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RESUMO 

 

Nesta tese foram desenvolvidas misturas condutoras de poli (butileno 

adipato-co-tereftalato) (PBAT) com diferentes frações mássicas de 

aditivo nanoestruturado de montmorilonita-polipirrol (MMt-PPy) para 

utilização como materiais eletroativos em sensores de compressão. O 

MMt-PPy foi preparado a partir da polimerização oxidativa in situ do 

pirrol (Py) na presença da montmorilonita (MMt) em uma solução aquosa 

contendo ácido dodecil benzeno sulfônico (DBSA) e o cloreto de ferro 

(III) hexahidratado (FeCl3.6H2O). O polipirrol dopado com DBSA 

também foi sintetizado e incorporado a matriz de PBAT com o objetivo 

de realizar uma análise comparativa com as misturas de PBAT/MMt-PPy. 

Misturas físicas de PBAT contendo MMt-PPy.DBSA ou PPy.DBSA 

foram preparadas a partir do processamento de extrusão seguido de 

moldagem por injeção e pela mistura em solução. Foi investigado o efeito 

do método de preparação, fração mássica e tipo de aditivo condutor na 

estrutura e propriedades de ambas as misturas de PBAT e aditivos 

condutores. As misturas com MMt-PPy.DBSA obtidas por mistura em 

solução apresentaram maior condutividade elétrica e menor limiar de 

percolação (5% em massa), devido à melhor dispersão e distribuição do 

aditivo no PBAT. Esse comportamento está relacionado à elevada razão 

de aspecto e área de superfície do MMt-PPy.DBSA e à formação de uma 

morfologia intercalada e parcialmente esfoliada no PBAT, que promoveu 

maior interação entre o aditivo e o PBAT, em relação ao PPy.DBSA. 

Comparando-se os resultados do ensaio eletromecânico, foi possível 

observar que as misturas preparadas pelo processo de extrusão seguido de 

injeção apresentaram maior variação da resistividade elétrica em função 

da tensão de compressão quando comparadas às misturas preparadas em 

solução. Foi demonstrado que o compósito contendo 10% em massa de 

MMt-PPy.DBSA apresentou reprodutibilidade após 25 ciclos de 

compressão e maior variação na resistividade elétrica (de 1 x 107 a 2 x 106 

Ω.cm) com a aplicação de tensão de compressão máxima de 0,25 MPa 

quando comparado aos outros materiais testados neste trabalho. A 

sensibilidade a compressão, reprodutividade e variação da resistividade 

em função da pressão comprovam que a mistura de PBAT/MMt-PPy tem 

grande potencial para ser utilizada como materiais eletroativos em 

sensores de compressão.  

 

Palavras chave: Misturas poliméricas, montmorilonita, polipirrol, 

sensores de compressão. 

. 





ABSTRACT 

 

In this thesis were developed conductive composites of poly (adipate-co-

butylene terephthalate) (PBAT) containing nanostructured 

montmorillonite-polypyrrole additive (MMt-PPy) for use as electroactive 

materials in pressure sensors applications. The nanostructured conductive 

additives were prepared from in situ oxidative polimerization of pyrrole 

in an aqueous solution containing montmorillonite (MMt), dodecyl 

benzene sulfonic acid (DBSA) and iron chloride (III) hexahydrate 

(FeCl3.6H2O). The polypyrrole doped with dodecyl benzene sulphonic 

acid (DBSA) was also synthesized and incorporated in the PBAT matrix 

in order to do a comparative analysis with the PBAT/MMt-PPy.DBSA 

mixtures.The PBAT/MMt-PPy.DBSA and PBAT/PPy.DBSA mixtures 

were produced by two different approaches: extrusion process followed 

by injection and solution casting. The effect of the processing, type and 

weight fraction of additive on the structure and properties of PBAT/MMt-

PPy.DBSA of both mixtures were investigated. The MMt-PPy.DBSA 

mixtures obtained by melt mixing showed higher conductivity and lower 

percolation threshold (5 wt%) due to the better dispersion and distribution 

of the additive in the PBAT. This behavior is related to the high aspect 

ratio and surface area of the MMt-PPy.DBSA and formation of an 

intercalated and partially exfoliated morphology in the PBAT, which 

promoted higher interaction between the additive and the PBAT. 

Comparing the results of the electromechanical test, it was possible to 

observe that the composites manufactured by the extrusion process 

followed by injection showed higher electrical changes in the electrical 

resistivity as a function of the compression stress when compared to the 

mixtures prepared by solution casting. The mixture containing 10 wt% of 

MMt-PPy.DBSA presented reproducibility after 25 cycles of 

compression and greater variation in electrical resistivity (from 1 x 107 to 

2 x 106 Ω.cm) with the application of a maximum compression tension of 

0.25 MPa when compared to the other materials tested in this work. The 

compression sensibility, reproducibility and resistivity change as a 

function as compressive stress show that the PBAT/MMt-PPy.DBSA 

mixture has great potential to be used as electroactive materials in 

compression sensors.  

 

Keywords: Conductive mixtures, Montmorillonite, Polypyrrole, 

Compressive sensors. 

  





LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1 – Representação esquemática da variação da 

condutividade elétrica em função da fração mássica (% em massa) de 

aditivo condutor em misturas poliméricas condutoras. ......................... 32 
Figura 2 - Esquema ilustrativo do efeito da razão de aspecto na 

formação dos caminhos condutores e redução do limiar de percolação.33 
Figura 3 - Estrutura química da unidade de repetição do PPy. ... 35 
Figura 4 - Mecanismo de polimerização do pirrol através do 

acoplamento de cátions radicais. ........................................................... 36 
Figura 5 - Representação da estrutura da montmorilonita (MMt).

 ............................................................................................................... 38 
Figura 6 - Esquema de diferentes tipos de morfologia obtidos na 

síntese do aditivo condutor nanoestruturado MMT-PPy: (a) fases 

separadas, (b) intercaladas e (c) esfoliada. ............................................ 39 
Figura 7- Esquema representativo de uma mistura constituída por 

partículas de aditivo condutor e uma matriz de polímero isolante antes e 

após a aplicação de uma tensão de compressão. ................................... 41 
Figura 8 - Esquema representativo de um ciclo de 

compressão/descompressão com histerese. ........................................... 43 
Figura 9 - Resistividade elétrica de compósitos em 10 ciclos de 

compressão sucessivos. ......................................................................... 47 
Figura 10 - Condutividade elétrica em função da tensão de 

compressão aplicada para amostras de 5, 10 e 20 % em massa de negro 

de fumo.................................................................................................. 48 
Figura 11 - Resistência elétrica em função da tensão de compressão 

aplicada no primeiro e décimo ciclo de compressão/descompressão. ... 49 
Figura 12 - Variação da condutividade elétrica em função da tensão 

de compressão aplicada durante a compressão para misturas com 30 %m 

de PAni em 10 ciclos. ............................................................................ 50 
Figura 13 - Variação da condutividade elétrica em função da tensão 

de compressão aplicada para as misturas de SEBS/PANi.DBSA 

preparadas por mistura em solução (a) e polimerização in situ (b). ...... 51 
Figura 14 - Condutividade elétrica em função da tensão de 

compressão aplicada para (a) mistura em solução e (b) polimerização in 

situ. ........................................................................................................ 51 
Figura 15 - Variação da condutividade elétrica (Δσ) em função da 

tensão de compressão aplicada para misturas de SEBS/PPy.DBSA com 

(a) 20 %m(b) 25 %m (c) 30 %m e (d) 40 %m de PPy.DBSA............... 52 



 

 

Figura 16 - Resistividade elétrica em função da tensão de 

compressão aplicada durante ciclos carregamento/descarregamento em 

filmes de PVDF com (a) 9, (b) 13 e (c) 23 % em massa de PPy........... 53 
Figura 17 - Condutividade elétrica em função da deformação com 

a aplicação da tensão de compressão no compósito de 8,5 % em volume 

de PPy. .................................................................................................. 54 
Figura 18 - Estrutura química da unidade de repetição do PBAT.

 .............................................................................................................. 55 
Figura 19 - Fluxograma das principais etapas de metodologia. . 58 
Figura 20 - Figura 30 – Procedimento da síntese dos aditivos 

condutores. ............................................................................................ 59 
Figura 21 - Eletrômetro e célula de medida dois pontos para medir 

condutividade elétrica. .......................................................................... 61 
Figura 22 - Equipamento para medida a condutividade elétrica pelo 

método quatro pontas. ........................................................................... 62 
Figura 23 - Esquema utilizado para determinação da sensibilidade 

à compressão dos dispositivos. ............................................................. 67 
Figura 24 - Imagens obtidas por MEV para a MMt e os aditivos 

condutores MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA com aumentos de (a) 500 

vezes e (b) 5000 vezes. ......................................................................... 70 
Figura 25 - Curvas de TG da MMt e dos aditivos condutores (MMt-

PPy.DBSA e PPy.DBSA). .................................................................... 71 
Figura 26 - Difratrogramas de raios X da MMt pura e dos aditivos 

condutores (MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA). ....................................... 72 
Figura 27 - Espectros de Infravermelho da MMt e dos aditivos 

condutores (MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA). ....................................... 73 
Figura 28 - Efeito da incorporação dos aditivos condutores na 

condutividade elétrica das misturas por fusão e por solução. ............... 77 
Figura 29 - Imagens obtidas por MEV para as misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidas por fusão com 5 e 

20 % em massa de MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA............................... 79 
Figura 30 - Imagens obtidas por MEV para as misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidas por solução com 5 

e 20 % em massa de MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA ............................ 80 
Figura 31 - Imagens de TEM de misturas de PBAT obtidas por 

fusão com 5 e 20 % em massa de MMt-PPy.DBSA e de PPy.DBSA. .. 81 
Figura 32 - Imagens de TEM de misturas de PBAT obtidas por 

solução com 5 e 20 % em massa de MMt-PPy.DBSA e de PPy.DBSA.

 .............................................................................................................. 82 



Figura 33 - Imagens de TEM de misturas de PBAT obtidas por 

fusão com 5 e 20 % em massa de MMt-PPy.DBSA e de PPy.DBSA em 

maiores aumentos. ................................................................................. 83 
Figura 34 - Imagens de TEM de misturas de PBAT obtidas por 

solução com 5 e 20 % em massa de MMt-PPy.DBSA e de PPy.DBSA em 

maiores aumentos. ................................................................................. 84 
Figura 35 - Espectro de DRX do PBAT e das misturas com 5 e 15 

% em massa de aditivo condutor (MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA) obtidos 

por fusão (a) e mistura em solução (b). ................................................. 85 
Figura 36 - Espectros de infravermelho para o PBAT e misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA (a) e de PBAT/PPy.DBSA (b) obtidas por fusão.

 ............................................................................................................... 87 
Figura 37 - Deconvolução das bandas de deformação do C=O para 

o espectro do PBAT, (a) fusão; (b) mistura em solução. ....................... 88 
Figura 38 - Deconvolução das bandas de deformação do C=O para 

o espectro das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e de 

PBAT/PPy.DBSA com 5% em massa de aditivo obtidas por fusão...... 89 
Figura 39 - Variação do módulo de armazenamento (E’) e Tan δ 

em função da temperatura para o PBAT e as misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA com 5, 10 e 15 % em massa de aditivo 

condutor obtidos por fusão. ................................................................... 92 
Figura 40 - Variação do módulo de armazenamento (E’) e Tan δ 

em função da temperatura para o PBAT e as misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA com 5, 10 e 15 % em massa de aditivo 

condutor obtidos por solução. ............................................................... 93 
Figura 41 - Curvas de TG para o PBAT e misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA com 5, 10 e 15 % em massa de MMt-PPy.DBSA obtidos por 

fusão. ..................................................................................................... 95 
Figura 42 - Curvas de TG para o PBAT e misturas de 

PBAT/PPy.DBSA com 5, 10 e 15 % em massa de PPy.DBSA obtidos por 

fusão. ..................................................................................................... 95 
Figura 43 - Curvas de TG para o PBAT e misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA com 5, 10 e 15 % em massa de MMt-PPy.DBSA obtidos por 

solução................................................................................................... 96 
Figura 44 - Curvas de TG e DTG para o PBAT e misturas de 

PBAT/PPy.DBSA com 5, 10 e 15 % em massa de MMt-PPy.DBSA 

obtidas por mistura em solução. ............................................................ 96 
Figura 45 - Curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento 

para o PBAT e para as misturas com 5, 10, 15 e 20 % em massa de MMt-

PPy.DBSA obtidos por fusão. ............................................................... 98 



 

 

Figura 46 - Curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento 

para o PBAT e para as misturas com 5, 10, 15 e 20 % em massa de 

PPy.DBSA obtidos por fusão. ............................................................... 98 
Figura 47 - Curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento 

para o PBAT e para as misturas com 5, 10, 15 e 20 % em massa de MMt-

PPy.DBSA obtidos por solução. ......................................................... 100 
Figura 48 - Curvas de DSC da segunda corrida para o PBAT e para 

as misturas com 5, 10, 15 e 20 % em massa de PPy.DBSA obtidos por 

solução. ............................................................................................... 100 
Figura 49 - Variação da resistividade elétrica em função de 5 ciclos 

consecutivos de compressão/descompressão nas misturas de PBAT e (a) 

5% (b) 10% (c) 15% (d) 20% em massa de MMt-PPy.DBSA e de PBAT 

e (e) 5% (f) 10 % (g) 15% (h) 20% em massa de PPy.DBSA obtidas por 

fusão. ................................................................................................... 103 
Figura 50 - Variação da resistividade elétrica em função dos 25 

ciclos consecutivos de compressão e descompressão na mistura de PBAT 

com 10 % em massa de MMt-PPy.DBSA obtida por fusão. ............... 105 
Figura 51 - Curvas de tensão de compressão em função da 

deformação durante 25 ciclos de compressão/descompressão para a 

mistura de PBAT/MMt-PPy.DBSA com 10 % em massa de MMt-

PPy.DBSA obtida por fusão................................................................ 106 
Figura 52 - Variação da resistividade elétrica em função de 5 ciclos 

consecutivos de compressão/descompressão nas misturas de PBAT e (a) 

5% (b) 10% (c) 15% (d) 20% em massa de MMt-PPy.DBSA e de PBAT 

e (e) 5% (f) 10 % (g) 15% (h) 20% em massa de PPy.DBSA obtidas por 

mistura em solução. ............................................................................ 107 
Figura 53 - Variação da resistividade elétrica em função dos 25 

ciclos consecutivos de compressão/descompressão na mistura de PBAT e 

20 % em massa de MMt-PPy.DBSA obtida por mistura em solução. 109 
Figura 54 - Curvas de tensão de compressão em função da 

deformação durante 25 ciclos de compressão/descompressão para a 

mistura de PBAT/MMt-PPy.DBSA com 20 % em massa de MMt-

PPy.DBSA obtida por solução. ........................................................... 110 
Figura 55 - Curvas de DTG da MMt e dos aditivos condutores 

(MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA). ....................................................... 131 
Figura 56 - Espectro de DRX do PBAT das misturas com 5 e 15 % 

em massa de aditivo condutor (MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA) obtidas 

por fusão (a) e por solução (b). ........................................................... 133 
Figura 57 - Espectros de infravermelho para o PBAT e misturas de 

PBAT/MMt- PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidas por solução. ... 135 



Figura 58 - Deconvolução das bandas de deformação do C=O para 

os espectros das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA com 10, 15 e 20 % 

em massa, respectivamente obtidas por fusão ..................................... 137 
Figura 59 - InfravermelhoDeconvolução das bandas de 

deformação do C=O para os espectros das misturas de PBAT/PPy.DBSA 

com 10, 15 e 20 % em massa, respectivamente obtidas por fusão. ..... 139 
Figura 60 - Deconvolução das bandas de deformação do C=O para 

os espectros das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA com 5, 10, 15 e 

20 % em massa, respectivamente obtidas por solução. ....................... 141 
Figura 61 - Deconvolução das bandas de deformação do C=O para 

os espectros das misturas de PBAT/PPy.DBSA com 5, 10, 15 e 20 % em 

massa, respectivamente obtidas por solução. ...................................... 143 
 





LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1 - Trabalhos na literatura de misturas poliméricas 

utilizadas como materiais eletroativos em sensores de compressão. ..... 45 
Tabela 2 - Análise química realizada na argila seca. .................. 57 
Tabela 3 - Valores de condutividade elétrica da MMt e dos aditivos 

condutores. ............................................................................................ 74 
Tabela 4 - Valores de condutividade elétrica do PBAT e das 

misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA. ................... 75 
Tabela 5 - Valores de limiar de percolação (fp) e expoente crítico 

(t). .......................................................................................................... 77 
Tabela 6 - Valores da área normalizada da banda C=O e razão 

(I1710/I1730) entre a área das bandas da carbonila ligada (HCO)(A1710) e 

carbonila livre (C=O)(A1730) das misturas obtidas por fusão e por mistura 

em solução. ............................................................................................ 90 
Tabela 7 - Valores de temperatura de transição vítrea para o PBAT 

e misturas obtidos por fusão e por solução. ........................................... 94 
Tabela 8 - Dados experimentais da degradação térmica do PBAT 

e das misturas (preparados por fusão) obtidos das curvas de TG e DTG.

 ............................................................................................................... 95 
Tabela 9 - Dados experimentais da degradação térmica do PBAT 

e das misturas obtidas das curvas de TG e DTG preparadas por solução.

