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RESUMO

Sensores eletromecanicos sdo dispositivos que ao serem submetidos a esforgos
mecanicos de compressdo ou tragdo apresentam variagdo na resposta elétrica
(mudanca de resistividade e condutividade). Os sensores eletromecanicos obtidos por
membranas eletrofiadas possuem uma elevada area de superficie, com maior area de
contato para a formacdo de caminhos condutores, possibilitando uma maior
sensibilidade de resposta. Nesse trabalho foram produzidas membranas eletrofiadas
de compdsitos poliméricos condutores com matriz de poliuretano termoplastico (TPU)
e cargas condutoras de nanotubos de carbono (NTCs) pelo processo de eletrofiagao.
Para fins comparativos, também foram produzidos filmes densos por solugéo (casting)
com as mesmas composi¢cdes. Foram estudados os parametros de processo mais
adequados para a fabricacdo de membranas eletrofiadas de TPU/NTC. As estruturas
e as propriedades das membranas eletrofiadas produzidas foram analisadas através
de Microscopia eletrénica de varredura (MEV), condutividade elétrica, espectroscopia
no infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TGA), analise termodinamica-
mecanica (DMA) e ensaio eletromecanico. Observou-se uma mudanga da morfologia
das membranas com a variagao dos parametros de eletrofiagdo, um aumento de
condutividade com o aumento da concentracdo dos NTCs nas membranas, uma
mudanca da estabilidade térmica do TPU com a adicdo dos NTCs. As membranas
eletrofiadas com diferentes concentragdbes de TPU apresentaram resposta
piezoresistiva, com variagcdo da resistividade elétrica sob tensdo de compressao,
devido a reorganizagao estrutural das fibras. A resposta foi estavel com a aplicagao
de tensao de compressao de 0,25 MPa e 5 ciclos de compressao e descompressao
com variagao de aproximadamente uma ordem de grandeza da resistividade elétrica
para todas as concentragdes de NTC. Com o aumento da tensdo de compresséao para
0,5 MPa, a variagao da resistividade elétrica das membranas foi similar a resposta
quando aplicada tensdo de compressdo de 0,25 Mpa. Quando comparada as

membranas densas a resposta das membranas eletrofiadas foi um pouco superior.

Palavras chaves: Sensores eletromecanicos, eletrofiacdo, poliuretano termoplastico,

nanotubos de carbono, materiais piezoresistivos



ABSTRACT

Electromechanical sensors are devices that, when subjected to mechanical efforts of
compression or traction, vary in electrical response (change in resistivity and
conductivity). The electromechanical sensors obtained by electrospun membranes
have a high surface area, with a greater contact area for the formation of conductive
paths, enabling greater response sensitivity. In this work, electrospun membranes
were produced from conductive polymeric composites with a thermoplastic
polyurethane (TPU) matrix and conductive charges of carbon nanotubes (CNTs) by
the electrospinning process. For comparative purposes, dense films were also
produced by solution (casting) with the same compositions. The most suitable process
parameters for the fabrication of electrically spun TPU / NTC membranes were studied.
The structures and properties of the electrospun membranes produced were analyzed
using scanning electron microscopy (SEM), electrical conductivity, infrared
spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), thermodynamic-mechanical
analysis (DMA) and electromechanical testing. There was a change in the morphology
of the membranes with the variation of electrospinning parameters, an increase in
conductivity with the increase in the concentration of the NTCs in the membranes, a
change in the thermal stability of the TPU with the addition of the NTCs. Electrospun
membranes with different concentrations of TPU showed a piezoresistive response,
with variation in electrical resistivity under compression stress, due to the structural
reorganization of the fibers. The response was stable with the application of a
compression stress of 0.25 MPa and 5 cycles of compression and decompression with
variation of approximately an order of magnitude of the electrical resistivity for all
concentrations of NTC. With the increase of the compression stress to 0.5 MPa, the
variation of the electrical resistivity of the membranes was similar to the response when
applied a compression stress of 0.25 Mpa. When compared to dense membranes, the

response of electrospun membranes was slightly higher.

Keywords: Electromechanical sensors, electrospinning, thermoplastic polyurethane,

carbon nanotubes, piezoresistive materials.
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1 INTRODUGAO

Sensores eletromecanicos séo dispositivos que ao serem submetidos a um
esforco mecanico de compressao ou tracdo apresentam variagao na resposta elétrica
(mudanca de resistividade e condutividade). Dentre as caracteristicas que um sensor
deve apresentar, pode-se destacar boa sensibilidade, linearidade (grau em que o
desempenho real de um sensor em uma escala operacional se aproxima de uma linha
reta), rapido tempo de resposta, reprodutibilidade (capacidade de retornar a forma
inicial) e baixa histerese. Esses sensores eletromecanicos podem ser desenvolvidos
a partir de compaositos poliméricos condutores, preparados pela adigcao de aditivos
condutores, tais como o negro de fumo, grafite, nanotubos de carbono, polimeros
condutores, etc, em uma matriz polimérica isolante, como polimeros termoplasticos,
combinando flexibilidade e boa processabilidade com boa condutividade elétrica
proveniente das cargas condutoras. Dessa forma, esses sensores apresentam
caracteristicas interessantes, como baixo custo para a producdo, facil
processabilidade, podem ser flexiveis sendo facilmente integrados aos dispositivos e
possibilitam a personalizagdo de suas propriedades para aplicagdes especificas
(MERLINI, 2014; YAO et al. 2013; DIOS et. al. 2019).

Uma boa alternativa como aditivo condutor em sensores eletromecanicos € o
nanotubo de carbono, que apresenta elevada razdo de aspecto (0 que aumenta a
superficie de contato com a matriz polimérica, necessitando de uma menor quantidade
de carga para a formacado de uma rede condutora), boas propriedades elétricas e
mecanicas, possibilitando uma boa sensibilidade e reprodutibilidade de resposta para
o sensor (HIEROLD et. al. 2007). Como matriz polimérica em compdsitos para
sensores eletromecanicos uma boa alternativa seria o poliuretano termoplastico
(TPU), por ser um copolimero em bloco, o qual apresenta comportamento elastico,
possuindo uma boa memoria de forma com pequena histerese mecénica (SILVEIRA,
2014).

Os compdsitos poliméricos condutores em que o aditivo condutor esta
distribuido na matriz, formando uma estrutura densa (sem porosidades), sdo os
materiais mais utilizados atualmente para a fabricacdo de sensores eletromecanicos.
Porém, devido a baixa area de superficie e a distribuicdo das particulas das cargas

condutoras nesses materiais, a sensibilidade de resposta desses sensores € limitada.
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Além disso, a maioria desses materiais tem apresentado algum grau de histerese apés
subsequentes ciclos de compressao e descompressado. Dessa forma, estdo sendo
desenvolvidos novos materiais eletroativos porosos que apresentam uma maior area
de superficie, como sensores baseados em espumas e em membranas eletrofiadas,
sendo que nesses compositos, existe uma maior movimentagdo das cadeias
poliméricas, devido a uma maior porosidade, o que aumenta as mudangas na
resistividade elétrica do sensor ao ser aplicada uma forca de compressao,
apresentando assim, uma maior sensibilidade de resposta (KWEON; LEE; HAK,
2018).

As membranas eletrofiadas sao produzidas por eletrofiagdo, uma técnica
simples e versatii com baixo custo e facilmente adaptavel. Essas membranas
consistem em fibras aleatoriamente distribuidas, formando uma rede tridimensional.
Nesse processo, primeiramente é preparada uma solugao polimérica com o solvente
adequado e depois essa solugdo € introduzida em uma seringa e bombeada através
de uma bomba de infusdo até a ponta de uma agulha. Um eletrodo de alta tenséo é
conectado diretamente a agulha e quando a fonte é ligada, forma-se um campo
elétrico entre a agulha que contém a solugdo e o coletor metalico aterrado (SILL;
RECUM, 2008). Na gota, existira um efeito repulsivo devido a cargas de mesmo sinal
e ao mesmo tempo existira um efeito atrativo com as cargas de sinais opostos
localizadas no coletor, ocorrendo um alongamento no formato de um cone. Quando
essas forgcas eletrostaticas de atracao/repulsdo forem maiores que as forcas
viscoelasticas da gota, um jato carregado do fluido é ejetado em dire¢ao ao coletor, o
solvente é evaporado no caminho até o coletor e fibras sodlidas sao depositadas
formando uma membrana constituida de fibras aleatoriamente distribuidas. As
membranas eletrofiadas apresentam elevada area de superficie (podendo chegar a
40 m2.g™"' em nanofibras de 10 nm) (SILVEIRA, 2016) e alta porosidade, com maior
area de contato do que membranas densas. Ao ser aplicada uma tensdo de
compressao em sensores eletromecanicos constituidos de membranas eletrofiadas,
estas apresentam uma maior sensibilidade de resposta, com uma maior variagao de
condutividade elétrica. Varios autores estudaram o uso de membranas eletrofiadas
para aplicagao em sensores (MERLINI, 2014; MERLINI et. al. 2013; MERLINI et. al.
2014; KWEON, 2018; ALARIFI et. al. 2015; WANG et. al. 2018; SLOBODIAN et. al.
2018).
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Com o objetivo de produzir sensores eletromecanicos com maior sensibilidade
de resposta, nesse trabalho foram desenvolvidas membranas eletrofiadas de TPU
(poliuretano termoplastico) com NTC (nanotubos de carbono). Visa-se combinar a
estrutura tridimensional das membranas eletrofiadas, com elevada area de superficie
e condutividade elétrica dos nanotubos de carbono e o comportamento elastico do

poliuretano termoplastico.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivos gerais

Desenvolver materiais eletroativos baseados em membranas eletrofiadas de
poliuretano termoplastico (TPU) e nanotubos de carbono (NTCs) para a aplicagao em

sensores eletromecéanicos.

1.1.2 Objetivos especificos

e Estudar os pardmetros mais adequados para obtengdo de membranas
eletrofiadas de TPU com diferentes fracbes de NTC.

e Avaliar o efeito de diferentes fracbes massicas de NTC na morfologia e nas
propriedades elétricas e termomecanicas das membranas produzidas.

e Comparar o desempenho das membranas eletrofiadas com membranas
densas (produzidas via casting) em relagdo a mudanca de resistividade quando
€ aplicada uma tensao de compressao.

e Avaliar a variagdo da resistividade elétrica das membranas sob diferentes
tensbes de compressao.

e Avaliar a viabilidade de utilizacado das membranas eletrofiadas de TPU/NTCs

como material eletroativo para sensores eletromecanicos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SENSORES ELETROMECANICOS BASEADOS EM COMPOSITOS
POLIMERICOS CONDUTORES

Os sensores eletromecanicos sao dispositivos que apresentam variagao na
resposta elétrica quando submetidos a um esforgo mecanico (tensdo de compressao
ou de tracdo). Existem trés tipos de sensores eletromecanicos: os sensores
piezoresistivos, capacitivos e piezoelétricos. Os sensores piezoresistivos sao
baseados na mudanga de resisténcia elétrica de um dispositivo ao ser aplicada uma
tensdo de tragdo ou compresséo. Estes sensores séo investigados intensamente por
serem dispositivos simples de facil mecanismo de leitura. Os sensores capacitivos séo
constituidos de duas placas paralelas que armazenam cargas elétricas (capacitancia
elétrica). Quando € aplicada uma pressao nesses sensores, ocorre uma mudanga na
capacitancia elétrica. Por causa da mudanca relativamente pequena na capacitancia
das placas paralelas, esses sensores tendem aexibirem baixa sensibilidade. A
piezoeletricidade € outro método de transdugdo usado para sensores
eletromecanicos. Piezoeletricidade refere-se a cargas elétricas geradas em tipos de
materiais solidos (como cristais e certas ceramicas) em resposta as tensdes
mecanicas aplicadas. A ocorréncia de momentos de dipolo elétrico em sdlidos
contribuem para o efeito piezoelétrico. Por causa de sua alta sensibilidade e rapidez
tempo de resposta, sensores piezoelétricos sdo amplamente utilizados na detecg¢ao
de pressdes dindmicas, como vibragdes de som e deslizamento (ZANG et. al. 2014).
A Figura 1 mostra as diferentes respostas dos trés sensoresao ser aplicada uma

tensdo de compressao.
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Figura 1 - Respostas dos sensores ao ser aplicada uma tensdao de compressao: a)

piezoresistivos, b) capacitivos e c¢) piezoelétricos.
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Fonte: ZANG et. al. (2014).

Um sensor ideal deve apresentar sensibilidade, rapido tempo de resposta e
reprodutibilidade (capacidade de retornar a forma inicial). Considerando que estes
parametros sao dependentes das propriedades e estrutura do material piezoresistivo
utilizado, grandes esforgos tém sido concentrados no desenvolvimento de compdsitos
poliméricos condutores de eletricidade com propriedades adequadas para serem
utilizadas nesses dispositivos. Os sensores sado caracterizados em termos de
sensibilidade, resistividade elétrica, linearidade, repetibilidade, histerese (MERLINI,
2014; SILL; RECUM, 2008).

