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Dispositivo vestivel para monitoramento do movimento do dedo humano: uso da técnica de
Espectroscopia de impedancia (regime ac) para melhorar a sensibilidade elétrica de
extensometro polimérico flexivel a base de polianilina e poli(cloreto de vinila). O
dispositivo ¢ acoplado ao dedo indicador esquerdo. Ao movimentar esse dedo, a tensdao
aplicada ao extensometro gera uma corrente grande o suficiente para acender o LED
vermelho com alta ou baixa intensidade ou apagar o LED, monitorando assim o movimento

do dedo humano.
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RESUMO

Nos ultimos anos, os dispositivos vestiveis vém ganhando espaco no mercado devido,
principalmente, as suas inumeras aplicagdes tecnoldgicas que vao desde a area Médica até a
area da Engenharia Civil. Neste contexto, este projeto tem por objetivo principal estudar e
desenvolver um novo extensdmetro a base de matriz flexivel de poli (cloreto de vinila) - PVC
e polimero semicondutivo, a polianilina — PANI, para aplicacdo em dispositivos vestiveis para
monitoramento do movimento humano em contato com a pele humana. Para atingir esse
objetivo foram fabricados filmes ultrafinos de PANI sobre substrato flexivel de PVC. Em
seguida, foram realizadas caracterizagdes mecanicas (ensaio de tragdo) e elétricas (regime ac e
dc) dos dispositivos de PANI/PVC. Os resultados obtidos do ensaio de tracdo demonstraram
que a deposi¢ao da PANI sobre a superficie do PVC ndo apresenta influéncia significativa nas
propriedades mecénicas do PVC. Em adig@o, os resultados da caracterizagao elétrica em regime
dc e mecanica, realizadas simultaneamente, mostraram que o sensor apresenta comportamento
6hmico, ou seja, ha uma dependéncia quasi linear da corrente elétrica com a tensdo aplicada.
Também foi possivel inferir que a resisténcia elétrica dos dispositivos aumenta com a tensao
mecanica aplicada. Este aumento da resisténcia elétrica esta associado a reducdo da mobilidade
dos portadores de carga. Ja os resultados obtidos da caracterizagdo mecanica e elétrica
(impedancia complexa) mostraram que o dispositivo apresenta uma alta sensibilidade elétrica
(na ordem de 10°) quando submetido a diferentes valores de tensdo mecanica na frequéncia de
100 Hz. Para explicar este efeito foi proposto o uso do modelo baseado na aproximagao
fenomenologica Davidson-Cole, demonstrando que o material em estudo apresenta uma
estrutura desordenada do tipo assimétrica (Lorentziana). Por meio do modelo de condugdo por
saltos (Hopping) pode-se concluir que a resisténcia elétrica dos dispositivos PANI/PVC esta
associado diretamente a distdncia média de saltos dos portadores de carga da PANI entre sitios
adjacentes. Finalmente, foi avaliado o desempenho do dispositivo por meio de testes de
reprodutibilidade, fator Gauge, custo de fabricacdo e tempo de resposta. Os resultados
mostraram que o dispositivo flexivel a base de PANI/PVC apresenta alto fator Gauge (~10°),
baixo custo de fabricagdo (<R$ 2,00), modulo de elasticidade compativel com o mddulo de
elasticidade da pele humana, reprodutibilidade e linearidade nas respostas elétricas, sendo assim
a PANI e PVC sdo considerados materiais promissores para utilizagao em dispositivos vestiveis

para aplicagdo de monitoramento do movimento humano.

Palavras chaves: dispositivos vestiveis; flexibilidade; sensibilidade; condutividade alternada.
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ABSTRACT

In the last years, wearable devices have been gaining market space due to its numerous
technological applications. In this context, the aim of this project is to study and develop a new
strain gauge based on flexible polyvinyl chloride — PVC covered with a thin film of
semiconductive polymer, polyaniline — PANI, to monitor human motion in contact with human
skin. Mechanical (tensile test) and electrical (ac and dc) characterization of the PANI / PVC
devices were performed. The stress and strain profiles show that coating of PANI on PVC had
no significant influence on the mechanical properties. The results of electrical (dc) and
mechanical simultaneously characterization revealed that the sensor presented a relation of
quasi-linear dependence of the electric current with an applied voltage. The electrical resistance
of the devices increases with the mechanical tension applied. This increase in electrical
resistance is associated with the reduction of the mobility of the charge carriers. The results
obtained from the mechanical and electrical characterization (complex impedance) showed that
the device has a high electrical sensitivity (in the order of 10° a.u.) under variable strain in 100
Hz. To explain this effect it was proposed to use the model based on the Davidson-Cole
phenomenological approach, demonstrating that the material presents a disordered structure of
the asymmetric type (Lorentziana). From the hopping model it can be concluded that the
electrical resistance of the PANI / PVC devices is directly associated with the average hopping
distance of the PANI load carriers between adjacent sites. Finally, the performance of the device
was evaluated through reproducibility tests, gauge factor, manufacturing cost and response
time. The results showed that the flexible device based on PANI / PVC has high Gauge factor
(~ 10° a.u.), low manufacturing cost (< R$ 2,00), modulus of elasticity compatible with the
modulus of elasticity of human skin, reproducibility and linearity in electrical responses, thus
PANI and PVC are considered promising materials for use in wearable devices for human

motion monitoring application.

Key words: wearable devices; flexibility; sensitivity, alternating conductivity.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Os sensores elétricos-mecanicos flexiveis, também conhecidos como extensdmetros
(strain gauge), sdo utilizados para medir a deformac¢do mecanica de um dado sistema a partir
de variagdes de grandezas elétricas 13, O uso destes sistemas inclui desde a avaliagdo do
desempenho estrutural na area de Engenharia Civil [¢7], até aplicagdes mais sofisticadas como,
por exemplo, em dispositivos vestiveis (wearable devices). Em particular, os dispositivos
vestiveis vém ganhando espaco no mercado e sdo considerados uma das grandes apostas
tecnologicas para o futuro. Estes dispositivos possuem diferentes funcionalidades, podendo ser
encontrados na forma de relogios, pulseiras, oculos, anéis, roupas, dentre outros, para
aplicagdes que vao desde medir a quantidade de passos, nivel de estresse, qualidade do sono,
temperatura, até o batimento cardiaco [ Em especial, os dispositivos vestiveis também podem
ser utilizados para monitorar o movimento em tempo real das atividades de individuos com

28101 Destaca-se nesse caso, os idosos e portadores de necessidades

baixa mobilidade !
especiais, conforme representado na Figura 1.1. Além do mais, as informagdes obtidas por meio
do monitoramento do movimento humano podem ser enviadas via internet para um centro de
emergéncia, para membros da familia ou até mesmo para os médicos. Ademais, estes
dispositivos quando utilizados para monitorar o movimento, ainda podem ser usados como um
meio de comunicacdo, de forma a promover a acessibilidade e integracdo social de pessoas que
ndo conseguem se comunicar por meio da fala.

Nao obstante a aplicagdo dos dispositivos vestiveis como uma forma de promover a
acessibilidade, estes dispositivos sdo um passo evolutivo na tecnologia moével e vem
despertando o interesse de inimeros grupos de pesquisa no mundo ao longo dos ultimos anos
[11-12] " como mostra a evolugdo do namero de artigos publicados por ano, na Figura 1.2. Tal
interesse nesses dispositivos deve-se, sobretudo, a possibilidade do uso desses sistemas em uma
ampla gama de aplicagdes, tanto no esporte quanto na medicina; como também na capacidade
de fornecer informagdes precisas e confiaveis sobre as atividades e comportamento das pessoas
[13]: na viabilidade de transmitir os dados medidos nos dispositivos via internet [:2]; ¢ por
ultimo, na versatilidade quanto ao seu uso junto ao corpo, podendo ser acoplado na pele ou nas

vestimentas 14,



Figura 1.1 - Monitoramento da saude humana utilizando wearable devices, para coletar
informagdes fisioldgicas e enviar os dados através da internet para centro de emergéncia,

membros da familia ou médicos.
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Fonte: Amjadi et al. (2016) 11,

Figura 1.2 - Numero total de publicacdes cientificas nos ultimos 10 anos, obtido da base de

dados Scopus, através da pesquisa das palavras: “wearable devices”.

Namero de publicagdes

Fonte: Scopus (Janeiro, 2018).

Em relacdo a otimizacao da funcionalidade e do desempenho dos dispositivos vestiveis
sdo indispensaveis alguns requisitos minimos, tais como: a alta taxa de deformacdo, a
flexibilidade, a biocompatibilidade e o baixo peso . Além do mais, destaca-se que a elevada

capacidade de estiramento ¢ uma das exigéncias mais importantes para dispositivos eletronicos
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epidérmicos, onde € necessaria uma adequagdo desses sistemas as caracteristicas especificas da
pele humana. Ou seja, os sistemas eletrénicos devem ser capazes de suportar altos valores de
deformagdo (>50%) [413], Contudo, os extensdmetros usualmente encontrados no mercado,
fabricados a partir de materiais metalicos e semicondutores inorganicos, possuem baixas taxas
de deformagdo mecénica (aproximadamente de 5%), o que tem limitado, assim, o desempenho
destes sensores em aplicagdes de dispositivos vestiveis (41161,

Mais do que isso, outra limitagdo importante a ser destacada quanto ao desempenho
desses dispositivos ¢ a sensibilidade dos extensdmetros de materiais metalicos, ou seja, este
tipo de sensor apresenta baixa variacdo de resisténcia elétrica ao ser aplicado um alto valor de
tensdo mecanica [, Dessa maneira, tais limitagdes tém motivado cada vez mais o estudo
sistematico das propriedades elétricas dos extensometros associado ao desenvolvimento de
dispositivos flexiveis com alta sensibilidade ['>:17],

Assim, tem sido reportado frequentemente na literatura, como alternativa a essas
limitacdes, a utilizagdo de polimeros semicondutivos depositados em polimeros convencionais,
como termoplasticos, termorrigidos e elastomeros[!%!8]. Essa constatagdo deve-se, sobretudo, a
possibilidade de combinagdo das propriedades mecénicas dos polimeros convencionais
associadas as propriedades elétricas dos polimeros semicondutivos. De modo geral, essa
combinagdo resulta na obten¢do de um material de baixo custo, facil processamento e flexivel,
que atende aos requisitos minimos para aplicagdo em dispositivos vestiveis [1%20], Nesse
contexto, dentre os polimeros semicondutivos com potencial tecnoldgico para uso como
material ativo de extensOmetro destaca-se a polianilina (PANI) 6. Além de apresentar
condutividade elétrica variavel entre valores tipicos de material isolante e condutor, a PANI
também possui vantagens como: facilidade de obtencdo via sintese quimica convencional,
facilidade de processamento na forma de filmes finos, estabilidade elétrica e térmica, e baixo
preco do seu mondmero [16-18:20.21]

Entretanto, apesar dessas vantagens, filmes autossustentdveis de PANI com espessuras
micrométricas sdo usualmente frageis e ndo sdo biocompativeis para uso em contato com a pele
[18.21.23] T ,0go, uma alternativa para solucionar este problema ¢ a utilizagdo de filmes finos de
PANI depositados em substratos poliméricos biocompativeis e de alta flexibilidade ['321-23], Um
polimero que atende tais requisitos ¢ o poli (cloreto de vinila) (PVC), que, além de ser um
material de baixo peso e biocompativel, ainda possui bom nivel de compatibilidade interfacial

com a PANI ?4, podendo também ser flexivel ou rigido, dependendo da adigdo de plastificantes

23],



Por outro lado, apesar do apelo tecnoldgico para fabricagdo de extensdmetros a base de
PANI, este polimero, por sua vez, possui mecanismos de relaxacdo e efeitos de eletrodos
pronunciados em medidas tanto de corrente continua (dc) quanto em campos elétricos
alternados em baixas frequéncias de oscilagdo. Dessa maneira, isso leva a baixa estabilidade
elétrica dos filmes de PANI e ao alto tempo de resposta dos seus dispositivos eletronicos 261,
Assim, o uso da técnica de Espectroscopia de Impedancia surge aqui como alternativa viavel
para eliminar estes problemas e melhorar o desempenho destes sensores, pois possibilita o
estudo espectroscopico da impedancia complexa em fungdo da frequéncia e, consequentemente,
a separacdo dos efeitos de interface dos de volume, bem como dos efeitos dielétricos dos
semicondutivos 2621, Como motivagdo, o estudo sistematico da resposta elétrica em corrente
alternada (ac) de filmes ultrafinos de PANI sujeitos a variagao de tensdo mecanica torna-se uma
alternativa para estudar o desempenho deste dispositivo. Em adigdo, a partir da analise dos
espectros de impedancia € possivel obter diversas informagdes dos dispositivos, dentre elas:
diferenciar as contribui¢des capacitivas e resistivas, e encontrar a melhor frequéncia de

operagdo dos sensores poliméricos 1261,

1.1. Objetivo

O objetivo central deste projeto € desenvolver um novo extensometro a base de materiais
poliméricos (PANI e PVC) e, utilizar a técnica de Espectroscopia de Impedancia (corrente
alternada) para melhorar o desempenho elétrico destes dispositivos.