 ............................................................................................................... 97 
Tabela 10 - Valores de Tc, ΔHc Tf, ΔHf e Xc para o PBAT e para as 

misturas obtidos por fusão. .................................................................... 99 
Tabela 11 - Valores de Tg, Tc, ΔHc Tf, ΔHf e Xc para o PBAT e 

para as misturas obtidos por solução. .................................................. 101 





LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

ATR - Reflexão total atenuada 

DBSA -  ácido dodecil benzeno sulfônico 

DMA - ánalise dinâmico-mecânica 

DRX - difração de raios X 

DTG - Derivada de Análise Termogravimétrica 

E’- módulo de armazenamento 

E’’- módulo de perda  

FTIR - espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier  

MEV - Microscopia eletrônica de varredura  

MMt - montmorilonita 

MMt-PPy - aditivos condutores nanoestruturados de montmorilonita-

polipirrol 

MMt-PPy.DBSA - aditivos condutores nanoestruturados de 

montmorilonita-polipirrol dopado com DBSA 

MPCEs - Misturas poliméricas condutoras de eletricidade 

NFC - Negro de fumo condutor  

NTC - Nanotubos de carbono 

PAni - Polianilina 

PBAT - poli(butielno adipato-co-tereftalato) 

PBAT/MMt-PPy.DBSA – misturas de PBAT com aditivo 

nanoestruturado de montmorilonita e polipirrol dopado com DBSA 

PBAT/PPy.DBSA - mistura de PBAT com aditivo condutor de polipirrol 

dopado com DBSA 

PIC - polímeros intrinsecamente condutores 

PPy - Polipirrol 

PPy.DBSA - polipirrol dopado com DBSA 

Py - Pirrol 

PVDF - Poli(fluoreto de vinilideno) 

SBS - Poli(estireno-butadieno-estireno) 

SEBS - Poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-estireno) 

SIBS - Poli(estireno-isobutileno-estireno) 

tan δ - Tangente de perda (razão entre módulo de perda (E”) e módulo de 

armazenamento (E’) 

Tc - Temperatura de cristalização 

TEM - Microscopia Eletrônica de Transmissão 

Tg - Temperatura de transição vítrea  

TG - Termogravimetria  

Tm - Temperatura de fusão cristalina 

 





LISTA DE SÍMBOLOS 

 

%m - fração mássica 

%v - fração volumétrica 

d - diâmetro do suporte da amostra do equipamento de medida de 

condutidade pelo método 2 pontas 

d001 - espaçamento basal 

g - distância entre o suporte da amostra e o anel de segurança do 

equipamento de medida de condutividade pelo método 2 pontas 

θ - ângulo de incidência em relação ao plano (análise de DRX) 

λ - comprimento de onda  

σ - condutividade elétrica 

σc - condutividade elétrica da fase condutora 

f - fração mássica de aditivo condutor na mistura 

fp - fração mássica de aditivo condutor correspondente ao limiar de 

percolação  
t - Expoente crítico 

 





SUMÁRIO 

 

1 INTRODUÇÃO ................................................................... 27 
1.1 OBJETIVOS ......................................................................... 30 

1.1.1 Objetivo geral ...................................................................... 30 

1.1.2 Objetivos específicos ........................................................... 30 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA ........................................... 31 
2.1 MISTURAS POLIMÉRICAS CONDUTORAS DE 

ELETRICIDADE (MPCES) ................................................................. 31 

2.2 ADITIVOS NANOESTRUTURADOS BASEADOS EM 

MONTMORILONITA- POLIPIRROL (MMT-PPY) ........................... 34 

2.3 SENSORES DE COMPRESSÃO À BASE DE MISTURAS 

POLIMÉRICAS CONDUTORAS DE ELETRICIDADE .................... 40 

2.4 POLI(BUTILENO ADIPATO-CO-TEREFTALATO)(PBAT)

 54 

3 MATERIAIS E MÉTODOS ............................................... 57 
3.1 MATERIAIS ......................................................................... 57 

3.2 MÉTODOS ........................................................................... 57 

3.2.1 Síntese dos aditivos condutores .......................................... 58 

3.2.2 Obtenção das misturas de PBAT/MMt- PPy.DBSA por 

fusão 59 

3.2.3 Obtenção das misturas de PBAT/MMt- PPy.DBSA por 

mistura em solução .............................................................................. 60 

3.3 CARACTERIZAÇÃO .......................................................... 60 

3.3.1 Condutividade elétrica ........................................................ 60 

3.3.1.1 Método padrão duas pontas- Método do eletrômetro .......... 60 

3.3.1.2 Método padrão quatro pontas ................................................ 61 

3.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR) .................................................................................... 62 

3.3.3 Difração de Raios X ............................................................ 63 

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) .................. 63 

3.3.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM)............... 64 



 

 

3.3.6 Análise termogravimétrica (TG) ....................................... 64 

3.3.7 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)................. 64 

3.3.8 Análise dinâmico-mecânica (DMA) ................................... 65 

3.3.9 Ensaio eletromecânico ........................................................ 66 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO ........................................ 69 
4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS ADITIVOS CONDUTORES ............ 69 

4.1.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) ................... 69 

4.1.2 Análise termogravimétrica (TG) ....................................... 70 

4.1.3 Difração de raios X (DRX) ................................................. 72 

4.1.4 Espectroscopia no infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) .................................................................................... 73 

4.1.5 Condutividade elétrica ....................................................... 74 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DO PBAT E DAS MISTURAS DE 

PBAT/MMt-PPy.DBSA E DE PBAT/PPy.DBSA OBTIDOS POR 

FUSÃO E POR MISTURA EM SOLUÇÃO ........................................ 74 

4.2.1 Condutividade elétrica ....................................................... 74 

4.2.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) ................... 78 

4.2.3 Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) ................ 80 

4.2.4 Difração de raios X (DRX) ................................................. 84 

4.2.5 Espectroscopia no infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) .................................................................................... 86 

4.2.6 Análise Dinâmico-Mecânica (DMA) ................................. 91 

4.2.7 Análise termogravimétrica (TG) ....................................... 94 

4.2.8 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)................. 97 

4.2.9 Ensaio eletromecânico ...................................................... 101 

5 CONCLUSÕES ................................................................. 111 
5.1 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS .............. 112 

REFERÊNCIAS ................................................................ 113 

APÊNDICE A – Análise termogravimétrica .................................. 131 
APÊNDICE B – Difração de raios X ............................................... 133 
APÊNDICE C – Infravermelho ....................................................... 135 



APÊNDICE D – Deconvolução Infravermelho ............................... 137 
APÊNDICE E – Deconvolução Infravermelho ............................... 139 
APÊNDICE F – Deconvolução Infravermelho ............................... 141 
APÊNDICE G – Deconvolução Infravermelho .............................. 143 

 





27 

 

1 INTRODUÇÃO  

 

O desenvolvimento de misturas poliméricas condutoras de 

eletricidade (MPCE) para serem utilizadas como material eletroativo em 

sensores de compressão tem crescido significativamente devido à sua 

flexibilidade, baixo custo, fácil obtenção e habilidade de mudar a 

condutividade com a aplicação de uma força de compressão (LUO et al., 

2017a; LIN et al.; 2018; GONÇALVES, BRANDÃO E MENDES, 2014; 

NIU et al., 2017; LUO, et al., 2017b;TEIXEIRA et al., 2018; (PAN et al., 

2014; MERLINI et al., 2014a; MERLINI et al., 2014b). Esses materiais 

podem ser utilizados em diferentes dispositivos, como em sensores de 

compressão na indústria eletroeletrônica, em dispositivos de máquinas de 

pesagem e célula de carga, em músculos artificiais, sensores sensíveis ao 

toque, vestuário humano, entre outras (PEREIRA, 2009).  

Esses materiais são constituídos por uma matriz de polímero 

isolante e uma fase dispersa de polímero intrinsecamente condutor (PIC) 

como o polipirrol (PPy) ou polianilina (PAni) ou aditivos carbonáceos, 

como negro de fumo, nanotubos de carbono (NTC) e grafite, entre outros 

(FELLER, LANGEVIN e MARAIS, 2004; RADHAKRISHNAN e KAR, 

2005; SOUZA JR, MICHEL e SOARES, 2005;  BARRA et al., 2008; 

PYO e HWANG, 2009; BRADY, DIAMOND e LAU, 2005; JOB et al., 
2003; HUSSAIN, CHOA e NIIHARA, 2002; BERUTO, CAPURRO e 

MARRO, 2005). Dentre os aditivos condutores, inúmeros trabalhos na 

literatura reportam o uso de polímeros intrinsecamente condutores, 

especialmente o PPy para aplicação em sensores (LUO et al., 2017a; LUO 

et al., 2017b; MERLINI et al., 2014a; MERLINI et al., 2014b; ZANG et 

al., 2018; WANG, WANG e GUO, 2017; KWEON, LEE e OH, 2018; 

MULLER et al., 2011; MERLINI et al., 2014c). Merlini et al., (2014c) 

reportaram o desenvolvimento de blendas de poli(fluoreto de 

vinilideno)(PVDF)/polipirrol (PPy) e a máxima sensibilidade foi atingida 

para a blenda com 9 % em massa de PPy, em que a resistividade elétrica 

diminuiu 2 ordens de grandeza, de 108 para 106 Ω.cm. Souza Jr., Michel 

e Soares (2005) reportaram que a resistividade elétrica de blendas de 

poli(estireno-butadieno-estireno)(SBS)/polianilina (PAni) com 30% em 

massa de PPy dimininui uma ordem de grandeza ao ser aplicada uma 

tensão de compressão entre 0 e 4 MPa. 

O funcionamento dos sensores de compressão formados pelas 

MPCEs baseia-se na teoria da percolação. Quando uma tensão de 

compressão é aplicada, as particulas condutoras entram em contato uma 

com as outras, resultando em uma rede condutora. Por outro lado, com a 
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retirada da tensão, a rede condutora é desfeita e a condutividade elétrica 

retorna ao valor inicial sem compressão (MERLINI et al., 2014c). 

A sensibilidade e reprodutibilidade dessas misturas dependem de 

vários fatores, como por exemplo, a estrutura e propriedades da fase 

dispersa (condutividade intrínseca, razão de aspecto e área de superfície), 

propriedades da matriz, fração mássica de aditivo, interação entre as fases 

poliméricas e a dispersão do aditivo na matriz polimérica isolante 

(MERLINI, 2014). Além disso, as condições de teste, como modo de 

aplicação da tensão de compressão, tempo, número de ciclos, entre outros 

também influenciam na resposta do material (SAU, CHAKI e 

KHASTGIR, 2000; KNITE et al., 2004; SOUZA JR, MICHEL e 

SOARES, 2005; VILČÁKOVÁ et al., 2004).  

O maior desafio no desenvolvimento de misturas condutoras 

baseados em polímeros intrinsecamente condutores é alcançar uma 

sensibilidade adequada com baixa concentração de aditivo para 

minimizar problemas no processamento e redução das propriedades 

mecânicas. Em geral, quando o PPy é utilizado como fase dispersa, a 

condutividade é inferior a 10-7 S.cm-1, por isso é necessário adicionar 

elevada concentração de aditivo (entre 10 a 30% em massa de PPy) para 

aumentar a condutividade elétrica da mistura (RAMOA, 2015). Uma 

estratégia para contornar essa limitação é o desenvolvimento de misturas 

condutoras constituídas por um aditivo nanoestruturado, como 

montmorilonita-polipirrol (MMt-PPy) ou montmorilonita-polianilina 

(MMt-PAni), disperso em uma matriz polimérica isolante. O aditivo 

nanoestruturado pode ser obtido através da polimerização in situ do pirrol 

(Py) na presença de uma suspensão de montmorilonita (MMt). A 

montmorilonita pode ser esfoliada pelo Py e a polimerização ocorre nas 

camadas da MMt, originando um aditivo condutor de estrutura lamelar 

com elevada razão de aspecto e área de superficie, quando comparado ao 

PPy puro, permitindo uma melhor interação com a matriz polimérica. De 

acordo com RAMOA et al. (2015) e BOUKERMA et al. (2006), a 

esfoliação do aditivo MMt-PPy promove caminhos condutores na matriz 

polimérica em menores concentrações de MMt-PPy em relação às 

misturas contendo PPy. A incorporação desses aditivos em matrizes 

poliméricas, como polímeros termoplásticos ou borrachas, pode ser 

realizada pela polimerização in situ do pirrol ou anilina (LUO et al., 

2017b; MERLINI et al., 2012; CHATTERJEEE e MAITY, 2017), 

mistura em solução (BARRA et al., 2008; MULLER et al., 2011) ou 

mistura em fusão (RAMOA et al., 2015). Alternativamente, a técnica de 

eletrofiação também pode ser usada para produzir membranas com 

elevada sensibilidade à compressão (MERLINI et al., 2014b; MERLINI 
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et al., 2016). Entre esses métodos, mistura por fusão oferece vantagem, 

pois pode ser realizada produção em larga escala e custo reduzido. No 

entanto, estudos na literatura tem demonstrado que MPCEs preparadas 

por mistura em solução apresentam maior sensibilidade à compressão em 

comparação às misturas obtidas por fusão (BARRA et al., 2008; 

MULLER et al., 2011, MERLINI et al., 2014c; MERLINI et al., 2016; 

KALASAD et al., 2008; VILCÁKOVÁ et al., 2004). Esse 

comportamento está associado à melhor dispersão do aditivo na matriz 

polimérica devido à menor viscosidade da mistura. 

O poli(butileno adipato-co-tereftalato)(PBAT) é uma matriz 

polimérica interessante para a preparação de misturas condutoras com 

aditivo nanoestruturado de MMt-PPy.DBSA, pois está entre os 

termoplásticos mais versáteis, apresenta baixa temperatura de 

processamento (160 ºC), o que ajuda a evitar a degradação do PPy.DBSA 

durante o método de fusão. Apresenta flexibilidade, tenacidade e baixo 

módulo. Além disso, os grupos éster do PBAT podem interagir com os 

grupo amina do PPy, levando a uma melhor distribuição e dispersão do 

aditivo condutor na matriz de PBAT. Com o interesse em produzir 

materiais ecologicamente corretos, o PBAT é um excelente candidato 

para desenvolver misturas sensíveis à compressão devido à sua 

biodegradabilidade e origem natural (LIVI et al., 2016). 

Baseado neste contexto, o foco desta tese é o desenvolvimento de 

misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA por fusão e mistura em solução para 

a preparação de materiais sensíveis à compressão. Nos últimos anos, 

sensores de compressão baseados em misturas poliméricas têm 

apresentado resultados satisfatórios. Este trabalho tem caráter inovador, 

pois propõe o desenvolvimento de misturas condutoras a partir da matriz 

de PBAT e aditivo nanoestruturado de MMt-PPy.DBSA que possui 

elevada razão de aspecto e área superficie, com o objetivo de aumentar a 

resposta piezoresisitiva do material, de forma a utilizá-lo em sensores de 

compressão. Para comparação, misturas de PBAT e polipirrol dopado 

com ácido dodecil benzeno sulfônico (PPy.DBSA) foram obtidas sob as 

mesmas condições de processamento. 
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1.1 OBJETIVOS 

 

1.1.1 Objetivo geral  
 

Desenvolver misturas condutoras de poli(butileno adipato-co-

tereftalato)(PBAT) com diferentes concentrações de montmorilonita-

polipirrol (MMt-PPy.DBSA) para aplicação em sensores de compressão. 

 

1.1.2 Objetivos específicos 

 

 Avaliar a viabilidade de produção de misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA e de PBAT/PPy.DBSA com diferentes frações 

mássicas a partir de duas rotas distintas: i) extrusão seguido pela 

moldagem por injeção, também conhecidos como processo por 

fusão e ii) mistura em solução;  

 

 Realizar uma análise comparativa das propriedades elétricas, 

térmicas, morfologia, propriedades dinâmico-mecânicas das 

misturas preparadas pelos processos de fusão e solução;  

 

 Investigar o efeito da incorporação do tipo e fração mássica dos 

aditivos condutores MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA na 

morfologia, condutividade elétrica, propriedades térmicas e 

dinâmico-mecânicas;  

 

 Avaliar e comparar a sensibilidade à compressão sob condições 

dinâmicas das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA obtidas pelos 

dois métodos e comparar os resultados com os das misturas de 

PBAT/PPy.DBSA; 

 

 Estudar a viabilidade da utilização dos materiais obtidos em 

sensores de compressão.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 MISTURAS POLIMÉRICAS CONDUTORAS DE 

ELETRICIDADE (MPCES) 

 

Misturas poliméricas condutoras de eletricidade são formadas por 

um aditivo condutor disperso em uma matriz de polímero isolante, que 

pode ser um polímero termoplástico, termofixo ou elastômero. Os 

aditivos condutores comumente utilizados para a obtenção de misturas 

poliméricas condutoras são nanotubos de carbono (NTC), negro de fumo 

condutor (NFC), grafeno, fibras de carbono, grafite, partículas de 

materiais metálicos, semicondutores inorgânicos ou polímeros 

intrinsecamente condutores (PICs). (FELLER, LANGEVIN e MARAIS, 

2004; MERLINI, 2014; CHA et al., 2018; WANG et al., 2018; MOHAN 

et al., 2018; BURMISTROV et al., 2016; QU et al., 2017; GARCÍA et 

al., 2018; JOHN et al., 2007; ZHANG et al., 2018; KIM, DO, DRZAL, 

2009; KHAMLICH et al., 2014). 

A variação da condutividade elétrica de misturas poliméricas 

condutoras em função da quantidade de aditivo condutor na matriz 

polimérica pode ser explicada pela teoria da percolação, que foi proposta 

em 1957, por Broadbent e Hammersley (SILVA, 2009). O limiar de 

percolação pode ser definido como a concentração crítica de aditivo 

condutor onde ocorre o aumento expressivo da condutividade elétrica da 

mistura. A Figura 1 ilustra de forma esquemática essa variação da 

condutividade elétrica em função da fração mássica de aditivo condutor 

incorporado em uma matriz de polímero isolante. Em baixas 

concentrações de aditivo condutor, a fase condutora está bem dispersa e 

bem distribuída no polímero isolante, não havendo contado entre as 

partículas e a condutividade da mistura é próxima à da matriz isolante. 

Essa região é denominada não percolativa (região 1). Ao atingir-se o 

limiar de percolação (região 2- percolativa) ocorre um aumento abrupto 

da condutividade elétrica da mistura, pois há o aumento do número de 

contatos entre as partículas e/ou aglomerados do aditivo condutor, 

formando-se uma rede condutora na matriz isolante. Para maiores 

concentrações de aditivo condutor, pode-se atingir valores de 

condutividade próximas ou iguais à do aditivo condutor puro (região 3) 

(MARTINS, 2008; BARRAU et al., 2005). O limiar de percolação deve 

ser o menor possível, para que sejam preservadas as propriedades 

mecânicas e reológicas da matriz polimérica, bem como as propriedades 

elétricas, térmicas, óticas e magnéticas da fase condutora e também 
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diminuir problemas no processamento e reduzir custos (BARRA et al., 

2008; VARGAS et al., 2018). 

 
Figura 1 – Representação esquemática da variação da condutividade elétrica em 

função da fração mássica (% em massa) de aditivo condutor em misturas 

poliméricas condutoras. 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

O limiar de percolação elétrico (fp) e o expoente crítico (t) para as 

MPCEs podem ser calculados através da Equação 1. 

 

 𝜎 = 𝜎𝑐(𝑓 − 𝑓𝑝)
𝑡
para f>fp                         (1) 

 

Onde: σ é a condutividade elétrica da mistura, f é a fração mássica 

de aditivo condutor na mistura, σc é a condutividade elétrica da fase 

condutora, fp é a fração mássica de aditivo condutor no limiar de 

percolação e t é o expoente crítico (HE e TJONG, 2013). Conforme a 

teoria da percolação, o expoente crítico t representa o número médio de 

contatos entre as partículas de aditivo condutor no limiar de percolação e 

seu valor pode variar de 1,1 a 1,3 para sistemas bidimensionais e de 1,6 a 

2,0 para sistemas tridimensionais. Valores de t entre 2 e 4 podem estar 

relacionados à percolação múltipla e t maior que 4 referente ao 

tunelamento de elétrons (RAMOA, 2015; WU et al., 2009).  
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Para determinar a quantidade em massa de aditivo condutor (fp) 

correspondente ao limiar de percolação e ao expoente crítico t, aplica-se 

o logaritmo na Equação 1, tornando-a linear, conforme mostra a Equação 

2. O fp e o t são obtidos através da curva de log σ versus log (f-fp) com o 

melhor coeficiente linear (R²). 

 

 log 𝜎 =  𝜎𝑐 + 𝑡 log(𝑓 − 𝑓𝑝 )                   (2) 

 

O limiar de percolação é influenciado por alguns fatores, como 

fração mássica, condutividade elétrica, morfologia e razão de aspecto do 

aditivo condutor, interações entre as fases presentes na mistura, 

propriedades reológicas, mecânicas e térmicas, intrínsecas da matriz do 

polímero isolante e também pelo processo de obtenção das MPCEs e das 

condições de processamento (LI e KIM, 2007; CESANO et al., 2016; 

VARGAS, 2016). As interações entre as partículas do aditivo condutor e 

matriz do polímero isolante influenciam diretamente o limiar de 

percolação e o expoente crítico e devem prevalecer de maneira a formar 

uma rede condutora, induzindo o aumento da condutividade elétrica da 

mistura (HUANG, 2002; BERTOLINI, 2018; KUESTER, 2013). Outro 

fator relevante que influencia o limiar de percolação e o expoente crítico 

da mistura é a razão de aspecto do aditivo condutor. Quanto maior for a 

razão de aspecto do aditivo condutor, maior será a sua área de superfície 

e maior o número de contatos médios por partícula, conforme ilustra o 

esquema da Figura 2. Por isso, para se atingir o limiar de percolação, é 

necessário menor fração mássica de aditivo condutor na mistura.  

