ¢ uma medida do aumento da polariza¢do [13]. O maior valor,
1,34x10° Fm~1, é observado na amostra CCP5 com 50% da POMA, indicando uma melhor
distribui¢do i6nica no material. O crescimento do valor de & com o aumento da concentragdao
da POMA nos compésitos indica o aumento da dispersdao do tempo de relaxagdo. Enquanto o
tempo de relaxagdo T apresentou reducgdo, indicando a resposta mais rdpida dos portadores de

carga nos compdsitos com o aumento da concentragdo da POMA.

Tabela 5.3: Os valores €., A€, o e T, da permissividade real € e imagindria €”, do TS e dos CCPs de 1
a 5 em temperatura ambiente, obtidos através do modelo de Cole-Cole.

/ [

€ €

df;:lloi(zra & Fm™) Ae(Fm™H) a 1o (s) Ae o T

TS 6,7 2,55x10° 0,57 0,97 1,43x10° 0,98 2,7
CCP1 10,1 3,27x103 0,71 0,1 4,99x10° 0,96 6,9
CCP2 10,2 5,88x10° 0,80 0,08 1,70x107 0,98 8
CCP3 11,3 6,18x10° 0,78 0,08 1,99x107 0,98 10
CCP4 14,4 3,48x10* 0,89 0,02 1,41x10° 0,98 0,1
CcCcp5s 21,8 1,34x10° 0,88 0,02 4,71x10° 0,97 0,1

O diagrama de Bode da permissividade imagindria €” é apresentado na Figura As
amostras de TS e CCP contendo 1%, 10%, 15% 35% e 50% da POMA mostram um comporta-
mento dispersivo, com curvas decrescentes (quase lineares) a medida que a frequéncia aumenta.
As amostras de compésito CCP1, CCP2 e CCP3 apresentam uma cauda em altas frequéncias in-

dicando que os portadores de carga comecam a ter dificuldade em acompanhar o campo elétrico
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alternado, o que resulta em uma reducao das perdas dielétricas.

Figura 5.15: Diagrama de Bode da permissividade imagindria €’ para diferentes curvas de CCP, con-
tendo 1%, 10%, 15%, 35% e 50% da POMA, a temperatura ambiente. As inclina¢des das
curvas de €”versus a frequéncia estdo dispostas na legenda ao respectivo grafico. As linhas
vermelhas sdo os ajustes de curva.
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Um dos indices do comportamento dos portadores de carga € a inclinac¢do da curva de perda
dielétrica €” em fungdo da frequéncia. De acordo com Maxwell-Wagner em matérias hetero-
géneos (coloides, compdsitos, polimeros cristalinos, etc.), cada camada homogénea do material
€ caracterizada por sua permissividade e sua condutividade relativa [49,50,54]. Nas interfaces
dos materiais heterogéneos, pode ocorrer uma polarizagdo semelhante a observada em dipolos.
Quando a inclina¢do é maior que —1, indica uma polarizagdo de placas paralelas, enquanto
uma inclina¢do igual a —1 indica uma contribui¢io das correntes Ohmicas na condutividade. A

polarizacdo de Maxwell-Wagner € mais proeminente em materiais condutores [54,|108,/109].

As inclinagoes das curvas do TS e compdsitos estdo apresentadas na Figura [5.15] Os va-
lores da inclinacdo da permissividade imagindria proximos a —1 indicam a presenca de po-
larizag@o de placas paralelas (ou seja, polarizacao dos eletrodos externos, ou polarizacido das
bordas internas do material). O regime de condutividade puramente dhmica (‘fiiv” = —1) ndo
€ observado dentro da faixa do espectro dielétrico estudado. A porosidade e a rugosidade das
amostras, apresentadas na Figura [5.5] tem influéncia direta no aumento da amplitude das re-

gides de polarizacdo com a adi¢do da POMA [20,49,50,/64]]. O ajuste das curvas foi realizado
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pela modifica¢do da equagdo (2.14) proposta por Cole-Cole para a permissividade imagindria.
Ao substituir 1 — & por ¢, a equagdo (5.1]) € obtida [13]:

y_ De(X%sin(am/2))
142X %cos(om/2) + X2

(5.1

Onde Ae = (& — &) € a intensidade de relaxacdo dielétrica, & € a constante dielétrica
estatica (w — 0), € € constante dielétrica (@ — o), X = 07,/, ® € a frequéncia, & € o expoente
de distribui¢do do tempo de relaxagdo e T € o tempo de relaxacdo de Cole-Cole. Os valores
dos ajustes estdo dispostos na Tabela A amostra CCP3 apresentou o maior valor, 1,99x10’
Fm~!, da constante de intensidade de relaxacio dielétrica, indicando maior perda dielétrica
nesta amostra. O parametro & sugere um unico tempo de relaxacdo provavelmente relacionado
a polarizacdo na interface eletrodo-eletrolito. O tempo de relaxagdo e, relacionado a rapidez
de reposta ao campo elétrico externo, € menor nas amostras CCP4 e CCP5 e maior na amostra

CCP3 [13,54./66].

5.3.2 Analise da condutividade AC das amostras de CCPs TS/POMA

O formalismo da condutividade de corrente alternada (AC) (0" versusc’) é uma forma alter-
nativa da representacdo do sinal de impedancia. Em especial, devido a obtencdo dos paradmetros
o’ e o’ originar-se da multiplicagdo da frequéncia com os pardmetros dielétricos, o que torna
proprio desse formalismo a vis@o das caracteristicas em altas frequéncias [13,34,68]]. Na Figura
sdo apresentadas as curvas condutividade complexa (¢” versus ¢’) do titanato de sédio
(TS) e para as concentracdes 1%, 10%, 15%, 35% e 50% da POMA nos CCPs, epresentados

pelos ndmeros 1 a 5, respectivamente, a temperatura ambiente.

Observa-se na Figura que o aumento da concentragdo da POMA provoca o aumento
da condutividade 6’ no compdsito. Outra caracteristica observada é que os compdsitos com
0% a 15% de concentracdo da POMA no CCP apresentam um comportamento similar, com
um Unico semicirculo com grande dispersdo em baixas frequéncias. Por outro lado, as curvas
CCP4 e CCP5, correspondentes as amostras com 35% e 50% de POMA, respectivamente, apre-
sentam o inicio da formagdo de um pequeno semicirculo em altas frequéncias, seguido por um
semicirculo maior, também caracterizado por divergéncia, em baixas frequéncias. Isso pode ser

um indicio da formacdo de um novo processo de condugdo elétrica relacionado ao hopping de
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Figura 5.16: Diagrama apresentando a condutividade complexa (6" versusc’) para diferentes concentra-
¢des(0%, 1%, 10%, 15%, 35% e 50%) da POMA nos CCPs a temperatura ambiente.
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elétron-buraco no material com a introducao da POMA acima de 35% [13,[22,54].
5.3.2.1 Analise do Espectro da condutividade AC das amostras de CCPs TS/POMA

A Figura[5.17|apresenta o grafico de Bode da condutividade real (¢") em fungdo da frequén-
cia para as amostras de TS e CCPs 1 a 5, contendo 1%, 10%, 15%, 35% ¢ 50% da POMA. O
modelo proposto por Roy et al. [13/68] investiga as varidveis da dinAmica iOnica na resposta elé-
trica, considerando um circuito que inclui um condutor (0}p), um capacitor (C) e um elemento
de constante de fase (CPE), conforme esquematizado na Figura[2.17| O modelo descreve a con-
dutividade complexa pela equagdo (2.18). Considerando apenas a parte real da condutividade

efetiva, e substituindo a condutividade do bulk por Jonscher, temos a equacao (2.21)):

o'(w)= < [ + <“’Q> ]) Cdlwacos(an/21+ <Gb [1+ <w%)n]) (Cyo®)? |
(o[t (2)]) 2 (|1 (2)]) Carweostans2) + (Cromy

Onde o, ¢ a condutividade bulk, C4 € a capacitancia de dupla camada independente da

frequéncia, o € um expoente menor que um (o > 1), @ € a frequéncia angular, @y, € a frequéncia
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de hopping, e n representa um paradmetro de potencia com valores entre 0 e 1 (0<n<1) [68-70].

Figura 5.17: Diagrama de Bode da condutividade real (¢’) para diferentes curvas de CCP, contendo 0%,
1%, 10%, 15%, 35% e 50% da POMA, a temperatura ambiente. As linhas vermelhas sdo os
ajustes de curva. As curvas da condutividade real (¢”) foram ajustadas utilizando o modelo
apresentado por Roy et al [68]].
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Ao observar as curvas de condutividade real (c”), é possivel notar um comportamento se-
melhante compartilhado por todas as amostras. Elas apresentam um patamar em baixas frequén-
cias, relacionado ao processo de condugao por hopping ou a polarizacdo de dupla camada, se-
guido de uma regido de dispersdo em altas frequéncias. O intervalo do patamar de condugdo
elétrica aumenta com o acréscimo na concentragdo da POMA. Os valores obtidos através de
ajuste estdo dispostos na Tabela[5.4] De acordo com os valores de ajuste, a condutividade de
bulk aumenta de 9x10~13 (S/cm) para 5,2x107? (S/cm) com a adicdo da POMA. A maior capa-
citancia C;; determinada pelo modelo € de 3,9 uF e pertence a amostra CCP5. O valor de @ em

torno de 0,5 para todas as amostras sugere a transferéncia de cargas entre eletrodo-eletrolito.

E importante destacar que o modelo de Roy [13,/68] visa estudar a influéncia da polari-
zacdo de dupla camada, especialmente em baixas frequéncias, nas propriedades elétricas de
eletrolitos poliméricos. Para frequéncia abaixo de @ < wy, ions coordenados saltam entre sitios
distantes, terminando seu salto em um novo sitio(processo de hopping), gerando condutividade

elétrica. Quando ® > @y, o processo de saltos mal sucedidos, onde os fons saltam para frente e
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Figura 5.18: Diagrama de Bode da condutividade imagindria (6”) para diferentes curvas de CCPs, con-
tendo 0%, 1%, 10%, 15%, 35% e 50% da POMA, a temperatura ambiente. A linha tracejada,
Winicio» Tepresenta a frequéncia de inicio de orientacdo dos portadores de carga ao campo
elétrico alternado [13]].
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para trds retornando a posic¢ao inicial, se inicia e a condutividade AC apresenta comportamento
dispersivo, com aumento linear com o aumento da frequéncia. De acordo com Anil Arya e
Sharma [|66]], valores de & e n menores que 1 sugerem que a condutividade nos compésitos é

majoritariamente idnica [ 110].