Os sensores eletromecanicos piezoresistivos desenvolvidos a partir de
compdésitos poliméricos condutores apresentam caracteristicas interessantes, pois os
materiais compdsitos permitem desenvolver materiais eletroativos leves e flexiveis
que sao importantes para a fabricagao de dispositivos flexiveis. Além disso, sensores
eletromecanicos baseados em compdsitos condutores apresentam baixo custo de
producao e o procedimento para a fabricagdo desses dispositivos é simples (MERLINI,
2014; YAO et al., 2013).

Os compésitos poliméricos condutores utilizados na fabricagao de sensores
eletromecanicos sao preparados pela adigdo de aditivos condutores, tais como o
negro de fumo, nanotubos de carbono, polimeros condutores, grafite, etc, em uma
matriz polimérica isolante, como polimeros termoplasticos. Em sensores
eletromecanicos piezoresistivos baseados em compositos poliméricos condutores,

quando uma forgca de compressao € aplicada, ocorre uma mudanca da resistividade
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elétrica, explicada pela teoria da percolagdo (SOUZA, 2006). No estado néo
deformado, as particulas das cargas condutoras estdo distribuidas na matriz
polimérica de forma homogénea. Para pequenas fragbes massicas do aditivo condutor
distribuido na matriz isolante, a condutividade do compdsito permanece igual a
condutividade da matriz polimérica. A medida que aumenta-se a fracdo do aditivo
condutor, as particulas se aproximam e pequenos aglomerados comegam a se formar,
sendo que existe uma concentragao critica (limiar de percolagdo), acima da qual é
observado um nitido aumento da condutividade no compdésito polimérico condutor

como pode-se observar pela Figura 2.

Figura 2 - Variagdo da condutividade elétrica em fungido da fragdo volumétrica da carga

condutora em um estado ndo deformado.
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Fonte: Adaptado de ALBINO (2018)

Para determinar o limiar de percolagdo do compdsito ou blenda utiliza-se a
Equacéao 1 e para calcular os valores de fp e t, aplica-se o logaritmo nessa equacéo,
tornando-a linear, representada pela Equacéo 2, onde o representa a condutividade
elétrica da mistura, oc a condutividade elétrica da fase condutora, f € a fracdo massica
da carga condutora, fp é a fragdo massica da carga condutora no limiar de percolagéo
e t & o expoente critico (HE; TJIONG, 2013).

0 = Oc(f — fp)t Equacgéao 1
logo=o0c+tlog(f-fp) Equagao 2

O expoente critico (t) representa o numero médio de contatos por particula no
limiar de percolagéo, que pode variar de 1,1 a 1,3 para sistemas bidimensionais e de

1,6 a 2,0 para sistemas tridimensionais, sendo que valores acima de 2 também podem
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ser encontrados, sendo reportados na literatura como um fendmeno de multipla
percolacdo (RAMOA, 2011). As interacdes entre as particulas do polimero condutor,
entre as moléculas do polimero e entre o polimero e o aditivo condutor influenciam o
limiar de percolagcado e o expoente critico, sendo que as interagcbes entre o aditivo
condutor e a matriz polimérica devem ser adequadas, de modo a facilitar a distribuicao
do aditivo na matriz isolante, com a formacdo de uma rede condutora, contribuindo
para o aumento da condutividade elétrica do compdsito ou da blenda (KUESTER,
2013; RAMOA, 2011). Outro fator que apresenta influencia no limiar de percolagéo é
a relacao entre o comprimento e o didmetro do aditivo condutor (L/D), denominada
razao de aspecto, sendo que quanto maior a razao de aspecto, maior sera a area de
superficie do aditivo, com maior numero de contatos médios por particula (expoente
critico) e menor o limiar de percolagdo, como mostrado na Figura 4.

Ao aplicar-se uma forca de compressao nesses materiais, ocorre uma
reorganizagdo da estrutura do compdsito polimérico condutor, com deformacgao
elastica da matriz, possibilitando um maior contato entre os aditivos condutores,
resultando em uma reducéo na resistividade do compdsito, devido a formagao de uma
rede condutora, como esta mostrado na Figura 3. Ao retirar a forca de compresséo,
os caminhos condutores sdo desfeitos e a condutividade elétrica retorna ao valor

inicial, sem compressao (SOUZA, 2006).

Figura 3 - Formacao de caminhos condutores em compdsitos de matriz isolante contendo
particulas condutoras, devido a aplicacdo de uma forga descompressao.
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Para que um sensor eletromecanico tenha uma boa sensibilidade e
reprodutibilidade de resposta, uma boa opg¢ao seria a utilizagao de aditivos condutores

com maior razao de aspecto (relacdo comprimento/didmetro), o que aumenta a
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superficie de contato entre esses aditivos, possibilitando assim, o uso de uma menor
quantidade dessas cargas para que ocorra a formagao de uma rede condutora, com
diminuicdo da resistividade elétrica, como esta mostrado na Figura 4. Uma boa
alternativa, como aditivo condutor, € o NTC, pois apresenta elevada razao de aspecto,

boas propriedades elétricas e mecéanicas (HIEROLD et. al. 2007).

Figura 4 - Efeito da razdo de aspecto das cargas condutoras no limiar de percolagao
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Fonte: Adaptado de STAUFFER e AHARONY (1992).

Para a fabricacédo de sensores eletromecanicos, os materiais mais utilizados
recentemente sao os compadsitos com estrutura densa, que podem ser fabricados por
solucéo (casting) ou mistura no estado fundido, e vem sendo estudados por diversos
autores (COSTA, et. al. 2018, MENDES, et. al. 2019, KUMAR et. al. 2019, KAI KE, et.
al. 2018, YANG, et. al. 2019, KNITE et. al. 2003; HIEROLD et. al. 2007; LIU et. al.
2013, CHANG et. al. 2019, DIOS et. al. 2019, NIU et. al. 2018), cujo intuito esta focado
na melhorada sensibilidade de resposta desses sensores. No trabalho de KNITE et.
al. (2003) foram preparados sensores com compdésitos de matriz de poliisopreno e
carga condutora de negro de fumo (em diferentes fragbes em massa 8, 9, 10, 15 e 20
%m). Dentre os compositos estudados, os melhores resultados foram obtidos em
amostras com 10 %m de negro de fumo, que aparentemente pertenciam a regiao de
transicao de fase de percolacéo, para a qual, a variacado da resistividade foi demais
de trés ordens de grandeza sob tensdo de compressao de 0,30 MPa, como esta

mostrado na Figura 5.
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Figura 5 - Grafico da resisténcia elétrica em funcéo da tensdo de compresséo.
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Fonte: Adaptado de KNITE et. al. (2003)

No trabalho de CHANG et. al. (2019) foram produzidos sensores
eletromecanicos com compdésitos de Poliuretano Termoplastico (TPU) com tecido de
algodao carbonizado (CCF), via solugdo (casting). O sensor apresentou notavel
desempenho eletromecénico, com sensibilidade de até 74,80 kPa', com baixa
histerese (3,39%) e excelente durabilidade (> 4000 ciclos). O grafico com a resposta

eletromecanica do sensor esta representado pela Figura 6.

Figura 6 - Grafico da resisténcia em fung¢ao do tempo.
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Fonte: Adaptado de CHANG et. al. (2019)

No trabalho de DIOS et. al. (2019) foi relatada a influéncia da matriz
polimérica nas propriedades mecéanicas e eletromecanicas de compdsitos poliméricos
de SEBS, TPU e PVDF com 5% em massa de Nanotubos de Carbono (NTCs),
preparados por solucdo. A resposta piezoresistiva dos compdsitos com TPU e SEBS

foi mais estavel para grandes deformacdes, devido a sua recuperagcdo mecanica facil



30

e rapida apdés o estimulo. Para os compdsitos com SEBS obteve-se maior
sensibilidade piezoresistiva para testes com baixa deformagédo, como esta mostrado

na Figura 7.

Figura 7 - Resposta piezoresistiva dos compésitos PVDF, TPU e SEBS com 5 %m de NTC.
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Fonte: Adaptado de DIOS et. al. (2019).

No trabalho de NIU et. al. (2018) foram fabricados sensores piezoresistivos
flexiveis com base em nanocompositos elastdmericos de polidimetilsiloxano (PDMS)
com diferentes concentragdes em massa de nanoplacas de grafeno (2, 3,5, 5 e 8 %m).
Para os nanocompdsitos PNB/PDMS com 2% em peso e 3,5% em peso de PNB, a
resisténcia elétrica dos sensores diminui gradualmente sob o0 processo de
carregamento de pressédo de O N a 0,6 N devido a formagao de caminhos condutores.
Para a concentragcdo de 8% em massa de PNB, houve pequenas alteragdes na
resisténcia elétrica, devido a grande quantidade de carga no compdsito de PNB
/PDMS, sendo que os caminhos condutores nao saofacilmente influenciados pela
pressao exercida. A variacado da resisténcia elétrica em funcao das pressodes aplicadas

esta representada pela Figura 8.



31

Figura 8 - Resisténcia elétrica em fung¢ao da pressao para os compositos de PDMS/PNB.
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Fonte: Adaptado de NIU et. al. 2018.

Apesar de diferentes trabalhos abordarem a fabricagdo de compdsitos
poliméricos condutores com estrutura densa para uso em sensores, a sensibilidade
de resposta destes materiais € limitada pela area de superficie e pela distribuicdo das
particulas da carga condutora na matriz polimérica. Além disso, a maioria desses
materiais tem apresentado algum grau de histerese apos subsequentes ciclos de
compressao e descompressao, como pode-se observar pelo grafico anterior da Figura
5.

Um dos grandes desafios é o desenvolvimento de novos materiais avangados,
sensiveis a compressao, que apresentem alta sensibilidade e reprodutibilidade. Uma
das maneiras de aumentar a sensibilidade e a eficiéncia de resposta do material é
aumentando-se a area de superficie, pois facilita a formagdo de novos caminhos
condutores, induzindo a maiores variagdes na resistividade elétrica. Para isso, estao
sendo desenvolvidos novos materiais eletroativos que possuem uma maior area de
superficie, como sensores baseados em espumas e em membranas eletrofiadas.
Esses materiais porosos apresentam maior area de contato, o que aumenta as
mudancas na resisténcia elétrica do sensor, ao ser aplicada uma forgca de
compressao, apresentando uma maior sensibilidade de resposta (KWEON; LEE; HAK,
2018).

Os sensores eletromecanicos baseados em espumas podem apresentar
elevada variagcdo na condutividade elétrica, combinada com boas propriedades
mecanicas e com alta flexibilidade. No trabalho de YAO et. al. (2013) foi simulada uma

rede tridimensional, similar a uma esponja condutora, onde as fibras sdo consideradas
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flexiveis e elasticas. Utilizando uma simulacdo com elementos finitos nao lineares, foi
explorada a forma como a microestrutura afeta a variagado de contato entre as fibras
sob compressdo. Na Figura 9 esta representado o comportamento da microestrutura

da espuma sob estresse compressivo.

Figura 9 - Microestrutura simulada e resposta de contato na rede de fibra sob presséo: a) Os
graficos do numero de pares de contato - curvas de resposta a tensdo de compressao para a
rede de fibra com ou sem pré-compressao sob diferentes proporcbdes de fratura de fibra,
respectivamente. O tratamento € uma forte compressao a 95% de tenséo para gerar estrutura
fraturada. b) - €) Os modelos de microestrutura correspondentes com um determinado ponto

de carregamento.
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Fonte: Adaptado de YAO et. al. (2013).

No trabalho de WEI (2017) foram fabricadas espumas condutoras baseadas
na combinagao de epoxi (EP) com poliuretano termoplastico (TPU) e NTCs, com o
objetivo de produzir um material com boas propriedades piezorezistivas e alta
resisténcia. As propriedades piezoresistivas em relagao a amplitude de deformacéo e
a taxa de compressao foram estudadas durante multiplas cargas compressivas
ciclicas. Na Figura 10 (a) esta representada a relagao entre a tensdo de compressao
aplicada com a variagao da resisténcia elétrica. Pode-se observar que quando os
nanocompdositos porosos sao submetidos a deformacao, a resisténcia elétrica diminui

de uma maneira quase linear até que a deformagao se aproxime de 70%. Na Figura
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10 (b) esta apresentada a resposta da resisténcia elétrica com diferentes
deformagdes, que indica que as espumas possuem uma excelente capacidade de

resposta a compressao em diferentes amplitudes de deformacéo.

Figura 10 - (a) R/Ro como uma funcéo da deformacao até 70%, (b) R/Ro da espuma sob
aplicacao gradual de deformagéo variando de 0 para 50% com conteudo de NTCs de 0,15

vol% a taxa de deformacao é de 5 mm/min.
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Fonte: Adaptado de WEI (2017).

