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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.



123

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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