A literatura sugere que tanto o titanato de sédio quanto a poli(o-metoxianilina) apresen-
tam como principal portador de carga os polarons nos seus processos de conducdo elétrica
[6,/16,36,44,|111]. Um polaron é uma quasiparticula que descreve o comportamento de um
elétron quando ele interage com dtomos, ions e moléculas em um sélido [18,27]. No titanato de
sodio, os polarons sdo provavelmente provenientes de defeitos estruturais, em especial na fase
Na,Tiz07 [6,36]]. Estes defeitos caminham pelo material gerando condugdo elétrica. Enquanto
na POMA, os polarons sdo formados por tor¢des na estrutura do polimero causadas por ligagdes
do tipo ponte de hidrogénio com a cadeia polimérica [16,44,(100,/111]]. A resposta elétrica dos
compositos sugere uma forte coordenacao entre os processos de condugao elétrica de ambas as
fases TS e POMA nos compésitos [20,/112]]. O compartilhamento do mesmo tipo de portador

de carga pode facilitar a coordenac¢do entre os processos de condugdo elétrica.
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Tabela 5.4: Os valores oy, Cyl, o, w;, e n, da POMA e compésitos CCP1, CCP2, CCP3, CCP4 e CCP5
em temperatura ambiente, obtidos pelo modelo proposto por Roy et al. [68]].

Cédigo
i moftra oy (Slem) uCy(F) o @, (Hz) n
TS 3,8x1001° 0,01 0,30 1,5x10% 0,51
CCP1 9x10~ 13 0,02 0,28 1,8x10* 0,50
CCP2  6,6x107'2 0,09 021 9x10* 0,56
CCP3  69x10712 0,11 0,20 6x10* 0,47
CCP4  3,1x10719 098 0,10 6x10° 0,65
CCP5 52x107° 3,9 0,08 1,10x10° 0,63

As curvas de condutividade imaginéria (6”) das amostras de TS e CCPs contendo entre
1% e 50% da POMA sdo observadas na Figura [5.18 Todas as amostras apresentaram um
comportamento de dispersdao em altas frequéncias, indicando um intenso movimento de curto
alcance dos portadores de carga [5,/13,/105]. No entanto, nas amostras CCP4 e CCPS5, foi
observado um vale indicando o inicio do movimento dos portadores de carga, orientado ao
campo elétrico alternado. A frequéncia de inicio desse processo, Wiyicio, € apontado na Figura

[5.18| pela linha tracejada que corta as curvas [13].

5.3.3 Analise da tangente de perda das amostras de CCPs TS/POMA

O gréfico da tangente de perda estd associado as dissipacdes de energia do material em
relacdo ao campo elétrico externo. O modelo de Debye descreve o processo de relaxagdo devido
ao deslocamento de portadores de carga no material sob o efeito de um campo elétrico externo.
Esse deslocamento esté associado aos movimentos de orientagdo ou de migracao dos portadores

de carga em relacdo ao campo elétrico [54]. O modelo de Debye modificado por Arya e Sharma

[66] é descrito pela equacdo (5.2)):

)\
Tans = (E»r+xl2) X) . (5.2)

Onde €’ e €” sdo0 as componentes real e imagindria da permissividade, r é o raio de relaxagdo
(&/€x), X é 0T7,,s € B é um expoente empirico com intervalo 0 < 8 < 1, necessdrio para
ajustar as curvas na quando um sistema € fortemente correlacionado [65,66]. Quando 8 =1, o
modelo retorna ao modelo de Debye. A Figura[5.19|mostra as curvas de titanato de s6dio e dos
compositos de TS contendo 1%, 10%, 15%, 35% e 50% da Poli(o-metoxianilina), juntamente

com os ajustes obtidos através da equacgdo (5.2). Os pardmetros obtidos estdo dispostos na
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5.3 Espectroscopia de impedancia complexa das amostras de CCPs TS/POMA

Tabela[5.5] A tangente de perda também € um marcador importante aplica¢des em dispositivos
eletronicos. Na regido de baixas frequéncias, a tangente de perdas cresce devido ao movimento
dos portadores de carga entre posi¢des quase estdveis (sitios) [[13./70,113].

Figura 5.19: Diagrama da tangente de perda para diferentes concentragdes(0%, 1%, 10%, 15%, 35% e
50%) da POMA no CCP a temperatura ambiente. As linhas vermelhas sdo os ajustes de
curva [|65]]

50

10’ 10> 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Na Figura[5.2] é observado que com na regido de frequéncia baixa frequéncia, os portadores
de carga se sdo capazes de acompanhar o campo elétrico alternado e o processo de conducao de
hopping se inicia. Conforme ocorre o aumento da frequéncia um segundo processo de condugao
se torna relevante a condug@o de curto alcance, em outras palavra condugdo de saltos mal su-
cedidos onde os portadores de carga saltam tdo rapidamente com o campo elétrico que acabam
retornado a posig¢do inicial [5,/104,|105]. Este processo também reduz as perdas dielétricas. O
aumento na razao (&;/€.) com o aumento do conteido de POMA nos compdsitos esta de acordo
com o comportamento observado no espectro de permissividade complexa. O valor méximo da
tangente de perda, 44,94, foi observado na amostra CCP2, também apresentando o maior valor

do tempo de relaxagdo entre os compositos contendo POMA.

Enquanto um grande valor da tangente de perdas sugere intensa dissipacdo de energia, a
distribui¢do da intensidade da tangente de perdas sugere o movimento dos portadores de carga

no material. Apesar do aumento do conteido de POMA reduzir o tempo de relaxacdo dos
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portadores de carga dos compositos [20,|112,|114], os resultados da Figura sugerem que
os portadores de carga ficam concentrados nas interfaces entre estruturas de titanato de s6dio e
TS/POMA aumentando o tempo de relaxagio da tangente de perdas (tand) nas amostras CCP1,
CCP2 e CCP3. Por outro lado, a maior distribui¢cdo das perdas dielétricas nas amostras CCP4 e
CCP5 sugere uma melhor distribui¢do dos portadores de carga. Essa distribuicao de portadores
facilitando o deslocamento de longo alcance, reduzindo a dissipag¢do de energia e o tempo de

relaxacdo da tangente de perdas (f3) nessas amostras.

Tabela 5.5: Os valoresr, 8 e T, do titanato de sédio e dos compésitos CCP1, CCP2, CCP3, CCP4 e CCP5
em temperatura ambiente, obtidos pelo modelo proposto por Arya and Sharma [66].

Codigo
da am(;gstra r B T(s)
TS 1,7x10° 0,57 13
CCP1 2,2x10° 050 9
CCP2 2,6x107 048 21
CCP3 1,9x107 048 20
CCP4 5x107 043 5
CCP5 9x108 0,35 14

5.4 Espectroscopia de impedancia complexa dos compdésitos

polimérico-ceramicos POMA/TS

A Figura apresenta as curvas de Cole-Cole da POMA e dos compositos poliméricos-
ceramicos CPC1, CPC2 e CPC3 a temperatura ambiente. Também sao apresentados, na parte
superior da Figura [5.20| a curva da POMA e no canto inferior direito o circuito equivalente
usado para o ajuste das curvas. As linhas continuas na figura representam o ajuste realizado.
Os valores obtidos pelo ajuste estdo dispostos na Tabela[5.6] O erro dos valores apresentados é

menor que 5%.

Na Figura [5.20] ¢ observado que aumento da concentragio de titanato de s6dio causa um
aumento da resisténcia elétrica no compdsito em relagdo a resisténcia elétrica da POMA pura.
A ampliacdo na Figura contém o diagrama de Bode (Z” versus Z') da POMA. A curva
da POMA mostra um vale onde é observada a formacao de dois semicirculos, um em baixas
frequéncias e outra em alta frequéncia. As amostras de CPC1 e CPC2 apresentam 0 mesmo
comportamento com dois semicirculos. A amostra CPC3 apresenta trés semicirculos, onde o

primeiro termina em 300 Hz, iniciando o segundo que, por sua vez, termina em 50 kHz, e é
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5.4 Espectroscopia de impedancia complexa dos compdsitos polimérico-ceramicos POMA/TS

Figura 5.20: Diagrama de Cole-Cole da impedancia real versus imaginaria (Z’ versus Z”) para diferen-
tes curvas de CPC contendo 0%, 10%, 15% e 35% de titanato de sddio (TS) a temperatura
ambiente. As linhas vermelhas sdo os ajustes por circuito equivalente, onde circuito esta
representado no canto inferior direito da figura. No canto superior esquerdo hd uma ampli-
acdo da curva da POMA, para melhor visualizag¢do desta curva.
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logo seguido por um terceiro. O melhor ajuste foi obtido através do circuito mostrado na Figura
O circuito escolhido é amplamente discutido por S. R, Hui et al. [115]]. Tsai, Chih-Hung
et. al. [116] também observaram a formagdo de um terceiro semicirculo na impedancia da

POMA pura.

O circuito é formado por um conjunto resistor capacitor (R-C) e dois conjuntos resistor-
elemento de fase (R-CPE), como mostrado na Figura [5.21] [50,/117]. A presenca de elementos
de fase no modelo indica a distribuicdao do tempo de relaxacdo. Como discutido anteriormente,
cada conjunto R-C, ou R-CPE, pode ser representado como um caminho de condu¢do no mate-
rial. J. Fleig descreve a formacao de um terceiro semicirculo no espectro de impedancia com-
plexa através da diferenca de caminho, decorrente da inomogeneidade do material, sob o efeito
do campo elétrico alternado, o que produz um semicirculo em baixas frequéncia sem a existén-

cia de um segundo processo, caminho ou mesmo um segundo portador de carga [8} 54, 60]].