Para atingir esse objetivo foram propostas as seguintes etapas:

1) Fabricagdo do substrato flexivel de PVC, a sintese da PANI e a deposi¢ao in situ

da PANI sobre o substrato de PVC;

i1) Desenvolvimento do dispositivo, a partir da deposi¢do de eletrodos paralelos via
técnica silk-screen;

i) Realiza¢do de medidas mecanicas e elétricas (ac e dc) dos extensometros e
estudo do seu desempenho para aplicagdes de monitoramento do movimento
humano, a partir de diferentes abordagem e metodologia experimentais;

iv) Modelamento tedrico-experimental dos dispositivos fabricados para
compreensdo dos mecanismos de condugdo de cargas no filme PANI/PVC;

V) Estudo da viabilidade quanto ao uso do dispositivo PANI/PVC para aplicacio

em extensdmetros para dispositivos vestiveis.



1.2. Descricao do trabalho

No Capitulo 2 ¢ apresentada uma breve revisdo sobre os sensores de deformacgio
(extensdmetros), bem como a aplicagdo em dispositivos vestiveis. Também é feita uma revisao
sobre a origem das propriedades semicondutivas dos polimeros, com enfoque na polianilina -
PANI. Em seguida, sdo abordadas algumas propriedades do PVC e plastificantes. E por fim,
sdo0 descritas as técnicas de caracterizagdo mecanica e elétrica. O Capitulo 3 descreve a rota de
obtencdo dos filmes de PANI/PVC. No Capitulo 4, por sua vez, sdo descritas as técnicas de
medidas mecanicas e elétricas (ac e dc) e os equipamentos utilizados neste trabalho. Os
resultados obtidos das caracteriza¢des sdo mostrados, analisados e discutidos no Capitulo 5. No
Capitulo 6, o filme flexivel polimérico a base de PANI/PVC ¢ analisado quanto a sua aplicagdo

em dispositivos vestiveis, e finalmente, a conclusdo do trabalho ¢ apresentada no Capitulo 7.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma breve revisdo da literatura sobre as caracteristicas e
aplicagdes dos extensOmetros, abordando desde a importancia e as limitacdes desses
dispositivos, até a utilizagdo dos polimeros em extensdmetros flexiveis para aplicagdo em
dispositivos vestiveis. Além disso, também sdo apresentados alguns conceitos e propriedades
da polianilina - PANI e do poli (cloreto de vinila) - PVC, relatando também o uso dos
plastificantes. Finalmente, sdo abordadas as técnicas de caracterizacdo que levam ao estudo

sistematico das propriedades elétricas e mecanicas dos extensdmetros.

2.1. Sensores de deformacio - Extensometros

Nos tltimos anos, t€ém-se observado um aumento consideravel em projetos de pesquisas
voltados ao estudo e desenvolvimento de dispositivos elétricos e eletronicos. Em particular,
destacam-se os sensores, que sdo definidos como dispositivos capazes de detectar um estimulo
externo (calor, luz, som, pressdo, etc) e converté-lo em um sinal, o qual pode ser lido
diretamente por um observador ou via instrumento apropriado [*°1. Assim, dentre os diversos
tipos de sensores existentes, destacam-se os sensores mecanicos-elétricos flexiveis, também
conhecidos como extensdmetros (strain gauge). Este interesse se deve em grande parte, a

possibilidade de aplica¢do desses dispositivos em inlimeras areas, tais como: na aeronautica 3],

[1,8,13] [34,35].

médica 1121 robdtica 3233 construgdo civil [¢7], dispositivos vestiveis e esportiva
A ampla gama de aplicagdes esta relacionada a capacidade desses dispositivos em converter
uma deformagao (tensdo mecanica) em uma resposta elétrica, permitindo, assim, a correlagdo
entre estimulo mecanico (tensdo, tor¢do, deformacdo e compressdo) e a variagdo elétrica
(corrente, tensdo, resisténcia, etc) 1361,

De modo geral, para se fabricar um extensometro, este dispositivo ¢ projetado com

filamentos metalicos longos, com configuragio zig-zag de um tnico eletrodo, montado sob uma

pelicula de material isolante, como mostra a Figura 2.1 7],



Figura 2.1 - Configuracdo de extensometro com eletrodo em zig-zag.

Fonte: Tacuna Systems.

Dessa maneira, ao aplicar for¢a de tracdo em direcdo paralela as linhas condutoras
ocorre um aumento no comprimento (L) do filamento metalico, de forma a aumentar a
resisténcia elétrica do sistema (R) [7), de acordo com a relagdo de Ohm (Eq. 2.1), onde A é a

area da secdo superficial e p € a resistividade elétrica do eletrodo metalico.
L
R=p- (2.1)

De acordo com a Eq. 2.1, R ¢ diretamente proporcional a L. Mais do que isso, para um
extensometro, a razdo entre a resisténcia elétrica e a deformacdo mecanica é conhecida como o
Fator Gauge (GF), que ¢ um parametro usualmente empregado para quantificar a sensibilidade

do sensor [*8], como mostra a Eq. 2.2.

AR/ps

€l

GF = (2.2)

Na Eq. 2.2, AR / Roé a relagcdo entre a variacao da resisténcia elétrica do extensometro

(AR = R — Ry) sob efeito de estimulo mecanico, onde Ry¢é o valor da sua resisténcia elétrica
quando o estimulo mecénico € nulo e, por fim, &; é a deformagdo em comprimento do sensor.
Dentre os extensdmetros comerciais mais conhecidos destacam-se os metalicos € os a

[16] Neste contexto, os metélicos apresentam baixos

base de semicondutores inorganicos
valores de GF, geralmente entre 2-5, e ainda possuem a limitacdo de baixa resisténcia elétrica,
o que implica na utilizagdo de fios mais longos para obter valores mensuraveis, e
consequentemente limitagdes de 4rea/tamanho de fabricagdo B8l Por outro lado, os

extensometros a base de semicondutores inorganicos apresentam alto valor de GF, quando

7



comparado aos metais. Este alto valor de GF esta associado a rapida alteragdo da resistividade
com a deformagdo devido a dependéncia da distancia interatomica da band-gap e também a
alteragdo geométrica 71,

Assim, se por um lado os extensdmetros metalicos possuem baixa resisténcia elétrica
associada a baixos valores de GF, o que significa que o sensor apresenta pouca variacdo na
resisténcia elétrica quando submetido a altos valores de tensdo; os extensdmetros a base de
semicondutores inorganicos, por sua vez, apresentam altos valores de GF e alta resisténcia
elétrica, mas necessitam de equipamentos caros e precisos para medir a variagdo de resisténcia
elétrica quando sujeitos a um estimulo externo 1%, Ademais, os extensdémetros convencionais
feitos de materiais metalicos e semicondutores inorganicos apresentam baixas taxas de
deformagdo, devido ao seu baixo modulo de elasticidade 41637, Embora esses dispositivos
sejam amplamente empregados e difundidos tecnologicamente e comercialmente, eles t€m suas
aplicagdes limitadas e apresentam baixa empregabilidade em condigdes cujos estimulos
mecanicos sdo quase que insignificantes e que devem ter alta variagdo de resposta elétrica [-151,
Em outras palavras, esses extensdmetros apresentam restrigdes ao uso em aplicagdo onde a
sensibilidade elétrica deve ser muito alta. Um exemplo disso seria o uso destes dispositivos para
promover a inclusdo social de individuos com baixa mobilidade. Neste caso, com um simples
movimento de uma palpebra ou um dedo poderia levar a uma grande variacdo da resposta
elétrica de um extensometro. Como consequéncia, isso promoveria, por exemplo, ndo so a
comunicacdo de um individuo com o mundo digital (se o extensdmetro tivesse um sistema
binario 1-sim ou 0-ndo), como também variacdes de corrente que poderiam levar a um grande
numero de operagdes (ex: sim, ndo, talvez, mais ou menos, etc). Isto &, ao controlar as pequenas
variagdes de deformac@o de seus possiveis membros ou pele, o individuo poderia se comunicar
com o mundo exterior, de forma ampla ¢ de diferentes maneiras, o que potencializaria o uso
dos extensdmetros em aplicacdes mais nobres. A titulo de ilustracdo ¢ apresentado Figura 2.2
um exemplo de como funcionaria a comunicagdo de um individuo que ndo consegue se
comunicar por meio da fala e tem seus movimentos limitados, sendo capaz apenas de realizar
pequenos movimentos com o dedo. O sensor € capaz de detectar o simples movimento do dedo
em funcdo da deformag@o mecanica, e emitir uma resposta. Por exemplo, quando o dedo esta
totalmente esticado, a resposta seria “sim” (Figura 2.2.a), quando o dedo estiver parcialmente
dobrado, a resposta seria “talvez” (Figura 2.2.b), e por fim, com o dedo dobrado seria “nao”

(Figura 2.2.c).



Figura 2.2 - Possivel aplicagdo dos extensometros onde as baixas variagdes de estimulo
mecanico (movimento dos dedos) geram altas variagdes de resposta elétrica. Essas respostas
levam a uma ampla gama de oportunidade para, por exemplo, inclusdo de individuos com baixa

mobilidade.
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Fonte: elaborado pela autora.

2.1.2. Dispositivos vestiveis (wearable devices)

Como mencionado no Cap. 1, o rapido crescimento do interesse pelos dispositivos
flexiveis, em especial os dispositivos vestiveis (wearable device), ¢ alimentado tanto pela
industria quanto pela academia. Este interesse se deve a ampla gama de aplica¢des, como na
area da saude [l ¢ na area esportiva [7]. Estes dispositivos sdo extremamente Uteis para fornecer
informagdes precisas e confiaveis sobre as atividades humanas de forma néo invasiva, ou s¢ja,
causando o minimo de desconforto possivel. '%121 Em particular, na area das ciéncias médicas,
o cuidado com a saude ¢ a qualidade dos servigos oferecidos estdo se tornando precarios, devido
a diversos fatores, dentre eles, pode-se citar o crescimento populacional [!l. A fim de minimizar
os impactos causados na area da satde, a utilizacdo de dispositivos vestiveis remotos e
personalizados para monitorar em tempo real a saiide do paciente surge como uma alternativa
para superar este problema. Tais dispositivos podem ser utilizados para prevengdo de alguma
doenca por meio do acompanhamento dos pacientes a distancia. Na literatura, atualmente, os

dados obtidos do monitoramento humano utilizando os dispositivos vestiveis incluem desde o



monitoramento do movimento humano, temperatura corporal, frequéncia cardiaca, até pressao
sanguinea [113],

Porém, para melhor eficiéncia nas medidas, os dispositivos vestiveis devem atender
alguns requisitos minimos, como alta taxas de deformagdo (>50%) *!51, biocompatibilidade,
alta sensibilidade, baixo preco, baixo peso, baixo consumo de energia, além de apresentar boa
durabilidade. Contudo, um dos maiores desafios dos dispositivos vestiveis ¢ obter um
dispositivo que seja a0 mesmo tempo flexivel e que apresente alta sensibilidade [,

Diante dos problemas citados no item 2.1 e dos requisitos minimos supracitados, ¢ clara
a necessidade de desenvolvimento de sensores altamente flexiveis que possuam alto valor de
GF [16], Uma vez identificada as limitagdes dos extensdmetros convencionais para uso em
dispositivos vestiveis, diversos autores tém estudado o uso de polimeros semicondutivos [16:18.3-
411 ¢ polimeros tradicionais (como termoplasticos, termorrigidos e elastdomeros), como uma
alternativa para esses problemas, pois estes materiais permitem obter dispositivos mais flexiveis
com altos valores de GF. Um dos polimeros semicondutivos que tem despertado interesse nessa
area ¢ a PANI, devido a facilidade de processamento, baixo custo da matéria-prima e versateis
propriedades elétricas desse material. A Figura 2.3 apresenta um estudo temporal com alguns
artigos publicados nos tltimos 2 anos utilizando a PANI como elemento ativo em dispositivos
flexiveis. Essa figura também mostra os valores obtidos para deformagdo mecanica (g) e o
respectivo GF.

O sensor de deformagdo a base de PANI/Fluoreto de polivinilideno (PVDF) (Fig 2.3),
desenvolvido por G. F. Yu et. a/ em 2016 [*11, foi obtido a partir da técnica de deposi¢do in situ.
Os resultados apresentados por eles demonstraram a possibilidade de aplicacdo deste sensor
para detectar o movimento do dedo humano, apresentando alta flexibilidade associado a um
baixo valor de GF. Neste mesmo ano, M. Tian et. a/ 8], também utilizaram a técnica de
polimerizacdo in situ para obter o sensor de deformagdo a base de PANI/Poliuretano (PU),
obtendo um sensor altamente flexivel, com um valor relativamente baixo de GF, quando
comparado aos outros estudos apresentados na Fig. 2.3. Em 2017, X. X. Gong et. al 6],
obtiveram um novo tipo de sensor de deformacao flexivel a base de PANI/ poli(dimetilsioxano)
(PDMS) por eletrodeposicdo. Os resultados deste estudo apresentaram valores de deformagao
e de GF maiores que os apresentados em estudos anteriores para sensores a base deste tipo de
material. Por outro lado, G. Cai et. al ['7l em 2017, desenvolvera um sensor bidnico a base de
PANI/PDMS que possui alto valor de GF associado a alto valor de deformacao. Ademais, ¢ um
sensor multifuncional, o qual pode ser utilizado tanto para aplicagdes de sensor tatil quanto

olfativo. E por ultimo, neste mesmo ano, Y. Huang et. a/ %] obtiveram um sensor a base PANI,
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nanoplatelets de grafeno (GNPs) e borracha de silicone (SR) pelo método de spin-coating,
capaz de detectar e monitorar o angulo de flexdo do dedo humano. Em todos estes estudos
supracitados, a caracterizacdo elétrica foi realizada por meio de medidas em regime de corrente

continua (dc).

