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RESUMO

Sensores eletromecanicos flexiveis sdo importantes para o progresso da roboética, bem
como para o desenvolvimento de proteses inteligentes capazes de responder a estimulos
externos, como a sensagao de toque, a no¢ao de peso ao levantar um objeto bem como da sua
textura e seu formato. Sendo alguns tipos de sensores eletromecanicos os seguintes:
piezoelétricos, piezocapacitivos e piezoresistivos. Embora ja existam alguns produtos que
utilizam como requisito esses sensores flexiveis, ainda ha espaco para o aperfeicoamento, ja
que muito foi pesquisado acerca da composi¢ao destes sensores. Porém a correlagdo entre o
método de fabricagdo com a estrutura e as propriedades eletromecanicas destes materiais ainda
ndo foi amplamente estudada na literatura. Sendo assim, o presente trabalho aborda o
desenvolvimento de sensores eletromecanicos do tipo piezoresistivo formados por
poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-estireno) (SEBS) e nanotubos de carbono (CNT) a partir
da mistura dos materiais em solvente comum por diferentes metodologias de fabrica¢ao. Neste
contexto, foram desenvolvidas quatro rotas de fabricacdo levando em consideracdo a ordem de
incorpora¢do da dispersdo de CNT em tolueno no polimero solubilizado. O comportamento da
dispersdo de CNT em tolueno foi avaliado a partir de imagens fotograficas e microscopio
eletronico de varredura por emissdo de campo (SEM-FEG). O estado de dispersdo ¢é
influenciado pela concentragao de CNT no solvente, isto €, observou-se a formagao de um gel
a partir de 6 mg/mL (CNT/tolueno). Com base nesta informagdo, foram propostas diferentes
metodologias de incorporacdo do gel na solugcdo de SEBS para a produgdo de filmes de
SEBS/CNT. Foi demonstrado que a microestrutura, condutividade elétrica e propriedades
piezoresistivas variam de acordo com a metodologia empregada pelas rotas 0D, 1D, 2D e 3D.
A partir destas diferentes metodologias, foi possivel fabricar compositos piezoresistivos para
diferentes faixas de tensdo de compressdao (de 0,27 a 1,08 MPa), em particular, a amostra
contendo 1 %m da rota 2D foi a que apresentou resposta eficiente para toda a faixa de tensao
aplicada sem se aproximar do limite de detec¢cdo. Com base nos resultados apresentados nesta
dissertacao foi possivel desenvolver metodologias para fabricar compdsitos de SEBS/CNT com
potencial para serem utilizados em sensores piezoresistivos e correlacionar a influéncia da

metodologia de fabricagdo com as propriedades eletromecanicas.

Palavras-chave: Sensor piezoresistivo. Nanotubos de carbono. SEBS/CNT. Métodos de

fabricagao.






ABSTRACT

Flexible electromechanical sensors are important for the progress of robotics, as well as
for the development of intelligent prosthesis capable of responding to external stimuli, such as
the sensation of touch, the notion of weight when lifting an object as well as its texture and
shape. Some types of electromechanical sensors are the following: piezoelectric,
piezocapacitive and piezoresistive. Although there are already some products that use these
flexible sensors as a requirement, there is still room for improvement, since much has been
researched about the composition of these sensors. However, the correlation between the
manufacturing method with the structure and the electromechanical properties of these
materials has not been widely studied in the literature. Thus, the present work addresses the
development of piezoresistive electromechanical sensors formed by poly(styrene-b-ethylene-
ran-butylene-b-styrene) (SEBS) and carbon nanotubes (CNT) from the mixture of materials in
common solvent by different manufacturing methodologies. In this context, four manufacturing
routes were developed considering the order of incorporation of the CNT dispersion in toluene
in the solubilized polymer. The behavior of the dispersion of CNT in toluene was evaluated
using photographic images and a field emission gun scanning electron microscope (SEM-FEQG).
The dispersion state is influenced by the concentration of CNT in the solvent, that is, the
formation of a gel from 6 mg/mL (CNT/toluene) was observed. Based on this information,
different methodologies for incorporating the gel into the SEBS solution have been proposed
to produce SEBS/CNT films. It has been shown that the microstructure, electrical conductivity
and piezoresistive properties vary according to the methodology employed by the fabrication
routes (0D, 1D, 2D and 3D). From these different methodologies, it was able to produce
piezoresistive composites applying a large range of compressive stress (from 0,27 MPa to 1,08
MPa), in particular, the sample containing 1 wt% from 2D route was the one that presented an
efficient response for the applied stress range without approaching the limit of detection. Based
on the presents results in this dissertation, it was possible to develop methodologies to
manufacture SEBS/CNT composites with the potential to be used in piezoresistive sensors and

to correlate the influence of the fabrication methodology and the electromechanical properties.

Keywords: Piezoresistive sensor. Carbon nanotubes. SEBS/CNT. Fabrication methods.
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1 INTRODUCAO

Ha estimativas de que o mercado de eletronica flexivel cresca cerca de 100 % entre 2018
e 2026 de, aproximadamente, US$ 23 bilhdoes a US$ 51 bilhdes, abrindo espago para o
aperfeicoamento das tecnologias ja utilizadas e permitira o desenvolvimento de novas
tecnologias, como as relacionadas com sensores (FERNANDES, 2020).

Este expressivo crescimento econdmico estimula o interesse tecnologico deste avangado
ramo da eletronica, a eletronica organica, com grandes possibilidades de investimentos em
pesquisas e novos produtos. Conforme Roberto Mangabeira Unger (2018, p.6), “O estudo da
pratica de produ¢do mais avangada ¢ a fonte mais proveitosa para a compreensdo do
funcionamento da economia e seus futuros possiveis, pois a pratica mais avangada ¢ a variante
da atividade economica que revela mais claramente as nossas potencialidades”.

Em vista disso, o mercado de proteses tecnoldgicas, ou seja, que emprega o uso de
dispositivos eletronicos, também terd um crescimento consideravel. O setor eletroeletronico
tem interesse na integracdo de dispositivos sensiveis ao tato e as proteses. Avaliado em
aproximadamente USS$ 2 bilhdes em 2018, estima-se um crescimento de cerca de US$ 3 bilhdes
até 2024 (JOHN, 2019). A producao de proteses personalizadas fabricadas com materiais de
baixa densidade vem abrindo espago para a integragao de tecnologias, permitindo o crescimento
de novos nichos de mercado, como o desenvolvimento de sensores eletromecanicos, os quais
captam a deformacdo pontual, permitindo ao usuario da protese voltar a ter sensagdes de toque
com o membro (DAHIYA et al., 2010; AGGARWAL; KIRCHNER, 2014 ; WAN; WANG;
GUO, 2017).

De modo a adequar os requisitos de flexibilidade e condutividade elétrica para ambas
as tecnologias (eletronica flexivel e as proteses tecnologicas), os compositos poliméricos
condutores de eletricidade (CPC), conciliam estes requisitos, ja que aliam as propriedades de
diferentes materiais, como um elastomero e um condutor elétrico. A fabricagdo de componentes
sensoriais leva em consideracao tais requisitos de flexibilidade e variacdo de condutividade
elétrica com a aplicagdo de forca externa, como no toque de um dedo de uma prétese, na
percepcao de forma de um objeto e no monitoramento de atividades respiratorias e cardiacas
(DAHIYA et al., 2010; AGGARWAL; KIRCHNER, 2014 ; WAN; WANG; GUO, 2017). A
este tipo de dispositivo, dd-se o nome de sensor de pressdo, sensor tatil ou sensor

eletromecanico.
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O sensor eletromecanico ¢ constituido de um material sensivel, ou seja, um material
que, em determinadas propriedades, sofrera alteracdes sob a acdo de um estimulo externo, neste
caso especifico, a variagao da deformagdo e condutividade elétrica (DAHIYA et al., 2010;
AMIJADI et al., 2016). O material sensivel pode ser um composito polimérico, o qual é formado
por uma matriz de um polimero isolante e uma fase dispersa constituida por um aditivo condutor
de eletricidade.

O principio de funcionamento de sensores mecanicos constituidos por misturas entre
polimeros isolantes e aditivos condutores ¢ baseado na teoria de percolacao. Em um estado nao
deformado, o compdsito apresenta uma microestrutura que ¢ constituida por particulas de
aditivo condutor dispersas em uma matriz de polimero isolante. A aplicacdo de uma forga de
compressao induz a deformagao elastica da matriz, diminuindo a distancia entre as particulas
do aditivo condutor, até que estas entrem em contato, com a formagao de caminhos condutores
(rede percolada). Este processo ¢ acompanhado por um aumento da deformacdo elastica e
condutividade elétrica da mistura. Apos a retirada da for¢a de compressdo a mistura retorna as
suas dimensoes e a condutividade elétrica no estado nao deformado (DAHIYA et al., 2010;
AMIJADI et al., 2016). A condutividade elétrica do material composito retornara ao seu valor
inicial apds a remocao da forca de compressdo, uma vez que os caminhos condutores formados
anteriormente serdo destruidos.

Um grande esfor¢o tem sido feito no desenvolvimento de sensores eletromecanicos que
sejam flexiveis, sensiveis & compressdo, resilientes, apresentem baixa histerese e tenham
resposta reprodutivel e linear. O uso de elastomeros termopldsticos como matriz ¢ uma
alternativa interessante para producao de mistura polimérica semicondutora, com deformacao
elastica semelhante a uma borracha vulcanizada, sem a necessidade do uso de agentes de
vulcanizagdo e facilmente processavel (AMJADI et al., 2016).

Pesquisadores reportaram a utilizagdo de matrizes com excelentes respostas
eletromecanicas, tais como compoésitos contendo elastdmeros termoplésticos, como o
poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-estireno) (SEBS) (MULLER et al., 2011) e o
poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) (COSTA et al., 2013; COSTA; RIBEIRO;
LANCEROS-MENDEZ, 2015; WANG et al., 2018).

O processo de fabricacdo do sensor eletromecanico também influencia a estrutura e as
propriedades eletromecanicas do material. Entre os processos de fabricacdo relatados na
literatura para o desenvolvimento de materiais sensores eletromecanicos, considera-se de
grande interesse a mistura mecanica (extrusdo, calandragem, injecdo e moldagem por

compressao) e mistura fisica em solugdo. A mistura fisica em solugdo consiste na solubilizacao
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dos componentes da mistura em um solvente comum por um determinado tempo de agitagdo, a
qual ocorre via um agitador magnético, banho de ultrassom ou ultrassom de ponteira. A mistura
pode ser depositada em metais ou vidros € apos a evaporagao do solvente forma-se um filme
denso (MULLER et al.,2011; COSTA et al.,2013; MERLINI et al., 2014; COSTA; RIBEIRO;
LANCEROS-MENDEZ, 2015; WANG et al., 2018; DIOS et al. 2019).

Apesar de existirem varios trabalhos na literatura mostrando a viabilidade desta técnica
de solucao, poucos reportam a correlagdo as condi¢oes de preparacao com as propriedades do
material sensorial.

Nao foram encontrados trabalhos na literatura que facam a correlagdo entre estrutura e
propriedade com o método de fabricagdo e da importancia destes e suas caracteristicas, sendo
que diferentes microestruturas sao reportadas, porém nao ha trabalhos reportando correlagdes
entre o0 método de fabricagdo com a microestrutura, propriedades dos compdsitos e as
propriedades do sensor eletromecanico em si, sendo este trabalho, entdo, uma abordagem inicial
acerca da correlacdo entre os métodos de fabricacdo com as propriedades elétricas e mecanicas

dos compositos produzidos desta forma.