Este fendmeno serd discutido novamente com informag¢des adicionais advindas do efeito
da variacao térmica no material, que serd abordado na secao pg. A resistividade dos CPCs,

apresentada na Tabela[5.6] mostra um aumento com o aumento das concentragdes de titanato de
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Tabela 5.6: Os valores R, Cg, Re,, CPE1, CPEP1, Ry;, CPE2 e CPEP2, para a amostra de POMA e
compdsitos CPC1, CPC2 e CPC3 em temperatura ambiente, obtidos usando o método de
circuito equivalente

Codigo da amostra R, (Qcm) C, (nF) Ree (Qcm) CPEIl (mF) nCPE1

POMA 9,40 3,63 31,0 6,53 0,62
CPC1 31,6 1,77x1072  2,66x10? 0,52 0,44
CPC2 1,20x10%2  1,59x107%2  4,67x10? 0,05 0,44
CPC3 1,93x10°  1,73x1072  9,60x10? 0,01 0,46

Codigo da amostra Ry (Qcm) CPE2 (uF) nCPE2

POMA 14,84 5,64 0,25
CPC1 1,77x10? 0,06 0,68
CPC2 4,62x102 0,73 0,55
CPC3 5,52x102 0,06 0,84

Figura 5.21: Circuito equivalente empregado para ajuste de curvas de impedancia das amostras de TS e
CCPs. O circuito contem dois consjuntos R-CPE

Rg Recg Rl

‘ C CPE1 ‘ CPE2
| NN\ 35

— (O
N
N

sddio, porém ainda apresentam menores valores em comparacao com os compo9sitos ceramicos-
poliméricos (CCP). A POMA apresentou maior resistividade na regido de contorno de grao,
enquanto os CPCs apresentaram maior resistividade na regiao do bulk. A maior capacitancia
entre os CPCs foi encontrada no elemento de constante de fase, 0,52 mF, CPE1 da amostra
CPC1. O aumento dos valores da potencia nCPE com a maior concentracio de TS nos materiais

indica mudanga para um comportamento mais capacitivo em relacdo a POMA [13,54,66].

5.4.1 Analise da permissividade dos compdésitos polimérico-ceramicos POMA/TS

A Figura[5.22] apresenta o gréfico Cole-Cole (¢’ versus €”) que compreende a variagio da
perda dielétrica com a capacidade de armazenamento dielétrico (polarizacdo) das amostras da
POMA e CPC contendo 10%, 15% e 35% de TS. Com o aumento do contetido de titanto de
s6dio nas amostras CPC se observa uma reducdo nas perdas de dielétricas. As perdas estao
associadas ao movimento dos portadores de carga [[105,/118]]. Isto se deve, provavelmente, as
caracteristicas da estrutura rigida, de portadores de carga mais lentos, proveniente das estruturas
internas da ceramica do titanato de s6dio, com menor grau de liberdade em relagdo ao polimero,
afetando a capacidade de polarizacdo dos compdsitos [[15,16,54]. Esta reducao implica na perda

de capacidade de armazenamento de carga. As amostras de CPC apresentam uma calda de in-
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Figura 5.22: Diagrama de Cole-Cole da permissividade complexa (¢’ versus ) para as diferentes con-
centracdes(0%, 10%, 15% e 35%) de TS nos CPCs a temperatura ambiente. No canto
inferior direito da figura hd uma ampliacdo para melhor visualizagcdo das curvas correspon-
dentes as amostras de CPC contendo 10%, 15% e 35% de TS.
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tensa de perda dielétrica €’ na regido de maior constante dielétrica €’. Esta cauda € associada
a polarizagdo espacial lenta, ou difusdo dos portadores de carga [15,|16,/54, 105]. Nesta regidao
praticamente todas as cargas disponiveis conseguem se alinhar ao campo aplicado gerando in-
tensa perda dielétrica. Conforme a frequéncia do campo aumenta os portadores de carga passam

a ter dificuldade de acompanhar o campo elétrico alternado (CEA) [[15}/16.54, 105].
5.4.1.1 Andlise do espectro dielétrico dos compdsitos polimérico-cerdamicos POMA/TS

O diagrama de Bode da permissividade real €’ das amostras da POMA e compdsitos CPC1,
CPC2 e CPC3 ¢ apresentado na Figura [5.23] As curvas foram ajustadas pela distribuicao de
Cole-Cole da permissividade, equagdo (5.3.1.1)), e estdo apresentados na Tabela[5.7] Para ajustar
as curvas de permissividade real €', foi necessdrio considerar o efeito de dois processos de
conducao elétrica, o que levou ao uso da soma de um termo acional de Cole-Cole, de forma
similar ao proposto por Mingmuang, Y et al. [108]]. Dessa forma, a parte real da equagdo de

Cole-Cole[2.14] se tornar:
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o (1 —e2)(1+X%cos((1—al)m/2)) (€2 —es)(1+X%cos((1—a2)m/2))

1+2X%cos((al)m/2) + X2(1) 1 +2X%2cos((a2)m/2) + X2(02)
(5.3)

Figura 5.23: Diagrama de Bode da constante de permissividade €’ da POMA e dos CPCs contendo dife-
rentes concentracdes(0%, 10%, 15% e 35%) de titanato de s6dio a temperatura ambiente.

10° -

10 -

10°

10°

W
10*

10°
10?

101 o T T LA o T
10° 102 10° 10* 10° 10°

Frequéncia (Hz)

Onde a intensidade de relaxacdo dielétrica € dividida em dois intervalos, relacionados a
cada processo de conducdo elétrica (el; — €2;) e (€2, — &), os indices 1 e 2 denotam cara
processo de conducdo elétrica na equacao & € a constante dielétrica estética (w — 0),
£. € constante dielétrica (@ — =), X = 07T, ® € a frequéncia, e Tcc € o tempo de relaxagdo
de Cole-Cole. Os valores da permissividade no infinito, €., preveem uma queda intensa da
constante de permissividade com o aumento da frequéncia, o que nao é sustentado pelos dados
experimentais. O modelo da constante de permissividade de Cole-Cole € consistente para o
caso de um unico processo de relaxagdo [13,54.|119]]. No entanto, o comportamento observado
sugere a existéncia de mais de um processo de relaxacdo na faixa de frequéncia estudada, como

observado pela andlise da impedancia complexa.

O valor de @ maior que 0,8 em todas os compdsitos sugere um tnico tempo de relaxacao.

No entanto, apenas o ajuste parcial das curvas atingiu os critérios de precisdo preestabelecidos.
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O grande valor da constante de permissividade a baixas frequéncias sugere a existéncia de
um processo de polarizacdo espacial nas interfaces dos eletrodo-eletrolito e/ou nas interfaces
POMA/TS (efeito Maxwell-Wagner) [54,/108,,/109]]. Estes portadores de carga, os quais nao
sendo capazes de deslocar-se por longas distancias, se comportam como dipolos localizados.
No regime de baixas frequéncias, esses dipolos localizados formados entre as interfaces sdao

capazes de responder a um campo elétrico externo.

Tabela 5.7: Os valores €., €1, €2, a1, a2 e T, 1 e 2 da permissividade real €' e imagindria €”, da POMA
e dos compésitos CPC1, CPC2 e CPC3 em temperatura ambiente, obtidos através do modelo
de Cole-Cole.

8/ 8//

Codigo
da amostra
POMA  1,54x108 0,96 1,1x107%2 1,60x10° 1,41x10° 0,96 0,02
CPC1 7,70x107 0,53 1,2x1073 1,06x10° 420x102 0,90 0,12
CPC2  6,61x10° 0,57 2,0x1072 4,89x102 1,50x10% 0,90 0,12
CPC3 1,00x10° 0,87 1,6x1072 4,66 2,96x10° 0,96 9,85

8/
dac ;r?lloi(zra €2 o2 2 (5)
POMA  8,49x10° 0,88 2,7x1073
CPC1 8,15x107 0,54 2,0x10°!
CPC2 1,15x10° 0,55 9,3x10°*4
CPC3 9,64x10%2 0,95 4,1x107°

el—€2 ol 7tlg(s) [ Ae a Ten

Outra explicacdo para o surgimento de dipolos localizados seria a reducdo da dgua residual
em H" e OH™ nas superficies do titanato de sédio [50]. Essa suposic¢do baseia-se nas observa-
coes de DRX, Raman e FTIR, que sugerem a substituicao do sédio por hidrogénio na estrutura
do trititanato de sédio e a presenca de dgua residual nas amostras dos compositos [20]. A dgua
residual provavelmente € proveniente do banho em dgua destilada para remog¢do do excesso de
acido cloridrico durante a etapa de sintese. Tanto a POMA quanto os titanatos (Na;Ti307 e
H,Ti307.H;0) sdo conhecidos por possuirem caracteristicas hidrofilicas, podendo, portanto,

reter 4gua em suas estruturas [[16,77,78,/81, 100].

O diagrama de Bode da permissividade imagindria €” é apresentado na Figura As
amostras de POMA e compdsitos CPC1, CPC2 e CPC3, mostram comportamento dispersivo
das perdas dielétricas com o aumento da frequéncia. As inclinac¢des das retas da POMA e dos
CPCs estio apresentadas em conjunto com a legenda na Figura[5.24] Os valores proximos a —1

indicam que hd uma maior contribuicdo da conduc¢do de corrente continua na resposta elétrica
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Figura 5.24: Diagrama de Bode (&” versus frequéncia) da POMA das diferentes concentra¢des(0%, 10%,
15% e 35%) de titanato de sddio no CPC a temperatura ambiente. As inclinacdes das curvas
de €”versos a frequéncia estdo dispostas na legendo do respectivo grafico. As linhas verme-
lhas s@o os ajustes de curva.
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dos compdsitos. As amostras de POMA e CPCs apresentaram valores baixos do tempo de
relaxacao obtidos pelos ajustes, com os menores valores das permissividades real e imaginaria
sendo T,s = 0,005 s para amostra de CPC2 e 7.» = 0,029 s para amostra de POMA. Isso indica

um répida resposta dos portadores de carga ao campo elétrico alternado.