Figura 2.3 - Resultado da pesquisa sobre os estudos realizados nos ultimos 2 anos utilizando a

Polianilina como elemento ativo em sensores flexiveis e/ou vestiveis [16-18:40:41]
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Fonte: elaborado pela autora.

Apesar de ja existirem alguns trabalhos na literatura que estudam a viabilidade do uso
de PANI em dispositivos vestiveis, sdo poucos trabalhos que utilizam as medidas elétricas em
corrente alternada (ac) na caracterizagdo destes sistemas. Porém, nem sempre, tais medidas
elétricas em regime dc podem contribuir para o aumento do desempenho dos extensometros.
Isso se deve porque as medidas elétricas podem estar associadas a diversos mecanismos
elétricos e dielétricos, de volume ou interface, tais como: resisténcia de contato material ativo-
eletrodo, material ativo-substrato, efeitos dielétricos, dependéncia de mobilidade com campo
elétrico, oxidacdo do eletrodo, mecanismos de transporte e inje¢do de cargas, etc, Embora estes
mecanismos sejam intrinsecos dos sistemas fabricados, estdo interligados entre si ¢ podem
reduzir o desempenho das curvas de resposta dos extensdmetros. Para evitar efeitos dielétricos,
a técnica de espectroscopia de impedancia surge como alternativa interessante, pois possibilita

a separacdo ¢ identificagdo das frequéncias de efeito de volume e interface, bem como dos
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condutivos e dielétricos. Ou seja, a técnica permite encontrar uma faixa de frequéncia
operacional que contribua para o desempenho maximo dos dispositivos 1261,

Um exemplo de uso da técnica de espectroscopia de impedancia para analise de
dispositivos flexiveis é encontrado na referéncia ), de M. C. Santos e co-autores. Neste
trabalho, foi demonstrado que esta técnica melhorou o desempenho de um sensor de gas amonia
a base de filmes ultrafinos de PANI depositados em substrato flexivel. Por meio dessa
caracterizacdo foi possivel separar os efeitos de interface, PANI - eletrodo, dos efeitos de
condugdo e dielétrica. Como resultado, os autores demonstraram que € possivel encontrar uma
regido de frequéncia onde os sensores apresentam maior sensibilidade. Essa mesma ideia ¢
aplicada ao longo deste trabalho, porém, diferentemente do apresentado por M. C. Santos et. al
[26] sera estudado a variagdo da corrente elétrica em fun¢do da tensdo mecénica, € nio da

concentracao do gas amonia.

2.2. Polimeros semicondutivos

Antigamente, os polimeros possuiam aplicagdes apenas como materiais isolantes, em
virtude da elevada resisténcia elétrica. Entretanto, ocorreu uma mudanca neste cenario na
década de 50, do século XX, ao surgir a ideia de combinar as propriedades mecanicas dos
polimeros as propriedades elétricas dos metais, através da inser¢do de cargas condutoras a
matriz polimérica. Criando assim a classe dos polimeros condutivos extrinsecos (PCE), os quais
possuem a condutividade associada a uma carga condutora incorporada a matriz [4>*1, No
entanto, somente a partir da década de 1970 que os polimeros semicondutivos despertaram o
interesse da comunidade cientifica. Este interesse ocorreu devido a descoberta de polimeros
capazes de conduzir corrente elétrica sem a insercdo de cargas condutoras, conhecidos
atualmente como polimeros condutivos intrinsecos (PCI) [*4]. Tal descoberta ocorreu em Toquio
no laboratorio do Prof. Hideki Shirakawa, quando um estudante ao realizar a sintese do
poliacetileno utilizou, acidentalmente, uma maior quantidade de catalisador, produzindo assim
um filme polimérico com um brilho metélico, uma caracteristica até entdo desconhecida em
materiais poliméricos [“44] Esse fato despertou o interesse do fisico Alan J. Heeger
(Universidade da California, EUA), que juntamente com o Prof. Hideki Shirakawa e o quimico
Alan G. MacDiarmid (Universidade da Pensilvania, EUA), demonstraram pela primeira vez,
em 1977, a possibilidade de condutividade elétrica em polimeros. Ja no ano de 2000, os trés
pesquisadores ganharam o Prémio Nobel de Quimica pela descoberta e desenvolvimento dos

polimeros semicondutivos 441,
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Desde entdo, a pesquisa nessa area expandiu significativamente, descobrindo novos
polimeros ou modificando outros ja conhecidos. Em decorréncia disso, novos polimeros
semicondutivos foram sintetizados e estudados, tais como a polianilina, politiofeno e polipirrol

[46], cujas estruturas estdo na Figura 2.4.

Figura 2.4 - Estrutura da polianilina, polipirrol, politiofeno e poliacetileno.

Polianilina
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Poliacetileno

Fonte: adaptado de Filho, 2008 171,

Basicamente os polimeros que possuem estrutura conjugada, isto €, a alternancia das
ligacdes simples e duplas na cadeia principal, sdo os que apresentam propriedades eletronicas.
Excegdo a isso ¢ a polianilina, que, apesar de ndo possuir a conjugacdo continua devido a
presenca de nitrogénio amina, também ¢ um polimero que se comporta como um sistema
conjugado [42:48-501,

A propriedade eletronica dos polimeros semicondutivos esta relacionada a presenga de
orbitais 7 provenientes da hibridizagdo sp’ + p. do atomo de carbono. Em outras palavras, o
carbono presente na estrutura eletronica destes polimeros forma 2 ligagdes simples e 1 dupla, o
que implica em uma estrutura que constitui de ligagdes o e 7. A ligacdo simples (ligacdo ) une
os carbonos da cadeia principal por meio da sobreposi¢do frontal de orbitais hibridos sp?, ou

seja, a ligacdo ocorre no mesmo eixo. Os orbitais p-, ndo hibridizados, formam um angulo de
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90° com os orbitais hibridos sp’, conforme mostra a Figura 2.5. Estes orbitais possibilitam a
formagdo da ligacdo m, por meio de nuvens eletronicas acima e abaixo do plano da ligacdo o
(Fig 2.5), originando assim os orbitais moleculares m ligante (orbitais m que se encontram
ocupados) e orbitais moleculares 7 antiligante (orbitais ©* que se encontram vazios). Tais
orbitais moleculares formados, HOMO (orbital molecular ocupado de maior energia) e LUMO
(orbital molecular desocupado de menor energia), sdo analogos, respectivamente, as bandas de
valéncia (BV), que contém os niveis eletronicos preenchidos de mais alta energia, e a banda de
condugdo (BC) formada por niveis eletronicos vazios de mais baixa energia, presentes em

semicondutores inorganicos [43:48:31-53]

Figura 2.5 - Representag@o esquematica da ligacdo dupla entre dois d&tomos de carbono, onde
os orbitais moleculares hibridos sp? se sobrepdem por meio de uma ligag¢io 6 e os dois orbitais

moleculares ndo hibridizados p, formam liga¢do m por aproximacao lateral

pz - orbital pz - orbital

Fonte: Santos (2009) 51,

Da mesma forma que existe uma lacuna energética, conhecida como band-gap, que
separa a BV e BC, ha também uma diferenca de energia entre os orbitais moleculares HOMO
e LUMO, conhecida como gap n -n* 434839321 Nos polimeros semicondutivos a gap m -t*
possui largura situada entre 1,5 € 4 eV 483934 Em contrapartida, nos polimeros tradicionais ha
um elevado valor que separa os orbitais moleculares, o que gera baixa condutividade nestes
materiais 2,

O mecanismo de conducdo nos polimeros semicondutivos foi inicialmente explicado
pelo modelo SSH, proposto por Su, Schieffer e Heeger em 1979, onde utiliza-se o trans-
poliacetileno (#-PA) como exemplo para explicar as propriedades eletronicas dos polimeros,
pois este polimero possui uma estrutura quimica bastante simples, a qual ¢ formada basicamente
por ligagdes simples e duplas alternadas [l A caracteristica condutora dos polimeros

semicondutivos esta associada aos processos de oxidagdo e redugdo da cadeia polimérica que
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favorecem a formagdo de defeitos “topoldgicos”, tais como soéliton, poélaron e bipolaron, os
quais s3o niveis eletronicos de energia localizados no meio do gap © -n” do polimero. O séliton
¢ um defeito eletricamente neutro com spin eletronico 1/2, ¢ esta presente na estrutura de
polimero com estado fundamental degenerados, isto €, polimeros onde a mudanca estrutural da
cadeia ndo causa perda de energia, tal como o #-PA. Para os outros polimeros semicondutivos,
onde as duas regides que sdo separadas pelo defeito estrutural possuem diferentes energias, os
defeitos “topologicos” existentes sdo o polaron e bipolaron. O pdlaron ¢ um defeito carregado
positivamente ou negativamente com spin eletronico 1/2. E por ultimo, os bipdlarons sdo
espécies duplamente carregadas com spin eletronico nulo. Sendo assim, quando um campo
elétrico ¢ aplicado, o defeito se movimenta ao longo da cadeia, pois estdo carregados
eletricamente. Logo, os defeitos funcionam como portadores de carga nos polimeros
semicondutivos, explicando assim o carater condutor destes materiais (4353,

Portanto, sabe-se que ¢ possivel alterar a condutividade de um material polimérico,
desde semicondutor a condutor, através de modificagdes fisicas e quimicas apropriadas de sua
estrutura [, Dentre os polimeros condutores existentes, o poliacetileno foi o que alcangou
maior valor de condutividade (103 S/cm), no entanto é considerado um polimero de dificil
processamento, ¢ em condicdes ambientais ¢ instavel e insoluvel. Em contrapartida, a
condutividade elétrica da polianilina atinge valores da ordem de 10 a 10* S/cm, proxima ao do
cobre, além disso também apresenta facilidade de polimerizacdo e dopagem, baixo custo,

estabilidade quimica em condigdes ambientais [43:49-52:54.55],

2.3. Polianilina

Desde a década de 90 que a polianilina (PANI) vem se destacando dentre os polimeros
semicondutivos mais pesquisados em nivel académico %, devido as suas inimeras vantagens,
tais como: facilidade de dopagem e polimerizacdo, alta estabilidade quimica, estabilidade
térmica superior a de outros PCI’s, baixo custo das matérias primas, exibe diferentes coloragdes
ao variar o pH, variadas aplicagdes, possibilidade de varia¢do e controle de sua condutividade
elétrica (304957381 Tais propriedades sdo uteis para o uso desses materiais em elementos ativos
de diodos [*1 transistores %3] células fotovoltaicas %, protecdo anticorrosiva !l dentre
outros. Consequentemente, levando a PANI a um material de grande interesse tecnologico.

O mondmero utilizado para obtencdo da PANI ¢ constituido por duas unidades
repetitivas: a reduzida (y) e outra oxidada (1-y), conforme mostra a Figura 2.6. Os estados de
oxidacdo da PANI dependem do valor de y, o qual esta compreendido entre 0 e 1. Quando y =
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1 corresponde a forma totalmente reduzida, conhecida como leucoesmeraldina. A
pernigranilina corresponde a forma totalmente oxidada, onde o valor de y = 0. Ja quando y =
0,5 a PANI encontra-se em seu estado mais estavel e ¢ denominada esmeraldina. No estado
esmeraldina a PANI pode ser encontrada tanto na forma isolante, também conhecida como Base
Esmeraldina e possui coloragdo azul; quanto na forma condutora, Sal de Esmeraldina e
apresenta coloragdo verde 933621 Os diferentes estados de oxidagdo apresentam diferentes

cores, conforme representado na Tabela 2.1.

Figura 2.6 — Estrutura geral da polianilina

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 2.1- Diferentes estados de oxidacao da polianilina.