1.1 OBIJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Correlacionar o método de fabricagdo do sensor flexivel com as propriedades
eletromecanicas dos compdsitos de poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-estireno) com

nanotubos de carbono (CNT)

1.1.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia do método de fabricagdo na microestrutura, limiar de percolacao
elétrica, na condutividade elétrica e nas propriedades piezorresistivas do composito.
e Avaliar qualitativamente os estados de dispersdao de CNT em tolueno.

e Auvaliar a viabilidade de utilizagdo de sensores piezorresistivos a base de SEBS/CNT.
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2  REVISAO LITERARIA

2.1 COMPOSITOS POLIMERICOS CONDUTORES (CPC)

Os compdsitos poliméricos condutores (CPC) sdo definidos como uma mistura de
polimero isolante, em maior fracdo volumétrica/massica, também denominada de matriz, e
uma fase condutora dispersa. A matriz polimérica pode ser um polimero termoplastico,
elastdmero, termofixo ou em alguns casos, por uma mistura de dois ou mais polimeros
(OLIVA-AVILES; AVILES; SOSA, 2011; DUBEY et al., 2020; SANLI et al., 2017;
KUESTER 2017; MENON; MADRAS; BOSE, 2017).

Na literatura, varias matrizes j& foram utilizadas com diferentes aditivos para a
fabricagao de CPC, como silicone e micro-bolas de carbono (HUSSAIN; CHOA; NITHARA,
2001); borracha natural, com CNT ou 6xido de grafite reduzido (SELVAN et al., 2016;
AGUILAR-BOLADOS et al., 2017); dimetil polissiloxano (PDMS) com nanofios de prata
(AMJADI et al., 2014); poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) com CNT ou grafeno
com poucas camadas (COSTA; RIBEIRO; LANCEROS-MENDEZ, 2015; WANG et al.,
2018); polifluoreto de vinilideno (PVDF) com polipirrol (PPy) ou grafeno (MERLINI et al.,
2014; COSTA et al., 2017); poliimida e CNT (WANG et al., 2013); poliuretano e grafeno
(LIU et al., 2017); nylon/lycra e polianilina (MUTHUKUMAR; THILAGAVATHI;
KANNAIAN, 2014) e poli(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-estireno) SEBS com negro de
fumo, grafite, PPy, e CNT (MORENO et al., 2009; MULLER et al., 2010; DIOS et al.,
2019). Dentre estes, os alotropos de carbono apresentam caracteristicas interessantes para
serem utilizados como aditivos.

A variacdo da condutividade elétrica dos CPC ¢ explicada pela Teoria da Percolagao.
A Figura 1 ilustra a variacdo da condutividade elétrica de um compdsito polimérico em
fun¢ao do aumento da concentragao do aditivo condutor. Para menor concentragao de aditivo
(Regido 1), a condutividade elétrica da mistura € similar a da matriz do polimero isolante,
uma vez que os aglomerados ou particulas da fase condutora estdo distantes entre si, sem
que ocorra a formagao de caminhos condutores. No inicio da regido 2, observa-se o limiar
de percolagdo que ¢ definido como a concentracao massica ou volumétrica na qual se observa
uma variagdo abrupta da condutividade elétrica pela formag¢do de caminhos condutores
preferenciais pela matriz polimérica, pelos quais os portadores de carga podem se
movimentar (AL-SALEH; SUNDARARAJ, 2009; RAMOA, 2015). A regido 3 indica que

novos caminhos percolativos formados ndao provocardo uma mudanga significativa na
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condutividade do composito chegando ao maximo de condutividade (MORENO et al., 2009;
KUESTER, 2013).

Figura 1 — Esquema ilustrativo de uma curva representando as variagdes de condutividade elétricas
em func¢do da concentragdo de aditivo numa matriz isolante.

Regiao 3
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Log o

Regido 1

¥

Log {f-fy)
|

Condutividade Elétrica (5 - em™)

Concentracdo de Aditivo Condutor Elétrico

Fonte: Adaptado de Kuester (2017).

O grande desafio no desenvolvimento de CPC ¢ a produg¢do de um material
eletricamente condutor com a menor concentragao de aditivo condutor, de maneira a
minimizar problemas relacionados ao processamento, diminuir o custo do composito final e
preservar as propriedades mecéanicas da matriz polimérica, como a flexibilidade e
elasticidade. O limiar de percolagdo e a condutividade elétrica do composito sdo afetados
pela dispersdo e distribuicdo do aditivo condutor na matriz, razdo de aspecto e area de
superficie do aditivo; condutividade elétrica do aditivo; interacdes quimica aditivo/matriz,
cristalinidade da matriz polimérica; e sua tensdo superficial e pelo processo de fabricacao
(AL-SALEH, SUNDARARAJ, 2009; DEARMITT, 2017).

As Figura 2 e Figura 3 ilustram exemplos da influéncia da dispersdo/distribuicao e
razao aspecto do aditivo condutor para a formagdo de caminhos condutores na matriz
polimérica, respectivamente. Observa-se na Figura 2 que para uma dada concentragdo
massica de aditivo condutor com mesma razao de aspecto, o menor limiar de percolagdo
acontece no caso (c), em que os aditivos estdo bem dispersos e distribuidos de maneira a

formar caminhos condutores na matriz polimérica. (AL-SALEH, SUNDARARAJ, 2009;
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DEARMITT, 2017). Por outro lado, quanto maior a razdo de aspecto do aditivo condutor

menor serd a quantidade necessaria para se atingir o limiar de percolagdo (Figura 3).

Figura 2 — Esquema ilustrativo dos diferentes casos de boa e ma distribui¢@o e dispersdo

(a) 5em condutividade: Ma (b} Sem condutividade: Boa
distribuicdo e Ma dispersio distribuicio e M3 dispersdo
F™- -

[c) Condutivo: Ma distribuicdo e Boa  (d) 5em condutividade: Boa
dispersdo distribuicio e Boa dispersdo

Fonte: Adaptado de Al-saleh e Sundararaj (2009).

Figura 3 — Efeito da razdo de aspecto do negro-de-fumo necessaria para o limiar de

percolacao.
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Fonte: Adaptado de Bigg (1984).

Alguns exemplos da adequacdo da razao de aspecto e da condutividade sdo o grafeno

e os CNT, os quais possuem caracteristicas semelhantes, como condutividade elétrica,
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medida por Marinho et al. (2012): 0grqfeno = 1,3 S/cm ocyr = 3,4 5/cm, porém com
arranjos estruturais diferentes, ja que o grafeno se apresenta numa estrutura bidimensional,
semelhante a uma folha e o CNT numa estrutura tubular, com grande comprimento.

Atualmente, grande parte dos estudos realizados com aditivos carbonaceos envolve
a incorporacao de nanotubos de carbono em matriz poliméricas, uma vez que € necessario
menor concentragdo para se atingir o limiar de percolagdo, haja vista a grande razdo de
aspecto, algo na ordem de 10 a 1000 L/D (ALIOFKHAZRAEI; ALI 2014); e a
condutividade elétrica de um tnico nanotubo pode atingir o valor de 10°S/cm
(CHOUDHARY; GUPTA, 2011).

Os nanotubos de carbono, CNT, sdo cilindros ocos, com uma (nanotubos de uma
parede, SWCNT) ou multiplas paredes concéntricas (nanotubos de multiplas paredes,
MWCNT), como mostrado na Figura 4, formados com aspecto semelhante as folhas de
grafeno enrolado. Do mesmo modo que o benzeno, grafeno e o fulereno, as estruturas de
CNT possuem ressonancia dos elétrons 7, portanto a condutividade elétrica se da por

polarons (THOSTENSON; REN; CHOU, 2001).

Figura 4 — Representagdo esquematica de uma micrografia obtida pela microscopia
eletronica por transmissdo (TEM) de um: (A) SWCNT; (B) MWCNT.
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Fonte: Adaptado de Baldrighi et al. (2016).

A Figura 5 mostra micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura, de
CNT, pela qual se observa a grande razdo de aspecto destes nanotubos proporcionada pelo
didmetro na ordem de nandémetros € o comprimento na ordem de micrometros. O
comportamento elétrico do CNT estad relacionado com esse arranjo, podendo apresentar

caracteristicas de um condutor metéalico ou de um semicondutor, por exemplo, mas implica
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pouco no comportamento mecanico (THOSTENSON; REN; CHOU, 2001;
CHANDRASEKHAR, 2018). O comportamento mecanico esta relacionado ao didmetro dos
nanotubos, sendo o modulo elastico cerca de 1,8 TPa para um tinico nanotubo com didmetro
médio de 7,2 nm e comprimento médio de 2,41 um (TREACY; EBBESEN; GIBSON,
1996). Mais recentemente, feixes de CNT, com didmetro médio de 18,1 nm, foram testados

por Filleter et al. (2011) para avaliagdo do mddulo elastico, resultando num valor médio de

393,2 GPa.

Figura 5 — Exemplo de CNT. Micrografias feitas por microscopia eletronica por varredura
(MEV) de nanotubos mostrando diferentes didmetros: (A) entre 200 ¢ 300 nm e (B) entre
20 ¢ 30 nm.

(A)

Fonte: Adaptado de Thostenson, Ren e Chou (2001).

Entretanto, os CNT tendem a se aglomerarem, contribuindo para o aumento do limiar
de percolagdo, diminuindo a condutividade elétrica do composito. Contudo, existem
processos que melhoram a dispersdo dos CNT em matrizes poliméricas, seja pela
modificacdo superficial, pela funcionalizacdo, ou através de métodos de mistura. A
funcionalizacdo permite uma maior interagdo com a matriz na qual o CNT sera adicionado,
porém a condutividade elétrica diminui, ja que estas funcionalizacdes diminuem as
interagdes entre os carbonos do proprio nanotubo, diminuindo assim, a ressonancia
(MARCELINO et al., 2014). Por outro lado, Chiou et al. (2018) demonstrou que o processo
de gelificacdo da dispersao de CNT pode aumentar a dispersao deste na matriz polimérica

sem ajjj necessidade de funcionalizagdo ou da adigdo de surfactantes.

2.1.1 Métodos de Fabricacao

Conforme mencionado anteriormente, o método de fabricacdo influencia na

microestrutura do composito, sendo este, um dos fatores criticos que contribui para a
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variagdo das propriedades do compdsito, como a condutividade elétrica, propriedades
viscoelasticas e o médulo de elasticidade (DEARMITT, 2017).

Os CPC podem ser produzidos por meio de diferentes métodos de processamento,
como a polimerizacdo da matriz na presenga do aditivo (polimerizacao in situ); a mistura da
matriz em solugdo com o aditivo disperso nesta e, em seguida a evaporacao; e mistura por
fusdo e posterior moldagem por compressao (MAITI et al., 2013; THOMASSIN et al.,
2013). No presente trabalho serdo considerados métodos de fabricacao do composito através

da mistura em solucao.

2.1.1.1 Mistura em solucdo

Uma das rotas de processamento que permite a obtencao de filmes finos, ¢ a mistura
em solucdo, na qual a matriz polimérica e o aditivo sdo adicionados a um solvente comum a
ambas as fases e misturados de tal forma a se obter uma dispersdo. A dispersdo do aditivo e
do polimero ¢ entdo vertida em um substrato, e apds a evaporagao do solvente, obtém-se um
filme do compdsito (MILLER-CHOU; KOENIG, 2003). De acordo com alguns trabalhos, ¢
possivel obter menores limiares de percolacdo de compositos poliméricos com aditivos de
CNT utilizando a mistura em solucdo, o que acontece pela menor energia necessaria para
dispersar o CNT na matriz polimérica (AL-SALEH; SUNDARARAJ, 2009; BRYNING et
al.,2005; SANDLER et al., 1999).