5.4.2 Analise da condutividade AC dos compoésitos polimérico-ceramicos POMA/TS

Na Figura sdo apresentadas as curvas de condutividade AC (¢” versus ¢’) para as
concentracdes 0%, 10%, 15% e 35% de titanato de sédio nos compdsitos polimérico-ceramicos
a temperatura ambiente. Observa-se na Figura [5.25] que o aumento da concentragio de TS
provoca uma redugdo da condutividade ¢’ nos compésitos. Outra caracteristica observada é
que as amostras de POMA, CCP2 e CCP3 apresentam uma cauda de dispersdao. A cauda sugere
a existéncia de um processo de difusdo dos portadores de carga nas interfaces eletrodo-eletrolito
[54,57,120]]. A curva CPCI1 apresenta dois semicirculos, um em altas frequéncias, seguido de
um semicirculo menor em baixas frequéncias. Isso sugere a formag¢do de um novo processo
de conduc¢do no material. De forma similar, as amostras de CCP4 e CCP5 também apresentam

dois semicirculos na condutividade AC, como mostrado na Figura [5.25] indicando a presenca
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Figura 5.25: Diagrama de Cole-Cole ¢’ versus ¢” para diferentes curvas da POMA e CPCs contendo
10%, 15% e 50% de titanato de sédio a temperatura ambiente
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de mais de um processo de condugdo [54,57,/120].

O processo de condugdo em baixas frequéncias apresenta caracteristicas do efeito Maxwell-
Wagner [54,/108,/109]. O efeito Maxwell-Wagner depende de caracteristicas como boa con-
ducdo elétrica e a inomogeneidade das estruturas, caracteristicas essas que sdo apresentadas
pela POMA e compdsitos polimero-ceramicos. O efeito Maxwell-Wagner descreve o surgi-
mento de polarizacdo entre interfaces de materiais com diferentes permissividades em contato

fisico [54,(108,/109].

A Figura mostra o grafico de Bode (6”) em fungdo da frequéncia das amostras da
POMA e compdsitos CPC1, CPC2 e CPC3. A parte real da condutividade foi ajustada pela
equagdo (2.21). As curvas na Figura[5.26] apresentam um aumento da condutividade (6”) com
o aumento da frequéncia. As curva de POMA e CPCs apresentam a superposi¢cdo do compor-
tamento dispersivo de polarizagdo interfacial com o regime de hopping. Na amostra de POMA,
a separagdo entre as regides de polarizacdo interfacial e hopping se torna evidente em baixas

frequéncias.

Nas amostras de CPC, o mesmo perfil estende por toda a faixa de frequéncia observada,

indicando a forte influencia de processos de conducao de curto alcance (polarizagdo interfacial,
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Figura 5.26: Diagrama de Bode da condutividade real (¢”) para diferentes curvas de CPC, contendo 0%,
10%, 15% e 35% do TS, a temperatura ambiente. As linhas vermelhas sdo os ajustes de
curva. As curvas da condutividade real (¢”) foram ajustadas utilizando o modelo apresen-
tado por Roy et al [68].

6,0x10 -
—.5,0x107-
£
)
2 ,
- 3 4
b 4.0x10° 4,0x10
200104 T
. R I I T I
3,0x107 L=

102 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

ou a saltos de fons sem sucesso, etc.) nos compodsitos. Isso sugere que a intensa conducgdo de
curto alcance nas interfaces de contorno de grao do titanato de sédio e nas interfaces POMA/TS

tém forte contribui¢do no processo de condugdo dos compdsitos.

De acordo com a Tabela[5.8|dos valores do ajuste, o aumento da concentragdo de TS reduz a
condutividade de bulk 6; com menor valor, 4x10~7 (S/cm), na amostra CPC5, comportamento
similar ao observados nas amostras de CCP. A capacitincia de dupla camada C;; também apre-
senta valores menores com o aumento da concentracio de TS, sendo o menor valor, 9,4x107>
(F), observado na amostra CPC2. A POMA apresentou o valor w, =100 Hz para a transicao
entre o regime de dispersdo e o regime de hopping. Valores de o e n menores que 1 indi-
cam processos de condugdo i6nicos [66]. O caso de n= 0 sugere a existe de difusdo idnica no

material [|110]. Esse caso foi observado em todas as amostras de CPC.

A Figura apresenta a condutividade imaginéria (¢”) das amostras da POMA, CPCl,
CPC2 e CPC3. As curvas possuem um perfil similar ao observado na condutividade complexa, o
que aponta para a forte influencia de corrente de curto alcance no comportamento das amostras

de CPC. A orientagdo dos portadores de carga em relacdo ao campo eletrico alternado inicia

70



5.4 Espectroscopia de impedancia complexa dos compdsitos polimérico-ceramicos POMA/TS

Tabela 5.8: Os valores o, Cy;, &, ), e n, da POMA e compo6sitos CPC1, CPC2 e CPC3 em temperatura
ambiente, obtidos pelo modelo proposto por Roy et al. [68]].

Caédigo
da mostra
POMA  52x107° 3,.89x10~° 2,69x10°%2 10> 0,95
CPC1  235x107° 2,57x10~% 1,09x10°! 0
CPC2  331x107® 94x10° 1,06x107! - 0
CPC3 41077 2,79x107°  5,1x1072 0

Op (S/cm) Cd[ F o y, (Hz) n

Figura 5.27: Diagrama de Bode da condutividade imagindria (6”) para diferentes curvas de CPCs, con-
tendo 0%, 10%, 15% e 35% do TS, a temperatura ambiente. A linha tracejada, Wi,icio,
representa a frequéncia de inicio de orientagdo dos portadores de carga ao campo elétrico
alternado [13]].
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em uma frequéncia especifica (Wjyici»), encontrada no valor minimo do vale localizado entre a

regido de polarizacao em baixas frequéncia e a regido de dispersao em altas frequéncias.

Arya e Sharma estudaram os eletrolitos poliméricos formados por Poli (6xido de etileno)
(PEO) e por sal NaPFg em varias porcentagens de massa de sal [[66]. Dentre os eletrolitos poli-
méricos analisados o eletrolito contendo 4 % de massa de sal apresentou melhor condutividade,
9,14x107> (S/cm), dentre os eletrolitos poliméricos presentes no estudo. Entre as amostras
de CPC, a amostra CPC1 apresentou melhor condutividade, 52x1073 (S/cm) sendo um forte

candidata para aplicagcdes nesse setor.

A frequéncia Wj,;.;, € observada nas curvas da POMA, CPC2 e CPC3. A curva CPCI nao

71



5.4 Espectroscopia de impedancia complexa dos compdsitos polimérico-ceramicos POMA/TS

apresenta o vale da frequéncia Wj,;.;, na janela de frequéncia estudada. Os méximos observados
sdo caracteristicos do movimento de portadores de carga ndo-Ohmicos (com resposta elétrica
defasada em relacdo ao campo elétrico alternado) que passam a acompanhar o campo elétrico

alternado, se orientando em relagdo a ele 54, 57,/66].

5.4.3 Anadlise da tangente de perdas dos compoésitos polimérico-ceramicos POMA/TS

A tangente de perdas das amostras da POMA e compésitos CPC1, CPC2 e CPC3 de poli(o-
metoxianilina)/titanato de so6dio, conforme mostrado na Figura apresenta dois maximos
sobrepostos indicando a superposicao de dois processos de relaxacdo. A tangente de perdas estd
relacionada a dissipagao de energia devido a reorientagdo das cargas no material em relacdo ao
campo elétrico [55]. O primeiro processo, em alta frequéncia, ocorre devido a conducao dos
portadores de carga da POMA, enquanto o segundo, em frequéncia mais baixa, estd relacio-
nado a interacdo interfacial entre a regido amorfa e cristalina da POMA. O maximo relacionada
a conducdo da POMA mantém-se entorno da frequéncia de 100 kHz, enquanto o maximo re-
lacionado a resposta das interfaces POMA amorfa/cristalina e contornos de grio POMA/TS
desloca-se para regido de altas frequéncia com a adicdo de 10% de TS. Com o aumento do

conteddo de TS o maximo desloca-se para frequéncias mais baixas.

As andlises de DRX, FTIR e Raman indicam a presenga de dgua na estrutura do titanato
de sddio, além do surgimento das fases HyTizO7 e HyTizO7.H, nos compdsitos. O titanato de
sédio é capaz de reduzir a 4gua em H™ ¢ OH™ aumentando o nimero de fons disponiveis nas
interfaces e intensificando o processo de conducdo de curto alcance. Para um melhor ajuste
das curvas experimentais, em alguns casos, € necessdrio adicionar termos empiricos, como os
propostos por Cole-Cole, Cole-Davison, Williams—Wats e Arya e Sharma [54,66]. Dessa forma,
o termo da tangente de perdas do modelo ideal de Debye modificado por um parametro f3, Arya

e Sharma [66], foi adicionado a equagao (5.2)), resultando em:
—1 Bl -1 ﬁz
Tans = ((”—gxl) + (sz) . (5.4)
r —|—X1 5] —|—X2

Onde r é a razao de relaxacio (&/€»), X é WTr,,s € B é um expoente empirico, com
intervalo 0 < 8 < 1, que se faz necessario para ajustar as curvas na quando um sistema é

fortemente relacionado [13}65,66]. Os indices 1 e 2 classificam os processos de relaxacao
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5.4 Espectroscopia de impedancia complexa dos compdsitos polimérico-ceramicos POMA/TS

Figura 5.28: Diagrama da tangente de perda para diferentes concentragdes(0%, 10%, 15% e 35%) do TS
nos CPCs a temperatura ambiente. As linhas vermelhas sdo os ajustes de curva [65]]

10° 10° 10° 10° 10°
Frequéncia (Hz)

elétrica dos condutores da POMA e a conducdo interfacial, respectivamente. Esta equagdo foi
utilizada para ajustar as curvas da Figura [5.28] Os valores obtidos através dos ajustes estdo
dispostos na Tabela Os pardmetros 1 e r2 apresentam maior valor, 4x107 e 1,2x10'? na
amostra CPC1, que também apresentou maior varia¢cdo da constante de permissividade &’ para
esta amostra, conforme observado na Figura As poténcias B1 e B2 apresentaram valores
menores que 1. O tempo de relaxacdo da tangente de perdas relacionado aos portadores de carga
da POMA, 7, apresentou menor valor, 9x10™*, para a amostra CPC1. J4 o tempo de relaxacio
da tangente de perdas relacionado a conducdo de curto alcance, 7, apresentou menor valor, 0,8,

para amostra de POMA.