Estado de
L Estrutura Condutividade
oxidacio
Leucoesmeraldina Isolante

=Z—1I

Sal de i
NH—< >—N+;/ — +—< >—NH Condut
Esmeraldina @ ﬂf‘_ onautor
Base Esmeraldina ‘E@NH@*NZQZN‘Q*NH% Isolante
Pernigranilina %@*N:@ZN@*N:@:N% Isolante

Fonte: adaptado de Freitas (2000) [¢3],

Diferentemente dos outros polimeros semicondutivos, a polianilina e seus derivados
fazem parte da classe de polimeros conjugados que podem ser dopados sem que ocorra alteragdo
no numero de elétrons, a qual é conhecida como protonag¢io do nitrogénio do grupo imina 1,

A protonagdo ¢ um processo que ocorre por meio da adi¢do de protons a cadeia por um agente
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dopante, normalmente um 4cido %3], De uma maneira geral, o 4cido cloridrico (HCI) é um
dos dopantes mais utilizado no processo de protonacao da PANI por ser considerado um acido
forte e possuir alto grau de dissociagdo em meio aquoso. No que tange a dopagem, vale ressaltar
também que ¢ um processo reversivel e o processo de desdopagem gera pouca ou nenhuma
degradagio na cadeia polimérica principal [46-50-64],

A PANI pode ser sintetizada por dois métodos: o método quimico, em que se obtém o
polimero na forma de po, e o eletroquimico, no qual filmes finos sdo depositados na superficie
de eletrodo de material condutor 4331, A sintese da polianilina pelo método quimico gera um
precipitado na forma de p6 verde escuro em grandes quantidades, o que viabiliza o uso em
escala industrial. Por outro lado, na sintese eletroquimica obtém-se o polimero na forma de
filmes finos diretamente sobre a superficie do eletrodo de trabalho, apresentando baixa
polidispersao, facilidade de caracterizacdo “in situ” por técnicas espectroscopicas e nao ha
necessidade de agente oxidante. Entretanto, o método eletroquimico tem a desvantagem de
produzir pouco material polimérico, onde a quantidade é limitada pelo tamanho do eletrodo 1.

Assim, a sintese quimica destaca-se industrialmente por possibilitar a producao de
grandes quantidades de PANI [63], Nesta sintese podem ser utilizados diferentes agentes
oxidantes e em varios meios acidos, no entanto o sistema mais comum ¢é oxidacdo da anilina
pelo persulfato de amonio em solugdo de HCI 1. O persulfato de aménio € o mais utilizado,
pois apresenta boa solubilidade em agua e os produtos da sua reducdo possuem baixa toxicidade
[65], Todavia, a PANI dopada obtida em meio de HCI tem seu uso limitado pelo fato de ser um
material insoltivel na maior parte dos solventes [%°]. Dessa forma, para melhorar a solubilidade,
ha estudos que utilizam acidos funcionalizados na dopagem da PANI (ex: acido canforsulfonico
(CSA)) 1671,

Apesar de todas as vantagens supracitadas, filmes autossustentaveis de PANI sdo frageis
e quebradicos (81, Logo, para viabilizar o uso de PANI em sistemas flexiveis é necessario a
deposicdo desse polimero em substrato apropriado. Isto ¢, filmes ultrafinos de PANI sdo
depositados em um substrato do tipo elastomérico, tais como poliueretano (PU) 81 e poli
(cloreto de vinila) (PVC) [?4, Essa ¢ a alternativa a ser apresentada neste trabalho nos itens a

seguir.
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2.4. Poli (cloreto de vinila)

O poli (cloreto de vinila) (PVC), um dos polimeros mais antigos, ¢ o segundo
termoplastico mais consumido no mundo, devido as diversas aplicagdes em diferentes setores
industriais [%%7%, O PVC é um polimero sintético proveniente de duas matérias primas naturais,
onde 57% ¢ composto de insumos derivados do sal marinho e os outros 43% sdo procedentes
de fontes ndo renovaveis como o petroleo e o gas natural. Vale ressaltar que o sal marinho ¢
uma fonte muito abundante de matéria prima, sendo praticamente inesgotavel. Ademais, o
alcool vegetal ja vem substituindo o uso de fontes ndo renovaveis, o que faz do PVC um
polimero ambientalmente correto 71,

A estrutura quimica do monémero de PVC é composta por uma unidade de Cloro, duas

unidades de Carbono e trés de Hidrogénio [¢°], conforme mostra a Figura 2.7.

Figura 2.7 — Estrutura quimica do monoémero de PVC
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Fonte: elaborada pela autora.

Este polimero destaca-se por estar presente em diversas areas, desde a area médica e
alimenticia, quanto na construgdo civil, na industria automobilistica, em embalagens, em
brinquedos, em fios e em cabos, dentre outras infinidades de aplicacdes. A Figura 2.8 apresenta
algumas dessas aplicagdes. Na area médica o PVC tem especial destaque, constituindo cerca de
40% de todos os materiais poliméricos utilizados, devido sobretudo a sua transparéncia,
facilidade de esterilizagdo e por ser um material inerte, quando em contato com a pele [71,

Observando as diversas aplicacdes do PVC ¢ possivel notar o quanto este polimero ¢é
versatil %1, Esta versatilidade esta relacionada a incorporac¢do de aditivos na formula¢do do
PVC, os quais podem modificar as propriedades finais do material. Os aditivos sdo compostos
de baixa massa molecular e por meio de interacdes moleculares sdo capazes de alterar as

propriedades do PVC de acordo com as aplicagdes desejadas. Podendo assim obter um material
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rigido ou flexivel, opaco ou transparente, dentre outras diferentes propriedades [, Além destas
vantagens, o PVC possui uma excelente relacdo custo/beneficio, 6tima resisténcia quimica,
impermeabilidade, ndo se corrdi, ndo oxida, ¢é isolante, apresenta baixo indice de
inflamabilidade, pode ser moldado por diversos processos diferentes ¢ ¢ um material 100%
reciclavel. Tais vantagens viabilizam o uso do PVC como substrato flexivel de extensometro

para aplicagdo em dispositivos vestiveis [71.

Figura 2.8 - Exemplos de algumas aplicagdes do PVC: (a) bolsas para coleta de sangue, (b)

telhas utilizadas na construgao civil, (c) filmes finos para embalagens alimenticias.
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Fonte: D-MED ["21; TecTubo ["]; Brasil Escola "4,
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2.4.1. Plastificante

Uma vez que as propriedades fisicas do PVC podem ser alteradas com a adig¢do de
plastificante, ¢ importante destacar que os plastificantes, de maneira geral, sdo liquidos
organicos de elevado ponto de ebulicdo, inodores, incolores, insoliveis em agua, baixa
volatilidade e devem ser compativeis com o PVC "7, Este composto quimico atua no
polimero de forma que fiquem inseridos entre as cadeias, diminuindo assim a forca das ligacdes
secundarias, e consequentemente diminuem a resisténcia do material a deformagdo. Ou seja, o
plastificante aumenta a flexibilidade do polimero "], Porém, a adi¢do de plastificantes diminui
algumas propriedades dos polimeros, sendo elas: dureza, resisténcia a tragdo e modulo de
Young [781. Dessa forma, o PVC é naturalmente um material rigido. No entanto a incorporagio
de aditivo, tal como o plastificante, pode torna-lo extremamente flexivel [7>7%],

A permanéncia, compatibilidade e eficiéncia sdo requisitos essenciais para que um
plastificante tenha bom desempenho. Além dessas caracteristicas, também ¢ desejavel que os
plastificantes sejam substincias com baixa toxicidade, auséncia de cor e odor, baixo custo, alta
resisténcia térmica e baixa migragdo [703%,
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Apesar de existirem diversas classes e tipos de plastificantes, cada qual com
propriedades e caracteristicas particulares, a classe dos ftalatos ainda sdo os mais utilizados na
industria do PVC. O dioctilftalato (DOP) se destaca entre os ftalatos, pois possui bom
desempenho e melhor relagdo custo/beneficio "°l. Entretanto, pesquisas recentes indicam a
possibilidade de migracao do DOP para fora do pléstico e, em algumas aplicagdes, tais como
embalagens de produtos alimenticios, o DOP pode entrar no sistema circulatorio do
consumidor. Diante disso, alguns paises criaram legislagdes restritivas quanto ao uso dos
ftalatos de cadeia curta (classe do DOP, que também pode ser conhecido como DEHP) 31,
Como consequéncia surge a necessidade nestes paises pela substituicao dos plastificantes. Uma
alternativa ¢ a utilizacdo de ftalatos de cadeia longa (exemplo: diisononil ftalato (DINP)), pois
possuem maior dificuldade de migracdo para alimentos devido ao maior tamanho da cadeia.
Outra possivel solugdo ¢ substituicdo do DOP por plastificantes nao ftalicos, como exemplo o
diisononil ciclohexano-1,2-dicarboxilato (DINCH) [71.77],

Levando-se em considerag@o que a escolha do plastificante ¢ uma etapa importante para
o desenvolvimento de filmes de PVC flexiveis para a fabricagdo de extensometros com PANI
e que podem ser utilizados em contato com a pele, devido a necessidade de uso de um material
atoxico, a Figura 2.9 apresenta o consumo em porcentagem de plastificante ao longo de 9 anos

na Europa.

Figura 2.9 — Consumo de plastificantes ftalicos na Europa Ocidental.

TENDENCIAS PARA O MERCADO EUROPEU
EU 28 Paises do Leste Europeu

| |
- . . . ¥ Qutros plastificantes™
" B == i - o
- [ W Outros orto-ftalatos™
&0 DEHP
¥ DINP/DIDP/DPHP
40
*DINCH/citratos/trimelitatos/
benzoato etc.
20
*=* DBP/DIBP/BBP
0
2005 2008 2012 2014

Fonte: Adaptado de ECPI (2015) (82,
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Ao analisar os dados apresentados na Figura 2.9 é possivel observar a diminui¢do no
consumo dos ftalatos de cadeia curta (DEHP, mais conhecido como DOP) ¢ um aumento na
utilizacdo dos ftalatos de cadeia longa (DINP/DIDP/DPHP). O DINP, em especial, ¢ um dos
plastificantes que vem substituindo o DOP na area médica, e ¢ atualmente um dos mais
utilizados na confeccdo de dispositivos médicos 7Y, Nesse contexto, e levando-se em
consideragdo as propriedades do PVC necessarias ao objetivo deste trabalho (flexibilidade e
biocompatibilidade), o uso do DINP surge aqui como o plastificante ideal para melhorar as
propriedades mecanicas do PVC. Dessa maneira, devido a baixa toxicidade, flexibilidade,
biocompatibilidade ¢ a ampla utilidade na area médica, filmes a base de PVC e DINP serdo
utilizados neste trabalho como substrato flexivel dos extensometros.

A seguir sdo apresentadas breves discussdes das técnicas de medidas elétricas utilizadas

para caracterizagdo e estudo do desempenho dos extensdmetros.

2.5. Técnicas de medidas elétricas

As duas técnicas mais comuns utilizadas para se entender o comportamento elétrico,
mecanismos de conducao e fendmenos de interface em dispositivos eletronicos poliméricos sao
as medidas em corrente continua (dc) e em corrente alternada (ac) 31, Ademais, estas técnicas
também permitem estudar o comportamento dos dispositivos em fun¢do do tempo, bem como

definir o intervalo de operagdo do sensor.

2.6. Medida elétrica em corrente continua (dc)

Uma das caracteristicas elétricas mais importantes a serem estudadas em um dispositivo
¢ o comportamento da corrente (I) em funcdo da tensao elétrica (voltagem) aplicada (V), pois
através desta medida ¢ possivel investigar, dentre outros inimeros parametros € mecanismos,
os intervalos de operacdo, os mecanismos que regem os processos de injecao e transporte de
cargas ao longo do material [¢4],

Para tanto, de um modo geral, a estrutura basica de um dispositivo polimérico ¢é
composta por dois eletrodos metalicos separados por uma fina camada polimérica, do tipo

capacitor de placas planas paralelas, como mostra o esquema apresentado na Figura 2.10.
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Figura 2.10 — Representagdo esquematica da estrutura basica de dispositivo polimérico.

Fonte: adaptado de Santos (2013) 1641,

Na Fig. 2.10, o dispositivo ou amostra ¢ submetido a uma tensao (V) e a corrente (I) que
flui pelo mesmo ¢ medida em um amperimetro.

A densidade de corrente do dispositivo, ou seja, corrente elétrica por unidade de area,
pode ser definida por meio dos parametros geométricos da amostra (area(A) e espessura(l)),
parametros de medidas (I e V) e propriedades elétricas do material (constante dielétrica (g) e
condutividade(cqc)). Também conhecida como Lei de Ohm para campo elétrico uniformes [64],

a Equacgdo 2.4 descreve a densidade de corrente (J):
J = o4 .E (2.4)

onde: E = V/ ] € Oac = pne. A densidade dos portadores de carga livres ¢ representada por n,

e W é a mobilidade dos portadores de carga livre. Se a mobilidade dos portadores de carga ndo
depender do campo elétrico aplicado, entdo o4c € uma constante, e a densidade de corrente sera
proporcional ao campo elétrico. Dessa forma, a corrente apresenta dependéncia linear com a
voltagem (ou campo elétrico), caracterizando assim o comportamento do dispositivo como
Ohmico 1641, A Figura 2.11 mostra o grafico da corrente em fungio da tensdo elétrica para um

dispositivo com comportamento 6hmico.
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Figura 2.11 - Curva corrente vs. tensdo (V) para um dispositivo com comportamento 6hmico.