A mistura em solucdo depende de alguns fatores, entre eles, a concentragdo do
polimero em relacdo ao solvente, o que afetard a viscosidade da solucao; e a afinidade entre
o polimero e o solvente (MILLER-CHOU; KOENIG, 2003; ATA et al., 2014). Enquanto o
polimero ¢ inchado pelo solvente, a matriz se desemaranhard e, para que isso ocorra, o
polimero necessita de um certo tempo, ao qual se da o nome de tempo de reptacdo (MILLER-
CHOU; KOENIG, 2003).

O comportamento usual de aditivos nanoestruturados ¢ de se aglomerarem durante a
evaporagdo do solvente, portanto o ultrassom de ponteira dara energia suficiente para a
desaglomeraragdo, induzindo melhor dispersdo do aditivo na mistura polimero-solvente. A
ponteira de ultrassom gera tensdes cisalhantes entre as particulas de aditivo através da
cavitacdo, promovendo a desaglomeracao, dispersao (RAMOA, 2011; CALISI et al., 2013;
KHARISSOVA; KHARISOV, 2017).

Outro ponto a ser considerado ¢ que a energia fornecida ao sistema aditivo-polimero

em solucdo pode induzir a quebra do CNT ao ser sonicado, o qual necessita de curtos tempos
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de exposic¢ao direta a cavitacdo. Portanto, ¢ importante considerar o tempo de aplicacao das
ondas para que os aglomerados sejam desfeitos sem danificar a estrutura do CNT,
acarretando numa menor condutividade elétrica do compoésito (CALISI et al., 2013). No
entanto, a aplicagao de energia para a dispersao dos aditivos ¢ importante, pois uma dispersao
menos energética, como o banho de ultrassom como mostrada na Figura 6, poderd gerar
aglomerados, os quais ndo contribuirdo para as propriedades mecanicas e elétricas do
composito.

Apos a dispersao do aditivo na solugdo polimérica ocorrera a evaporacao do solvente;
a qual pode influenciar nas propriedades mecanicas. O processo da evaporagdo do solvente
podera provocar alguns defeitos no filme formado, como a variagdo da espessura e a

presenca de tensdes residuais que podem ocasionar a ruptura do filme (AL-SALEH;

SUNDARARAJ, 2009).

Figura 6 — Micrografia de FEG-SEM da secao transversal de SEBS com 5 %m de CNT. Os
aumentos utilizados foram de 5000 e 50.000x.

.
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Fonte. Adaptado de DIOS et al. (2019).

Chiou et al. (2018) observaram a formacgdo de diferentes estados de dispersao do
CNT em m-cresol. Ocorreram a formacgdo de dispersdes diluidas em concentragdes até 2
mg/mL; estado de pasta entre 2 e 40,5 mg/mL; formacgdo de gel entre 40,5 ¢ 105 mg/mL; e
a formagdo de massa acima de 105 mg/mL. Sendo de conhecimento do autor que nao houve
outros artigos que discutiam a formagao de gel de CNT na fabricagao de CPC e a influéncia

da concentragdo sobre as dispersdoes de CNT em uma matriz polimérica.
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2.2  SENSORES ELETROMECANICOS FLEXIVEIS

A percepgao humana do mundo ao seu redor se da pelos cinco sentidos, sendo o tato
um deles, o qual permite o uso de ferramentas de forma agil, d4 percepcdo espacial e,
inclusive interagdes sociais sdao feitas utilizando o tato. A utilizagdo de sensores
eletromecanicos, também chamados de peles eletronicas permite que os usuarios de proteses
e novos androides sintam esses estimulos também (LEE et al., 2019). Portanto, materiais
macios e flexiveis e que tenham répida resposta a estimulos tateis tem relevante importancia
como pesquisa.

O funcionamento de sensores eletromecanicos flexiveis acontece pela transdugdo da
deformacdo mecanica em sinais elétricos, os quais sdo interpretados por um computador e
transformados em dados (AMJADI ef al., 2016). Existem trés tipos mais usuais de sensores
eletromecanicos flexiveis, os piezelétricos, os piezocapacitivos e os piezorresistivos (WAN;
WANG; GUO, 2017). Neste trabalho, serdo discutidos apenas os sensores piezorresistivos.

Os sensores piezorresistivos flexiveis podem ser produzidos a partir de fios metalicos
(grids) em um substrato polimérico ou a partir de um CPC (WAN; WANG; GUO, 2017;
HBM, 2019). Uma limitagdo de um sensor piezorresistivo metalico é que a deformagao
limite ¢ de no maximo 5%, em comparagdo com um sensor piezorresistivo com base em
CPC, no qual a deformagao pode chegar a valores superiores a 50%. Porém, uma dificuldade
na implementac¢do dos CPC ¢ a reprodutibilidade das propriedades eletromecanicas, as quais
advém de erros sistémicos, ou seja, do método de medicdo e/ou de erros da fabricacdo do
material, isto é, discrepancias na incorporagdo dos aditivos devido a ma reprodutibilidade da
dispersao destes aditivos (AMJADI et al., 2016).

Como mostrado na Figura 7, a resposta dos CPC advém da movimentacdo dos

aditivos em relacdo a deformacao aplicada.

Figura 7 — Comportamento mecanico do composito de PDMS e espuma de grafeno
fragmentada de 0 a 60% de deformacao.

LTI Ioacing - =

Fonte: JEONG et al., 2015.


https://sci-hub.tw/10.1002/adfm.201504755
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2.2.1 Desempenho de Sensores Eletromecanicos Flexiveis

O desempenho dos sensores tateis ¢ definido pelos seguintes parametros: a resposta
do material (AR/R,); a sensibilidade em relagdo a deformagdo (Gauge Factor, GF); a
sensibilidade em relacdo a tensdo (S); a histerese; o comportamento de sobressinal
(Overshoot); e o limite de deteccdo (WAN; WANG; GUO, 2017 AMJADI et al., 2016).

Para melhor compreender o desempenho dos sensores tateis, deve-se levar em
consideragdo o efeito geométrico frente ao estimulo mecanico. O efeito geométrico ¢
descrito por uma contragao ortogonal ao eixo de deformacao. Esse efeito é chamado de razao

de Poisson, descrita pela equacao 2.1:

v=-—= 2.1)

&z
Deste modo, a Figura 8 exemplifica o comportamento do material ao ser tracionado,
o qual sofrerd uma deformagdo > 0, paralela ao eixo Z (&,) e, ortogonalmente sofrera uma
deformagdo < 0 no eixoX (€y). J4 para uma tensdo compressiva, hd uma expansdo

correspondente no eixo x (SHACKELFORD, 2015).

Figura 8 — Esquema da contracao perpendicular causada pela acdo de uma tensdo trativa
que caracteriza a razao de Poisson.

r

{a) N30 Tensionado (b} Tensionado

Fonte: Shackelford (2015).

A variagdo geométrica influencia diretamente os valores de resisténcia, de modo que
um aumento no comprimento, L, ou uma diminui¢do na area transversal, A, implicardo em

um aumento da resisténcia do material, como evidenciado pela equacao 2.2.
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R=p-L/, (2.2)

Onde R ¢ a resisténcia a passagem de corrente, expressa em ohms () e p € a
resistividade em () - cm, uma propriedade intrinseca do material.

Hé dois tipos de sensores eletromecanicos piezoresistiveis: os metalicos € os
compdsitos. O funcionamento dos sensores do tipo metalico se da pela variagdo geométrica
e pelo efeito piezorresistivo, descrita pela equacao 2.2. Ja o funcionamento dos sensores do
tipo CPC também acontece pela variagdo geométrica, mas adiciona-se um termo referente
as variagoes de condutividade do material advindas das mudangas microestruturais
provenientes da deformagdo, como descrito pela equagdo 2.3. Esta equagdo recebe o nome

de resposta elétrica a qual atribui-se a variagao da resisténcia as mudangas geométricas, bem

como, as propriedades elétricas do CPC (BAO, 2000; AMJADI et al., 2016).

AR _ RizRo _ Ap
- R - 1+ 2v)e, + o (2.3)

Onde o termo AR/R, descreve a variagdo elétrica relativa em fungdo ao estimulo
mecanico; (14 2v)e, ¢ a componente geométrica, sendo €, a deformagdo referente ao
estimulo mecanico; ¢ Ap/p, ¢ a componente relacionada a variagdo microestrutural
(piezoresisténcia) intrinseca ao CPC (BAO, 2000).

Para comparar respostas piezoresistivas de diferentes materiais em relacdo a
deformacado aplicada, utiliza-se a relagdo AR/R, levando em consideragdo a deformagdo
causada pelo esforco mecéanico que gerou o evento piezorresistivo, descrita pela equacao
2.4. Esta relagao recebe o nome de fator de medi¢ao ou fator de deformagao, GF (do inglés,

gauge factor) (WAN; WANG; GUO, 2017; HUO et al., 2017).

AR/R
GF = —tRo 2.4)

Outro método de anélise dos resultados € aquele que utiliza a sensibilidade a tensao.

Para sensores eletromecanicos piezorresistivos, a resposta, AX, da Equacdo 2.5 considera a
variagdo da resisténcia ou resistividade pela variacdo da tensdo de tracdo (07 ) ou de

compressao (0), ou seja, entre dois materiais diferentes para uma determinada variagao de
pressdo se a resposta do material “A” for maior que a resposta do material “B”, diz que o
material “A” é mais sensivel que o material “B” (WAN; WANG; GUO, 2017; DIOS et al.,
2019).

AX AR /p,
S = Ac , dX Ap
r.c /Po

ou (2.5)
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As mudangas microestruturais impostas pela deformagdo do sensor do tipo CPC
acontecem pela formacao ou separacdo de caminhos condutores de acordo com a teoria da
percolacao elétrica. Ao sofrer uma compressao, a matriz do compoésito se comprime mais do
que os aditivos, permitindo a aproximagdo destes de modo que haja efeito de tunelamento
ou do encontro efetivo dos aditivos gerando o efeito piezorresistivo numa escala
macroscopica (BAO, 2000; AMJADI et al., 2016).

Em regimes dindmicos € necessario considerar os efeitos de histerese. A histerese ¢
a diferenca de resposta elétrica entre a aplicagdo do estimulo mecanico e a retirada desse
estimulo, ou seja, a area do grafico referente a essas respostas, evidenciado na Figura 9
(SOUZA; MICHEL; SOARES, 2005; AMJADI et al., 2016). Quanto menor for a histerese,

maior serd a reprodutibilidade.

Figura 9 — Esquema ilustrativo de um ciclo de histerese. O efeito de histerese se da pela
area entre as curvas de carregamento/descarregamento.

‘ﬂR.’R[, (0/0)

Tensdo (MPa)

Fonte: Elaborado pelo autor.