Os sensores baseados em membranas eletrofiadas consistem em membranas
poliméricas com fibras aleatoriamente distribuidas, formando uma rede tridimensional.
As membranas podem ser preparadas pelo processo de eletrofiacdo, sendo que o
polimero € solubilizado e a esta solugao sao incorporadas cargas condutoras como
nanotubos de carbono ou polimeros condutores, sendo que posteriormente, essa
mistura € submetida ao processo de eletrofiagdo. Varios autores desenvolveram
sensores eletromecanicos com membranas eletrofiadas (MERLINI, 2014; MERLINI et.
al. 2013; MERLINI et. al. 2014; KWEON, 2018). No trabalho de MERLINI (2014) foram
desenvolvidas membranas eletrofiadas constituidas de poli (fluoreto de vinilideno)
(PVDF) e polipirrol (PPy) com propriedades eletromecanicas para utilizagdo como
materiais eletroativos em sensores de compressdo. A maxima variagdo na
resistividade elétrica foi obtida para a membrana eletrofiada de PVDF/PPy.DBSA
contendo 13 %m de PPy.DBSA, com variagcbes de 9 ordens de grandeza,
apresentando uma reducgdo de 10'® até 10’ Q.cm, com a aplicagdo de tensdo de

compressao de até 5 MPa.
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2.2 PROCESSO DE ELETROFIAGAO

A eletrofiagdo € uma técnica simples e versatil, com baixo custo e facilmente
adaptavel (LEE et. al. 2018) que permite obter membranas constituidas de uma rede
tridimensional de fibras continuas, a partir de uma ampla variedade de polimeros,
possibilitando também o processamento de polimeros contendo diversos aditivos.
Além da aplicacdo em sensores eletromecénicos, destacado anteriormente, as
membranas eletrofiadas sao utilizadas para aplicagdes biomédicas, como engenharia
de tecido, catalisadores e transportadores de enzimas, sensores quimicos,
armazenamento de energia, etc (FANG et. al. 2008).

O aparato experimental do processo de eletrofiacdo consiste em uma fonte de
energia de alta tenséo, capaz de aplicar uma tensaona faixa de kilovolts, um capilar
eletricamente condutor (normalmente uma agulha), uma bomba de infusdao para
alimentar a solugao de polimero para a fieira, e um coletor aterrado (LEE et. al. 2018).
O aparato experimental de um processo de eletrofiagdo esta representado pela Figura
11.

Figura 11 - Modelo de um aparato experimental do processo de eletrofiagdo e membrana
eletrofiada.

nanofibras

capilar solugdo polimérica
\

-—

coletor

No processo de eletrofiacdo, a solugao polimérica é previamente dissolvida
em um solvente adequado e depois € introduzida em uma seringa e alimentada atravé

s de uma bomba de infusdo até a ponta da agulha ou capilar. Um eletrodo de alta
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tensao (geralmente entre 1 e 30kV) é conectado diretamente ao capilar e quando a
tensao € ligada ocorre a formagao de um campo elétrico entre o capilar que contém a
solugao polimérica e a placa coletora metalica aterrada (SILL; RECUM, 2008). Assim,
a gota pendente na ponta da agulha torna-se eletricamente carregada e as cargas
elétricas sdo homogeneamente distribuidas na superficie do fluido. A gota da solugéo
tera cargas de mesmo sinal, apresentando um efeito repulsivo e ao mesmo tempo
apresentara um efeito atrativo, com as cargas de sinais opostos localizadas na placa
coletora exercido pelo campo elétrico externo. Por acdo dessas forgcas, ocorrera o
alongamento da gota em uma forma cénica, conhecida como cone de Taylor (FANG
et. al. 2008; MERLINI, 2014). Com o aumento da tensao aplicada, ao atingir um valor
critico, as forcas de repulsido/atracdo eletrostaticas se tornardo mais fortes que a
tensado superficial e as forgas viscosas da gota, fazendo com que um jato carregado
do fluido seja ejetado em direcéo ao coletor. O jato inicia um processo de alongamento
e chicoteamento levando a formacao de um fio longo e fino que é continuamente
alongado (MERLINI, 2014). Durante o percurso entre a ponta da agulha e o coletor,
ocorre a evaporacao do solvente e fibras solidas sdo depositadas na placa condutora,
formando uma membrana constituida de fibras aleatoriamente distribuidas.

As variaveis da eletrofiacdo sdo os parametros da solugcido, parametros do
processo e parametros ambientais que influenciam a microestrutura e o diametro das
fibras obtidas. Dentre os parametros da solugcdo estdo incluidos a concentragao,
viscosidade, condutividade e tenséo superficial da solugdo, massa molar do polimero
e volatilidade do solvente. Os parametros do processo envolvem a intensidade do
campo elétrico aplicado, distancia entre a agulha e coletor e vazao de alimentacéo da
solugdo. Ja os parametros ambientais envolvem a temperatura e umidade relativa do
ambiente durante o processo. Todas as variaveis citadas exercem uma influéncia
significativa na microestrutura da membrana e no didmetro das fibras e devem ser
ajustadas de acordo com o tipo de material a ser eletrofiado e da aplicagcao desejada
(SILVEIRA, 2016; LEE et. al. 2018). A presenga de cargas condutoras na solugéo a
ser eletrofiada exerce influéncia na morfologia da membrana produzida e nos
parametros da eletrofiagcdo. Com a adicdo das cargas condutoras, aumenta-se a
condutividade da solugdo, o que pode gerar instabilidade do jato, aumentando-se a
area de deposigcao das fibras, o que favorece a producdo de fibras com menores

didmetros, ja que o caminho percorrido pelo jato aumenta (MERLINI, 2014). Algumas
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cargas condutoras também aumentam a viscosidade da solugdo, sendo assim €
necessario um aumento da tensao elétrica para que as forgas geradas pelo campo
elétrico formado superem as forgas viscosas da gota para ocorrer o estiramento da

solugao.

2.2.1 Membranas eletrofiadas para aplicagdo em sensores eletromecanicos de

compressao

As membranas de compadsitos poliméricos condutores constituidas de uma
rede tridimensional de fibras continuas (membranas eletrofiadas) possuem uma
elevada porosidade e area de superficie (podendo chegar a 40 m2.g™" em nanofibras
de 10 nm) (SILVEIRA, 2016), com maior area de contato que membranas densas.
Dessa forma, ao ser aplicada uma tensdao de compressdao em sensores
eletromecéanicos constituidos de membranas eletrofiadas, devido a uma maior
superficie de contato para que ocorra a formacdo de novos caminhos condutores,
como esta ilustrado na Figura 12, maior sera a sensibilidade de resposta do sensor,
com um maior aumento de condutividade elétrica. Com a aplicagado de uma tensao de
compressao ocorre a aproximacao das fibras e também das particulas condutoras no
interior das fibras, sendo que os dois mecanismos sao responsaveis pela redugao da

resistividade elétrica das membranas (MERLINI et. al. 2014).
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Figura 12 - Efeito da tensdo de compressdo nas membranas eletrofiadas de compdsitos

polimérico condutores.

Fibras eletrofiadas de
PVDF/PPy.DBSA Particulas de PPy DBSA

Tensdo de Compressao

Tensao de Compresséao

Diversos autores estudaram o uso de membranas eletrofiadas para aplicagéao
em sensores de compressao (MERLINI, 2014; MERLINI et. al. 2013; MERLINI et. al.
2014; KWEON, 2018; ALARIFI et. al. 2015; WANG et. al. 2018; SLOBODIAN et. al.
2018). No trabalho de ALARIFI et. al. (2015) foram preparadas por eletrofiagao,

Fonte: MERLINI et. al. (2014).

membranas de fibras de carbono, obtidas a partir da carbonizagdo do precursor
poliacrilonitrila (PAN). As membranas eletrofiadas de fibras de Carbono foram
submetidas a carregamentos tanto de tragdo como de compressdao a uma taxa
constante de 1 mm/min. A Figura 13 ilustra as mudancgas na resisténcia versus tempo,
para as membranas, onde verifica-se que a amostra tem uma resisténcia inicial de 30
Q medida através de uma sonda de quatro pontos. Nota-se que houve grande
diminuicdo da resisténcia elétrica das amostras devido a aplicagdo da tensao de

compressao, aumentando a condutividade elétrica das membranas.
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Figura 13 - Mudancas na resisténcia versus tempo do compésito co-ligado com nanofibras

PAN eletrofiadas e carbonizadas (fibras de carbono).
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Fonte: ALARIFI et. al. (2015).

No trabalho de SLOBODIAN et. al. (2018) foi desenvolvido um sensor flexivel
composto por uma rede de nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPMs) e
poliuretano termoplastico (TPU) para deteccdo da mudanga na resisténcia elétrica
com a aplicagdo de uma tensdao de compressao. Para a fabricagdo do sensor, os
NTCPMs foram oxidados com permanganato de potassio (KMnOs). Foi fabricada uma
membrana de TPU por eletrofiacdo, que foi utilizada como filtro para uma disperséo
homogénea de NTCPMs para a formagao da rede de nanotubos. A membrana de TPU
com a rede de NTCPMs puros e oxidados foi soldada por fusao a 175 °C na superficie
de uma placa de TPU para formar um sensor eletromecanico de compressao coberto
por outra placa de TPU. Os graficos da mudancga de resisténcia elétrica em fungao da
aplicagao de 5 ciclos consecutivos de compressao e descompressao até a tensao de
compressao de 4 MPa no sensor de TPU/NTCPM para os NTCPMs nao oxidados e
os NTCPMs oxidados estéo representados pela Figura 14 e 15 respectivamente. A
mudanca da resisténcia elétrica no final do primeiro ciclo foi cerca de 42% para o
sensor de TPU/NTCPMs com NTCPMs nao oxidados. Pelo grafico 14, observa-se que
houve histerese, devido provavelmente a deformacao irreversivel da rede de NTCPM
e bloqueio do movimento dos NTCPMs dentro da rede. No grafico 15, para o sensor
de TPU/NTCPMs com NTCPMs oxidados, observa-se comportamento semelhante ao
sensor com NTCPMs nao oxidados, com histerese, porém a variacéo da resisténcia

elétrica foi bem maior, sendo que no final do primeiro ciclo houve uma variagao de
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cerca de 1.500 % da resisténcia elétrica e no final quinto ciclo houve uma mudanca

de 2.500 % da resisténcia elétrica do sensor.

Figura 14 - Grafico da resisténcia relativa em fungao da tensdo de compressao com 5 ciclos

consecutivos de compresséo e descompressao para o sensor de TPU/NTCPM com NTCPM
puro.
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Fonte: Adaptado de SLOBODIAN et. al. (2018).

Figura 15 - Grafico da resisténcia relativa em fungao da tensao de compressao com 5 ciclos

consecutivos de compressao e descompressao para o sensor de TPU/NTCPM com NTCPM
oxidado.
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Fonte: Adaptado de SLOBODIAN (2018)
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No trabalho de MERLINI et. al. (2014) foram produzidas membranas por
eletrofiagdo de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) contendo até 23% em peso de
particulas de polipirrol (PPy). Foram investigadas as alteragbes de resistividade
elétrica das misturas de PVDF/PPy durante o carregamento — descarregamento de
ciclos compressivos. A sensibilidade maxima foi obtida para uma mistura de
PVDF/PPy contendo 13% em massa de PPy, manifestando uma queda de
resistividade elétrica de 10 ordens de grandeza, ou seja, de 10" a 10" Q, com a

aplicagao de uma tensdo de compressao de 5 MPa.

2.3 NANOTUBOS DE CARBONO (NTCs)

Os nanotubos de carbono (NTCs) s&o longos cilindros de atomos de carbonos
ligados covalentemente com hibridizagdo do tipo sp?, o que lhe confere estabilidade
quimica. Os NTCs podem ter didmetros de 1 a 100 nm e comprimentos de dezenas
de micrébmetros apresentando elevada razao de aspecto (relagao entre o comprimento
e o diametro) (SUN e GAO, 2003; COLEMAN et. al. 2006). Existem dois tipos de NTCs
que podem ser sintetizados, os nanotubos de carbono de parede unica (NTCPUs),
constituidos de uma unica folha de grafeno que forma um cilindro com didmetro da
ordem de nandmetros e comprimento de até micrometros e os nanotubos de carbono
de paredes multiplas (NTCPMs), constituidos de cilindros formados concentricamente
e separados por 0,35 nm (BATISTON, 2012). Os NTCPUs e NTCPMs estéo

representados na Figura 16.
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Figura 16 - Estrutura dos nanotubos de carbono de parede Unica (a) e de paredes multiplas

(b).

Fonte: LARA (2014).

Existem trés diferentes tipos de organizacdo dos atomos de carbono em
relagdo ao eixo do nanotubo de carbono, caracteristica conhecida como quiralidade,
que séo nanotubos do tipo poltrona, nanotubos do tipo zig-zag e nanotubos do tipo

espiral ou quiral, representados pela Figura 17.