Corrente (A)

Tensdo (V)

Fonte: elaborada pela autora.

Entdo, neste caso, a curva [ vs. V apresenta uma dependéncia linear, logo a resisténcia

elétrica do dispositivo pode ser obtida diretamente como mostra a Equagao 2.6.

~I<

(2.6)

Entretanto, em alguns casos o comportamento de | vs.E pode apresentar outras
dependéncias diferente da linear. Esse comportamento esta relacionado a possiveis efeitos
“negativos”, tais como: efeitos de interface, onde parte dos portadores de carga ndo sdo gerados
no volume da amostra, efeitos termidnicos, tunelamento, presenca de impurezas que atuam
como armadilhas, dentre outros [28-31:83],

Em adicdo, outro tipo de estudo realizado para compreender o comportamento elétrico
de dispositivos eletronicos poliméricos ¢ o da corrente (ou resisténcia) em fungdo do tempo
com um valor fixo de tensdo (V) [2°]. Esse estudo tem como objetivo analisar qual a influéncia

do tempo nos valores de corrente, isto €, se a corrente € constante em fungdo do tempo.

2.7. Medida elétrica em corrente alternada (ac)

Normalmente as investigagcdes sobre o comportamento elétrico dos materiais em geral,
¢ utilizada por meio de medidas de corrente continua (dc). Todavia, ha inimeros trabalhos na
literatura que demonstram a eficacia da andlise da resposta ac destes materiais, incluindo
polimeros semicondutivos, como a PANI [27:29:6484] - Agsim, uma técnica bastante comum de

medida em corrente ac € a Espectroscopia de Impedancia (EI), a qual permite distinguir entre
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as contribui¢des capacitivas e condutivas, e os efeitos de eletrodos dos dielétricos, além de
também poder estabelecer frequéncia de operagdo ideal de um dispositivo (64841,

A EI consiste em aplicar uma tensdo (V) com amplitude fixa em um dado material,
variando-se a frequéncia de oscilacdo. A impedancia elétrica (Z) ¢ definida como uma grandeza
fisica que mede a capacidade de um dispositivo apresentar oposi¢do a passagem de corrente
elétrica 34, A partir da tensdo aplicada e da corrente elétrica é possivel calcular a impedancia
complexa da amostra, a qual contém componentes real (Z') e imaginaria (Z'"). Nesta medida é
gerado o espectro de impedancia, o qual relaciona a impedancia real e imagindria com a
frequéncia de oscilagdo.

A Figura 2.12 mostra o comportamento tipico do espectro de impedancia encontrado
em diversos materiais. Nessa figura ¢ apresentada a componente real (Z") e imaginaria (Z'") da

impedancia complexa em funcdo da frequéncia de campo elétrico oscilante, em escala mono-

log.

Figura 2.12 - Representag@o esquematica do espectro de impedancia.
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Fonte: elaborado pela autora.

Na Fig. 2.12, observa-se que o comportamento de Z'(f) apresenta um patamar em baixo
valores de frequéncia que se estende até proximo a um dado valor de frequéncia f;, até que cai
abruptamente com a frequéncia, estabelecendo um novo patamar em altos valores de
frequéncia. Concomitantemente, Z''(f") possui um pico, cujo valor maximo esta em f. Nota-se

que f;, ou frequéncia critica, é o ponto onde Z'(f) e Z"(f) se interceptam. Ademais, também
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¢ representado na Fig. 2.12 o ponto Z,;., que corresponde ao valor de impedancia real para
baixos valores de frequéncia, ou seja, Z(f — 0) [¢4],

A interpretagdo do comportamento de Z'(f) e Z"(f) apresentado na Fig. 2.12, leva a
elaborag@o e proposta de inimeros modelos fisicos como sera tratado a seguir. Além de obter
informagdes sobre as propriedades elétricas de todo o sistema material-eletrodo, a partir das
medidas de Espectroscopia de Impedancia também ¢ possivel obter os valores de
condutividade, permissividade e admitincia, desde que sejam conhecidos os parametros
geométricos das amostras, como espessura dos filmes e area dos eletrodos. Estas fungdes sdo
importantes na caracterizagio elétrica de diversos sistemas solidos [4¢-%4], e suas relagdes com a

impedancia estdo listadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Equagdes das grandezas fisicas complexas obtidas a partir das componentes de

impedancia.
FUNCAO RELACAO COM COMPONENTE COMPONENTE
COMPLEXA Z'(f) REAL IMAGINARIA
Impedancia Z'(f) 7 (f) Z>(f)
YA
Admitincia 1 Z' -Z"
y* (f) =— Y’ e — y" =
v o T @y VP T oEay
Condutividade [ 1 l l
O_*(f) - — - O_I(f):_yl O_Il(f) :_Y’/
Permissividade 17 1 l l
8*(f):__ - E’(f):_Y,, El(f):_yl
&' (f) wAZ*(f) wA wA

Fonte: adaptado Santos (2013) 141,

2.7.1. Modelo baseado em circuito paralelo composto por um resistor e um

capacitor

Geralmente, no estudo das propriedades elétricas em corrente alternada de sistemas
solidos, como os polimeros semicondutivos, € necessario levar em consideracdo a existéncia de
processo dielétricos e de conducdo. Enquanto os processos de condugao sdo caracterizados pela
condutividade elétrica (d), os processos dielétricos, ou isolantes, sdo caracterizados pela

permissividade elétrica (g). Esses processos dielétricos ¢ de condugdo podem ser relacionadas
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por meio da Equagdo de Maxwell usada para descri¢do da corrente elétrica total em um material

(Eq. 2.7) [6485],
P 2« oE
J=0"(w).E+e(w).5 2.7)

. 2, . , . ~ .
onde a densidade de corrente / ¢ a soma dos processos dielétricos e de condugdo. Assumindo-

oy . B = dE _ . » o
se um campo elétrico variante no tempo do tipo E = Eye'®*, onde Pl iwE, e substituindo na

Eq. 2.7, tem-se:
fz JC*(w).E + ime*(m).ﬁ (2.8)

ou ainda

J =0 (w).E (2.9)

Em adigéo, do ponto de vista da estrutura desordenada dos polimeros semicondutivos,
varios autores utilizam circuitos equivalentes compostos por resistores e capacitores para
descrever tais caracteristicas elétricas e dielétricas desses sistemas 276484 conforme mostra a
Figura 2.13. Neste caso, os resistores representam a contribui¢do dos processos de condugdo
(cargas livres), enquanto os capacitores representam a contribuigdo dielétrica (cargas ligadas).
Geralmente utiliza-se a representagdo da estrutura desordenada dos materiais s6lidos por meio
de um circuito em paralelo, pois os processos de conducdo e dielétricos ocorrem
simultaneamente, onde a predominéncia de um ou de outro depende da frequéncia de oscilagao

aplicada [6485],

Figura 2.13 - Representagdo esquematica de um circuito simples RC em paralelo.
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Fonte: Couto (2011) B3],
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Dessa forma, a impedancia complexa pode ser calculada como em qualquer circuito RC

de acordo com a expressao 2.10.

1_ 1,1 (2.10)

Zeq ZR Zc

onde Zr corresponde a impedancia resistiva, Zr = R, e Zc ¢ a impedancia da componente

capacitiva, tal que Zc = -i /(wC). Substituindo os valores de Zr e Zc na Eq. 2.10, tem-se que:

R
1+iwRC

Zeq(f) = (2.11)

Multiplicando a expressdo acima pelo seu complexo conjugado, e separando as
expressdes em componente real e imaginaria obtém-se a impedancia real (Z'(w)) e imaginaria

(Z"(w)), conforme Eq. 2.12 e 2.13, respectivamente.

R

Z’(a)) = T+ wZRICZ (212)
" . wR*C
VA ((1)) = —lm (213)

Analisando o espectro de impedancia representado na Figura 2.12, observa-se que ha
um ponto de interse¢do onde Z'(w) = Z"'(w). Este ponto é conhecido como frequéncia de

relaxagdo, wy, = 271 f,1%0]. Ainda mais, se igualar as Eq. 2.12 € 2.13, obtém-se que:

| R _ | —iwgR%C R _ woR?C (2.14)
1+w3R2C2 1+w3R2C?2 1+w3R2C%2  1+wiR2C? ’
1 1
wyg=— ou 2uf,=— 2.15
0=~ fo=— (2.15)

A frequéncia de relaxagdo (frequéncia critica), por sua vez, também esta associada ao
tempo de relaxagcdo do sistema, Ty = 1/f., o qual informa sobre a predominancia das
contribuicdes condutivas e dielétricas. Para valores de tempo maior que 7,, os valores da

frequéncia tendem a zero e a conducdo originada pelas cargas livres € mais evidenciada. Em
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outras palavras, ao determinar o limite da impedancia complexa, definida na Eq. 2.16, ¢ w —

0, observa-se que ha dominio do resistor.

(l‘)i_rf})Z;‘q(w) = (Ll_r% N Z(w—>0)=R (2.16)

Por outro lado, para valores de tempo menores que 75, @ > Wy € a contribuigdo

dielétrica ¢ muito mais evidenciada, conforme comprova a Eq 2.17.

lim Z;,(w) = lim Z(w > wy) = i (2.17)

w>»wg w»w, 1+iwRC

Logo, a frequéncia de relaxacdo ¢ o ponto de transicdo entre o dominio resistivo e
capacitivo.

Além do mais, outro ponto importante a ser destacado ¢ a possibilidade de obter os
valores de condutividade total do sistema, o7, a partir da impedancia complexa Eq. 2.11, e os
parametros geométricos: espessura do filme (/) e area dos eletrodos (A), conforme a seguinte
equacao:

11

* - t_ti,t;
or(w) = @A an T3 iwC (2.18)

: . 11, .. .
Analisando a equagdo 2.18, observa-se que o termo TR ¢a condutividade relacionado

~ . , l
aos processos de conducdo das cargas livres (oc(w)). J& o termo KC corresponde a

permissividade relacionada aos processos dielétricos (£°(®)). Logo, a condutividade total do
sistema pode ser representada pela soma das condutividades relacionadas aos processos de

condugao e dielétricos, conforme a equagdo 2.19.
or(w) = os(w) + iwe*(w) (2.19)

A Eq. 2.19 esta de acordo com a equacdo de corrente de Maxwell (Eq. 2.7), dessa
maneira, a utilizacdo de circuitos equivalentes ¢ valida para representar a desordem dos
materiais.

Conforme mencionado anteriormente, a intersecdo das componentes real e imaginaria
da impedancia fornecem o valor da frequéncia critica (f), que por sua vez permite calcular o
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tempo de relaxa¢do. Em particular, no caso de um circuito RC em paralelo, que ¢ um sistema
ordenado, a resposta da polarizacdo ao campo elétrico ¢ definida por um tnico tempo de
relaxacdo. Contudo, em sistemas solidos desordenados, como é o caso dos materiais
poliméricos, ha uma distribuicdo dos tempos de relaxacdo em torno de 7. Essa distribuicdo ¢
consequéncia da heterogeneidade da estrutura dos materiais desordenados, o que provoca uma
variag@o na resistividade elétrica e permissividade elétrica ponto a ponto ao longo do volume
ou das interfaces eletrodo/polimero e/ou polimero/polimero (64831,

Uma aproximacgdo aceita para descrever a impedancia complexa em materiais
desordenados ¢ dada pela equagcdo de Havriliak-Negami (HN), fundamentada em uma

distribui¢do nio uniforme de tempos de relaxacgdo (%4, conforme descrito na Eq. 2.20.

R

Z (a)) = [1+iwRC*] B

(2.20)

onde o e P sdo pardmetros de desordem macroscopico e variam entre 0 e 1.

Na verdade, a funcdo HN é uma equacao mais geral que representa as distribui¢des ndo
uniformes de tempos de relaxacdo, simétrica ou ndo, onde tanto a quanto [ sdo diferentes de 1.
Em sistemas que possuem apenas um tempo de relaxacdo os valores de o e f sdo 1, e ¢
conhecido como Modelo Debye. Por outro lado, quando a # 1 e B = 1, caracteriza um sistema
cuja distribui¢do € simétrica do tipo Gaussiana. Nesse caso, o tempo de relaxacdo ¢ uniforme
ao longo de todo volume do material. Em particular, esse modelo ¢ conhecido como Cole-Cole
(CC). Em contrapartida, para « = 1e 3 # 1 ocorre uma distribuicdo assimétrica do tipo
Lorentziana em torno de 7. Nessa situa¢do, o modelo é chamado de Davidson-Cole (DC) [6485],

Uma alternativa também utilizada para identificar os tempos de relaxagdo associados a
medidas de impedéancia complexa é por meio do grafico Z'(w) vs. Z''(w), também conhecido
como Diagrama de Argand. Dessa forma, a titulo de ilustracdo, a Figura 2.14 mostra o
comportamento das componentes real e imaginaria da impedancia complexa e os respectivos

Diagramas de Argand para os modelos macroscopicos Debye, CC, DC e HN [6485],
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Figura 2.14 - Curvas tipicas das componentes real e imaginaria da impedancia complexa e os
respectivos Diagramas de Argand, obtidas para os processos de: (a) Debye (a=1¢ = 1), (b)
Cole-Cole (o = 0,5 e = 1), (c) Davidson-Cole (a.=1 e B =0,5) e (d) Havriliak-Negami (o =
0,5 e B = 0,5). Todas as curvas foram obtidas a partir da Eq. 2.18 e estdo representadas
qualitativamente em escala log-log (Z’(f) e Z”(f) vs. frequéncia) e em escala linear (Z’(f) vs.