Em virtude das observagdes feitas durante a caracterizacio estrutural, tais como: a pre-
senca de fases hidratadas de titanto de s6dio no difratograma de DRX, as bandas de absor¢ao
da 4gua na andlise de FTIR e a mistura fisica da POMA e titanato de sédio apresentada na Fi-
gura de MEYV, entre outros; e também das andlises de espectroscopia de impedancia complexa e
formalismos, como a existéncia de um processo adicional em baixas frequéncias, a forte coor-
denacgdo dos processos de condug@o no compdsitos e a superposi¢ao dos regimes de condugdo

de curto alcance e conducdo de hopping nos compdsitos, entre outros; uma possivel justificativa
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do termo adicional na equacao (5.4) decorre da diferenga de caminho percorrido pelos portado-
res de carga, devido a variacdes das propriedades do contorno de grao. De acordo com o efeito
de carga espacial, a heterogeneidade do contorno de grao produz uma distribui¢do inomogénea

de potencial, que por sua vez gera uma segunda resposta elétrica [60]].

De acordo com o principio da superposicdo, a resposta causada por dois ou mais estimulos
em um circuito elétrico é a soma das respostas de cada estimulo individualmente no circuito
[121]. Em outras palavras, multiplas fontes de ddp em um circuito geram a soma das respostas
do circuito a cada fonte de ddp. No entanto, estudos adicionais precisam ser realizados para

verificar essas hipoteses.

Tabela 5.9: Os valoresry, 1, 71, 12, B2 € T2, da POMA e comp6sitos CPC1, CPC2 e CPC3 em temperatura
ambiente, obtidos pelo modelo proposto por Arya and Sharma [66] com adi¢do do termo de
superposicdo proposto.

dacaiﬁlcizra I] Bi 71 (8) 19} B T(s)
POMA 3x10* 0,54 1,1x1073 9x107 0,37 0,8
CPC1  4x107 0,39 9x10~* 1,2x10'? 0,17 19
CPC2  6x10° 0,51 5x107%  1x10'2 0,20 9
CPC3  2x10° 0,65 1,3x107* 8x10'9 0,23 188

5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas nas di-
ferentes concentracoes da POMA e titanato de sodio dos

compositos TS/POMA e POMA/TS

A temperatura é um fator importante na selecio de materiais semicondutores para apli-
cacoes tecnoldgicas [6436L 70, 102,/103L112]. Os materiais semicondutores sdo extremamente
sensiveis a temperatura, pois as propriedades dos seus portadores de carga dependem direta-
mente da ordem e da desordem do sistema. Em geral, o aumento da temperatura resulta em um
aumento da desordem na estrutura do semicondutor, o que gera defeitos e reduza resisténcia elé-
trica do material. Além disso, o aumento da temperatura também leva a um aumento da energia
dos portadores de carga, o que, sob o efeito de um campo elétrico, aumenta a movimentagdo das

cargas e, consequentemente, a condutividade do material, entre outros efeitos [18,[22,26,47].
Nesta secdo, serdo investigados os efeitos da temperatura sobre as propriedades elétricas

74



5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

dos compositos ceramicos-poliméricos (CCP) de titanato de sédio (TS) contendo 1%, 10%,
15%, 35% e 50% da poli(o-metoxianilina) (POMA) e os compositos polimérico-ceramicos
(CPC) contendo 10%, 15% e 35% do titanato de s6dio. Serdo observadas as curvas de Cole-

Cole (Z" versus Z').

A Figura[5.2%) corresponde ao Titanato de sédio Na,TigO;3/ Na, Ti3O7, aproximadamente
50%/50%. Nessa figura, sao mostradas curvas de impedancia das amostra de TS e do composito
CCP1 com a varia¢ao da temperatura. A Figura[5.29] apresenta o aumento dos semicirculos de
impedancia com o aumento da temperatura. E importante recordar que o didmetro do semicir-
culo, sobre o eixo de impedancia real Z’, estd associado a resisténcia elétrica total do material.
Enquanto o maximo do semicirculo, sobre o eixo de impedincia imaginaria Z”, esta associado

ao tempo de relaxacdo do material [21}54].

Na amostra de TS, o valor da resisténcia elétrica aumenta com a temperatura até atingir o
valor maximo de 1,95x10% Qcm a 353 K. A partir dessa temperatura, hd uma mudanca de com-
portamento. Um comportamento similar é observado em todos os compdsitos. As amostras
CCP1, Figura [5.29b), CCP2, Figura [5.30p), e CCP3, Figura [5.30p), apresentaram valores de
resistividade total, 6,40x10% Qcm, 8,06x108 Qcm e 8,81x108 Qcm, respectivamente, nas tem-
peraturas de mudanca de comportamento de 373 K, 348 K e 373 K. As amostras CCP4 e CCPS5,
mostradas nas Figuras [5.3Th) e b), ndo apresentam mudanga de comportamento nesta regido.
No entanto, a amostra CCP5 apresenta uma sutil reducio na resisténcia elétrica total entre 298

Ke 348 K.

Esta mudanga de comportamento pode estar relacionada a aquisi¢do de energia térmica
no material, permitindo a caminhada de longo alcance dos portadores de carga e iniciando um
processo de hopping, a degradagdo do é4cido cloridrico residual da POMA [112], ou a perda de
umidade das interfaces do titanato de sddio [50,/77,78,[81]. De acordo com Meng et al. [S0] um
grande nimero de ceramicas hidratadas apresentam este comportamento, entre as temperaturas
323 K e 423 K, devido a absorcdo de dgua nas superficies e entre os contornos de grdo das

ceramicas.

As curvas mostradas nas figuras, Figura[5.29n) e b), Figura[5.30p) e b) e Figura[5.3Th) e b),
foram ajustadas com o circuito equivalente mostrado na Figura[2.13] Com o ajuste, foi possivel
calcular a resisténcia elétrica nas regides de bulk (R},) e contorno de grao (R.g). O tratamento de

dados pelo método do circuito equivalente foi utilizado para determinar os valores de resisténcia
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elétrica total das amostras TS, CCP1, CCP2, CCP3, CCP4 e CCP5, utilizando a equacao|2.8| Os
valores de resistividade total estdo dispostos na Tabela[S.10] A letra "d"na Tabela[S.10|significa

que ocorreu a degradacdo da amostra.

Através dos valores encontrados na Tabela [5.10] nota-se que a adi¢do do contetido da
POMA causa uma diminui¢do na resistividade em todos os compdsitos. A resistividade to-
tal pode variar de duas a quatro ordens de grandeza entre amostras sob mesma temperatura. A
maior diferenca é observada entre os compésitos CCP2, com resistividade total de 8,81x108
Qcm, e CPC1, com resistividade total de 4,25x10% Qcm, na temperatura de 373 K. As amostras
com até 35% de POMA apresentam uma varia¢ao de duas ordens de grandeza na resistividade
total com o aumento da temperatura. Acima dessa concentragdo de POMA nos compositos, 0s

valores de resistividade total ndo variam substancialmente.

Em temperatura ambiente, o maior valor de resistividade total € observado na amostra
CCP3, com resistividade total 6,08x10° Qcm, enquanto o menor valor € encontrado na amostra
CPC1, com resistividade total 4,65x10%> Qcm. Em relacdo ao valor absoluto da resisténcia
elétrica total entre os compdsitos, o maior valor € de 8,81x107 Qcm na amostra CCP3 a 373 K,

e o menor valor é de 4,20x10? Qcm encontrado no compésito CPC1 a 368 K.

A seguir, sdo apresentados os diagramas de Cole-Cole (Z” versus Z') das amostras da
poli(o-metoxianilina) (POMA) e compdsitos polimérico-ceramicos (CPC) da POMA contendo

10%, 15% e 35% do titanato de s6dio, que sdo mostrados pela primeira vez neste trabalho.

As curvas Cole-Cole (Z” versus Z') da amostra CPC2, no intervalo de temperatura de 298
k a 338 K, e da amostra CPC3, no intervalo de temperatura de 298 k a 358 K, sdo apresentadas
na Figura[5.32] As amostras CPC2 e CPC3 apresentam a formagéo de trés semicirculos. Dois
dos semicirculos estdo relacionados aos caminhos de condug¢do do grao e do contorno de grdo,
enquanto o terceiro pode estar relacionado a diferenca de caminho criada inomogeneidade dos
compositos [27,50,/122]]. Outra possibilidade € a adsorcao de agrupamentos de dgua nas inter-
faces da POMA e do titanato de sddio, onde a adsorcao da d4gua compete com a migragdo de

fons de hidrogénio H™ provenientes da dissociagdo da d4gua em H™ e OH™ [50)].

As curvas de Cole-Cole das amostras da POMA e CPC1, Figuras ) e b), apresentam
visualmente dois semicirculos. Contudo, as amostras da POMA e CPCs contendo 10%, 15%

e 35% de titanto de sddio foram ajustados pelo mesmo circuito equivalente com trés conjuntos
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R-C/R-CPE em série. Esses conjuntos consistem em um conjunto R-C e dois conjuntos R-CPE,
todos em série. A resisténcia elétrica total foi obtida pela soma das resisténcias elétricas de bulk
(Rp), de contorno de grao (R.) e resisténcia elétrica de dupla camada (R;), conforme a equagao

R7 = Ry +Reg + Ry A resistividade total Ry das amostras de CPC estdo na Tabela[5.10]
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Figura 5.29: Diagrama Cole-Cole (Z” versus Z') da impedancia real Z' em fung¢@o impedéncia imagindria
Z" do titanato de sodio e compdsito CCP1 da POMA entre 298 K e 368 K. No canto inferior
direito hd uma ampliacdo para melhor visualizacdo das curvas de 298 K e 308 K em a) e as
curvas 298 K, 308 K e 318 K em b).
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Figura 5.30: Os diagramas Cole-Cole (Z” versus Z') da impedancia real Z’ em fun¢io impedancia ima-
gindria Z” dos compésitos CCP2 e CCP3 contendo 10% e 15% da POMA entre as tempera-
turas 298 K e 368 K. No canto inferior direito hd uma ampliacdo para melhor visualizacio
das curvas das temperaturas 298 K, 308 K e 318 K em ambos os diagramas a) e b).
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Figura 5.31: Os diagramas Cole-Cole (Z” versus Z') da impedancia real Z’ em fun¢io impedancia ima-
gindria Z" dos compdsitos CCP4 e CCP5 contendo 35% e 50% da POMA entre as tempera-
turas 298 K e 368 K. No canto inferior direito hd uma ampliacdo para melhor visualizacio
da curvas das temperaturas 298 K e 308 K no diagrama a).

