Avava¥  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u n esp “JULIO DE MESQUITA FILHO”

Campus de llha Solteira

AVA
VAY

DANILO DE FREITAS OLIVEIRA

ESTUDO DE PIEZORESISTIVIDADE EM COMPOSITOS DE
BORRACHA NATURAL COM POLIANILINA E NEGRO DE
FUMO

Ilha Solteira - SP
2021



AVA
AVAYAY  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
u n esp “JULIO DE MESQUITA FILHO”
Campus de llha Solteira

DANILO DE FREITAS OLIVEIRA

ESTUDO DE PIEZORESISTIVIDADE EM COMPOSITOS DE
BORRACHA NATURAL COM POLIANILINA E NEGRO DE
FUMO

Tese apresentada a Faculdade de Engenharia -
UNESP — Campus de Ilha Solteira, para
obtencdo do titulo de Doutor em Ciéncia dos
Materiais.

Area de conhecimento: Fisica da Matéria
Condensada.

Prof. Dr. José Antdnio Malmonge

Orientador

Ilha Solteira — SP
2021



FICHA CATALOGRAFICA
Desenvolvido pelo Servigo Técnico de Biblioteca e Documentagao

Oliveira, Danilo de Freitas .

048e Estudo de piezoresistividade em compdsitos de borracha natural com
polianilina e negro de fumo / Danilo De Freitas Oliveira. -- Ilha Solteira: [s.n.],
2021
135f. il

Tese (Doutorado em Ciéncias dos Materiais ) - Universidade Estadual Paulista.
Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira. Area de conhecimento: Fisica da
matéria condensada, 2021

Orientador: José Antonio Malmonge \
Inclui bibliografia § [ \

1. Borracha natural. 2. Polianilina. 3. Compdsito cdndut%,; :
A WM

deformacéo. "
T

\
Jodo Josué Barﬁwos' ]
Servigo Técnico de Biblioteca e Documentagio
Diretor Técnico
CRB 8-5642

. ﬁ\



O UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

unesp

Campus de llha Solteira

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TiITULO DA TESE: Estudo de piezoresistividade em compésitos de borracha natural com polianilina e negro
de fumo

AUTOR: DANILO DE FREITAS OLIVEIRA
ORIENTADOR: JOSE ANTONIO MALMONGE

Aprovado como parte das exigéncias para obtencdo do Titulo de Doutor em CIENCIA DOS
MATERIAIS, area: Fisica da Matéria Condensada pela Comissdo Examinadora:

Prof. Dr. JOSE ANTONIO MALMONGE (Participacao Virtual) %‘\
Departamento de Fisica e Quimica / Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira - UNESP

Prof. Dr. ALEX OTAVIO SANCHES (Participagao Virtual)
Departamento de Fisica e Quimica / Faculdade de Engenharia de llha Solteira - UNESP

Prof. Dr. GILBERTO DE CAMPOS FUZARI JUNIOR (Participagao Virtual)
Instituto de Ciéncias Exatas e da Terra / Universidade Federal de Mato Grosso - UFMT

Profa. Dra. NARA REGINA DE SOUZA BASSO (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica Pura / Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande Do Sul - PUCRS

Prof. Dr. RENIVALDO JOSE DOS SANTOS (Participagao Virtual)
Campus Experimental de Rosana - UNESP

Ilha Solteira, 27 de agosto de 2021

Faculdade de Engenharia - Campus de llha Sotteira -
Av. Brasil, 56, 15385000, llha Solteira - Sdo Paulo
http/Avww feis.unesp.br/#/dfqCNPJ: 48.031.918/0015-20.



A minha avé,

que sempre viu 0 me lhor em mim.

E que me ensinou que as circunstancias nao
devem ditar nossa fé. Pois assim, ainda que
percamos tudo na vida, teremos na fé a forc;a ea

esperanga para continuar.

Sempre vou te amar.



AGRADECIMENTOS

Agradecerei sempre em primeiro lugar a Deus, que me sustenta em todo o0 momento e
me ama incondicionalmente. Obrigado Deus por essa incrivel oportunidade, e por me permitir

chegar até aqui.

Agradeco & minha mae, por ser mais do que minha genitora. Sempre foi mée, foi pai,
foi amiga, foi intercessora, e € sem duvidas, a maior responsavel por tudo que conquistei até

hoje. Obrigado mée por acreditar em mim e me ajudar a ser uma pessoa melhor. Te amo!

Agradeco a minha esposa, a quem falta adjetivos para definir o qudo especial é em minha
vida. Obrigado, Thais! Desde o dia em que chegou sou apaixonado pela pessoa que Vocé €, e

com toda certeza essa caminhada foi possivel gragas ao seu companheirismo e amor, meu anjo.

Agradeco a minha irmd, uma mulher forte e sabia que sempre lutou por mim. Obrigado
Ré, sempre serei grato a vocé pelas valiosas licGes! Vocé é um exemplo pra mim, e faz parte

dessa conquista. Obrigado Celso, Mateus e Bella, vocés ajudam sempre a melhorar meu dia.

Agradeco a minha familia, tios, tias, primos... tenho orgulho de ter vocés em minha

vida! Eu sei que sempre pude contar com as oracdes e ajuda de todos. Muito obrigado!

Agradeco ao meu orientador, Prof. Dr. José Antbnio Malmonge pela parceria e
convivéncia em todos esses anos. Obrigado pela paciéncia, pela experiéncia compartilhada e

por acreditar em mim.

Agradeco ao meu grande amigo, Max Sander, que sempre foi como um irmao nessa

empreitada e em todas as demais aventuras. Obrigado Max.

Agradeco ao melhor Grupo de Polimeros de todo o DFQ de Ilha Solteira! Foram anos
preciosos com muitas contribuicdes, seja na area cientifica, como nos momentos de lazer. Nao
posso deixar de destacar meus agradecimentos especiais a Eliza, uma pessoa fundamental nessa
minha trajetdria, além de uma grande amiga. Meu obrigado especial também ao Alex, um
exemplo de dedicacdo e empenho, que sei que todos do GPol admiram. Obrigado pela parceria,
discussoes, os cafés... ndo teria chegado aqui sem sua ajuda! De igual modo, agradeco a Josi,
que nunca mede esforgos para nos ajudar. Vocé é peca chave desse grupo e eu sou muito grato

a voceé pela amizade e preciosas contribui¢cGes. Meu agradecimento especial também vai para o



Eli, meu grande parceiro nesse doutorado. Obrigado por tudo, meu amigo. José Vilches,
também ndo poderia deixar de te agradecer por todo o suporte e pela ajuda essencial sempre
que precisei. E para ndo prolongar muito mais esse paragrafo: obrigado Jodo Francisco, Tiago
Gimenes, Maykon Montanhera, Liesel Eulalia, Michael Jones, Lincon Zadorosny, Ricardo
Santim, Guilherme Padovani, Mayki, Karla, Samuel, Gisele, Renan, Uilian, Dénis, Vinicius e
demais companheiros dessa jornada. Obrigado a cada um pela amizade e contribui¢des nesses

anos.

Um agradecimento especial também aos meus professores e amigos que nunca negaram
ajuda, e sempre contribuiram com muito conhecimento e parceria: Prof. Dr. Ednilton, Prof. Dr.
Luiz F. Malmonge, Prof. Dr. Haroldo Nagashima, Prof. Dr. Fernando de Paula, Prof. Dr.
Sakamoto, Profa. Dra. Darcy, Prof. Rafael Zadorosny, Profa. Dra. Rosangela, Prof. Dr. Fauze

e Profa. Dra. Marcia. Assim como a todos os demais professores do DFQ.

Obrigado também aos técnicos Elton, Gilberto, Mario e Levi. Sd0 pessoas que agregam
ndo sé pela eficiéncia, mas pela parcerial Muito obrigado!

Agradeco aos membros da banca por aceitarem participar desse momento tao importante

para mim, prestando seu tempo e conhecimento.
Deus abencoe e retribua a cada um dos citados ou ndo, por toda ajuda até aqui.

Agradeco ao Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais e a Universidade
Estadual Paulista (UNESP), Faculdade de Engenharia, Ilha Solteira.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de

Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Codigo de Financiamento 001.



RESUMO

Compdsitos condutores de matriz elastomérica tém se apresentado com uma nova alternativa
para 0 desenvolvimento de sensores de pressdo e deformacdo. Esses materiais agregam as
propriedades elétricas atribuidas a fase condutora com a elevada elasticidade da matriz. A
propriedade explorada nesses materiais para aplicacfes em sensores € piezoresistividade, que
se trata da capacidade de um material responder com grandes variacdes de resisténcia quando
estirados ou comprimidos. Nesse sentido, o presente trabalho teve por objeto principal sintetizar
e caracterizar compdsitos de borracha natural (BN) com polianilina (PAni) e negro de fumo
(NF), pela técnica de polimerizag&o in situ da anilina (An) na presenca de latex de BN. O &cido
dodecilbenzeno sulfénico foi utilizado como dopante, o persulfato de aménia foi utilizado como
oxidante. Foram obtidos compositos de BN/An e BN/An/NF com diferentes porcentagens de
An e NF. Os valores de condutividade elétrica medidos para compdsitos BN/An variaram entre
(2,7406)x1075S-cm™ e (49+0,3)x1073S-cm™1, e para os compositos de BN/An/NF
entre (3,5+0,4)x107*S-cm™ e (9,7+0,7) x 1077 S-cm™1. Quanto a0 comportamento
mecénico, obteve-se aumento nos modulos de tensdo da BN em até 300% com a maior razéo
de PAnNI, em detrimento de uma reducédo na elongacéo de cerca de 60%. Foram realizados testes
ciclicos nas taxas de deformagcéo de 5, 10, 20 e 30 mm - min~1, com 2,5, 5,0, 7,5 e 10,0% de
deformacdo e em patamares de temperatura até 60°C, com a finalidade de avaliar a propriedade
piezoresistiva das amostras em diferentes condicdes. As amostras BN4/An, BN8/An,
BN6/An/SNF e BN8/An/S5NF apresentaram estabilidade e reprodutibilidade em todas as
variacOes realizadas. Entretanto, os compoésitos contendo NF apresentaram melhor
comportamento da resposta resistiva, obtendo até 10% de deformacéo os valores de GF iguais
al5+£0,2e22+0,2nas amostras BN6/An/5NF e BN8/An/5NF, respectivamente.

Palavras-chave: borracha natural, polianilina, compdsitos condutores, sensor de deformacéo.



ABSTRACT

Conductive composites based on of elastomeric matrix has grown in importance as a new
alternative to pressure and strain sensors. These materials aggregate the electrical properties
attributed to the conductive phase with high matrix elasticity. The property explored in these
materials for sensor applications is piezoresistivity, which is the ability of a material to respond
with large variations in electrical resistance when stretched or compressed. In this sense, this
work focused on the synthesis and characterization of natural rubber (NR)/polyaniline (PAni)
and NR/PAni/carbon black (CB) composites, which were obtained by in situ polymerization of
aniline (An) in the NR latex and NR latex/CB dispersion. Different NR/An mass ratio was
investigated. Dodecylbenzene sulfonic acid and ammonium persulfate were used as dopant and
oxidant, respectively. The electrical conductivity of the NR/PAni composites ranged from
(2,740,6)x1075S-cm™! to (4940,3)x1073S5-cm™1, and for NR/PANi/CB composites
from (3,5+0,4)x107*S-cm™ 110 (9,7+0,7) x 1077 S-cm™1. The tensile strength at break
of the composites increased as the NR/An ratio decreased reaching around 300%, in relation to
NR. On the other hand, the elongation at break decreases about 60%. The piezoresistive
property of these composites was also investigated. Cyclic tests were performed on the
deformation rates of 5, 10, 20 and 30 mm - min~1, with 2,5, 5,0, 7,5 and 10,0% strain and at
levels of temperature up to 60°C, in order to evaluate the piezoresistive property of the samples
under different conditions. The samples NR4/An, NR8/An, NR6/An/5CB and NR8/An/5CB
showed stability and reproducibility in all variations performed. However, the composites
containing CB showed better behavior of the resistive response, obtaining up to 10% of
deformation GF values equal to 1.5 = 0.2 and 2.2 + 0.2 in samples NR6/An/5CB and
NR8/AN/5CB, respectively.

Keywords: natural rubber, polyaniline, conductive composites, strain sensor.
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1. INTRODUCAO

Materiais e compdsitos com propriedades piezoeléctricas e piezoresistivas tém
despertado bastante interesse nas ultimas décadas, tendo motivado diversas pesquisas e avangos
tecnoldgicost?. Os materiais piezoelétricos tém a capacidade de converter a energia mecanica
devido as tensdes externas sobre eles em energia elétrica, a0 passo em que, 0S materiais
piezoresistivos ao sofrerem deformagdo mecanica podem mudar drasticamente sua resposta
elétrica. A piezoeletricidade é uma propriedade intrinseca presente em alguns materiais
ceramicos e poliméricos, e esta associada a estruturas cristalinas de simetria ndo central, que
tornam a célula unitaria uma espécie de dipolo elétrico. Quando esses materiais sofrem
compresséo, ocorre uma alteracdo na intensidade dessa polariza¢do a qual gera uma diferenga
de potencial.? Por outro lado, a “piezoresistividade” ou “piezoresisténcia” ocorre em materiais
condutores e semicondutores e tem suas propriedades ligadas a variacdo das distancias entre os
portadores de carga e a estruturacdo e reestruturacdo dos caminhos percolativos, que ocorrem
guando esses materiais sofrem deformagdes mecanicas®.

Pesquisas em materiais piezoresistivos tém aumentado a cada ano, muito em funcgéo de
novas aplicacdes na area de robotica, aeroespacial e a necessidade de obtencéo de sensores cada
vez mais precisos®. Entretanto, quando se necessita de flexibilidade e alta deformagdo, os
materiais condutores e semicondutores, apresentam limitagdes®. Uma alternativa para esse tipo
de problema tem sido a utilizacdo de compdsitos condutores, os quais sdo geralmente
constituidos de uma matriz com boa elasticidade e flexibilidade, e carregados com cargas
condutoras dispersas na matriz. Nesses compdsitos, os tamanhos de carga, 0s tipos de interacdes
entre reforco e matriz, sinteses, processos, e todo o procedimento que envolve sua producéo,
séo fatores que irdo influenciar no produto final e que movimentam grandemente as discussdes,
estudos e avancos em ciéncia dos materiais®.

Se tratando de compositos condutores, muitos estudos tém utilizado o carbono como
cargas elétricas ou de reforco mecanico, seja na forma de particulas de negro de fumo’, grafite®,
grafeno® ou nanotubos de carbono®. O carbono é um dos elementos mais abundantes na Terra,
esta presente na maioria das liga¢Oes entre elementos, seja na formagédo de gases essenciais para
a vida e até nas longas cadeias poliméricas. Entretanto, o que o torna mais especial sdo suas
formas alotropicas, que ddo origem desde o grafite até o diamante®. Além disso, o carbono
apresenta alta condutividade, que pode variar de acordo com sua conformacdo e arranjo
estrutural. Tendo uma das formas mais simples de obtencdo, dentre os demais alétropos de

carbono, o “negro de fumo” ¢ um agregado de carbono com uma estrutura amorfa, sendo obtido
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como resultado na combustio ndo completa de materiais derivados de petréleo'*2, O negro de
fumo tem sido bastante utilizado na producdo de compositos condutores, mas além da boa
condutividade elétrica, apresenta propriedades de reforco mecanico, atua como catalisador em
algumas reacdes, e €, consideravelmente, um material de baixo custo. Além disso, apresenta
como vantagens em relacdo as cargas metalicas a sua baixa densidade e o fato de ndo oxidar
tdo facilmente®.

O desenvolvimento de compositos condutores utilizando uma matriz elastomérica tem
despertado bastante interesse atualmente, pois a possibilidade de se ter um material condutor
flexivel e que suporte grandes deformacdes tém ampliado as possibilidades de aplicacfes. Os
avancos tém indicado a utilizacdo desses materiais em tecnologias de interatividade touch
screen'®, pele artificial eletronical®, sistemas de monitoramento de pressdo e batimentos
cardiacos®, trajes inteligentes'® e na robética em geral'. Em suma, uma das grandes aplicacfes
desses compositos € sua utilizacdo como sensores de deformacgéo, pois suas propriedades nao
favorecem apenas uma maior elasticidade ao material, mas pode potencializar sua sensibilidade
em virtude do estiramento facilitado das cadeias poliméricas e do distanciamento entre as cargas
responsaveis pela conducéo elétrica no material.

Alguns estudos recentes vém utilizando a borracha natural como matriz elastomérica,
pois se trata de um material que apresenta alta elasticidade, maleabilidade, resiliéncia,
resisténcia a abrasio, além de ter origem de uma fonte renovavel*”8. Em contrapartida, a baixa
condutividade elétrica da borracha requer uma boa disperséo e interacdo de cargas condutoras
para a obtencdo de compositos aplicaveis®®. Recentemente, a polimerizacdo in situ da anilina
tem sido utilizada como um método efetivo para a obtencdo de compoésitos condutores
elastoméricos, pois além da alta condutividade da polianilina (PAni), a polimerizacao
ocorrendo diretamente na matriz aumenta a homogeneidade e dispersdo do polimero
condutor?®. Por outro lado, existem ainda poucos trabalhos que exploram a utilizacdo da PAni

como carga condutora em sensores piezoresistivos.

2. OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho foi obter e caracterizar compdsitos condutores de matriz
elastoméricas produzidos a partir da polimerizacdo da anilina in situ na presenca de latex de
borracha natural e de negro de fumo, bem como, explorar as caracteristicas piezoresistivas dos

compositos obtidos como sensores de deformacéo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. TEORIA DA PERCOLACAO

A possibilidade de se inserir cargas condutoras em uma matriz isolante pode alterar seu
estado condutor, desde que exista um caminho por onde a corrente elétrica possa fluir?t, Uma
matriz isolante pode ser representada por uma rede quadrada bidimensional com S sitios vazios
e equidistantes entre si. Supondo que alguns sitios da rede sejam ocupados por uma fracéo de
particulas condutoras de modo aleatério, a rede possuira alguns sitios vizinhos ocupados. Logo,
um caminho condutor serd formado entre as extremidades da rede caso exista um caminho
ininterrupto de sitios vizinhos ocupados pelas particulas, de forma que seja possivel a troca
eletronica entre elas ao longo de dois pontos em extremidades distintas. Nessa situacao se diz
que o material atingiu a concentragdo critica ou o “limite de percolagdo”??,

De acordo com a teoria da percolacdo, a condutividade (o) em materiais compositos
carregados com uma dada fracdo volumétrica de particulas condutoras (p) e proximos ao limiar

de percolacdo (p.) pode ser definida a partir da lei de poténcia:

o« (p—p)t (1)

Onde “t” ¢ o expoente critico, que assume valores entre 1,1 e 1,5 para redes

bidimensionais e 1,6 e 2,0 para redes tridimensionais?®. Portanto, um material esta percolado
quando p > p., € a partir desse momento, um aumento na concentragdo de particulas

condutoras devera contribuir para um aumento no valor da condutividade elétrica, pois novos
caminhos percolados podem se formar?.

A Figura 1 é uma representacao da formacdo de um compdsito condutor, constituido de
uma matriz isolante e cargas elétricas como fase dispersa. Na sequéncia apresentada, pode-se
observar a formacao de um caminho favoravel a corrente elétrica sendo formado em “C” e “D”.
Essa transi¢do isolante-condutor é explicada por alguns modelos que levam em consideragdo
ndo apenas a concentragdo de cargas condutoras na matriz, mas também pardmetros como
densidade e temperatura?®. Na situacdo em “D”, embora um caminho condutivo tenha sido
criado, a conducéo elétrica do material pode ser aumentada com o aumento da densidade de
cargas no material, o que reduzird as barreiras eletronicas devido a diminuicdo das distancias

entre as particulas. Além disso, para uma mesma concentracdo, o nimero de portadores de
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cargas no material pode aumentar a partir da excitagdo de um elétron ou a partir de transi¢cGes

termicamente ativadas, como hopping (saltos) ou tunelamento??2324,

Figura 1 - (a) Matriz isolante, sem cargas condutoras (b) compdsito com cargas condutoras
isoladas (c) compdsito proximo ao limiar de percolacéo (d) compdsito com cargas condutoras
em contato.

a) b) c) d)
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\(/ N e

. C e
Matriz e Percolagdo
Isolante

Fonte: préprio autor

O processo de hopping € uma conducdo eletrénica entre estados localizados, no qual um
elétron com energia menor do que a energia de Fermi recebe energia de um fénon, podendo
saltar para um estado vizinho com energia superior & energia de Fermi?*. Como as vibragdes da
rede aumentam com a temperatura, 0 processo de hopping se intensifica com o aumento da

temperatura, de modo que a resistividade pode ser descrita conforme a Equagéo 224,

&3
p = p3exp (_KBT)

(2)

Onde Ky € a constante de Boltzman, T a temperatura em Kelvin e &5 € a energia de
ativacdo associada ao material e dependente da distancia entre os vizinhos mais préximos. Essa
expressao € valida para altas temperaturas, e como a transi¢do ocorre entre estados vizinhos,
essa distancia ndo depende de T. Entretanto, quando a temperatura diminui, a transicdo nao
ocorre entre os vizinhos mais proximos, o modelo de Mott® prevé que para temperaturas
intermediarias/baixas a resistividade € descrita conforme a Equacdo 3. Nessa faixa de
temperatura, a acdo dos fénons sobre os elétrons ja ndo € capaz de promover a transicao entre
vizinhos proximos, logo os elétrons saltam para vizinhos distantes, onde a energia de ativagdo
for menor. A distancia dos saltos nessa transi¢cdo é dependente da temperatura, ja que a energia

que o elétron recebera para saltar também é.
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o= sy (%) :

Existe ainda outro modelo, proposto por Efros e Shklovskii, para quando as
temperaturas sdo ainda mais baixas e as interacdes coulombianas séo consideradas. Nesse caso,
surge um “gap” energético na energia de Fermi e a razdo entre as temperaturas precisam ser

corrigidas para um fator ¥ conforme a Equagéo 42,

— To) /2 4
p = poexp () @)

Embora esses modelos representem bem o0s comportamentos em alguns materiais,
outros processos condutivos podem concorrer juntamente na pratica. Além disso, deve-se
destacar que “temperaturas altas ou baixas” estdo relacionadas com a energia de ativagdo de
cada material, ndo sendo um valor fixo universal.

Outro processo que concorre juntamente com o hopping é o tunelamento. O hopping
acontece quando o elétron recebe a energia suficiente para saltar para outro estado mais
energético, enquanto que no tunelamento o elétron transita para estados mais energéticos
mesmo nado tendo energia suficiente. O tunelamento depende apenas das caracteristicas das
barreias (largura e altura), ocorrendo normalmente quando a distancia entre as particulas
condutoras é da ordem de 05 nm. A variacdo de temperatura ndo interfere no tunelamento do
elétron diretamente, entretanto, as barreias podem diminuir sua largura ou altura diante dos
processos térmicos?*. Dessa forma, o tunelamento também é considerado como um processo
termicamente ativado. A vantagem da ocorréncia do transporte por tunelamento é que mesmo
que ndo exista 0 contato direto entre as cargas condutoras, o tunelamento ocorre, podendo o
elétron transpor uma barreira de potencial, classicamente instransponivel, e emergir fora dela
com a mesma energia. Nesse sentido, mesmo que um material ndo alcance a percolacao por
contato, como no caso da Figura 1C, ele pode obter as caracteristicas condutoras (percolagéo
elétrica) se as barreiras tiverem as dimensdes suficientes para que o elétron tunele, sendo em

alguns casos inclusive, o efeito dominante em compdsitos condutores?®24 23,
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3.2. PIEZORESISTIVIDADE

O conceito de piezoresistividade teve sua origem em 1856, quando o Lord Kelvin
postulou em uma carta a Royal Society a respeito de seu experimento com fios de ferro e
cobre?®. Na ocasido, as interferéncias e perdas ocorridas nas transmissdes dos telégrafos
submarinos havia se tornado um grande problema para as empresas da época, mas Lord Kelvin
comprovou experimentalmente que tais defeitos ndo estavam ocorrendo devido a um mau
isolamento dos fios ou oxidagdo dos mesmos, mas que a grande diferenca observada nos sinais
era resultado dos alongamentos e tensdes sofridas pelos cabos. Como prova ele relatou um
experimento no qual submetia dois fios, um de cobre e outro de ferro, a pesos suspensos,
garantindo que o alongamento nos fios fosse 0 mesmo. Utilizando uma ponte de Wheatstone
mediu diferencas na variacdo da resisténcia elétrica entre os dois cabos, e concluiu que esse
efeito era em fungdo de uma mudanga no valor da condutividade dos fios*. A partir dai, muitos
estudiosos da época comecaram a discutir o efeito e realizar novos experimentos, mas foi
apenas em 1935 que Cookson aplicou pela primeira vez o termo “piezoresistividade™!.