Figura 17 - Angulo quiral (A), rotacéo da folha de grafeno (B), configuragdes do tipo poltrona,

zig-zag e quiral, respectivamente (C).

Fonte: LARA (2014).

As caracteristicas dos nanotubos de carbono dependem da quiralidade. Os
nanotubos do tipo quiral e zig-zag podem comportar-se como condutores ou
semicondutores dependendo do didmetro dos tubos, sendo que didmetros muito
pequenos podem gerar interagcbes entre os orbitais dos atomos da parede,

promovendo alteracbes em suas caracteristicas eletronicas. Ja os nanotubos do tipo
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poltrona comportam-se sempre como condutores (FAGAN, 2003; HERBST, MACEDO
e ROCCO, 2004).

Os nanotubos de carbono apresentam caracteristicas singulares devido a sua
estrutura e dimensdes. As propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono sao
influenciadas pela quiralidade, sintese, diametro e comprimento dos tubos, e pelas
interacbes dos nanotubos que compde os nanotubos de paredes multiplas
(BATISTON, 2012). Sua alta resisténcia mecénica, propriedades eletroeletronicas,
estabilidade quimica, entre outras, vem tornando este material objeto de um grande
numero de pesquisas. O moédulo de elasticidade tedrico dos nanotubos de carbono de
parede unica pode atingir grandezas da ordem de 1TPa, em tragdo. A resisténcia a
tracdo de nanotubos de carbono de parede multipla (NTCPMs) pode atingir cerca de
63 GPa. A condutividade elétrica dos NTCs pode ser tédo alta quanto 9,2 10* S/m.
Todas essas caracteristicas fazem dos NTCs excelentes candidatos como
nanocargas para preparar compositos poliméricos de alto desempenho,
especialmente compadsitos poliméricos condutores (GAO, ISAYEV e Y1 2016). Devido
a alta razdo de aspecto (como 158), que proporciona uma elevada superficie de
contato entre as cargas e boas propriedades mecanicas e térmicas, os nanotubos de
carbono vém sendo utilizados como cargas em compdsitos poliméricos condutores
para sensores eletromecanicos. Varios trabalhos desenvolveram sensores
eletromecanicos baseados em compodsitos poliméricos condutores com NTCs
(HIEROLD et. al. 2007; SLOBODIAN et. al. 2018; LIU et. al. 2013, KUMAR et. al. 2019;
MENDES-FELIPE et. al. 2018). No trabalho de MENDES-FELIPE et. al. (2019) foram
preparados compdésitos de acrilato de poliuretano (curavel por UV) com Nanotubos de
Carbono de paredes multiplas (NTCPMs) para aplicagdo em sensores
eletromecanicos. Foram preparados filmes por solu¢ao do polimero com 0, 0,1, 0,2,
0,3, 0,4, 0,5e 0,6 %m de NTCPMs e depois as amostras foram curadas com UV. O
grafico da Figura 18 mostra a resposta do teste eletromecanico com 500 ciclos
consecutivos de tensdo-deformacao, para o compdésito com 0,3 %m de NTCPMs com
deformacédo de 4%. Observa-se que a diminuicdo e o aumento da resisténcia nos
ciclos tendem a se tornar constante apds varios ciclos de tensao-deformacdo. Esse
comportamento é tipico de polimeros a base de poliuretano e esta relacionado a
reconfiguragdes irreversiveis da rede condutora (relaxamento do estresse) que se

estabiliza apds um determinado numero de ciclos.
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Figura 18 - Ensaio eletromecanico com 500 ciclos consecutivos de compressdo e

descompressao para o compoésito com 0,3 %m de NTC com deformacao de 4 %.
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Fonte: MENDES-FELIPE et. al. (2018)

2.4 POLIURETANO TERMOPLASTICO (TPU)

Os poliuretanos termoplasticos (TPUs) sao copolimeros lineares em bloco que
apresentam micro - fases separadas, compostas de segmentos rigidos, que s&o
formados por grupos uretanicos e segmentos flexiveis, com base poliéter ou poliéster
(HARADA, 2014). Os TPUs nao apresentam ligagdes cruzadas entre as cadeias,
podendo ser fundidos, sem que ocorra a quebra de ligagdes primarias no polimero
(degradacao) e depois de fundido, pode ser processado novamente, possuindo
caracteristicas de polimeros termoplasticos (HARADA, 2014). Dessa forma, os TPUs
sao materiais versateis, apresentando propriedades elastoméricas combinadas com
a processabilidade dos materiais termoplasticos. Os TPUs sao utilizados como
elastdmeros de alto desempenho e termoplasticos tenazes em uma grande variedade
de aplicacdes que requerem elevada resisténcia ao impacto, resisténcia a abrasao,
propriedades de adesao, possibilidade de receber pintura, entre outras (FIORIO,
2009).

A estrutura quimica do TPU é formada a partir de trés componentes basicos:
um diol de cadeia longa, um diisocianato e um diol de cadeia curta. O diol de cadeia
longa reage com o diisocianato para formar o segmento flexivel e o diol de cadeia
curta reage com o diisocianato para formar o segmento rigido do TPU (HARADA,
2014). Diversos tipos de isocianatos sao utilizados para a fabricagdo de poliuretanos,

podendo ser aromaticos, alifaticos ou cicloalifaticos, sendo que os isocianatos
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aromaticos sdo os mais importantes em volume de consumo. Presume-se que cerca
de 95% desses isocianatos sejam derivados do tolueno diisocianato (TDI) e do
difenilmetano diisocianato (MDI) (lonescu, 2005). A estrutura quimica do TPU esta
representada pela Figura 19 (CERVANTES et. al. 2009; LIANG et. al. 2020), sendo

que o radical R depende do tipo de isocianato utilizado para a sintese do polimero.

Figura 19 - Estrutura da unidade de repeticdo do Poliuretano Termoplastico (TPU) de base

poliéter.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Os TPU’s podem apresentar estrutura semicristalina ou amorfa, dependendo
da quantidade de segmentos rigidos e flexiveis. Os segmentos rigidos tém um papel
importante dentro dos dominios cristalinos por permitirem pontes de hidrogénio entre
0s grupos uretanos e os carboxilicos. Estes dominios cristalinos evitam a deformagéao
permanente do segmento macio de poliéster ou do poliéter elastomérico quando a
cadeia polimérica esta estirada, ancorando fisicamente os segmentos flexiveis
(AMICO, 2011).

Os didis utilizados para sintetizar o TPU podem ser do tipo ésteres e éteres. O
grupamento éster, devido a sua polaridade, faz com que o poliuretano a base de
poliéster tenha uma boa compatibilidade com outros polimeros polares e também
resisténcia ao ataque de 6leos. Porém, devido a presencga deste grupamento, este
material € mais suscetivel a degradagdo microbiana e a hidrélise. Ao contrario dos
TPU’s de poliéster, os poliuretanos a base de poliéter apresentam melhor resisténcia
a degradacao microbiana e a hidrdlise e sdo mais flexiveis (HARADA, 2014).

No trabalho de SILVEIRA (2016), foram desenvolvidas membranas
constituidas de poliuretano termoplastico (TPU) e aditivos condutores a base de
polipirrol (PPy) a partir do processo de eletrofiagdo. O TPU utilizado foi a base de
poliéter, que apresenta uma melhor flexibilidade a baixas temperaturas, um bom

retorno elastico, possuindo uma boa memoéria de forma, sendo um polimero
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interessante como matriz polimérica em compdsitos utilizados na fabricagdo de

sensores eletromecéanicos.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS
3.1.1 Poliuretano Termoplastico (TPU)
O Poliuretano Termoplastico (TPU) que foi utilizado no trabalho é a base de
éter (Elastollan 1180 A10), e a base de difenilmetano diisocianato (MDI), fabricado
pela Basf. As propriedades do TPU fornecidas pelo fabricante estdo representadas

pela Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades do TPU.

Propriedades Valores
Densidade (g/cm?3) 1,11
Resisténcia a tragdo (MPa) 32
Alongamento na ruptura (%) 600
Dureza Shore A 80
Mdédulo Elastico (Mpa) 11,7
Fonte: BASF

3.1.2 Nanotubos de Carbono (NTCs)

Os Nanotubos de Carbono (NTCs) (NC7000) que foram utilizados na fabricagao
das membranas eletrofiadas e dos filmes densos sdo fabricados pela empresa
Nanocyl. As propriedades fornecidas pelo fabricante estao representadas pela Tabela
2.
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Tabela 2 - Propriedades dos NTCs.

Propriedades Valores
Didmetro médio (nm) 9,5
Comprimento médio (um) 1,5
Razao de aspecto 158
Pureza de carbono (%) 90
Area de superficie (m?/g) 250-300
Condutividade (S/cm)* 10°

Fonte: Nanocyl. * Valor determinado em laboratério

3.1.3 Solventes Tetrahidrofurano (THF) e Dimetilformamida (DMF)
Os solventes que foram utilizados sdo os Tetrahidrofurano (THF) e
Dimetilformamida (DMF), fabricados pela Sigma Aldrich, os quais foram utilizados

como fornecidos. As propriedades dos solventes estdo representadas pela Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades dos solventes.

Solvente Tensao Constante nTemperatura Densidade
superficial dielétrica de ebulicdo (g.cm)
(nN.m"") (°C)
THF 26,4 7,5 66 0,886
DMF 37,1 38,3 153 0,994

Fonte: SILVEIRA (2016)

3.2 METODOS

3.2.1 Fabricagcao de membranas de TPU com NTC por Eletrofiagao

A eletrofiagdo do TPU com NTC foi realizada tendo como referéncia o trabalho
de SILVEIRA (2016). Inicialmente, para a obtencédo das membranas, o TPU (10%m)
foi dissolvido em 10 mL de DMF:THF [1:1] sob agitacdo até a dissolucao total do
polimero. Posteriormente, foram incorporadas diferentes fragdes massicas (%m) de
NTC, 0,25, 0,5, 0,75 e 1,0%m a temperatura ambiente e foi realizada uma dispersao
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na solugao através de um Dispersor Ultrasonic Processors VCX 500, com temperatura
de 20 °C e amplitude de 35 %, por 8 minutos e em seguida, a solugao foi eletrofiada.
O esquema da preparacao da solugdo polimérica com os NTCs esta representado

pela Figura 20.

Figura 20 - Esquema da preparacao da solucéo polimérica com o NTC para o processo de

eletrofiacao.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Uma quantidade adequada da solucéao foi adicionada em uma seringa de 5mL
com uma agulha com didmetro interno de 0,8mm. A solucao foi bombeada através de
uma bomba de infusdo a uma vazdo de 2 mL.h-'. As fibras foram coletadas em um
coletor fixo (didametro de 120 mm) constituido de uma placa de aluminio recoberta com
uma folha de aluminio. O campo elétrico foi gerado a partir de uma fonte de
alimentacao de alta tensdo (INSTOR), capaz de gerar uma tensao de 0 - 30 kV. O
polo positivo foi conectado a agulha da seringa e o polo negativo ao coletor. As
membranas eletrofiadas foram obtidas variando-se parametros como tensao elétrica
aplicada (18 a 24kV), distancia de trabalho entre a agulha e o coletor (15 a 25 cm). A
eletrofiacdo da solucéo foi realizada a 23 £ 3 °C e umidade de 55 + 5 %. O processo
de eletrofiagao foi realizado no Laboratério de Pesquisa em Polimeros e Compdsitos
do Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de Santa
Catarina. A Figura 21 apresenta o equipamento que foi utilizado no processo de

eletrofiacdo e o esquema do processo.
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Figura 21 - a) Equipamento utilizado para a realizacao do processo de eletrofiagcao, b)

Esquema do processo de eletrofiagao.

b)

Bomba de infusdo ———= ]

Solucio Cone de Taylor

Agulha ! !

Fonte de altatens3o

Coletor Metalico

Fonte: Desenvolvido pela autora.

3.2.2 Fabricagao de filmes densos de TPU com NTC por mistura em solugao

(casting).