a)
4x10° - CCP4
3x10°

—_ 30 Hz

S ox10°- /

N \
1x10° -

0_
0,0 4,0x10° 8,0x10° 1,2x10’
Z' (Q)
b)
12_ 500 kHz
CCP5

50

L I

298
308
318
328
338
348
358
368

298
308
318
328
338
348
358
368

80



4 P p 0TXSTY €°6¢ y0TXL9'E o01X20°6 ,01X18°8 (01XTET L01X0¥'9  ,0IX0LY  €LE
AMn P P 01X0TYy S6¢ yOTXLY'E o0TXPL’8 L01X58°9 L01%66°1 O1XE€8y ,01%X6b' Y 89¢
o

~ 01X1TC p OIXI¥'y 60 yOTX0E'E o0TXLS'S LO1X16'Y L01X0T°€ LOITXF0°E  g0IXTO'T  €9€
AMn 01XTTC p 01X19°S €0y »01X60°€ o0IXTH'L L01XS6'Y (0TX8L9 (0TXE8Y  qOIX88T  8SE
m (01X8T'C p 01X8%°6 6°6€ yOTXEET o01X0¥°9 [0TXPS°S (OTX6LL (01XST9  0IXS6T  €6€
N

= ¢01%80°C p 0TX6£°6 6°8¢€ yOTX6LT o01XS9°S (0TX8TY ,01%X90°8 (OTX8E'S  (OIX6LT  8¥E
©]

Z O01XP1°C 0TXEY'6 01X0T'8 1'ov SOTXILT GOIXIY'Y L0TXSET (OTXLE9 O1XE8Y  OIXPOT  €vE
o

£ 01XTTT 01%66°6 c01X6T°T 0'vi »01X80°C o0TXLTT (OTXTT'T L01X97°9 (01X90°T  gOIXIET  8€€
Q

m 01%6T°C c01X90°1 c01X91°1 9Ly yOTXST'T oOTXET’T o01%X66°S L01X9S* Y (OTXLY'T  gOIXE0T  €€€
8 O01XI¥'C c0TXLO‘T c01XS0°1 9Ly SOTXST'T 01X6E°S o0TX9L’] (OTXEET o0IXSS'6  ,01X9G°L  8TE
m (01XT8T 01XT6°6 0TXPE'S L6V »0TX80°1 OIXIET OIXIE6 o01%61°8 0IX6¥'S  ,0IXI¥'y  €T€
(D]

m ¢0TXILT c01X60°1 0TX86°L 861 yOTXIOT O1X0%'1 01%91°9 o0IXTL'E oOIXTI'y  ,01%98°T  8I¢
<

k> c01%98°C c01X80°T 01X9%°8 L0S HOTXE0°T 01XTT1 OTXLI'S QOIXPT'1 OIXIF'E  (0IX696  €I1€
=

o

m c01X86°C 0TX€0°T 0TXTE'L L9v »01X80°1 yOTX0L'8 01X68°C RURANS OIXPT  o0IX88Y  80€
m 0TXEE'E c01X20°1 0TXSE'8 Y7 yOTXST'T y0TX80°8 01X€9°C RURSANS oOIXLY'T  §0IX6TT  €0€
<

5 OTXEV'E OTXH0°T 01XS9'Y 4SS ;01X96°C OIXTI'T <01X80°9 01%S6°C GOIXEV' T o0IX9TT 86T
<

3 (%89) €2dD  (%58) DD (%06) 12dD  (%001) VINOA  (%0S) SdDD  (%5€) #dDD  (%S1) €dDD  (%01) TdID  (%1) 1dDD  (%0) SL D L
£

8 (wogy) 1o (wogy) 1y

S

2 ‘nopel3ap ensowre e anb eorpur p Jofea

mm 0O %6 anb Jouaw vza11e0ur Wanssod e[aqe) vU S03SOdSIP SQIO[RA SO SOPO], "S03IsodUIOd sou YINQJ 9P 0B3enuaouod e apuodsariod g[31s eped ap ope|

v oe suagejuadiod sy 's031sodwod sop s2031sodwod sAJUAISJIP SeU @ YINQOJ BU ‘OIPOS 9p OJeUR]I} 9P SeISOWR SeU Ly [8]0) OPBPIANSISAI BP OBSBLIBA (OI'S BRqBL
w

81



5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

5.5.1 Efeito temperatura sobre a condutividade nos compésito TS/POMA e POMA/TS

As curvas das frequéncias 20 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz das amostras
do Titanato de sédio e compdésitos CCP1, CCP2, CCP3, CCP4 e CCPS5 de condutividade elétrica
o’ versus a temperatura encontram se nas Figura Figura e Figur TObserva-se
uma reduc¢do da condutividade elétrica com o aumento da temperatura em todas as amostras,
sendo essa redu¢@o mais significativa no intervalo de temperaturas entre 318 K e 343 K. Basi-
lio et al. [[6, 8] sugerem que o aumento da temperatura aumenta o efeito capacitivo devido ao
acumulo de portadores de carga nas interfaces grao/contorno de griao, o que provoca a reducdo
da condutividade elétrica do material. As Curvas de TS e CCP possuem um comportamento
similar ao apresentado por Meng at al. [50] de ceramicas hidratadas, como pode ser observado
na Figura[5.36] Por outro lado, Meng at al. [50] sugerem uma competigdo entre tipos de condu-
tividade elétrica relacionados a grupos hidroxila (OH™) nas interfaces. A Figura apresenta
trés zonas, a zona 1 é dominada por condutividade protdnica na regido de contorno de grdo, a
zona 2 € sobreposicao dos processos da zona 1 e 3, e a zona 3 € dominado por condug¢do de ions

de oxigénio na ceramica de YSZ [50,|123]].

As amostras TS, CCP1, CCP2 e CCP3 apresentam um evento de sutil variacdo na con-
dutividade elétrica proximo a 373 K, conforme observado através do TGA e do DSC, o qual
provavelmente estd relacionado com a evaporacdo da 4dgua. E interessante notar que a inten-
sidade desse evento se torna menos evidente medida que a frequéncia aumenta. Isso ocorre
porque, em geral, com o aumento da frequéncia, o efeito capacitivo do material reduz, em ou-
tras palavras, as estruturas do material se tornam menos relevantes para a condutividade elétrica.

Isso reduz os efeitos interfaciais e da temperatura sobre a condutividade elétrica [8}60].

A amostra CCP3, Figura[5.35pb), apresenta dois méximos em 303 K e 318 K. Outra forma de
observar esse evento € na forma do vale, localizado entorno de 311 K. Esse evento pode estar
relacionado a algum tipo de degradacdo estrutural, mais provavelmente associada a alguma
estrutura da poli(o-metoxianilina), como a desadsor¢ao do acido cloridrico [9,92,(100,|101].
Isso ocorre devido a menor estabilidade térmica desses materiais em comparagdo ao titanato de

sodio.

A amostra CCP4, Figura [5.37p), € a tnica que apresenta maior condutividade elétrica em

baixas frequéncias do que em altas frequéncias em todo o intervalo de temperatura estudado.
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.32: Diagramas Cole-Cole (Z” versus Z') dos CPC nas amostras CPC2 e CPC3 contendo 15% e

35% do TS na matriz da POMA em diferentes temperaturas.

a) 600

500 -

CPC3

300 kHz

0 T T T T T T T T T T
1500 2000 2500 3000 3500 4000
Z' ()
b) ®
150 4 CPC2
o
300 kHz
c 100 -
N
50 -
0 I I I
400 600 800 1000 1200
Z' Q)

298 K
308 K
318 K
328 K
338 K
348 K
358 K

298 K
308 K
318 K
328 K
338 K

83



5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.33: Diagramas Cole-Cole (Z” versus Z') das curvas de temperatura entre 298 K e 368 K das
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.34: Diagrama da o’ versus T das curvas das frequéncias 20 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz
e 1 MHz da amostra de Titanato de s6dio e do compésito CCP1 na janela de temperatura
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.35: Diagrama de ¢’ versus T das curvas das frequéncias 20 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100
kHz e 1 MHz das amostras de compdsito CCP2 a) e CCP3 b) na janela de temperatura 298

K 4368 K.
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.36: Condutividade total do nano-YSZ com diferentes tamanhos de grao sob ar saturado em dgua
em funcdo da temperatura, Meng at al. [S0]
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Isso indica uma intensa condutividade elétrica nas regides de interface na amostra. Esse au-
mento da condutividade elétrica pode ocorrer devido a maior cobertura da POMA ao redor da

superficie do titanato, conforme observado nas imagens de MEV, Figura[5.5]

A Figura [5.37p) apresenta a condutividade em fungdo da temperatura da amostra CCP5
do compdsito ceramico-polimérico do titanato de s6dio contendo 35% e 50% da POMA nas
frequéncias 20 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz. Destacam-se trés eventos
distintos de variacdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura. O maior evento
ocorre entre 298 K e 303 K, com uma variagdo de A¢e =4,92x10~° (S/cm) em 1 MHz. Os
outros eventos térmicos ocorrem entre 313 K e 318 K e entre 333 K e 338. Concentragdes
acima de 35% de POMA apresentam uma maior influéncia das regides de alta frequéncia em
todo o intervalo de temperatura estudado. Essas regides foram associadas a regimes dispersivos
de saltos mal sucedido ou oscilagdes inarmonicas (fora de fase com o campo elétrico aplicado)

na analise das propriedades elétricas do compdsitos em temperatura ambiente.

Na Figura estdo dispostas as curvas de condutividade elétrica (¢”) (S/cm) em fung¢io
da temperatura T (K) das amostras CPC3, Figura[5.38p), e CPC2, Figura[5.38p), do compdsito

polimérico-ceramico (CPC) da poli(o-metoxianilina) contendo 35% e 50% de titanato de sédio
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.37: Diagrama Log(c”)versus1/T das curvas das frequéncias 20 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100
kHz e 1 MHz das amostras de compdsito CCP4 a) e CCP5 b) na janela de temperatura 298

K 4368 K.
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.38: Diagrama Log(c’)versus 1/T das curvas das frequéncias 20 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100
kHz e 1 MHz das amostras de compésito CPC3 e CPC2 em varias temperaturas.
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

(POMA/Na,TigO13/Nay Tiz07) nas frequéncias 20 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1
MHz. Na Figura[5.38p), amostra CPC3, é observado o aumento da condutividade elétrica com
a temperatura até um valor maximo em torno de 343 K. Este comportamento pode ser explicado
pelo aumento da desordem com o aumento da temperatura, no composito, facilitar a difusdo dos

portadores de carga pelo material. Observando as Figuras[5.34] [5.35] [5.37|¢[5.38] nota se que o

méximo de condutividade elétrica é encontrado fora da janela de temperatura na Figura [5.34]e
se desloca para temperaturas maiores com o aumento do conteido de POMA até 65%, amostra

CPC3.