O desenvolvimento das pesquisas nessa area exigiu um formalismo matematico
especifico baseado em tensores para a compreensdo e explanacdo da fisica envolvida nos
fendmenos, o que ajudou a ampliar as aplicacGes desse conceito para outros casos. Baseado
nisso, desenvolveram-se estudos abrangendo testes com semicondutores. Em 1950 os
pesquisadores Bardeen e Shockley efetuaram as primeiras medi¢cdes em cristais de silicio e
germanio, e obtiveram resultados bem significativos, proporcionando um grande avango na
areal*. Mas foi em 1957 que Mason e Thurston?’ desenvolveram o primeiro extensémetro de
silicio baseado nas propriedades piezoresistivas para medicdes de forca, torque e deslocamento.
Os resultados de Mason e Thurston foram considerados um grande salto tecnol6gico, pois
apontaram que o efeito nos semicondutores era cerca de cinguenta vezes superior aos
extensémetros feitos de metal®.

Anos mais tarde, o0s conceitos de piezoresistividade foram aplicados no
desenvolvimento de dispositivos sensiveis a deformacdes, a partir da utilizacdo de materiais
como ligas ferro-carbono e ligas metalicas. Posteriormente, o uso de semicondutores foi
essencial para obter sensores com maior sensibilidade. Desde entdo, sensores piezoresistivos
tém despertado cada vez mais interesse em pesquisas, haja vista o crescimento constante de
publicacdes, sobretudo nos ultimos dez anos (Figura 2). Entretanto, grande parte do crescimento
nos ultimos anos se deve ao emprego de novos materiais em substituicdo aos metais e

semicondutores, limitados pelas propriedades como baixa deformacao, baixa flexibilidade e
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oxidacdo. Dentre esses novos materiais é de grande destaque a utilizacdo de compdsitos de
matriz polimérica, como borracha natural e sintética, microfibras, poliuretanos, entre outros. A
partir desses compdsitos podem ser produzidos sensores piezoresistivos de pressao, tracdo ou
flexd@o, e que além de alta sensibilidade, podem ser aplicados em tecidos, pele e superficies que

exijam grandes deformagdes.

Figura 2- Grafico de publicagdes abordando o efeito piezoresistivo no mundo entre os anos de
1960 a 2018.
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Fonte: Adaptado de FIORILLO et al.(2018)*.

3.2.1. FUNDAMENTOS DA PIEZORESISTIVIDADE

A piezoresistividade é um comportamento que esta presente em materiais condutores e
semicondutores, sendo a variacdo da resistividade elétrica de um material quando submetido de
deformacgdes mecanicas. Em termos mais gerais, alguns materiais quando pressionados
diminuem os espagamentos entre 0s 4tomos, assim como a energia necessaria para vencer as
barreiras que impedem o fluxo de carga elétrica no material, 0 que na teoria de bandas pode-se
dizer que o gap se torna menor.

Tendo por base a Figura 3, temos que a 22 Lei de Ohm define uma relagdo entre a
resisténcia elétrica, as propriedades geometricas e a resistividade de um material, que é dada
conforme a Equacdo 5, onde R ¢ a resisténcia, p € a resistividade, £ 0 comprimento do fio e A

a area da secéo transversal com diametro d.
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Figura 3 - llustracdo de (A) um fio de comprimento [, sendo alongado por uma forga F
perpendicularmente a area A, e (B) a seccdo transversal do fio de espussura t, e com a aplicacao
de uma diferenca de pontecial V entre suas extremidades. A linha pontilhada em (A) representa
as dimens@es iniciais do fio.

) h Tag) B B

Fonte: Fiorillo et al.

R:p.'f/A (5)

Consideremos que a resisténcia R do fio sofra uma variacdo devido a forca F aplicada

no fio na direcdo longitudinal:

ar =Ry + R up L OR 4y (6)
“op P T 5t Tsa

Calculando as derivadas parciais e utilizando a Equacdo 1, temos:

ar="ap+2ae-Zaa (7)
P P ' A
Dividindo todos os termos por R:
drR dp df dA (8)

R p+{’ A

Como o fio é tensionado na dire¢do longitudinal, o comprimento do fio aumentard, tendo
uma deformacéo longitudinal ;. Por outro lado, a area do fio ira variar devido a uma diminuicéo

no diametro ocasionada pela deformacdo lateral €4, sendo:

. = %o (9)
=
4o
dd
ey = 0 (10)

do.



25

Onde assumimos que £, e d, sdo o comprimento inicial e o didmetro inicial, e €, tera
valor negativo, pois o didmetro final ser4 menor que o inicial. Dessa forma o comprimento do

fio alongado sera #;:

€y =141 — 4, (11)
£ =4,(1+¢) (12)
E o didmetro reduzido d,, seré:
—€4-dy =d; —d, (13)
d; = do(1—€q) (14)
A partir de d,, a &rea A, podera ser calculada da seguinte forma:
A =m- (%)2 (1 —€g)? (15)

Se agora assumirmos que a variagao ocorre no volume total, o incremento na variacao

de volume sera:

(16)
dV = Ade + £dA

Mas também podemos escrever a variagdo no volume sendo o volume inicial (V;)

menos o volume final (V;):

dV = V1 - VO = Al‘gl - Ao‘go (17)

Entéo,

av = [+ (£)" (1 - e?] 1861 + €] - 402, (18)

Para a solugdo dessa equacéo usaremos o coeficiente de Poisson® dado por v = —i—d :
(4

Esse coeficiente € dado pela razdo negativa entre a deformacdo lateral e a deformacéo
longitudinal, e pode assumir valores entre -1 e 0,5, no qual valor de 0,5 ¢ atribuido a um solido

isotropico ideal. Dessa forma podemos reescrever a Equacgéo 18:
dv = [ (1 + vep) ] [Zo(1+€)] — Aty (19)

Desenvolvendo a Equacdo 19 e desprezando os termos da deformacéo ao quadrado por
serem muito pequenos, obtemos:
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dVy = Agty€; (1 + 2v) (20)

_ at . . <
Substituindo o valor de €; = {)—0 na Equacdo 20, igualando com a Equacdo 16,
0

podemos escrever:

dA = - 244vdt, (21)
0

Retomando os termos A, e £, para A e £, podemos substituir o resultado da Equacéo 21

na Equacdo 7, e por fim obtemos:

dR _dp dt (22)

Esse resultado expressa a relacdo da variacdo da resisténcia elétrica em fungdo de um
termo de variacdo da resistividade e um termo geométrico. No caso dos metais condutores
apenas o fator geométrico contribui efetivamente para variagdo da resisténcia elétrica, enquanto
que para semicondutores e polimeros pode ocorrer também a variacdo da resistividade. Esse
conceito ndo é tdo dificil de compreender, ja que 0s metais possuem uma grande quantidade de
elétrons livres e suportam baixas deformacdes até se romperem. Nos outros materiais,
entretanto, as cargas condutoras e 0s caminhos percolativos formados séo limitados, de forma
que pequenas elongacdes ou deformacdes em sua estrutura podem aumentar ou diminuir a
interacdo elétrica existente, e consequentemente, alterar a resistividade.

Nos casos gerais, uma das propriedades mais importantes em sensores piezoresistivos é
o Fator de Gauge (GF)!, que é a medida da sensibilidade resistiva com que um sensor responde
a uma minima deformacdo mecanica sofrida. O GF pode ser calculado como a razéo da variacédo

da resisténcia elétrica pela deformacéo exercida sobre o material, conforme a Equacéo 23:

&

Ou ainda, utilizando a Equagéo 24:

GF,=1-2v+-2 (24)
g p
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3.3. BORRACHA NATURAL

A borracha natural (BN) é um polimero natural obtido a partir da sangria de mais de
2000 espécies de arvores e arbustos, sendo seu interesse comercial difundido no mundo
inteiro®®. Com diversas aplicagcBes, que vdo desde as mais comuns as mais sofisticadas, a
borracha natural atrai grande interesse econémico devido as demandas globais do produto.
Segundo o Grupo Internacional de Estudo da Borracha (IRSG)?, a produgéo de BN no mundo
em 2019 foi de 14,0 milhdes de toneladas, onde atualmente a Tailandia e a Indonésia s&o as
maiores produtoras, e 0 Brasil se situa como o 7° maior produtor. Além disso, as projecdes
indicam que a produgdo mundial pode chegar até 17,6 milhdes de toneladas em 2025. A
borracha natural € obtida a partir da coagulacdo do latex de borracha natural, cuja maior fonte
comercial, e praticamente a inica economicamente ativa, € a da Hevea Brasiliensis, uma arvore
nativa brasileira também conhecida como seringueira.

O latex de borracha natural, também conhecido como soro, é extraido das arvores por
meio da técnica chamada sangria, a qual consiste em realizar cortes no tronco das arvores até a
profundidade dos minusculos vasos presentes em seu cortex interno, por onde o latex flui e
pode ser coletado (Figura 4). O latex de BN é um liquido leitoso que contém particulas coloidais
polidispersas, e como principal produto as particulas de borracha. A concentracao de particulas
de borracha no latex pode variar de 25 a 45% em massa, e além da borracha, outros elementos
considerados “ndo-borracha” como aminoacidos, proteinas, carboidratos também estdo
presentes, mas em menor proporcao®’. Além disso, a maior concentraco presente no latex é de
agua, podendo chegar até 70%. Na Tabela 1 encontram-se as proporcfes dos elementos que
constituem o latex de borracha natural. A coagulacdo do latex, processo pelo qual se obtém a
borracha natural, pode ocorrer espontaneamente ap6s algumas horas da coleta por acdo de
enzimas ou bactérias que desestabilizam as camadas protetivas das particulas de borracha, ou
pela liberacéo i6nica de acidos graxos a partir da hidrolise dos lipidios presentes no latex®. Para
evitar que essa coagulacdo espontanea ocorra, 0 pH do latex deve ser elevado para um nivel
béasico para equilibrar as reagdes, o que normalmente e feito com adi¢do de amdnia logo apoés a
sangria. De modo artificial, a coagulacdo do latex pode ocorrer por processos como aumento
de temperatura, agitacdo mecanica, introducdo de bactérias ou pela diminuicdo do pH a partir

de solucdes acidas®2.
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o

Fonte: préprio autor.

Tabela 1 - Elementos constituintes do latex de borracha natural com a porcentagem de
proporc¢do em latex.

Constituinte Proporgio/%em massa no Litex
Borracha 25-45
Proteina 1-1,8
Carboidratos 1-2
Lipidios neutros 0.4-1.1
Lipidios polares 0.5-0.6
Inorganicos 0.4-0.6
Aminodcidos, aminas etc. 0.4
Agua 49-71

Fonte: RIPPELI (2005)%,

As particulas de borracha natural presentes no latex possuem um formato esférico com
uma ampla distribuicio de didmetros, que podem variar de 10 a 500 nm. A Figura 52 apresenta
um modelo no qual essas particulas sdo constituidas de um nucleo hidrofébico contendo o
polimero de borracha envolto por duas camadas, uma mais interna contendo fosfolipidios, e a
mais externa formada por proteinas. Outro modelo mais recente, proposto por Nawamawat
(2011)%?, representado na Figura 6, afirma que o ndcleo de borracha é envolto por uma camada
mista de proteinas e fosfolipidios. Essa camada é responsavel por estabilizar a particula no latex
sem adicdo de amonia, 0 que ocorre devido a carga negativa das proteinas em atracdo idnica

com as cargas positivas dos fosfolipidios. Além disso, esse processo idnico favorece a adigédo
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de mais proteinas as particulas, as quais desempenham um papel fundamental nas propriedades

mecanicas da borracha.

Figura 5 - Modelo de estrutura da borracha proposto por Brackley.

Proteinas Borracha

Fosfolipidios

Fonte: Adaptado de NAWAMAWAT et al. (2011)%,

Figura 6 - Modelo estrutural da borracha proposto por Nawamawat.
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Fonte: Adaptado de NAWAMAWAT et al. (2011)%,

A estrutura quimica da borracha® (Figura 7) é formada por uma longa cadeia polimérica
com alto peso molecular, contendo mais de 5000 unidades repetitivas de cis-1,4-poliisopreno
entre dois grupos trans-1,4-poliisopreno ligados a um grupo w-terminal e um grupo a-terminal,
formado por unidades mono ou difosfato ligadas a fosfolipidios® (Figura 8). O grupo a-
terminal desempenha o papel de estabilizagéo dos fosfolipidios. O grupo w-terminal € composto
por unidades dimetilalil e grupos funcionais que se ligam as proteinas, as quais atuam como
agente reticulador natural das cadeias de borracha. Essas “ligacdes cruzadas” promovidas pelas
proteinas na borracha natural aumentam as propriedades mecénicas como elasticidade e
resisténcia a tracdo, e se apresentam como grande diferencial entre as borrachas naturais e

sintéticas.
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Figura 7 - Estrutura quimica da borracha natural.
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Fonte: AMERIK et al. (2018)%.

Figura 8 - Modelo da estrutura quimica da borracha com énfase nas proteinas e lipidios nos
terminais de cadeia.
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Fonte: Adaptado de SRIRING et al (2018)%.

3.3.1. PROPRIEDADES MECANICAS DA BORRACHA NATURAL

No inicio da descoberta da borracha natural e suas aplicagbes, as propriedades
mecanicas e térmicas da BN se tornaram um grande desafio, uma vez que apesar do material
suportar grandes deformacdes, sua resisténcia a tracdo apresenta valores muito baixos. Além
disso, a BN € muito sensivel a variacdo de temperatura, podendo se tornar mole e pegajosa
guando submetida a temperaturas altas, e muito dura em temperaturas baixas, perdendo sua
capacidade flexiva. A industrializacdo da borracha e sua melhora para utilizacdo nos mais
diversos setores comerciais s0 comecgou a ser possivel quando Charles Goodyer inventou o
processo de vulcanizacao da borracha e os avancos dessa técnica ocorreram. A vulcanizacao da

borracha é o processo no qual as longas cadeias de borracha séo interligadas por meio de
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ligacBes covalentes formando uma rede tridimensional. Essas ligacbes covalentes, também
conhecidas como ligagdes cruzadas, sdo formadas a partir da inclusdo de agentes vulcanizantes
que com acdo de aceleradores e ativadores promovem mudancas quimicas na estrutura do
polimero e elevam drasticamente as propriedades fisicas da borracha®3". A Figura 9 representa

as cadeias e ligagdes da borracha antes da vulcanizagdo (A) e ap6s a vulcanizagdo (B).

Figura 9 - Representacdo das cadeias de borracha antes da vulcanizacdo (A) e apos a
vulcanizacao (B).
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Fonte: Adaptado de Coran (2013) ¥'.

As propriedades elasticas, de resisténcia a abrasao e a tracdo da BN sdo proporcionais
ao grau de reticulagéo entre as cadeias, o que pode ser controlado no processo de vulcanizagéo.
Um dos agentes de vulcanizagdo mais utilizados é o enxofre, que a partir de rea¢cdes complexas
se liga entre as cadeias de BN formando ligac¢6es do tipo monossulfidicas (C-S-C), dissulfidicas
(C-S,-C) ou polissulfidicas (C-S,-C)*’. As ligacbes monossulfidicas tendem a aumentar a
resisténcia a abrasdo e o carater elastico da borracha, ou seja, sua capacidade de reversao,
enquanto que ligagbes polissulfidicas promovem na BN maior resisténcia a tracéo e a fadiga.
Dessa forma, os tipos de ligacGes poderdo ser controlados a partir dos parametros: tempo das
reacOes, temperatura e sistema utilizado. S8o estabelecidos trés tipos de sistemas de
vulcanizacdo, sendo o sistema convencional, semi eficiente e eficiente. Nesses sistemas utiliza-
se diferentes razfes entre agentes aceleradores e enxofre, para se obter maiores ou menores

densidades de ligacdes cruzadas®’.
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Além dos processos de vulcanizagdo, as propriedades mecéanicas da borracha podem ser
modificadas com a utilizacdo de cargas de reforco, sendo o negro de fumo e a silica as cargas
mais utilizadas, tanto pelas suas propriedades reforcantes, quanto pelo baixo custo. Essas cargas
de reforco sdo utilizadas no processo de vulcanizacdo para aumentar o nimero de reticulactes
das cadeias de BN, pois 0s grupos presentes em suas superficies promovem o aumento dessas
ligacGes e interagdes com o polimero da matriz®®. Além disso, essas cargas também sdo
incorporadas sem o processo de vulcanizagdo, e em ambos 0s casos, alem das ligacdes cruzadas,
elas restringem a mobilidade da borracha porque parte do elastdmero é retido entre os agregados
e particulas, resultando em elevacdo das tensGes de ruptura e tracdo, em contraste com a

diminuicdo da porcentagem de deformagcéo.

3.4. POLIANILINA

A polianilina (PAni) ¢ um homopolimero linear pertencente a um seleto grupo chamado
de “polimeros condutores” (PCs). Assim como o poliacetileno, polipirrol, politiofeno, entre
outros, a PANi agrega as propriedades plasticas tipicas de materiais poliméricos e pode
apresentar resistividade elétrica de varias ordens de grandeza menor do que os polimeros em
geral, com condutividade proxima a dos materiais semicondutores como silicio e germanio3®4°,
Essa caracteristica condutora dos polimeros foi descoberta e desenvolvida a partir dos estudos
de Shirakawa® (1977), que durante alguns experimentos descobriu que o poliacetileno podia
aumentar a condutividade elétrica em até 11 ordens de grandeza quando dopado. O
desenvolvimento desses estudos atribuiu essa propriedade a polimeros com configuracdo de
cadeia conjugada, que ao serem dopados com solucbes acidas ou alcalinas, perturbam a
estrutura eletronica desses materiais criando novas possibilidades de mobilidade de cargas
elétricas ao longo da cadeia*®. A Figura 10 apresenta alguns PCs com suas respectivas estruturas

quimicas e valores de condutividade.
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Figura 10 - Polimeros intrinsecamente condutores.
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Fonte: PADILLA (2011)*,

Figura 11 - Estrutura quimica da polianilina.

Fonte: Adaptado de KANG; TAN, (1998)%.

A polianilina é um polimero sintético obtido a partir da anilina (An). As duas rotas
principais de obtencdo sdo: a sintese quimica, na qual a polimerizacdo ocorre via adicao a partir
da oxidacdo da anilina com agentes quimicos como o persulfato de amonia (PSA); e a partir do
uso de eletrodos que promovem reacdes de polimerizacdo com oxidacdo eletroquimica do
mondmero®. Apds as reacdes de polimerizacio a PAni apresenta uma estrutura quimica geral
conforme apresentada na Figura 11, onde “y” e “l-y” correspondem a fracdo das unidades
repetitivas das espécies reduzida e oxidada, respectivamente. A estrutura da PAni é assim
apresentada ja que ela pode ser obtida em até cinco formas diferentes®, as quais s&o definidas
a partir do grau de oxidagdo de suas cadeias. Na forma totalmente reduzida (y = 1) a PAni é
conhecida como base leucoesmeraldina por apresentar coloracdo amarela, e sua cadeia €
formada exclusivamente por nitrogénios amina (-N-). J& na forma totalmente oxidada (y = 0) a

PAni possui coloragdo purpura, e apresenta apenas nitrogénios imina (-N-H), sendo conhecida
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como base perniligranilina. As formas intermediarias sdo paray = 0,25 e y = 0,75, quando a
PAni é chamada de protoesmeraldina e nigranilina, respectivamente. Entretanto sua forma mais
estavel e mais utilizada é quando ela se encontra 25% oxidada (y = 0,5), conhecida como base
esmeraldina (EB)¥.

A PAni base esmeraldina apresenta colocacdo azul e € isolante elétrica assim como as
demais bases, porém, a partir de processos de “dopagem” a PAni tornar-se altamente condutora.
Em seu estado dopado a PAni dopada é chamada de sal esmeraldina e apresenta coloracédo
verde. A dopagem da PAni € um processo reversivel que ndo envolve perda de elétrons, sendo
promovida a partir da protonacdo da cadeia com acidos inorgénicos, organicos proténicos ou
poliacidos®. A reversdo desse processo (desdopagem) acontece quando a PAni dopada é
submetida a solugdes basicas como o hidroxido de amdnia, sendo que ao fim desse processo a

PAnI volta a apresentar a coloracéo azul.

3.4.1. POLIMERIZACAO DA ANILINA

A sintese oxidativa da PAni ocorre em meio aquoso com o monémero de anilina na
presenca de agentes oxidantes, que atuam na primeira etapa da polimerizacao desestabilizando
0 mondmero para a formagc&o do cation radical® (Figura 12A). A proporcéo de agente oxidante
é fundamental para a determinacdo da forma da PAni que sera obtida, para a massa molar do
polimero final, e para seu rendimento. O persulfato de amdnia (APS) é o mais utilizado para
obtencdo da PAni-EB, mas outros agentes como didxido de manganés, peréxido de hidrogénio,
dicromato de potassio e clorato de potassio também séo utilizados. O cation radical depois de
formado estabiliza-se por ressonancia (Figura 12B) e pode acoplar-se a outra espécie
semelhante para que o crescimento da cadeia possa prosseguir®. Entretanto, ainda que essa
primeira etapa seja independentemente do pH do meio, segundo Mohilner e colaboradores*,
com o pH entre 2 e 3 as rea¢des de acoplamento no cétion radical ocorrem rapidamente e
preferencialmente na posi¢do “para”, o que favorece o crescimento da cadeia e promove

maiores rendimentos.
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Figura 12 - (A) Formacdo do cétion radical e (B) estabilizacdo do radical por estruturas de
ressonancia
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Fonte: SYED; DINESAN, (1991)%.

A presenca do acido na polimerizacdo da anilina ndo afeta apenas o rendimento e a
velocidade da reacdo, mas ha varios estudos que apresentam a relacdo do acido utilizado com
as propriedades como cristalinidade®®, espacamento intercadeias®®, solubilidade® e
condutividade elétrica*’. O acido dodecil benzenosulfonico (DBSA), por exemplo, é um acido
protonado bastante utilizado na sintese da PAni, pois além de dopar o polimero, suas longas
cadeias tendem a formar micelas que auxiliam na solubilizacdo e interagdo da PAni em outros
meios. A Figura 13A apresenta o complexo formado entre 0 DBSA e a anilina antes da adicao
do agente oxidante, e a Figura 13B retrata as cadeias de PANI-DBSA formadas ao final da
sintese.