Esse processo foi realizado utilizando-se procedimento similar ao anterior, com

a mistura magnética em solugdo de TPU e NTC. Foram utilizadas as mesmas

quantidades de TPU e NTC e os mesmos solventes, porém ao invés da solugao ser

eletrofiada, ocorreu a deposicdo da mesma em uma placa, que foi introduzida na

capela em temperatura ambiente, por aproximadamente 72 horas, até a evaporagao
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total do solvente e a solidificagdo da mesma. Este tipo de processo produz filmes

densos de compdsitos poliméricos condutores.
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4 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO
4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Foi realizada a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) nas amostras das
membranas eletrofiadas de TPU/NTC em um microscopio da marca JEOL modelo
JSM-6390LV. As amostras foram colocadas sobre suportes, aderidos por fitas de
carbono e foram recobertas com ouro, para entdo serem observadas no microscépio.
Essa analise foi realizada para avaliar a morfologia das amostras, verificar a dispersao
e a distribuicdo das cargas condutoras de NTC na matriz polimérica de TPU. Foi
realizada também a Microscopia Eletrbnica de Varredura por Emissdo de Campo
(FEG) utilizando o equipamento da marca JEOL modelo JSM-6701F para observar
melhor a microestrutura das membranas eletrofiadas e observar as cargas de
nanotubos de carbono. As analises de MEV e de FEG foram realizadas no Laboratério
Central de Microscopia Eletrénica (LCME), localizado na Universidade Federal de
Santa Catarina. A partir das imagens de MEV e do FEG das membranas eletrofiadas
foram calculados os didmetros médios das fibras, utilizando-se o software livre

ImageJ.
4.2 CONDUTIVIDADE ELETRICA PELO METODO DE DUAS PONTAS

O método de 2 pontas foi utilizado para medir a condutividade de amostras das
membranas eletrofiadas e das membranas preparadas por solugdo, com baixas
condutividades elétricas de 10-'® a 107, sendo amostras resistivas com menor fragéo
de NTC. As analises foram realizadas utilizando-se um eletrémetro Keithley 6517A
conectado a um dispositivo de ensaio Keithley 8009, no Laboratério de Polimeros e
Compésitos (POLICOM), da Universidade Federal de Santa Catarina.

A resistividade elétrica foi calculada através da Equacéao 3:

(d + g)? Equacéo 3
__—z V
P= w [
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Onde: p = resistividade elétrica (QQ.cm); w = espessura da amostra (cm); V =
tensao (V); | = Corrente elétrica (A); d é o diametro do suporte da amostra (cm) e g é
a distancia entre o suporte da amostra e o anel de seguranga (cm).

A condutividade elétrica foi calculada pelo inverso da resistividade elétrica:

1 Equacgéo 4

4.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foi
realizada no modo refletancia total atenuada (ATR) de acordo com a metodologia de
RAMOA (2011). As analises de infravermelho foram feitas em um espectrofotdmetro
Tensor 27 (Bruker), localizado no Laboratério de Materiais (LABMAT), da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As analises foram feitas com
resolugdo de 4 cm™' com 32 varreduras, na faixa de 4000 a 500 cm', para o TPU e
para as membranas eletrofiadas de TPU/NTC. O FTIR foi utilizado para avaliar os
grupos funcionais caracteristicos presentes no TPU e verificar se houve interagéo

quimica entre os componentes dos compdsitos.

4.4 ANALISE TERMODINAMICA-MECANICA (DMA)

A analise de DMA das amostras foi realizada em um equipamento DMA Q800
(TA Instruments) sob o0 modo de tragdo, no Laboratério de Materiais (LABMAT), da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) com objetivo de observar a influéncia
dos nanotubos de carbono na Tan & e no mdédulo de armazenamento (E’) e determinar
a temperatura de transigao vitrea (Tg) das membranas eletrofiadas de TPU e de
TPU/NTC. Para a realizagao das analises foram utilizados corpos de prova com
largura de 4,4 mm e comprimento entre 18 e 20 mm, que foram ensaiados utilizando-

se frequéncia de 1 Hz, em uma faixa de temperatura de - 60 a 100 °C, a uma taxa de
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aquecimento de 3 °C/min-' e amplitude de deformagé&o constante de 20 um de acordo
com a metodologia utilizada por PRATAVIERA (2014).

4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas nas amostras das membranas
eletrofiadas, em uma faixa de temperatura de 25 °C a 600 °C para o TPU e para os
compoésitos TPU/NTC, a atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20 mL/min e taxa de
aquecimento de 10 °C/min de acordo com a metodologia utilizada por RAMOA (2011).
Essa analise foi realizada para verificar a estabilidade térmica das membranas
produzidas. As curvas termogravimétricas foram obtidas em um equipamento TGA
4000 (Perkin Elmer), na empresa WEG.

4.6 ENSAIO ELETROMECANICO

Os ensaios eletromecanicos foram realizados baseados na metodologia
empregada por ROSA (2018), para avaliar a resposta da variagao da resistividade
elétrica das membranas produzidas em funcdo da aplicacdo de uma tensido de
compressao. O equipamento que foi utilizado para adquirir os dados de resistividade
foi um eletrémetro (Keithley 6517A), conectado em um computador com um software
desenvolvido exclusivamente para este fim, e uma maquina universal de ensaios MTS
Acumen, com uma célula de carga de 0,5 kN, responsavel por aplicar a tensao de
compressao. A amostra com didmetro 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 entdo colocado entre as placas de teste da MTS.
Os eletrodos foram conectados ao eletrémetro para aquisicdo das medidas de
resistividade volumétrica, durante os ciclos de compressdo e descompressao. O
esquema do ensaio eletromecanico esta representado pela Figura 22. As amostras
foram carregadas até 0,25 MPa e 0,5 MPa, com taxa de compressao de 0,0083 MPa/s,
e com liberacdo da tensdao de compressdo na mesma taxa. As amostras de
membranas eletrofiadas e densas com diferentes fragbes massicas de aditivos

condutores foram submetidas de 5 a 25 ciclos de compressao e descompresséo. A



54
resistividade elétrica foi calculada através da Equacéao 5, onde R € a resisténcia (Q),

d é o didmetro da amostra (cm) e w é a espessura da amostra (cm).

miRd? Equacio 5
p =

4w

A variacao daresistividade relativa (Ap) foi calculada através da Equacgao 6, onde
ps € a resistividade elétrica sob tensdo de compressao e po é a resistividade elétrica

da amostra no estado inicial, sem aplicacdo de tensdo de compressao.

Ap = Ps — Po Equacao 6
Po
Figura 22 - Esquema do ensaio eletromecanico para a medicdo da variacdo da resisténcia

elétrica com a aplicagao de uma tensao de compressao.

Maquina universal de
ensaios MTS Acumen

Eletrémetro
Keithley 6517A

‘ 2 ——— Eletrodos

Valores da
resisténcia
elétrica

Amostra

Fonte: Desenvolvido pela autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDO DOS PARAMETROS DE ELETROFIACAO PARA AS MEMBRANAS DE
TPU/NTC

Para o estudo dos parametros de eletrofiacdo, foram preparadas solugdes de
TPU/NTC com concentragées em massa de 10 %m de TPU e com 0,25 %m, 0,5 %m,
0,75 %m e 1,0 %m de NTCs e depois foram eletrofiadas. A concentragdo em massa
utilizada do TPU puro foi baseada no trabalho de SILVEIRA (2016), que estudou os
parametros de eletrofiacdo para o TPU puro. O processo de eletrofiacio foi realizado
com a variagao da tenséao elétrica aplicada (18 kV, 21 kV e 24 kV) e da distancia entre
a agulha e o coletor (15 cm, 20 cm e 25 cm), para a obtengao de uma membrana com
fibras mais uniformes, mantendo-se a vazao fixa de 2,0 mL/h. Para as concentracdes
em massa de 0,25 e 0,5 %m de NTC, o processo de eletrofiagao foi realizado com
maior facilidade do que para as concentragdes de 0,75 e 1,0 %m de NTC. Com o
aumento da concentracdo de NTCs, devido a elevada razado de aspecto dos NTCs, o
aumento da concentracdo em massa desses aditivos promoveu um aumento da
viscosidade da solucdo, sendo mais dificil a eletrofiacdo das solucdes para as
concentragdes de 0,75 e 1,0 %m de NTCs, no qual foi necessario repetir o processo
de eletrofiagado diversas vezes para a formagao da membrana.

As micrografias de MEV das membranas de TPU contendo 0,25 %m de
Nanotubos de carbono (TPU/0,25%mNTC) produzidas com a variagdo dos
parametros de eletrofiacdo e os respectivos histogramas dos didmetros das fibras
estao representados pelas Figuras 23 e 24 respectivamente. Pode-se observar pelas
micrografias de MEV da Figura 23 que as membranas de TPU/0,25%mNTC, quando
produzidas com distancia de trabalho de 15 cm, para todas as tensdes (18, 21 e 24
kV), apresentam as fibras unidas. Esse comportamento esta associado ao fato de que
essa distancia nao foi suficiente para a evaporacao total do solvente, sendo que as
fibras ao atingirem o coletor, ainda apresentavam solvente residual, resultando na
unido das fibras. Devido a jungao das fibras nessa distancia, nao foi possivel calcular
o diametro das mesmas. Para as distancias de 20 e 25 cm, ndo ocorreu a unido das
fibras, indicando uma evaporacdo total do solvente nessas distancias. Pelas

micrografias do MEV e pelos histogramas da Figura 24 pode-se verificar que o
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aumento da tensdo elétrica néo influenciou significativamente a morfologia das
membranas, com pouca variagao do didmetro médio das fibras. Sendo assim, o
parametro de maior influéncia no didametro das fibras foi a distancia, sendo que para
a distancia de 25 cm constatou-se uma maior homogeneidade na morfologia, com
menor variagao do didmetro das fibras ao longo das mesmas. De acordo com as
Figuras 23 e 24, pode-se observar que a combinacédo dos parametros de eletrofiagdo
de disténcia de 25 cm e tensao elétrica de 21 kV produziu membranas com morfologia

mais homogénea, com uma menor variagado dos diametros das fibras.

Figura 23 - Micrografias de MEV para membranas eletrofiadas com 0,25 %m de NTC,

variando-se a tenséao elétrica aplicada e distancia entre a agulha e o coletor.
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Figura 24 - Histograma com a distribuicdo do didmetro das fibras para membranas com 0,25
%m de NTC.
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Nas Figuras 25 e 26 estdo representadas as micrografias do MEV para as
membranas eletrofiadas produzidas com 0,5 %m de NTCs e os histogramas dos
diametros das fibras. Com base na analise anterior, optou-se por nao utilizar os

parametros de distancia de 15 cm para o estudo dos parametros das membranas de
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TPU/NTC com 0,5 %m de NTC (TPU/0,5%mNTC). Com o aumento da concentragéo
de NTC, percebe-se que houve uma ligagao das fibras para a distancia de 20 cm na
tensao elétrica aplicada de 18 kV, decorrente da presenca de solvente residual, o que
nao ocorreu para a concentracédo de 0,25 %m de NTC. Esse comportamento também
foi observado para a membrana eletrofiada com 25 cm, apesar de ocorrer com menor
intensidade. Isso pode estar relacionado ao fato de uma maior concentracdo de NTC
provocar um aumento na viscosidade na solugéo, necessitando de uma maior tensao
elétrica para que o ocorra o estiramento das fibras antes de serem depositadas no
coletor, sendo que para a tensao elétrica aplicada de 24 kV n&o houve a unido das
fibras. Para a tensao elétrica aplicada de 21 kV, com distancia de 20 cm observa-se
que também ocorreu a ligagao das fibras decorrente da presencga de solvente residual,
porém com menor intensidade que para a tensao aplicada de 18 kV e com distancia
de 25 cm observa-se que ndo ocorreu a ligagao das fibras, indicando que essa
distancia foi suficiente para a evaporacgao total do solvente e pela micrografia e pelos
histogramas observa-se uma maior uniformidade das fibras, com menor variacdo do
didmetro. Pelos histogramas da Figura 26, observa-se uma diminuigdo do diametro
médio das fibras nos graficos de 18 kV para 24 kV na distancia de 25 cm, isso ocorre
devido ao maior estiramento sofrido pela solugéo polimérica quando maiores tensdes
sao aplicadas, resultando em fibras com menor diametro. Pode-se perceber também
que ocorreu uma diminuicao dos diametros das fibras para as membranas eletrofiadas
com 0,5 %m de NTC em relacdo as membranas com 0,25 %m de NTC. Esse
comportamento ocorre, pois, com o0 aumento da porcentagem em massa de NTCs,
ocorre um aumento da condutividade da solugao, gerando uma instabilidade do jato,
0 que aumenta a area de deposicao das fibras, favorecendo a producgao de fibras com
menores didmetros, ja que o caminho percorrido pelo jato aumenta. Da mesma forma
que para a concentracao de 0,25 %m de nanotubos, na concentragéo de 0,5 %om a
morfologia com maior uniformidade das fibras foi apresentada pela membrana
produzida pela combinacdo dos parametros com distancia de 25 cm e tenséo de 21
kV.



Figura 25 - Micrografias pelo MEV para membranas eletrofiadas com 0,5 %m de NTC.
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Figura 26 - Histograma com a distribuicao dos didmetros das fibras para membranas com

0,5%m de NTC.
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Para as concentracées de 0,75 %m, 1,0 %m de nanotubos de carbono
(TPU/0,75%mNTC e TPU/1,0%mNTC), baseando-se nas analises anteriores, optou-

se por utilizar os parametros com as tensdes 21 kV e distancia de trabalho de 25 cm
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para fabricacdo das fibras. Como foi observado anteriormente, uma maior
concentragdo massica de NTC induz a um aumento da viscosidade da solugao, como
estda mostrado no grafico da viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento no
APENDICE A, sendo que para a tenséo de 21 kV as fibras ficaram um pouco unidas
para as membranas de TPU/0,75%mNTC e TPU/1,0%mNTC, indicando que essa
tensao elétrica aplicada foi insuficiente para o estiramento e chicoteamento da
solucdo. Dessa forma, optou-se por aumentar a tensao elétrica aplicada para 24 kV,
de modo a possibilitar um maior alongamento da solu¢do, na qual foram produzidas
membranas com morfologias com menor tendéncia na formacao de defeitos (sem
ligacao das fibras) e com fibras mais uniformes, com menor variacédo do diametro,
como pode-se observar nas micrografias do MEV e dos histogramas das Figuras 27
e 28.