 
Figura 2 - Esquema ilustrativo do efeito da razão de aspecto na formação dos 

caminhos condutores e redução do limiar de percolação. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

Com o intuito de avaliar a influência da razão de aspecto de 

nanotubos de carbono (NTC), na condutividade elétrica e no limiar de 

percolação de compósitos com matriz termofixa de epóxi, Ayatollahi et 
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al. (2011) realizaram um estudo comparativo, utilizando quatro tipos 

NTC, com diferentes razões de aspecto. Foi verificado que para uma 

mesma concentração (0,5 % em massa), a condutividade elétrica variou 

entre 10-6 e 10-3 S.m-1, dependendo da razão de aspecto do aditivo. A 

maior condutividade elétrica e o menor limiar de percolação foram 

obtidos para os compósitos contendo NTC com maior razão de aspecto. 

O mesmo foi observado por CHEN et al. (2007) em compósitos de 

borracha de silicone e nanofolhas de grafite e por YAO et al. (2007) em 

compósitos de PVDF e NTC. Em outro trabalho com matriz de epóxi, 

Gojny et al. (2006) compararam os aditivos negro de fumo e nanotubos 

de carbono, os quais apresentam partículas esféricas e tubulares, 

respectivamente. Para se atingir a condutividade elétrica de 10-6 S.m-1, foi 

necessária fração mássica de 0,1 %m de NTC e 0,75 %m de negro de 

fumo, evidenciando que a utilização de um aditivo com maior razão de 

aspecto, possibilita o uso de menores frações mássicas para que o mesmo 

nível de condutividade elétrica seja alcançado. 

Dentro desse contexto, a escolha do aditivo condutor para ser 

utilizado no desenvolvimento de misturas poliméricas condutoras deve 

ser realizada cuidadosamente, uma vez que esse material pode influenciar 

significativamente as propriedades elétricas finais do compósito. Entre os 

aditivos condutores utilizados em matrizes de polímeros isolantes para a 

produção de materiais eletroativos destacam-se os polímeros 

intrinsecamente condutores (PIC), como a polianilina (PAni) e polipirrol 

(PPy). O interesse na utilização desses materiais está relacionado com a 

possibilidade de desenvolver uma mistura que associe as propriedades 

elétricas, magnéticas e óticas do polímero condutor com as propriedades 

físicas dos polímeros isolantes (SHOKR, e AL-GAHTANY, 2013; 

MOHSIN et al., 2017; ASHRAF, AHMAD e RIAZ, 2004; HUKLA et 

al., 2018). 

 

2.2 ADITIVOS NANOESTRUTURADOS BASEADOS EM 

MONTMORILONITA- POLIPIRROL (MMT-PPY) 

 

O polipirrol (PPy) (Figura 3) é um dos polímeros intrinsecamente 

condutores (PIC) mais utilizados como fase dispersa em matrizes 

polimérica para o desenvolvimento de misturas poliméricas condutoras, 

devido à sua facilidade de síntese, biocompatibilidade, estabilidade 

ambiental no estado oxidado e condutividade elétrica que pode ser 

controlada pela seu estado de dopagem da cadeia polimérica (MERLINI 

et al., 2012; DUAN, et al., 2016; CONTRI, 2015; RAMOA, 2015; 
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RAMAPRASAD, LATHA e RAO, 2017; KHAMLICH et al., 2014; 

DEBIEMME-CHOUVY, FAKHRY e PILLIER, 2018 ). 

 
Figura 3 - Estrutura química da unidade de repetição do PPy. 

 
Fonte: Desenvolvida pela autora. 

 

Esse polímero pode ser sintetizado utilizando-se agentes oxidantes 

ou pelo método eletroquímico (ČÍKOVÁ et al., 2018; WYSOCKA-

ŚOŁOPA e WINKLER, 2017; POJANAVARAPHAN e 

MAGARAPHAN, 2010). A polimerização oxidativa química do pirrol, 

realizada normalmente em meio aquoso, na presença de agentes oxidantes 

(por exemplo, cloreto férrico hexahidratado (FeCl3.6H2O) ou persulfato 

de amônio (H8N2O8S2) é um método amplamente utilizado devido à 

possibilidade de produção de maiores quantidades de polímero. Nesse 

processo (Figura 4), inicialmente ocorre a formação de um cátion radical 

altamente reativo formado pela presença de um número ímpar de elétrons 

e por uma carga positiva (A). Em seguida, ocorre o acoplamento de dois 

cátions radicais através da transferência de carga, ocorrendo a eliminação 

de dois prótons, formando um dímero neutro que oxida mais facilmente 

(B). Este elemento neutro é convertido em um cátion radical sucessivas 

vezes até formar um oligômero, completando assim a formação do 

polipirrol (C). 
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Figura 4 - Mecanismo de polimerização do pirrol através do acoplamento de 

cátions radicais. 

 

 
Fonte: Adaptado de (KAUSAITE-MINKSTIMIENE et al., 2015). 

 

Na reação de polimerização oxidativa química do pirrol, ocorre 

simultaneamente o crescimento da cadeia polimérica e dopagem, por isso, 

a condutividade elétrica do PPy pode aumentar drasticamente, atingindo 

valores de até 100 S.cm-1, dependendo do tipo de agente oxidante 

utilizado e das condições de síntese (PALANIAPPAN e JOHN, 2008; 

ROCHA FILHO, 2000; VARGAS, 2016).  

O polipirrol obtido a partir da polimerização oxidativa, assim como 

outros polímeros condutores, é extremamente frágil, insolúvel em 

solventes orgânicos e infusível, o que pode dificultar o processamento por 

fusão e solução de misturas poliméricas condutoras, quando é utilizado 

como aditivo. (POJANAVARAPHAN e MAGARAPHAN, 2010; 

RAMAPRASAD, LATHA e RAO, 2017) Além disso, apresenta baixa 

estabilidade térmica, o que pode inviabilizar a obtenção de misturas 

físicas a partir do processamento por fusão, em temperaturas superiores a 

240 ºC (RAMOA, 2015). Uma das alternativas para contornar essas 

limitações, é utilizar ácidos protônicos funcionalizados (APF), tais como: 

ácido canforsulfônico (CSA), ácido dodecil benzeno sulfônico (DBSA), 

ácido para tolueno sulfônico (PTSA), entre outros, pois esses permitem 

dispersão adequada do polímero condutor em solventes orgânicos 

(COCHRANE et al., 2007). Em trabalho reportado por RAMOA (2015), 

verificou-se que o uso do DBSA auxiliou no aumento da estabilidade 

térmica do PPy, pois ocorreu um aumento de 40 ºC na temperatura inicial 

de degradação do PPy dopado com DBSA.  

C

dímero

trímeropolímero
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Um dos desafios na preparação de misturas poliméricas condutoras 

é garantir a formação de uma rede condutora na matriz de polímero 

isolante, de maneira que o PPy fique bem disperso e bem distribuído na 

matriz polimérica isolante. Geralmente, em misturas obtidas a partir da 

mistura mecânica por fusão, a dispersão do PPy não é adequada, pois ele 

apresenta baixa razão de aspecto e tendência a se aglomerar, resultando 

na distribuição isolada desses aglomerados na matriz, dificultando a 

formação dos caminhos condutores. Por isso, os valores de condutividade 

para as misturas contendo PPy são normalmente inferiores a 10-6 S.cm-1 

(MARTINS, 2012; RAMOA, 2015) e limiares de percolação entre 30% e 

60% em massa de PPy (BOUKERMA et al., 2006). Por isso, elevadas 

concentrações mássicas de PPy são necessárias para o aumento da 

condutividade elétrica, fragilizando a mistura e causando perda de 

propriedades mecânicas. Além disso, a temperatura e taxa de 

cisalhamento em que as misturas são processadas durante a fusão, podem 

contribuir para a degradação parcial do PPy, contribuindo para a baixa 

condutividade elétrica da mistura.  

O tamanho da partícula do PPy, o contraíon e a razão de aspecto 

são fatores importantes a serem considerados na incorporação do PPy em 

uma matriz polimérica, pois podem influenciar significativamente as 

propriedades elétricas da mistura. Por isso, visando obter um aditivo 

condutor com maior razão de aspecto para auxiliar na formação de 

caminhos condutores em misturas poliméricas e atingir maiores valores 

de condutividade, estudos na literatura reportam a polimerização in situ 

de polímeros intrinsecamente condutores (PICs) na superfície de fibras 

vegetais (MERLINI et al., 2015; MERLINI, RAMOA e BARRA, 2013; 

MERLINI et al., 2014d) ou sintéticas (MERLINI et al., 2012). A 

incorporação dessas fibras recobertas com polipirrol em matrizes 

poliméricas isolantes resulta em menor limiar de percolação, quando 

comparado à mesma mistura contendo apenas partículas do PPy 

(VARGAS, 2016).  Em trabalho reportado por MERLINI et al. (2012), 

em misturas de poli(estireno-b-etileno-ran-butileno) -b-estireno)(SEBS) 

e fibras de sílica amorfa recoberta com PPy e misturas de SEBS/PPy, o 

limiar de percolação para as misturas com as fibras recobertas com 

polipirrol foi 1% em massa e com o polipirrol puro foi de 6 % em massa. 

Em outro estudo, Merlini et al. (2015) reportaram um estudo comparativo 

de misturas de poliuretano termofixo (PU) com fibras de pupunha 

recobertas com polipirrol e com polipirrol puro, sendo que o limiar 

reportado foi de 1,8 % e 2,5 % em massa, respectivamente. Merlini et al. 

(2014d) desenvolveu compósitos de poliuretano derivado de óleo de 
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mamona e fibras de coco recobertas com polianilina e polianilina pura 

que apresentaram os limiares de 4,2 e 14 % em massa, respectivamente. 

Além das fibras, materiais inorgânicos nanoestruturados, como 

zeólitas e argilas, podem ser utilizados para a incorporação do PPy. 

Dentre estes materiais, a montmorilonita (MMt) está em evidência para a 

obtenção de aditivos nanoestrtuturados de MMt-PPy, devido à sua 

estrutura lamelar que apresenta elevada razão de aspecto (entre 10 e 

1000), elevada área de superfície (em torno de 800 m²/g), alta capacidade 

de troca catiônica (CTC entre 80 e 150 meq/100g) e elevada capacidade 

de inchamento em contato com a água (pode chegar a 20 vezes o seu 

volume inicial) (MOHANTY e NAYAK, 2010a; YANG et al., 2018; 

RAY e OKAMOTO, 2003; CONTRI, 2016; COELHO e SANTOS, 

2007). A MMt é composta por uma folha octaédrica de alumina entre duas 

folhas tetraédricas de sílica, que estão unidas entre si por átomos de 

oxigênio comum a ambas, conforme ilustrado na Figura 5. Desta forma, 

durante a polimerização, o PPy pode distribuir-se entre as lamelas da 

argila, resultando em aditivo condutor com elevada razão de aspecto. 

Estudos na literatura (ZAHRA et al., 2014; MOUČKA et al., 2011; 

RAMOA et al., 2015a; PEIGHAMBARDOUST e POURABBAS, 2007; 

VARGAS, 2016; RAMOA, 2015) têm demonstrado que aditivos 

nanoestruturados baseados em MMt-PPy quando intercalados e/ou 

esfoliados podem ser melhor dispersos em materizes poliméricas, além 

de contribuir para a redução do limiar de percolação devido à elevada área 

de superfície do aditivo condutor nanoestruturado (MRAVČÁKOVÁ et 
al., 2006; BOUKERMA et al., 2006).  

 
Figura 5 - Representação da estrutura da montmorilonita (MMt). 

 
Fonte: Adaptado de (MITTAL et al., 2015) 

Camada ou lamela 2:1

Folha tetraédrica de Silica

Folha tetraédrica de Silica

Folha octaédrica de Alumina

Espaçamento interlamelar/galeria

Espaçamento basal d001
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Na síntese do polipirrol na presença de argila podem ser obtidos 

aditivos condutores nanoestruturados com diferentes estruturas, como é 

mostrado na Figura 6. Caso o PPy, não se difunda entre as galerias da 

MMt, o aditivo formado apresenta duas fases distintas e características 

semelhantes a dos materiais com dimensões micrométrica (Figura 6a). 

Quando o polímero localiza-se de forma regular entre as camadas da 

MMt, aumentando a distância entre as camadas, mas mantendo uma 

estrutura organizada, a estrutura formada é a intercalada (Figura 6b). Por 

outro lado, um aditivo condutor nanoestruturado esfoliado pode ser obtido 

quando o polímero condutor estiver aleatoriamente e totalmente disperso 

nas lamelas da MMt que estão delaminadas individualmente (Figura 6c). 

Esse tipo de estrutura é a mais desejada, pois é possível obter aditivos 

condutores com propriedades físico-químicas superiores aos aditivos 

intercalados, já que promove uma maior interação entre o PPy e a MMt 

(VARGAS, 2016; CAMARGO, SATYANARAYANA, e WYPYCH, 

2009; SETSHEDI et al., 2013; CARASTAN et al., 2009).  

 
Figura 6 - Esquema de diferentes tipos de morfologia obtidos na síntese do aditivo 

condutor nanoestruturado MMT-PPy: (a) fases separadas, (b) intercaladas e (c) 

esfoliada. 

 
Fonte: Adaptado de (PEPONI et al., 2014). 

 

Uma das maneiras mais utilizadas para se obter aditivos condutores 

nanoestruturados esfoliados é a polimerização in situ do pirrol na 

presença da argila, contendo surfactantes, o qual atua como agente 

compatibilizante e melhora a dispersão entre a MMt e o Py (SETSHEDI 

et al., 2013; KARIM e YEUM, 2008; KASSIM, MAHMUD e ADZMI, 

2007; BOUKERMA et al., 2006). Ramoa (2015) reportou a obtenção de 

Aditivo condutor 

nanoestruturado 

de MMt-PPy

Montmorilonita

(MMt)

Polipirrol
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nanocompósitos de poliuretano termoplástico (TPU) e MMt-PPy com 

estrutura parcialmente esfoliada, cujo limiar de percolação foi 10 % em 

massa de MMt-PPy. Por outro lado, quando o PPy foi incorporado na 

matriz de TPU, as misturas apresentaram um limiar de percolação de 30 % 

em massa. Em outro trabalho, Vargas  (2016) observou que compósitos 

de poliuretano termofixo (PU) e MMt-PPy (PU/MMt-PPy) apresentam 

menor limiar de percolação (1 % em massa de MMt-PPy) quando 

comparado à blenda de PU/PPy (5 % em massa). Para ambos os trabalhos, 

menores valores de limiar de percolação nos compósitos com MMt-PPy 

estão relacionados à maior razão de aspecto do aditivo condutor. Para os 

compósitos de PU, o limiar de percolação foi menor, devido à melhor 

interação e distribuição do MMt-PPy na matriz de PU.  

 

2.3 SENSORES DE COMPRESSÃO À BASE DE MISTURAS 

POLIMÉRICAS CONDUTORAS DE ELETRICIDADE  

 

As MPCEs podem ser utilizadas em diversas aplicações, como 

atenuadores de radiação eletromagnética em componentes eletrônicos, 

baterias, sensores químicos e biosensores, eletrodos flexíveis, liberação 

de fármacos, dissipadores de carga estática, adesivos condutores, tintas 

anticorrosivas, sensores de temperatura e umidade, materiais para 

membranas, células de combustível, dispositivos eletrocrômicos, 

eletrodos em supercapacitores, engenharia de tecidos, entre outras. Além 

disso, as MPCEs podem ser utilizadas para obtenção de dispositivos 

eletromecânicos, como sensores e atuadores (AL-SALEH e 

SUNDARARA, 2009; SILVA, 2009; THONGRUANG, SPOTANK e 

BALIK, 2002; DAS et al., 2002; ZHANG, BLACKBURN e 

DEHGHANI-SANIJ, 2007; AL-OQLA et al., 2015; VARGAS et al., 

2018; CONTRI, et al., 2018; QU et al., 2017; YAVUZ et al., 2005; 

ZHANG et al., 2018; COCHRANE et al., 2007; BOBER et al., 2015; 

MERLINI et al., 2014a; MERLINI et al., 2014b). 

Um sensor é definido como um dispositivo capaz de fornecer uma 

resposta mensurável ao ser aplicado um estímulo externo variável 

(SOUZA JR, MICHEL e SOARES, 2005; LUO et al., 2017b). Em 

sensores de compressão, o estímulo é feito com a aplicação de uma tensão 

de compressão ou deformação externa perpendicular à superfície do 

dispositivo, e como resposta ocorre a variação da resistividade elétrica 

(MERLINI, 2014). Esses dispositivos são formados por materiais 

eletroativos, tais como materiais cerâmicos, como o titanato de zirconato 

de chumbo (PZT), quartzo e turmalina, poliméricos como o poli (fluoreto 
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de vinilideno) (PVDF) ou misturas poliméricas condutoras de 

eletricidade.  

A variação da condutividade elétrica em materiais eletroativos 

constituídos por misturas poliméricas condutoras de eletricidade, é 

explicada pela teoria da percolação (MULLER et al., 2011; BARRA et 

al., 2008). Segundo esta teoria, em um estado não deformado, as 

partículas de aditivo condutor estão dispersas na matriz de um polímero 

isolante, e sua condutividade elétrica é próxima à do meio isolante. Com 

a aplicação de uma tensão de compressão, ocorre a deformação elástica 

da matriz, e a distância entre as partículas do aditivo condutor diminui, 

até que as mesmas entrem em contato, conforme é mostrado na Figura 7 

(MERLINI, 2014), resultando na formação de caminhos condutores e no 

aumento da condutividade elétrica. Após a retirada da tensão de 

compressão a mistura retorna à sua dimensão inicial e com a mesma 

condutividade elétrica do estado não deformado.  

 
Figura 7- Esquema representativo de uma mistura constituída por partículas de 

aditivo condutor e uma matriz de polímero isolante antes e após a aplicação de 

uma tensão de compressão. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora.  

 

A eficiência de um material eletroativo está relacionada com o 

tempo de resposta em relação ao estímulo externo aplicado, 

confiabilidade, reprodutibilidade e sensibilidade à tensão de compressão 

aplicada (LUO et al., 2017a). O grande desafio no desenvolvimento 

desses materiais para serem empregados em sensores de compressão está 

relacionado com a obtenção de misturas poliméricas com as propriedades 

elétricas da fase condutora e propriedades mecânicas da matriz isolante, 

tais como resiliência, baixa histerese e flexibilidade, aliadas com a 

Compressão

Descompressão

Matriz polimérica
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facilidade de processamento (BARRA et al., 2008; COCHRANE et al., 

2007) 

Geralmente, a análise dessas propriedades de materiais sensíveis à 

compressão pode ser realizada a partir de ensaios estáticos ou dinâmicos, 

avaliando-se a variação simultânea da condutividade elétrica em função 

da tensão de compressão ou deformação sob vários ciclos de 

compressão/descompressão (SOUZA JR., MICHEL, SOARES, 2005). 

Em condições estáticas, o material é submetido a determinadas pressões 

fixas, sendo que para cada valor de pressão é feita a medida de 

condutividade elétrica correspondente. Em condições dinâmicas, 

geralmente utiliza-se uma máquina universal de ensaios acoplada a um 

eletrômetro, que mede continuamente a condutividade elétrica em função 

da tensão de compressão aplicada no material (VILCÁKOVÁ et al.,2004; 

PYO e HWANG, 2009; MERLINI et al., 2014c).  