Figura 13 - (A) Formagéo do complexo entre DBSA e An em meio aquoso e (B) formacado de

micelas na interacdo entre as cadeias de PAni e 0 DBSA.
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3.4.2. PROCESSOS DE DOPAGEM DA PANI

A presenca do &cido durante o processo de polimerizacéo da anilina promove também
a dopagem das cadeias da PAni-EB. Esse efeito acontece, pois, a dissocia¢do do acido em agua
promove a liberagdo de cations H+, os quais atuam na protonag¢do dos grupos iminas por estes
serem mais reativos®. Como o processo de protonagéo ndo envolve perda eletronica, a interagéo
desencadeada ¢ comumente chamada de “dopagem” por se assemelhar as interagdes entre
cargas inseridas em materiais semicondutores. No caso dos semicondutores, a insercdo de
atomos com um elétron a mais (tipo N), ou um elétron a menos (tipo p) que os a&tomos da rede
cristalina inicial, € chamada de impureza. A impureza promove um distdrbio na rede e resulta
em uma carga liquida positiva ou negativa que pode fluir pelo material conduzindo
eletricidade®?1%0,

De forma semelhante na PAni, a presencga dos atomos de H+ entre os carbonos iminas
promove um rearranjo eletrdnico nas ligagdes m e a criagdo de dois estados discretos
semipreenchidos proximos ao nivel de Fermi*®. De forma geral, esse rearranjo eletronico
produzira uma distorgdo na rede com carga +e e spin + %, chamada de pdlaron®8, sendo que
um aumento da quantidade de polarons no polimero induzira a formagdo de bandas a partir da
sobreposicdo dos estados eletronicos criados. Em resumo, um pélaron é uma quase-particula
responsavel pela conducdo elétrica ndo apenas na PAni, mas nos polimeros conjugados e
materiais semicondutores organicos em geral*®. Uma grande concentragdo de polarons favorece
a criacdo de um bipo6laron, o qual consiste em um par de cargas associado a uma distor¢do na
rede. Um bipdlaron promove a criacdo de dois estados eletrénicos mais profundos em relacéo
ao nivel de Fermi, porém, ambos vazios*. Dessa forma, o bipolaron apresenta spin nulo e carga
+2e, sendo termicamente mais estavel do que dois p6larons em um mesmo sitio da rede, que
tendem a se separarem por interagdes coulombianas*®“®,

A condutividade da PAni se da pela banda polardnica, e diversos estudos?>#>*! relatam
que a PAni condutora é composta por sitios metalicos em meio a fases ndo condutoras. Sendo
assim, a conducdo da PAni também depende da resisténcia inter-particulas, que definird a
energia necessaria para vencer as barreiras no processo de condugéo. A Figura 14 é um esquema
representativo do processo de dopagem da PAni-EB. Como dito anteriormente, a PAni-EB é
apenas ¥ oxidada, o que favorece que inicialmente ocorra a formacao de um bipdlaron mediante
a protonacdo dos carbonos iminas. Posteriormente, o bipolaron é dissociado em dois pélarons,

até que em uma Ultima etapa esses dois pdlarons se separam devido a repulsdes coulombianas®®.
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Nessa ultima estrutura, os poélarons se encontram deslocalizados e podem transitar por

estruturas ressonantes.

Figura 14 - Esquema representativo do processo de dopagem da PAni.
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3.5. NEGRO DE FUMO

O negro de fumo (NF), ou também conhecido como carbon black (CB), € um dos
materiais mais utilizados como cargas em compositos envolvendo polimeros, com os quais €
comumente combinado por suas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas®°2>3, O NF é
obtido principalmente a partir da combustdo incompleta do petréleo nos processos de pirdlise
(ou craqueamento), para a formacéao de alcanos mais simples e alcenos, ou na queima de carvao
industrial em fornos®*>*. Essa técnica é também conhecida como fornalha, e a partir da queima
controlada de olefinas e carvao, diversos tipos de NF podem ser obtidos, 0s quais sao
classificados por trés propriedades: tamanhos de particula e area da superficie; estrutura e
tamanho de agregados; e composicdo quimica da superficie®.

Assim como o grafite, grafeno, diamante, entre outros, o NF € um dos al6tropos de
carbono, mas diferentemente dos demais citados, apresenta uma estrutura desorganizada
tridimensionalmente. As menores fragdes individuais de NF obtidas s&o denominadas como
agregados, os quais sao formados por particulas primérias de carbono fundidas entre si por meio
de interagBes elétricas®. Através das analises de raios-X sabe-se que o NF possui estruturas
atdbmicas bem definidas, que se assemelham as camadas de grafites. Entretanto, a distancia entre
essas camadas sao maiores que no grafite e desordenadas tridimensionalmente, formando uma
estrutura paracristalina que da origem as particulas primarias de NF*3. A Figura 15A é uma
representacdo das partes que constituem um agregado de NF, enquanto a Figura 15B é uma

comparacao entre as distancias interplanares.

Figura 15 — (a) Representacédo das partes constituintes de um agregado de negro de fumo e (b)
comparacao entre as distancias interplanares do grafite e do negro de fumo.
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GRUPOS FUNCIONAIS CRISTALITOS DE GRAFITE

Fonte: Adaptado de SUSLICK (1998)°",
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O tamanho das particulas primarias varia de 10 a 300 nm, e essa € uma propriedade
muito importante do NF. Particulas menores favorecem a condutividade elétrica e as
propriedades do NF como refor¢co mecéanico, entretanto dificultam a dispersédo dos agregados.
Ainda na Figura 15A, pode-se observar que as particulas apresentam maior regularidade nas
superficies, enquanto que nos centro as camadas sdo mais espacadas e desorganizadas. Esses
espacamentos centrais sdo chamados de poros, sendo que a quantidade de poros nas particulas
primarias também afetara as propriedades finais do NF. Por sua vez, tanto o tamanho das

particulas, quanto a quantidade de poros, influenciardo na area superficial do NF>:5455,

Figura 16 — Modelo representativo de um agregado de NF com dimensdes aproximadas para
utilizacdo em calculos.

< . >

Fonte: LIANG; YANG, (2007).

Quando as particulas primérias se fundem e formam os agregados, a estrutura de NF
gerada pode ser classificada conforme o nimero de particulas, as dimensfes e forma dos
agregados. As estruturas formadas sdo importantissimas na classificacédo dos tipos de NF, tendo
em vista que irdo definir o potencial de dispersdo e interagdo do NF com a matriz inserida®’.
Como os agregados ndo tém uma forma definida, para facilitar alguns célculos de percolagéo e
graus de disperséo, associa-se um agregado a uma esfera de volume D, (Figura 16) preenchida
por n particulas de diametro d, de forma que um volume V pode ser encontrado. Nesse sentido,
se pode comparar agregados mais e menos densos, tendo por base o niumero de particulas e as
dimensdes ocupadas por elas®®.

O negro de fumo de “alta estrutura” ¢ definido por agregados que possuem de 100 a 300
particulas, enquanto o de “baixa estrutura” possui de 30 a 100 particulas primarias®2. O NF de
alta estrutura apresenta melhor disperséo do que o de baixa estrutura, ja que as dimensdes desses

agregados sdo maiores e assim reduzem as forcas elétricas entre as particulas que ocupam
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extremidades diferentes, sendo essas mais facilmente separadas. Por essa razdo, o NF de baixa
estrutura é muito utilizado quando se deseja alcancgar grandes niveis de reforgco mecénico. Por
fim, essas estruturas normalmente se ligam umas as outras por interacdes do tipo Van der Walls,
formando grandes complexos ramificados denominados “aglomerados” ou “clusters”. Os
aglomerados de NF sdo mais propicios a se formarem, porém sdo mais facilmente separados
também, ja que sdo formados por ligacdes secundarias®>*°, A Figura 17A é uma representacéo

de um aglomerado de NF.

Figura 17 - (A) Representacdo de um aglomerado de NF; (B) Exemplo de grupos funcionais

presentes nas extremidades dos agregados de NF.

(A) Aglomerado de NF (B) _HL

Agregados

Fonte: A) Préprio autor; B) MWILA et al. (1994)%,

Apesar de o NF ser praticamente carbono, as particulas possuem em seu interior
elementos como hidrogénio e enxofre, sendo que a porcentagem de carbono em NFs dependera
dos métodos de obtencdo e os reagentes utilizados no processo. Além disso, durante esses
processos, alguns complexos oxigenados aderem-se a superficie das camadas de NF, dentre eles
os grupos carboxilicos, hidroquinonas, fendlicos, quinonas e lactonas®. Esses elementos das
bordas das camadas sdo chamados de grupos volateis, e influenciam nas propriedades do NF
de acordo com a composicédo (Figura 17B). Maiores quantidade desses grupos volateis reduzem
a condutividade do NF, mas aumentam o potencial dos agregados para aplicagdes como
pigmentos e cargas de reforco mecéanico, tendo em vista que ampliam a compatibilidade

quimica nessas interagdes®®.
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3.5.1. PROPRIEDADES CONDUTIVDAS DO NEGRO DE FUMO

O negro de fumo é um dos al6tropos de carbono considerado amorfo por ndo apresentar
regularidade tridimensional, entretanto, a estrutura das particulas primérias sdo paracristalinas,
ou seja, apresenta cristalinidade em curto alcance®>®’. Nos alétropos como grafite, grafeno e
nanotubos, a alta cristalinidade e condutividade estdo relacionadas com hibridizacéo do tipo sp?2
do carbono®®, que promove ligagdes planas e permitem o transporte dos elétrons entre as
camadas. No caso do NF as distancias entre as camadas de NF sdo maiores que, por exemplo,
nas camadas de grafite, pois os carbonos assumem hibridizac&o do tipo sp? e sp3, e dessa forma
o NF apresenta regifes planas e organizadas sobrepostas por regifes tridimensionais e
desorganizadas®®. Nesse sentido, a conducio elétrica no NF puro a temperatura ambiente
também ¢é caracteristica de um material condutor, ocorrendo o transporte eletrénico entre as
camadas e os agregados em contato, porém, a condutividade ainda é inferior aos demais
alétropos citados®”°8, Mesmo assim, o NF é muito utilizado como carga condutora em materiais
poliméricos, principalmente na borracha, pois sua condutividade € maior em relacdo a esses

materiais, sendo da ordem® de 1072 a 10%2 S - cm 1.

Figura 18 - (a) Aparato experimental utilizado por Probst e Grivei; (B) Comportamento

volumétrico em funcdo da densidade e (C) Variacdo da resistividade elétrica com a densidade

volumeétrica.
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Uma propriedade que esta relacionada diretamente ao valor da condutividade no NF é
sua densidade volumétrica. No caso do NF, a densidade € uma propriedade relacionada ao
tamanho das particulas, aos grupos volateis provenientes dos processos de producdo ou
funcionalizacdo, a estrutura e a porosidade dos agregados®®. Além disso, devido as
caracteristicas estruturais dos agregados, a densidade do NF também pode ser alterada em
algumas ocasides, apenas pressionando o material. Dessa forma, assumindo que se tenha um
material inicialmente isolante no qual uma rede condutora é formada apenas por n agregados
de NF de massa m, e os quais estdo em contato ocupando um volume V nesse material, e ao
qual associa-se uma densidade volumétrica d, a condutividade dessa rede pode ser estudada a
partir da teoria de percolacgéo.

Probst e Grivei (2002)° fizeram um estudo da condutividade elétrica do NF em funcgio
da variacao da densidade volumétrica de NFs com alta e baixa estrutura. A densidade dos NFs
era alterada pressionando a amostra, conforme aparato experimental ilustrado na Figura 18A.
Nesse estudo eles constataram que a resistividade do NF variava com a aplicagéo de pressao
sobre as amostras, sendo que a resistividade diminuia para valores maiores de densidade. 1sso
ocorre devido a compactacdo dos espacos vazios (ou porosidade) entre os agregados, que
aumenta o contato entre as particulas e diminui as barreiras eletrénicas. Os autores ainda
observaram que a mesma condutividade pode ser obtida para NF com diferentes estruturas a
partir de densidades extremamente diferentes, enquanto que NFs de mesmo tipo e com a mesma
densidade (variando-se apenas a estrutura) também podem apresentar diferentes valores de
condutividade (Figura 18B). A variacdo da densidade do NF, e consequentemente, da
resistividade (Figura 18C) a partir da aplicacdo de pressdo sobre o material, confere ao NF as
caracteristicas de um material piezoresistivo.

Outro fator importante no comportamento condutivo do NF é a temperatura, pois
diversos estudos®*°>°76% apontam que os processos condutivos dominantes entre os agregados
de NF séo os transportes eletronicos por hopping e tunelamento. Dessa forma, dependendo do
tamanho de particula, da estrutura dos agregados e dos grupos volateis presentes, 0s processos
termicamente ativados podem influenciar ainda mais, ou menos, nos valores de condutividade
do NF. Ja quando se analisa a condutividade de um compésito polimérico com particulas de NF
como cargas condutoras, 0s parametros se tornam ainda mais complexos. Alguns estudos
abordam a condutividade do sistema NF-polimero a partir da teoria do meio efetivo, enquanto
alguns assumem que essa condutividade deve ser analisada pela teoria da percolagdo®*®°.
Aparentemente, a teoria de percolagdo aborda essa discussdo mais detalhadamente e é mais

utilizada para explicar o fendGmeno.
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Para compreender a condutividade elétrica de um sistema percolado NF-polimero,
alguns autores propdem modelos estruturais da dispersdo das cargas na matriz. Balberg
(2002)°’, e diversos outros autores que ainda hoje corroboraram seus estudos, apresenta dois
modelos para a interacdo entre NF dispersos na matriz de um compdsito, e defende que essas
interages vao depender intensamente da estrutura dos agregados e tamanhos de particula.

A Figura 19A apresenta um modelo proposto por Balberg (2002)°, o qual enfatiza a
interacdo entre agregados de NFs de baixa estrutura com a matriz polimérica. A proposta do
modelo é que os agregados de baixa estrutura podem ser associados a esferas dispersas no
material isolante, e que estejam minimamente espacadas entre si. Cada agregado ira possuir um
raio de interacdo, 0 que permitira que a conducdo ocorra por tunelamento entre os vizinhos mais
préximos, assumindo um sistema percolado eletricamente. Por outro lado, na Figura 19B esta
representada a interacdo entre os agregados de alta estrutura e a matriz isolantes. Nesse caso,
estruturas maiores e irregulares ndo seréo associadas a esferas, mas a agregados compactados e
com pequena distancia entre si, formando aglomerados. Sendo assim, o material apresentara
aglomerados com grande concentracdo de NF, mas conectados entre si por grandes quantidades
de material isolante. Dessa forma a condugdo também se dara por tunelamento, porém, entre
vizinhos distantes®’, e por esse motivo, os NFs de alta estrutura tendem a apresentar menor

condutividade que os de baixa estrutura.

Figura 19 - Representacdo da interacdo entre agregados de (A) baixa estrutura e (B) alta
estrutura com a matriz polimérica.
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Fonte: Adaptado de BALBERG (2002)%".
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3.5.2. NEGRO DE FUMO COMO REFORCO MECANICO

Sem duvidas, uma das aplicacGes mais usuais do NF é como carga de reforgo mecanico
em elastdmeros, na verdade segundo a literatura®?, cerca de 70% de todo o NF comercializado
no mundo ou é direcionado a aplicacdo do NF como reforco da borracha em pneus, ou como
pigmento. As propriedades estruturais do NF sdo imprescindiveis para que ele seja utilizado
como reforgo, pois o tamanho da particula e dos agregados, e os tipos de estrutura, irdo
determinar a area superficial especifica do NF, enquanto a area superficial especifica é o que

determinard o contato efetivo que o NF podera ter nas interacdes carga-matriz e até carga-carga.

Figura 20 - Modelo de Frohlich et al. para a interacdo entre NF e matriz elastomérica.
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Baixa area superficial (2)

Fonte: Adaptado de FROHLICH et al. (2004)3,

Embora muitos trabalhos ja tenham utilizado o NF como reforco em compositos, a
interacdo que promove 0 aumento de resisténcia mecanica a matriz ainda nao é completamente
compreendida. Na verdade, essa interacdo ira depender de quais materiais estdo sendo
envolvidos, da forma como foram preparados, da dispersdo da carga na matriz e assim por
diante. Contudo, quando se trata da relacdo entre NF e borracha, sabe-se que os agregados de
NF tendem a interagir entre as cadeias de borracha e formar uma rede tridimensional com a
matriz®’. Frohlich et al. (2004)* propuseram um modelo da interagdo entre o NF e a matriz
elastomérica, que segundo os autores ird depender significativamente das distancias entre as
particulas (Figura 20). Além da formacéo da rede entre as cadeias de borracha, o reforgo
mecanico € devido a parcela de borracha contida entre os agregados de NF, a qual nédo

contribuird para as longas deformacdes tipicas do elastdmero. Essa parcela de borracha contida
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entre as cargas se torna mais rigida e protegida das deformagdes, tendo sua mobilidade reduzida
a partir das interagGes fisicas (do tipo wan der walls) ou quimicas com as cargas®® inseridas.
Como a parcela de borracha deformavel diminui, a efetividade da carga aumenta ainda mais,
elevando-se os valores do médulo de elasticidade. Na Figura 20 o modelo ainda propGe que o
NF com alta area superficial especifica tera um maior modulo, devido a maior interagdo entre

carga-matriz.

3.6. A UTILIZACAO DE BN, PANI E NF EM COMPOSITOS CONDUTORES
E NO DESENVOLVIMENTO DE SENSORES PIEZORESISTIVOS

Como citado nos topicos anteriores, € de grande interesse os estudos em materiais
compdsitos condutores com matriz elastoméricas, além disso, destacou-se também a relevancia
das propriedades da borracha natural, da polianilina e do negro de fumo. Na literatura ja se
encontram alguns trabalhos que envolvem tais materiais para a formacgdo de compdsitos.

Em 2001, Santos M. A. et al 8%, utilizaram aditivos condutivos de negro de fumo
modificados com polianilina conhecidos como Eeonomer® como fase condutora na borracha
natural. O Eeonomer® é produzido pela polimerizacéo in situ da PAni e do polipirrol (Py) na
presenca do negro de fumo, sendo comercialmente vendido em diferentes razdes de PAni:NF
ou Py:NF. Os autores utilizaram trés tipos de NF modificado Eeonomer®, sendo dois deles com
PAni e um com Py, além do no negro de fumo puro. Na preparacdo dos compositos a borracha
natural foi dissolvida com os agentes de pré-vulcanizacdo e os aditivos em uma camara de
mistura interna a temperatura de 70°C. Posteriormente foi adicionado um acelerador e enxofre
a mistura, e apés 24h o composito obtido foi modelado por prensagem a quente. Como
resultado, a partir da concentracdo de 15 a 20% do NF modificado com PANI na borracha, o
compdsito aumentou a condutividade em quatro ordens de grandeza, obtendo valor da ordem
de 1072S - cm™~1 e chegando até 1071S - cm ™1 para a concentragéo de 30%. Santos M. A. et al
(2001) constataram que 0 método de obtencéo dos compdsitos utilizando os aditivos de NF com
PANI apresentam melhor processamento, e consequentemente melhor interagdo entre os
constituintes do compdsito do que os compaositos processados com NF puro.

Mais recentemente, alguns trabalhos do nosso grupo de pesquisa apresentaram métodos
diferentes e avancos na preparacdo de compdsitos de borracha natural com polianilina ou negro
de fumo, com foco na polimerizagdo da anilina na presenca do latex de borracha natural®?%2,

uma vez que esse método promove uma melhor dispersdo e interacdes mais fortes da fase
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condutora com a matriz elastomérica. Em 2013, Santim R.H.%* defendeu a tese de dourado
abordando o estudo da sintese e preparacdo de nanocompositos obtidos a partir da
polimerizacdo de anilina e de polipirrol na presenca do latex de borracha natural, sem a presenca
de solventes organicos. O autor produziu compositos em diversas razdes BN/An e BN/Py,
obtendo materiais com alta elasticidade e condutividade de até 102 S - cm™?, comprovando a
eficiéncia do método utilizado. Nesse estudo, Santim (2013) também observou a ocorréncia do
encapsulamento das particulas de BN vulcanizada pela PAni e pelo Py.

Em 2019, Martin E. S.®® defendeu a tese de dourado desenvolvendo e estudando a
sintese e preparacao de nanocompdsitos obtidos a partir da polimerizacdo da anilina na presenca
do latex de borracha natural e de nanolaminas de grafite (NLG). Nesse trabalho, dentre outros
estudos, Martin E. S. (2019) analisou os efeitos das NLG na composicdo das blendas de
BN/PAnI, no qual constatou que com 15% de NLG em relacdo a An, o compdsito na razdo
BN:An 4:1 apresentou um aumento de 85% no valor da condutividade, além de um grande
aumento nos modulos de tracdo em todas as composi¢des, observado nos testes mecanicos. Por
outro lado, a presenca das NGL reduziram significativamente a deformacdo das blendas de
BN/An devido aos pontos de ruptura promovidos pelas nanolaminas na matriz elastomerica.
Entretanto, com a obtencdo dos compdsitos condutores elastoméricos de BN/An-NLG autora
ampliou ainda mais o0 método, abrindo um leque possibilidades de aplicacdes desses materiais
e também da viabilidade de desenvolvimento de novos compositos a partir da técnica utilizada.

Como também ja foi apresentado, os compositos condutores de matriz elastomérica sao
fundamentais para o desenvolvimento de sensores cada vez mais sensiveis, e materiais como a
BN, a PAni e o NF tém sido utilizados em trabalhos recentes com essa finalidade.

Nesse sentido, Chen et al. (2019)% produziram um sensor piezoresistivo utilizando
elastico de borracha (RB) (popularmente conhecidos como “elasticos de dinheiro™), e aderiram
em sua superficie nanoparticulas de negro de fumo (CBNPs). A borracha foi inchada com
hexano e embebida na suspensdo de CBNPs em banho de ultrassom, e as razdes de RB/CBNPs
foram imersas em solugdo de polidimetilsiloxano (PDMS) para fixagdo das particulas, seguido
se secagem. Os autores relataram que 0s CBNPs e 0 PDMS aderidos a borracha melhoraram as
propriedades mecanicas e térmicas da matriz. Além disso, 0 composito foi caracterizado com
medidas de piezoresistividade sob tragdes uniaxiais, tendo alcancado o valor de GF = 242.6
para 100% de deformacdo, e deformacdo maxima de 980%. Chen et al. (2019) tambeém
realizaram testes do compoésito piezoresistivo como um sensor de movimentos do corpo

humano, constatando a efetividade do material para aplicagdes sensoriais.
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Teixiera et al. (2018)° produziram filmes de borracha de butadieno estireno (SBS) com
polianilina (PAni) redopada com &cido dodecilbenzeno sulfénico DBSA, pelo método de
extrusdo. Os testes de condutividade realizados mostraram que os filmes s6 apresentavam
comportamento condutor para razGes de PANI/SBS iguais ou superiores 40/40, quando o
sistema era entdo percolado. A partir dos compositos condutores obtidos, os autores realizaram
testes piezoresistivos pelo método de flexdo de quatro pontos, e os resultados mostraram que o
valor de GF variou entre 0.5 e 1.0 para deformac@es diferentes, porém constatou-se que a
sensibilidade so6 era alcancada apos 120 ciclos. Assim, 0s autores concluiram que a técnica de
extrusdo foi efetiva para produzir compositos piezoresistivos com PAni e SBS.

Diante dos trabalhos apresentados e o que se pode encontrar na literatura, elaborou-se
como proposta a sintese de compdsitos de borracha natural, polianilina e negro de fumo por
meio da polimerizacdo in situ da anilina na presenca de latex de borracha natural e negro de
fumo. Como possivel aplicacdo foram avaliadas as propriedades piezoresistivas dos compositos
bifasicos BN/An e dos compdsitos trifasicos BN/An/NF.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Para a sintese das amostras utilizou-se o &cido dodecil benzenosulfénico (DBSA), o
agente oxidante persulfato de amonia (APS) e a anilina (An) todos obtidos da Sigma-Aldrich.
A anilina foi destilada para obter maior purificacdo e os demais utilizados como adquiridos. O
hidroxido de aménia (NH,OH) P.A. foi adquirido da Synth.

O negro de fumo (NF) foi obtido da PRINTEX (XE-2B) em forma de pd, com esferas
de diametro médio igual a 35 nm, densidade (real) entre 1,7 € 1,9 g - cm™? e densidade de bulk
(volumétrica) de (0,3 + 0,2) g - cm™3, conforme os dados do fabricante.

O Latex de borracha natural foi extraido de seringueiras (Hevea-Brasiliensis), clones
RRIM 600, da fazenda Experimental da UNESP campus de Ilha Solteira.

4.2. EXTRACAO DO LATEX DE BORRACHA NATURAL E CALCULO DO

DRC

A coleta do latex de borracha natural foi feita a partir da sangria em seringueiras (Hevea-

Brasiliensis), clones RRIM 600, da fazenda Experimental da UNESP campus de Ilha Solteira,
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entre os meses de maio e setembro. No momento da coleta foi pipetada uma pequena quantidade
de hidroxido de aménio ao latex para evitar uma rapida coagulagdo. Apos coleta, o latex foi
peneirado e novamente adicionou-se hidroxido de amdnia para equilibrar o pH entre 10,2 e
10,4. O latex foi armazenado em frascos de vidro devidamente fechados e colocados em
refrigerador com a temperatura de aproximadamente 5°C.