O efeito da histerese advém do comportamento viscoelastico dos polimeros. Para
fortes interagdes da matriz com o nanoaditivo, como no caso do CNT com os anéis
aromaticos do PS, atribui-se maiores desempenhos (menor histerese); em contrapartida, em
baixas interagdes, o nanoaditivo pode deslizar sem que haja 0 mesmo comportamento para
seu retorno, causando menor desempenho (maior histerese) (JEONG et al., 2015). Porém, a
interagdo demasiada do aditivo com a matriz pode levar a ruptura do compdsito pela

formacao de trincas e desacoplamento.
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A Figura 10 mostra o decaimento da resposta elétrica do sensor tatil com o aumento
do niimero de ciclos e um esquema ilustrativo do efeito de histerese, o qual pode advir do
rearranjo dos agregados de 6xido de grafeno reduzido (rGO) e dos CNT que formardo novas

estruturas condutoras (HU et al., 2017).

Figura 10 — Curvas de resposta eletromecanica para (a) rGO; e (b) CNT. Esquema ilustrativo
da mudanca microestrutural em relagdo a aplicagdo dinamica de forca. Em (a e b) o estado
inicial; em (2’ e b”) o estado durante a aplicagdo do carregamento dindmico; e em (a” e b”)
o estado final da distribui¢ao de aditivos.
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Fonte: Adaptado de HU et al., 2017.

Outro parametro importante para a compreensao e reprodutibilidade do sinal de um
sensor ¢ o comportamento de sobressinal (ou em inglés overshoot behavior), semelhante ao
que acontece em sistemas de controle de sinais elétricos (OGATA, 2010; AMJADI et al.,
2016). A Figura 11 exemplifica esse efeito de sobressinal para um CPC, o qual acontece pela
movimenta¢do segmentada das cadeias poliméricas devido ao estimulo mecanico aplicado
(OGATA, 2010; YAMADA et al., 2011; AMJADI et al., 2016). Evidencia-se no grafico a
resposta elétrica do sensor ser maior do que o estimulo mecéanico. Estas movimentagdes das
cadeias poliméricas implicardo na variagdo das distancias entre os aditivos nanoestruturados
(HU et al., 2017; AMJADI et al., 2016). Este comportamento de sobressinal advém da

viscoelasticidade do material, bem como da S e do GF.
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Figura 11 — Exemplo de comportamento de sobressinal em um sensor tatil flexivel.
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Fonte: Adaptado de YAMADA et al., 2011.

O limite de deteccao (LOD) esta relacionado ao maximo de estimulo mecanico que
o material suporta de modo que ocorra uma resposta linear ao estimulo. Pode ser considerado
como LOD os valores minimos e maximos que o material detecta (WAN; WANG; GUO,
2017).

Assim sendo, os compdsitos flexiveis com nanotubos de carbono sdo mais adequados
para aplicacdes nas quais a flexibilidade, a razao de aspecto e a condutividade sdo requisitos
importantes. Tais aplicagdes ocorrem na area biomédica, a qual permite um monitoramento
das atividades respiratdrias e cardiacas em tempo real, bem como a utilizagdo em proteses,

permitindo ao paciente com deficiéncia mecanica voltar a ter a sensacdo de toque.
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Matriz

Neste trabalho foi utilizado o elastdmero termoplastico de poli(estireno-b-etileno-
ran-butileno-b-estireno) (SEBS) como matriz, cuja estrutura quimica ¢ ilustrada na Figura
12. Este ¢ considerado um elastomero termoplastico por apresentar duas fases distintas: uma
flexivel, composta por um copolimero de poli (etileno-ran-butileno) (PEB); e outra fase
rigida, composta por PS, as quais conferem a elasticidade e tenacidade de um elastdmero,
bem como a processabilidade dos termoplésticos (PEB e PS) (DROBNY, 2014; MORENO
et al., 2009). Tais requisitos sdo adequados para a fabricacdo de um sensor com boa
sensibilidade e pouca histerese. O copolimero foi doado por Kraton Polymers do Brasil Ind.
Com. Prod. Petr. Ltda. (Kraton G-1650), cujas propriedades descritas pelo fabricante sdo

descritas na Tabela 1

Figura 12 — Ilustragdo da estrutura quimica do copolimero de SEBS.
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Tabela 1 — Propriedades do SEBS.

Propriedades Valores

Teor de poliestireno (%om) * 28,8a31,6
Dureza Shore A # 72
Densidade (g/cm?) ? 0,91
Limite de Resisténcia a Tra¢ao (MPa) ? ~34
Alongamento (%) ? 500
Limite de Escoamento a 300% (MPa) ? ~5
Condutividade Elétrica (S/cm) ® 1071°

 Valores fornecidos pelo fabricante
® Valor determinado em laboratério.

Fonte: Kraton Polymers.

3.1.2 Aditivo

Nanotubos de carbono (CNT) foram utilizados neste trabalho pela sua grande razao
de aspecto, permitindo um limiar de percolacdo elétrica em menores concentragdes de
aditivo. Os CNT utilizados foram NC7000 series, comercializado pela empresa Nanocyl
S.A. Eles sdo nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) produzidos via
deposicao quimica de vapor de carbono, cujas propriedades descritas pelo fabricante estdo

descritas na Tabela 2. No presente trabalho, o0s MWCNT serdo tratados como CNT.

Tabela 2 — Propriedades do CNT.

Propriedades Valores
Pureza (%) ? 90
Area superficial (m%/g) * 250-300
Densidade (g/cm?) ® 2,287
Comprimento médio (L) (um) ? 1,5
Diametro médio (D) (nm) * 9,5
Condutividade Elétrica (S/cm) ° 13

2 Valores fornecidos pelo fabricante
® Valor determinado em laboratério.

Fonte: Nanocyl.

3.2 METODOS

O esquema da Figura 13 apresenta as etapas empregadas no desenvolvimento do
trabalho. Na primeira etapa, foi realizado um estudo para avaliar a concentragao critica de
CNT na dispersao em tolueno para a formacdo de gel. Na segunda etapa, foram

desenvolvidas 4 diferentes rotas de dispersao do gel de CNT na solucao de SEBS em tolueno.
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Na terceira etapa, foram utilizadas diferentes técnicas de caracterizacdo dos compositos. Na
quarta etapa foram correlacionadas as propriedades elétricas dos compositos produzidos com
as microestruturas formadas a partir de cada rota de fabrica¢do. Na quinta etapa, foram
avaliadas as propriedades eletromecanicas dos compdsitos produzidos. E na sexta e ultima
etapa foram escolhidas amostras e entdo ensaiadas em fun¢do de um niumero maior de ciclos

de compressao.

Figura 13 — Principais etapas do desenvolvimento do projeto.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.1 Metodologia experimental para Obtenciao do Gel de CNT

A metodologia empregada neste trabalho para a gelificagdo dos CNT foi baseada no
estudo realizado por Chiou et al. (2018), no qual foi utilizado o m-cresol como solvente e a
dispersao ocorreu utilizando um almofariz com pistilo. O presente trabalho utilizou o critério
de classificagio dos pesquisadores, empregando o seguinte método: diferentes
concentragdes de CNT e tolueno foram preparadas, variando de 1 até 10 mg/mL; cada
solugdo foi sonicada em um ultrassom de ponteira da marca Sonic, Vibra-Cell VCX500 (20
kHz) por 5 min. O estado de cada dispersao, ap6s a preparagdo, foi acompanhado a partir de

fotografias de FEG-SEM.

3.2.2 Preparacio dos compositos via solucao

Os CPC foram preparados de quatro formas diferentes, utilizando um ultrassom de

ponteira da Sonic, Vibra-Cell VCX500; e como solvente, tolueno da marca Lafan, PA. A
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condicdo de preparacgdo foi manter a formagdo de gel de CNT na primeira etapa de US e que
na incorporagdo do gel na solucdo de SEBS ndo houvesse uma “nova” gelificagdo. Como a
concentracdo de CNT foi mantida constante, as concentragdes de SEBS foram variadas de
modo a se verificarem as fragdes massicas de CNT desejadas: 1, 2,4, 6, 8 ¢ 10 %m.

Para todas as rotas de preparacdo foram preparadas solugdes de SEBS, seguindo a
seguinte metodologia: primeiramente, o SEBS foi solubilizado em tolueno por 10 minutos
em banho de ultrassom e 30 minutos em agitador magnético. Para estas diferentes dispersoes,
deu-se o nome de rota 0D para rota de fabricagdo controle, semelhante as fabricadas por
Rosa (2018) e de rotas 1D, 2D e 3D como sendo métodos alternativos a incorporacao do gel,

detalhados a seguir, no esquema da Figura 14.

Figura 14 — Esquemas das rotas de fabricacdo e dos respectivos métodos de dispersao e
distribuicdo dos CNT na matriz de SEBS.
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.2.2.1 Rota 0D

A rota 0D consistiu na mistura do gel de CNT e solugdo polimérica, previamente
preparadas, utilizando-se a ponteira de ultrassom. A concentracdo de CNT para a US foi de
12 mg/mL, o suficiente para que a solucao estivesse no estado de gel diferentemente da
concentracdo do CNT na mistura SEBS/CNT. As massas do polimero e do aditivo, bem

como as concentragoes utilizadas nas misturas estdo descritas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Parametros de mistura: rota 0D

1 3 1,25 12 20 [[CNT.1.Tol.20.3g.0D]

2 3 3 12 20 [[CNT.2.Tol.20.3g.0D]

4 1,5 3 12 20 |[CNT.4.Tol.20.1,5g.0D]
6 2 3 12 40 |[[CNT.6.Tol.40.2g.0D]

8 1,5 3 12 40 |[CNT.8.Tol.40.1,5g.0D]
10 1,2 3 12 40 |[CNT.10.Tol.40.1,2g.0D]

Fonte: Elaborado pelo autor.

A producdo das amostras pela rota 0D estd esquematizada na Figura 15.
Primeiramente, SEBS foi solubilizado em tolueno e o gel de CNT foi preparado a partir da
dispersdao de CNT em tolueno, utilizando-se uma ponteira de ultrassom (ultrassonicacdo)
(US) durante 5 minutos. Apds este procedimento, o gel de CNT foi adicionado na solugdo
de SEBS; e a mistura foi levada a ponteira de ultrassom por 5 minutos a uma amplitude de
40% e 20 kHz de frequéncia. A mistura foi vertida numa placa petri de 40 mL, seguindo da
evaporacdo do solvente em uma capela. A Figura 16 exemplifica o aspecto superior das

amostras produzidas por esta rota.

Figura 15 — Esquema ilustrativo do processo de mistura da rota 0D.

@ 10 min SERS em @ @ 5 min

Tolueno 30 min CNT em

Agitador Magnético

Ponteira de Ultrassom

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 16 — Amostra de 4 %m fabricada pela rota 0D preparada para ser utilizada no ensaio
eletromecanico.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.2.2 Rota ID

O método 1D consistiu na adicdo do CNT na solug¢do de SEBS, seguido da mistura
desta dispersd@o em ponteira de ultrassom, conforme esquematizado na Figura 17. De modo
a garantir a gelificacdo do CNT, o qual primeiro foi incorporado via agitacio magnética e
entdo gelificado dentro da solugdo de SEBS, foi utilizado uma concentragdo de 6 mg/mL.
As massas do polimero e do aditivo, bem como as concentragdes utilizadas nas misturas
estdo descritas na Tabela 4.