Figura 27 - Micrografias pelo MEV para membranas eletrofiadas com 0,75 %m e 1,0 %m de
NTC.
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Figura 28 — Histograma com a distribuicdo dos didametros das fibras para membranas com
0,75 %me 1,0 %m de NTC.
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Com base na discussdo dos resultados das micrografias do MEV e dos
histogramas para as membranas eletrofiadas de TPU/0,25%mNTC, TPU/0,5%mNTC,
TPU/0,75%mNTC, TPU/1%mNTC, definiu-se os melhores parametros de eletrofiacéo
para essas membranas com diferentes concentragdes massicas de NTC. A melhor
distancia de trabalho para todas as membranas foi de 25 cm, para membranas com
menores fragdes de NTC (TPU/0,25%mNTC e TPU/0,5%mNTC) utilizou-se a tensao
de 21 kV e com o aumento da fragdo massica NTC (TPU/0,75%mNTC e
TPU/1%mNTC), com tensédo aplicada de 24 kV foram obtidas membranas com
diametros das fibras mais uniformes. Dessa forma, esses parametros serao utilizados
nas proximas etapas do trabalho, cujas micrografias das membranas obtidas estao
representadas pela Figura 29. Para fins comparativos, a micrografia da membrana

eletrofiada de TPU puro também esta representada na Figura 29. Pela micrografia
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percebe-se que a membrana de TPU apresenta uma maior homogeneidade das

fibras, com menor variagao de didmetro em relagdo as membranas de TPU/NTC.

Figura 29 - Micrografias do MEV com os melhores parametros de eletrofiagao: a) TPU puro —
25 cm e 17 kV, b) 0,25 %m de NTC — 25cm e 21 kV, c¢) 0,5 %m de NTC — 25cm e 21 kV, d)
0,75%m de NTC — 25 cm e 24 kV, €) 1,0 %m de NTC — 25 cm e 24 kV.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Na Figura 30 estdo representadas as micrografias do MEV-FEG para as
membranas de TPU/NTC com 0,25, 0,75 e 1,0 %m de NTC com maiores aumentos.
Pelas micrografias do FEG das membranas, nédo foi possivel observar os NTCs na
superficie das fibras, indicando que os NTCs estao encapsulados na parte interna das

fibras.
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Figura 30 - Micrografias do FEG para as membranas eletrofiadas com diferentes fragdes de
NTC: a) 0,25 %m de NTC, b) 0,75 %m de NTC, c) 1,0 %m de NTC, d) 1,0 %m de NTC.
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5.2 CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade elétrica das membranas eletrofiadas de TPU/NTC com as
concentracdées em massa de NTC de 0,25, 0,5, 0,75 e 1,0 %m estado apresentadas
nas Tabelas 4. Para fins comparativos a condutividade elétrica dos filmes densos com
as mesmas concentracdes também foram reportadas. A condutividade elétrica em
fungdo da porcentagem em massa dos NTCs das membranas eletrofiadas e dos
filmes densos esta representada pela Figura 31. As membranas eletrofiadas
apresentaram um aumento de condutividade elétrica com a adicdo dos NTCs em
relacdo ao TPU puro, porém as mudancas de condutividade elétrica nao foram muito

significativas. Pode-se observar que as membranas eletrofiadas apresentam uma
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condutividade elétrica menor que os filmes densos. Isso ocorre, pois nos filmes
densos os NTCs estao dispersos diretamente na matriz polimérica de TPU, estando
mais proximos um dos outros, sendo mais facil a criagdo de uma rede condutora. Ja
as membranas eletrofiadas, por possuirem uma estrutura porosa, torna-se mais dificil
o contato dos NTCs para a formacédo de uma rede condutora e, além disso, o ar
existente nos espacos livres entre as fibras das membranas eletrofiadas pode atuar
como isolante, dificultando o contato dos aditivos condutores. Como o esperado,
quanto maior a concentragcdo dos NTCs nas membranas eletrofiadas e nos filmes
densos de TPU/NTC, maior a condutividade elétrica do compésito, indicando que os
nanotubos de carbono atuam como carga condutora, aumentando a condutividade
elétrica do compdsito. Para as membranas eletrofiadas com concentragéo de 1%m de
NTC pode-se observar um grande desvio padrdo, com diferengas de condutividade
entre os dois lados da membrana eletrofiada, indicando que a carga condutora nao
esta bem dispersa na matriz polimérica. No trabalho de MENDES-FELIPE et. al.
(2018), para compositos com teor de 0,5% e 0,6%m de NTCPM, é observada uma

aglomeracao dos NTCPMs, que atua como defeitos em relagdo a resposta mecanica.

Tabela 4 - Valores de condutividade elétrica para as membranas eletrofiadas e filmes densos

de TPU/NTC com diferentes concentracbes de NTCs.

Amostras Condutividade Elétrica (S/cm)
Membranas eletrofiadas Filmes densos
TPU (5,12 £ 0,02)x10"3 (1,45 £ 0,21)x10"2
0,25 % NTC (1,35 £ 0,03)x10°"3 (6,40 = 0,42)x10"2
0,5 % NTC (9,25 + 1,76)x10"3 (5,10 £ 0,71)x10710
0,75 % NTC (8,55 £ 0,07)x10°"3 (2,45 + 0,64)x107
1,0 % NTC (5,86 = 7,06)x10-"2 (8,10 £ 0,71)x107

Fonte: Desenvolvido pela autora.
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Figura 31 - Condutividade elétrica em fungéo da porcentagem em massa dos NTCs para as

membranas eletrofiadas e para os filmes densos.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Foi calculado o limiar de percolagao dos filmes densos de TPU/NTC a partir dos
valores de condutividade elétrica, obtidos experimentalmente, em funcdo da
porcentagem em massa dos NTCs. Para encontrar o limiar de percolagao, foram
plotadas diferentes curvas de log o0 em func¢ao de log (f-fp), no qual foi estimado o valor
de fp, conforme a Equagdo 2. Os valores da fragdo massica do NTC (fp),
correspondente ao limiar de percolagao, e do expoente critico (t) foram determinados
a partir da curva que apresentou o melhor coeficiente de correlagao linear (o mais
préximo de 1). A Figura 32 apresenta a curva de log o versus log (f-fp) com o melhor
coeficiente de correlagao linear para os filmes densos de TPU/NTC. Na Tabela 5 estéao
representados o limiar de percolagéo, o expoente critico e o coeficiente de correlagao
linear para os filmes densos. A concentracdo em massa de NTC referente ao limiar
de percolagao encontrada para os filmes densos de TPU/NTC foi de 0,49 %m. Esse
baixo valor do limiar de percolacdo encontrado se deve a elevada area de superficie
dos NTCs, devido a elevada razao de aspecto dos mesmos, precisando de uma menor
fracdo em massa do aditivo para que ocorra um aumento nitido da condutividade do
composito de TPU/NTC. O valor do expoente critico encontrado, que foi de 1,88, esta

de acordo com a teoria classica da percolagao, na qual apresenta valores na faixa de
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1,1 a 1,3 para sistemas bidimensionais e de 1,6 a 2,0 para sistemas tridimensionais
(RAMOA, 2011).

Figura 32 - Grafico de log o em fungao de log (f-fy) para os filmes densos de TPU/NTC.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Tabela 5 - Valores do limiar de percolagéo (f,), do expoente critico (t) e do coeficiente de

correlagéo linear (R?) para os filmes densos de TPU/NTC.

Limiar de percolagao (fp) Expoente critico (t) Coeficiente de correlagao
(%m) linear
0,49 1,88 0,99

Fonte: Desenvolvido pela autora.

5.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

Os espectros de infravermelho do TPU puro, das membranas eletrofiadas de
TPU/NTC com as concentragdes de 0,25 %, 0,5 %, 0,75 % e 1,0 %m de NTC na regiao
de 4000 a 500 cm™" est&o representados pela Figura 33. Como pode-se observar nos
espectros, para as membranas eletrofiadas, ndo ocorreu deslocamento das bandas
de absorcdo no infravermelho com a adicdo do nanotubo de carbono em relagao ao
TPU puro.
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Figura 33 - Espectro de FTIR das membranas eletrofiadas de TPU puro e TPU/NTC com
diferentes concentracdes de NTC.
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Fonte: Desenvolvido pela autora

As bandas de absorgéo correspondentes a cada segmento s&o mostradas na
Tabela 6. Nos segmentos rigidos, as bandas de absor¢cdo correspondem a
movimentacdo dos grupos funcionais uretanos, enquanto que, as bandas dos
segmentos flexiveis estdo relacionadas aos movimentos dos grupos CH2 e vibragdes
do grupo éter (RAMOA, 2011).
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Tabela 6 — Bandas de absorcdo do espectro de FTIR para o TPU, correspondente ao grupo

funcional e ao segmento.

Numero de onda (cm™)  Grupo Funcional Segmento
3327 (N-H), H ligado Rigido
2940/2858 (C-H), alifatico Rigido/Flexivel
1730/1702 (C=0) do grupo uretano, Rigido/Flexivel
H ligado, H livre
1601 (Anel aromatico C=C) + Rigido
(N-H), H ligado
1533 (C-N) + (N-H), H livre Rigido
1411 Anel aromatico Rigido
1220 (C-N) + (N-H), H livre Rigido
1106/1084 (C-0-C) Flexivel
820/775 C-H aromatico Rigido

Fonte: ESCOCIO et. al. (2011), RAMOA (2015), RAMOA (2011).

Foi realizada a deconvolugao dos espectros do FTIR das bandas referentes ao
estiramento da carbonila para o TPU puro e para os compdsitos com 0,25, 0,5, 0,75 e
1 % de NTC, representada pela Figura 34. Esse estudo foi realizado para analisar a
interagdo entre o TPU e o aditivo condutor NTC na regi&o entre 1800 - 1600 cm™', em
que ocorre o estiramento do C=0 livre em torno de 1730 cm ' (Banda P1) e o
estiramento do C=0 fazendo ligagdes com hidrogénios em torno de 1700 cm-! (Banda
P2) (ROSA, 2014). A deconvolugdo das bandas de deformagao da carbonila e os
calculos para determinar a area correspondente ao pico de absorcao da carbonila livre
e da carbonila ligada ao segmento rigido foram feitos utilizando o software OriginPro
9 através da fungdo Gaussiana. Na Tabela 7 estdo representados os valores das
areas das bandas de P1e P2 calculadas pela deconvolugao das bandas e os valores
da relagdo entre essas areas (Ia2a1). Pela Tabela, percebe-se que houve um aumento
da area da banda de P2 ((C=0) ligada ao segmento rigido) e uma diminuigéo da area
da banda de P1 ((C=0) livre) das membranas TPU/NTC em relagdo ao TPU puro.
Observa-se também que ocorreu um leve aumento da razdo entre as areas das

bandas de P1 e P2 dos compdsitos em relagcdo ao TPU puro. Esse comportamento
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indica que pode ter ocorrido interagéo entre os grupos presentes na matriz polimérica
e nos aditivos condutores (RAMOA, 2015), que podem ser decorrentes de defeitos ou
impurezas existentes nos nanotubos, como vacancias contendo carbonos sp?
funcionalizados com grupos (-COOH) e esses grupos podem reagir com 0S grupos
(-NH) e (C=0) presentes no TPU (ANDRADA, 2007).

Figura 34 - Deconvolugdo das bandas de deformacdo do C=0 para o espectro de FTIR das
membranas de TPU puro e TPU/NTC com 0,25, 0,5, 0,75 e 1,0 %m de NTC.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.
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Tabela 7 - Resultados das deconvolugbes das bandas de C=0 para os espectros de FTIR das
membranas eletrofiadas de TPU puro e de TPU/NTC.

Amostra P1(cm™) P2 (cm™) A1 A2 |A2iA1
TPU puro 1730 1702 35,45 64,54 1,82
0,25 % NTC 1730 1702 31,74 68,25 2,08
0,5 % NTC 1730 1702 32,80 67,20 2,05
0,75 % NTC 1729 1701 32,00 68,01 2,12
1,0 % NTC 1729 1701 28,85 71,14 2,46

Fonte: Desenvolvido pela autora.