Para determinagdo de sélidos totais presentes no latex, calculou-se o conteldo de
borracha seca (DRC)®. Para isso, 02 ml de latex foram depositados em um copo pléstico, o
qual foi pesado em balanca analitica de precisdo + 0,0001 g antes e ap0s a adi¢do do latex. O
copo contendo o latex foi colocado em estufa com temperatura de 60°C durante um periodo de
24h para evaporacao de dgua. Apos esse periodo, o copo foi novamente pesado, e a porcentagem
de solidos totais foi obtida partir da Equacdo 25, onde m;; € a massa inicial de latex e m; ¢ é a

massa do “latex seco”.
%sblidos = (%) X 100 (25)
Esse procedimento foi realizado em triplicada, sendo que o valor do DRC foi obtido a

partir do valor médio, e entdo utilizado como o valor da “massa de borracha” nos calculos de

proporcoes feitos nesse trabalho.

4.3. COMPOSITOS DE BORRACHA NATURAL, POLIANILINA E NEGRO
DE FUMO

Para uma melhor compreenséo e facilidade na leitura, adotou-se representacdes para as
composicdes das amostras, descritas na forma alfanumérica. Onde, as raz6es massicas serdo
apresentadas na forma BNx/An/yNF (com negro de fumo) e BNx/An (sem negro de fumo),
sendo “y” o nimero inteiro da porcentagem de NF em relacdo a massa de An, e “X” o nimero
inteiro referente a BN nas razGes massicas BN:An 12:1, 8:1, 6:1 e 4:1.

Inicialmente as amostras BN/An foram sintetizadas com base em trabalhos anteriores
do grupo®®, e a partir dai, comp6sitos com diferentes quantidades de NF também foram
produzidos. Com a finalidade de estudar as propriedades piezoresistivas de ambos 0s materiais,
optou-se por definir primeiro a razdo BNx/An/yNF mais adequada para os testes, baseando-se
no comportamento condutivo e mecanico minimos para realizar as medidas, e também nos
limites de processabilidade do composito. As variagdes dos compositos analisadas e das

sinteses feitas nesse trabalho s&o apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Variagdes massicas da quantidade BN, An e NF nos compositos.

BNx/An BN12/An/yNF BNx/An/5NF
Bnl12/An Bn12/An/10NF Bn12/An/5NF
Bn8/An Bn12/An/20NF Bn8/An/5NF
Bn6/An Bn12/An/30NF Bn6/An/5NF
Bn4/An Bn12/An/40NF Bn4/An/5NF

Fonte: préprio autor.

Como sera discutido nos resultados, a melhor porcentagem de NF em relacdo a An para
as amostras piezoresistivas foi definida em 5%. Mas além dessas amostras, para fins de
caracterizagdo, também foram produzidos compositos contendo apenas BN e NF supondo as
razdes BN:An de 12:1 a 4:1, além do composito de PAni-DBSA/5NF obtido em pé. Por fim, a

polianilina pura (PAni-DBSA) na forma de p6é também foi sintetizada.

4.4. SINTESE DOS COMPOSITOS BN/AN

Com a finalidade de obter boa dispersédo e interacdes entre as fases do composito, a
anilina foi polimerizada in situ na presenca do latex de borracha natural. Com essa mesma
finalidade, optou-se por utilizar como dopante o acido DBSA. Baseando-se em trabalhos
anteriores®® a razdo molar entre anilina, agente oxidante e 4cido (An:APS:DBSA) foi definida
como 1,0:1,5:1,0, e utilizada para todas as razdes massicas BN:An. A sintese dos compdsitos
BN12/An, BN8/An, BN6/An e BN4/AN tem o mesmo procedimento, alterando-se apenas o

volume do latex de BN utilizado, o qual é proporcional a razdo do compdsito a ser obtido.
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Figura 21 - Fotos da polimerizacdo in situ da anilina na presenca de latex de borracha natural:
de (a) até (c) tem-se a sequéncia de fotos segundos apos a adigdo do agente oxidante e (d) 14h

depois.

Fonte: préprio autor.

Inicialmente adicionou-se em um béquer 40 ml de dgua destilada e 20,6 ml de DBSA, e
essa solucéo foi posta em agitacdo por 30 minutos em um agitador mecanico com velocidade
de rotacdo de 700 rpm. Todo o procedimento foi realizado em um refrigerador com temperatura
de aproximadamente 5°C. Apds o periodo de agitacdo, adicionou-se 04 ml de anilina a
dispersdo e agitou-se por 10 minutos, obtendo-se uma emuls&o. Em outro béquer adicionou-se
o volume proporcional de latex de BN, e ao latex foi adicionado lentamente a emuls&o contendo
agua, DBSA e anilina, mantendo-se em agitacdo de 600 rpm por 20 minutos. Apds esse periodo
obteve-se uma nova emulsdo, na qual, 14,8 g de APS (diluidos previamente em 30 ml de dgua
destilada) foram adicionados lentamente. A emulsdo permaneceu em agitacdo de 540 rpm por
1 minuto, e posteriormente, foi armazenada em descanso no refrigerador com temperatura de
5°C por 14h para completa polimerizacdo da anilina. Destaca-se que durante esse periodo foi
possivel observar a mudanca de coloracgdo, desde o azul até o verde escuro (Figura 21), o que
indica que a polianilina foi obtida em seu estado condutor sal de esmeraldina.

Apos as 14h adicionou-se ao béquer 200 ml de acetona para desestabilizacdo da mistura,
a qual formou um coagulo. Apds 5 min o produto foi filtrado em peneira plastica e lavado com
agua destilada e acetona até que os solventes filtrados saissem transllcidos, indicando a

remocao do excesso de acido e oligdbmeros. O compdsito obtido foi entdo colocado em estufa
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na temperatura de 60°C e deixado secar por cerca de 48h. A Figura 22 é um esquema

representativo das sinteses efetuadas.

Figura 22 - Esquema representativo da sintese do composito BN/An.
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4.5. SINTESE DOS COMPOSITOS BN/AN/NF

Para a sintese do compdsito dos compdsitos BN/An/NF inicialmente adotou-se a razéo
molar entre anilina, agente oxidante e &cido (An:APS:DBSA) como 1,0:1,5:1,0, assim como
nos compositos sem NF. Entretanto, as amostras obtidas eram quebradicas e apresentavam uma
quantidade significativa de acido em excesso, 0 que podia ser observada pelas superficies
esbranquicadas apds secagem do compdsito. Essa quantidade de acido em excesso também
dificultava a processabilidade dos compositos, que em alguns testes promovia a coagulagéo do
latex precocemente. Desse modo, a quantidade de acido para as amostras contendo NF foram
reduzidas e a razdo An:APS:DBSA adotada foi de 1,0:1,5:0,8. O procedimento descrito nesse
topico se refere a todas as amostras contendo NF, sendo que as quantidades de An, BN e NF
utilizadas estdo descritas na Tabela 3. A amostra na razdo BN:An 12:01 foi escolhida como
“matriz” para as variacdes de quantidade de NF por possuir melhor processabilidade na
obtencdo dos compositos, j& que nas demais razdes o latex coagulava ao colocar maiores

quantidades de NF.

Tabela 3 - Quantidades massicas de BN, An e NF utilizada nos compdsitos; onde a massa de
BN varia com a razdo BN:An, e a massa de NF ¢ calculada percentualmente a massa de An.

BNX/An/yNF ?g'\)l gr)] '(\15 BNX/An/5NF ?g';' ?g’; I(\Igs
Bnl2/An/1IONF | 490 | 41 | 041 | Bnl2/An/5NF | 490 | 41 | 0,20
Bnl2/An/20NF | 490 | 41 | 0,82 Bn8/An/5NF 32,6 | 41 | 0,20
Bnl2/An/30NF | 490 | 41 | 1,23 Bn6/An/5NF 245 | 41 | 0,20
Bnl2/An/40NF | 490 | 41 | 1,64 Bn4/An/5NF 16,3 | 41 | 0,20

Fonte: préprio autor.

Em um bequer foram adicionados 40 ml de agua destilada e 16,4 ml de DBSA, e essa
solucdo foi posta em agitagdo por 15 min em um agitador mecénico com velocidade de rotagdo
de 700 rpm, a qual foi mantida dentro de um refrigerador com temperatura de 5°C durante toda
a sintese. Posteriormente, adicionou-se a quantidade de NF determinada conforme a Tabela 3
no béquer contendo a agua e DBSA, deixando agitar por 15 min. A adi¢do de NF foi feita com
uma espatula em porc¢des periddicas, de forma que ap6s uma porg¢éo adicionada, outra por¢éo
sO era acrescentada quando o NF era visivelmente disperso. Apds esse periodo, 04 ml de anilina

foram adicionados, e a mistura foi agitada por mais 10 min até obter-se uma emulsdo. Em outro
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béquer, foi adicionado o volume proporcional de latex de BN conforme a Tabela 3. Com o latex
em agitagdo mecanica de 600 rpm, adicionou-se em por¢oes toda a emulsdo obtida no béquer 1
(dgua, DBSA, NF e anilina), com um tempo de agitacdo de 20 minutos. Obtida a nova emulsao,
adicionou-se lentamente 14,8 g de APS (diluidos previamente em 30 ml de agua destilada) para
dar inicio a polimerizacdo. Apds a adi¢do do APS, a emulsdo permaneceu em agitacao de 540
rpm por 1 minuto, e posteriormente, foi armazenada em descanso no refrigerador com
temperatura de 5°C por 14h para completa polimerizacdo da anilina. Foi possivel observar
durante esse periodo a mudanga de coloracdo, indicando que a polianilina foi obtida em seu
estado condutor sal de esmeraldina.

Ap0s as 14h a mistura obtida foi desestabilizada com 200 ml de acetona, para que
ocorresse a coagulacdo do latex. Apos 5 min, o produto foi filtrado em peneira plastica e lavado
com agua destilada e acetona até que os solventes filtrados saissem translicidos. Apos esse
processo, 0 composito obtido foi colocado em estufa para secagem por um periodo de 48h,
mantendo-se a temperatura em 60°C. A Figura 23 € um esquema representativo das sinteses

efetuadas.



Figura 23 - Esquema representativo da sintese do composito BN/An/NF

— O o L ® -
+ L L N T m:
T -( —) = —) o — —’: & =

: [ . m m:

DBSA + Agua NF +(DBSA + Agua) Anilina + Emulsdo | + (Latex)
Agitacdo mecanica | |Agitagdo mecanica (DBSA + Agua +NF) Agitacao mecanica
Tempo = 15min; Tempo = 15min; Agitacao mecanica Tempo = 20min;
T=5°C T=5°C Tempo = 10min; T=5°C T=5°C

Emulsdo | Emulsao I

Precipitacao da
mistura
com acetona

o ®

Polimerizagao da Anilina
(sal esmeraldina)
Em repouso
Tempo = 14h; T=5°C

l

APS (em H20) +
(Emulsdo )
Agitacao mecanica
Tempo = 1min; T=5°C

j.—_.

100

®
\{ "

Amostra em estufa
para secagem
Tempo 48h; T =60°C

L=

Filtragem com agua
e acetona

Compésito BN/AN/NF seco
(Pilha AA p/ comparagdo
das dimensdes)

Fonte: proprio autor.




55

4.6. SINTESE DA PANI-DBSA E DO COMPOSITO PANI-DBSA/5NF

Para a obtencdo da PAni e do compdsito de PAni e NF, utilizou-se 0 mesmo
procedimento anterior descrito no topico 4.4, com excecdo da adi¢do do latex de BN. Para o
composito, a quantidade de NF foi estabelecida em 5% da massa de An, para obter-se o
composito PANi/SNF, e a razdo molar An:APS:DBSA utilizada foi de 1,0:1,5,0,8. Ja para a
sintese da PAni pura, a razdo molar An:APS:DBSA foi de 1,0:1,5,1,0. Ambas as sinteses foram
feitas dentro do um refrigerador para manter a temperatura em 5°C durante todo o
procedimento. O procedimento que serd descrito se trata do compoésito PAni-DBSA/5NF,
entretanto, no procedimento da sintese da PAni a Unica diferenca é a quantidade de DBSA
utilizada (20,6 ml) e a auséncia da etapa referente ao NF.

Inicialmente, agua (40 ml) e DBSA (16,4 ml) foram misturados em um béquer com
agitacdo mecéanica de 700 rpm por um periodo de 15 min. Apds esse periodo, com a utilizacdo
de uma espatula e em porcBes periddicas para melhor dispersdo, 0,20 g de NF foram
adicionados a solucdo contendo 4gua e DBSA, permanecendo em agitacdo de 700 rpm por 15
min. Posteriormente, adicionou-se a dispersdo 4,1 ml de An, mantendo-se em agitacdao por 1
hora. Apds esse periodo a solucao obtida foi uma emulséo, e para dar inicio a polimerizacao,
14,8 g de APS (diluidos previamente em 30 ml de 4gua destilada) foram adicionados lentamente
na emulséo, em agitacdo mecanica por um periodo de 5 min. Apds a agitacdo, a emulsdo obtida
foi armazenada em descanso no refrigerador com temperatura de 5°C, e por um periodo de 14h
para completa polimerizacéo da An.

Apds esse periodo, a solucdo obtida foi filtrada em um funil de Buchner. O composito
obtido, na forma de pd, foi lavado com agua destilada e acetona para remocao do excesso de
acido e eliminacdo dos oligbmeros. Por fim, o p6 obtido foi colocado em estufa para secagem,
com temperatura de 60°C por um periodo de 24h.

4.7. OBTENCAO DOS COMPOSITOS BN/5NF

Os compositos de BN/5NF foram obtidos com base nas composi¢des massicas dos
compdsitos BNx/An/5NF nas razfes 12, 8, 6 e 4:1, para posteriores comparagoes. Dessa forma,

manteve-se a quantidade de NF fixa e variou-se a massa de BN conforme a Tabela 4.
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Tabela 4 - Quantidades massicas de BN e NF utilizadas nos compositos; onde a massa de BN
varia supondo a razdo BN:An, e a massa de NF refere-se a 5% da massa de An calculada nos
compdsitos anteriores.

BN/5NF_x BN (g) NF (0)
BN/5NF_12 49,0 0,20
BN/5NF_8 32,6 0,20
BN/5NF_6 24,5 0,20
BN/5NF_4 16,3 0,20

Fonte: préprio autor

Em um béquer foi adicionado o volume de latex proporcional ao compdsito desejado
(conforme Tabela 4) em temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se em por¢oes 0,20 g de
NF ao latex. A mistura foi agitada em agitador mecanico por um periodo de 10 min. Apos esse
periodo, adicionou-se 200 ml de acetona para coagulacdo do latex. O composito coagulado foi
filtrado em peneira pléstica e lavado com &gua e acetona. Por fim, o composito obtido foi seco
em estufa com temperatura de 60°C por um periodo de 48h.

4.8. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

4.8.1. PREPARACAO DOS FILMES DE BN E DOS COMPOSITOS BN/AN,
BN/AN/NF E BN/5SNF

Apbs a realizacdo das sinteses descritas no topico anterior, as amostras contendo BN
foram processadas para a obtencao de filmes, os quais foram utilizados para nos testes de tensao
e deformacao, piezoresistividade, de condutividade e difratometria de Raios X.

Os filmes foram preparados por prensagem a quente, na qual utilizou-se uma prensa
hidraulica — MA-098 (Figura 24A) com controle de temperatura. As amostras foram colocadas
entre chapas metéalicas aplicando-se e mantendo uma carga de 3,0 Ton. A temperatura de prensa
foi mantida em 105°C por um periodo de 05 min, sendo que ap6s esse periodo o sistema “prensa
+ amostra” resfriou a taxa ambiente por cerca de 03 horas, e s6 apds esse periodo a carga sobre

a amostra foi retirada. A Figura 24B e 24C apresenta uma amostra antes e ap0s a prensagem.
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Figura 24 - (a) Foto da prensa hidraulica utilizada para producéo dos filmes; (b) amostra
BN4/An antes e (c) ap6s ser prensada.

(B) (€

Fonte: préprio autor

4.8.2. PREPARACAO DAS PASTILHAS DE PANI-DBSA, NF E DO
COMPOSITO PANI-DBSA/5NF

O NF (XE-2B) conforme adquirido e as amostras de PAni e PAni/SNF obtidas a partir
da sintese descrita no Tépico 4.6, foram processados na forma de pastilhas para testes de
condutividade e de difratometria de Raios X, utilizando um sistema pastilhador e a prensa
hidraulica — MA-098. As amostras em pé foram previamente maceradas, e uma pequena
guantidade (cerca de 1,0 mm3) foi depositada na parte interna do pastilhador e prensada com 01
Ton durante o intervalo de tempo de 10s. A Figura 25 apresenta as pastilhas de PAni-DBSA e
PANI-DBSA/5NF processadas.

Figura 25 - Pastilhas de PAni-DBSA e PAni-DBSA/5NF obtidas por prensagem.
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Fonte: proprio autor.
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4.9. CARACTERIZACOES
4.9.1. CONDUTIVIDADE ELETRICA

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas pelos métodos de “duas pontas”
e “quatro pontas”, tendo em vista as limita¢des de cada medida e a vasta diferenca de ordens de

grandezas entre as amostras.

49.1.1. MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE DC PELO METODO DE DUAS PONTAS

O método de medicdo de condutividade por duas pontas trata-se de um circuito
composto por um amperimetro em série com a amostra a ser medida e uma fonte elétrica
responsavel pela diferenca de potencial no circuito®®, como esbocado na Figura 26A.
Normalmente, a amostra é ligada ao circuito por duas pontas de contato circulares de area
conhecida, as quais delimitam um caminho preferencial para a corrente fluir no material,
formando uma espécie de capacitor de placas paralelas (Figura 26B). Para reduzir imprecisdes
nas medidas em materiais mais isolantes®®, as amostras sdo pintadas com material condutor para
melhorar o contato elétrico entre as pontas de prova e a amostra. Conhecendo a espessura (d)
da amostra e a area (S), bem como valor da tensdo V aplicada e a corrente i do circuito, pode-
se calcular a condutividade da amostra a partir da Equagéo 26.

(26)

Q
Il
w |
< |~

Nesse trabalho a condutividade das amostras mais isolantes foi calculada com essa
técnica, tendo em vista que nessas amostras a resisténcia interna do amperimetro pode
influenciar nas medidas. Além disso, utilizou-se tinta prata para pintar dois circulos de raio r =
0,45 cm, um em cada uma das faces da amostra para melhorar o contato elétrico. As medidas
foram efetuadas em temperatura ambiente (27° C), utilizando-se uma fonte Keitlhey modelo
236. Para cada amostra foram feitos 03 filmes diferentes e efetuadas 5 medidas em cada um, de
modo que a condutividade obtida € o valor médio encontrado.
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Figura 26: Esquema representativo do método de duas pontas.

(A) (B)

Fonte: Préprio autor.

49.1.2. MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE PELO METODO DE QUATRO PONTAS

O método de quatro pontas € um dos métodos mais utilizados para medidas de alta
precisdo®°, tendo em vista que o arranjo experimental (representado na Figura 27) visa
minimizar os efeitos de resisténcias parasitas®’:. Esse método utiliza-se de quatro pontas com
mesmo espacamento entre si, sendo que nas duas pontas mais externas aplica-se uma corrente
constante (i) e mede-se a ddp (U), de modo que, conhecendo-se também a espessura (d) da
amostra, a condutividade dc pode ser calculada a partir da Equagdo 27. Na Equacao 27, “F” ¢
o fator de correcdo que depende da geometria da amostra e dos distanciamentos das quatro

pontas. Nas medidas feitas nesse trabalho o fator de correcdo F = 0,22.
o=—-= (27)

Para o calculo dos valores de condutividade DC por esse método, foram utilizadas 03
amostras distintas para cada composito, efetuando-se 20 medidas em cada uma e variando-se
as regides e as faces das amostras. O valor obtido para cada composito trata-se do valor médio
calculado. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente (27°C), e utilizou-se uma
fonte Ketlhey modelo 236 e um multimetro HP modelo 344014.
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Figura 27 - Esbogo do aparato experimental para medidas de condutividade pelo método de
quatro pontas.

Fonte

Fonte: OKA (2000)7.

4.10. TENSAO-DEFORMACAO

As medidas de tracdo foram realizadas em um equipamento da marca Instron modelo
3369, com célula de carga de 500N, acoplados a um computador onde os comandos e os dados
sdo geridos pelo proprio software do equipamento. As normas seguidas para a realizacdo das
medidas foi a ASTM-D412? com a taxa de deformagdo de 500 mm - min~1. Os corpos de
prova foram feitos a partir dos filmes citados anteriormente, sendo um total de 05 para cada
amostra. Todas as medidas foram feitas em temperatura ambiente (27°C). Na Figura 28 séo
apresentados alguns corpos de prova que foram utilizados para efetuar as medidas.
para as medidas de tensdo e deformacéo

Figura 28 - Corpos de prova utilizados

BN/SNF BN12/An/5NF BN12/An

Fonte: préprio autor.
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4.11. MEDIDAS DE DIFRACAO DE RAIOS X

As anélises de difratometria de raios-x foram feitas utilizando-se um difratdbmetro da
marca Shimadzu, modelo XDR-6000, com comprimento de onda Cu - Ka (A=1,54056 A) e
porta amostras de aluminio. A faixa de varredura angular utilizada foi 26 de 5° a 55°.

Apenas as amostras de NF, PAni e PAni/5NF foram feitas na forma de p6, sendo as
demais medidas realizadas nos filmes conforme descrito no topico 4.8.1.

4.12. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens de MEV utilizadas para analise da morfologia das amostras foram
realizadas em um microscopico eletrénico da marca Zeiss, modelo Evo LS-15.

Todas as amostras foram depositadas em suportes metalicos (stubs) contendo uma fita
dupla face de carbono, e posteriormente, cobertas com uma camada fina de ouro em uma
metalizadora Quarum, modelo Q150TE. As amostras dos compositos contendo BN, PAni e NF

foram fraturadas em nitrogénio liquido e observadas transversalmente na regido de fratura.

4.13. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Para analisar a estabilidade térmica das amostras realizou-se medidas
termogravimeétricas. Para tal, utilizou-se um equipamento SDT modelo Q600 da marca TA
Instruments. As analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, e as medidas realizadas
no intervalo de 25°C a 700°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, e os cadinhos
utilizados foram de alumina.

Todas as medidas foram realizadas amostras de massa igual a 10 = 1 mg.

4.14. SISTEMA DE MEDIDAS DE PIEZORESISTIVIDADE

Nas medidas de piezoresisténcia utilizou-se 0 mesmo equipamento de tensao-
deformacéo do tdpico 4.9.2, com célula de carga de 500 N para. Os corpos de prova também
foram preparados conforme o topico citado, onde variou-se apenas as espessuras das amostras.

Simultaneamente as medidas de tracdo, aplicou-se uma tenséo elétrica de 50V (100V para
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alguns casos) aos corpos de prova com uma fonte de tensdo da marca Keithley modelo 236.
Utilizou-se folhas de cobre como presilhas nas amostras para melhorar os contatos e definir a
area resistiva a ser testada, bem como folhas de Kapton para isolar os contato eletricamente. Os
dois instrumentos de medida foram acoplados a dois computadores, sendo um para 0 programa
de registro das medidas de resisténcia elétrica (software Keysight VEE Pro) e no outro para

registrar os dados de deformacéo (Instron). O sistema como um todo esta apresentado na Figura
29.

Figura 29 -Sistema utilizado para a realizagdo das medidas de piezoresistividade.
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Fonte: préprio autor.

Inicialmente, para a realizacdo dos testes, as tensdes elétrica e mecanica eram iniciadas
no mesmo instante, de forma que enquanto as deformacgdes pré-definidas em cada teste eram
aplicadas, a corrente elétrica era registrada pelo software da fonte elétrica. O GF das amostras

foi calculado a partir da Equacédo 23, onde a resisténcia R, € obtida a partir da primeira Lei de

Oohm (R, = %), sendo i, a corrente inicial da amostra antes da deformacdo e U a tenséo aplicada
entre as presilhas.