O CNT foi adicionado diretamente na solu¢do de SEBS, a qual foi mantida sob
agitacdo mecanica por 1 hora. Apos este procedimento, a mistura foi levada ao ultrassom de
ponteira por 5 minutos a uma amplitude de 40% e 20 kHz de frequéncia. Em seguida, a
mistura foi vertida numa placa petri de 40 mL; e apds a evaporagao do solvente foram obtidos
os filmes. Devido ao baixo volume de tolueno para a concentragdo de 1 %m, ndo foi possivel
produzir esta amostra. A Figura 18 exemplifica o aspecto superior das amostras produzidas

por esta rota.
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Figura 17 — Esquema ilustrativo do processo de mistura da rota 1D.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Tabela 4 — Pardmetros de mistura: rota 1D
Concentragao _  Volume
. massa Concentragao
Aditivo do NTC na o
de SEBS . de NTC paraa Cadigo
(%m) () mistura US (mg/ml) Tolueno
(mg/mL) (mL)
Dispersao 1 2 --//-- --//-- 5 [CNT.1.Tol.5.2g.1D]
iD 2 2 6 6 10 |[CNT.2.Tol.10.2g.1D]
4 2 6 6 13 [CNT.4.Tol.13.2g.1D]
6 2 6 6 20 |[CNT.6.Tol.20.2g.1D]
8 2 6 6 27 |[CNT.8.Tol.27.2g.1D]
10 2 6 33 |[CNT. 10.Tol.33.2g.1D]

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 18 — Amostra de 4 %m fabricada pela rota 1D preparada para ser utilizada no ensaio
eletromecanico.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2.2.3 Rota 2D

O método 2D consistiu na mistura do gel de CNT na solu¢do de SEBS por agitacio
mecanica, conforme esquematizado na Figura 19. As massas do polimero e aditivo, bem
como as concentragdes utilizadas nas misturas estdo descritas na Tabela 5. O gel de CNT foi
obtido através da sonicagdo em uma ponteira de ultrassom por 5 minutos a uma amplitude
de 40% e 20 kHz de frequéncia sendo entdo adicionado na solugdo de SEBS e misturado
mecanicamente em um agitador magnético por 1 hora. A dispersao foi vertida em uma placa
petri de 40 mL e o solvente foi evaporado semelhantemente a rota OD. A Figura 20

exemplifica a superficie das amostras produzidas por esta rota.

Figura 19 — Esquema ilustrativo do processo de mistura da rota 2D.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 5 — Parametros de mistura: rota 2D

1 3 1,25 12 20 |[CNT.1.Tol.20.3g.2D]

2 3 3 12 20 |[CNT.2.Tol.20.3g.2D]

4 1,5 3 12 20 |[CNT.4.Tol.20.1,5g.2D]
6 2 3 12 40 |[CNT.6.Tol.40.2g.2D]

8 1,5 3 12 40 |[CNT.8.T0l.40.1,5g.2D]
10 1,2 3 12 40 |[CNT.10.Tol.40.1,2g.2D]

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 20 — Amostra de 4 %m fabricada pela rota 2D preparada para ser utilizada no ensaio
eletromecanico.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.2.4 Rota 3D

O método 3D consistiu na incorporagdo gradual da solugdo de SEBS no gel de CNT
durante o processo de sonicacdo, conforme esquematizado na Figura 21. As massas do
polimero e do aditivo, bem como as concentragdes utilizadas nas misturas estao descritas na
Tabela 6. A solu¢do de SEBS foi adicionada gradativamente no gel de CNT utilizando uma
pipeta de Pasteur, durante 5 minutos de sonica¢do a uma amplitude de 40% e 20 kHz de
frequéncia. A solucdo foi vertida numa placa petri de 40 mL e o solvente foi evaporado
semelhantemente a rota 0D. A Figura 22 exemplifica o aspecto superior das amostras

produzidas por esta rota.

Figura 21 — Esquema ilustrativo do processo de mistura da rota 3D.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Dispersao
3D

massa Concentragao Concentragio Volume
Aditivo do NTC na _
de SEBS . de NTC paraa Cadigo
(%m) () mistura US (mg/mL) Tolueno
(mg/mL) (mL)

1 3 1,25 12 20 [CNT.1.Tol.20.3g.3D]
2 3 3 12 20 [CNT.2.Tol.20.3g.3D]
4 1,5 3 12 20 |[CNT.4.Tol.20.1,5g.3D]
6 2 3 12 40 [CNT.6.Tol.40.2g.3D]
8 1,5 3 12 40 |[CNT.8.Tol.40.1,5g.3D]
10 1,2 3 12 40 [CNT.10.Tol.40.1,2g.3D]

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 22 — Amostra de 4 %m fabricada pela rota 3D preparada para ser utilizada no ensaio
eletromecanico.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.1 Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas a temperatura ambiente

através dos métodos: o método duas pontas, indicado para amostras com condutividade até

1077 S/cm; e 0 método quatro pontas, para amostras com condutividade superior a 107 S/cm.

Desta forma verificou-se a condutividade elétrica do CPC em funcdo da fracdo massica do

aditivo condutor.
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3.3.1.1 Método Padrao Duas Pontas

Para amostras com condutividade inferior a 107" S/cm, o padrdo duas pontas, também
chamado de método do eletrometro, ¢ mais indicado. Foi utilizado um eletrometro da
Keithley, modelo 6517A e uma célula de medig¢do da resistividade, da Keithley modelo
8009. Para cada amostra foram aferidos quatro pontos, sendo ilustrado na Figura 23. Este
método mede a condutividade elétrica do compdsito de forma volumétrica, sendo calculada

pela Equagao 3.1.

_Figlirf 23 — Sistema de medicao pelo padrao duas pontas.

Fonte: Rosa (2018).

(d+g)27r

— 4 \4
p=—- 3.1)

Onde:

p — Resistividade Elétrica () - cm)

d — Espessura da Amostra (cm)

V' — Tensao Elétrica (V)

i = Corrente Elétrica (A4)

A condutividade elétrica g, expressa em S/cm, pode ser obtida através do inverso da

resistividade, portanto, o = 1/p.
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3.3.1.2 Método Padrdo Quatro Pontas

Para amostras com condutividade superior a 10”7 S/cm, foi utilizado o padrio quatro
pontas. Neste método, ilustrado pela Figura 24, a corrente ¢ aplicada entre os terminais
externos pela fonte CC Keithley modelo 6220 e a tensdo monitorada pelos terminais internos

conectados ao eletrometro Keithley modelo 6517A.

Figura 24 — Sistema para medi¢@o da condutividade elétrica pelo padrdo quatro pontas. A
célula de medicao estd a esquerda, ao lado do eletrometro.

T \x\\m

Fonte: Rosa (2018).

Para cada amostra foram feitas cinco medi¢des em regides distintas, bem como em
ambos os lados dos filmes. As condutividades elétricas obtidas através deste método foram

calculadas utilizando a Equagao 3.2:

o=1Lxlixhz 3.2
v d i3 (-2)

Onde:

o — Condutividade Elétrica (S/cm)
d — Espessura da Amostra (cm)
V — Tensao Elétrica (V)

i = Corrente Elétrica (A)

In2 ~
n? — Fator de Corregao
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3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (FEG - SEM)

Para analise microestrutural dos compdsitos, foi utilizado o microscopio eletronico
de varredura por emissao de campo (FEG-SEM), modelo JEOL JSM-6701F, localizado no
Laboratoério Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC. Utilizou-se uma
aceleracdo de 5 kV. Foram analisadas as amostras com 1% e 6% de CNT (m/m), apenas para
arota 1D ndo foi possivel realizar a anélise de 1%, tendo sido realizado entdo na de 4%. As
amostras foram fraturadas criogenicamente em nitrogénio liquido e coladas num suporte de
aluminio com fita de carbono, de modo que fosse analisada a regido transversal fraturada, e

recobertas por ouro.

3.3.3 Ensaio Eletromecinico

O ensaio ¢ composto por dois sistemas: i) sistema mecanico que consiste em uma
maquina universal de ensaios (MTS Acumen), localizado no Labmat, na UFSC, com uma
célula de carga de 0,5 kN, responsavel por aplicar tensdes ciclicas de compressao ou tracao,
ilustrado na Figura 25; e o 1i) sistema elétrico que consiste de um eletrometro (Keithley
6517A), utilizado para adquirir os dados de resisténcia volumétrica, durante os ciclos de
compressao e descompressdo, através de um software desenvolvido proprio.

A célula elétrica foi conectada ao eletrdmetro e entdo disposta entre as placas da
maquina de ensaios mecanicos. A célula elétrica € constituida de dois eletrodos paralelos de
cobre que deslizam dentro de um cilindro de poli(tetrafluoretileno) (PTFE), sendo que o
cilindro de PTFE atua como guia para que os eletrodos ndo deslizem paralelamente e como

isolamento elétrico.
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Figura 25 — Sistema utilizado para determinacgdo da varia¢ao da resisténcia em funcao da
compressao.

- — — -

| MTS Acu menTM|

| Aquisicao dos |
dados |
Mecinicos

| Keithley 6517A1

I Aquisicdo dos I
dados de

- Resisténcia

/L___J

Fonte: Elaborado pelo autor.

Foi desenvolvido um novo protocolo de ensaio eletromecanico, Tabela 7, o qual
permite a aplicacdo de diferentes tensdes/deformacdes no mesmo ensaio. Para isso foram
feitos 6 ciclos, sendo que no 1° ciclo foi aplicada uma tensdo de 0,27 MPa, no 2° ciclo a
tensdo foi de 0,54 MPa e no 3° até 1,08 MPa; os ciclos 4, 5 e 6 foram uma reproducao das
tensdes aplicadas nos ciclos 1, 2 e 3 respectivamente. O potencial elétrico foi variado para
cada amostra, j& que amostras mais resistivas necessitam de um potencial maior em relacao
as menos resistivas. Foram feitos apenas um ensaio para cada amostra e apenas as que nao

deram resultado foram repetidas.
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Tabela 7 — Parametros utilizados nos ensaios eletromecanicos

Keithley

Ciclo  Forga 1 s (entre

1°&4°)! 100N medidas)
2°&5%)1 200N | 0,54 MPa|

; : ! Uapllcada*
_3°&67); 400N | 1,08 MPa

Taxa 10 N/s : 1

----------------- —I  6Cicos
T MAX 1,08 MPa )
texp =400s

* 30<V<60V, a<107%/cm

Vv =
aplicada = 101 <y <30V, 0 2 10755/cm

Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras de SEBS puro e de 1 até 6% de CNT (m/m) das 4 rotas foram ensaiadas
de acordo com o protocolo EM4. As respostas elétricas obtidas para cada ciclo foram

calculadas de modo a se obter a resposta expressa pela Equagao 3.3
AR _ R;—Ry
Ro  Ro

(3.3)

Onde:

R
—: Resposta (1/Q)

R;: Resisténcia pontual (Q)

Ry: Resisténcia inicial (Q)

Os ensaios prolongados das amostras escolhidas foram feitos com 100 ciclos, com
uma tensao aplicada de 0,27 MPa. Foram captadas as respostas elétricas em trés momentos
diferentes: no inicio do ensaio (de 0 a 10 ciclos), na metade (de 40 a 50 ciclos) € no fim do

ensaio (de 90 a 100 ciclos); a fim de analisar o envelhecimento da amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 OBTENCAO DE GEL DE CNT

Como sugerido por Chiou et al. (2018), as mudangas de estados mostradas na Figura
26, demonstram que ao variar a concentragdo de CNT em determinado solvente (no caso
deste trabalho foi o tolueno), ¢ induzida a formagdo de diferentes estruturas durante o
processo de dispersdo com a ponteira de ultrassom. Ao passar pela agao de um ultrassom de
ponteira, as cavitagdes geradas promoveram desaglomeracao do pd de CNT, semelhante a
uma dispersdo diluida (para os pesquisadores, at¢ 2 mg/mL) . Com o aumento da
concentracdo de CNT e sendo submetido a acao da cavitagdo, as particulas dispersas no meio
(tolueno) tendem a formar uma rede pouco coesa, com aspecto semelhante a uma tinta, (para
os pesquisadores, entre 2 e 40,5 mg/mL) . Com o acréscimo de aditivo, a agdo da cavitagdo
gera uma rede mais coesa, semelhante a um gel, fragil, porém coeso (para os pesquisadores,
entre 40,5 e 105 mg/mL) . A partir de certa concentragdo de CNT, a dispersdo passa a ter
uma rede suficiente para que seja coesa e plastica, assemelhando-se a uma massa de modelar
(para os pesquisadores, acima de 105 mg/mL) . Sendo assim, de acordo com a classificagao
de estados de dispersao de Chiou et al. (2018), convencionou-se chamar as dispersdoes com
concentragdes de 1 e 2 mg/mL de dispersdes diluidas; as dispersdes com concentracdes 3 e

5 mg/mL de pasta; e as concentra¢des acima de 6 mg/mL de gel.
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Figura 26 — Ilustragdo e imagens desenvolvidas pelo autor dos estados de dispersdo em
relagdo a concentragao de CNT.