A sensibilidade à compressão de um material a ser utilizado em 

sensores é diretamente influenciada pelo tipo de aditivo condutor e matriz 

polimérica, método de preparação dos materiais e modo de aplicação de 

compressão na superfície do material eletroativo (SAU, CHAKI E 

KHASTGIR, 2000). Essa propriedade pode ser denominada como a 

porcentagem de variação de condutividade em função da variação da 

tensão de compressão aplicada perpendicularmente à superfície do 

material, e é definida pela Equação 3, para cada ciclo de 

compressão/descompressão. 

  

 
         𝑆𝑐𝑜𝑚𝑝% =  

∆𝜎

∆𝑃
 

          (3)                                

 

Onde: Δσ é a variação da condutividade elétrica  

         ΔP é a variação da tensão de compressão  

 

Em um sensor ideal, durante um ciclo de 

compressão/descompressão, ao aplicar-se e ao retirar-se uma tensão de 

compressão, a resposta deverá ser a mesma. Porém, normalmente 

materiais sensíveis à compressão baseados em misturas poliméricas 

condutoras, apresentam histerese após subsequentes ciclos de 

compressão/descompressão (MERLINI et al., 2014c).  

A Figura 8 mostra um esquema representativo da variação da 

condutividade elétrica em função da variação da tensão de compressão 

aplicada em um material eletroativo durante um ciclo de 

compressão/descompressão. A histerese apresentada na curva pode ser 

calculada pela área entre a compressão e descompressão e está 
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relacionada com a formação de novos caminhos condutores. Quando um 

polímero é submetido a uma tensão de compressão, ocorre a aproximação 

das partículas de aditivo condutor, originando novos caminhos 

condutores (Figura 8a) e, consequentemente, a condutividade elétrica 

aumenta com a aplicação da tensão de compressão (Figura 8b) Com a 

retirada da tensão, ocorrerá a reorganização das cadeias poliméricas e dos 

caminhos condutores, fazendo com que a condutividade elétrica do 

material, não retorne imediatamente ao valor inicial (Figura 8c). Isso 

acontece provavelmente devido à destruição de caminhos condutores e/ou 

deformação plástica da matriz.  

 
Figura 8 - Esquema representativo de um ciclo de compressão/descompressão 

com histerese. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

A curva de histerese do material depende do tipo de aditivo 

condutor e matriz polimérica, assim como a concentração, dispersão e 

distribuição do aditivo condutor, interação entre os componentes e 

propriedades físicas da matriz. Além desses fatores, a resposta do material 

à tensão de compressão é diretamente influenciada pelo método de 

obtenção desses materiais, conforme sumarizado na Tabela 1. Nos 
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trabalhos reportados na literatura, de uma maneira geral, as misturas 

poliméricas condutoras constituídas por matrizes elastoméricas, como 

borracha natural, silicone e poli-isopreno são obtidas a partir do 

processamento em solução e o aditivo comumente utilizado para este fim 

é o negro de fumo. Para estes sistemas, a mudança na condutividade 

elétrica pode variar até 10000 vezes com a aplicação de tensões de 

compressão de 0 a 0,30 MPa (KNITE et al., 2004). Por outro lado, 

trabalhos demonstraram aumentos significativos na sensibilidade à 

compressão de sistemas constituídos por polianilina e polipirrol em 

matrizes de elastômeros e polímeros termoplásticos, com o aumento de 

até 100000 vezes na condutividade elétrica, para concentrações de 8,5 %v 

de PPy (VILCÁKOVÁ et al., 2004). No entanto, são utilizadas elevadas 

frações mássicas de aditivo condutor e a faixa de tensão de compressão 

aplicada é alta, conforme mostra a Tabela 1. Nos últimos anos, alguns 

grupos de pesquisa publicaram resultados promissores a respeito da 

obtenção de compósitos condutores contendo nanotubos de carbono e 

grafite em diversas matrizes poliméricas a partir do processo por fusão e 

em solução (AL-HARTOMY et al., 2011; GAU, KO e CHEN, 2009; 

VIDHATE et al., 2009). Além disso, os autores têm utilizado as técnicas 

de eletrofiação e polimerização in situ para a preparação de materiais 

porosos, que apresentam elevada área de superfície, a fim de melhor a 

resposta à tensão de compressão (MERLINI et al., 2014b; 

(MUTHUKUMAR, THILAGAVATHI, e KANNAIAN, 2015 e LUO et 

al., 2017b). 

O desenvolvimento de sensores baseados em polímeros 

condutores, como o PPy é vantajoso, pois ao ser incorporado em matrizes 

poliméricas, podem ser combinadas a condutividade elétrica do PPy, com 

a flexibilidade, leveza e facilidade de processamento da matriz associados 

ao baixo custo e simplicidade na fabricação de dispositivos (MERLINI, 

et al., 2014c). Além disso, verificou-se que com esses materiais, ocorre a 

variação de condutividade elétrica sob tensão de compressão, 

temperatura, radiação UV, umidade, entre outros (COCHRANE et al., 
2007).  
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Tabela 1 - Trabalhos na literatura de misturas poliméricas utilizadas como materiais eletroativos em sensores de compressão. 

Amostra 

 

Tensão de 

compressão 

 

%m  

ou %v  

Resposta Método Autores 

 

Silicone/partículas 

de carbono 

0-1,2 MPa 35 %m 1000 vezes (2 x 10-4 para 2 x10-1 

S.cm-1) 

Solução (HUSSAIN, CHOA e 

NIIHARA, 2001) 

Borracha de 

silicone/NTC 

0-2 MPa 14 %m 4 vezes (resistência de 200 para 

800  kΩ) 

Solução (WANG, WANG e LI, 

2012) 

Borracha 

natural/Negro de 

fumo  

0-2,4 MPa 10 %m 2,8 vezes  

(2,5x10-8 para 7x10-8 S.cm-1)   

 

Solução (JOB et al., 2003) 

Borracha 

natural/Negro de 

fumo  

 

0-2,4 MPa 20 %m 4 vezes (1 para 4 S.cm-1) 

 

Solução (OLIVEIRA et al., 2007) 

Borracha de 

silicone/PPy 

ε até 15 % 8,5 %v 100000 vezes 

(10-10 para 10-5 S.cm-1 ) 

Solução (VILCÁKOVÁ et al., 

2004) 

Poliisopreno/Negro 

de fumo 

 

0- 0,30 MPa 10 %m  Mais de 10000 vezes*  * (KNITE et al., 2004) 

SBS/PAni 0-4 MPa 30 %m 10 vezes (10-7 para 10-6 S.cm-1) 

 

Fusão (SOUZA JR, MICHEL e 

SOARES, 2005) 

SEBS/PANi 0-300 MPa 30 %m Solução- 15 vezes (0,8x10-5 para 1,2 

x10-4 S cm-1)/In situ – 12 vezes 

(0,75x10-4 para para 9x10-4 S cm-1) 

Solução 

In situ 

(BARRA et al.,2008) 

SEBS/PPy 0-10 MPa 25 %m 36 vezes (10-4 para 3,6x10-3 S cm-1) Solução (MÜLLER et al., 2011) 

PVDF/PPy 0-5 MPa 9 %m 100 vezes (10-8 para 10-6 S.cm-1) Solução (MERLINI et al., 2014c) 

PVDF/PPy 0-6 MPa 50 %m 40 vezes (5x10-1 para 20 S cm-1) In situ (MERLINI et al., 2014a) 
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Amostra 

 

Tensão de 

compressão 

 

%m  

ou %v  

Resposta Método Autores 

 

PVDF/NTC 0-48 MPa 10 %m Resistência diminui com os ciclos 

subsequentes 

Fusão (VIDHATE et al., 2009) 

Poliimida/NTC 0-400 kPa 0,637 %v * In situ (GAU, KO e CHEN, 

2009) 

PVC/Grafite/ 

Nanopartículas de 

níquel 

 

0-50 MPa 20 %m 5 vezes (2x10-6 para 10-5 S cm-1) Fusão (AL-HARTOMY et al., 

2011) 

SBS/Negro de fumo ε até 45 % 27,6 %v 30 vezes*  Fusão (COCHRANE et al., 

2007) 

SIBS/Negro de 

fumo 

0-316 kPa 15 %m 2522 vezes* Solução MORALES, KASKAR e 

GRACE, 2018) 

Celulose/PPy 0-20 kPa * Sensibilidade em baixa pressão 

(5 kPa) 

Eletrofiação (LUO et al., 2017b) 

Poliuretano/PAni 0-800 Pa * 10 vezes (Resistencia de 67 para 

6,65 kΩ) 

In situ (MUTHUKUMAR, 

THILAGAVATHI, e 

KANNAIAN, 2015) 

PVDF/PPy 0-5 MPa 13 % 10000000000 vezes (de 10-17 para 

10-7 S.cm-1) 

Eletrofiação MERLINI et al. 2014b) 

*os autores não forneceram a informação. 
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Um dos primeiros trabalhos reportados na literatura a respeito de 

sensores de compressão foi realizado por VOLF, HOLÝ E VLČEK 

(1997) que desenvolveram um tapete tátil de borracha condutora (cuja 

composição não foi especificada). Em estudos posteriores, começaram a 

ser estudadas misturas de matrizes elastoméricas e aditivos carbonáceos.  

 HUSSAIN, CHOA e NIIHARA (2001) prepararam compósitos 

sensíveis à compressão constituídos por borracha de silicone e partículas 

de carbono, que foram testadas em 10 ciclos de compressão sucessivos 

até tensão de compressão de 1,2 MPa. Os autores reportaram que somente 

a partir do segundo ciclo ocorreu a queda da resistividade elétrica, 

conforme pode-se observar na Figura 9, a qual tornou-se maior nos ciclos 

posteriores, resultando em uma diferença expressiva entre a primeira e 

última medida.  

 
Figura 9 - Resistividade elétrica de compósitos em 10 ciclos de compressão 

sucessivos. 

 
Fonte: Adaptado de (HUSSAIN, CHOA e NIIHARA, 2001) 

 

Em outro estudo com elastômeros e aditivos carbonáceos, JOB et 

al. (2003) obtiveram misturas de borracha natural e negro de fumo 

condutor (NFC). Ao aplicar tensão de compressão até 2,4 MPa, a mistura 

com 10% em massa de NFC apresentou uma maior variação na 

condutividade elétrica (Figura 10).  
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Figura 10 - Condutividade elétrica em função da tensão de compressão aplicada 

para amostras de 5, 10 e 20 % em massa de negro de fumo. 

 
Fonte: Adaptado de (JOB et al., 2003). 

 

KNITE et al. (2004) também reportaram resultados promissores ao 

avaliar a sensibilidade à compressão de misturas de poli-isopreno e negro 

de fumo (NFC) condutor em 10 ciclos de compressão/descompressão. As 

misturas com 10 % em massa de NFC, apresentaram aumento da 

resistência elétrica de 4 ordens de grandeza com a aplicação de uma 

tensão de compressão, como ilustrado na Figura 11. O aumento da 

resistência elétrica em sistemas com NFC está relacionado à destruição 

da rede condutora de NFC na matriz polimérica, durante o ciclo de 

compressão/descompressão. Esse fenômeno é reversível, pois ao retirar a 

tensão de compressão, a resistência retorna ao valor inicial com a 

reorganização da fase condutora na matriz polimérica.  
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Figura 11 - Resistência elétrica em função da tensão de compressão aplicada no 

primeiro e décimo ciclo de compressão/descompressão. 

 
Fonte: Adaptado de (KNITE et al., 2004). 

 

SOUZA JR, MICHEL e SOARES (2005) avaliaram a 

sensibilidade à compressão de misturas de poli(estireno-b-butadieno-b-

estireno) (SBS) contendo 30 % em massa de polianilina (PAni) em 10 

ciclos de compressão/descompressão, conforme mostrado Figura 12. 

Com a variação da tensão de compressão de 0 a 4 MPa, a condutividade 

elétrica variou uma ordem de grandeza e a resposta foi basicamente igual 

em todos os ciclos. Nesse estudo, foi observado que a histerese diminui à 

medida que foram realizados os ciclos de compressão/descompressão. 

Apesar dos resultados mostrarem-se promissores para a mistura contendo 

30 %m de PAni, segundo os autores, a mistura com 45 %m de PAni, é a 

mais adequada para ser utilizada em sensores devido à sua sensibilidade 

à compressão.  
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Figura 12 - Variação da condutividade elétrica em função da tensão de 

compressão aplicada durante a compressão para misturas com 30 %m de PAni 

em 10 ciclos. 

 

 
Fonte: (SOUZA JR, MICHEL e SOARES, 2005). 

 

Com o uso de outra matriz termoplástica, BARRA et al. (2008) 

estudaram a sensibilidade à compressão de misturas poliméricas de 

poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-estireno) (SEBS) e polianilina 

obtidas pelo método de polimerização in situ da anilina na presença do 

SEBS e mistura em solução. Com a aplicação de tensão de compressão 

até 200 MPa, para as misturas com 30 % em massa de PAni, obtidas por 

mistura em solução e polimerização in situ, a condutividade elétrica 

variou 15 e 12 vezes, respectivamente em relação à condutividade inicial, 

conforme ilustrado na Figura 13. Em frações mássicas maiores de aditivo 

condutor, não ocorreu o aumento expressivo da condutividade elétrica, 

possivelmente devido à grande quantidade de aglomerados de aditivo 

condutor que formam uma rede percolada na matriz polimérica e não são 

influencidadas pela tensão de compressão. 
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Figura 13 - Variação da condutividade elétrica em função da tensão de 

compressão aplicada para as misturas de SEBS/PANi.DBSA preparadas por 

mistura em solução (a) e polimerização in situ (b). 

 
Fonte: Adaptado de (BARRA et al, 2008). 

 

No mesmo trabalho, BARRA et al. (2008) evidenciaram a 

presença de histerese para as misturas de 30 % em massa de PAni obtidas 

pelos dois métodos (Figura 14).  

 
Figura 14 - Condutividade elétrica em função da tensão de compressão aplicada 

para (a) mistura em solução e (b) polimerização in situ. 

 
Fonte: Adaptado de (BARRA et al, 2008). 

 

Em outro estudo com a matriz de SEBS, MÜLLER et al. (2011) 

utilizaram o polipirrol (PPy) como aditivo condutor. Dentre as misturas 
preparadas, a com 25 % em massa de PPy foi a que apresentou melhor 

resultado. Para esse sistema, observou-se um aumento de 36 vezes na 

condutividade elétrica com aplicação de tensão de compressão de 6 MPa, 

conforme a Figura 15. Para maiores concentrações mássicas de PPy 
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(40%m), não houve variação significativa na condutividade elétrica. Esse 

comportamento pode ser atribuído à grande quantidade aditivo na matriz 

de SEBS, que não induz a formação de novos caminhos condutores, pois 

as partículas de PPy já estão bastante próximas uma das outras.  
 

Figura 15 - Variação da condutividade elétrica (Δσ) em função da tensão de 

compressão aplicada para misturas de SEBS/PPy.DBSA com (a) 20 %m(b) 

25 %m (c) 30 %m e (d) 40 %m de PPy.DBSA. 

 
Fonte: Adaptado de (MÜLLER et al., 2011). 

 

MERLINI et al. (2014c) produziram misturas de poli (fluoreto de 

vinilideno) (PVDF) com polipirrol. Para a mistura com 9 % (Figura 16a) 

em massa de PPy, a aplicação de uma tensão de compressão induziu a 

redução da resistividade elétrica em até duas ordens de grandeza (de 108 

para 106 Ω.cm), provavelmente devido à reorganização dos caminhos 

condutores na matriz de PVDF. Quando a tensão foi retirada, a 

resistividade praticamente retornou ao mesmo valor do estado inicial. Em 

concentrações mássicas de 13 % e 23 % de PPy (Figura 16b e 16c), a 

resistividade elétrica variou de forma menos evidente, possivelmente 

porque as partículas de PPy estão muito próximas umas das outras para 

serem influenciadas pela tensão de compressão aplicada. 
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 Figura 16 - Resistividade elétrica em função da tensão de compressão aplicada 

durante ciclos carregamento/descarregamento em filmes de PVDF com (a) 9, (b) 

13 e (c) 23 % em massa de PPy. 

 
Fonte: Adaptado de (MERLINI et al., 2014c). 

 

Ao misturar borracha de silicone e polipirrol, VILCÁKOVÁ et al. 

(2004) estudaram a sensibilidade à compressão em dois ciclos de 

compressão/descompressão. Para a mistura com 8,5 % em volume de 

PPy, conforme a Figura 17, nos dois ciclos, os resultados foram 

semelhantes. Com a aplicação da tensão de compressão, atingiu-se o valor 

máximo de condutividade elétrica para deformações de 7-8 %. Acima 

deste valor de deformação, a condutividade elétrica caiu abruptamente, 

mais de 5 ordens de grandeza, atingindo valores próximos à da borracha 

isolante para deformações a partir de 12 %. 
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Figura 17 - Condutividade elétrica em função da deformação com a aplicação da 

tensão de compressão no compósito de 8,5 % em volume de PPy. 

 
Fonte: Adaptado de (VILCÁKOVÁ et al., 2004). 

 

2.4 POLI(BUTILENO ADIPATO-CO-TEREFTALATO)(PBAT)  

 

O poli (butileno adipato-co-tereftalato)(PBAT) é uma matriz 

polimérica que pode ser utilizada em misturas poliméricas condutoras 

para a obtenção de materiais piezoresistivos em sensores de compressão. 

O PBAT é um copoliéster aromático e alifático sintético totalmente 

biodegradável, obtido a partir de derivados do petróleo através da 

associação do ácido adípico, ácido teraftálico e butanodiol (MOHANTY 

e NAYAK, 2010a). O monômero aromático contribui para a boa 

estabilidade térmica e propriedades mecânicas e o monômero alifático 

para a flexibilidade e boa degradabilidade (GUO et al., 2015). Em relação 

a outros copoliésteres, o PBAT apresenta maior hidrofilicidade e melhor 

processabilidade (YEH et al., 2010). Apresenta propriedades mecânicas e 

térmicas semelhantes às de alguns polietilenos, porém maior 

permeabilidade ao vapor de água, podendo ser processado em 

equipamentos convencionais de processamento de polímeros 

(misturadores, extrusoras, injetoras, entre outras)(BRANDELERO, 

GROSSMANN e YAMASHITA, 2013; LIVI et al., 2015a). A estrutura 

química do PBAT é ilustrado na Figura 18, BT corresponde ao segmento 

rígido composto por 1,4-butanodiol e ácido tereftálico e BA está 

relacionado ao segmento flexível, constituído por 1,4-butanodiol e ácido 

adípico (SILVA, 2016).  
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Figura 18 - Estrutura química da unidade de repetição do PBAT. 

 
Fonte: Adaptado de (FUKUSHIMA et al., 2012). 