Os diversos testes de piezoresistividade efetuados nesse trabalho, bem como o0s
parametros utilizados estdo apresentados na Tabela 5. Inicialmente foram feitos testes de fadiga
em todas as amostras, nos quais as amostras eram submetidas a 100 ciclos de carga-descarga
com deformagdo méaxima de 5% e taxa de deformacdo de 20 mm - min~1. A deformacé&o de 5%
foi escolhida para iniciar os testes com a finalidade de restringir a deformacéo a regido eléastica
das amostras conforme os ensaios de tracdo realizados, e a taxa aplicada de 20 mm - min~! e

escolhida inicialmente baseando-se em trabalhos anteriores’®"*7® publicados sobre o tema. Os
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demais testes foram feitos nas amostras que apresentaram melhor estabilidade e sensibilidade,
sendo selecionadas as amostras: BN4/An, BN8/An, BN6/An/S5NF e BN8/An/5NF.

Tabela 5 - VariacOes de testes de piezoresistividade realizados.

VariagGes
Testes Quant_idade de % Deformacio Taxa Defor_ma(;éo
Ciclos (mm/min)
Carga-descarga 100 2,5,50,75e10% 20
Mudanca de taxas 05 5% 5,10,20e 30
Ruptura - Ate ruptura 20
Patamares (estendido o

e relaxado) 05 5% -

Fonte: préprio autor.

Figura 30 - Sistema utilizado para medic¢des simultaneas de corrente e temperatura.

: Software

Amostra .. ==

Termopar _Z.»~

Fonte: préprio autor.

4.15. MEDIDAS SIMULTANEAS DE CORRENTE E TEMPERATURA

Foram feitos testes da resposta termica das amostras em funcdo da aplicacao de tensdes
elétricas constantes e variaveis no tempo. Para esses testes utilizou-se a uma fonte Keythley
modelo 236 acoplada ao computador, e o software Keysight VEE Pro para gerenciar as

variacoes da tensdo elétrica. A diferenca de potencial foi aplicada as extremidades das amostras,
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onde foram colocadas folhas de cobre formando presilhas, as quais foram postas para melhorar
0 contato elétrico e delimitar a regido de analise. A temperatura da amostra foi mapeada
utilizando um termopar da marca Minipa modelo MT-600 e o software de leitura do termopar
(Temp monitor VER 1.0.145) para registrar os dados. O teste foi realizado com a amostra ndo
deformada mecanicamente, em seu estado relaxado, e o termopar foi colocado em contato com
a amostra. Todo esse sistema (amostra-termopar-pontas de prova) foi isolado termicamente
utilizando-se mantas de fibra de vidro. A Figura 30 é uma foto do teste em andamento em uma

das amostras.

4.16. DESENVOLVIMENTO E PARAMETROS DO SISTEMA  DE
CONTROLE DE TEMPERATURA PARA MEDIDAS SIMULTANEAS DE
PIEZORESISTIVIDADE E TEMPERATURA

Os testes ciclicos de piezoresistividade anteriormente citados foram feitos em
temperatura ambiente, entretanto, também foram realizados testes ciclicos com variacdes de
temperatura. A Tabela 6 apresenta os parametros de deformacao e os patamares de temperatura
escolhidos para realizagéo do teste.

Tabela 6 -Parametros de deformacdo e temperatura utilizados nos testes piezoresistivos de
fadiga com T > 27°C.

Variacdes
T
Qtd. % xa .
Amostras ; .| Deformacéo Temperatura externa (°C)
Ciclos | Deformacéo .
(mm/min)
BN4/An 50 05 20 27, 40, 50 e 60.
BN8/An 50 05 20 27, 40, 50 e 60.
BN6/An/5NF 50 05 20 27, 40, 50 e 60.
BN8/An/5NF 50 05 20 27, 40, 50 e 60.

Fonte: préprio autor.

Para realizacdo dos testes utilizou-se o aparato experimental responsavel pelas medidas
de piezoresistividade descrito anteriormente (topico 4.14), acoplado a um sistema de variagédo
de temperatura desenvolvido para esse trabalho. Esse sistema foi composto por um “forninho”,

o qual foi montado utilizando-se um cilindro oco de alumina com 1,5 cm de espessura e 5,5 cm
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de didmetro interno, uma resisténcia elétrica de chuveiro de 5400W, 02 conectores de cabo do
tipo sindal de 10A, uma folha de Teflon e mantas térmicas de fibra de vidro. Foram feitas
cavidades no interior do cilindro de alumina de modo a fixar a resisténcia e fixou-se 0s
conectores em ambas extremidades. Uma camada fina de mantas de fibra de vidro foi colocada
no interior do cilindro sobre a resisténcia para evitar o contato direto com a amostra, enquanto
gue uma camada mais espessa e a folha de Teflon foram envolvidas externamente no cilindro
para tentar reduzir as perdas de calor e isolar o sistema eletricamente. A Figura 31 é uma foto
do forninho desenvolvido, enquanto que a Figura 32 é uma representacdo dos componentes

utilizados.

Figura 31 - Forninho desenvolvido para as medidas de piezoresistividade com diferentes
temperaturas.

Fonte: prdprio autor.

Figura 32 - Representagdo dos componentes utilizados na montagem do forninho.

Fonte: préprio autor.
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Para promover os patamares térmicos foi utilizado um controlador de temperatura da
marca Flyever modelo FE50RPN, cujo termopar foi acoplado a parede interna do forninho e os
cabos conectados nos conectores tipo sindal. Além disso, um termopar da marca Minipa modelo
MT-600 também foi inserido dentro do forninho para estar em contato com a amostras e aferir
a temperatura da mesma durante os ciclos. Dessa forma, o sistema como um todo ficou
constituido do equipamento de tensdo e deformacéo conectado a um computador, a fonte de
tensdo elétrica conectada a outro computador, o forninho conectado ao controlador de
temperatura e um termopar para estar em contato a amostra, a qual era inserida no centro do
forninho. Esse sistema descrito esta apresentado na Figura 33.

Cada patamar de temperatura foi programado no controlador para se permanecer com a
temperatura estavel durante toda a aplicacdo do teste ciclico. Entretanto, mesmo tentando-se
reduzir as perdas térmicas, a temperatura definida como estavel (patamar) oscilava no maximo
5°C , para mais ou para menos durante a realizacdo dos testes ciclicos. Assim que a amostra
atingia a temperatura do patamar desejado, iniciava-se os ciclos de carga-descarga e a aplicacdo
da tensdo elétrica.

Figura 33 - Sistema montado para realizacdo dos testes ciclicos de piezoresistividade em
diferentes temperaturas.

o —W A T s I ST
- 2= a‘ \ = ‘ Controle S ;
: s ' Tensdo e Deformacio ot
Controlador de - : ;o —
* Temperatura Forninho

»\J -
! -
. ¥ g5 Controle
Lo -
Termopar
9 ,/\ = p ‘

Fonte: proprio autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Figura 34A apresenta a micrografia da PAni-DBSA, na qual pode-se notar que a PAni
obtida apresenta morfologia parcialmente fibrilar, com diametros variando entre 200 e 400 nm,
e também na forma de granulos. J& na Figura 36B, observa-se particulas de NF com morfologia
esférica, formando aglomerados granulares com diametro entre 200 e 300 nm. Na Figura 36C
é possivel observar que os 5% de NF acrescido a sintese da PAni modifica a morfologia do
polimero, pois é possivel observar um aumento da PAni na forma de granulos, em detrimento
de menor quantidade de fibrilas. Na Figura 34D, com maior ampliacdo, a morfologia globular
é realcada, indicando que a PAni recobre as particulas e os aglomerados de NF, de forma que

a presenca do NF n&o pode ser identificada com certeza.

Figura 34 - Imagens de MEV obtidas para as amostras de (a) PAni-DBSA e (b) NF, com
aumentos de 10k e 20k vezes, respectivamente; (c) e (d) PAni/SNF, com aumentos de 10k vezes
e (d) 30k vezes, respectivamente. Os retangulos demarcam um zoom em uma regido: (a) fibrilar
da PAni e (b) contendo particulas de NF aglomeradas.

Fonte: proprio autor.

Em alguns trabalhos na literatura’® /87980 o5 autores observaram que a PAni
sintetizada na presenca de NF tende a interagir fortemente com os agregados de carbono, e
dependendo das razbes entre PAni, acido dopante e NF, essa interagdo pode induzir o
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crescimento de cadeias mais longas e ordenadas, e alterar a morfologia da PAni de granulos
para a forma de fibrilas, o que consequentemente pode aumentar a condutividade da PAni.
Entretanto, as imagens da Figura 34 mostram que a interacao entre PAni e NF apresentou um
comportamento inverso.

A Figura 35 apresenta as micrografias obtidas para as amostras BNx/An (esquerda) e
BNx/An/5F (a direita) nas razdes BN:AN 12:1, 8:1, 6:1 e 4:1.As imagens mostram a presenca
da PAni-DBSA e PAni-DBSA/NF, nos dois tipos de compdsitos, distribuida ao longo da
superficie da BN, sendo que quanto menor a razao de borracha, maior € a quantidade de PAnI
e NF no compdsito.

A Figura 36A e B apresenta as imagens de MEV para o compésito contendo apenas
borracha e negro de fumo (BN/5NF_4), no qual a porcentagem de massa do NF paraa BN é de
1,2%, conforme a Tabela 4. Ja nas imagens de C a J estdo apresentadas as micrografias dos
compdsitos na razdo BN12/An com 10, 20, 30 e 40% de NF.

Observa-se que no composito contendo apenas BN e NF a baixa quantidade de NF esta
recoberta pela BN, entretanto é possivel observar alguns pontos na superficie da matriz
indicando a presenca dos aglomerados de NF. Ja nas imagens das amostras BN12/An com
variacdo do contetdo de NF, observa-se a presenca PAni e do NF na forma de diversos granulos
dispersos pela superficie da borracha, e que com o aumento da concentracdo de NF esses
grénulos sdo mais concentrados e aumentam as irregularidades na borracha. Esse resultado pode
indicar que a interacdo entre PAni e NF esta prevalecendo sobre a interacdo entre as cargas e a

matriz elastomérica.
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Figura 35— Imagens de MEV das amostras (a) BN12/An, (b) BN12/An/5NF, (c) BN8/An, (d)
BN8/AN/5NF, (e) BN6/AN, (f) BN6/An/5NF, (g) BN4/An e (h) BN4/An/5NF.

i

Fonte: proprio autor.
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Figura 36 - Imagens de MEV da amostra (a)-(b) BN/SNF_4 e das amostras BN12/An com (c)-
(d) 10%, (e)- (f) 20%, (g)-(h) 30%, e (i)-(j) 40% de NF.
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5.2. CONDUTIVIDADE ELETRICA

Os resultados obtidos nas medidas de condutividade para todos os compdsitos
produzidos serdo apresentados nesse topico. Entretanto, para melhor discussdo desses
resultados a Tabela 07 apresenta os valores de porcentagem volumétrica do NF em relacdo a

BN. Os valores de condutividade elétrica estdo apresentados nas Tabelas 08, 09, 10, 11 e 12.

Tabela 7 - Porcentagem volumétrica do NF em relacdo a BN.

BN4/An/ | BN6/An/ | BN8/An/ | BN12/An/ | BN12/An/| BN12/An/| BN12/An/ | BN12/An/
SNF 5NF SNF SNF 10NF 20NF 30NF 40NF
3,8% 2,5% 1,9% 1,3% 2,5% 5,0% 7,5% 10,0%

Fonte: préprio autor

Na Tabela 08 estdo apresentados os valores de condutividade do NF, da BN, da BN/5NF
e das sinteses feitas de PAni e PAni/5NF. As amostras BN/SNF (nas quatro razdes)
apresentaram condutividade da mesma ordem da BN pura (1071 S - cm™1), o que se justifica
em razdo baixa quantidade de NF utilizada (Tabela 4). A partir da Tabela 08 observa-se também
qgue a PAni foi obtida em seu estado condutor (sal de esmeraldina), tendo em vista que a
condutividade obtida foi de 1,33 + 0,02 s - cm™1, sendo da ordem de grandeza encontrada na

literatura®®7®.

Tabela 8- Valores de condutividade medidos para PAni, PAni/SNF, NF e BN.

Amostra (S cm™)
PANi-DBSA 1,33+ 0,02
PAnNi/5NF 0,61 +0,04
NF 0,06 £0,01
BN (4,5 + 0,6) x 1016
BN/5NF ~10716

Fonte: proprio autor



72

J& no compdsito PANi/SNF, observa-se que o incremento de NF resultou em um valor
de condutividade 0,61 + 0,04 s-cm™1, sendo menor do que o obtido para a PAni pura. Na
literatura encontram-se alguns estudos’® que enfatizam uma grande sinergia entre as particulas
de NF e a PAni em comp0sitos, nos quais constata-se que o incremento de NF tende a aumentar
a condutividade da PAni. Wang et al (2017)"° relataram que a presenca do NF na polimerizagéo
in situ da PAni, via eletroquimica e usando H>SOs, que a PAni apresenta uma estrutura de
nanofibras cujo a razéo de aspecto aumentou com a presenca de NF, sugerindo a formacéo de
cadeias mais estendidas de PAni devido a diminuicdo de defeitos de tor¢do nos anéis aromaticos
na PAnI.

Wu et al (2008)2° obtiveram compoésitos de PANni-DBSA/NF a partir da polimerizagéo
in situ da anilina, utilizando razGes de An:DBSA:APS de 1:3:1,5, e na presenca de negro de
fumo. Os autores observaram que a adicdo de NF promoveu um aumento na cristalinidade e na
condutividade elétrica, dos compoésitos. Wu et al (2008)%° relatam em seu trabalho que o valor
da condutividade obtido para a PAni sem o NF foi de 0,1997 S - cm™%, enquanto que nas
amostras com 5 e 30% de NF os valores aumentaram para 0,2057 S - cm™1 e 0,8452 S - cm™1,
respectivamente.

Reddy et al (2009) reportaram que a condutividade elétrica dos nanocompdsitos PAni-
CSA/NF, obtidos pela polimerizacao in situ da anilina, foram significativamente influenciadas
pelo conteddo de NF no composito. A PANi-CSA, apresentou uma condutividade de 0,0035
S/cm enquanto que o composito contendo 23% ( em massa) de NF apresentou uma
condutividade de 1,38 S/cm. Esse aumento da condutividade elétrica foi atribuido ao o fato de
que as nanoparticulas CB tém uma grande area superficial, e esta pode servir como uma "ponte
condutora" entre os dominios condutores PAni, aumentando assim a percolacao efetiva.

E bem conhecido na literatura que os tipos e as condi¢cbes de sinteses da anilina
influenciam significantemente tanto na morfologia como nas propriedades elétricas do material
final obtido. Como apresentado na Tabela 08, a condutividade da PAni-DBSA pura (1,33 +
0,02 S/cm) apresentou-se maior do que a do compdésito PAni-DBSA contendo 5%, em massa,
de NF (0,61 = 0,04 S/cm). A diminuicdo da condutividade elétrica foi atribuida ao
comportamento menos condutor das particulas de NF em relacdo a PAni, e associada a uma
menor efetividade da polimerizacao da anilina (menor tamanho de cadeia).

Na Tabela 09, na qual estdo apresentados os valores de condutividade dos compoésitos
BNx/An, nota-se um aumento da condutividade com o decréscimo da relagdo BN/An, o que

esta relacionado com o decréscimo da distancia entre as particulas de PAni-DBSA na matriz.
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Mesmo na menor proporcao de An a condutividade é onze ordens de grandeza maior em relagao

a BN pura, o que indica que o sistema esta percolado.

Tabela 9 - Valores de condutividade medidos para os compositos BN/AN.

Amostra o(s-cm™1)

BN12/An (2,74 0,6) x 107>
BN8/An (3,94+0,3) x 107*
BN6/AN (44+0,4) x 1073
BN4/An (49+40,3) x1073

Fonte: préprio autor.

Tabela 10 - Medidas de condutividade para os compdésitos BNx/An/5NF.

Amostra o(s-cm™)
BN12/An/5NF (9,74 0,3) x 107°
BN8/An5NF (3,04+0,2) x 107°
BN6/AN/5NF (9,7 £0,5) x 1075
BN4/An/5NF (3,5+0,4) x 107*

Fonte: préprio autor.

A Tabela 10 apresenta os valores de condutividade para os compoésitos BN/An nas
razdes de 12, 8, 6 e 4:1 com 5% de NF. Assim como nos compositos contendo apenas BN e
An, a condutividade das amostras aumenta com a diminuicdo da quantidade de BN no
composito. Entretanto, observa-se que todas as amostras sem NF apresentaram maior
condutividade que a sua correspondente, como apresentado na Figura 37, que mostra o

comportamento das curvas de condutividade para os dois tipos de composito.

Figura 37 - Curvas de condutividade para os compoésitos BN/An com 5% de NF e sem NF.
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Compésitos

Condutividade (S/cm)

Fonte: préprio autor.

A Tabela 11 apresenta os valores de condutividade para o0 compdsito BN12/An contendo
10, 20, 30 e 40% de NF em relacdo a massa de An. Os resultados obtidos indicam que 0 aumento
da quantidade de NF no compdsito (até a porcentagem testada) diminui a condutividade do
material. O fato de a condutividade diminuir pode estar relacionado a baixa dispersdo da PAni
nessas condi¢cdes de compdsito, uma vez que, como citado na Introducdo, o aumento de NF
tende a aumentar a viscosidade da mistura. Sendo assim, a dispersdo das particulas de An/NF
pode ser prejudicada, resultando na formacdo de maiores quantidades de BN entre as fases

condutoras do material.

Tabela 11 - Medidas de condutividade para os compoésitos BN12/An/xXNF.

Amostra o(s-cm™)
BN12/An/5NF (9,7+0,3) x 107°
BNIZANIONF | (894 0,6) x 106
BN12/An/20NF (2,84 0,3) x 107°
BNI2/An/30NF | (2,2 + 0,4) x 107°
BN12/An/40NF (9,7+0,7) x 1077

Fonte: préprio autor

5.3. TENSAO-DEFORMACAO

As curvas dos testes de tracdo para as amostras de BN, BNx/An, BN/5NF_x e
BNx/An/yNF estdo apresentados na Figura 38, e os dados de comparagdo se encontram na
Tabela 12. Na Figura 40A os resultados expressam um grande aumento nos valores de rigidez

para todas as razdes e composicGes em relacdo a amostra de BN pura, em detrimento de menores
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valores de deformacéo. Esses aumentos nos valores de tensdo s&o atribuidos a dispersdo da
PAni na matriz, o que dificulta o escoamento entre as cadeias de borracha®, e as possiveis
grafitizacdes que ocorrem entre a PAni e a matriz polimérica durante a sintese in situ da PAni.
Essas ligacOes e interacdes também podem ocorrer e até mesmo serem intensificadas durante a
modelagem dos filmes no processo de prensagem®.. Por outro lado, a alta elongaco da BN é
afetada com o aumento da quantidade de PAni no composito pelo fato do polimero condutor
promover aumento de pontos de ruptura® na matriz. Dentre todas as amostras destaca-se 0
comportamento da BN4/An e BN6/An, as quais apresentaram um aumento de cerca de 300%
na tensdo de ruptura, € uma redugdo na porcentagem de deformacdo na ruptura de
aproximadamente 60% em relacdo & BN pura.

Na Figura 38B estdo apresentadas as curvas para os compoésitos BNx/An/yNF nas quatro
razdes massicas BN:An contendo 5% de NF em relacdo a An. As curvas também apresentam
um aumento da resisténcia a ruptura, assim como menores valores de deformagdo, com a
diminuicdo da quantidade de BN no compdsito. Quando comparado com os resultados dos
ensaios de tracdo nos compositos sem a presenca de NF, observa-se uma reducéo na elongacéo
devido ao aumento dos pontos de ruptura promovido pelo NF.

Na Figura 38C estdo apresentadas as curvas para 0s compdsitos na razao BN12:An com
variacBes de porcentagem de NF em relagdo a An. Os resultados apresentam um aumento-dos
valores de tensdo na ruptura com o aumento da porcentagem de NF, sendo que em comparacgao
com a curva BN12/An/ONF e da BN pura, o valor da tensdo aumentou aproximadamente em
100% para 5% de NF, e em 200% para a amostra com 40% de NF. Esse resultado é significativo
tendo em vista que na amostra com maior e menor quantidade de NF, o NF apresenta,
respectivamente, apenas 10% e 1,34% (v/v) em relacdo a BN. Sendo assim, o carater de reforgo
mecanico pode ser atribuido as possiveis grafitizacdes entre a cadeia da PAni e BN, e também
ao incremento da particulas de NF, sobretudo nas maiores proporcdes utilizadas. Por outro lado,
a Figura 38D apresenta as curvas para as amostras contendo apenas BN e NF, conforme descrito
no Topico 7.4 e Tabela 04, em que a maior quantidade de NF em relacdo a BN € de 1,2% m/m
(ou de 3,8% v/v, conforme a Tabela 07). Nessa Figura, observa-se que a tensdo na ruptura é
praticamente a mesma para todas as razoes, tendo apresentado praticamente 0 mesmo valor que
a BN pura. Dessa forma, esses resultados indicam que essas quantidades de NF ndo sdo
suficientes para aumentar a rigidez da BN sem a presenca da PAni. Por outro lado, observa-se
uma diminuicgéo na deformagdo de ruptura em relagéo a BN pura, sendo que isto ocorre devido

aos pontos de ruptura proporcionado pelo NF.
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Figura 38 - Graficos do comportamento mecanico dos compositos BN/An, BN12/An/yNF,
BN/5NF e (d) BNx/An/5NF.
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Fonte: préprio autor.

Tabela 12 - Valores das tensfes a 100%, 300% e 500%, da tensdo na ruptura e deformagéo na
ruptura para os compoésitos BNx/An e BNx/An/5NF.

Tensao Tensao Tensao Tenséo na Deformacéo

AMOSITES 10096 (MPa) 30006 (MPa) 5009 (MPa) ruptura na ruptura
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(MPa) (%)

BN 0,25+0,08 0,38+0,02 0,68 0,05 09+0,1 657 + 60
BN4/An 0,87+0,09 2,63+0,05 --- 2,6 £0,6 305+ 33
BN6/An 1,2+0,3 --- --- 2,6 £0,7 264 £ 40
BN8/An 0,59 £ 0,07 1,3+£0,2 --- 1,8+£05 446 £ 42
BN12/An 0,46 +0,09 0,66+ 0,07 09+0,3 0,97 £ 0,08 533 +55

BN4/An/5NF 2,2+0,2 --- --- 25+0,2 121 +18
BN6/An/5SNF 09x0,2 --- --- 18+0,1 221 £ 22
BN8/An/5NF 0,7x0,1 --- --- 1,74 + 0,09 297 £ 27
BN12/An/SNF 0,47 £0,08 0,87 £0,07 - 1,1+£0,1 394 £ 35
BN12/An/10NF 0,45 + 0,06 1,1+0,2 --- 1,33+0,08 375+ 40
BN12/An/20NF 04x0,1 1,3+0,7 --- 1,55 + 0,06 348 £ 0,33
BN12/An/30NF 04x0,2 14+0,1 - 1,7+£0,2 337 £0,29
BN12/An/40NF 05x0,1 18+0,2 - 2,0£0,1 341 £0,33
BN/5NF_4 04x0,1 0,68 £ 0,08 --- 0,95+ 0,07 398 £ 0,25
BN/5NF_6 0,36 £0,06 0,56 0,05 --- 0,82 £ 0,07 409 = 0,28
BN/5NF_8 0,37+£0,04 0,54+0,05 - 0,91 £0,04 443 £ 0,22
BN/5NF_12 0,35+0,04 0,55%0,07 0,77+£0,05 390x0,19

Fonte: préprio autor.

5.4. DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 39 apresenta os padrdes obtidos para 0 NF e as amostras PAni-DBSA e PAni-

DBSA/5NF. O difratograma do NF apresentou um pico largo centrado em 26 = 25,4°, e outro
de menor intensidade em 26 = 44,6°. Segundo encontra-se na literatura®?®3 o primeiro e o
segundo pico referem-se a faixa de reflexdo tridimensional (002) e (100), respectivamente®.

A PAni-DBSA, entretanto, apresentou picos de difracdo em 26 =18,2°, 19,3°, 23,8°,
25,4°, 26,7°, 30,8° e 33,3°. Os picos em 19,3° e 25,4° sdo caracteristicos da PAni em seu estado
condutor sal de esmeraldina, e referem-se a periodicidade paralela (001) e perpendicular (110)
dos planos em relagdo ao eixo da cadeia*®.