I}lspersécl Bua

Dispersio
%  Dilukds. Pastameta ‘ .
o X E i
P6 de CNT *9»\ t g

f\q"i

Dispersdo Pobre

1 mg/mL 4 mg/mL 10 mg/mL

Fonte: Adaptado de Chiou et al. (2018).

A partir destes resultados, evidencia-se que ndo € possivel tratar as dispersdes de CNT
em diferentes concentragdes da mesma forma, devendo ser levada em consideragdo o estado
de dispersao do aditivo na fabricacdo de CPC. O gel de CNT também nao pode ser
incorporado na matriz polimérica da mesma forma que dispersdes liquidas sdo incorporadas
j4 que a rede de gel formada ndo se dispersard da mesma forma que a dispersdo diluida.
Sendo assim, foram feitas 10 dispersdes de CNT em tolueno (de 1 a 10 mg/mL) para avaliar
os estados de dispersao, conforme mostrado nos Quadro 1 € Quadro 2.

O Quadro 1 apresenta as mudancgas dos estados de dispersdo em fungdo da
concentracdo do CNT adicionado para as concentracdes de 1 a 5 mg/mL em tolueno, antes
de ser sonicado, com o CNT decantado (de um modo geral para todos os casos), € apos
sonicacao, com as concentragdes de 1 mg/mL até 5 mg/mL. As concentragdes se mostraram
com certa fluidez da amostra de 1 mg/mL até 5 mg/mL, semelhante a um sol, podendo ser

observada na fotografia em que se inclina o béquer.
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Quadro 1 — Mudanga no aspecto da dispersao de CNT em relacdo ao aumento da
concentracdo de CNT, de 1 a 5 mg/mL.

Antes de
Sonicar

1 mg/mL 2 mg/mL 3 mg/mL 4 mg/mL

Abquats seca

ispersao Diluida
Pasta

D

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ja no Quadro 2 sdo apresentadas as amostras com concentracdes de 6 a 10 mg/mL,
sendo mostradas as imagens apds a sonicacdo. A dispersdo contendo 6 mg/mL de
CNT/Tolueno apresentou comportamento de um gel, isto €, a viscosidade da dispersao
aumentou drasticamente, ndo fluindo mais, indicando que a concentragdo critica para o
sistema de CNT e tolueno ¢ de 6 mg/mL. Evidencia-se que ao serem inclinadas, as amostras
ndo apresentaram fluidez, confirmando que ao aumentar a concentra¢do, as amostras

estavam em estado de gel.
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Quadro 2 — Mudanga no aspecto da dispersao de CNT em relacdo ao aumento da
concentracdo de CNT, de 6 a 10 mg/mL.

Antes de

Sonicar 6 mg/mL 7 mg/mL 8 mg/mL 9 mg/mL 10 mg/mL

e L

Gel

Aliquats seca i

Aligueta Umida

lh‘;-

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base nestes ensaios, conclui-se que para se obter uma dispersao no estado de
gel ¢ necessario a concentragdo de CNT em tolueno estar acima de 5 mg/mL, garantindo
entdo o estado de gel. Portanto, foram propostas quatro rotas de fabricagdo: uma rota
controle, a 0D (ROSA 2018), e trés rotas alternativas, 1D, 2D e 3D. Avaliando o efeito da
dispersdo nas propriedades elétricas, eletromecanicas e na microestrutura do CPC. Foi
estabelecida a concentragdo de 12 mg/mL de CNT em tolueno para a dispersdao do aditivo
condutor (rotas 0D, 2D e 3D), pois esta concentragdo estava acima da concentracdo minima
para gelificar, garantindo que haveria este estado; sendo esta dispersdo preparada antes de
ser incorporada na solug¢do de SEBS. Para a mistura de SEBS/CNT em tolueno, foi utilizada
a concentracao de 3 mg/mL, deste modo garantindo que ndo fosse formar novamente um gel
durante a mistura da dispersdo de CNT na solugdo polimérica para as rotas que usariam o
US como incorporador (rotas 0D e 3D). J& para a rota 1D, foi estabelecido um método de

fabricagcdo no qual o CNT foi misturado mecanicamente na solucao de SEBS e a gelificacao
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ocorreu dentro da solugdo polimérica, portanto, foi necessaria que a concentracao da mistura

(SEBS/CNT em tolueno) fosse de 6 mg/mL de CNT/tolueno.
42 CONDUTIVIDADE ELETRICA

A Figura 27 apresenta a variagdo de condutividade elétrica dos compdsitos de
SEBS/CNT em func¢do da concentra¢ao do aditivo condutor ¢ do método de fabricacao.
Nota-se que a condutividade elétrica dos compositos de SEBS/CNT aumentou a medida que
foi adicionado maior quantidade de aditivo condutor na matriz do polimero isolante,
atingindo valor maximo de 1 S/cm para 10%m CNT, o que corresponde a um aumento de
15 ordens de grandeza quando comparada a matriz de SEBS. Este comportamento ¢
atribuido a formagao de uma rede condutora na matriz de SEBS. Para todas as rotas de

fabricacdo, a concentracdo de 1 %m de CNT ja esta acima do limiar de percolacao elétrica.

Figura 27 — Efeito da adicdo de CNT e da rota de fabricagdo dos compdsitos de
SEBS/CNT.
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Percebe-se também, que o método empregado para incorporar o aditivo condutor
também exerceu influéncia na condutividade elétrica do composito obtido. As micrografias
de SEM-FEG apresentadas nas Figura 28 e Figura 29, corroboram com os resultados
apresentados, para a variagdao de condutividade em funcao da concentracao de aditivo e na
metodologia empregada para a incorporagdo da dispersdo de CNT na solu¢ao de SEBS.

A Figura 28 apresenta as microestruturas dos compoésitos de SEBS/CNT com 1 %m
de CNT, para as rotas de fabricagao 0D, 2D e 3D, menos a rota 1D por nao ser possivel
fabricar a amostra com 1 %m de CNT. Observa-se que para a rota 0D, o CNT se apresenta
bem disperso ¢ bem distribuido na matriz; a amostra com 1 %m de CNT da rota 2D se
mostrou bem dispersa, porém a distribuicdo dos aditivos na matriz ndo aconteceu de forma
semelhante a rota OD; j& a rota 3D demonstrou estar menos dispersa e menos distribuida.
Este comportamento pode estar relacionado com o método de incorporagdo do CNT na
matriz e, comparando os resultados apresentados na Figura 28 com os obtidos por DIOS et
al. (2019), denota-se que o método como o aditivo € preparado e como ¢ adicionado na
matriz influenciam tanto na dispersao e distribui¢do quanto nas propriedades do composito.

As condutividades elétricas das amostras com 1 %m de CNT sdo descritas na Tabela
8. Evidencia-se que o composito preparado pela rota 0D possui maior condutividade elétrica
e melhor dispersao e distribuicdo de CNT na matriz de SEBS em relagdo as amostras obtidas

pelas outras rotas, indicando que para baixas concentragdes, a rota 0D € mais eficiente.

Tabela 8 — Resultados de condutividade elétrica para as amostras de 1 %m de CNT para as
rotas 0D, 2D e 3D.
Rotas de Condutividade: 1 %m
Fabricacdo (S/cm)
oD 546-1078+ 2,01-1078
2D 2,30-107°4+7,15-1071°
30 9,04-107943,11-10"1¢

Fonte: Elaborado pelo autor.




63

Figura 28 — Comparativo das microestruturas dos compdsitos de SEBS/CNT com 1 %m
para as rotas de fabricacao 0D, 2D e 3D.

10.000x 100.000x

Fonte: elaborado pelo autor.
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A Figura 29 apresenta as microestruturas dos compdsitos de SEBS/CNT com 6 %m
de CNT, para todas as rotas de fabricacdo. Observa-se que as amostras preparadas pelas rotas
0D e 3D, os CNT se apresentam bem dispersos ¢ bem distribuidos na matriz; enquanto que
os compositos obtidos pelas rotas 1D e 2D apresentaram menor dispersao e aglomerados de
CNT interconectados de maneira a formar uma rede percolada da fase condutora quando
comparado com as amostras preparadas pelas outras rotas (0D e 3D), corroborando com os
resultados apresentados anteriormente de condutividade elétrica.

Os valores de condutividade elétrica das amostras com 6 %m de CNT preparadas por
diferentes rotas sdo descritos na Tabela 9. Diferentemente das amostras contendo 1 %m de
CNT, as amostras com 6 %m apresentaram uma diferenga de condutividade proxima de 3
ordens de grandeza. O compdsito que apresentou maior condutividade elétrica foi o
preparado pela rota 2D seguida da rota 1D, sugerindo que a dispersdo e distribui¢do dos
aditivos de modo que os caminhos sejam formados exerce maior influéncia no valor de
condutividade elétrica. No caso das rotas 0D e 3D, as microestruturas indicam que os
aditivos estdo muito afastados, isto ¢, bem dispersos ¢ bem distribuidos, o que diminui a
probabilidade de encontro entre si, mostrando que a hipdtese de Al-Saleh e Sundararaj

(2009) ¢ aplicavel apenas para alguns casos.

Tabela 9 — Resultados de condutividade elétrica para as amostras de 6 %m de CNT para as
rotas 0D, 1D, 2D e 3D.
Rotas de Condutividade: 6 %m
Fabricacdo (S/cm)
oD 2,553-1073+ 7,29-107*
1D 3,38-107%2+ 9,95-1073
2D 6,31-1072+4,76-1073
30 834-10"*+393-10"*

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 29 — Comparativo das microestruturas dos compdsitos de SEBS/CNT com 6 %m
para todas as rotas de fabricagao

10.000x 100.000x

Fonte: elaborado pelo autor.
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Pelos resultados observados nas micrografias e condutividade elétrica, pode-se
inferir que o método de fabricacdo ¢ um fator determinante nas propriedades elétricas e
eletromecanicas do compésito devido a diferente forma de dispersdo e distribuicdo do
aditivo na matriz. Estes resultados estao de acordo aos observados por DIOS et al. (2019),
que pesquisaram o efeito elétrico e piezorresistivo de compdsitos poliméricos com varias
matrizes de polimeros isolantes, dentre as quais, foi utilizada o SEBS.