A amostra CPC2, Figura [5.38b), apresenta dois eventos térmicos mais pronunciados em
313 K e 328 K. As amostras CPC3 e CPC2 degradaram-se em temperaturas mais elevados, a
partir de 363 K e 343 K, respectivamente. A Figura [5.39 mostra as curvas de condutividade
elétrica (6”) em fun¢do da temperatura para a amostra CPC1, Figura ), e para a POMA,
Figura ), nas frequéncias 20 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz. A amostra
CPC1 apresentou apenas um evento térmico em 333 K, apds o qual a condutividade do compo-
sito diminuiu. A amostra de CPC1 apresentou o mesmo perfil que a POMA. A POMA, Figura
[5.39] apresenta dois eventos em 328 K e 353 K. As amostras CPC3, CPC1 e a POMA apre-
sentaram um processo termicamente ativo entre 297 K 348 K. Para estudar este processo foi
empregado o grifico de Arrhenius. A equagdo (5.5) descreve o comportamento da curva no

grafico de Arrhenius e é conhecida como equacao de Arrhenius:

opc(T) = Ael T, (5.5)

Onde ¢’(T) é a condutividade dependente da temperatura, A é o fator pre-exponencial, E,
€ a energia de ativag@o (J/mol), R € a constante dos gases, 8,314 (J/mol.K) e T € a temperatura
absoluta em Kelvin. A equagdo (5.5)) é utilizada para determinar a energia de ativa¢do térmica

(E,) de processos dependentes da temperatura.

As curvas da Figura [5.40| foram ajustadas utilizando o modelo de Roy [68]], e a condutivi-
dade de bulk do material foi obtida a partir desse modelo. A curva anexada na Figura [5.40] foi

ajustada para obten¢do da energia de ativacdo E, = 0,23eV.

O mesmo procedimento foi executado para as Curvas de CPC1 e POMA, Figura [S.41]e
Figura respectivamente, na faixa de 298 K a 343 K. A energia de ativagdo determinada
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.39: Diagrama da condutividade eletrica (¢”) versus T das curvas das frequéncias 20 Hz, 100 Hz,
1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz da amostra de compésito CPC1 a), e da POMA b) em
varias temperaturas.
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.40: Diagrama de condutividade versus frequéncia na faixa de 313 K 4 343 K da amostra de
CPC3. O diagrama também apresenta no canto direito inferior o ajuste de Arrhenius Ln(c”)
versus 1/T .
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Figura 5.41: Diagrama de condutividade versus frequéncia na faixa de 298 K 4 343 K da amostra de
CPCl1. O diagrama também apresenta no canto direito inferior o ajuste de Arrhenius Ln(c”)

versus 1/T .
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

através de ajuste foi E, = 0,04eV e E, = —0,59¢V, respectivamente. A energia de ativagao
entorno a 0,23eV aponta um processo de condugio eletronico (elétrons ou buracos), enquanto
a energia de ativac@o negativa entorno de 0,59¢V sugere uma conducdo elétrica protdnica [0,
124]. De acordo com Menzinger, M e Wolfgang, Re. [125]], energias de ativacdo muito baixas
indicam a condugdo através de hopping entre barreiras de potencial. Segundo Panda, B. et
al. [124]], o valor de energia de ativacao E, = 0,04¢V pode estar relacionado ao processo de

salto de barreira correlacionado entre pequeno polarons e bipolarons.

Figura 5.42: Diagrama de condutividade versus frequéncia na faixa de 298 K 4 343 K da amostra de
POMA. O diagrama também apresenta no canto direito inferior o ajuste de Arrhenius Ln(c”)
versus 1/T .
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5.5.2 Efeito da temperatura sobre a tangente de perda nos compésito TS/POMA e POMA/TS

A tangente de perda ¢ um nimero representativo da capacidade de uma substancia para
armazenar cargas elétricas e conduzir corrente elétrica. Ela mede a dissipacao de energia elétrica
que acontece devido a defasagem da resposta elétrica do material em relacdo ao campo elétrico
aplicado. O valor da tangente de perda € utilizado para avaliar o desempenho de materiais

elétricos, como isolantes para cabos elétricos, condutores em circuitos eletronicos, entre outros.

As Figuras|5.43| [5.44} |5.45p) apresentam as curvas da tangente de perda Tand das amostras
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

graficos/Sal/Tempe/TanLSTp1.png

Figura 5.43: Diagrama da tangente de perda do titanato de sédio a), e CCP CCP1 b) entre as temperaturas
298 K a 363 K. As linhas vermelhas sdo os ajustes de curva.
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.44: Diagrama da tangente de perda as amostras de compdsito CCP2 a), e CCP3 b) entre as
temperaturas 298 K a 363 K. As linhas vermelhas sao os ajustes de curva .
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.45: Diagrama da tangente de perda as amostras de compdsito CCP4 a), e CCP5 b) entre as
temperaturas 298 K a 363 K. As linhas vermelhas sdo os ajustes de curva.
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.46: Diagrama da tangente de perda as amostras de compésito CPP2 a), e CPC3 b) entre as
temperaturas 298 K a 353 K. As linhas vermelhas sdo os ajustes de curva.
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

Figura 5.47: Diagrama da tangente de perda as amostras de compdsito CCP2 a), e CCP3 b) entre as
temperaturas 298 K a 363 K. As linhas vermelhas sdo os ajustes de curva.
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

de titanato de s6dio e compositos CCP1, CCP2, CCP3 e CCP4. Esses materiais apresentam o
mesmo comportamento em relagdo ao aumento da temperatura. Conforme ocorre o aumento
da temperatura, o maximo da tangente de perda desloca-se para frequéncias mais baixas e,
em alguns casos, saindo da janela de frequéncia observada. Isso Indica que o aumento da
temperatura dificulta a conducdo dos portadores de carga. A dificuldade dos portadores de

carga em se deslocarem pelo material resulta em um aumento do tempo de relaxacgdo.

Os valores dos ajustes podem ser observados nas Tabelas[5.11][5.12]e¢[5.13] De acordo com

as tabelas, nao houve grande varia¢dao do tempo de relaxagdo com o aumento da temperatura. E
evidente a dificuldade de obter mais ajustes para essas amostras, pois 0s maximos da tangente

de perda estdo localizados fora da faixa de observacao, especialmente acima de 338 K.

Tabela 5.11: Os valores r, 8 e 7, do titanato de sédio e compdsito CCP1 no intervalo de temperatura 298
K a 328 K, obtidos pelo modelo proposto por Arya and Sharma [66].

TS CCP1
T (K) r B T (s) r B T ()
298 2,2E6 0,503 9,0 1E6 0,570 13
308 6,0E5 0,541 8,0 3, 3ES 0,593 84
318 - - - 3ES 0,570 36

Tabela 5.12: Os valores r, B e 7, dos compésitos CCP2 e CCP3 no intervalo de temperatura 298 K a 373
K, obtidos pelo modelo proposto por Arya and Sharma [66].

CCP2 CCP3
T (K) r B T (8) r B T(s)
298 2,6E7 048 21 1,9E7 048 20
308 3,0E7 0,494 26 6E7 0,46 23

Tabela 5.13: Os valores r, 3 e T, dos compésitos CCP4 e CCP5 no intervalo de temperatura 298 K a 373
K, obtidos pelo modelo proposto por Arya and Sharma [66].

CCP4 CCP5

T (K) r B T(s) r B T(s)
298  5x107 043 5 9x108 0,35 14
303  9x107 043 7 7x108 034 4
308 1,1x10% 044 9 7x108 035 4
313 9x107 044 12 9x108 035 4
318 8x107 044 12 1,0x10° 034 4
323 3x107 044 11 1,5x10° 033 5
328  8x10° 045 9 2x10° 0,32 7
333 1,5x10° 047 59 4x10° 0,30 11

338 3,7x10° 047 3,7 1x1010 027 35
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5.5 Efeito da temperatura nas propriedades elétricas dos compdsitos TS/POMA e POMA/TS

As curvas da tangente de perda das amostras ST, CCP1, CCP2, CCP3, CCP4 e CCP5, com

variacdo da temperatura, foram ajustados através da equagao (5.2):

e =1\
Tan3—?—<r+X2X> ) (5.6)

Onde £’ e £’ sdo as componentes real e imaginaria da permissividade, r € o raio de relaxa-

CA0 (&), X € WTr,,s € B é um expoente empirico, com intervalo 0 < B < 1 [65,66].

A amostra CPC2, Figura[5.46p), apresenta um maximo alargado, indicando a coexisténcia
de dois processos de relaxacdo. Conforma a temperatura aumenta, um dos maximos se desloca
para menores frequéncias e dois maximos passam a ser observados. Além disso, o gréfico da

tangente de perdas possui uma cauda de difusdo em baixas frequéncias.

A Figura[5.47h) apresenta dois mdximos. O primeiro maximo estd localizado em 100 kHz
e é bastante dependente a temperatura. O valor da tangente de perdas em alta frequéncias indica
que a adi¢do de Titanado de sédio estimula a polarizacdo orientacional da POMA, oque indica

que essa amostra possui boa conducgio e capacidade de armazenamento.