7> (f) — Diagrama de Argand).

5 1@ 1(b)

21—z 120 N
— 7 —27" 3 "

- ® 1—2'(

=~ 1 Debye E

N ] ] ]
- 1 oa=1 ] 3 ]

° ] B=1 < ] <

@ ] 1 Cole-Cole N

N 3 3 30<a<l — ]

‘ RO RA0N

_T® @

< 1 —z®
a ] ‘: _Z"(f)

£ | Davidson-Cole J 4

N 1a= _ _]
o 1 0<B<l <] ] <

€ ] E: ] Havriliak-Negami N

3 N Josear T

7'(f) ] 0<B<1 Z'()
requéncia (u.a.) Frequéncia (u.a.)

Fonte: elaborada pela autora.

Em resumo, € importante levar em consideracao os processos dielétricos e de condugdo
e os efeitos de volume e interface, ao estudar as propriedades elétricas em medidas de corrente
ac. Os efeitos de volume estdo associados aos mecanismos de transporte de carga, ja os efeitos
de interface estdo relacionados aos mecanismos de inje¢do de carga. Além disso, a técnica de
espectroscopia de impedancia colabora com informag¢des adicionais que somente as medidas
dc ndo seriam capazes de fornecer.

Dessa forma, neste trabalho procura-se distinguir entre os efeitos de volume dos de

interface, determinar a faixa de operacdo do dispositivo, e compreender os mecanismos de
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conducdo para filmes de PANI/PVC submetidos a diferentes valores de tensdo mecanica
aplicadas. Para isso, € necessario compreender a técnica de medida mecénica, a qual ¢ descrita
a seguir e que sera utilizada simultaneamente com as técnicas de medidas elétricas para estudar

e compreender o funcionamento de um extensémetro a base de PANI/PVC.

2.8. Técnica de medida mecanica

O ensaio de tragdo ¢ um dos principais métodos de avalicdo das propriedades mecanicas
dos polimeros devido ao baixo custo, rapidez e simplicidade. Tais propriedades determinam o
comportamento dos materiais quando sdo submetidos aos esforcos de natureza mecanica. Os
ensaios de tragdo podem ser realizados no proprio produto ou em corpos de prova com
dimensdes especificadas por normas [¥7l. Neste ensaio, o corpo de prova é submetido & uma
forca de tracdo que tende a alonga-lo até a ruptura, ou seja, ¢ um tipo de ensaio destrutivo.
Durante o ensaio de tragdo, uma célula de carga mede a for¢a que esta sendo aplicada ¢ o
alongamento do material. Como resultado direto da medida obtém-se os valores da deformacao,
forca aplicada e o tempo. A partir destes dados é possivel calcular os valores de tragdo de

engenharia (a,,,) utilizando a Equagdo 2.21 381,

O = — (2.21)

onde F ¢ a for¢a instantanea aplicada em direg@o perpendicular a se¢do transversal, em unidades
de newton (N), € A¢¢é a area da se¢do transversal inicial do corpo de prova (em m?).

A unidade de tensdo de engenharia (o,,) geralmente ¢ em Pascal (Pa). Neste trabalho a
letra m em subscrito estara presente em alguns simbolos utilizados na caracterizagdo mecanica
de modo a diferenciar estes simbolos que também sdo utilizados na caracterizagdo elétrica.
Nesse caso especifico, o o ¢ utilizado para representar tanto a tensdo mecénica quanto a
condutividade elétrica %),

Além disso, também ¢ possivel calcular a deformacao de engenharia (g,,) a partir da

Equacao 2.22.

=4 (2.22)
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onde AL ¢ o comprimento final subtraido do comprimento inicial (Lo) da regido 1til, isto é, a
distancia entre as garras do equipamento. A deformacdo de engenharia ¢ adimensional. Além
do mais, a deformacdo também pode ser expressa em termos de porcentagem, onde apenas
multiplica-se a deformagio por 100 8,

Aplicando-se as Eq. 2.21 e 2.22, a partir dos valores de tensdo e deformagao encontrados
¢ possivel obter a curva tensdo-deformacdo de engenharia do material. Tipicamente, para os
materiais poliméricos sdo encontrados trés diferentes tipos de comportamento tensdo-

deformagdo ], conforme representado na Figura 2.15.

Figura 2.15 - Curva tensdo-deformagdo para polimeros: frageis (curva A), plasticos (curva B)

¢ altamente elasticos (curva C).

Tensio (MPa)

Deformacio

Fonte: Adaptado de Callister (2002) 81,

O comportamento de um polimero fragil ¢ demonstrado na curva A da Fig. 2.15, onde
observa-se que o material suporta altos valores de tensdo, porém rompe com deformagdes
relativamente baixas. Ademais, existe uma relacdo linear entre a tensdo ¢ a deformagao. Essa
regido linear ¢ conhecida como regido eléstica, ou seja, ¢ uma regido onde a deformacédo nao ¢é
permanente, de modo que ao retirar a carga aplicada o material retorna a sua forma original. A
curva B, por sua vez, representa o comportamento de um material ductil, que é muito
semelhante ao apresentado por muitos materiais metalicos, onde existem duas regides distintas:
elastica e plastica. Diferentemente da deformag@o elastica, a deformagao plastica é permanente,
isto €, o material ndo retorna a suas dimensdes originais ao retirar a carga aplicada. E por ultimo,

tem-se a curva C representando o comportamento tipico dos elastomeros, os quais sdo

polimeros que apresentam deformagdo totalmente elastica sob baixos niveis de tensdo [38],
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A partir do grafico tensdo vs. deformagdo € possivel obter muitas propriedades dos
materiais, como: modulo de elasticidade (Modulo de Young), tensdo maxima, tensdo de
escoamento, tensdo e deformacao na ruptura. A Figura 2. 16 mostra o comportamento tipico da
curva tensdo vs. deformacdo de engenharia até a ruptura do material, destacando as regides
elastica e plastica, tensdo de escoamento e tensdo maxima. Além disso, também mostra a

representacdo esquematica dos perfis de corpo de prova em diferentes estidgios de deformagao.

Figura 2.16 - Comportamento tipico de curva tensdo vs. deformacdo de engenharia para um
material ductil, destacando-se os pontos de tensdo de escoamento, tensdo maxima, deformagao
e tensdo na ruptura, regido elastica e plastica, bem como as representacdes esquematicas dos

perfis de corpo de prova ao longo do ensaio de tragao.

(d)
Tensao de
escoamento ©

\11 l / A
O\

)

Tensao ()

Elasticag Plastica

/

™ Deformacio e

tensao na ruptura

@) E=o/s
\

Deformacio ()

Fonte: elaborada pela autora.

Na Figura 2.16, os corpos de prova representados em (a) e (b) estdo na regido elastica
do material. Nesta regido, ao aplicar tensdo ocorre alteracdo apenas no comprimento do material
(b), de tal modo que ao retirar a carga aplicada, o corpo de prova retorna ao seu formato original
(a). Conforme apresentado anteriormente, nesta regido ha uma relagdo linear entre a tensio e
deformagdo, de forma que um aumento na tensdo provoca um aumento proporcional da
deformagdo. Essa relagdo pode ser expressa de acordo com a Lei de Hooke 38891 (Eq. 2.23).

(2.23)

Om = Emém
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Na Eq. 2.23, E,,, representa o mddulo de elasticidade, o qual esta relacionado a rigidez
ou a resisténcia do material a deformagao elastica, de modo que quanto maior o valor de E,
maior serd a rigidez do material (08391 O moédulo de elasticidade tem a mesma unidade de
medida que a tensdo (0, ), Pascal (Pa), visto que a deformacao (&,,) ¢ adimensional. Além disso,
o modulo de elasticidade E representa a inclinagdo da reta presente na regido elastica (Fig.
2.16).

Ademais, a medida que o material ¢ deformado além do ponto méximo da regido
elastica, observa-se que a tensdo ndo obedece mais a Lei de Hooke, e ocorre deformacgéo
permanente no material, conforme representado no corpo de prova (c) (Fig. 2.16). Esse
comportamento ¢ conhecido como escoamento. Nesse sentido, a tensdo que causa o escoamento
¢ a tensdo de escoamento, e a deformagdo que ocorre é a deformagio plastica [334°], Uma vez
atingida a tensdo de escoamento, o corpo de prova continuara a se deformar (alongar-se) até a
tensdo atingir um valor maximo (corpo de prova (d)). Entdo, esse valor de tensdo diminui até
que ocorra a fratura do material (corpo de prova (e)).

Este tipo de ensaio tensdo vs. deformagdo ¢ usualmente realizado em extensometros,
onde a deformacdo ¢ medida por meio da variagdo da resisténcia elétrica do material utilizado
como camada ativa. Os ensaios mecanicos sdo extremamente importantes para compreender o
comportamento mecanico do substrato utilizado na confeccdo do extensdmetro, visto que a
flexibilidade ¢ um dos requisitos minimos ao bom funcionamento de um extensdmetro para
aplicacdo em dispositivos vestiveis.

Além disso, na literatura encontram-se trabalhos que correlacionam a caracterizagao
mecanica a caracterizagdo elétrica dc para compreender o funcionamento dos extensometros
[2,9,16-18,38,40.90] ' Como exemplo, Cai et. al!'”], em 2017, analisaram as propriedades de um sensor
flexivel por meio das curvas de tensdo vs. deformagdo obtidas da caracterizagdo mecanica dos
materiais utilizados, ¢ analisaram também a variacdo da resisténcia elétrica do material em
funcdo da tens@o mecanica aplicada. Ademais, também foi calculado o Fator Gauge (Eq. 2.2),
utilizando os valores de resisténcia elétrica encontrados na caracterizacao elétrica, e os valores
de deformacao obtidos pelas medidas mecanicas

Sendo assim, no proximo capitulo sdo apresentados os materiais, os equipamentos e
métodos de medidas utilizados para obtencao das curvas tensdo mecanica vs. deformagao e das

curvas obtidas da correlagdo de medidas mecénicas a medidas elétricas (ac e dc).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS DE PREPARACAO DOS FILMES

Neste trabalho, para a confec¢do dos extensdmetros foram selecionados dois materiais
poliméricos: a polianilina - PANI, um polimero semicondutivo, de baixo custo e facil
processamento, que sera usado como camada ativa do sensor, € como substrato, o poli (cloreto
de vinila) - PVC, um polimero flexivel, transparente, biocompativel, inerte, autossustentavel e
com baixo custo. Assim, neste capitulo é apresentado em detalhes as etapas de preparagdo dos
materiais e dispositivos, passando desde a obtencdo de filmes autossustentaveis de PVC, a
polimerizacdo quimica da PANI e a deposicao in situ da camada de PANI na superficie do PVC,

até as etapas de fabricacdo e contatos elétricos dos dispositivos PANI/PVC.

3.1. Preparo da solucdo de PVC, do sistema PVC:plastificante e obtencao dos filmes de
PVC

Conforme apresentado no Cap. 2, Se¢do 2.4.1, o uso de plastificantes da classe dos
ftalatos de cadeia longa tem crescido em diversos paises, devido a restricdo quanto ao uso do
DOP [77], Para tanto, foi escolhido o DINP, um plastificante ftalato de cadeia longa, o qual, além
de possuir baixa exsudacdo (migracdo para superficie), confere 6tima transparéncia e ¢ muito
utilizado na area médica °!1.

Sendo assim, as solugdes de PVC foram preparadas utilizando o THF como solvente em
concentracdo de 0,1 g/mol. Inicialmente foram preparadas 500 mL de solu¢do em um baldo
volumétrico, o qual foi mantido em agitagdo por ca. de 8§ h. Em seguida, foram preparadas
solugdes de PVC:DINP com diferentes concentracdes de plastificante: 0, 10, 20, 34, 50 e 80
partes por cem de resina (pcr), isto ¢, quantidade em massa de aditivo em relacdo a 100 unidades
de massa de PVC. Estes valores foram escolhidos de acordo com a referéncia de JUNIOR et.
al "%, A Figura 3.1 representa os dados "%l para estudo, e consequentemente, para o preparo

das amostras de PVC:DINP.
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Figura 3.1- Tabela adaptada de Junior et al., 2006 %1 que mostra algumas propriedades

comparativas de compostos de PVC com diferentes graus de plastificacao.