5.4 ANALISE TERMODINAMICA MECANICA

Na Figura 35 estdo apresentados os graficos da analise de DMA, ilustrando a
variacdo do moédulo de armazenamento (E’) em fungcéo da temperatura e da Tan 6 em
funcdo da temperatura. A analise foi realizada para as membranas eletrofiadas de
TPU puro e de TPU/NTC com 0,25 e 1,0 %m de NTC entre as temperaturas de -60 e
100 °C.
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Figura 35 - Graficos da analise de DMA para as membranas eletrofiadas de TPU puro e de
TPU/NTC com 0,25 e 1,0 %m de NTC, a) Mdédulo de Armazenamento em fungdo da
Temperatura, b) Tan & em fungédo da Temperatura.
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Fonte: Desenvolvido pela autora

Pelo grafico do Médulo de Armazenamento em fungédo da Temperatura (Figura
35 - a)), percebe-se que no inicio da anélise, na temperatura de -60 °C, ja houve a
queda do moédulo de Armazenamento para as 3 membranas. Esse comportamento
pode ter ocorrido devido a estrutura porosa das membranas eletrofiadas, pois além
da movimentagao da fase amorfa do polimero, pode existir a movimentagao das fibras
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existentes na estrutura da membrana, provocando uma queda da rigidez das
membranas logo no inicio da analise. Observa-se para as membranas de TPU puro e
de TPU/NTC com 0,25 %m de NTC que houve pequena diferenga no médulo de
armazenamento entre as duas composic¢oes. Ja para a membrana com concentragao
de 1 %m de NTC, ocorreu um aumento consideravel no médulo de armazenamento
inicial, em relagao as duas outras membranas.

Os valores das temperaturas de transicéo vitrea (Tg) das membranas, obtidos
através do pico da Tan & e os valores da Tan & estdo apresentados pela Tabela 8.
Pelo grafico da Tan & em fungao da temperatura (Figura 35 - b)) e pela Tabela 8,
observa-se que ocorreu uma pequena diminuicdo da intensidade da Tan & com a
incorporagao de 0,25 %m de NTC e de 1,0 % NTC em relagéo ao TPU puro, indicando
que houve um leve aumento da rigidez da membrana. Percebe-se também que houve
uma pequena diferenga na Tg da membrana de TPU puro e com NTC, sendo que com
o aumento da fracdo massica de NTC verifica-se que a Tq é reduzida, indicando que
o aditivo condutor facilita a mobilidade da fase amorfa, pois os NTCs podem estar
localizados entre as cadeias poliméricas do TPU, aumentando assim o espaco livre
entre as mesmas, necessitando de menos energia para o inicio dos movimentos dos
segmentos das cadeias. Este comportamento corrobora com os resultados das
deconvolugdes das bandas de absorgado obtidas através das analises de FTIR nas
membranas eletrofiadas de TPU/NTC, que indicam que existe algum tipo de interagao

entre os NTCs e a matriz polimérica de TPU.

Tabela 8 - Valores da Temperatura de transicéo vitrea e da Tan Delta para as membranas
eletrofiadas de TPU puro, TPU/NTC com 0,25 e 1,0 %m de NTC.

Temperatura de Tan d

transigéo vitrea (°C)

TPU puro -30,28 0,46
TPU/NTC 0,25 %m NTC -32,25 0,43
TPU/NTC 1,0 %m NTC -36,12 0,43

Fonte: Desenvolvido pela autora.
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5.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Nas Figuras 36 e 37 estdo representadas as curvas de TG e DTG
respectivamente, para as membranas eletrofiadas de TPU puro e de TPU/NTC com
0,25, 0,5, 0,75 e 1,0 %m de NTC. A partir das curvas de TG da Figura 36, pode-se
observar que as membranas eletrofiadas de TPU puro e as de TPU/NTC sao estaveis
até a temperatura em torno de 290 °C, quando inicia-se o processo de perda de
massa. Além disso, pode-se observar a partir dessas curvas, que existem 3 estagios
de degradacgao para as membranas eletrofiadas de TPU puro e com NTC, sendo que
o primeiro estagio é referente a degradacao dos grupos uretanicos (segmento rigido),
0 segundo e o terceiro estagio sdo referentes a degradagdo dos grupos éteres
(segmento flexivel). Pode-se perceber também por essas curvas que ocorre um

aumento da temperatura de degradacao do TPU com a adi¢cdo dos NTCs.

Figura 36 - Curvas de TG para membranas eletrofiadas de TPU puro e TPU/NTC com 0,25,
0,5,0,75 e 1,0 %m de NTC.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.
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Figura 37 - Curvas de DTG para as membranas eletrofiadas de TPU puro TPU/NTC com 0,25,
0,5,0,75e 1,0 %m de NTC.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Pelas curvas de DTG da Figura 37, pode-se observar melhor os 3 estagios de
degradagao para as membranas eletrofiadas de TPU puro e com NTC, cujos dados
do processo de degradacao térmica, estdo apresentados na Tabela 9. Pode-se
observar que no primeiro estagio de degradacado do TPU (T1=320°C), ndo ocorreu
mudanca significativa da temperatura com a adicdo NTC, sendo que esse estagio de
degradagao se refere aos segmentos rigidos (grupos uretanicos) do TPU. Nos outros
estagios de degradacdo (T2 e Ts), correspondente a degradagdo dos segmentos
flexiveis (grupos éteres) do TPU observa-se uma mudanga da temperatura onde a
taxa de degradagao é maxima (Tpico) do TPU puro em relagdo aos compdsitos de
TPU/NTC, indicando que a adigdo do NTC modificou a degradagao térmica dos
segmentos flexiveis do TPU puro, com aumento da Tpico, conferindo uma maior
estabilidade térmica do TPU. Essa mudanga da temperatura de degradacéo do TPU
com a adi¢ao dos NTCs corrobora com as analises de FTIR e de DMA, que mostram
que ocorreu algum tipo de interagéo entre os grupos do TPU e do NTC. Percebe-se
também um aumento na quantidade de residuo de degradagdo a 600 °C dos
compositos de TPU/NTC em relagdo ao TPU puro, devido ao aumento da

concentracdo em massa de NTC, que tem maior estabilidade térmica.
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Tabela 9 - Dados da degradacao térmica das membranas de TPU puro e TPU/NTC com
diferentes concentracbes de NTC obtidos a partir das curvas de TG e DTG, onde Py, = perda

de massa em cada estagio de degradacéo.

Amostras T+ T2 T3 Pm1 Pm2 Pm3 Residuo
(°C) (°C) (°C) (%) (%) (%) (%) a
600°C
TPU puro 320 350 410 12,0 29,9 67,8 54
0,25%m - 360 417 - 29,2 66,9 53
NTC
0,5%m  -—-- 359 424 - 28,2 67,7 6,2
NTC
0,75%m 327 357 425 12,2 27,46 67,0 7.4
NTC
1,0%m 319 356 422 10,4 27,8 65,4 8,8
NTC

Fonte: Desenvolvido pela autora.

5.6 ENSAIO ELETROMECANICO

Na Figura 38 estdo representadas as respostas em relagdo a mudanga de
resistividade elétrica das membranas eletrofiadas de TPU/NTC com diferentes
concentracbes massicas de NTC quando submetidos a 5 ciclos consecutivos de
compressao e descompressdo com tensido de compressido maxima de 0,25 MPa.
Para as membranas eletrofiadas de TPU/NTC, em todas as concentragdes de NTCs
(0,25, 0,5, 0,75 e 1,0 %m) quando submetidas aos ciclos de compressado e
descompressao, obteve-se uma resposta, com variacado da resistividade elétrica. Com
a aplicacao da tensdo de compressao até 0,25 MPa, primeiramente ocorreu uma
aproximacao das fibras da estrutura das membranas eletrofiadas, a qual reduziu a
porosidade da membrana e aumentou o contato entre as fibras e posteriormente, pode
ter ocorrido a aproximagdo dos NTCs existentes dentro das mesmas. Ambos os
mecanismos contribuem para a formagao de caminhos condutores, reduzindo a
resistividade elétrica do compdsito. Ao retirar a tensdo de compressao ocorreu a

recuperacao quase total da resistividade elétrica das membranas, devido a



77

reorganizagao das fibras, retornando ao estado inicial, sem a aplicagao da tensao de
compressao.

Para a membrana eletrofiada com 0,25 %m de NTC, observa-se uma diferenca
da resposta no primeiro ciclo em relacdo aos demais, sendo que n&do ocorre uma
variagdo da resistividade elétrica nesse ciclo. Esse comportamento pode estar
associado a acomodacao da amostra entre os eletrodos. Nos outros ciclos ocorreu a
variagdo da resistividade elétrica de aproximadamente uma ordem de grandeza e
apds retirar a tensdo de compressao ocorreu a recuperacdo quase total da
resistividade elétrica das membranas e a variagdo da resistividade relativa para essa
membrana foi de -0,7. Para o calculo da resistividade relativa para essa membrana,
utilizou-se a resistividade elétrica inicial do segundo ciclo, pois ndo ocorreu resposta
piezoresistiva no primeiro ciclo. A variagdo da resistividade relativa para as
membranas com 0,5 %m a 1%m de NTC foi entre -0,7 e -0,8. Dentre as membranas
com 0,5, 0,75 e 1 %m de NTC observa-se um pequeno aumento da variagéo da
resistividade relativa, com o aumento da concentragdo dos NTCs. Apesar das baixas
concentragcdes de NTCs nas membranas eletrofiadas de TPU/NTC e da baixa tensao
de compressao, houve resposta em relagdo a mudanga da resistividade elétrica,
devido a elevada razdo de aspecto dos NTCs e elevada area de superficie das
membranas eletrofiadas, facilitando o contato entre as fibras para a formacao de
caminhos condutores, indicando que esse compdsito apresenta certa sensibilidade
mesmo em tensdes de compressao baixa. Na literatura (Merlini, 2014), sdo reportadas
variagoes de até 8 ordens de grandeza na resistividade elétrica de membranas de
PVDF com polipirrol, porém com a aplicagao de tensdo de compressao muito superior
(5 MPa).
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Figura 38 - Graficos dos ensaios eletromecanicos com 5 ciclos realizados com tensao de

compressao maxima de 0,25 MPa para as membranas eletrofiadas de TPU/NTC com 0,25,

0,5,0,75e 1,0 %m de NTC.

1E18
L 40,2
E 1E16E
o
S
8 L <0,1
[+
kel
=
B 1E14L
[
o
o
F A = TPU/NTC 0,25 % NTC 100
—— Tensé&o de Compresséo
—— Deformagéo
1E12% : : : :
0 100 200 300
Tempo (s)
1E14
E 1E13F
o
<
) i
el
®
k]
=
@ 1E12k
0
Q
[hq
= TPU/NTC 0,5 % NTC b
—— Tensao de Compressao
—— Deformagéo
1E11%-
T T T T
0 100 200 300
Tempo (s)
1E13
—0,2
E 1E12F
Qo
G
3 40,1
©
S
=
@ 1E11}E
[}
Q
o
= TPU/NTC 0,75 % NTC 10.0
—— Tens&o de Compressao
—— Deformagéo
1E10-
T T T T
0 100 200 300
Tempo (s)

Tensdo de Compressao (MPa)

0,2

0,1

0,0

Tenséo de Compressao (MPa)

Tensao de Compresséao (MPa)

Resistividade relativa (Q.cm/Q.cm) Resistividade relativa (Q.cm/Q.cm)

Resistividade relativa (Q.cm/Q.cm)

2,0

1,6
1,2

0,8]

= TPU/NTC 0,25 % NTC T
—— Tensao de Compresséo
—— Deformacao

0,2

0,1

0,0

T T T
100 200 300
Tempo (s)

+ TPUINTC 0,5 % NTC 400

—— Tensé&o de Compressao
—— Deformagéo

T T T
100 200 300
Tempo (s)

= TPU/NTC 0,75 % NTC b
—— Tensé&o de Compressao
—— Deformagéo

T T
100 200 300
Tempo (s)

Tensdo de Compressao (MPa)

0,2

0,1

0,0

Tens&do de Compressao (MPa)

Tensao de Compressao (MPa)



79

1E14 04

0,2

—40,2 € 102
= 5 oof - ©
g c <
. = E -0,2 %
€ 1E13} o 5] o
5 3 ¢ -o4f 3
] 2 T 4
© o 2 -06f 401 &
3 <0,1 g_ w IS

S o
S 5] 2 08F ]
= o [} (4}

£= o
£ 1E12F () @ -1,0F °
7} © o o
Q o = S
& 2 3 12r 00 &
loo 2 2 = TPUINTC 1% NTC 190 @
. TPU/’\!TC 1% NTC . 2 c“c’ 1.4k —— Tensdo de Compressao =

—— Tensao de Compresséo —— Deformagéao
—— Deformagao -1,6%
1E11% T T T T
T T T T 0 100 200 300
0 100 200 300 Tempo (s)

Tempo (s)

Fonte: Desenvolvido pela autora.