O difratograma do composito PAni-DBSA/SNF apresentou picos de difracdo similares
a PAni-DBSA, indicando que a PAni se encontra no estado dopado. Entretanto, a diminuicao

na intensidade dos picos com o acréscimo de 5% de NF indica que a cristalinidade da PAni
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obtida nesse compdsito foi menor. Esse resultado pode ser correlacionado com os resultados

obtidos para a condutividade das amostras e nos ensaios mecanicos.

Figura 39 - Difratograma de raios X realizados para o NF e as amostras PAni-DBSA e PAni-
DBSA/5NF, todas na forma de po.
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Fonte: préprio autor.
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A Figura 40 apresenta os difratogramas obtidos para a BN e os compdsitos BNx/An.
Pode-se observar que a BN apresenta um pico largo centrado em 26 = 19,2°, caracteristico de
um material amorfo. Ja nos difratogramas para os compdsitos obteve-se a banda em 260 =
19,20° referente a BN, e diversos outros picos de difracdo, sendo que para amostra BN4/An os
picos foram identificados em 26 = 18,3°, 19,5°, 214° 23,9° 25,2°, 26,6° e 30,1°.
Comparando os compositos com a amostra PAni-DBSA, verifica-se que o pico 30,1° se desloca

para menores valores de 26, indicando menor compactacgdo da PAni.

Figura 40 - Difratograma de raios X realizados para a BN pura, a PAni-DBSA e 0s compositos
BN/AN.
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Fonte: préprio autor.
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Figura 41 - Difratogramas de raios X referentes & BN pura, ao composito BN4/5NF e aos
compositos BNx/An/5NF nas razdes de 4 a 12:1.
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Fonte: préprio autor.

Na Figura 41 séo apresentados os difratogramas de raios X referentes & BN pura, 0
composito BN/5SNF_4 e aos compositos BNx/An/5NF nas razbes de 4 a 12:1. Para a amostra
contendo apenas negro de fumo (BN4/5NF), observa o surgimento de um ombro em 26 =
25,2°, o qual foi atribuido a aglomerado de carbono®.

Para os compaositos BNx/An contendo 5% de NF observa-se um alargamento dos picos
associados a PAni em 260 = 23,8° e 26,7°, indicando a formacdo de diferentes tamanhos de
cristais. Verifica-se também, quando se compara os padrfes das amostras de mesma razdo com
e sem NF, o ndo surgimento do pico 20 = 21,4°, indicando que o NF influencia na estrutura
cristalina da PAni.

Os difratogramas para compo6sitos com mais de 5% de NF estdo apresentados na Figura
42, e como a razdo BN:An é fixa, pode-se observar o efeito do aumento da porcentagem de NF
na cristalinidade dos compdsitos. Analisando a intensidade e o alargamento dos picos em torno
de 260 = 24,00° e 26,70°, nota-se uma diminuicao da intensidade dos picos nos compositos de
5% de NF até 20% de NF, enquanto que para maiores porcentagens de NF os picos voltam a
aumentar. Esse comportamento pode indicar um aumento na interacdo entre PAni e NF nas
maiores concentracfes dos agregados de carbono, promovendo o aumento da cristalinidade

conforme observado em alguns trabalhos na literatura envolvendo PAni e NF"£°,
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Figura 42 - Difratogramas de raios X referentes aos compositos BN12/An com 5, 10, 20, 30 e
40% de NF.
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Fonte: préprio autor.

5.5. ANALISES DE TERMOMGRAVIMETRIA (TGA)

A Figura 43 apresenta os termogramas, bem como as respectivas derivadas (DTG),
obtidos para o NF, a PAni-DBSA e o compdsito PAni-DBSA/S5NF. Observa-se que o NF
apresenta um comportamento praticamente constante, nao tendo perdas significativas de massa
na faixa de temperatura adotada, dessa forma, a curva de DTG para 0 NF ndo esta apresentada.
J& para a amostra de PAni-DBSA, pode-se notar trés estagios de degradacao bem definidos.

O primeiro estagio de degradacdo para a PAni-DBSA se encontra entre 40°C e 150°C e
estd associado com a evaporacao da agua nao ligada e do DBSA livre na amostra. O segundo
pico observado no DTG compreende a faixa entre 190°C e 300°C, sendo devido a evaporacao
de grupos sulfénicos associados ao dopante e a agua adsorvida quimicamente**®°, a qual age
como dopante secundario. Por fim, no terceiro estagio inicia-se 0 processo de degradacdo
completa do DBSA que possui forte interacdo com as cadeias do polimero, e a degradacdo da
PANi*38586 Esse estagio é observado na curva de DTG iniciando em 303°C, apresentando um
ombro em 447°C e findando-se em 505°C. Segundo a literatura®, o inicio do estagio esta
relacionado a evaporacdo do dopante e as cadeias de PAni de baixa massa molar, enquanto que
0 ombro esta associado & degradacéo estrutural da PAni. A pequena perda de massa associada
a estrutura da PAni em relacdo ao DBSA esta relacionado a maior propor¢do do dopante na

massa total da amostra®’.
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No caso do composito PAni-DBSA/5NF, o termograma apresentou dois estagios de
degradacéo, sendo o primeiro compreendido entre 30°C e 120°C, e associado a perda de 4gua
e ao dopante livre. Ja o segundo estagio contém uma sobreposicdo de picos observada na curva
da DTG, relacionada ao evento de degradacdo que se inicia em 150°C e termina em 505°C.
Observa-se um leve ombro em 285°C, um pico de maxima degradacdo em 323°C e outro ombro
em 403°C. O inicio do segundo estagio esta relacionado & evaporagdo dos grupos funcionais
associados ao DBSA e a agua ligada, enquanto o pico em 323°C ¢ associado ao inicio da
degradacdo completa do dopante primario e das cadeias de PAni de baixa massa molar®. O
ombro em 403°C esté relacionado com o inicio da degradagdo estrutural da PAni.

Comparando o comportando da PAni com e sem NF, observa-se que a PAni-DBSA/S5NF
apresenta um alargamento e deslocamento para maiores valores de temperatura no pico
relacionado a evaporacdo do DBSA, sendo atribuido a uma difusédo mais lenta do dopante. Esse
fato ocorre devido a acdo do NF como barreira fisica, que retarda o processo de evaporacao do
dopante mais interno em relacdo ao dopante mais préximo a superficie, promovendo a difusdo
do DBSA em diferentes estagios. Esse efeito também foi observado por Martin E. S. (2019)%
pela acdo das nanoldminas de grafite (NLG) em compositos de PAni-HCL/NLG e PAni-
DBSA/NLG, sendo atribuido ao processo de intercalagdo do NLG com a PAni. Observa-se
também, que o ombro referente a degradacdo da PAni, por volta de 400°C, apresentou uma
menor intensidade no compésito PAni-DBSA/5NF, o que foi atribuido @ menor efetividade de
polimerizacdo na PAni (menor tamanho de cadeia) nesse compdsito em relagdo a PAni pura®’,
em detrimento da maior perda de massa referente ao dopante e aos oligdmeros observado na
curva de DTG para o composito PAni/SNF. Esse resultado corrobora com a menor quantidade
de residuos gerada na amostra com NF®, bem como com os resultados de condutividade

apresentados.
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Figura 43 - Curvas de TGA e DTG para o NF, a PAni-DBSA e o composito PAni-DBSA/5NF.
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Fonte: préprio autor.

Na Figura 44 estdo apresentados os termogramas para a BN e os compdsitos BNx/An,
além da PAni-DBSA para comparacdo. A BN apresentou a primeira variacao significativa de
massa na faixa entre 180 e 300°C, a qual esta relacionada a evaporacao dos componentes nao-
borracha, como aminoacidos e proteinas ndo ligadas. Além disso, destaca-se a inobservancia
de evaporagdo de 4gua em menores temperaturas, tendo em vista que na preparacdo do filme
de BN a amostra € seca por 24h a 60°C e posteriormente o filme é obtido com prensa a quente.
Dessa forma, pode-se notar que a BN apresenta boa estabilidade térmica até 300°C, quando
entdo inicia-se 0 processo de degradacdo estrutural da cadeia polimérica®. Esse estagio de
degradacdo finda-se em 470°C, mas € possivel observar um ombro a partir de 420°C que indica
a degradacédo das cadeias de BN com mais grafitizagdes.

Nas amostras contendo BN e PAni, pode-se notar quatro estagios bem definidos, com o
primeiro estagio ocorrendo entre 40°C e 160°C para a amostra BN12/An, e entre 40°C e 183°C
para a PAni-DBSA e a BN4/An. Nessa faixa de temperatura ocorrem as evaporagdes de agua e
dopante livre, e que ndo foram removidos no processo de preparacdo dos filmes. A faixa de
temperatura do segundo estagio de degradacdo compreende-se de 167°C para a BN12/An e de
187°C para a BN4/An, até 290°C em ambos 0s casos, sendo associado principalmente a
evaporacio dos grupos funcionais —S05;H referentes ao dopante®®, Ja o terceiro estagio, entre
290°C e 370°C, ¢ associado a degradacao completa do DBSA e das cadeias menores de PAni,
e apresenta um pico de degradacdo maxima em temperatura superior a amostra de PAni-DBSA
pura, que € devido a interacio de ancoragem das cadeias de PAni as macromoléculas de BN,

Por fim, o quarto estagio de degradacdo esta relacionado a degradacdo da BN e as possiveis
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ligagOes cruzadas e grafitizagOes realizadas entre as cadeias de PAni e matriz, ocorrendo entre
370°C e 500°C. Essa interagéo ¢ intensificada durante o processamento de “prensagem a
quente” dos filmes, e tal fato explica o deslocamento do pico de maxima degradagdo para

maiores temperaturas em relagdo a BN pura®.

Figura 44 - Curvas de TGA e DTG para a BN, PAni-DBSA, BN12/An e BN4/An.
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Figura 45 - Curvas de TGA e DTG para a BN, PAni-DBSA/5NF, BN4/An/5NF, e
BN12/An/5NF e BN12/An/40NF.
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A Figura 45 apresenta os termogramas para as amostras de BN, PAni/5SNF e os
compositos BN4/An/5NF, BN12/An/5NF e BN12/An/40NF. As amostras com BN/An/NF
apresentaram apenas dois estagios de degradagdo bem distintos, com destaque para a auséncia
do pico de degradacéo referente a agua néo ligada, o qual foi observado entre 40°C e 160°C
para as amostras BNx/An. A esse resultado atribui-se o fato de que as amostras com NF séo
mais porosas, o que pode ter facilitado a evaporacdo da &gua e do DBSA livre durante o

processo de prensagem dos filmes. Assim como no caso dos compositos PAni-DBSA com e
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sem NF, nota-se que a presenga do NF promoveu o deslocamento do pico de degradacdo do
dopante para maiores temperaturas, onde o NF atua como barreira fisica dificultando a difusdo
do dopante. O primeiro estagio nas trés amostras ocorreu entre 190°C e 300°C, enquanto o
segundo estagio de degradacéo foi de 300°C a 480°C. O primeiro estagio estd associado a agua
quimioadsorvida e aos grupos funcionais de DBSA. O inicio do segundo estagio de degradacéo
foi atribuido & degradacdo completa do DBSA e das cadeias de PAni, enquanto que a perda de
massa nas temperaturas maiores ocorre devido a degradacdo da BN e da PAni que atua nas
grafitizacBes entre as cadeias da matriz*38%!, Comparando as trés amostras, nota-se que a
principal diferenga foi observada na intensidade e no alargamento dos picos, sobretudo no
ultimo estagio. Nota-se que o aumento do NF nas amostras promoveu o estreitamento do pico
e um pequeno aumento de intensidade na regido da temperatura de maxima degradacdo. Esse
fato pode estar relacionado ao maior volume de NF interferindo na difusdo do dopante, ou

indicando um aumento da interagdo entre NF e PAni na formacdo de mais cadeias de PANI.
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5.6. PIEZORESISTIVIDADE

Para os testes piezoresistivos optou-se por realiza-los apenas nas amostras BNx/An e
BNx/An/5NF devido ao comportamento condutivo dos compdsitos, uma vez que 0S
compositos acima de 5% de NF e os compdsitos BN/SNF apresentaram baixos valores de
condutividade. Esse fator se tornou restringente tendo em vista as limitagdes instrumentais, pois
seria necesséria a utilizacdo de tensGes mais elevadas. Todavia, 0s mesmos ainda poderédo ser
aproveitados em futuros trabalhos.

Os resultados que serdo apresentados nesse capitulo serdo divididos em duas partes: na
primeira parte todos compdsitos BNx/An e BNx/An/5NF serdo submetidos a testes iniciais, e
na segunda parte serédo feitos testes mais finos nas quatro melhores amostras.

5.6.1. ANALISE MECANICA

Antes da realizacdo dos testes piezoresistivos, foi fixada a taxa inicial de deformacao
em 20 mm - min~?! para os testes ciclicos de piezoresistividade, baseando-se em testes com
elastbmeros encontrados na literatura, como ja citado. Nesse sentido, antes dos testes
piezoresistivos as amostras dos compositos BNx/An e BNx/An/5NF foram submetidas a testes
de tensdo-deformacdo na taxa determinada, cujo objetivo principal é avaliar o comportamento
mecanico das amostras sob a taxa de deformacéo escolhida.

A Figura 46A apresenta 0 comportamento mecanico das amostras em testes de tracéo.
Nota-se que o comportamento mecanico das amostras a taxa de deformagéo de 20 mm - min™1!
é muito semelhante aos testes mecénicos apresentados no Tépico 5.3 (com taxa de 500 mm -
min~1), pois as amostras com e sem NF tendem a romper em maiores tensdes quanto menor é
a quantidade de BN, enquanto que as amostras com mais BN apresentam maiores deformacdes.
Entretanto, nota-se uma diminuicdo significativa nos valores de tenséo de ruptura e deformacéo
na ruptura de todas as amostras em comparagdo com o teste anterior. Esse resultado esta
relacionado a diminuicdo do atrito entre as cadeias, que dependente da taxa com a qual o
material ¢ deformado®!. Esse € um comportamento caracteristico de um material viscoelastico®,
que tende a escoar com maior facilidade em deformacBes mais lentas, e aumentar a resisténcia
a deformagc&o quando submetido a velocidades mais altas de estiramento®. Da mesma forma,

0 material tende a romper mais rapido quando deformado lentamente, tendo em vista que a
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facilidade maior de escoamento ordena mais rapidamente as moléculas na direcdo do
estiramento.>8L,

A Figura 46B é uma ampliacdo da figura anterior destacando o comportamento das
curvas nas deformacdes de 5% e 10%. Todos 0s compositos apresentaram maiores valores de
tensdo para 0 mesmo deslocamento quando comparado com a BN pura, sendo que os
compdsitos BN4/An, BN6/An e BN4/An/5NF, apresentam maiores tensdes que 0s demais. Este

fato esté relacionado a maior quantidade de polianilina no compaésito.

Figura 46 - (a) Curvas de tensdo e deformacdo para as amostras BNx/An e BNx/An/5NF a
taxa de deformacédo de 20mm/min e (b) ampliacdo das curvas de 0 a 15% de deformacéo.
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Fonte: préprio autor.

Além dos testes de tracdo, foram feitos testes ciclicos para avaliar o comportamento das
amostras sobre fadiga. A Figura 47 apresenta a variacdo da tensdo mecanica aplicada as
amostras (A) BN/An e (B) BN/An/5NF ao longo do tempo até completar 100 ciclos. A taxa de

deformacéo foi de 20 mm - min™?, e a deformagdo méaxima corresponde a 5% de elongagcao.
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Figura 47 - Curvas da tensdo ao longo do tempo até 100 ciclicos sem aplicacdo de tenséo
elétrica nos compositos (a) BNx/An e (b) BNx/An/5NF.
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Nesse teste pode-se observar que o comportamento da BN pura sob deformacdes
ciclicas apresenta uma queda nos valores de tensdo para a elongacdo maxima, no entanto, a
amplitude da forca se mantém basicamente constante, 0 que mostra que as amostras nao
apresentam fadiga. A esse comportamento atribui-se o fato de que as cadeias de BN
inicialmente sofrem pequenos escorregamentos e acomodacfes mediante as elongacdes e
relaxagOes exercidas.

Dessa forma, para os parametros utilizados nesses testes (taxa de 20 mm - min~! e
deformacdo maxima de 5%), os resultados indicam um bom comportamento mecénico para

realizacéo dos testes piezoresistivos iniciais.

5.6.2. TESTES INICIAIS DE PIEZORESISTIVIDADE

Os testes de piezoresistividade foram feitos aplicando-se deformacdes ciclicas de carga-
descarga em todas as composicOes de amostras, para mapear e ajustar 0s parametros dos testes,

bem como definir as amostras com maior estabilidade e sensibilidade para aplicacdo dos testes
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finos. Para uma melhor compreenséo dos fenémenos, os resultados das amostras sem NF e com

NF serdo apresentados separadamente.

5.6.2.1. TESTES PIEZORESISTIVOS CICLICOS NOS COMPOSITOS BNX/AN

A deformacdo méaxima nesses testes foi de 5%, 0 que se enquadra dentro da regido
elastica dos compdsitos, conforme os resultados apresentados anteriormente. A Figura 48
apresenta o comportamento da resisténcia relativa ao longo do tempo para 100 ciclos de carga-
descarga para as amostras BNx/An.

Analisando o comportamento resistivo do primeiro ciclo de cada uma das amostras,
nota-se que o valor da resisténcia inicial ndo é recuperado ao longo dos ciclos. Esse efeito tem
sido observado em diversos trabalhos envolvendo compdsitos condutores de matriz
elastomérica, e ainda ndo se tem um consenso sobre a causa, entretanto, estdo associados a
alteracBes permanentes que ocorrem na rede condutora, bem como na propria matriz®. Essas
alteracbes podem envolver quebras de ligacdo, deslizamento de moléculas, perdas de contato
entre as cargas condutoras, desemaranhamento ou retracdo de cadeia, entre outras causas®®9°°?,
Esse comportamento na borracha tem sido associado a um amolecimento que a borracha sofre
sempre que ¢ estirada pela primeira vez a uma dada deformacdo, denominado como “efeito
Mullins”®. Esse amolecimento apresenta uma deformacdo residual e ocorre de modo
assimétrico, induzindo anisotropia.

Como a resisténcia elétrica inicial no primeiro ciclo ndo é recuperada nos demais, para

o célculo da resisténcia elétrica relativa utilizou-se como R, o valor da resisténcia no inicio do
segundo ciclo, quando a deformacdo € = 0, segundo a Equacédo 28. Onde Rf é a resisténcia

que varia conforme ¢.

(28)
Rf - RO

Rq

AR =

Analisando o comportamento da estabilidade da resposta resistiva ao longo do tempo,
nota-se que em nenhum dos casos as amostras alcancaram estabilidade durante os ciclos
aplicados. Em geral, destacam-se dois comportamentos bem distintos, no primeiro as amostras
BN4/An e BN6/An apresentaram reducdo nos valores de resisténcia relativa de 12% e 8%,

respectivamente (as linhas pontilhadas demarcam essa varia¢ao). J& com as amostras BN8/An
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e BN12/An o correu o inverso, os valores da resisténcia aumentaram em relacéo a R, ao longo
dos ciclos, apresentando uma variacgao de cerca de 5,5% e 9%, respectivamente. Nesse segundo
caso, essa variacao é atribuida ao rompimento de alguns caminhos percolativos no composito
devido a tracéo e ao efeito de fadiga sobre as cadeias de PAni®%?,

Entretanto, no caso das duas amostras mais condutoras, o valor da resisténcia elétrica
ao final dos ciclos & maior que a resisténcia no inicio do teste, o que indica um aumento nos
valores de condutividade das amostras durante os ciclos de deformacdo. Resultados
semelhantes a estes foram apresentados por Teixeira et al (2018)%7, que produziram compositos
de PAni e borracha sintética por extrusdo (SBS), e também por Costa et al (2018)%, que
produziram filmes de PAni com borracha sintética (SEBS) pela técnica de casting. Em ambos
os trabalhos, obteve-se 0 mesmo comportamento de diminuicao da resisténcia relativa durante
os ciclos de deformacdo, entretanto, os autores ndo apresentaram justificativas para esse
fendmeno. Contudo, alguns estudos*”%® sugerem que esse tipo de comportamento pode estar
ligado a influéncia da temperatura no comportamento condutivo da PAni, o que serd abordado

em tdpicos posteriores nesse trabalho.



90

Figura 48 - Gréaficos do comportamento piezoresistivo das amostras BNx/An no teste ciclico
de 100 ciclos com deformacdo méaxima de 5%, taxa de 20 mm/min e 50V.
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Na Figura 49 sdo apresentados apenas os dez primeiros e os dez ultimos ciclos,
respectivamente, referentes aos testes de carga-descarga apresentados na Figura 48. Observa-
se que de modo geral as amostras respondem a elongacao com aumento da resisténcia elétrica,
e com reducdo quando a amostra é relaxada. Entretanto, nota-se que em praticamente todas as
amostras a resposta resistiva ndo acompanha linearmente a deformacdo, ocorrendo uma
defasagem entre os picos. Para compreender melhor esse fenémeno, é preciso lembrar que
embora os testes estejam sendo feitos dentro do limite elastico das amostras, durante o processo
de tracdo as cadeias poliméricas podem sofrer estiramento®l. O comportamento mecanico para
polimeros sob deformagcéo é explicado por alguns modelos fisicos®®%’, e compreendido como
um sistema viscoelastico, que em resumo, € associado a somatoria de tensdes exercidas sobre
um sistema constituido de uma mola e um fluido, apresentando um comportamento
intermediario entre um solido elastico e um liquido viscoso®®’. Em acréscimo a isso, o
compdsito é formado por dois polimeros bem distintos, sendo a BN um polimero amorfo com
alta elasticidade, e a PAni, compreendida como um polimero mais rigido, com regibes
cristalinas dispersas em regides desordenadas. Nesse sentido, quando a amostra sofre uma
deformacdo ndo se tem uma resposta instantanea, existindo um tempo de resposta para que as
cadeias possam se reordenar conhecido como “tempo de fluéncia”®%, Esse tempo ira variar
de acordo com a conformacdo das cadeias no momento de aplicacdo do stress, a taxa de
deformacéo, dispersao das fases na matriz, entre outros fatores.

Sendo assim, atribui-se a defasagem da resposta resistiva a deformacdo mecanica nas
amostras BNx/An ao tempo de fluéncia para que as cadeias da matriz sejam estiradas, o que
atrasa o distanciamento entre as particulas condutoras, e consequentemente, 0 aumento da
resisténcia elétrica. Além disso, os Gltimos dez ciclos apresentados na Figura 49 mostram que
mesmo ap6s 0s cem ciclos a defasagem ainda permanece. Entretanto, destaca-se o
comportamento constante das amostras BN4/An e BN8/An, que apresentara, respectivamente,

menor defasagem as deformacdes.
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Figura 49 - Ampliagdo dos dez primeiros e dez ultimos ciclos do teste piezoresistivo das
amostras BNx/An.
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Quanto a sensibilidade da resposta piezoresistiva, a Figura 50 apresenta a varia¢do da
resisténcia relativa em resposta a um dos ciclos de deformacdo para fins de comparacdo. Foi
escolhido 0 93¢ ciclo por ser um dos ciclos compreendidos na parte final do teste. Nesse ciclo
também foi calculado o Fator Gauge (GF) para cada amostra, sendo que esse valor foi obtido a
partir da razdo entre a variacdo da resisténcia relativa gerada no estiramento da amostra e a
respectiva deformacdo exercida. O valor de GF é um parametro utilizado para comparar a
sensibilidade de sensores de deformacdo, ou o quanto um material responde resistivamente
quando deformado, sendo que quanto maior o valor de GF, maior serd a sensibilidade do
sensor!. Os maiores valores de GF obtidos foram para amostra BN4/An e BN8/An, sendo
0,33 + 003 e 0,42 + 0,03, respectivamente. No caso da amostra BN12/An a curva da
resisténcia relativa ndo possui um comportamento repetitivo que seja possivel determinar o GF.
Essa irregularidade foi atribuida a maior facilidade de escoamento entre das cadeias e a menor
quantidade de PAni no compdsito.