Os compositos de SEBS contendo 1 %m de CNT, fabricados por DIOS et al.,
apresentaram condutividade elétrica da ordem de 10713 S/cm, isto é, quatro ordens de
grandeza inferior ao trabalho apresentado nesta dissertacdo de mestrado. Esta discrepancia
dos resultados ¢ atribuida a rota de fabricacdo do composito. Os compositos preparados por
DIOS et al. apresentaram aglomerados de CNT mal distribuidos na matriz de SEBS, os quais

prejudicam a formacao da rede percolativa.

4.3 ENSAIO ELETROMECANICO

A Figura 30 apresenta a resposta piezoresistiva referente ao filme de SEBS. As
curvas apresentadas na Figura 30 representam: i) variacao da tensdo de compressdao em
func¢do do tempo (linha preta) para trés tensdes maximas aplicadas 0,27 (1° e 5° ciclo), 0,54
(2° e 6° ciclo) e 1,08 MPa (3° e 7° ciclo); i1) deformagdo do material (linha vermelha); e iii)
variagdo da resisténcia elétrica relativa do filme (AR/R,) em fun¢do do tempo. Observa-se
que o aumento da tensdo de compressao, em um determinado tempo, induz a deformagao da
amostra, por exemplo, para tensoes de 0,27, 0,54 e 1,08 MPa sdao obtidos valores maximos
de deformacao de 12, 15 e 20 %, respectivamente. Entretanto, ndo hé variagdo da resisténcia

elétrica relativa, indicando que o filme de SEBS ndo tem comportamento piezorresistivo.
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Figura 30 — Resposta piezoresistiva referente a amostra de SEBS sem aditivos, fabricada
pela solubilizagdo e entdo evaporacao do solvente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 31 mostra a variagdo da resisténcia elétrica relativa e tensdo de compressao
em funcdo do tempo para os filmes de SEBS/CNT contendo diferentes concentragdes
massicas de CNT fabricados pela rota 0D (1, 2, 4 e 6 %m). Os compdsitos apresentaram
respostas piezoresistivas (AR /Ry), ou seja, houve redu¢do da resisténcia elétrica relativa com
o aumento da tensdo de compressdo. Este resultado estd de acordo com outros trabalhos
reportados na literatura (DAHIYA et al., 2010; AGGARWAL; KIRCHNER, 2014 ; LIU et
al. 2017; WAN; WANG; GUO, 2017; DIOS et al. 2019; DUBEY et al 2020) que atribuem
esse comportamento a formacdo de novos caminhos condutores na matriz do polimero
isolante. Isto, devido ao aumento do nimero de contato das particulas da fase condutora com
a aplicacao da tensdo de compressao aplicada. Foram realizados trés ensaios para a amostra
contendo 1 %m de CNT e apenas uma delas apresentou resposta piezoresistiva (apresentada
na Figura 31), ou seja, ndo houve reprodutibilidade dos ensaios. Na descompressdo, a
resisténcia elétrica relativa do composito volta ao seu valor inicial (sem a aplicagdo da tensao
de compressao), uma vez que os contatos entre as particulas do aditivo condutor induzidos

pela deformagao do filme polimérico com a aplicagdo da tensdo de compressao sao desfeitos.
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Figura 31 — Variacdo da resisténcia elétrica em relagdo a tensdo de compressdo em funcao
do tempo para as amostras de 1, 2, 4 e 6 % em massa de CNT em SEBS fabricadas pela
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se que a variagdo da resisténcia elétrica relativa depende da concentragdo de
CNT presente na matriz de SEBS, atingindo um maximo para o compoésito com 6 %m de
CNT, a qual também obteve os maiores valores de S e de GF. Tais valores podem ser melhor
observados na Tabela 10, a qual apresenta para todas amostras com as concentragdes
ensaiadas, os resultados de geometria, condutividade elétrica, variacao da resisténcia elétrica
relativa (AR/R,), a deformagdo, tensdo maxima, S e GF. E importante ressaltar que a
amostra com 4 %m de CNT apresentou um comportamento andmalo uma vez que era
esperado maior valor de variagdo da resisténcia elétrica, da S e do GF em relagdo as amostras
com 1 e 2 %m. Evidencia-se a amostra com 6 %m de CNT que nos 3° 6° ciclos a resisténcia
elétrica relativa aumenta gradativamente, até atingir um valor maximo de cerca de 90% na
tensdo de compressao de 0,31 MPa. Acima de 0,31 MPa, AR/R, se mantém proximo de 90
%, formando um patamar, mesmo com o aumento da tensdo de compressdo, sendo este o
limite de detec¢do para esta amostra (LOD). Com base nos resultados apresentados, pode-se
inferir que para tensdes de compressao abaixo de 0,31 MPa ocorrera a formacao de maior

quantidade de rede percolada na matriz polimérica induzindo a redu¢do da resisténcia
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elétrica do filme. Entretanto, acima desse valor, os contatos entre as particulas dos aditivos

ndo acarretardo o aumento da variagdo da resisténcia elétrica.

Tabela 10 — Valores de espessura e condutividade elétrica e valores méximos obtidos no
ensaio eletromecanico de resisténcia elétrica relativa, deformagao, tensao maxima,
sensibilidade e gauge factor para a rota OD.

CNT Rg‘Fa ds Espessura A I\Td?)]:i‘i[; 3 AR/RO 5 GE
(%m) Fabricacdo (mm) mpa)  (Mm/mm)  (Q/Q)
-0.27 -19.50% ; -70.70% 2.62 3.63
1 0D 0.72  5.46E-08 | -0.54 -23.70% | -73.70% 1.36 311
-1.08 -29.60% ; -89.70% 0.83 3.03
-0.27 -14.30% : -69.20% 2.56 4.84
2 0D 0.92 1.74E-06 | -0.54 -23.60% | -77.00% 1.43 3.26
-1.07 -35.70% : -80.10% 0.75 2.24
-0.27 -24.20% | -28.70% 1.06 1.19
4 0D 0.59  2.92E-08 || -0.54 -40.80% | -47.00% 0.87 1.15
-1.08 -56.70% ; -53.60% 0.50 0.95
-0.27 -7.80% | -84.20% 3.12 10.79
6 0D 0.54  2.53E-03|| -0.54 -11.60% | -95.60% 1.77 8.24
-1.08 -17.10% : -98.10% 0.92 5.74

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 32 (A) mostra a variagdo da resisténcia elétrica relativa e tensdo de
compressdo em funcdo do tempo para as amostras contendo 2, 4 € 6 % em massa de CNT na
matriz de SEBS fabricadas pela rota 1D. Nota-se que ndo hé resposta piezoresitiva para os
compositos contendo 2 e 6% em massa de CNT, ¢ importante salientar que foram feitos
ensaios em duplicata para estes compositos. A amostra com 4 %m de CNT, a qual apresentou
resposta piezoresistiva, sendo evidenciada pela grande variacdo da resisténcia elétrica (89%
do valor inicial) para o ciclo de 0,27 MPa (melhor visualizada na Tabela 11), ainda que
também tenham sido formado patamares advindos da rede ja percolada. Apesar da
condutividade elétrica da amostra de 2 %m obtida pela rota 1D (07 9m.1p =
5,45 x 1078 §/cm) tenha sido proxima da 1 %m da rota 0D (0y ¢ym.0p = 546 X 1078 S/
cm), ndo hé resposta piezoresistiva para o caso 1D. Esta diferenga de comportamento sugere
que a piezoresistividade ¢ influenciada pela microestrutura do compdsito advinda do método
de fabricagdo (Apéndice C).

A Figura 32 (B) mostra a variac¢ao da tensdao de compressao ¢ a variacao da resisténcia

elétrica relativa ao esfor¢o mecanico em fun¢ao do tempo para as amostras contendo 1, 2, 4
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e 6 % em massa de CNT em SEBS fabricadas pela rota 2D, submetidas a 6 ciclos de
compressdo. As amostras 2, 4 ¢ 6 %m de CNT também foram feitas em duplicata e ndo
apresentaram resposta piezoresistiva. Os valores da variagao de resisténcia elétrica relativa
acima de zero estao relacionados com erro experimental durante o ciclo de descompressao.
Observa-se que a amostra com 1 %m de CNT da rota 2D apresentou resposta piezoresistiva
proporcional a tensdo aplicada, ou seja, houve variagdo da resisténcia elétrica conforme o

aumento da tensao de compressao, como pode ser observada na Tabela 11.

Figura 32 — Variacdo da resisténcia elétrica em relagdo a tensdo de compressao em fungao
do tempo para as amostras: (A) 2,4 e 6 % em massa de CNT em SEBS fabricadas pela rota
ID; e (B) 1%, 2 %, 4 % e 6 % em massa de CNT em SEBS fabricadas pela rota 2D.
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Tabela 11 — Valores de espessura e condutividade elétrica e valores maximos obtidos no
ensaio eletromecanico de resisténcia elétrica relativa, deformacao, tensdo maxima,
sensibilidade e gauge factor para as rotas 1D e 2D.

CNT Rota de Espessura Te,nfgo € AR/RO
A o (s/cm) Maxima S GF
(%m) Fabricacdo  (mm) mpa)  (MmM/mm)  (Q/Q)
1 DI/ A T A T e B
2 1D 0.59 5.45E-08 Sem resposta
-0.27 | -15.40% : -89.20% : 3.30 i 5.79
4 1D 052  2.41E-07| -0.54 | -21.50% : -96.70% : 179 i 4.50
-1.08 | -29.60% | -97.80% i 0.91 | 3.30
6 1D 0.87  3.38E-02 | Sem resposta
CNT Rot.a d? Espessura & (s/cm) '\Tnzr:;c; 3 AR/RO . GF
(%m) Fabricacgdo  (mm) (pa)  (mm/mm) (Q/Q)
027 | -7.80% :-19.70% : 0.73 | 2.53
1 2D 0.98  2.30E-09| -0.54 | -10.10% : -33.70% i 0.62 | 3.34
-1.08 | -14.70% | -58.90% i 0.55 i 4.01
2 2D 1.00 9.53E-08 Sem resposta
4 2D 0.46 5.40E-02 Sem resposta
6 2D 0.72 6.31E-02 Sem resposta

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 33 mostra a variagdo da resisténcia elétrica relativa e a tensdo de
compressao em fungdo do tempo para os filmes de SEBS contendo diferentes concentragdes
de CNT (1, 2, 4 e 6 %m) fabricadas pela rota 3D submetidos a 6 ciclos de compressdo. A
amostra com 1 %m de CNT foi ensaiada em duplicata e ndo apresentou resposta
piezoresistiva. Os compositos contendo 2, 4 e 6 %m de CNT apresentaram resposta
piezoresistiva, ainda que a resposta da amostra com 4 %m de CNT também apresentou um
comportamento andmalo, o qual fica evidente na Tabela 12. No entanto, pode-se observar
na Tabela 12 que, para a menor tensao aplicada (0,27 MPa) a amostra contendo 6 %m de
CNT apresentou maior proporcionalidade da variacao da resisténcia elétrica.

As amostras 2 e 4 %m da rota 3D apresentaram o comportamento de sobressinal
(overshoot behavior), indicado na Figura 33. Este comportamento pode ser atribuido a
propriedade viscoelastica da matriz, em que a deformagdo ¢ dependente do tempo de
aplicacdo da tensdo. Liu et al. (2017) observaram o mesmo comportamento nos compositos

de grafeno com TPU.
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Figura 33 — Variacdo da resisténcia elétrica em relagdo a tensdo de compressdo em fungao
do tempo para as amostras de 1 %, 2 %, 4 % e 6 % em massa de CNT em SEBS fabricadas

pela rota 3D.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 12 — Valores de espessura e condutividade elétrica e valores maximos obtidos no
ensaio eletromecanico resisténcia elétrica relativa, deformacao, tensdo maxima,
sensibilidade e gauge factor para a rota 3D.