 

Como o PBAT apresenta baixa resistência térmica e mecânica, o 

uso de cargas em escala nanométrica como as argilas ajuda a melhorar as 

propriedades físicas, térmicas, mecânicas e reológicas e propriedades de 

barreira (ao oxigênio, ao vapor d’água e à radiação UV) dessa matriz 

polimérica (SAR, 2013). Ao incorporar o aditivo nanoestruturado MMt-

PPy.DBSA, que apresenta estrutura lamelar de elevada razão de aspecto, 

uma área de superfície efetiva é criada para que ocorra uma boa interação 

entre o aditivo condutor e a matriz polimérica de PBAT (MOHANTY e 

NAYAK, 2010b)  

No processamento de misturas poliméricas constituídas por PPy, 

como carga dispersa, a escolha da matriz polimérica é importante, pois a 

temperatura e a taxa de cisalhamento utilizadas durante o processamento 

por fusão, podem contribuir para a degradação parcial do PPy, resultando 

em baixa condutividade elétrica da mistura. Diante disso, o PBAT é um 

polímero adequado para ser utilizada como matriz em materiais 

eletroativos para sensores de compressão, pois apresenta baixa 

temperatura de processamento (160 ºC) o que pode ajudar a evitar a 

decomposição do aditivo condutor. Além disso, possui baixo módulo de 

elasticidade, alta flexibilidade e tenacidade que são fatores importantes 

durante a escolha da matriz para ser empregada em sensores de 

compressão

BT BA
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3 MATERIAIS E MÉTODOS   

 

3.1 MATERIAIS 

 

Os reagentes utilizados para a síntese química do polipirrol 

(PPy.DBSA) e dos aditivos nanoestruturados (MMt-PPy.DBSA) foram: 

monômero de pirrol, Py, (Aldrich; 98 %) com massa molar 67,09 g/mol, 

que foi destilado sob vácuo e armazenado sob refrigeração a 4 ºC, antes 

do uso; o surfactante ácido dodecil benzeno sulfônico, DBSA, (Aldrich) 

com massa molar 326,54 g/mol e o agente oxidante cloreto de ferro (III) 

hexahidratado (Vetec, P.A). Para a síntese dos aditivos nanoestruturados, 

além dos reagentes acima, foi utilizada a bentonita sódica natural, (MMt-

Na+), cuja análise química está apresentada na Tabela 2, produzida pela 

Aliança Latina Indústrias e Comércio Ltda. (Vulgel CN 45), com pH 5,5 

e condutividade elétrica de 10-6 S.cm-1, cedida gentilmente pela Ioto 

Internacional. O polímero utilizado como matriz para a incorporação dos 

aditivos condutores foi o poli(butileno adipato-co-tereftalato)(PBAT), 

produzido pela Natureplast-França (PBE 006) termoplástico 100 % 

biodegradável e compostável, formulado para extrusão e densidade 

1,26 g/cm³. Para a preparação dos filmes em solução foi utilizado o 

solvente clorofórmio P.A. (99,8 %) da Qhemis.  

 
Tabela 2 - Análise química realizada na argila seca. 

Análise Química % em massa 

Óxido de Silício (SiO2) 64,75 

Óxido de Ferro (Fe2O3) 3,55 

Òxido de Cálcio (CaO) 0,60 

Óxido de Alumínio (Al2O3) 17,90 

Óxido de Magnésio (MgO) 3,00 

Óxido de Potássio (K2O) 0,15 

Óxido de Sódio (Na2O) 2,35 

Óxido de Titânio (TiO2) 0,40 

Fonte: Aliança Latina Indústrias e Comércio Ltda. 

 

3.2 MÉTODOS  

 

As etapas realizados durante o desenvolvimento da tese estão 

apresentadas no fluxograma da Figura 19. Primeiramente, os aditivos 

MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA foram obtidos por polimerização química 

oxidativa e caracterizados. Posteriormente foram incorporados na matriz 

de PBAT através da extrusão seguida pela moldagem por injeção e por 
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mistura em solução. Por fim, foi avaliada a influência do tipo e fração 

mássica de aditivo condutor na morfologia, propriedades elétricas, 

térmicas, dinâmico-mecânicas e eletromecânicas.  

 
Figura 19 - Fluxograma das principais etapas de metodologia. 

 
 

3.2.1 Síntese dos aditivos condutores  

 

Os aditivos condutores nanoestruturados de MMt-PPy.DBSA 

foram obtidos a partir da polimerização oxidativa in situ do pirrol em 

solução aquosa contendo o surfactante, o ácido dodecil benzeno sulfônico 

(DBSA), na presença da montmorilonita (MMt). O procedimento adotado 

está apresentado na Figura 20 e foi baseado no trabalho de (RAMOA, 

2015). Inicialmente, 2,5 g de MMt foram misturados em 250 mL de água 

destilada contendo o DBSA e a dispersão foi mantida sob agitação 

magnética, em temperatura ambiente por 2 horas. A razão molar de 

surfactante/Py utilizada foi 1:5. Depois, a mistura foi sonificada durante 

20 minutos em um processador de ultrassom Sonics modelo VCX 750, 

com potência de 35 % (263 W). Posteriormente, 125 mL de cloreto de 

ferro (III) hexahidratado (FeCl3.6H2O) dissolvido em água foi adicionado 

à dispersão de MMt, sob agitação magnética, em temperatura ambiente. 

Após 15 minutos, foram adicionados lentamente 50 mL de solução 

aquosa contendo pirrol. A reação foi mantida por 1 hora sob agitação 
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mecânica constante, em temperatura ambiente. Após 24 horas de repouso, 

os aditivos condutores nanoestruturados de MMt-PPy.DBSA foram 

filtrados e lavados com água destilada para eliminação de resíduos e secos 

em estufa até massa constante, a 60 ºC. Para a obtenção do polipirrol puro 

(PPy.DBSA), foi adotada a mesma metodologia. 

 
Figura 20 - Figura 30 – Procedimento da síntese dos aditivos condutores. 

 
 

3.2.2 Obtenção das misturas de PBAT/MMt- PPy.DBSA por fusão 
 

As misturas com diferentes frações mássicas de MMt-PPy.DBSA 

(5, 10, 15 e 20 % em massa) obtidas pelo processo de extrusão foram 

preparados utilizando uma microextrusora DSM de 15 gramas de 

capacidade (Midi 2000 Heerlan, Holanda) com parafusos corrotativos, do 

localizada no Institut National des Sciences Appliquées (INSA) de Lyon 

(França). As misturas foram preparados a partir da mistura do PBAT e 

aditivos em atmosfera de nitrogênio por aproximadamente 3 minutos com 

velocidade de 100 rpm a 160 °C. Após a extrusão, a mistura foi transferida 

através de um cilindro pré-aquecido para a injetora. As misturas foram 

injetados em um molde a 40 ºC, com pressão de injeção de 8 bar e pressão 

de recalque de 5 bar para obter amostras em formato de disco de 40 mm 

de diâmetro e 2 mm de espessura. Para comparação também foram 

preparadas misturas de PBAT/PPy.DBSA nas mesmas condições de 

processamento. 

2,5 g MMt + 250 
mL H2O  + DBSA

(razão molar 
Surfactante/Py = 

1:5).

Agitação 

2 horas, 
temperatura 

ambiente

Dispersão  
(Dispersor 

ultrassônico; 35%)

20 minutos.

FeCl3 +125 mL

Razão molar 
FeCl3/Py = 2,3:1).

Após 15 minutos 

Py +50 mL

(0,26 mol/L)

Agitação

1 hora.

Filtragem;

Lavagem.

24 horas. 

Secagem

60 °C, estufa.
MMt-PPy.DBSA
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3.2.3 Obtenção das misturas de PBAT/MMt- PPy.DBSA por 

mistura em solução  

 

Para a preparação das misturas em solução foi utilizado 2 g de 

PBAT e diferentes frações mássicas de MMt-PPy.DBSA (5, 10, 15 e 

20 %m). Inicialmente, o PBAT foi dissolvido em 20 mL de clorofórmio 

(CHCl3) sob agitação magnética por 1 hora em temperatura ambiente. Em 

seguida, os aditivos foram dispersos separadamente em CHCl3 utilizando-

se o dispersor ultrassônico da marca Sonics VCX 750 durante 2 minutos. 

Após isso, a solução de PBAT e a dispersão dos aditivos foram 

misturados no dispersor ultrassônico da marca Sonics VCX 750 durante 

5 minutos. As misturas obtidas foram vertidas em placas de vidro Petri 

para a evaporação do solvente e armazenados na capela durante 24 horas 

em temperatura ambiente para a formação do filme da mistura. Para a 

obtenção das misturas de PBAT/PPy.DBSA, foi utilizada a mesma 

metodologia. 

 

3.3 CARACTERIZAÇÃO  

 

3.3.1 Condutividade elétrica 

 

A condutividade elétrica das misturas foi avaliada em função das 

diferentes concentrações em massa dos aditivos condutores (MMt-

PPy.DBSA e PPy.DBSA) dispersas na matriz de PBAT. Foram utilizados 

dois métodos: padrão duas pontas (método do eletrômetro) e padrão 

quatro pontas. As medidas de condutividade elétrica foram realizadas no 

Laboratório de Pesquisa em Polímeros e Compósitos (POLICOM) do 

Departamento de Engenharia Mecânica, na Universidade Federal de 

Santa Catarina (UFSC). O método do eletrômetro foi utilizado para o 

PBAT e para as misturas com condutividade elétrica até 10-7 S.cm-1 e o 

método padrão quatro pontas, para as misturas com valores de 

condutividade acima de 10-7 Scm-1. Para cada amostra foram realizadas 

cinco medidas de condutividade elétrica e os valores foram expressos 

através da média e do desvio padrão.  

 

3.3.1.1 Método padrão duas pontas- Método do eletrômetro 

 

Para medir a condutividade elétrica pelo método padrão duas 

pontas foi utilizado o eletrômetro da Keithley modelo 6517A e uma célula 

de medida dois pontos Keithley modelo 8009, conforme ilustra a Figura 
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21. As amostras em forma de filme foram cortadas com diâmetro de 10 

cm para a realização das medidas.  

 
Figura 21 - Eletrômetro e célula de medida dois pontos para medir condutividade 

elétrica. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora.  

 

Por esse método, a resistividade foi calculada de acordo com a 4:  

 

 

𝜌 =

(𝑑 + 𝑔)²
4
𝑤

𝑉

𝐼
 

                   (4) 

 

Onde: ρ = Resistividade elétrica, em Ω.cm; w = Espessura da 

amostra, em cm; V = Tensão, em V; I = Corrente elétrica, em A; d é o 

diâmetro do suporte da amostra, em cm e g é a distância entre o suporte 

da amostra e o anel de segurança, em cm. 

A condutividade elétrica é expressa como o inverso da 

resisitividade elétrica do matéria, ρ, conforme a Equação 5:  

 

 
𝜎 =

1

𝜌
 

                   (5) 

                                                                                        

Onde: σ = Condutividade elétrica do material, em S.cm-1 e ρ = 

Resistividade elétrica do material, em Ω.cm. 

 

3.3.1.2 Método padrão quatro pontas 
 

Neste método, a corrente é aplicada entre os terminais externos 

com o auxílio de uma fonte de tensão DC Keithley, modelo 6220, e a 
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diferença de potencial é medida entre os terminais internos, por um 

eletrômetro, Keithley modelo 6517A, conforme está ilustrado na Figura 

22. Os aditivos condutores MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA em pó foram 

prensados para se obter corpos de prova com 2,5 cm de diâmetro. As 

amostras em filme de PBAT puro e das misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidas pelos dois métodos de 

preparação foram cortadas nas mesmas dimensões para as medidas. 

 
Figura 22 - Equipamento para medida a condutividade elétrica pelo método 

quatro pontas. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

Por este método, a condutividade elétrica foi calculada a partir da 

equação 6. 

 

 

                                                                             

𝜎 =
𝐼

𝑉
×

1

𝑑
×

ln 2 

𝜋
 

                   (6) 

 

Onde: 𝜎 = Condutividade elétrica, em S.cm-1; I = Corrente 

elétrica, em A; d =Espessura da amostra, em cm; V =Tensão, em Ve 

ln2/π = fator de correção. 

 

3.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR) 

 

As análises de infravermelho foram realizadas no 
espectrofotômetro Bruker modelo Tensor 27, no modo refletância total 

atenuada (ATR), localizado no Laboratório de Materiais na Universidade 

Federal de Santa Catarina (UFSC). Os espectros das amostras foram 

obtidos através de pastilhas da MMt e dos aditivos condutores (MMt-
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PPy.DBSA e PPy.DBSA) e de filmes do PBAT puro e das misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidas por fusão e mistura 

em solução. As análises foram realizadas com 32 varreduras e resolução 

de 4 cm-1, na faixa de 2000 a 600 cm-1 para a MMt e os aditivos, e 4000 

a 600 cm-1 para o PBAT e misturas. Essa análise foi utilizada para 

identificar as bandas de absorção características dos grupos funcionais 

presentes na MMt, aditivos e misturas e possíveis interações entre os 

componentes das misturas.  

 

3.3.3 Difração de Raios X 

 

As medidas de difração de raios X (DRX) foram realizadas em um 

equipamento PHILIPS modelo X’PERT, localizado no Laboratório de 

Caracterização Microestrutural (LCM), na Universidade Federal de Santa 

Catarina (UFSC). As análises foram realizadas utilizando radiação CuKα 

(λ = 0,154 nm), tensão de 40 kV e corrente de 30 mA. A MMt e os aditivos 

foram analisados no intervalo 2θ entre 2 º e 10 º e o PBAT puro e as 

misturas no intervalo de 2θ entre 2 º e 50 °, com passo de 0,05 ° e tempo 

de passo de 1 s. A MMt e os aditivos foram analisadas na forma de pó e 

o PBAT e as misturas (PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA) 

com 5 e 15% em massa de aditivo, na forma de filmes. A técnica de DRX 

foi utilizada para avaliar o grau de intercalação e esfoliação da MMt nos 

aditivos nanoestruturados e também no PBAT e nas misturas 

PBAT/MMt-PPy.DBSA. A partir do pico de difração (001) da MMt, foi 

possível verificar o grau de intercalação e/ou esfoliação da MMt nos 

aditivos e nas misturas e também calcular o espaçamento basal (d001) 

através da equação de Bragg (Equação 7) (IBRAHUIM, CHIENG e 

WAN YUNUS, 2010) 

 

 𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃                            (7) 

 

Onde: 𝑛 é um inteiro; 𝜆 é o comprimento de onda da radiação 

incidente; 𝑑 é o espaçamento basal; 𝜃 é o ângulo de incidência em relação 

ao plano.  

 

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

Para análise da microestrutura da MMt, dos aditivos condutores 

(MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA) e das misturas (PBAT/MMt-PPy.DBSA 

e PBAT/PPy.DBSA) foi utilizado um microscópio eletrônico de 

varredura (SEM) JEOL modelo JSM-6390LV, localizado no Laboratório 
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Central de Microscopia Eletrônica (LCME) na Universidade Federal de 

Santa Catarina (UFSC). Foi utilizada uma tensão de aceleração de 10 kV. 

A MMt e os aditivos foram analisados na forma de pó e o PBAT e as 

misturas na forma de filmes. Os filmes foram fraturados criogenicamente 

em nitrogênio líquido e colocados em um porta amostras com auxílio de 

fita carbono dupla face. Os pós foram pulverizados no porta amostra com 

o auxílio de fita carbono dupla face e posteriormente, todas as amostras 

foram recobertas com ouro para análise.  

 

3.3.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

 

Para avaliar o grau de intercalação e esfoliação da MMt nos 

aditivos (MMT-PPy.DBSA) e no PBAT, assim como a dispersão dos 

aditivos no PBAT, foi utilizada a microscopia eletrônica de transmissão 

(TEM). As análises foram realizadas em um microscópio eletrônico de 

transmissão Phillips CM 120, localizado no Centro Tecnológico de 

Microestruturas, na Universidade de Lyon (França) operando a uma 

tensão de 120 kV. Os filmes das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e 

PBAT/PPy.DBSA foram cortados em lâminas finas, com 

aproximadamente 60 nm de espessura por ultramicrotomia criogênica em 

um ultramicrotomo Leica Ultracut UCT, equipado com faca de diamante, 

e coletados em uma grade de cobre de 200 mesh. 

 

3.3.6 Análise termogravimétrica (TG) 
 

A análise termogravimétrica (TG) foi empregada para estudar a 

estabilidade térmica da MMt, dos aditivos condutores (MMt-PPy.DBSA 

e PPy.DBSA), e do PBAT e das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e 

PBAT/PPy.DBSA com 5, 10 e 15% em massa de aditivo obtidos pelos 

dois métodos (fusão e mistura em solução). As análises foram realizadas 

em um equipamento, STA 449 F1 Jupiter® (Netzch), localizado no 

Laboratório de Materiais, na Universidade Federal de Santa Catarina 

(UFSC), com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar, com 

fluxo de 50 mL/min. A faixa de temperatura empregada variou de 35 a 

950 ºC para os aditivos e de 35 a 700 °C, para o PBAT e misturas. A 

massa das amostras foi de aproximadamente 10 mg. 

 

3.3.7 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)  

 

As análises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) do 

PBAT e das misturas obtidos pelos dois métodos foi utilizada para 
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determinar a temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de fusão 

(Tf), entalpia de fusão (ΔHf) temperatura de cristalização (Tc), entalpia de 

cristalização (ΔHc) e grau de cristalinidade (Xc) do PBAT e das misturas 

e avaliar a influência da incorporação dos aditivos na Tg, Tf e Tc. A massa 

das amostras foi de aproximadamente 3 mg. As análises foram realizadas 

no Laboratório de Engenharia de Materiais Poliméricos no Instituto 

Nacional de Ciências Aplicadas (INSA) de Lyon (França), em um DSC 

Q20, da TA Instruments, em um cadinho de alumínio fechado em 

atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 mL/min em duas varreduras.  

Primeiro, as amostras foram resfriadas a uma taxa de resfriamento de -

10 ºC/min até -70 ºC e mantidas nesta temperatura por 1 minuto, em 

seguida as amostras foram aquecidas (1º aquecimento) a uma taxa de 

aquecimento de 10 ºC/min até 180 ºC, e então resfriadas a uma taxa de 

resfriamento de -10 ºC/min e aquecidas até 180 ºC (2 ° aquecimento). O 

grau de cristalinidade (Xc) foi calculado de acordo com a Equação 8: 

  

 
𝑋𝑐 =

∆𝐻𝑓

∆𝐻𝑓
 ∗∅

× 100 
                              (8) 

 

Onde: ΔΗf é a entalpia de fusão da amostra, em J.g-1; ΔΗf* é a 

entalpia de fusão para o PBAT perfeitamente cristalino (114 J.g-1 

(MOHANTY e NAYAK, 2010b; LIVI et al., 2015) e ϕ é a fração em 

massa do PBAT na mistura. 

 

3.3.8 Análise dinâmico-mecânica (DMA)  

 

As análises dinâmico-mecânicas do PBAT puro e das misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA com 5, 10 e 15% em massa 

de aditivo foram realizadas em um analisador dinâmico-mecânico DMA 

242 E Artemis no modo tração, localizado no Laboratório de Materiais, 

na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Os ensaios foram 

realizados em uma taxa de aquecimento de 3 ºC/min, frequência de 1 Hz, 

em uma faixa de temperatura de -80 a 70 ºC, e amplitude de deformação 

de 50 µm. Essa técnica foi utilizada para avaliar o efeito da incorporação 

dos aditivos condutores nas propriedades viscoelásticas dos materiais 

obtidos. 
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3.3.9 Ensaio eletromecânico  

 

Os ensaios eletromecânicos foram realizados de acordo com a 

metodologia empregada por (MERLINI, 2014), para avaliar a resposta da 

variação da resistividade elétrica em função da aplicação de uma tensão 

de compressão das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e 

PBAT/PPy.DBSA obtidas pelos dois métodos de preparação. O 

equipamento consiste em uma máquina universal de ensaios MTS 

Acumen, com uma célula de carga de 0,5 kN, responsável por aplicar a 

tensão de compressão e um eletrômetro (Keithley 6517A) utilizado para 

adquirir os dados de resistividade, através de um software desenvolvido 

exclusivamente para este fim. A amostra com diâmetro de 22 mm foi 

colocada entre dois eletrodos e confinada em um cilindro de 

poli(tetrafluoretileno)(PTFE) para o isolamento elétrico das amostras. 