Norma  Rigido Semi- Flexivel Muito Altamente
ASTM rigido Flexivel Flexivel
Quantidade de - 0 34 50 80 600
plastificante (pcr)
Quantidade de - 0 25 33 44 86
plastificante (%)
Peso especifico D-792 1,40 1,26 1,22 117 1,02
(20°C) (g/cm?)
Resisténcia a D-882 >40 25 20 15 -
tracao (MPa)
Alongamento D-882 <15 285 330 385 -
na ruptura (%)
Modulo de D-747 =9.000 70 12 3 <1
rigidez (MPa)
Dureza Shore A D-2240 =100 95 83 66 <10
Dureza Shore D D-2240 80 49 <35 <20 -
Temperatura de D-746 >23 -16 -32 -46 -

fragilizagdo (*C)

Fonte: Junior et. a/ (2006) 71,

Os calculos para conversdo de per para porcentagem foram feitos de acordo com Junior

et al. (2006) [ conforme é apresentado na Tabela 3.1 para 34 pcr de DINP em PVC.

Tabela 3.1 — Calculo para conversao da quantidade de plastificante em pcr para porcentagem

Formulagdo em pcr  Formulacio em % de massa

i 100 _
Resina de PVC 100 /134 X 100 = 74,62%
. 34 _
Plastificante 34 /134 X 100 = 25,37%
Total 134 100%

Fonte: adaptado de Junior et al.(2006) [7],

Ap6s a determinacdo das concentragdes de DINP em PVC, as solugdes preparadas com
diferentes concentragdes de plastificante foram mantidas em agitacdo ca. 4 h para dissolucdo
total do plastificante, obtendo assim uma solugdo incolor, conforme mostra a foto da solugdo

apresentada na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Solugdo de PVC:DINP em THF.

a2

Diogol.ab ’
Clafs A y

Fonte: elaborado pela autora.

Buscando-se a obtengdo de filmes sem a presenga de bolhas, a solu¢do de PVC:DINP
em THF foi mantida em banho ultrassom durante 20 min. Ap6s o preparo da solug@o, a mesma
foi depositada em placas de Petri para evaporacdo do solvente ¢ obtencdo das amostras, via
método de deposi¢do por “derramamento”, também conhecido como casting. Estas placas
foram mantidas em local seco e em superficie plana nivelada durante 48 h a temperatura
ambiente para maxima evaporac¢ao do solvente. Em seguida, os filmes obtidos foram retirados
das placas de Petri, e recortados utilizando uma maquina de corte e vinco (Figura 3.3.a), com
facas de corte especificas. A faca de corte é feita com laminas fixadas numa madeira, como
poder ser visto na Figura 3.3.b. O material a ser cortado ¢ colocado na superficie da faca de
corte e em seguida utiliza-se a maquina de corte para exercer pressdo contra a faca, de modo a
cortar o material no formato da faca. Essa técnica de corte ¢ bastante simples e eficiente na

padronizac¢do dos tamanhos dos filmes de PVC:DINP a serem utilizados.
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Figura 3.3 - (a) Maquina de corte e vinco utilizada para as amostras PVC:DINP e PANI/PVC.
(b) Faca de corte utilizada para cortar os filmes PANI/PVC, mostrando as laminas fixadas na

madeira.

Fonte: elaborada pela autora.

Em seguida, foram realizados ensaios de tracdo dos filmes para analise da flexibilidade
dos mesmos, encontrando assim a melhor proporcao de PVC e DINP conforme sera apresentado
no Cap. 5, Segdo 5.1. Na Figura 3.4 ¢é possivel observar a flexibilidade do filme PVC:DINP
obtido via casting. Na Figura 3.4.a ¢ apresentado o filme PVC:DINP com estimulo mecéanico
nulo, ou seja, sem deformacdo. Ja na Figura 3.4.b e 3.4.c estd sendo aplicada uma forga, e
observa-se que os filmes deformaram ~25 % e ~62%, respectivamente.

Uma vez encontrada a melhor propor¢do PVC:DINP, os filmes PVC:DINP foram
colocados em laminas de vidro para manté-los esticados e estaveis durante o processo de

deposigdo in situ da polianilina, conforme mostra a Figura 3.5.
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Figura 3.4 - Filmes PVC:DINP: (a) Filme 0% de deformacao; (b) Filme com aproximadamente

25% de deformacgao; e (c) Filme com aproximadamente 63% de deformacao.

Fonte: elaborada pela autora.

Figura 3.5 - Filme de PVC fixados em lamina de vidro.

Fonte: elaborada pela autora.

3.2. Preparacio dos filmes PANI:PVC

Obtido os filmes de PVC:DINP, os filmes foram imersos no meio reacional, onde ocorre
o processo de polimerizacdo da anilina pelo método quimico. Essa imersdo tem por objetivo

promover a formagao de um filme fino de PANI sobre a superficie do PVC, via deposicéo in
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situ. Para tanto, usou-se como referéncia para a sintese quimica utilizando o CSA a monografia
apresentada por Botan em 2006 °?. Por outro lado, utilizou-se como referéncia o estudo de
Travain et. a/ 3% para metodologia de polimerizagdo in situ. Essa literatura ndo ¢é especifica
para deposi¢do de PANI em PVC, porém a metodologia ¢ simples e conveniente para a
execucdo neste trabalho. Consequentemente, foi reproduzida neste trabalho para obtencdo de
filmes finos de PANI sobre PVC.

Basicamente, o processo de preparagdo dos filmes PANI/PVC segue a seguinte
metodologia: destilacdo da anilina, polimerizagdo quimica da PANI e deposi¢do in situ da

camada de PANI na superficie do PVC. A seguir, sdo apresentadas em detalhes essas etapas.

a) Destilacio da anilina

A destilagdo da anilina tem por objetivo eliminar as substancias oxidadas presentes no
mondmero, ou seja, purificar a anilina através da destilagdo fracionada. Para realizar a
destilagdo foi montado um sistema como representado na Figura 3.6. Esse sistema é composto
de balao volumétrico de 250 mL, 25 mL ¢ 100 mL, condensador (contendo coluna de

fracionamento), trap para vacuo, bomba de vacuo e manta elétrica.

Figura 3.6 - Processo de destilagdo fracionada da anilina.

Trap Condensador

Baldo volumétrico: 100 mL, 25 mL ¢ 250 mL

Fonte: elaborada pela autora.
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Inicialmente, a anilina foi colocada em um baldo volumétrico de 100 mL, o qual foi
inserido em uma manta elétrica. Ao atingir a temperatura de ebulicdo da anilina, o vapor de
anilina sobe através da coluna fracionada, passando pelo tubo, o qual foi resfriado com sistema
de circulagio de 4gua, ficando depositada em um baldo volumétrico de 25 mL. E importante
destacar que o primeiro volume de anilina destilada deve ser descartado, de maneira a ter certeza
que ndo havera qualquer tipo de oxidagao.

Também vale ressaltar a necessidade do uso de papel aluminio envolto no baldo
volumétrico que mantém a anilina destilada, para que a mesma ndo seja oxidada pela luz, e
também na coluna, para conservar o calor ao longo desta. Além disso, apds a destilagdo, a
anilina deve ser retirada rapidamente do baldo e armazenada em local protegido da luz, para

que ndo ocorra oxidagdo antes de sua polimerizagao.

b) Polimerizacao quimica da PANI e deposicao in situ da camada de PANI no

PVC

Obtida a anilina destilada, a etapa seguinte consistiu em polimerizar o0 mondémero de
anilina pelo método quimico [*%]. Nesse contexto, foram preparadas duas solugdes. A primeira
solu¢do foi preparada adicionando-se 1,8 ml de anilina (mondmero) e 4,56 g de CSA em 120
mL de agua destilada. Na segunda solugdo, por sua vez, 4,65 g de persulfato de amoénio foram
diluidos em 20 mL de 4gua destilada. Ambas solu¢des foram resfriadas, em uma bacia de gelo,
até atingir a temperatura de aproximadamente 5°C e mantidas sob agitacdo magnética. Apds 30
min de agitacdo, a segunda solucdo, contendo o agente oxidante, foi adicionada lentamente a
primeira solucdo sob agitacdo continua. Na etapa seguinte, em que ocorre a deposi¢cdo por
polimerizacdo in situ, os substratos de PVC fixados nas laminas de vidro, foram inseridos
diretamente no meio reacional da PANI, de modo que a camada de PANI fosse depositada sobre
o PVC, conforme mostra a Figura 3.7.a. Durante a deposi¢cao da PANI no PVC foi utilizado
papel aluminio para cobrir o béquer, de modo a evitar a degradagdo da anilina pela presenca da
luz. Apds 6 horas sob agitacdo foram obtidos filmes de PVC com camada superficial de PANI,
conforme a Figura 3.7.b. Estima-se que a espessura dos filmes de PANI seja da ordem de 180

nm, de acordo com os resultados apresentados por Travain et. al [31.
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Figura 3.7 — (a) Substrato de PVC sendo imerso no meio reacional da sintese da PANI; (b)
Filmes finos PANI/PVC obtidos ap6s 6 horas de agitagdo.

a)'

S\ Meio

> reacional

Em seguida, os filmes foram retirados da solucdo e lavados com agua destilada, para
retirar o p6 de PANI que fica depositado sob a superficie. O filme foi entdo colocado em um
dessecador durante 72 h, visando retirar o maximo de umidade do sistema.

Para melhorar a adesdo do filme de PANI ao PVC foi realizado o tratamento térmico
dos filmes PANI/PVC a 40 °C durante 1 h. A Figura 3.8.a mostra o filme PANI/PVC obtido ao

final do processo de sintese e deposigdo. Ja a Figura 3.8.b mostra a flexibilidade do filme obtido.

Figura 3.8 - (a) Filme PANI/PVC obtido por polimerizagdo in sifu, e tampa de caneta a titulo
de escala. (b) Foto da flexibilidade do filme PANI/PVC obtido apo6s deposigdo in situ.

a) b)
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3.4. Preparo das amostras para medidas elétricas

Para realizagdo das medidas elétricas nos filmes PANI/PVC foi necessario a deposi¢do
de pares de eletrodos paralelos de tinta prata sobre os filmes, utilizando a técnica silk-screen. A
Figura 3.9.a mostra a tela utilizada no processo de confec¢do dos eletrodos nos filmes
PANI/PVC para realizagdo das medidas elétricas, a qual contém 20 pares de eletrodos. A
técnica consiste em colocar a tela sobre o filme PANI/PVC e, em seguida, depositar pequena
quantidade de tinta prata sobre a tela, a qual é espalhada com o auxilio de um mini rodo,

conforme mostra a Figura 3.9.b.

Figura 3.9 — (a) Tela utilizada na técnica silk-screen; e (b) Processo de confeccao dos eletrodos

de tinta prata utilizando um mini-rodo.

2) .~—-' b)

Mini-rodo

Filme PANI/PVC
sob a tela

O padrao dos eletrodos contidos na tela, possuem 10 mm de comprimento (L) e 600 pm
de espagamento entre eles (d). E interessante destacar que essa técnica possibilita a fabricagio
de varios sensores em curto intervalo de tempo, além de ser uma técnica que envolve baixo
custo de processo. A Figura 3.10 mostra o filme PANI/PVC com os eletrodos de tinta prata
depositados sobre a superficie dos mesmos, e as dimensdes L e d. E importante ressaltar que a
area de PANI entre os eletrodos ¢ a camada ativa do sensor, ou seja, a resposta elétrica do sensor

esta associada a essa area entre os eletrodos.
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Figura 3.10 - Filme PANI/PVC obtido por deposi¢do in situ, onde d = 10mm ¢é o comprimento

dos eletrodos, e L = 600 um ¢ a distancia entre os eletrodos.

Filme PANI/PVC

g
=
=
—

d=

L =600 pm

Eletrodos metalicos

Ap6s a deposicao dos eletrodos, foram colocados fios de cobre sob os eletrodos como
contato elétrico para realizar as caracterizacoes elétricas dos dispositivos PANI/PVC. Logo
apos, os filmes PANI/PVC foram armazenados em vacuo durante 24 h para secagem maxima
da tinta prata. Apds este tempo as amostras ja estavam prontas para serem caracterizadas. A

Figura 3.11 mostra o sistema PANI/PVC com os contatos elétricos de fio de cobre.

Figura 3.11 - Sistema PANI/PVC com eletrodo de tinta prata e contatos elétricos.

Filme PANI/PVC

Contato elétrico Eletrodos metalicos

3.5. Nomenclatura das amostras

Todas as amostras preparadas terdo nomenclaturas especificas, facilitando, dessa forma,

a identifica¢do das mesmas. Assim:
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(i) Para facilitar a identificacdo das amostras de PVC contendo diferentes

concentracgdes do plastificante DINP, neste trabalho foi adotada a seguinte nomenclatura:

PVC:DINPx

onde X é a concentracdo em partes por cem de resina (pcr) do plastificante DINP. Nesse sentido,

a Tabela 3.2 relaciona todas as amostras utilizadas e suas respectivas nomenclaturas.

Tabela 3.2 — Nomenclatura para as amostras de PVC com diferentes concentragdes de

plastificante em pcr.