Os valores de GF calculados ao longo dos demais ciclos mantiveram-se praticamente
constantes, o que € um resultado importante, pois evidencia que a sensibilidade das amostras se

preserva sobre o efeito de fadiga para as condic¢des do teste realizado. Por outro lado, ndo se
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obteve uma linearidade nos resultados comparando as amostras, ja que a amostra BN6/An
apresentou um GF = 0,13 £+ 0,05, sendo um valor bem abaixo das outras duas amostras. Esse
resultado foi atribuido ao contato entre novos pontos condutores durante o estiramento da
amostra BN6/An, o que reduziria efeitos do distanciamento promovidos pelas deformacdes.
Essa afirmacéo pode ser corroborada pelo comportamento apresentado pela curva de resisténcia
relativa para a amostra BN6/An (Figura 48 e 49), o que ajuda compreender também a defasagem
observada.

Figura 50 - GF das amostras BNx/An calculado no 93° ciclo, com deformacdo maxima de 5%,

taxa de deformacdo 20 mm/min e 50V.
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5.6.2.2. TESTES PIEZORESISTIVOS CICLICOS NOS cCOMPOSITOS BN/AN/SNF

Foram realizados testes de piezoresistividade nas amostras contendo NF. Inicialmente,
testes ciclicos de carga-descarga foram aplicados a amostra com deformacéo variando de 0 a
5%. O comportamento piezoresistivo das amostras BN/An/5NF durante os 100 ciclos estéo
apresentados na Figura 51.

Pode-se observar que os compositos contendo 5% de NF mantiveram praticamente o
mesmo comportamento em relacdo as amostras sem NF, exceto para a amostra BN8/An/5NF.
Nesse teste as amostras nas razdes 4:1, 6:1 e 8:1 reduziram o valor da resisténcia relativa ao
longo dos ciclos, enquanto que na razdo 12:1 a valor obtido para R, foi maior que o inicial.
Porém, nota-se que exceto para a razdo com maior quantidade de borracha, a resposta
piezoresistiva é mais estavel. Os agregados de NF promovem um aumento no atrito entre as
cadeias de borracha, que se destaca, sobretudo, nas deformacdes ciclicas. Nesse sentido, 0
comportamento da amostra se torna mais eléstico do que viscoso, dificultando o escoamento
das cadeias durante a elongagdo e diminuindo os efeitos de fadiga®. Dessa maneira, a menos
gue ocorram destruicdes significativas nos caminhos percolativos, como possivelmente ocorre
na amostra BN12/An/5NF, essas amostras tendem a responder com mais estabilidade.

Em relacdo a queda no valor da resisténcia ao longo dos ciclos para as amostras
contendo NF, sabe-se que a conducao elétrica no composito se da principalmente em razdo da
dispersdo da PAni dopada ao longo do material. Entretanto, mesmo em baixa concentracdo, as
particulas de NF sdo bem volumosas e ajudam aumentar o contato entre as cargas na rede
percolada. Diversos trabalhos apontam que durante a aplicagdo de uma tensdo mecanica em
compdsitos de matriz elastomérica contendo NF, os aglomerados de carbono tendem a
rotacionar e se alinharem & direcio da aplicacdo da tracio®®%°. Essa rotagdo e alinhamento dos
aglomerados de NF tende, tanto a destruir alguns caminhos percolativos ao longo da matriz,
quanto a criar novos, promovendo assim alteracfes condutividade do material. Mas como
observado, ja nas amostras BN4/An e BN6/An sem NF esse comportamento ocorria, e de modo
bem mais intenso, sugerindo que o aumento da condutividade pela contribuicdo dos
alinhamentos dos aglomerados de carbono pode até existir, mas € pequena em relacéo ao efeito
associado a PAni. Dessa forma, compreende-se que sob tensdes ciclicas, o incremento de NF
ndo contribui para alteragdes significativas na condutividade das amostras nas razdes 4:1 e 6:1,
nas quais os efeitos de alinhamento dos aglomerados sdo despreziveis, mas como na razao 8:1

o valor da condutividade é menor, esse efeito possivelmente se sobressai.
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Figura 51 - Gréficos do comportamento piezoresistivo das amostras BN12/An /5NF no teste
ciclico de 100 ciclos com deformacado méaxima de 5%, taxa de 20 mm/min e 100V.
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Na Figura 52 sdo apresentados os dez primeiros e dez ultimos ciclos para as amostras
contendo NF, porém a amostra BN12/An/5NF teve no inicio um aumento muito rapido e
intenso na variacao da resisténcia relativa e esta fora de escala para essa comparagao nos ciclos
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iniciais. Nas demais amostras, observa-se que inicialmente continuam apresentando defasagem
entre os picos de deformacdo e resisténcia, entretanto, essa defasagem é bem menor do que a
encontrada para as amostras sem NF. Além disso, 0s picos de resposta resistiva sao mais
definidos e observa-se menor variacao entre as amplitudes do que para as amostras BN/An, pois
0 NF restringe o escoamento das cadeias da matriz apesentando assim maior estabilidade da
resposta resistiva ao longo dos ciclos.

Nos dez ultimos ciclos, observa-se poucas diferencas em comparacdo com 0s dez
primeiros, principalmente quanto a estabilidade e a fase da resposta resistiva que permanecem
constantes. Entretanto, a curva de resisténcia relativa para amostras BN4/An/5NF e
BN6/An/5NF apresenta picos irregulares, indicando um possivel contraste entre a construcao e
desconstrucdo dos caminhos percolativos ao longo dos ciclos.

A amostra BN12/An/5NF apresentou uma grande variacdo da resisténcia nos primeiros
ciclos, fato atribuido a ruptura consecutiva de caminhos percolativos, que possivelmente
ocorreu em virtude das acomodac6es iniciais da BN e em razdo da menor condutividade
apresentada nessa amostra. Entretanto, o fato de no final do teste a amostra apresentar
estabilidade, indica que as relaxacdes entre as cadeias da BN diminuiram, o que pode ocorrer

em virtude do alinhamento dos aglomerados de NF®® mediante as tracGes e relaxagoes.

Figura 52 - Ampliacdo dos dez primeiros e dez ultimos ciclos do teste piezoresistivo das
amostras BN12/An/5NF.
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Quanto a sensibilidade das respostas piezoresistivas, a Figura 53 apresenta o
comportamento da resisténcia relativa do 93° ciclo do teste de carga e descarga, bem como o
respectivo GF calculado.

Os valores de GF obtidos para as amostras com NF foram bem superiores em relagéo as
amostras contendo apenas BN e PAni. O compoésito BN8/An/5NF apresentou 0 GF = 2,2 +
0,3, sendo o maior valor de sensibilidade dentre todas as amostras, enquanto o compasito
BN4/An/5NF apresentou menor valor (GF = 0,7 + 0,1). Observou-se que a sensibilidade
aumentou com razéo de BN no composito, exceto para o compésito BN12/An/5NF. Logo, em
comparacao as amostras sem NF, observa-se que com apenas 5% de NF em relacdo a PAni a

resposta piezoresistiva apresentou melhor estabilidade, sensibilidade e menor defasagem.

Figura 53 - GF das amostras BNx/An/5NF calculado no 93° ciclo, com deformacdo maxima
de 5%, taxa de deformacgédo 20 mm/min e 100V.
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5.6.3. ESTUDO DO AUMENTO DE CONDUTIVIDADE NAS AMOSTRAS

Com a finalidade de compreender melhor o comportamento da resisténcia relativa ao
longo dos ciclos para as amostras que apresentaram aparente aumento na condutividade elétrica,
alguns testes e andlises foram feitos. Como j& discutido nos topicos anteriores, 0
comportamento mecanico das amostras tem influéncia significativa nos resultados, entretanto,
os testes de fadiga apresentados até 0 momento, dizem respeito as amostras sem a aplicacéo de
uma tensdo elétrica. Sendo assim, fez-se necessario analisar o comportamento mecéanico das
amostras durante os testes ciclicos com a aplicacéo de tensdo elétrica.

A Figura 54 apresenta o comportamento da tensdo mecanica durante os 100 ciclos de
carga-descarga para deformacéo de 0 a 5% e taxa de 20 mm/min, com a tensdo de 50V e 100V

aplicada entre os terminais das amostras BNx/An e BNx/An/5NF, respectivamente.

Figura 54 - Curvas da tensdo ao longo do tempo para os testes ciclicos realizados nos
compositos (a) BNx/An e (b) BNx/An/5NF, com aplicacdo de 50V e 100V respectivamente.
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Como se pode observar, todas as amostras apresentam queda nos valores de tenséo ao
longo dos ciclos, entretanto nota-se que essa queda é mais acentuada e ocorre durante todo o
teste nas amostras que contém maior quantidade de PAni: BN4/An, BN4/An/5NF e BN6/AN.
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Para as outras amostras nota-se que a queda se da nos primeiros ciclos, mas logo os valores se
estabilizam, com destaque para a amostra BN8/An e BN6/An/5NF que apresentaram menor
variacdo. Esse resultado chama a atencéo, pois as amostras com menor quantidade de BN s&o
as amostras mais rigidas de acordo com os testes mecanicos, e as quais também apresentaram
melhor estabilidade nos testes de fadiga. Esse resultado sugere que a queda nos valores da
tensdo mecénica, bem como nos valores de resistividade relativa, estdo associados a aplicacdo
diferenca de potencial elétrico nas amostras. Sabe-se que mediante ao efeito Joule a temperatura
do composito durante o teste pode aumentar'®, e consequentemente, modificar o
comportamento mecanico das amostras®. Entretanto, embora esse efeito possa ser
predominante, uma analise mais detalhada deve ser feita. Dessa forma, alguns outros testes

foram feitos para discussdo desse comportamento.

5.6.3.1. MEDIDAS TERMICAS E ELETRICAS DAS AMOSTRAS EM ESTADO
RELAXADO

A partir dos resultados anteriores, decidiu-se estudar o comportamento da temperatura
das amostras durante a aplicacdo da tensdo elétrica. Em um primeiro teste optou-se por utilizar
a amostra BN4/An, que apresentou a maior diminui¢do nos valores de resisténcia relativa
durante os testes ciclicos. Nesse teste, a amostra com as mesmas dimensdes dos testes
piezoresistivos, porém em seu estado relaxado, foi submetida a uma rampa de tensdo elétrica
de 0 a 100 V em uma taxa de 05 V/min. A temperatura foi monitorada simultaneamente com a
corrente, sendo que durante as medidas as amostras foram cobertas com mantas térmicas para
diminuir as perdas de calor para o ambiente. Os resultados estdo apresentados na Figura 55.

Observa-se que tanto a temperatura quanto a corrente aumentam com a elevagdo da
tensdo, porém existe uma relacdo praticamente linear entre a tensdo e corrente durante o teste,
enguanto que a temperatura responde com certo atraso a tensdo aplicada. Entretanto, a medida
gue a tensdo aumenta a defasagem da temperatura diminui. Além disso, nota-se que a
temperatura responde mais rapidamente quando a tensdo se inverte, mas esse efeito, mesmo
gue minimamente, conta com a diferencga entre a temperatura da amostra e a ambiente a seu

favor.
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Figura 55 - Curva de medidas simultaneas de temperatura e corrente elétrica em funcéo do
tempo para a amostra BN4/An, com rampa de 0 a 100V e taxa de 05V/min.
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Fonte: préprio autor.

Em outro teste, ainda com a amostra BN4/An nas mesmas dimensdes dos testes
piezoresistivos, e em seu estado relaxado, a amostra foi submetida a patamares de tenséo
elétrica de 0 a 100V, aumentando-se de 10 em 10V. A amostra permaneceu em cada patamar
de tensdo durante 05 min, e ao fim de cada patamar a tensdo era reduzida instantaneamente a
0V e aguardava-se um periodo de 02 min até iniciar o proximo patamar. Simultaneamente,
foram medidas com um termopar as variacdes de temperatura na amostra. A Figura 56 apresenta

as curvas obtidas nesse teste.

Figura 56 - Curvas das medidas simultaneas de (a) temperatura e (b) corrente elétrica em

funcdo do tempo para a amostra BN4/An, no teste com patamares de tensdo.
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A partir das curvas obtidas nota-se que mais uma vez tanto a temperatura quanto a
corrente aumentam com o aumento da tensdo elétrica. No caso da temperatura, vemos que 0
comportamento é semelhante ao teste anterior, inclusive para a temperatura maxima obtida em
100V, que foi de 52°C em ambos. Além disso, nota-se que para os valores mais baixos de tensao
h& pouca variagdo da temperatura se comparado com as tensdes mais elevadas, o que também

ocorreu anteriormente. A Figura 57A mostra essa variacdo em porcentagem da temperatura

relativa (AT/TO) para cada patamar, na qual T, é a temperatura em que se inicia a medida em

cada patamar.

Observa-se que de 10V a 40V a variacdo da temperatura ao final de 250 s foi de
aproximadamente 10%. No entanto, de 40V para 50V a variacdo salta aproximadamente mais
10%, indicando gue a resposta térmica a partir desse ponto é intensificada. Acima de 60V até

90V o0 aumento da taxa de temperatura ocorre novamente.

Figura 57 - Curvas (a) do comportamento da porcentagem de variacdo da temperatura em
funcdo do tempo, e (b) da corrente elétrica em funcdo da tensdo (inside: curva da resisténcia
elétrica em funcdo da tensdo) referentes ao teste com patamares de tensao.
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Fonte: proprio autor.

A Figura 57B mostra 0 comportamento da corrente em funcdo da tensdo ao final de
250s. Observa-se que a curva apresenta mudangas de inclinagdo, indicando que a resisténcia

esta variando. Nota-se que a resisténcia diminui (gréafico inset) apresentando uma queda de até
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10kQ, indicando que o aumento da tensdo resultou também em um aumento de condutividade
do material.

Na literatura encontram-se alguns trabalhos que mostram uma forte dependéncia da
condutividade com a temperatura em compdsitos contendo PAni. Romaris et al. (2017)%
apresentaram um estudo da variacdo da condutividade elétrica em funcdo da variacdo de
temperatura para polianilinas dopadas e redopadas com DBSA e HCL. Nesse estudo, constatou-
se que as amostras de PAni-DBSA apresentaram um aumento linear na condutividade quando
submetidas a ciclos de temperatura (externa), que variaram de 30°C a 70°C, engquanto que nas
amostras de PAni-HCI o efeito foi inverso. Segundo os autores, o0 aumento de condutividade
com o aumento da temperatura ocorreu devido ao excesso das moléculas de DBSA presentes
nas amostras, que ao serem aquecidas recebem energia suficiente para promoverem a formacéo
de mais polarons nas regifes antes isolantes da PAni. Os autores chamam esse processo de
“redopagem”, e constataram que se trata de um processo parcialmente reversivel, uma vez que
apos os testes, as amostras em temperatura ambiente apresentaram maior condutividade. Ja em
1995, MacDiarm e Epstein'® apresentaram estudos sobre o efeito da temperatura na
condutividade da PAnI, os autores afirmaram que a dependéncia da condutividade da PAni com
a temperatura se baseia na alteracdo das cadeias que conectam as regides cristalinas e
condutoras da PAni. Segundo os autores, nessa regido desordenada e isolada eletronicamente
os elétrons séo rapidamente localizados e ndo contribuem efetivamente na condugéo, porém,
com 0 aumento da temperatura os fonons induzem a deslocalizagdo dentro dessas cadeias,
melhorando a conectividade entre as regides por reduzir o livre caminho médio, aumentando
assim a condutividade do polimero®. Acredita-se que esses efeitos possam ocorrer nos
compésitos de BN/An, adicionado de um provavel aumento no caminho de percolagédo
promovido pelo aumento do campo elétrico na amostra.

Ainda na Figura 57, observa-se que a temperatura se torna constante para as amostras
até 40V a partir de 200 s e para as tensGes maiores a estabilizacdo parece iniciar-se em 300s.
Contudo, nos testes ciclicos de piezoresistividade a amostra ndo permanece relaxada, pelo
contrario, ha de se levar em conta ainda os efeitos de fadiga. Nesse sentido, refez-se o teste
ciclico de piezoresistividade para a amostra BN4/An monitorando simultaneamente a
temperatura da amostra.

A Figura 58A apresenta a curva da temperatura em funcdo do tempo para a amostra
submetida ao teste ciclico. E possivel observar que a temperatura aumenta até aproximadamente
250s, quando entdo passa a apresentar certa estabilizacdo. Nesse teste a tensdo aplicada é de

50V, e em comparacao aos resultados obtidos anteriormente para amostra relaxada, e na mesma
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tensdo, se observa que a temperatura é cerca de 1 °C maior. Embora esse aumento na
temperatura possa estar dentro do erro, também pode representar uma tendéncia de aumento, a
qual se atribui a energia térmica gerada pelo atrito ocorrido entre as cadeias poliméricas durante
0S processos de carga-descarga.

A Figura 58B apresenta uma comparagao entre a tensdo mecanica durante os ciclos e o
inverso da temperatura, plotado dessa maneira apenas para melhorar a facilitar a comparacéo.
Nota-se um comportamento semelhante para ambas as curvas, indicando uma possivel
dependéncia da acomodacdo inicial da amostra com a estabilidade da temperatura. Esse
resultado também pode ser observado comparando os testes ciclicos realizados sem a aplicacéo
de tensdo elétrica (Figura 47) e com a aplicacdo de tensdo elétrica (Figura 54). Sendo assim,
nota-se uma aparente estabilizacdo nos valores tensdo a partir de 300s, quando a temperatura
também tende a se estabilizar.

Na Figura 58C, também é possivel observar a dependéncia dos valores de resisténcia
relativa a variacdo de temperatura. Conforme ja discutido, o incremento de temperatura ocorre
possivelmente em funcdo do efeito Joule, que ao invés de aumentar a resisténcia elétrica da
amostra, pode favorecer a diminuicdo das barreiras energéticas promovendo a criacao de novos
caminhos condutores na amostra. Além desse efeito, também se assume que o aumento de
temperatura possa promover deslocalizacdo dos elétrons nas regides desordenadas da PAni,
assim como influenciar novas interagdes do dopante livre na amostra com a cadeia da
PANi*®>190.101 - Entretanto, diferentemente da relacdo entre tensdo mecanica e temperatura, a
resisténcia relativa continua a diminuir mesmo ap0s a estabilizacdo da temperatura. Esse
resultado também difere dos testes feitos com a amostra relaxada, logo se atribui esse fato a
uma reordenacao dos caminhos percolativos na amostra, que deve ocorrer ao processo de tracdo

e relaxacao das amostras®®°.
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Figura 58 — Curvas do teste ciclico para a amostra BN4/An, sendo: (a) da temperatura em
funcédo do tempo, (b) da tensdo mecénica e do inverso da temperatura ao longo dos ciclos, e (c)
da porcentagem de resisténcia relativa e o inverso da temperatura em func¢ao do tempo. Foram
feitos 100 ciclos com deformacdo maxima de 5% a taxa de 20mm/min e 50V.
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A Figura 59A apresenta a curva da temperatura em fungdo do tempo para todas as
amostras submetidas a aplicacdo da tensdo elétrica de 50V sem deformacdo. O grafico mostra
gue as amostras contendo NF sdo muito menos susceptiveis as variagdes de temperatura que as
outras, pois 0s maiores valores de resisténcia reduzem o valor da corrente e do efeito Joule. Ja
para as amostras sem NF, observa-se um aumento significativo de temperatura com a
diminuicdo da razdo de borracha e o aumento dos valores de condutividade. A Figura 59B
mostra que nas amostras contendo NF o valor da porcentagem de variacdo da resisténcia relativa
aumenta com a razdo de borracha, embora em comparagdo com as amostras sem NF essa
variagdo seja pequena. Nas amostras sem NF, é interessante observar o mesmo comportamento
obtido nos testes de piezoresistividade, onde as amostras com menor quantidade de borracha
(BN4/An e BN6/An) diminuem o valor da resisténcia relativa, enquanto que as outras duas

amostras com mais borracha aumentam esse valor.
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Figura 59 - Curvas do comportamento (a) da temperatura e (b) da porcentagem de resisténcia
relativa em funcdo do tempo, para as amostras BNx/An e BNx/An/5NF submetidas a tenséo
constante de 50V e 100V, respectivamente, e sem deformacéo.
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Fonte: préprio autor.

5.6.4. MEDIDAS CICLICAS APOS TESTES INICIAIS

Levando em consideracdo as analises e resultados anteriores, 0s testes piezoresistivos
com as amostras sem NF foram refeitos com a intencao de obter respostas mais estabilizadas.
Para isso, antes de iniciar os ciclos de deformacdo em cada teste, primeiro aplicou-se a tensao
elétrica na amostra até o sinal da corrente se estabilizar. O tempo de estabiliza¢do da corrente
foi diferente para cada amostra, mas variou entre 01 e 05 min.

A Figura 60 apresenta o comportamento das amostras BN/An nas razdes 4, 6, 8 e 12:1,
constando as curvas referentes ao teste ciclico realizado antes da estabilizacdo da corrente
(Topico 5.6.2.1) (curva vermelha) e os testes ciclicos realizados apos a estabilizacdo (curva

azul), para deformacdo maxima de 5%.
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Figura 60 - Graficos do teste ciclico de piezoresistividade para as amostras BNx/An apos a
estabilizacdo da corrente. Foram feitos 100 ciclos com deformacdo maxima de 5% a taxa de
20 mm/min e 50V.
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Observa-se que o comportamento da resisténcia relativa das amostras nos testes apos
estabilizacdo da corrente € mais estdvel que nos testes realizados no Topico 5.6.2.1,
principalmente para as amostras BN4/An, BN6/An e BN8/AnN.

A Figura 61 apresenta a ampliacdo dos dez primeiros e dez ultimos ciclos referente aos
testes apresentados na Figura 60. Nota-se que as amostras apresentam uma defasagem menor
ao esforco, quando compara-se os primeiros dez ciclos com os ciclos finais. Isso indica que as
amostras apresentaram acomodacdes as deformacdes ao longo dos ciclos. Além disso, destaca-
se que as amostras BN4/An e BN8/An continuam apresentando as menores defasagens em
resposta ao esforgo mecanico, assim como nos testes realizados antes da estabilizacdo da

corrente.

Figura 61 - Ampliacdo dos dez primeiros e dez ultimos ciclos do teste piezoresistivo das
amostras BNx/An apos a estabilizagdo da corrente.
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Fonte: préprio autor.

A Figura 62 apresenta 0 93° ciclo do teste realizado apos a estabilizagdo da corrente,
para fins de analise da sensibilidade piezoresistiva das amostras. Nessa figura pode-se observar
gue o GF se mantém praticamente constante em comparagdo com os valores obtidos nos antes

da estabilizacdo (Tépico 5.6.2.1). Esse resultado € interessante, pois demonstra que a
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sensibilidade da amostra é se mantém estavel mesmo em caso de varia¢fes da condutividade

do material.

Figura 62 - GF das amostras BNx/An apds a estabilizacdo da corrente, calculado no 93° ciclo,
com deformacdo méxima de 5%, taxa de deformagdo 20 mm/min e 50V.
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Para melhor comparacao da sensibilidade das amostras durante o teste piezoresistivo, a

Tabela 14 apresenta os valores médios de GF calculados para os 100 ciclos nas amostras BN/An

apos a estabilizagdo da corrente e dos compdsitos BN/An/5NF. Nota-se que os valores de GF

para as amostras contendo NF sé@o bem maiores que as demais, com destaque para a amostra de

razdo 6:1, na qual se obteve um GF quase 09 vezes maior do que a amostra sem NF. Destaca-

se também que em comparagdo com os trabalhos de Costa et al (2018)%® e Teixeira et al

(2018)%7, os quais também produziram compdsitos piezoresistivos com PAni, mas com

borracha sintética e por diferentes meios de sintese, que os valores de GF obtidos em nosso

trabalho sdo superiores ao de Costa e equivalentes ao de Teixeira. Entretanto, os valores de GF
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e da resisténcia relativa para os compdsitos produzidos em nosso trabalho sdo bem mais
constantes ao longo dos ciclos.

Tabela 13 - Valor médio do GF calculado para as amostras BNx/An (apds a estabiliza¢do da
corrente) e para as amostras BNx/An/5NF.

Amostras BN4/An BN6/AN BNS8/An BN12/An
GF 0,33+0,02 0,19 + 0,03 0,37 £ 0,04 0,08 + 0,05

Amostras BN4/An/S5NF BN6/An/SNF BN8/An/SNF  BN12/An/5NF

GF 0,7+0,1 1,5+0,2 2,2%0,2 1,2+0,7

Fonte: préprio autor.