Esse dispositivo foi então colocado entre as placas de teste da MTS. Os 

eletrodos foram conectados ao eletrômetro para aquisição das medidas de 

resistividade volumétrica, durante os ciclos de compressão e 

descompressão (Figura 23). As amostras foram carregadas até 0,25 MPa, 

com taxa de 0,0083 MPa/s, sendo que a tensão de compressão foi liberada 

na mesma taxa. As amostras com diferentes frações mássicas de aditivos 

condutores (MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA) foram submetidas a 5 e 25 

ciclos de compressão e descompressão. A resistividade elétrica foi 

calculada através da Equação 8.  

 
𝜌 =

𝜋𝑅𝑑²

4𝑤
 

                              (8) 

 

Onde: 𝜌 = resistividade elétrica, em Ω.cm, R = resistência elétrica, 

em Ω; d = diâmetro da amostra, em cm e w = espessura da amostra, em 

cm.  
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Figura 23 - Esquema utilizado para determinação da sensibilidade à compressão 

dos dispositivos. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS ADITIVOS CONDUTORES 

 

Nesta seção serão estudadas a estrutura e propriedades da MMt e 

dos aditivos condutores (MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA) através da 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), análise termogravimétrica 

(TG), difração de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR) e condutividade elétrica.  

 

4.1.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 

As imagens de MEV da MMt, e dos aditivos condutores (MMt-

PPy.DBSA e PPy.DBSA) estão apresentadas nas micrografias da Figura 

24. A micrografia da MMt mostra partículas que se associam formando 

aglomerados de tamanho maior. O aditivo condutor nanoestruturado 

MMt-PPy.DBSA, produzido a partir da polimerização oxidativa in situ, 

apresenta uma estrutura predominantemente intercalada de MMt e o 

PPy.DBSA. Por apresentar uma estrutura lamelar, o aditivo MMt-

PPy.DBSA possui maior razão de aspecto (L/D) que o PPy.DBSA que é 

formado por aglomerados constituídos por partículas esféricas de 

diferentes tamanhos. Como resultado da maior razão de aspecto, o aditivo 

MMt-PPy.DBSA apresenta maior área de superfície (3,52 m².g-1) em 

comparação ao PPy.DBSA(2,06 m².g-1) (VARGAS et al., 2018). 
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Figura 24 - Imagens obtidas por MEV para a MMt e os aditivos condutores MMt-

PPy.DBSA e PPy.DBSA com aumentos de (a) 500 vezes e (b) 5000 vezes. 

(a)                                                             (b)

 
 

4.1.2 Análise termogravimétrica (TG) 
 

A estabilidade térmica da MMt e dos aditivos condutores (MMt-

PPy.DBSA e PPy.DBSA) estão apresentados nas curvas de TG (Figura 

25) e DTG (Apêndice A). Na MMt são observadas duas etapas de 

variação de massa. A primeira inicia-se abaixo de 100 ºC e está 

relacionada à eliminação de água e a segunda ocorre acima de 600 ºC e é 

MMt

MMt-PPy.DBSA

PPy.DBSA
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atribuída à desidroxilação do aluminosilicato, apresentando um resíduo 

final em 950 ºC de 92 % em massa. (RAMOA, 2015; MENG et al., 2018). 

As curvas de TG dos aditivos condutores MMt-PPy.DBSA e 

PPy.DBSA apresentam dois estágios de variação de massa. Uma abaixo 

de 100 ºC relacionada à eliminação de água e moléculas adsorvidas e a 

segunda perda de massa ocorre a partir de 322 e 318 ºC, para o aditivo 

nanoestruturado MMt-PPy.DBSA e para o PPy.DBSA, respectivamente, 

que corresponde à degradação das cadeias poliméricas de polipirrol. A 

partir dos termogramas de TG não foi possível perceber variação da 

estabilidade térmica do PPy.DBSA com a adição da MMt, no aditivo 

nanoestruturado MMt-PPy.DBSA. Comparando os resultados de TG com 

trabalhos anteriores do grupo que utilizaram os mesmos aditivos, a 

temperatura de ínicio da degradação do MMt-PPy.DBSA e do 

PPy.DBSA, foram 329±8 ºC e 325±18 ºC, respectivamente (CONTRI, 

2015; VARGAS, 2016). Como a diferença observada de 4 ºC entre os 

aditivos estudados está dentro do desvio padrão apresentado pelas 

amostras, não se pode garantir que houve o aumento da estabilidade 

térmica no aditivo MMt-PPy.DBSA. 

 
Figura 25 - Curvas de TG da MMt e dos aditivos condutores (MMt-PPy.DBSA e 

PPy.DBSA). 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

O resíduo final foi de 9 e 2 % em massa para os aditivos MMt-

PPy.DBSA e PPy.DBSA, respectivamente. Com base nos resíduos 
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gerados na análise termogravimétrica, estimou-se a concentração de 

PPy.DBSA (92 % em massa) e de MMt (8 % em massa) no aditivo 

nanoestruturado MMt-PPy.DBSA. Esses valores estão bastante próximos 

aos calculados em trabalhos do grupo (RAMOA, 2015; CONTRI, 2015; 

VARGAS, 2016). 

 

4.1.3 Difração de raios X (DRX) 

 

Os difratrogramas de DRX da MMt e dos aditivos condutores 

MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA estão apresentados na Figura 26. O pico 

característico da MMt em 2θ= 6,11 º corresponde ao plano cristalográfico 

(001), cujo espaçamento basal corresponde a 1,44 nm, de acordo com a 

equação de Bragg (nλ=2dsenθ). Para o aditivo condutor MMt-

PPy.DBSA, o pico de difração característico (001) é deslocado para 

ângulo 2θ menores (2,12 º), resultando em um aumento do espaçamento 

basal (4,17 nm), indicando a formação de uma estrutura intercalada entre 

as cadeias de PPy.DBSA e as lamelas da MMt (RAMOA et al., 2015a; 

KIM et al., 2001; RIZVI e SHAKOOR, 2009). Além disso, a fraca 

intensidade no pico de difração (001) apresentada nos difratogramas do 

aditivo condutor MMt-PPy.DBSA, sugere que as lamelas da MMt 

também estão parcialmente esfoliadas (KIM et al., 2003; SOTO-

OVIEDO et al., 2006).  

 
Figura 26 - Difratrogramas de raios X da MMt pura e dos aditivos condutores 

(MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA). 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 
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4.1.4 Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR) 

 

Os espectros de FTIR da MMt e dos aditivos condutores MMt-

PPy.DBSA e PPy.DBSA estão apresentados na Figura 27. A MMt 

apresenta uma banda em 1631 cm-1 que corresponde à deformação dos 

grupos OH e está relacionada com a presença de água adsorvida na 

superfície da argila e uma banda em 995 cm-1 atribuída ao estiramento 

dos grupos Si-O-Si (RAMOA, 2015). As bandas de absorção do 

PPy.DBSA estão localizadas em 1540 cm-1 (estiramento C=C e C-C); em 

1461 cm-1 (estiramento C-N); 1293 cm-1 (deformação no plano das 

ligações C-H ou C-N) e 1163 cm-1 (deformação no plano das ligações C-

H) estão relacionadas à vibração do anel de pirrol. Em 1069 cm-1 e 

1027 cm-1, as bandas de absorção correspondem à deformação no plano 

dos grupos N-H e C-H, respectivamente. A banda de absorção em 961 cm-

1 é atribuída à deformação do anel de pirrol fora do plano (C-C).  

 
Figura 27 - Espectros de Infravermelho da MMt e dos aditivos condutores (MMt-

PPy.DBSA e PPy.DBSA). 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

O espectro do aditivo nanoestruturado MMt-PPy.DBSA exibe 

bandas de absorção sobrepostas relacionadas à MMt e ao PPy.DBSA. A 

razão de área das bandas referentes aos modos de deformação dos grupos 

OH e de estiramento dos grupos Si-O-Si da MMt diminuem, indicando a 
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presença do PPy.DBSA no aditivo (KARIM e YEUM, 2008). No aditivo 

nanoestruturado MMt-PPy.DBSA, a banda de absorção em 1540 cm-1 

atribuida ao estiramento das ligações dos grupos C=C e C-C do anel de 

pirrol foi deslocada para 1518 cm-1, sugerindo que ocorre a interação entre 

os grupos amina do PPy.DBSA e Si-O-Si da MMt (CONTRI, 2015). 

 

4.1.5 Condutividade elétrica  

 

Os valores de condutividade elétrica da MMt, MMt-PPy.DBSA e 

PPy.DBSA estão apresentados na Tabela 3. Pode-se verificar que os 

aditivos condutores apresentaram condutividade elétrica bastante similar, 

sendo que essa propriedade não terá uma influência direta na 

condutividade final das misturas, mas sim a razão de aspecto e área de 

superfície dos aditivos.  

 
Tabela 3 - Valores de condutividade elétrica da MMt e dos aditivos condutores. 

Aditivo condutor Condutividade elétrica (S.cm-1) 

MMt 10-6* 

MMt-PPy.DBSA 7,2 ± 4,4 

PPy.DBSA  6,2 ± 5,0 

Fonte: Desenvolvido pela autora. *(RAMOA, 2015) 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DO PBAT E DAS MISTURAS DE 

PBAT/MMt-PPy.DBSA E DE PBAT/PPy.DBSA OBTIDOS POR 

FUSÃO E POR MISTURA EM SOLUÇÃO  

 

Nesta seção a influência da incorporação dos aditivos condutores 

(MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA) na matriz de PBAT será avaliada pelas 

técnicas de condutividade elétrica, microscopia eletrônica de varredura e 

de transmissão, difração de raios X, espectroscopia no infravermelho por 

transformada de Fourier, análise dinâmico-mecânica, análise 

termogravimétrica e ensaio eletromecânico.  

 

4.2.1 Condutividade elétrica  

 

Os valores de condutividade elétrica do PBAT e misturas de 
PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidos pelos processos de 

fusão e mistura em solução estão apresentados na Tabela 4. A 

incorporação de MMt-PPy.DBSA na matriz de PBAT resultou em um 

aumento no valor de condutividade elétrica de até 7 e 11 ordens de 

grandeza em relação do PBAT puro para as misturas obtidas pelo 
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processamento por fusão e solução, respectivamente. Para as misturas 

com PPy.DBSA obtidas por fusão e mistura em solução, o aumento da 

condutividade elétrica foi de 6 e 12 ordens de grandeza, respectivamente. 

Quando se faz uma comparação do mesmo método de obtenção das 

misturas, na concentração de 20% em massa de aditivo, os valores de 

condutividade elétrica das misturas com MMt-PPy.DBSA são uma ordem 

de grandeza maiores quando comparadas às misturas com PPy.DBSA. 

Por outro lado, a análise comparativa do método de preparação das 

misturas indica que a partir da concentração de 10 % em massa de aditivo, 

a condutividade elétrica das misturas preparadas por solução é maior do 

que as obtidas por fusão. Esse fato pode ser atribuído à melhor dispersão 

e distribuição dos aditivos condutores na matriz de PBAT, que contribui 

para a formação de uma rede de caminhos condutores de MMt-

PPy.DBSA ou de PPy.DBSA na matriz polimérica de PBAT.  

 
Tabela 4 - Valores de condutividade elétrica do PBAT e das misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA. 

Sistema Amostra Condutividade elétrica      

(S.cm-1) 

 PBAT puro (3,40±0,47)x10-13 

 5 % MMt-PPy.DBSA (1,33±0,04)x10-11 

 10 % MMt-PPy.DBSA (7,26±1,95)x10-7 

Fusão 15 % MMt-PPy.DBSA (1,38±0,50)x10-6 

    20 % MMt-PPy.DBSA (2,25±0,72)x10-6 

 5 % PPy.DBSA (4,33±0,74)x10-12 

 10 % PPy.DBSA (7,72±1,15)x10-12 

 15 % PPy.DBSA (2,27±2,02)x10-8 

 20 % PPy.DBSA (4,23±0,73)x10-7 

 PBAT puro (1,95±1,01)x10-13 

 5 % MMt-PPy.DBSA (1,88±1,47)x10-11 

 10 % MMt-PPy.DBSA (4,25±3,46)x10-3 

 15 % MMt-PPy.DBSA (2,75±1,02)x10-2 

Solução 20 % MMt-PPy.DBSA (4,76±1,56)x10-2 

 5 % PPy.DBSA (7,40±4,87)x10-12 

 10 % PPy.DBSA (1,50±0,98)x10-9 

 15 % PPy.DBSA (8,19±1,87)x10-2 

 20 % PPy.DBSA (1,80±1,77)x10-1 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

Outro fator que pode ter contribuído para a redução de 

condutividade elétrica das misturas obtidas por fusão é uma possível 

degradação do aditivo condutor durante o processamento devido à maior 

taxa de cisalhamento do processamento por fusão. Kim, Do e Drzal 
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(2009) estudaram compósitos de polietileno e grafite obtidos por fusão e 

mistura em solução e observaram que a condutividade elétrica dos 

compósitos obtidos por solução foi maior devido à melhor dispersão do 

grafite na matriz de polietileno. O mesmo comportamento foi observado 

por COCHRANE et al. (2007) para compósitos de poli(estireno-

butadieno-estireno)(SBS) e negro de fumo. 

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4 foram construídas 

as curvas da variação de condutividade elétrica em função do tipo e 

concentração de aditivo condutor incorporado na matriz de PBAT (Figura 

28) para as misturas obtidos por fusão e por solução. Nota-se que a 

condutividade elétrica para todas as misturas com concentrações de 5 % 

em massa de aditivo é praticamente a mesma daquela apresentada pela 

matriz de PBAT. Este fato indica que nessa concentração de aditivo 

condutor, independentemente do método de preparação e tipo de aditivo, 

ainda não foi atingido o limiar de percolação elétrico. Por outro lado, uma 

diferença de comportamento pode ser observada para a concentração de 

10 % em massa de aditivo. Nessa concentração, as misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA obtidos pelos dois métodos, apresentam valores 

de condutividade elétrica superior aos encontrados para as misturas de 

PPy.DBSA devido à maior razão aspecto e área de superfície do aditivo 

MMt-PPy.DBSA. Entretanto, nota-se que as misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA obtidas por fusão atingiram um valor máximo de 

condutividade elétrica na ordem de 10-6 para concentração de 10 % em 

massa. Esse comportamento pode ser atribuído a uma possível 

degradação do PPy devido à elevada taxa de cisalhamento e uso de 

temperatura ou à dificuldade de mistura dos componentes ocasionada pela 

elevada concentração do aditivo durante o processamento por fusão. Esse 

comportamento foi observado por Kim, Do e Drzal (2009), que 

desenvolveram nanocompósitos de polietileno e grafite por fusão e 

observaram que acima de 15 % em massa de grafite, a condutividade 

aumenta pouco, pois a rede condutora na matriz já está formada e ao 

acrescentar maiores quantidade de aditivo, não há uma influência 

expressivamente na condutividade elétrica do compósito. A presença do 

DBSA no MMt-PPy.DBSA e no PPy.DBSA pode também ter ajudado a 

promover a degradação da matriz polimérica, quando os aditivos foram 

incorporados no PBAT durante a fusão das misturas, devido ao caráter 

ácido do surfactante que em contato com o copoliéster favorece a 

hidrólise do mesmo.  
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Figura 28 - Efeito da incorporação dos aditivos condutores na condutividade 

elétrica das misturas por fusão e por solução. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

A Tabela 5 apresenta os valores dos limiares de percolação 

elétricos (fp) e do exponente crítico (t) calculados de acordo com 

Equação 1 das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA 

obtidas por fusão e por solução.  

 
Tabela 5 - Valores de limiar de percolação (fp) e expoente crítico (t). 

Aditivo Obtenção fp (%m) t 

MMt-PPy.DBSA Fusão 6,5 2,7 

PPy.DBSA  11 3,6 

MMt-PPy.DBSA Mistura em  5 3,0 

PPy.DBSA Solução 9,9 3,7 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

O baixo limiar de percolação e a maior condutividade elétrica das 
misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA podem ser explicados pela elevada 

razão de aspecto e área de superfície do aditivo condutor MMt-

PPy.DBSA, que apresenta uma estrutura formada por lamelas, conforme 

observado nas micrografias de MEV, facilitando a formação de caminhos 

condutores na matriz de PBAT, comparativamente ao PPy.DBSA, que 
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possui partículas esféricas irregulares (RAMOA, 2015; RAMOA et al., 

2014). Em trabalhos do grupo, resultados similares foram reportados por 

Ramoa et al. (2015b) para misturas de poliuretano termoplástico e MMt-

PPy.DBSA e PPy.DBSA e Contri et al. (2018) para resina epóxi e 

mesmos aditivos condutores. 

Além disso, o método de preparação das misturas tem influência 

no limiar de percolação. Para as misturas preparadas por solução, menores 

valores de limiar foram encontrados, sugerindo que os aditivos podem 

estar melhor dispersos e distribuídos na matriz de PBAT. Diante disso, 

comparando os sistemas poliméricos, as misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA obtidas por solução apresentaram menor limiar de percolação 

devido à razão de aspecto e área de superfície do aditivo.  

As misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA 

obtidas pelos dois métodos apresentam valor de t, de acordo com a 

literatura, que para sistemas tridimensionais varia entre 1,6 e 2. 

(RAMÔA, 2011; DAI et al., 2007) e para sistemas mais complexos, o 

valor de t pode variar entre 2 e 4 e estão relacionados à percolação 

múltipla.  

 

4.2.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura da 

superfície de fratura das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e 

PBAT/PPy.DBSA preparadas por fusão com 5 e 20 % em massa de 

aditivo condutor estão apresentados na Figura 29. Observa-se que os 

aglomerados de aditivos estão bem distribuídos na matriz de PBAT. 
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Figura 29 - Imagens obtidas por MEV para as misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidas por fusão com 5 e 20 % em massa de 

MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA  

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

As micrografias de MEV para as misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA com 5 e 20 % em massa de aditivo 

condutor obtidas por solução estão apresentadas na Figura 30. As imagens 

das misturas mostram morfologias diferentes das amostras obtidas por 

fusão, isto é, existem regiões em que são observadas maior concentração 

de aglomerados distribuídos na matriz de polímero isolante com uma 

separação de fase mais evidente. 

aglomerado

aglomerado

5% MMt-PPy.DBSA 20% MMt-PPy.DBSA
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Figura 30 - Imagens obtidas por MEV para as misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidas por solução com 5 e 20 % em massa de 

MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

4.2.3 Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 
 

As imagens de TEM das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e 

PBAT/PPy.DBSA com 5 % e 20 % em massa de aditivo condutor 

preparadas por fusão e mistura em solução estão respectivamente 

apresentadas nas Figura 31 e 32. Nas misturas de PBAT/PPy.DBSA, para 

ambos os métodos de preparação ocorre uma separação de fase com 

aglomerados de PPy.DBSA no PBAT. Enquanto que para as misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA o aditivo MMt-PPy.DBSA está melhor disperso 

na matriz de PBAT.  