Para a membrana eletrofiada com 0,75 %m, que apresentou uma resposta mais
estavel, foi realizado o ensaio eletromecénico com 25 ciclos consecutivos de
compressao e descompresséao, conforme Figura 39. Pode-se perceber que a resposta
dos 11 primeiros ciclos € diferente dos ciclos posteriores, sendo que a variagao de
resistividade elétrica n&o foi linear. Esse comportamento pode ter ocorrido devido a
deformacéo plastica da matriz ou destruicdo da estrutura porosa da membrana apds
subsequentes ciclos de compressao. Para essa membrana com 25 ciclos percebe-se
que nos 11 primeiros ciclos, a resistividade relativa varia de -0,7 e para os outros ciclos
percebe-se um aumento da variagao da resistividade relativa, com valores positivos.
Isso ocorreu, pois para os calculos de resistividade relativa utilizou-se como
resistividade elétrica inicial a do primeiro ciclo, cujo valor de resistividade elétrica &

menor do que os 14 ultimos ciclos.
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Figura 39 - Resposta piezoresistiva da membrana eletrofiada com 0,75 %m com 25 ciclos

consecutivos de compressao e descompressao com tensdo de compressao de 0,25 MPa.
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Para fins comparativos, as amostras de filmes densos com 0,5 e 1%m de NTC
também foram submetidos ao ensaio eletromecanico, cujos graficos estao
representados pela Figura 40. Pode-se verificar que a amostra com 0,5 %m de NTC
apresenta uma variacdo da resistividade elétrica com a aplicagcdo da tensido de

compressao, porém nos dois primeiros ciclos de compressao e descompressao nao
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ocorreu mudanca total na resistividade elétrica do compdsito, que pode ter ocorrido
devido a acomodacgao da amostra entre os eletrodos, como ocorreu para a membrana
eletrofiada com 0,25 %m de NTC. Nos demais ciclos ocorreram mudancas de
resistividade elétrica de aproximadamente uma ordem de grandeza. Ja para os filmes
densos com 1,0 %m de NTC, percebe-se que n&o ocorreu uma mudanca significativa
da resistividade elétrica. Isso pode ter ocorrido devido a aglomeragao dos NTCs no
compdésito, sendo que as particulas de NTCs estariam bem préximas umas das outras
para serem influenciadas pela aplicagao da tensdo de compressédo. Como n&o ocorreu
resposta da resistividade elétrica para o filme denso com concentragao de 1,0 %m de

NTC, néo foi calculada a variagcao de resistividade relativa.

Figura 40 - Graficos dos ensaios eletromecanicos com 5 ciclos realizados com tensao de
compressao maxima de 0,25 MPa para os filmes densos de TPU/NTC com 0,5 e 1,0 %m de
NTC.
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Para investigar a influéncia da tensdo de compressdao na variagdo da
resistividade elétrica das membranas eletrofiadas, foram realizados ensaios
eletromecanicos de 5 ciclos consecutivos com tensdo de compressdao maxima de 0,5
MPa, mantendo-se a mesma taxa de compressao. As respostas piezoresistivas para
essa tensdo de compressao estdo representadas pela Figura 41. Como pode-se
observar, para os ensaios eletromecéanicos com tensido de compressao maxima de
0,5 MPa, as membranas eletrofiadas com concentracbes de 0,25, 0,5 e 0,75 %m
apresentaram respostas piezoresistivas semelhantes ao ensaio com tensido de
compressao maxima de 0,25 MPa, com aproximadamente uma ordem de grandeza e
as variagbes das resistividades elétricas também apresentaram comportamento
estavel. Em relacao a resistividade relativa para membranas com 0,25, 0,5 e 0,75%m
de NTC, a variagao foi semelhante ao ensaio com 0,25 MPa, com valor de -0,8. Para
a membrana com 1,0 %m n&o ocorreu variagao consideravel da resistividade elétrica
da membrana. Esse comportamento pode ter ocorrido devido a ma dispersao da carga
condutora na matriz polimérica, formando aglomerados, sendo que as particulas de
NTCs estariam proximas umas das outras para serem influenciadas pela aplicacao da

tensdo de compressao.

Figura 41 - Graficos dos ensaios eletromecanicos com 5 ciclos realizados com tensao de
compressao maxima de 0,5 MPa para as membranas eletrofiadas de TPU/NTC com 0,25, 0,5,
0,75 e 1,0 %m de NTC.
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Como a membrana com 0,25 %m de NTCs apresentou uma maior variagao da
resistividade elétrica, foi realizado o teste eletromecéanico com 25 ciclos consecutivos
de compressao e descompressao. A resposta piezoresistiva esta representada pela

Figura 42. Percebe-se que o comportamento ndo foi linear durante os 25 ciclos,
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apresentando histerese, que pode ser devido a deformacao plastica da membrana e
reconfiguragdes irreversiveis da rede condutora, sendo que nos ciclos, apds a retirada
da tensao de compresséao, o polimero apresenta um tempo de relaxacao, no qual ira
ocorrer a reorganizagdo das cadeias poliméricas e dos caminhos condutores, de
forma que a condutividade elétrica do material pode nao retornar ao valor inicial, apés
a retirada da tensao de compressdao (MENDES-FELIPE et. al. 2019; ROSA, 2018). No
caso do TPU, por ser um polimero que apresenta duas fases (rigidas e flexiveis), a
recuperacao elastica do mesmo apés a retirada da tensdo de compressédo depende
da quantidade de dominios rigidos e flexiveis. No trabalho de CHO et. al. (2017) foram
estudados os comportamentos mecanicos dos poliuretanos termoplasticos com uma
variedade de fragdes de segmentos rigidos e flexiveis. Com o aumento de segmentos
rigidos no TPU, o polimero exibiu comportamentos plasticos mais fortes, com maior

dissipacao e menor recuperacao da forma.
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Figura 42 - Resposta piezoresistiva da membrana eletrofiada com 0,25 %m com 25 ciclos

consecutivos de compressao e descompressdo com tensdo de compressao de 0,5 MPa.
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Fonte: Desenvolvido pela autora.

Apesar das membranas eletrofiadas de TPU/NTC produzidas nesse trabalho
terem apresentado resposta piezoresistiva, essa resposta foi menor em relacdo aos
trabalhos reportados da literatura. No trabalho de MERLINI et. al. (2014), em
membranas eletrofiadas de PVDF / PPy contendo 13%m de PPy, a resistividade
elétrica apresentou uma queda de 10 ordens de grandeza, de 10" a 10” Q.cm com a
aplicacdo de uma tensao de compressao de 5 MPa. No trabalho de KNITE et. al.

(2003), em compdsitos de matriz de poliisopreno e carga condutora de negro de fumo,
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com 10 %m de negro de fumo, a variagao da resistividade foi demais de trés ordens
de grandeza sob tensdao de compressao de 0,30 MPa. A baixa variagdo de
resistividade elétrica das membranas de TPU/NTC pode ser devido a ma dispersao
dos NTCs dentro das fibras das membranas eletrofiadas e pode ser devido a baixas

concentragdes do aditivo condutor no compasito.
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CONCLUSAO

Os parametros de eletrofiacdo possuem uma influéncia significativa na
morfologia das membranas. O parametro com maior influéncia foi a disténcia entre a
agulha e o coletor, sendo que para distancias menores (15 cm) ocorreu a unido das
fibras devido a presencga de solvente residual, indicando que essa distancia nao foi o
suficiente para a evaporacgao total do solvente. A tensao elétrica aplicada ndo exerceu
influéncia significativa nas membranas com concentracéo de 0,25 e 0,5 %m. Porém,
com o aumento da porcentagem em massa de NTC, observou-se um aumento da
viscosidade da solugdo, sendo necessaria uma maior tenséo elétrica para ocorrer o
estiramento das fibras. Os parametros que proporcionaram uma maior
homogeneidade das fibras, com menor variacdo do didmetro foram distancia de 25
cm e tensao elétrica de 21 kV para as membranas com 0,25 e 0,5 %m de NTC,
distancia de 25 cm e tensé&o elétrica aplicada de 24 kV para as membranas com 0,75
e 1,0 %m de NTC.

Com a adicdo dos NTCs observou-se um aumento da condutividade elétrica
das membranas eletrofiadas em relagédo ao TPU puro, porém nao foi significativo,
sendo que as membranas com NTC apresentam um comportamento na faixa de
materiais resistivos. Esse comportamento pode estar relacionado ao encapsulamento
dos NTC dentro das fibras, e devido a porosidade das membranas eletrofiadas, € mais
dificil o contato dos aditivos condutores para a formacao de uma rede condutora.

Através das caracterizagdes pode-se observar que com a adicao de diferentes
concentragbes de NTCs nao ocorreu o deslocamento das bandas de absorg¢ao no
infravermelho em relacdo ao TPU puro e pela deconvolugao das bandas observou-se
que pode ter ocorrido interagao entre os grupos presentes na matriz polimérica e nos
aditivos condutores. Foram observadas alteragdes na temperatura de transigéo vitrea,
a qual foi reduzida indicando que o aditivo condutor facilita a mobilidade da fase
amorfa. Além disso, verificou-se que houve alteracdo no mecanismo de degradagéao
em relagdo a membrana eletrofiada de TPU puro, aumentando a temperatura em que
ocorrem os estagios de degradacao maxima, indicando que o NTC confere uma maior
estabilidade térmica ao TPU.

As membranas eletrofiadas de TPU/NTC apresentaram resposta

piezoresistiva, com reducao da resistividade elétrica com a aplicacdo da tensao de
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compressao. Essa resposta pode ser associada a aproximacgao das fibras que compde
a membrana, que resulta em aumento do contato e formagéao de uma rede condutora.
Além disso, pode ter ocorrido a aproximacdo dos NTCs existentes dentro das
mesmas, o que também contribui para a redugcdo da resistividade elétrica do
composito. Para a tensdo de compressao aplicada de 0,25 MPa, as membranas
eletrofiadas com diferentes concentragbes de NTC apresentaram comportamento
semelhante, com variagao da resistividade elétrica de aproximadamente 1 ordem de
grandeza e variagdo da resistividade relativa cerca de -0,8. Em relagdo a
reprodutibilidade da resposta piezoresistiva das membranas, verificou-se um pequeno
grau de histerese, especialmente com o aumento do numero de ciclos de compressao
e descompressdo. O efeito da magnitude da tensdo aplicada, ndo foi significativo,
uma vez que a variagao da resistividade elétrica das membranas, quando aplicada
uma tensado de compressao de 0,5 MPa foi similar a resposta quando aplicada tensao
de compressao de 0,25 Mpa. Pode-se perceber também, que as membranas
eletrofiadas apresentaram resposta piezoresistiva um pouco superior quando
comparadas aos filmes densos, com uma pequena diferenca da variagdo da
resistividade relativa, sendo que para as membranas eletrofiadas a variagao foi entre
-0,7 e -0,8 e para a membrana densa com 0,5 %m de NTC a variagao foi de -0,6. Essa
diferenga da resposta piezoresistiva entre as membranas eletrofiadas e os filmes
densos pode ser devido a maior porosidade e superficie de contato das membranas
eletrofiadas.

Pode-se concluir que as membranas eletrofiadas de TPU/NTC apesar dos
baixos valores de condutividade elétrica, apresentaram resposta piezoresistiva com a
aplicagao da tensao de compressao. Ainda que a sensibilidade de resposta tenha sido
inferior aos trabalhos reportados pela literatura, essas variacdes foram obtidas com
tensdes significativamente menores. Além disso, as membranas apresentaram uma
reprodutibilidade na resposta nos primeiros ciclos, sendo que para a tensao de
compressao aplicada de 0,25 MPa com 5 ciclos, a membrana que apresentou
resposta mais reprodutivel foi a com 0,75 %m de NTC e as que apresentaram maior
sensibilidade de resposta foram as membranas com 0,5 %m e 1,0 %m de NTC com
maior variagao da resistividade relativa. Dessa forma, pode-se concluir que esses

materiais possuem sensibilidade com a aplicacdo de baixas tensées de compressao,
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indicando que as membranas obtidas nesse trabalho s&o viaveis para serem utilizados

como materiais eletroativos em sensores piezoresistivos de compressao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Obter membranas eletrofiadas utilizando outro tipo de matriz polimérica e outro
tipo de carga condutora para aplicagdo em sensores de compressao.

Realizar o ensaio eletromecanico com maior numero de ciclos de compressao
e descompressao.

Executar os ensaios eletromecanicos com uma maior tensdo de compressao,
acima de 1 Mpa.

Obter membranas eletrofiadas com as fibras alinhadas para aplicagdo em

sensores de compressao.
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APENDICE A - Grafico da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para

as solugoes de TPU/NTC com 0,25, 0,5, 0,75 e 1,0 Yom.

4 > o n

0,25 NTC
0,5 NTC
0,75 NTC
1,0 NTC

Viscosidade (Pa.s)
w

Taxa de cisalhamento (s™)

Fonte: Desenvolvido pela autora.

APENDICE B - Micrografia do FEG para os NTCs com aumento de 40.000x.

LCME/UFSC

Fonte: Desenvolvido pela autora.
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