5.6.5. RESPOSTA PIEZORESISTIVA EM TESTES COM TAXAS,
DEFORMACOES E TEMPERATURAS VARIADAS

Para os testes apresentados a seguir, as amostras BN4/AN, BN8/An, BN6/An/5NF e
BN8/An/5NF foram selecionadas por apresentarem melhor estabilidade e maior sensibilidade

diante das demais.

5.6.5.1. TESTES CiCLICOS PARA DEFORMAGOES DENTRO DO LIMITE ELASTICO

As amostras foram submetidas a testes ciclicos em porcentagens de deformacdo de
2,5%, 5,0%, 7,5 e 10%. Na Figura 63 estdo apresentados os graficos do comportamento

piezoresistivos das quatro amostras selecionadas.
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Figura 63 - Graficos do teste ciclico de piezoresistividade para as amostras BN4/An, BN8/An,
BN6/An/5NF e BN8/BN/SNF em porcentagens de deformacao de (a) 2,5%, (b) 5,0%, (c) 7,5%
e (d) 10,0%. Estéo apresentados 25 ciclos com taxa de deformacgdo de 20mm/min.
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Fonte: proprio autor.

Como se pode notar, a estabilidade e sensibilidade das amostras é praticamente a mesma
para as quatro porcentagens de deformacdo testadas, o que sem duvida é imprescindivel para
aplicacdo em sensores. Entretanto, destaca-se 0 comportamento da amostra BN8/An/5NF no
teste para 10% de deformacdo, no qual observa-se que os picos apresentaram “ombros”. Esse

efeito é comumente observado em compdsitos condutores contendo aglomerados de negro de
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fumo, ocorrendo principalmente quando o material é deformado a partir de 10%. Esse
comportamento ¢ descrito na literatura como “sholder peaks %%, e é atribuido & construcio e
destruicdo de novos caminhos condutores na amostra, que ocorrem devido as possiveis rotacoes
dos aglomerados de NF durante o estiramento das cadeias da matriz'%. Observa-se também,
gue mesmo com esse comportamento, a amostra BN8/An/5NF apresenta uma resposta resistiva
estavel, porém, a amplitude dos picos varia.

5.6.5.2. TESTE PIEZORESISTIVO PARA DEFORMAGCOES ACIMA DO LIMITE
ELASTICO

Os testes piezoresistivos ciclicos foram restringidos a deformac6es de no méaximo 10%,
entretanto, 0 composito continua respondendo resistivamente em deformacgdes maiores. Sendo
assim, utilizando a taxa de 20mm - min~? para a deformac&o e a tensio elétrica aplicada nos
terminais da amostra, foram feitos testes de deformacéo até a ruptura. Nesses testes calculou-
se a sensibilidade piezoresistiva (GF) a partir da inclinagdo da curva de resisténcia relativa por
deformacéo. Os valores de GF e do coeficiente de ajuste (R?) estdo apresentados na Tabela 15.

Figura 64 - Curvas do comportamento da resisténcia relativa para as amostras BN 4/An,
BN8/An, BN6/An/5NF e BN8/An/5NF sob testes de tracdo. Com taxa de deformacédo de 20
mm/min e a tensdo aplicada de 50 V (BNx/An) e 100 V (BNx/An/5NF).
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A Figura 64 apresenta o comportamento da variagdo da resisténcia relativa das amostras
durante a deformacgéo, onde as regides de diferentes inclinagdes estdo destacadas. As curvas
apresentam até cinco regides com inclinacdes diferentes, as quais também estdo discriminadas

na Tabela 14, juntamente com o respectivo GF obtido em cada regido da curva.

Tabela 14 - Dados do teste piezoresistivo com deformacao até a ruptura.

0-10% 0,788 + 0,006 0,999
10 - 110% 3,54+0,01 0,999
110 - 160% 2,59+ 0,01 0,999
160 — 185% 3,99 £ 0,01 0,997
0—40% 2,94 £ 0,08 0,990
40 — 85% 7,45+ 0,09 0,996
85 —130% 10,63 + 0,06 0,999
130 - 240% 14,46 + 0,08 0,998
0—30% 6,9+0,2 0,987
30 —50% 17,0£0,5 0,989
50 — 78% 34,2+0,5 0,996
78 — 108% 351%05 0,997
108 — 135% 17,4+ 0,6 0,980
0-17% 10,1+0,2 0,998
17 — 45% 17,1£05 0,980
45 — 85% 51+1 0,990
85 -123% 55,8 +0,6 0,997

Fonte: préprio autor.

As curvas apresentadas reforcam o comportamento dos testes ciclicos, onde as amostras
contendo propor¢cdo maior de BN também apresentam valores maiores de GF, tanto nos
compositos com NF quantos nos sem NF. Como ja discutido, esse resultado é esperado tendo
em vista que a maior razdo de BN aumenta o distanciamento entre as fases condutoras da PAni,
diminuindo a quantidade de caminhos percolados e, consequentemente, reduzindo os valores
de condutividade do material. Outro fator esperado para esse tipo de teste é a ocorréncia das
regides com diferentes inclinagcBes na curva que descreve 0 comportamento piezoresistivo.
Parte desse comportamento € devido as interrup¢Ges dos caminhos percolativos nas amostras,
que ocorrem mais rapidamente quanto maiores sio as deformacdes'®. Entretanto, as mudangas
na resistividade das amostras também sdo grandemente influenciadas pelas transigdes

estruturais da amostra. Observa-se que em todas as curvas a primeira regido € basicamente a
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menor, e constitui-se da transicdo da fase elastica-plastica®l. Nessa regido inicialmente as
cadeias comegam a se estirar, o que faz com que as fases condutoras presentes nas amostras se
distanciem. Conforme a deformacéo vai aumentando as cadeias comecam a escorregar sob as
forcas de cisalhamento®®!, e assim a caracteristica do distanciamento comeca a ser alterada,
sendo o motivo pelo qual a inclinagdo da curva aumenta. Continuando a deformacgéo, a amostra
imerge totalmente na fase plastica, onde as deformacBes ndo sdo mais reversiveis, e 0
escoamento das cadeias é intensificado. Por ultimo, ocorre a fase conhecida como
“empescogamento”®, na qual as microfissuras se concentram e se intensificam até a amostra se
romper. Ou seja, essas constantes diferencas de comportamento fisico-mecanico influenciam
diretamente para que ocorram diferentes regides com diferentes inclinagdes na curva do
comportamento piezoresistivo.

Os resultados obtidos nesse teste ampliam muito o potencial de aplicacdo desses
materiais, pois além da capacidade de serem explorados como sensores de baixas deformacoes,
e nesse caso, também para processos ciclicos, constatou-se uma alta sensibilidade mesmo para
deformacdes elevadas. Vale ressaltar ainda, que apenas mudando a proporcao de borracha, ou
incluindo 5% de NF no compdsito, obteve-se padrbes variados de GF e deformacdes, que
representam uma gama de possibilidades a serem exploradas. Como destaque, as amostras com
NF nas duas razdes apresentaram maiores valores de GF, entretanto a amostra BN8/An/5NF
obteve uma sensibilidade GF superior a todas as outras amostras deste trabalho e de alguns
encontrados na literatura. Nesse sentido, a Figura 65 mostra um comparativo dos valores de GF
obtidos nesse trabalho com diversos outros estudos ja publicados!0:106.107.108,109.110111 * Fggag
estudos também sdo referentes a materiais piezoresistivos baseados em matrizes elastoméricas,
e inclusive, alguns deles ja apresentam aplicacGes praticas desses materiais como sensores de
deformacdo. Pode-se observar entdo que os compoésitos de BN/An e NF possuem valores de
GF e deformacdo semelhantes a esses trabalhos, mas com a vantagem de se trabalhar com
materiais comparativamente mais baratos, e de fonte renovavel como é o caso da borracha

natural.
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Figura 65 - Grafico comparativo entre os valores de GF obtidos nesse trabalho e a literatura.
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5.6.5.3. TESTES CICLICOS PARA DIFERENTES TAXAS DE DEFORMAGCAO

As amostras foram testadas nos testes de deformacéo ciclica com diferentes taxas de
deformacéo conforme apresentado na Figura 66. As taxas utilizadas foram de 05, 10, 20 e 30
mm - min~t. As variacGes de taxa foram realizadas pelo equipamento de tensio e deformagéo
sem interrupcbes no teste, com a finalidade de avaliar o comportamento das amostras em

mudancas repentinas de taxa.
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Figura 66 - Graficos dos testes piezoresistivos ciclicos sob diferentes taxas de deformacédo para
as amostras BN4/An, BN8/An, BN6/An/5NF e BN8/An/5NF. A deformacdo maxima foi de 5%
e as taxas utilizadas foram: a =5mm-min ., =10mm-min i,y =20 mm-
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Fonte: préprio autor.

Como se pode observar, todas as amostras continuam a responder resistivamente a
deformacéo mecénica exercida em todas as taxas testadas. Além disso, destaca-se que mesmo
variando-se as taxas, a resposta resistiva em relacéo ao estimulo das deformagGes continua em
fase. Esse resultado é importante, tendo em vista que o material apresenta potencial para
aplicacdes nas quais a taxa nem sempre é constante. Por outro lado, observa-se que todas as
amostras apresentam uma reducao na amplitude da resposta resistiva com o aumento das taxas
de deformacéo (Figura 67). Entretanto, como foram feitos apenas 05 ciclos em cada taxa, essa
variacdo pode estar associada as acomodacBes iniciais e as diferentes velocidades de
estiramento. Entretanto, para fins de aplicacdo, destaca-se que a dependéncia de amplitude em

razao de taxas distintas € um parametro do sensor que pode ser calibrado.
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Figura 67 — Variacdes do GF médio obtidos para as diferentes taxas ao longo dos ciclos.
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5.6.5.4. TESTES RESISTIVOS PARA DEFORMAGOES CONSTANTES

Foram também realizados testes sensoriais para avaliar o comportamento piezoresistivo
das amostras em patamares, nos quais as mesmas eram mantidas estiradas e posteriormente
relaxadas por periodos iguais de 120 s. Esse teste teve por objetivo observar o tempo de resposta
das amostras quando a deformacdo era estabilizada. A Figura 68 apresenta o comportamento
piezoresistivo das amostras nesse teste, no qual a deformagdo maxima e a taxa utilizada foram
de 5% e de 20 mm - min™~1, respectivamente.

Pode-se observar que para todas as amostras a variacao resistiva é diferente para quando
a amostra € estirada e quando € relaxada. Durante os dois minutos em deformacéo constante,
as amostras apresentam maior estabilidade do sinal resistivo quando estdo estiradas. Durante o
periodo em que a amostra ficou relaxada, apenas os compdsitos BN8/An e BN8/An/5NF
apresentaram um perfil semelhante. Essa diferenga entre comportamentos € atribuida ao fato do
tempo de reorganizacdo das cadeias quando o esforco € retirado € maior, e como a
condutividade e dependente dessa organizacao, esse atraso é observado na resposta elétrica do
material.

Na Figura 69 esta apresentado o tempo de resposta das amostras as deformacoes
exercidas, sendo TRC o “Tempo de Resposta a Carga”, quando a amostra € estirada, e TRD o
“Tempo de Resposta a Descarga”, quando a amostra ¢ levada ao estado relaxado. Para encontrar

ambos os tempos, calculou-se a diferencga entre o ponto mais alto (para TRC) e 0 ponto mais
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baixo (para TRD) da curva de deformagdo com o ponto em que a curva de resisténcia relativa
muda de inclinacdo. Para encontrar esse ponto a derivada (gréfico inset) em cada caso foi
calculada.

Os resultados apresentados mostram que os valores de TRC séo acima de 3,5 s mais
rpidos do que o TRD em todas as amostras, exceto para a amostra BN8/AN/5NF. Nessa
amostra em questdo mediu-se 0 TRC = 0,3se o0 TRD =0,4 s, 0 que a classifica como mais
promissora para aplicagdes do material como sensor piezoresistivo, em compara¢do com

trabalhos existentes na literatural?113,

Figura 68 - Testes de piezoresistividade sob deformacdes do tipo "patamares” realizadas nas
amostras BN4/An, BN8/An, BN6/An/5NF e BN8/An/5NF. A deformacdo maxima utilizada foi
de 5% e o tempo de "hold" foi de 120 s.
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Figura 69 - Graficos do tempo de resposta resistiva as deformagdes para as amostras BN4/An,
BN8/An, BN6/An/5NF e BN8/An/5NF. Onde TRC = Tempo de resposta a carga e TRD o
tempo de resposta a descarga.
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5.6.5.5. TESTES DE PIEZORESISTIVIDADE COM VARIAGAO DA TEMPERATURA
EXTERNA

Os testes piezoresistivos realizados nos topicos anteriores foram feitos em temperatura
ambiente, aferida em 27 = 1 °C. No topico 5.3.1 foram feitos testes analisando a temperatura
da amostra sob os efeitos da aplicagdo da tensdo elétrica, porém, estes testes também foram
realizados com “temperatura externa” ambiente. Neste topico, entretanto, o comportamento
piezoresistivo das amostras foi avaliado sob diferentes patamares de temperatura externa
utilizando-se o aparato desenvolvido e descrito no topico 4.9.8. Os testes foram realizados nas
quatro amostras selecionadas anteriormente, para as quais utilizou-se patamares em temperatura
ambiente, 40°C, 50°C e 60°C.

A Figura 70 apresenta 0 comportamento piezoresistivo das amostras em diferentes
patamares de temperatura, com deformacdo méaxima de 5% e durante 50 ciclos. Pode-se
observar que todas as amostras mantiveram boa resposta resistiva as deformacdes aplicadas
para os diferentes patamares de temperatura. Esse resultado demonstra a capacidade do material
de preservar seu carater piezoresistivo mesmo em temperaturas elevadas. Vale ressaltar que a
temperatura nos patamares ndo era constante durante todo o teste conforme ja descrito
anteriormente, mesmo assim as amostras nao apresentaram muita variagdo em resposta a esse
efeito. Entretanto, a mudanca na inclinacéo da curva na amostra BN4/An no patamar de maior
temperatura (60 °C) e na amostra BN8/An/5NF em 50°C, é relacionada a essa variagdo. Este
resultado indica que as amostras, apresentam sensibilidade a varia¢do de temperatura além das
propriedades piezoresistivas.

Excluindo-se os efeitos da oscilacdo de temperatura, observa-se que as amostras com
menor quantidade de BN e maior quantidade de PAni mantiveram-se mais estaveis, com
destaque para a BN6/An/5NF que apresentou excelente estabilidade em todos os patamares de

temperatura.
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Figura 70 - Gréficos do teste piezoresistivos ciclicos para as amostras BN4/An, BN8/An,

BN6/An/5NF e BN8/An/5NF em diferentes temperaturas. A deformacdo maxima utilizada foi

de 5% e a taxa de deformacédo de 20 mm/min.
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Para avaliar a sensibilidade piezoresistiva das amostras, os valores de GF foram
calculados para quatro amostras ao longo dos 50 ciclos, nos diferentes patamares de

temperatura, conforme apresentado na Figura 71.

Figura 71 - Valores de GF obtidos nos testes ciclicos de piezoresistividade para diferentes
patamares de temperatura.
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Observa-se que, considerando o erro, todas as amostras mantém praticamente 0s
mesmos valores de sensibilidade em relacdo testes realizados com temperatura externa
ambiente, exceto a amostra BN6/An/5NF nas temperaturas de 50 e 60°C. Na amostra em
questdo, a partir de 40°C os valores de GF aumentaram cerca de 50%, tendo apresentado o
méaximo valor de GF no patamar de 60°C (de GF = 2,5 + 0,2).

Para melhor compreensdo desses resultados, estdo apresentados na Figura 72 os valores
de resisténcia elétrica obtidos ao final dos ciclos para cada amostra e patamar de temperatura.
Pois, conforme discutido anteriormente, algumas amostras apresentaram aumento de
temperatura quando a tensao elétrica foi aplicada entre suas extremidades, 0 que juntamente
com a diminuicdo das barreiras isolantes devido ao aumento do campo elétrico, corroborou para
0 aumento da condutividade do material. Sendo assim, o fato de aumentar a temperatura externa

das amostras poderia promover altera¢fes nas propriedades condutivas dos compositos.
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Figura 72 — Valores da resisténcia elétrica apresentada pelas amostras durante os testes ciclicos
com temperatura externa, no qual os valores apresentados sdo referentes a resisténcia
apresentada no ultimo ciclo em cada patamar.

6,3x10% o

5,6x10° - ‘\'\‘“.
sox1ot | BN4/AN

27 40 50 60

1,0x10°
9,6x10% P

8,8x10* A e -
s.0x10¢ [BNG/AN .

27 40 50 60

2,0x10° —

1,5x10° 4 e e
5,0x10° T T
27 40 50 60

Resisténcia (Q)

2,0x10°

8 | [ —
1,8x10 -«

1,6x10° -
' BN8/An/5NF
1,4x10° - : : :

27 40 50 60
Temperatura (°C)

Observa-se na Figura 72, que todas as amostras apresentaram reducdo da resisténcia
elétrica com o aumento da temperatura, exceto o compdsito BN8/An/5NF. Como a tensao
aplicada entre as extremidades da amostra permaneceu constante, esse resultado indica que o
aumento da temperatura externa contribuiu para o aumento de condutividade nas amostras
BN4/An, BN8/An e BN6/An/5NF até as temperaturas testadas. Conforme ja discutido, esse
efeito pode indicar que a temperatura externa fornece energia para promover os deslocamentos
eletronicos nas regides mais isolantes das cadeias de PANi‘®, mas também contribuir para que
ocorram 0s possiveis efeitos de redopagem da PAnNi a partir das moléculas de DBSA livres na
amostra®*®®. Nos dois casos, 0 resultado seria 0 aumento de caminhos condutores na rede
percolada. Sendo assim, no caso da amostra BN8/An/S5NF que apresentou aumento na
resisténcia elétrica, compreende-se que a maior quantidade de BN entre as cadeias de PAni
associada a menor efetividade da polimerizacdo observada nas caracterizacdes elétricas e
térmicas para essas amostras minimizaram os efeitos de aumento de condutividade.

Além disso, esses resultados ajudam explicar o aumento nos valores de GF para amostra
BN6/An/5NF nas maiores temperaturas. Pois, assumindo que o aumento da condutividade da
amostra s6 ocorre em razao das contribui¢cdes de elevacdo da temperatura, 0s novos caminhos
condutores formados serdo mais facilmente interrompidos durante os ciclos de deformagé&o.
Sendo assim, a variagdo da resisténcia relativa serd maior nesse caso, e consequentemente o0s
valores de GF também.

De modo geral, as quatro amostras apresentaram comportamento regular das

propriedades piezoresistivas mesmo sob elevadas temperaturas, demonstrando o potencial para
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aplicacBes como sensores de deformagdo mesmo em condicdes térmicas distintas. Ademais,
poucos trabalhos!* sdo encontrados na literatura explorando as propriedades piezoresistivas de
materiais sob variadas temperaturas, tanto pela complexidade de se controlar todos o0s

parametros, quanto pelas limitaces dos materiais.

6. CONCLUSAO

Compdsitos de BN com PAni e BN/PANI/NF, foram sintetizados para diferentes razdes
massicas de BN:An, bem como com variac6es da porcentagem de NF, a partir da polimerizacdo
in situ da anilina na presenca de latex de borracha natural (LBN) e também na presenca da
dispersdo LBN/NF .

A PAni apresentou morfologia predominantemente fibrilar e o compdsito PAni-
DBSA/5NF morfologia globular . As superficies clivadas dos comp6sitos BN/An e BN/An/NF,
apresentaram um aumento da rugosidade com a diminui¢do da razdo BN/AnN.

A condutividade elétrica obtida para a PAni e o NF foram de 1,33 + 0,02 S: cm~ e 0,66
S.cm’, respectivamente. Para 0s compoésitos, a condutividade elétrica aumentou com a
diminuicdo da razdo BN/An, atingindo um valor maximo de (4,9 +0,3) X 1073S-cm™t e
(3,54+0,4) x 107*S- cm™1, para as amostras BN:An 4:1 e para a amostras BN:An:NF 4:1
contendo 5% de NF em massa em relacdo da An, respectivamente. As analises dos difratograma
de raio-X revelaram que a anilina sintetizada no latex apresenta diferente arranjo molecular e
estrutura cristalina. Os ensaios de tracdo revelaram que a maior proporcdo de PAnNi nos
compositos foi responsavel por elevar os mddulos de tensdo da BN, enguanto que nos
compositos contendo NF esses aumentos foram menores. Esse resultado foi atribuido a
interacdo da PANi com as cadeias de BN, que restringiram os escoamentos das cadeias da matriz
e também pelas possiveis grafitizacGes entre BN e o polimero condutor. Além disso, o NF e a
PAnNI reduziram os valores de elongacdo da BN por atuar como pontos de ruptura durante a
aplicacdo da tenséo.

As analises termogravimétricas apontaram gque nos compositos a degradacao estrutural
da PAni foi deslocada para maiores valores de temperatura em virtude do encapsulamento e
protecdo térmica exercidos pelas cadeias da matriz sobre a PAni. Por outro lado, a degradagéo
da BN também foi deslocada para temperaturas mais elevadas, atribuida a presenca de

grafitizacdes entre os dois polimeros.
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Os compdsitos BN/An e BN/An/5NF nas quatro razdes de BN:An foram selecionados
para a realizagédo de piezoresistividade. Observou-se que, com excegdo das amostras na razéo
BN:An 12:1, todas os compositos apresentaram baixa defasagem da resposta resistiva em
relacdo as deformacGes exercidas. Entretanto, destaca-se que as amostras BN4/An, BN8/An,
BN6/An/SNF e BN8/An/5F obtiveram o comportamento piezoresistivo com menor defasagem,
estabilidade e sensibilidade. A incorporacdo de NF aos compositos bifésicos, além de aumentar
a estabilidade e diminuir a defasagem da resposta resistiva, também elevou os valores de GF
nas deformacoes ciclicas, obtendo valores de 1,5 + 0,2 e de 2,2 + 0,2 para as amostras
BN6/An/SNF e BN8/An/5NF, respectivamente.

Além dos testes ciclicos, o comportamento piezoresistivo das amostras BN4/An,
BN8/An, BN6/An/5NF e BN8/An/5F, foi avaliado em diferentes taxas de deformacéo,
porcentagens de elongacao, e em diferentes patamares de temperatura. O perfil piezoresistivo
das amostras se manteve constante, o que classifica esses compdsitos com potencial de
aplicacdes como sensores de deformacdo nas diferentes situacOes testadas.
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7. IMPACTO / RELEVANCIA CIENTIFICO-SOCIAL

O desenvolvimento de novos materiais funcionais contribui para o avanco cientifico e
melhor qualidade de vida da sociedade. A busca por materiais alternativos, de fonte renovéavel
e que contribuam com a preservacdo do meio ambiente é sem dividas uma pauta fundamental
no desenvolvimento desses materiais. Nesse sentido, além das contribuicbes citadas pela
utilizacdo de uma matriz elastomérica, o uso da borracha natural possui um impacto relevante
em relacdo as questdes socioambientais. A borracha natural é um polimero de fonte renovéavel,
obtida a partir do latex extraido de &rvores como a da Hevea Brasiliensis, uma arvore nativa
brasileira também conhecida como seringueira. Como o seu principal produto é a seiva, a qual
pode ser produzida por uma mesma arvore durante cerca de 35 anos, uma plantacdo de
seringueira contribui para a diminuicdo de gases do efeito estufa e deterioracéo de solos. Com
as constantes evolucdes cientificas, a borracha natural atualmente é matéria prima de materiais
nos ramos da saude, tecnologia, engenharia, entre outros. Nesse sentido, sua valorizacéo
econémica também é destaque principalmente no Brasil, que é o sétimo maior exportador de
borracha natural no mundo atualmente. Diante disso, 0s compositos produzidos nesse trabalho
possuem a vantagem de se trabalhar com um material com grande abrangéncia e relevancia no
contexto cientifico e social. Para além disso, 0 compdsito sintetizado em nosso trabalho amplia
as opcOes tecnoldgicas para o desenvolvimento de sensores de deformacdo, sendo uma
alternativa também para outras aplicacbes como blindagem eletromagnética e sensores

térmicos.
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