Comparando-se os métodos de preparação das misturas, nota-se 

que nas misturas obtidas por solução, os aditivos condutores estão melhor 

dispersos e distribuídos, contribuindo para a formação de caminhos 

condutores na matriz de PBAT, quando comparado com as misturas 

preparadas pelo processo de fusão, corroborando com os resultados de 

condutividade elétrica apresentados anteriormente.  

aglomerado
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Figura 31 - Imagens de TEM de misturas de PBAT obtidas por fusão com 5 e 

20 % em massa de MMt-PPy.DBSA e de PPy.DBSA.  

 
Fonte: Desenvolvida pela autora. 
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Figura 32 - Imagens de TEM de misturas de PBAT obtidas por solução com 5 e 

20 % em massa de MMt-PPy.DBSA e de PPy.DBSA.  

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

Nas Figuras 33 e 34 observa-se que para as misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA obtidas pelos dois métodos de preparação, a 

MMt encontra-se intercalada (seta branca) e também parcialmente 

esfoliada (seta vermelha) na matriz de PBAT. A morfologia esfoliada é a 

mais desejada, pois contribui para a melhoria das propriedades do aditivo 

nanoestruturado, pois promove uma maior interação entre a matriz de 

PBAT e o aditivo condutor MMt-PPy.DBSA (VARGAS, 2016).  

5% MMt-PPy.DBSA 20% MMt-PPy.DBSA

5% PPy.DBSA 20% PPy.DBSA
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Figura 33 - Imagens de TEM de misturas de PBAT obtidas por fusão com 5 e 

20 % em massa de MMt-PPy.DBSA e de PPy.DBSA em maiores aumentos. 

  
Fonte: Desenvolvido pela autora.

5% MMt-PPy.DBSA 20% MMt-PPy.DBSA

20% PPy.DBSA5% PPy.DBSA
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Figura 34 - Imagens de TEM de misturas de PBAT obtidas por solução com 5 e 

20 % em massa de MMt-PPy.DBSA e de PPy.DBSA em maiores aumentos.

 
Fonte: Desenvolvida pela autora. 

 

4.2.4 Difração de raios X (DRX) 

 

Os difratogramas do PBAT e das misturas com 5 e 15% em massa 

de MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA obtidos por fusão e mistura em solução 

estão apresentados na Figura 35.  

 

20% MMt-PPy.DBSA5% MMt-PPy.DBSA

5% PPy.DBSA 20% PPy.DBSA
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Figura 35 - Espectro de DRX do PBAT e das misturas com 5 e 15 % em massa 

de aditivo condutor (MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA) obtidos por fusão (a) e 

mistura em solução (b). 

 
(a) 

 
(b) 

Fonte: Desenvolvido pela autora.  

 

O PBAT puro obtido por fusão exibe cinco picos de difração 

caracteristicos em 2θ= 16,11 º, 17,45 º, 20,21 º, 23,1 º e 24,64 º referentes 

aos planos cristalográficos (01̅1),(010),(1̅11), (100) e (11̅1), 

respectivamente. Para o PBAT puro obtido por mistura em solução, os 
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picos de difração em 2θ foram 15,83 º; 17,58 º; 20,54 º; 23,40 º e 24,55 º, 

referentes aos mesmos planos cristalográficos (FUKUSHIMA et al., 

2012). Para todas as misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e 

PBAT/PPy.DBSA obtidas pelos dois métodos, houve o decréscimo na 

intensidade de todos os picos de difração em comparação ao observado 

para o PBAT puro, indicando uma queda na cristalidade do PBAT 

(CHIVRAC et al., 2006). Para as misturas com MMt-PPy.DBSA, 

observa-se que a argila promoveu a formação de uma estrutura 

parcialmente esfoliada na matriz de PBAT, pois o pico de difração em 2θ 

= 6,11 º referente ao plano cristalográfico (001) da MMt, conforme 

discutido anteriormente na seção 4.1.3 (Figura 26), desaparece nas 

misturas com 5 e 15 % em massa de MMt-PPy.DBSA (GOPAKUMAR 

et al., 2002; ZHENG et al., 2004; XIONG et al., 2007). 

A variação da intensidade dos picos referentes ao PBAT com a 

incorporação dos aditivos condutores nas misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA pode ser mais detalhadamente observada 

no Apêndice B.  

 

4.2.5 Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR) 

 

Os espectros de FTIR do PBAT puro e das misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidos por fusão, na região 

de 4000 a 600 cm-1 estão apresentados nas Figura 36. O PBAT puro exibe 

as principais bandas de absorção em 2955 cm-1, que é atribuida à 

deformação axial da ligação C-H do carbono alifático, a banda em 

1710 cm-1 é característica do estiramento da carbonila do grupo éster, 

enquanto que a banda em 1267 cm-1 corresponde à ligação C-O do grupo 

éster e em 727 cm-1 representa quatro ou mais grupos metileno (-CH2-) 

adjacentes (KIJCHAVENGKUL, AURAS e RUBINO, 2008; AL-ITRY, 

LAMNAWAR e MAAZOUZ, 2012; SHANKAR e RHIM, 2016).  

 



87 

 

Figura 36 - Espectros de infravermelho para o PBAT e misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA (a) e de PBAT/PPy.DBSA (b) obtidas por fusão. 

 
(a)

 
(b) 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 
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Os espectros de FTIR para o PBAT puro e misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidos por solução, na 

região de 4000 a 600 cm-1, são similares aos espectros obtidos das 

misturas preparadas por fusão e estão no APENDICE C.  

Para avaliar a interação entre a matriz de PBAT e os aditivos 

condutores das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA 

obtidas pelos dois métodos, a região entre 1780 e 1680 cm-1 foi estudada 

mais detalhadamente. Utilizou-se a função Gaussiana com auxílio do 

software Origin para fazer a deconvolução da região da banda de 

absorção da carbonila. Na Figura 37, são apresentados os resultados da 

deconvolução da banda de absorção para o PBAT puro obtido por fusão 

(a) e por solução (b), onde são observadas duas gaussianas com absorção 

máxima centradas em 1710 (H–C=O) e 1730 (C=O livre). 

 
Figura 37 - Deconvolução das bandas de deformação do C=O para o espectro do 

PBAT, (a) fusão; (b) mistura em solução. 

 
(a) 

 
(b) 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 
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A deconvolução foi realizada para todas as misturas. Na Figura 38, 

estão apresentados os resultados da deconvolução para as misturas com 

5% em massa de MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA obtidas por fusão. Os 

gráficos para as misturas com 5% em massa de aditivo (solução) e 10, 15 

e 20% em massa de aditivo (dois métodos de preparação) estão nos 

Apêndices D, E, F e G. 

 
Figura 38 - Deconvolução das bandas de deformação do C=O para o espectro das 

misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e de PBAT/PPy.DBSA com 5% em massa 

de aditivo obtidas por fusão. 

 
 

 
 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 
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PBAT/PPy.DBSA obtidos pelos dois métodos estão sumarizadas na 

Tabela 6. À medida que são incorporadas maiores frações mássicas de 

aditivo condutor (MMt-PPy.DBSA ou PPy.DBSA), a razão entre a área 

dos picos da banda de absorção (I1710/1730) aumenta, sugerindo que ocorre 

interação entre os grupos funcionais -NH do PPy.DBSA e C=O do PBAT. 

(RAMOA et al., 2015b) 

Para a mistura com 20% de aditivo condutor, a razão I1710/1730 é 

maior para as de PBAT/MMt-PPy.DBSA do que para as mistura de 

PBAT/PPy.DBSA, indicando melhor dispersão do aditivo MMt-

PPy.DBSA na matriz de PBAT, e consequentemente, maior a interação 

entre os components da mistura. Esses resultados corroboram com as 

medidas de condutividade elétrica e também com a morfologia observada 

nas imagens de MEV e TEM. 

 
Tabela 6 - Valores da área normalizada da banda C=O e razão (I1710/I1730) entre a 

área das bandas da carbonila ligada (HCO)(A1710) e carbonila livre (C=O)(A1730) 

das misturas obtidas por fusão e por mistura em solução. 

  
  

F
u

sã
o
 

Amostra   A1(1710) A2(1730) I1710/1730 

PBAT 78,90 21,10 3,74 

5 % MMt-PPy.DBSA 84,64 15,36 5,51 

10 % MMt-PPy.DBSA 90,75 9,25 9,81 

15 %MMt-PPy.DBSA 93,84 6,16 15,24 

20 % MMt-PPy.DBSA 95,35 4,65 20,51 

5 % PPy.DBSA 82,93 17,07 4,86 

10 % PPy.DBSA 86,89 13,11 6,63 

15 % PPy.DBSA 94,46 5,54 17,05 

20 % PPy.DBSA 95,11 4,89 19,45 

S
o

lu
çã

o
 

PBAT 78,32 21,68 3,61 

5 % MMt-PPy.DBSA 86,22 13,78 6,26 

10 % MMt-PPy.DBSA 90,48 9,52 9,50 

15 % MMt-PPy.DBSA 92,42 7,58 12,18 

20 % MMt-PPy.DBSA 95,72 4,28 22,36 

5 % PPy.DBSA 85,57 14,43 5,93 

10 % PPy.DBSA 85,73 14,27 6,01 

15 % PPy.DBSA 95,51 4,49 21,26 

20 % PPy.DBSA 95,85 4,15 23,09 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

O mesmo comportamento foi observado para as misturas obtidas 

por solução, pois houve o aumento da razão I1710/1730 para as todas as 

misturas em relação ao PBAT puro. Esse comportamento indica que 

ocorreu interação entre os grupos funcionais dos componentes das 
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misturas. No entanto, para a mistura de PBAT/PPy.DBSA com 20% em 

massa de PPy, a razão I1710/1730 foi maior, indicando que a interação entre 

o PPy.DBSA e o PBAT é melhor, corroborando com os resultados de 

condutividade elétrica.  

 

4.2.6 Análise Dinâmico-Mecânica (DMA)  
 

As propriedades viscoelásticas do PBAT e das misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/MMt-PPy.DBSA obtidas pelos dois 

métodos de preparação estão apresentadas nas Figuras 39 e 40. A variação 

do módulo de armazenamento e a tangente de perda (Tan δ) foi avaliada 

entre -70 e 40 ºC. Ao longo de toda a faixa de temperatura, os valores de 

E’ (Figuras 39 e 40 [a e b]) para ambos os sistemas PBAT/MMt-

PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA preparados pelos dois métodos de 

obtenção, são superiores em comparação ao PBAT puro, indicando um 

aumento da rigidez com a incorporação dos aditivos condutores. Esse fato 

pode ser explicado, pelas restrições impostas pelos aditivos à 

movimentação das cadeias do PBAT. Uma queda abrupta no E’ é 

observada para o PBAT puro em -20 ºC, que corresponde ao valor da 

temperatura de transição vítrea (Tg) da matriz. Essa transição também é 

relacionada ao pico da curva da tangente de perda (Tan δ) (Figuras 39 e 

40 [c,d]). A intensidade do pico de Tan δ é reduzida com a incorporação 

dos aditivos condutores, devido à redução da flexibilidade do PBAT. 

(IBRAHUIM, CHIENG e WAN YUNUS, 2010) Essa queda é maior para 

as misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA porque a incorporação de MMt 

aumenta a rigidez desses materiais. Em relação aos dois métodos de 

preparação das misturas, a queda na intensidade do pico da tangente de 

perda é maior para as misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA obtidas por 

fusão e para as misturas de PBAT/PPy.DBSA preparados por mistura em 

solução, indicando maior rigidez dessas misturas. Esse comportamento 

corrobora com os resultados obtidos nos espectros da análise de FTIR, em 

que o aumento da área entre os picos das bandas de absorção foi maior 

para esses materiais, sugerindo uma melhor interação entre o PBAT e os 

aditivos condutores.  
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Figura 39 - Variação do módulo de armazenamento (E’) e Tan δ em função da 

temperatura para o PBAT e as misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e 

PBAT/PPy.DBSA com 5, 10 e 15 % em massa de aditivo condutor obtidos por 

fusão. 

(a)

 

(b)

 
(c) 

 

(d) 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 
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Figura 40 - Variação do módulo de armazenamento (E’) e Tan δ em função da 

temperatura para o PBAT e as misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e 

PBAT/PPy.DBSA com 5, 10 e 15 % em massa de aditivo condutor obtidos por 

solução. 

(a)

 

(b)

 
(c)

 

(d)

 
Fonte: Desenvolvido pela autora 

 

Os valores da temperatura de transição vítrea (Tg) do PBAT e das 

misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidos pelos 

dois métodos de preparação estão apresentados na Tabela 7. Não houve 

variação expressiva na Tg, com a incorporação de diferentes frações 

mássicas de aditivos condutores na matriz de PBAT, dentro do mesmo 

método. No entanto, ao comparar os dois métodos de obtenção das 

misturas, a Tg foi menor para as misturas obtidas por solução. Esse 

comportamento indica que o solvente está atuando como plastificante, 

facilitando a mobilidade das cadeias poliméricas.  
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Tabela 7 - Valores de temperatura de transição vítrea para o PBAT e misturas 

obtidos por fusão e por solução. 

Amostra Tg (ºC) Fusão Tg (ºC) Solução 

PBAT -20 -26 

5 % MMt-PPy.DBSA -20 -26 

10 % MMt-PPy.DBSA -20 -27 

15 % MMt-PPy.DBSA -22 -26 

5 % PPy.DBSA -23 -25 

10 % PPy.DBSA -22 -27 

15 % PPy.DBSA -23 -25 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

4.2.7 Análise termogravimétrica (TG) 
 

As curvas de análise termogravimétrica (TG) e da derivada 

primeira da variação de massa (DTG) do PBAT e das misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidos por fusão estão 

apresentados nas Figuras 41 e 42, respectivamente. Através dos dados da 

DTG, apresentados na Tabela 8, observou-se que a variação de massa do 

PBAT ocorre em dois estágios, em 405 ºC e 527 ºC (temperaturas onde a 

variação de massa é máxima) e correspondem à degradação da cadeia 

polimérica e oxidação do resíduo em atmosfera de ar, respectivamente. A 

degradação térmica das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e 

PBAT/PPy.DBSA ocorre também em duas etapas: a primeira com a 

degradação térmica dos componentes da mistura e a segunda com a 

oxidação do resíduo em atmosfera oxidativa. A decomposição das 

misturas inicia em temperaturas menores em comparação ao PBAT puro, 

conforme valores apresentados na Tabela 8. Esse comportamento está 

relacionado com a presença do PPy nas misturas, o qual apresenta menor 

estabilidade térmica (JAKAB, MÉSAZÁROS e OMASTOVÁ, 2007). 

Além disso, como a matriz polimérica de PBAT é um copoliéster, com a 

presença do surfactante DBSA, que é um ácido, pode promover a 

hidrólise das cadeias do PBAT, contribuindo para a degradação da matriz 

polimérica (MARRAS, ZUBURTIKUDIS e PANAYIOTOU, 2010). A 

Tabela 8 apresenta os dados experimentais da degradação térmica do 

PBAT e das misturas. T1 e T2 correspondem às temperaturas nas quais a 

taxa de degradação é máxima (picos de DTG) e Pm1 e Pm2 são as perdas 

de massa correspondentes. 
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Figura 41 - Curvas de TG para o PBAT e misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA 

com 5, 10 e 15 % em massa de MMt-PPy.DBSA obtidos por fusão. 

  

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 
Figura 42 - Curvas de TG para o PBAT e misturas de PBAT/PPy.DBSA com 5, 

10 e 15 % em massa de PPy.DBSA obtidos por fusão. 

  

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 
Tabela 8 - Dados experimentais da degradação térmica do PBAT e das misturas 

(preparados por fusão) obtidos das curvas de TG e DTG. 

Amostra Tinicio 

(ºC) 

T1  

(ºC) 

T2  

(ºC) 

Pm1  

(%) 

Pm2  

(%) 

PBAT 382 405 527 89,10 10,26 

5 % MMt-PPy.DBSA 366 399 482 80,07 17,49 

10 % MMt-PPy.DBSA 369 398 455 82,94 15,23 

15 % MMt-PPy.DBSA 368 397 460 80,72 18,76 

5 % PPy.DBSA 378 404 519 86,60 12,07 

10 % PPy.DBSA 361 389 454 73,40 24,84 

15 % PPy.DBSA 361 394 469 77,48 22,03 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

Nas curvas de análise termogravimétrica (Figuras 43 e 44) do 

PBAT e das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA 

obtidos por solução, o comportamento é semelhante. As misturas obtidas 
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por solução apresentaram uma estabilidade térmica (temperatura de início 

da degradação) um pouco maior que as misturas obtidas por fusão.  

Através dos dados da Tabela 9, observa-se que o PBAT puro é 

estável até 384 ºC acima desta temperatura inicia-se a degradação da 

cadeia polimérica da matriz que ocorre em duas etapas, em 406e 517 ºC. 

As misturas apresentam os mesmos estágios de degradação, que iniciam 

em menores temperaturas em comparação ao PBAT puro. A presença do 

PPy.DBSA nas misturas contribui para a menor estabilidade térmica das 

misturas em relação do PBAT puro.  

 
 Figura 43 - Curvas de TG para o PBAT e misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA 

com 5, 10 e 15 % em massa de MMt-PPy.DBSA obtidos por solução. 

  

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 
Figura 44 - Curvas de TG e DTG para o PBAT e misturas de PBAT/PPy.DBSA 

com 5, 10 e 15 % em massa de MMt-PPy.DBSA obtidas por mistura em solução. 

  

Fonte: Desenvolvido pela autora. 
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tratamento de superfície. O efeito barreira da MMt não foi evidenciado 

para as misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA obtidas pelos dois métodos 

de preparação. O mesmo comportamento foi reportado por Livi et 
al.(2014). Esse fato é atribuído a uma quantidade insuficiente de MMt 

para que a mesma atue como efeito barreira. De maneira geral, os métodos 

de obtenção não apresentam diferença expressiva na estabilidade térmica 

do PBAT e das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA.  

 
Tabela 9 - Dados experimentais da degradação térmica do PBAT e das misturas 

obtidas das curvas de TG e DTG preparadas por solução. 

Amostra Tinicio 

(ºC) 

T1  

(ºC) 

T2 

(ºC) 

Pm1 (%) Pm2 (%) 

PBAT 384 406 517 79,95 9,53 

5 % MMt-PPy.DBSA 372 399 500 84,93 12,95 

10 % MMt-PPy.DBSA 371 398 506 80,55 16,98 

15 % MMt-PPy.DBSA 362 381 493 74,27 23,09 

5 % PPy.DBSA 371 401 483 77,22 16,35 

10 % PPy.DBSA 361 389 454 73,40 24,84 

15 % PPy.DBSA 354 383 480 66,87 28,86 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

4.2.8 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)  
 

Os termogramas de DSC da segunda corrida de aquecimento para 

o PBAT e misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA 

obtidas por fusão estão apresentados nas Figuras 45 e 46, 

respectivamente. Durante o aquecimento, ocorrem duas transições: a -

31 ºC e a 123 ºC, referentes à transição vítrea (Tg) da fase amorfa e fusão 

da fase cristalina do PBAT. No resfriamento, ocorre a cristalização da 

fase cristalina do PBAT a 74 ºC. 
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Figura 45 - Curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento para o PBAT e 

para as misturas com 5, 10, 15 e 20 % em massa de MMt-PPy.DBSA obtidos por 

fusão. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

Figura 46 - Curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento para o PBAT e 

para as misturas com 5, 10, 15 e 20 % em massa de PPy.DBSA obtidos por fusão. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 
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Os valores experimentais da temperatura de transição vítrea (Tg), 

temperatura de fusão (Tf), entalpia de fusão (ΔHf), temperatura de 

cristalização (Tc), entalpia de cristalização (ΔHc) e cristalinidade (Xc) 

estão apresentados na Tabela 10. A presença dos aditivos condutores nas 

misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA não 

influenciaram significativamente a Tg, Tf, ΔHf, ΔHc e cristalinidade, com 

exceção da Tc. As misturas obtidas por fusão apresentam um aumento de 

até 18 ºC e 14 ºC da Tc para as misturas com 20 % em massa de MMt-

PPy.DBSA e 20% em massa de PPy.DBSA, respectivamente. Esse 

aumento pode ter ocorrido devido ao efeito de nucleação heterogênea, que 

na presença do aditivo condutor são formados sítios de nucleação na 

matriz de PBAT, proporcionando uma cristalização mais rápida do 

polímero a partir do estado fundido. O mesmo efeito foi observado por 

Livi et al. (2015) e Mohanty e Navak (2010a). Segundo os autores, a boa 

dispersão da MMt na matriz de PBAT induz a formação de sítios de 

nucleação, aumentando a cristalização dos nanocompósitos (LIVI et al., 
2014; MOHANTY e NAVAK, 2010a; NAVAK, 2010; LIVI et al., 2015).  
 