A POMA, Figura [5.47p) apresenta dois maximos de processos que interagem entre si. O
processo em altas frequéncia ocorre devido as estruturas semicristalinas da POMA, enquanto
em frequéncias menores, a forma cristalina da POMA apresenta polarizagdo interfacial. As

curvas da tangente de perdas foram ajustadas pela equagdo (5.4):

Tans = (M;q)ﬁ‘ (12 )ﬁz. 57)

2
r -I—Xlz rn +X22

Onde r é a razdo de relaxagdo (&/€x), X é 07,5 € B € um expoente empirico, com
intervalo 0 < 8 < 1, que é necessdrio para ajustar as curvas na quando um sistema é fortemente

correlacionado [[13,65,66]]. Os ajustes de curva da tangente de perdas estao apresentados nas

Tabelas [5.11},[5.14]
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Ao longo deste trabalho, foram investigados e analisados os compdsitos ceramicos-poliméricos

e poliméricos-ceramicos em diferentes proporcdoes em massa de TS e POMA. Para tal, foram
sintetizados dois conjuntos de compositos, o primeiro conjunto formado por CCPs contendo
1%, 10%, 15%, 35% e 50% de POMA na matriz de TS, e o segundo conjunto formado por CPC
contendo 10%, 15% e 35% de TS na matriz de POMA. Foram executadas analises estruturais,
morfolégicas, de estabilidade térmica. Além disso, foram investigadas as propriedades elétricas
por meio da técnica de espectroscopia de impedancia complexa, utilizando os formalismos de
impedancia, permissividade, condutividade e tangente de perdas. As medidas elétricas foram
realizadas em diferentes temperaturas, empregando os formalismos de impedancia, condutivi-

dade e tangente de perdas.

As analises de raios X confirmaram a presenga do TS e do polimero nos compésitos, além
de outras duas fazes de titanato hidratado. Ambos os tipos de compodsitos apresentaram picos
de difracdo relacionados a fase protonada de titanato H>TisO;;.H>O. A anélise de FTIR reve-
lou o comportamento de transmitancia associado 8 POMA nos compdsitos com porcentagens
superiores a 1% de POMA, indicando interagdo polimero-ceramica. As medidas de FTIR e
Raman confirmam a mistura bem-sucedida dos precursores nos compdsitos, com a presenca de
bandas de ambas as fazes do TS e da POMA. Essas medidas também demonstraram a presenga
de hidrata¢do nos compdsitos. As imagens de MEV mostraram duas morfologias distintas rela-
cionadas ao TS e a POMA, e comportamento de aumento da influéncia da POMA na superficie
dos compositos com aumento de sua concentracdo. Isso indicando a forte influéncia da POMA

nas caracteristicas dos compdsitos, com concentragdes de POMA acima de 35%.

Em relagdo as caracteristicas elétricas, as andlises de impedancia dos CCPs apresentaram
visualmente um unico semicirculo, indicando a superposi¢do dos processos de condugdo da
POMA e do titanato de sédio nas amostras com concentracio de POMA menor que 50%. O

modelo de circuito equivalente foi utilizado para o ajuste das medidas de impedéncia, por meio
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do qual observou-se que o aumento do conteido de POMA provoca uma reducdo da resisti-
vidade total em 97% no compdsito CCPS5 em relagdo ao TS. A permissividade real e a per-
missividade imagindria apresentaram um comportamento dispersivo, com inclinac¢do da reta de
permissividade imagindria de -0,94 na amostra CCP5. Esse efeito € associado a intensa difu-
sdo i0nica na regido de baixas frequéncias e a o processo de hopping mal sucedido em altas
frequéncias, onde os portadores de carga possuem dificuldade em acompanhar o campo elétrico
alternado [5,{104,|{105]]. As curvas de condutividade AC indicaram um segundo processo de
conduc¢do de hopping elétron-buraco ocorrendo em altas frequéncias para as amostras CCP4 e

CCP5, que contém 35% e 50% de POMA [ 13,22, 54].

A condutividade AC real das amostras de CCP apresentaram um patamar de condugdo 10-
nica por hopping crescente com o aumento de POMA na matriz de titanato. Foram obtidos
valores entre 0,50 e 0,65 para o expoente de Jonscher n, que mede a distribuicdo da conduti-
vidade de materiais heterogenias ao longo da frequéncia, sugerindo intensa difusdo i6nica nas
amostra de CCP, caracteristica desejavel para aplicagdes em dispositivos de armazenamento de
energia [68,/110]. As curvas de condutividade imaginaria AC apresentaram um aumento linear
com a frequéncia, indicando difusdo idnica nos compdsitos ceramico-poliméricos. A andlise
da tangente de perdas indicou um unico processo de relaxagdo em baixas frequéncias para as
amostras de CCP, indicando intenso movimento de cargas nessa regido. Essa conclusao € refor-
cada pelo alto valor do tempo de relaxagdo, de 5 s, na amostra CCP4, obtido a partir tangente

de perdas das amostras de CCP [108,|113]].

Nas amostras dos compdsitos polimérico-ceramicos, a andlise de UV-VIS indicou a do-
pagem de sédio, com o deslocamento do maximo em 770 cm™! para menores comprimentos
de onda. As andlises de TGA/DSC apresentaram eventos endotérmicos de perda de umidade
entre 298 K e 373 K. Essa hidratacdo, também observada no DRX, FTIR e Raman, tem in-
fluéncia na condutividade idnica, principalmente nas regides de fronteira de grao. Na caracte-
rizacdo elétrica, as amostras de CPC apresentaram trés maximos de impedancia associados as
regides cristalinas e semicristalinas, as regides de contorno de grao e as regides de dupla ca-
mada [50,116,/117]]. As constantes de permissividade complexa apresentaram forte dispersao,
com inclinagdo da reta de permissividade imagindria de -0,95 nas amostras CPC1 e CPC3, de
forma similar que os compdsitos cerdmicos-poliméricos. A andlise da condutividade AC su-

gere a superposi¢ao do processo de polarizagcdo espacial e do processo de condugdo idnica por
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hopping nos CPCs [13,22,54]. A tangente de perdas apresentou dois maximos de relaxagdo,
um relacionada ao portadores de carga da POMA e o outro relacionado a diferenca de caminho
gerada pela inomogeneidade dos contornos de grao [54,59,/60,108]]. Foi possivel obter um
bom ajuste das curvas da tangente de perdas através da soma de dois termos modificados por
Arya e Sharma da tangente de perdas de Debye. Os ajustes apresentaram boa concordancia com
os dados experimentais. A andlise da tangente de perdas indica a possivel relacdo de um dos

maximos de relaxacdo com o contetudo de titanato de sédio.

Em todas as amostras, ocorreu o aumento da resistividade elétrica com a temperatura. No
entanto apenas nas amostras com 15% ou menos de POMA, houve um aumento expressivo de
resistividade elétrica com o aumento da temperatura, com variacdo maior, de trés ordens de
grandeza para a amostra CCP3. O comportamento da condutividade em relacdo a tempera-
tura € bastante influenciado pela propor¢ao dos precursores. Observando o comportamento dos
compositos em relagdo a concentragdo de POMA, altas concentragcdes de POMA apresentaram
menor variagdo da resitividade até a concentracdo de 35% de POMA. Acima disso, as caracte-
risticas dominantes passam a ser do titanato de s6dio. Nas curvas da condutividade elétrica em
func¢ado da temperatura foram observados dois ou trés eventos térmicos no intervalo de tempera-
tura de 298 K a 373 K, relacionados a desidratacao do material, degradacdo do 4cido cloridrico
ou transi¢do vitrea. O ajuste da tangente de perdas mostrou o aumento do tempo de relaxagdo
com o aumento da temperatura, com variacdo de trés ordens de grandeza na amostra CPC3.
Por outro lado, os compdésitos a base de Poli(o-metoxianilina) apresentaram um aumento de
resisténcia elétrica total de uma a duas ordens de grandeza em relagdo a POMA pura. Contudo,
houve um ganho de estabilidade térmica nessas amostras, como € observado pela andlise de TG.
Os CPCs mostram estabilidade da resisténcia elétrica total com a variagao da temperatura, com
uma menor variacdo menor de 14% para a amostra de CPC2. Os CPCs também apresentaram a

mudanga ou insticdo de um dos maximos de relaxacdo com o aumento da temperatura.

Esses resultados sugerem que os CCPs com contetido de POMA menor que 35% possuem
caracteristicas elétricas mais adequadas para aplicacdes em sensores ou termistores [[126,(127]].
Os compdésitos contendo entre 35% e 65% apresentam condutividade idnica e estabilidade tér-
mica caracteristicas desejdveis para aplicagdes em dispositivos eletronicos, como capacitores,
sensores € ceramicas avancgadas [49,/126]]. No entanto, as caracteristicas observadas nas amos-

tras CPC1 e CPC2, com concentracdes de POMA acima de 65%, como boa condutividade
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6.1 Perspectivas futuras

ibnica (valores de condutividade de bulk de 3,31x107% (S/m) e 2,35x10~> (S/m)), baixo tempo

de relaxacdo, e estabilidade térmica melhorada, sdo mais adequadas para aplicacdes como ele-

trolitos de estado sélido [13,|41],46].

6.1

Perspectivas futuras

Como perspectivas futuras foram escolhido aspectos do trabalho que necessitam de uma

analise mais minuciosa, ou que, ficaram incompletos, ou ndo receberam a aten¢do devida:

6.2

Fazer a sintese e a caracterizacdo dos compdsitos com as concentragdes de titanato de
sodio entre 10% e 15% para averiguar a relacdo da porcentagem de TS com a posi¢do
do maximo da tangente de perdas observado nas amostras de CPC. A fim de otimizar a

resposta elétrica do material;

Verificar a influéncia da hidratacdo nos compdsitos sobre a resposta elétrica dos compo-

sitos¢

Ajustar as curvas de UV-VIS para o grafico de Tauc e obter as energias do gap das banda

de energias.

Publicacoes em anais e eventos

Partes deste trabalho foram apresentadas, sob o nome (TEMPERATURE INFLUENCE
ON THE ELECTRICAL PROPERTIES OF Na;TigO3/ Na, TizO7/POMA COMPOSITE),

no evento internacional 11th Brazilian German Workshop on Applied Surface Science,

em 2022.

Este trabalho produziu as publicagdes:
Dos Santos Costa, S., Pereira da Silva, J., Moraes Biondo, M., Sanches, E. A., Da Silva
Paula, M. M., Xavier Nobre, F.,, ... & Leyet, Y. (2022).Temperature Dependence of the

Electrical Properties of Na,TigO;3/ Na;TizO7/POMA Composites. Molecules, v. 27, n.
18, p. 5756, 2022.

COSTA, S. S. et al. Thermal and Electrical Properties of Na;TigO13/ Nay TizO7/POMA
Composites. Available at SSRN 4079488.
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