CNT  potade Espessurs . 1°™s%@ £ AR/RD

(Km) Fabrease (mm) OUITM] Melwvme) o) >

1 D 0.64 9.04E-09 Sem resposta
-0.27 | -3840% @ -67.20% @ 2.49 1.75

2 aD 0.64 433-07|| -0.54 @ -48.30% _ -74.80% 139 155
-1.08 | -61.30% | -78.50% | 0.73 1.28
-0.27 | -15.20% | -39.80% | 147 2.62

4 3D 039 3.11604| -0.54 i-zz.m% -30.50% | 0.56 1.38
-1.08 | -32.30% | -39.50% | 0.37 122
-0.27 -16.60% : -71.90% 2.66 4.33

6 D 0.65 834E-04| -054 @ -21.00% : -83.20% @ 154 | 396
-1.08 | -2840%  -90.70% 085 3.19

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base nos resultados apresentados, pode-se inferir que o método de fabricacao
interfere nos valores de condutividade elétrica, na deformac¢ao do material e nas propriedades

piezoresistivas (AR/R,, LOD e comportamento de sobressinal).
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4.3.1 Ensaio Prolongado

Para o ensaio eletromecanico prolongado, foram escolhidas 5 amostras, as quais
passaram por 100 ciclos de compressao, com uma tensao maxima de 0,27 MPa. A variacao
da resisténcia relativa foi captada em trés momentos diferentes: i) de 0 a 10 ciclos; ii) de 40
a 50 ciclos; e iii) de 90 a 100 ciclos. As amostras foram escolhidas com os seguintes critérios:
(a) a maior e menor concentragdo de aditivo de todas as rotas de fabricacao; (b) sem
comportamento de sobressinal. Portanto, foram escolhidas as amostras com 1 ¢ 6 %m de
aditivo da rota 0D; a amostra contendo 4 %m de aditivo da rota 1D; a amostra com 1 %m de
aditivo da rota 2D e a amostra com 6 %m de CNT da rota 3D.

A Figura 34 mostra a variacdo da resisténcia elétrica relativa e a tensdo de
compressdo em fun¢do do tempo para o filme de SEBS contendo 1 %m de CNT fabricado
pela rota OD submetido a 100 ciclos de compressao. Apenas 3 tomadas da resisténcia elétrica
foram feitas, sendo indicadas na Figura 34. Apo6s o ensaio em duplicata e o ensaio
prolongado da amostra com 1 %m de CNT ficou claro que esta amostra ndo apresentou

resposta reprodutivel.
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Figura 34 — Ensaio prolongado da variagdo da resisténcia elétrica em relacdo a tensao de
compressao em fun¢do do tempo para a amostra contendo 1 %m de CNT em SEBS
fabricada pela rota 0D.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O resultado das trés tomadas de resisténcia elétrica da amostra contendo 6 %m de
aditivo fabricada pela rota 0D, submetida a 100 ciclos de compressao ¢ mostrada na Figura
35. Diferentemente da amostra contendo 1 %m de CNT desta mesma rota, a amostra com 6
%m foi reprodutivel, apresentando uma resposta similar ao longo dos 30 ciclos tomados.
Ressalta-se também que os valores de resisténcia elétrica relativa acima de zero estdao

relacionados com erro experimental durante o ciclo de descompressao.
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Figura 35 — Ensaio prolongado da variacdo da resisténcia elétrica em relag@o a tensdo de
compressao em fun¢do do tempo para a amostra contendo 6 %m de CNT em SEBS

fabricada pela rota 0D.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 36 mostra a variagdo da resisténcia elétrica relativa e a tensdo de
compressao em fun¢do do tempo para a amostra contendo 4 %m de CNT fabricada pela rota
1D. Ainda que as amostras contendo 4 %m de CNT apresentaram comportamentos andmalos
em relagdo as outras concentracdes de suas respectivas rotas de fabricagdo, decidiu-se por
fazer um ensaio prolongado da amostra com 4 %m de CNT da rota 1D para se observar o
comportamento piezoresistivo em um ensaio estendido. Esta amostra apresentou um
comportamento ndo reprodutivel ao longo dos 100 ciclos, ja que houve uma diminuicao da
resisténcia elétrica, de 80 % na primeira tomada (de 0 a 10 ciclos) para 50 % na ultima

tomada (de 90 a 100 ciclos).
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Figura 36 — Ensaio prolongado da variacdo da resisténcia elétrica em relag@o a tensdo de
compressao em fun¢do do tempo para a amostra contendo 4 %m de CNT em SEBS

fabricada pela rota 1D.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Por ser a Uinica amostra da sua rota de fabricagdo a ter apresentado resposta
piezoresistiva no ensaio eletromecénico de 6 ciclos, a amostra contendo 1 %m de CNT da
rota 2D foi ensaiada e a Figura 37 mostra a variagao da resisténcia elétrica relativa e a tensdo
de compressdo em fun¢do do tempo para os 100 ciclos aos quais a amostra com 1 %m de
CNT da rota 2D foi submetida. Ainda que ela tenha apresentado a menor condutividade
elétrica, a amostra com 1 %m da rota 2D apresentou resposta piezoresistiva e

reprodutibilidade nos ensaios, ainda que com certa histerese ao longo dos ciclos.
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Figura 37 — Ensaio prolongado da variacdo da resisténcia elétrica em relag@o a tensdo de
compressao em fun¢do do tempo para a amostra contendo 1 %m de CNT em SEBS

fabricada pela rota 2D.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 38 apresenta a variacdo da resisténcia elétrica relativa e a tensdo de
compressao em fun¢do do tempo para a amostra contendo 6 %m de CNT fabricada pela rota
3D submetida a 100 ciclos de compressao. Devido ao comportamento de sobressinal, apenas
a amostra com 6 %m de CNT da rota 3D foi escolhida para o ensaio prolongado. Pode-se
observar que houve a formagao de defeitos durante o ensaio, ja que os ciclos ndo retornam
ao valor maximo de resisténcia (AR/R, = 0) com a descompressdo, indicando histerese e

que o material ndo ¢ reprodutivel em ensaios de longas repeti¢des.
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Figura 38 — Ensaio prolongado da variagdo da resisténcia elétrica em relacdo a tensao de
compressao em fun¢do do tempo para a amostra contendo %m de CNT em SEBS
fabricada pela rota 3D.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram desenvolvidos uma série de compoésitos de SEBS/CNT
flexiveis e com propriedades piezoresistivas pelo processo de mistura em solu¢ao do SEBS
em uma dispersao de CNT.

Foi demonstrado que a ordem de adi¢cdo do gel de CNT e o método de incorporagao
deste na solugao de SEBS afeta a microestrutura, propriedades elétricas e piezoresistivas do
composito. Os resultados mostram que a condutividade elétrica dos compositos de
SEBS/CNT foram de até 14 ordens de grandeza superior em relagdo ao SEBS puro. As
condutividades elétricas das amostras de todas as rotas de fabrica¢do se demonstraram acima
do limiar de percolagdo. Além disso, a diferenca de condutividade elétrica entre as amostras
contendo 6 %m de CNT foi de até 3 ordens de grandeza superior. A elevada condutividade
elétrica e os diferentes valores para cada rota de fabricagdo foram atribuidos as
microestruturas decorrentes dos diferentes métodos de fabricagdo (0D, 1D, 2D e 3D), os
quais alteram a dispersdo e a distribuicdo em cada metodologia empregada.

Ficou evidente neste trabalho que a dispersao e a distribui¢ao influenciadas pelas
rotas de fabricacdo causaram diferentes propriedades piezoresistivas nas amostras. Os
resultados mais promissores sdo das amostras contendo 1 %m de CNT da rota 2D e a amostra
contendo 6 %m da rota 0D. Demonstrando que se pode obter materiais sensiveis a
compressdo com baixa concentracdo de aditivo condutor porém, sendo condicionado pela
dispersdo/distribuicao deste aditivo na matriz de SEBS.

Conclui-se que foi possivel estabelecer diferentes metodologias para a obtengdo de
compositos flexiveis de SEBS/CNT para a utilizagdo como material sensivel a tensdo de
compressao na faixa de 0,27 a 1,08 MPa em baixas concentragdes de CNT, como a amostra
contendo 1 %m de CNT da rota 2D, a qual apresentou resposta piezoresistiva proporcional
para todas as tensdes aplicadas, bem como foi reprodutivel. Para cada rota de fabricacao,
estudada neste trabalho, podem ser produzidos compositos com propriedades
eletromecanicas sensiveis para uma determinada faixa de aplicacdo, demonstrando

potencialidade para investigagdo em diferentes faixas de tensdo de compressao.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Testar a gelificagdo dos CNT para outros solventes

e Avaliar as propriedades reologicas da dispersao de CNT em tolueno.

e Analisar as imagens de SEM-FEG de todas as amostras de 2 e 4 %m de CNT para
averiguacgdo da microestrutura

e Reproduzir em triplicata os ensaios eletromecanicos para as amostras contendo 1,
2,4 ¢ 6 %m de CNT de todas os métodos de fabricagao.

e Fazer ensaio de compressao no qual a tensdao ¢ mantida por determinado tempo para
verificar a estabilidade da resposta elétrica.

e Realizar ensaios de TG do composito de SEBS/CNT para verificar se houve
presenca residual de solvente.

e Realizar o ensaio de DMA em diferentes frequéncias para avaliar a influéncia das

propriedades viscoeldsticas no comportamento mecanico.
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Quadro 3 — Mudanca no aspecto da dispersao de CNT em relacdo ao aumento da concentracdo de CNT.

APENDICE A - ESTADOS DE DISPERSAO

Antes de
Sonicar

2 mg/mL

3 mg/mL

4 mg/mL

5 mg/mL

6 mg/mL

7 mg/mL

8 mg/mL

9 mg/mL

10 mg/mL

e

Fonte: Elaborado pelo autor.
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APENDICE B — MICROGRAFIAS DE CNT

Figura 39 — SEM-FEG do p6 de CNT ndo disperso.

A

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 40 — Imagens de SEM-FEG de 1 mg/mL de CNT disperso em tolueno via US apos
secagem.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 41 — Imagens de SEM-FEG de 3 mg/mL de CNT disperso em tolueno via US apos
secagem.

500x 5.000x

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 42 — Imagens de SEM-FEG de 5 mg/mL de CNT disperso em tolueno via US apos
secagem.

500x 5.000x

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 43 — Imagens de SEM-FEG de 8 mg/mL de CNT disperso em tolueno via US apos
secagem.
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30.000x

Fonte: Elaborado pelo autor.



94



95

APENDICE C - MICROGRAFIAS DE SEBS/CNT

Figura 44 — Microestruturas dos compositos de SEBS/CNT com 1 e 6 %m para a rota de
fabricagao 0D.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 45 — Microestruturas dos compositos de SEBS/CNT com 4 e 6 %m para a rota
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 46 — Microestruturas dos compositos de SEBS/CNT com 1 e 6 %m para a rota
de fabricacao 2D.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 47 — Microestruturas dos compositos de SEBS/CNT com 1 e 6 %m para a rota
de fabricacao 3D.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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