Tabela 10 - Valores de Tc, ΔHc Tf, ΔHf e Xc para o PBAT e para as misturas 

obtidos por fusão. 

Amostra Tg 

(ºC) 

Tc  

(ºC) 

ΔHc  

(J.g-1) 

Tf  

(ºC) 

ΔHf 

 (J.g-1) 

Xc 

(%) 

PBAT      -31 74 14,4 123 10,5 9 

5% MMt-PPy.DBSA       -34 89 15,2 126 11,4 11 

10% MMt-PPy.DBSA       -33 86 15,4 126 11,5 11 

15% MMt-PPy.DBSA       -34 90 14,6 127 10,6 11 

20% MMt-PPy.DBSA       -34 92 13,6 128 9,2 10 

5% PPy.DBSA       -32 77 15,9 124 11,3 10 

10% PPy.DBSA       -37 84 15,0 130 11,1 11 

15% PPy.DBSA       -34 88 13,8 127 10,0 10 

20% PPy.DBSA       -34 88 15,5 127 11,1 12 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

As curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento para o 

PBAT e das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA 

obtidos por solução estão apresentados nas Figuras 47 e 48. Os valores 

experimentais de Tg, Tc, ΔHc, Tf, ΔHf e Xc estão apresentados na Tabela 

11. As temperaturas de transição vítrea, fusão e cristalização do PBAT 

puro foram -31 ºC, 86 ºC e 127 ºC, respectivamente.  
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Figura 47 - Curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento para o PBAT e 

para as misturas com 5, 10, 15 e 20 % em massa de MMt-PPy.DBSA obtidos por 

solução. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 
Figura 48 - Curvas de DSC da segunda corrida para o PBAT e para as misturas 

com 5, 10, 15 e 20 % em massa de PPy.DBSA obtidos por solução. 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 
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Através dos resultados verifica-se que com a incorporação dos 

aditivos, a Tg, a Tf, a, ΔHc, ΔHf e a cristalinidade, mantem-se 

aproximadamente iguais ao PBAT puro. No entanto, na mistura com 20 % 

em massa de MMt-PPy.DBSA, a Tc aumentou 9 ºC, indicando que o 

aditivo também pode ter atuado como agente nucleante na matriz de 

PBAT.  

 
Tabela 11 - Valores de Tg, Tc, ΔHc Tf, ΔHf e Xc para o PBAT e para as misturas 

obtidos por solução. 

Amostra Tg 

(ºC) 

Tc  

(ºC) 

ΔHc  

(J.g-1) 

Tf  

(ºC) 

ΔHf 

 (J.g-1) 

Xc 

(%) 

PBAT      -34 86 17,1 127 12,4 11 

5% MMt-PPy.DBSA       -34 90 15,8 127 11,4 11 

10% MMt-PPy.DBSA       -35 92 14,8 128 10,0 10 

15% MMt-PPy.DBSA       -34 94 13,6 129 10,0 10 

20% MMt-PPy.DBSA       -36 95 14,0 129 10,4 11 

5% PPy.DBSA       -34 91 15,4 128 12,2 11 

10% PPy.DBSA       -34 86 15,8 126 12,1 12 

15% PPy.DBSA       -34 85 15,0 126 11,4 12 

20% PPy.DBSA       -34 87 12,5 127  9,7 11 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

4.2.9 Ensaio eletromecânico  

 

A Figura 49a-h ilustra a variação da resistividade elétrica de 

misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidas por 

fusão submetidas a 5 ciclos consecutivos de compressão e 

descompressão, até tensão de compressão de 0,25 MPa. A resistividade 

elétrica das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA é diretamente 

influenciada pela tensão de compressão aplicada devido à presença de 

aglomerados de aditivo condutor (MMt-PPy.DBSA) dispersos na matriz 

de PBAT. Quando o sistema polimérico é submetido à uma tensão de 

compressão, o contato entre as partículas de MMt-PPy.DBSA aumenta e 

ocorre a formação de novos caminhos condutores, resultando na variação 

da resistividade elétrica da mistura (MERLINI et al., 2014a). Quando a 

mistura com 5 % em massa de MMt-PPy.DBSA é submetida à tensão de 

compressão, o contato entre os aglomerados do aditivo condutor não é 

suficiente para a formação de novos caminhos condutores, por isso não 
há variação na resistividade elétrica da amostra. Por outro lado, a 

resisitividade elétrica da misturas com 10% em massa de MMt-

PPy.DBSA diminui aproximadamente uma ordem de grandeza de (107 

para 106 Ω.cm) à medida que a tensão de compressão aumenta. Quando a 
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tensão é removida, a resistividade dessa mistura volta praticamente ao 

valor inicial (antes da aplicação de tensão). Esse comportamento indica 

que novos caminhos condutores são criados com a aplicação da tensão de 

compressão e há uma reorganização reversível dos aglomerados de MMt-

PPy.DBSA na matriz de PBAT. Para a mistura com 15 % em massa de 

MMt-PPy.DBSA, a mudança na resistividade elétrica é menos 

pronunciada, pois quando a tensão de compressão é aplicada, a 

resisitividade elétrica varia de 8 x 106 para 3 x 106 Ω.cm. No entanto, 

quando a fração mássica aumenta para 20 % em massa de MMt-

PPy.DBSA, a resposta é bem diferente da resposta das outras amostras. É 

possível notar que a mistura não apresenta uma mudança expressiva na 

resistividade elétrica quando a tensão de compressão é aplicada. Isso pode 

ser atribuido à elevada quantidade de aditivo condutor na matriz de 

PBAT, como foi observado nas imagens de MEV e TEM em que os 

aglomerados de MMt-PPy.DBSA estão bastante próximas uma das outras 

para que sejam influenciadas pela aplicação da tensão de compressão. 

(MERLINI et al., 2014a) 

Para as misturas de PBAT/PPy.DBSA com 5, 10 e 15 % em massa 

de PPy.DBSA, há uma pequena variação na resistividade elétrica sob 

tensão de compressão e a resposta não é linear e reversível. Para a mistura 

com 20 % em massa de PPy.DBSA, a resistividade elétrica é pouco 

influenciada pela tensão de compressão e não apresenta uma resposta 

linear. A resposta eletromecânica das misturas de PBAT/MMt-

PPy.DBSA é maior que a das misturas de PBAT/PPy.DBSA devido à 

maior razão de aspecto do aditivo condutor MMt-PPy.DBSA, que facilita 

o contato entre as partículas durante o ciclo de compressão e 

descompressão. 



103 

 

Figura 49 - Variação da resistividade elétrica em função de 5 ciclos consecutivos 

de compressão/descompressão nas misturas de PBAT e (a) 5% (b) 10% (c) 15% 

(d) 20% em massa de MMt-PPy.DBSA e de PBAT e (e) 5% (f) 10 % (g) 15% (h) 

20% em massa de PPy.DBSA obtidas por fusão. 
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(g) 

 

(h) 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

Entre as composições estudadas, a mistura com 10% em massa de 

MMt-PPy.DBSA apresentou a melhor performance no ensaio 

eletromecânico e por isso foi realizado ensaios com 25 ciclos 

consecutivos de compressão e descompressão (Figura 50). Ao longo dos 

25 ciclos de compressão e descompressão, a mistura apresentou variação 

na resistividade elétrica de 1x 107 para 2 x 106 Ω.cm e resposta 

reprodutível. Quando a tensão de compressão é gradativamente retirada, 

a amostra retorna às suas posições iniciais e a resistividade elétrica da 

mistura tende a retornar a valores próximos ao inicial sem a aplicação da 

tensão de compressão, devido à reorganização reversível do MMt-

PPy.DBSA na mistura.  

 A sensibilidade à compressão desse material foi calculada de 

acordo com a Equação 3 e foi de 2,5 MPa-1. Esse valor é bastante 

semelhante aos valores encontrados para sistemas poliméricos com 30 % 

em massa de aditivo condutor estudados por Müller et al. (2011), Souza 

Jr., Michel e Soares (2005) e Barra et al. (2008). É imporante destacar 

que a faixa de tensão de compressão aplicada neste trabalho (0,25 MPa) 

é significativamente menor do que a utilizada na literatura, geralmente 

entre 0 e 10 MPa, conforme mostrado anteriormente na Tabela 3. 

(MERLINI et al., 2014a; JOB et al., 2003; HUSSAIN, CHIA e 

NIIHARA, 2002; MÜLLER et al., 2011; MERLINI et al., 2014c). Esse 

comportamente indica que esses materiais (PBAT/MMt-PPy.DBSA e 

PBAT/PPy.DBSA) apresentam certa sensibilidade mesmo em baixa 

tensão de compressão.  
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Figura 50 - Variação da resistividade elétrica em função dos 25 ciclos 

consecutivos de compressão e descompressão na mistura de PBAT com 10 % em 

massa de MMt-PPy.DBSA obtida por fusão. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

A Figura 51 apresenta as curvas de tensão de compressão em 

função da deformação da mistura de PBAT/MMt-PPy.DBSA com 10 % 

em massa de MMt-PPy.DBSA submetido a 25 ciclos de 

compressão/descompressão. Entre o primeiro e o quinto ciclo de 

compressão, nenhuma variação nas curvas de histerese é observada. No 

entanto, a partir do 10 º ciclo, o material apresenta uma deformação 

irreversível. A presença de histerese e essa irreversibilidade são 

explicadas pela destruição dos caminhos condutores e/ou deformação 

plástica da matriz.  
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Figura 51 - Curvas de tensão de compressão em função da deformação durante 

25 ciclos de compressão/descompressão para a mistura de PBAT/MMt-

PPy.DBSA com 10 % em massa de MMt-PPy.DBSA obtida por fusão. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 

 

O ensaio eletromecânico foi realizado também nas misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidas por solução nas 

frações mássicas 5, 10, 15 e 20 % em massa de aditivo (Figura 52a-h). A 

mistura com 5% em massa de MMt-PPy.DBSA e com 5 % e 10 % em 

massa de PPy.DBSA não apresentaram variação na resistividade elétrica. 
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partículas de MMt-PPy.DBSA e de PPy.DBSA. A resistividade elétrica 
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elétrica não é linear. A mistura com 20 % em massa de MMt-PPy.DBSA 

apresentou o melhor resultado, pois ocorre a mudança na resistividade 
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comportamento é associado à deformação plástica do filme. Nas misturas 

0 5 10 15 20 25 30 35 40
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25
 ciclo 1

 ciclo 2

 ciclo 5

 ciclo 10

 ciclo 15

 ciclo 20

 ciclo 25

T
en

sã
o

 d
e 

co
m

p
re

ss
ão

 (
M

P
a)

Deformação (%)



107 

 

com 15 e 20 % em massa de PPy.DBSA, a resistividade elétrica é pouco 

influenciada pela aplicação da tensão de compressão. Para a mistura com 

20 % em massa de PPy.DBSA, esse comportamento pode ser atribuído à 

elevada quantidade PPy na matriz de PBAT, conforme foi verificado nas 

imagens de MEV e TEM, que não possibilita a formação de novos 

caminhos condutores durante a compressão, pois as partículas de aditivo 

já estão em contato uma com as outras, sem a formação de novos 

caminhos condutores na matriz de PBAT. Apesar da condutividade 

elétrica dessas misturas ser maior e os aditivos condutores estarem melhor 

dispersos e distribuídos na matriz de PBAT, o resultado do ensaio 

eletromecânico não foi satisfatório, pois houve diferença na resposta nos 

ciclos.  

 
Figura 52 - Variação da resistividade elétrica em função de 5 ciclos consecutivos 

de compressão/descompressão nas misturas de PBAT e (a) 5% (b) 10% (c) 15% 

(d) 20% em massa de MMt-PPy.DBSA e de PBAT e (e) 5% (f) 10 % (g) 15% (h) 

20% em massa de PPy.DBSA obtidas por mistura em solução. 
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(e) 

 

(f) 

 

(g) 

 

(h) 

 

Fonte: Desenvolvido pela autora. 
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Figura 53 - Variação da resistividade elétrica em função dos 25 ciclos 

consecutivos de compressão/descompressão na mistura de PBAT e 20 % em 

massa de MMt-PPy.DBSA obtida por mistura em solução. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 
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A Figura 54 mostra as curvas de tensão de compressão em função 

da deformação para a mistura obtida por solução com 20 % em massa de 

MMt-PPy.DBSA durante 25 ciclos de compressão e descompressão. A 

resposta do segundo e quinto ciclo é bastante semelhante, no entanto a 

partir do 10 º ciclo, ao aplicar a tensão de compressão, a deformação do 

material é menor que nos ciclos anteriores. Esse fato é explicado pela 

deformação plástica da mistura.  

 
Figura 54 - Curvas de tensão de compressão em função da deformação durante 

25 ciclos de compressão/descompressão para a mistura de PBAT/MMt-

PPy.DBSA com 20 % em massa de MMt-PPy.DBSA obtida por solução. 

 
Fonte: Desenvolvido pela autora. 
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5 CONCLUSÕES 

 

Um novo material (PBAT/MMt-PPy.DBSA ou 

PBAT/PPy.DBSA) preparado pelo processamento por fusão (extrusão 

seguido de moldagem por compressão) e pelo método de solução foi 

obtido com sucesso para aplicação em sensores de compressão.  

A análise comparativa dos resultados indicou que o tipo e a fração 

mássica de aditivo incorporado na matriz de PBAT, bem como o método 

de preparação influenciaram na microestrutura e propriedades das 

misturas.  

As misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA obtidas em solução 

exibiram maior condutividade elétrica, com o aumento de 11 ordens de 

grandeza em relação ao PBAT puro e menor limiar de percolação (5% em 

massa) do que as misturas de PBAT/PPy.DBSA e as obtidas por fusão. A 

elevada condutividade e o baixo limiar da PBAT/MMt-PPy.DBSA foram 

atribuídos à morfologia do MMt-PPy.DBSA que possui elevada razão de 

aspecto e área de superfície. A condutividade das misturas obtidas por 

fusão (10-6 S.cm-1) foi atribuída a uma possível degradação do aditivo 

condutor. 

As análises de DRX e as imagens de TEM evidenciaram que a 

MMt está intercalada e parcialmente esfoliada na matriz de PBAT para 

ambas misturas obtidas por solução e fusão. A incorporação dos aditivos 

condutores no PBAT aumentou sua rigidez devido à restrição da 

movimentação das cadeias. A menor intensidade de tan δ para as misturas 

de PBAT/MMt-PPy.DBSA (fusão) e PBAT/PPy.DBSA (solução) 

corroborou com a análise de FTIR, indicando que ocorreu maior interação 

entre esses componentes da mistura. A temperatura de transição vítrea foi 

menor para as misturas obtidas por solução, sugerindo que o solvente 

pode ter atuado como plastificante. Foi também observado que os aditivos 

atuaram como agentes nucleantes.  

A partir dos ensaios eletromecânicos, foi possível concluir que a 

mistura obtida em solução contendo 20 % em massa de MMt-PPy.DBSA 

apresentou sensibilidade maior do que as contendo PPy.DBSA e as com 

menores frações mássicas de MMt-PPy.DBSA. Por outro lado, a mistura 

com 10% em massa de MMt-PPy.DBSA obtida por fusão apresentou 

maior potencial para ser utilizada como material eletroativo em sensores 

de compressão. Esta mistura apresentou maior reprodutibilidade, baixa 

histerese, sensibilidade de 2,5 MPa-1 e maior variação da resistividade 

com a aplicação da tensão de compressão até 0,25 MPa.  
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5.1 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

A partir dos conhecimentos adquiridos nesse trabalho e para a 

continuação da linha de pesquisa desta tese, são apresentadas algumas 

sugestões para trabalhos futuros:  

 

 Investigar as propriedades eletromecânicas aplicando-se 

menores tensões de compressão (na ordem de Pa a kPa) e maiores 

tensões de compressão (na ordem de 5 a 10 MPa); 

 Utilizar outras matrizes poliméricas termoplásticas para obter 

misturas com MMt-PPy.DBSA e avaliar a resposta 

eletromecânica; 

 Investigar as propriedades mecânicas das misturas de 

PBAT/MMt-PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidas por fusão e 

por solução.  
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APÊNDICE A – Análise termogravimétrica 

 

Figura 55 - Curvas de DTG da MMt e dos aditivos condutores (MMt-PPy.DBSA 

e PPy.DBSA). 
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APÊNDICE B – Difração de raios X 

 
Figura 56 - Espectro de DRX do PBAT das misturas com 5 e 15 % em massa de 

aditivo condutor (MMt-PPy.DBSA e PPy.DBSA) obtidas por fusão (a) e por 

solução (b). 

 
(a) 

 
(b) 

Fonte:Desenvolvido pela autora.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
0

500

1000

1500

In
te

n
si

d
ad

e 
(u

.a
)

2(º)

 PBAT

 5% MMt-PPy.DBSA

 10% MMt-PPy.DBSA

 5% PPy.DBSA

 15% PPy.DBSA

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
0

500

1000

1500

In
te

n
si

d
ad

e 
(u

.a
)

2(º)

 PBAT

 5% MMt-PPy.DBSA

 15% MMt-PPy.DBSA

 5% PPy.DBSA

 15% PPy.DBSA





135 

 

APÊNDICE C – Infravermelho 

 
Figura 57 - Espectros de infravermelho para o PBAT e misturas de PBAT/MMt- 

PPy.DBSA e PBAT/PPy.DBSA obtidas por solução. 
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APÊNDICE D – Deconvolução Infravermelho  

 
Figura 58 - Deconvolução das bandas de deformação do C=O para os espectros 

das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA com 10, 15 e 20 % em massa, 

respectivamente obtidas por fusão 
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APÊNDICE E – Deconvolução Infravermelho 

 
Figura 59 - InfravermelhoDeconvolução das bandas de deformação do C=O para 

os espectros das misturas de PBAT/PPy.DBSA com 10, 15 e 20 % em massa, 

respectivamente obtidas por fusão. 
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APÊNDICE F – Deconvolução Infravermelho 

 
Figura 60 - Deconvolução das bandas de deformação do C=O para os espectros 

das misturas de PBAT/MMt-PPy.DBSA com 5, 10, 15 e 20 % em massa, 

respectivamente obtidas por solução. 
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APÊNDICE G – Deconvolução Infravermelho 

 
Figura 61 - Deconvolução das bandas de deformação do C=O para os espectros 

das misturas de PBAT/PPy.DBSA com 5, 10, 15 e 20 % em massa, 

respectivamente obtidas por solução. 
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