DINP (pcr) Nomenclatura
0 PVC:DINPo
10 PVC:DINPyo
20 PVC:DINPo
34 PVC:DINP34
50 PVC:DINPso
80 PVC:DINPso

(i)  Da mesma forma, também foram definidas nomenclaturas para os dispositivos
de PANI/PVC que foram submetidos a diferentes valores de tensdo mecanica durante a

caracterizacdo elétrica-mecanica. Para estas amostras foi estabelecida a seguinte nomenclatura:
PANI/PVCxxx
onde XXX representa os valores de tensdo (forga/area) aplicada nas amostras, em unidade de

medida megapascal (MPa). Nesse contexto, a Tabela 3.3 contém os diferentes valores de tensao

a qual a amostra foi submetida e as respectivas nomenclaturas.
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Tabela 3.3— Nomenclatura para os dispositivos de PANI/PVC submetidas as diferentes forcas

de tracdo.

Valor de tensao (MPa) Nomenclatura

0 PANI/PVC o0
0,06 PANI/PVC o06
0,13 PANI/PVC o13
0,26 PANI/PVC 026
0,34 PANI/PVC ¢34
0,44 PANI/PVC 044
0,52 PANI/PVC ¢52
0,65 PANI/PVC g6s
0,78 PANI/PVC o738
0,94 PANI/PVC g4

(iii) E por ultimo, serdo utilizados os seguintes termos para identificar os sistemas

obtidos neste capitulo, a saber:

o Filme PANI/PVC: filmes obtidos para medidas mecanicas;

e Dispositivo: filme PANI/PVC com eletrodos metalicos, para realizar medidas elétricas
€ mecanicas simultaneas;

e Extensometro: filme com eletrodo metalico para avaliagdo da viabilidade do uso do

sistema polimérico PANI/PVC em aplicagdes de dispositivos vestiveis.
Para facilitar a compreensdo do que foi abordado neste capitulo, ¢ apresentado o

fluxograma na Figura 3.12, o qual resume a obtencdo dos filmes de PANI/PVC, desde a etapa

de obtencdo dos filmes de PVC até a etapa de preparacao dos filmes para medidas elétricas.

46



Figura 3.12 - Fluxograma dos métodos de polimerizagdo e obtencdo dos filmes PANI/PVC.

]
PVC Obtencao do filme de
- . PVC pelo método casting
__:—'—'__—‘—____:‘-_:;:;_\-__ - )

Polimerizacao quimica e
deposicéo in situ

l

Obtencao do filme
PANI/PVC
—\‘\\__‘__.‘_,_‘
PVC
Confecccao dos contatos
eletricos

Fio de cobre

——

Obtencao do dispositivo e
extensometro

Eletrodo de
tinta prata
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CAPITULO 4 - EQUIPAMENTOS E METODOS DE CARACTERIZACOES

Neste capitulo sdo apresentadas breves descricdes dos equipamentos experimentais e
dos métodos de medidas utilizados na caracterizagdo mecanica ¢ elétrica (ac ¢ dc) dos filmes

PANI/PVC estudados nesse trabalho.

4.1. Equipamento para medidas mecanicas

Uma das técnicas utilizadas para caracterizacao dos sistemas poliméricos € o ensaio de
tracdo. Esta técnica ¢ muito utilizada para compreender o comportamento mecanico do material
quando submetido a diferentes valores de tensdo (forca/area).

Neste trabalho, as propriedades mecénicas dos filmes foram determinadas de acordo
com a norma da American Society for Tasting and Materials (ASTM D1708-13 e ASMT
D638), utilizando a maquina universal de ensaio eletromecanica da marca EMIC, modelo
DL2000, com capacidade de 2000 Kgf (20 KN). A caracterizagdo mecanica foi realizada para
os filmes PVC:DINP e PVC/PANI, visando escolher qual a melhor relagio PVC e DINP,
analisar a influéncia da PANI nas propriedades mecanicas do PVC e definir a regido elastica
do sistema PANI/PVC. Com o objetivo de preparar corpos de prova apropriados para o ensaio
mecanico, os filmes foram cortados utilizando uma maquina de corte e vinco e faca de corte
especificas, conforme apresentado no Cap. 3 Se¢do 3.1. Na Figura 4.1 ¢ apresentada a faca de
corte com os formatos especificos dos filmes utilizados na caracterizacdo mecanica. A Figura
4.1.a apresenta as dimensdes (comprimento base (c) e largura(l)) da faca de corte utilizadas para
cortar os filmes de PVC com diferentes concentragcdes de DINP. O comprimento base, também
conhecido como comprimento util é a regido onde sdo realizadas as medidas mecéanicas, ja as
regides extremas sdo utilizadas para fixar o corpo de prova no equipamento. A Figura 4.1.b,
por sua vez, mostra a faca de corte com suas dimensdes, a qual foi utilizada para cortar filmes
de PANI/PVC. Os filmes PANI/PVC, com formato retangular, foram utilizados para a
caracterizacdo mecéanica sob diferentes valores de tensdes mecanicas aplicadas. E por fim, para
realizacdo do teste de tragdo, as amostras foram fixadas na EMIC utilizando garras para prender

as extremidades do filme (Figura 4.2), mantendo assim o filme fixo durante o ensaio mecénico.
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Figura 4.1 — (a) Faca de corte utilizada no corte dos filmes PVC:DINP para caracterizagio
mecanica; (b) Faca de corte utilizada no corte dos filmes PANI/PVC para caracterizagio

mecanica e elétrica.

Figura 4.2 - Ensaio de tragdo realizado nas amostras PVC:DINP e PANI/PVC para

caracterizagdo mecanica.

Filme
PANI/PVC
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4.2. Equipamentos para medida elétrica-mecanica

Os métodos experimentais usualmente utilizados para estudar os mecanismos de
condugdo em sistemas so6lidos desordenadas e/ou dispositivos eletronicos sdo os métodos de
corrente continua (dc) e corrente alternada (ac).

As analises por meio de corrente continua e alternada foram realizadas em fungdo da
tensdo mecanica aplicada, para compreender a influéncia desta na corrente elétrica do material
de estudo neste trabalho. Os filmes usados nesta caracterizagdo possuem formato e dimensoes

iguais aos utilizados para caracterizagdo mecanica dos filmes PANI/PVC (Figura 4.1.b).

4.2.1. Medidas em corrente continua (dc)

E importante estudar o comportamento da corrente (I) no estado estacionario em fungao
da tensdo elétrica aplicada (V), pois além de proporcionar a investigacdo dos mecanismos que
regem os transportes de carga, também permite obter o intervalo de operagdo dos dispositivos.
Ademais, também € interessante estudar o comportamento da corrente em fungdo do tempo
(I(t)), pois essa caracterizagdo permite definir o tempo de resposta do extensémetro.

Neste método aplica-se uma tensdo elétrica V aos dispositivos de PANI/PVC, e mede-
se a corrente I que flui pela superficie do dispositivo em fun¢do de V. Para essa medida dc, foi
utilizado um Eletrometro Keithley modelo 6517A Electrometer/High Resistance Meter, tanto
para aplicacdo de voltagem quanto para medicdo da corrente. As medidas I vs. V foram
realizadas com os dispositivos fixados na EMIC e conectadas ao Eletrometro Keithley (Figura

4.3), para intervalo de tensdo mecanica entre 0-0,94 MPa.
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Figura 4.3 - Esquema utilizado para realizacdo das medidas elétricas dc em fungdo da tensdo
mecanica aplicada. O dispositivo ¢ fixado na EMIC e conectado ao Eletrdmetro Keithley para

realiza¢dao das medidas.

Keithley

Dispositivo
PANI/PVC

4.2.1. Medidas em corrente alternada (ac)

Medidas de impedancia em campo alternado (ac) também foram realizadas nos
dispositivos e extensometros. Para realizagdo destas medidas aplicou-se uma tensdo V com
amplitude fixa, variando-se a frequéncia de oscilacdo. Essa medida fornece a componente real
e imaginaria da impedancia complexa (Z* = Z' — iZ"") como fungdo da frequéncia. Neste caso
foi utilizado o Impedancidémetro Solartron 1260 Impedance/Gain Phase Analyser, na faixa de
frequéncia entre 0,1 — 107 Hz, aplicando uma tensdo igual a 1V. Foi escolhido o valor de 1V
pois permite o desenvolvimento de um dispositivo portatil ¢ mais econémico, que pode, por
exemplo, funcionar utilizando apenas bateria. A Figura 4.4 mostra o aparato experimental
utilizado para essas medidas a temperatura ambiente. O dispositivo ¢ fixado na EMIC com o
auxilio das garras, ¢ conectado por meio de cabos ao Impedancidmetro Solartron, o qual é
conectado ao microcomputador por meio de uma placa de comunicacdo, GPIB, facilitando

assim a aquisicdo de dados experimentais.
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Figura 4.4 - Esquema utilizado para realizacdo das medidas elétricas ac em fun¢do da tensdo
mecanica aplicada e aquisicdo de dados. O disposto ¢ fixado na EMIC e conectada ao
Impedanciometro Solartron 1260 Impedance/Gain Phase Analyser. Os dados sdo adquiridos via

placa GPIB acoplada ao microcomputador.

Amostra com

Microcomputador . vy
conexoes elétricas

Impedanciometro_
Solartron

As conexdes do dispositivo, tanto com o Eletrdmetro Keithley quanto com o
Impedanciémetro Solartron, foram feitas por meio de fios de cobre conectados aos cabos do

Eletrometro Keithley/Impedanciémetro Solartron, conforme mostrado na Figura 4.5.

Figura 4.5 - Esquema utilizado para conexdo do cabo do Eletrometro Keithley/

Impedanciémetro Solartron com o dispositivo PANI/PVC.

Conexiio do
equipamento de
medida elétrica
com o dispositivo Dispositivo
PANI/PVC

Garra
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De forma simplificada, o fluxograma apresentado no Figura 4.6, resume quais as
caracterizagoes realizadas para os filmes PVC:DINP e PANI/PVC, para o dispositivo e o para

o extensdmetro, ¢ algumas informacdes que podem ser obtidas destas medidas.

Figura 4.6 - Fluxograma das caracterizagdes utilizadas nos filmes PVC:DINP e PANI/PVC, no

dispositivo e no extensometro.

N
*Caracteriza¢do mecanica para determinar qual a melhor concentragio de
Filme plastificante (DINP).
PVC:DINP )
\

*Caracterizagdo mecanica para avaliar a influéncia da PANI nas propriedades
mecanicas do PVC e definir a regido de regime elastico dos filmes

Filme
DANTE PANI/PVC. )
. . . . . . \
Caracterizacdo elétrica-mecanica para avaliar a influéncia da tensao
mecanica nas propriedades elétricas dos dispositivos, e definir faixa de
Dispositivo operagao ideal do dispositivo.

/

*Caracterizacao elétrica-mecénica para analisar a viabilidade do uso de

filmes a base de PANI e PVC com foco em dispositivos vestiveis, cuja

Extens6metro sensibilidade e deformacao se comparam aos valores da pele humana.
J
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CAPITULO 5 — APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos a partir dos filmes
e dispositivos poliméricos flexiveis descritos no Cap. 3, bem como suas respectivas
caracterizagdes elétricas e mecanicas descritas no Cap. 4. Enfase maior ¢ dada a caracterizacio

elétrica ac nos dispositivos PANI/PVC para uso em extensometros flexiveis.

5.1. Caracterizacao mecanica

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos dos ensaios de tragdo tanto para os
filmes contendo diferentes formulagdes de PVC e plastificante, como também para os filmes

de PANI/PVC.

5.1.1. Analise do comportamento mecanico do PVC

Para a caracterizacdo mecanica do PVC foram utilizadas diferentes amostras deste
polimero com diferentes concentra¢des de DINP, preparados como descrito no item 3.1 do Cap.
3. Uma vez que a adicdo de plastificantes pode alterar significativamente as propriedades
mecanicas do PVC, o objetivo dessa caracterizacdo ¢ avaliar tais propriedades dos sistemas e
encontrar a proporcao de plastificante mais adequada para o material em estudo. Dessa forma,
de acordo com a Tabela 3.1, Cap. 3, foram preparados filmes de PVC com formulacao de 0, 10,
20, 34, 50 e 80 pcr. Os resultados obtidos mostraram que formulagdes inferiores a 50 per
forneceram filmes autossustentaveis e homogéneos. Porém, para formulagdes superiores ou
iguais a 50 per forneceram filmes “gelatinosos”, impossibilitando assim a confec¢@o de corpos
de prova para o ensaio de tracdo. Neste contexto, foram realizados teste de tragdo, de acordo
com a norma ASTM DI1708-13, somente para as amostras PVC:DINPy, PVC:DINPy,
PVC:DINP2» e PVC:DINP34. Logo, a Figura 5.1 apresenta o diagrama tensdo (om) vs.

deformacao (em) obtido do ensaio de tracdo para estas amostras.
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Figura 5.1 - Curvas de tensdo vs. deformacao obtidas a partir do ensaio de tracdo dos corpos de

prova dos filmes de PVC com concentragdes de plastificante (DINP) iguais a 0, 10, 20 e 34 pcr.
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Dos resultados apresentados na Fig. 5.1, observa-se que a medida que a concentragdo
de plastificante aumenta de 0 a 34 pcr, a resisténcia a tragdo dos filmes diminui e ha um aumento
na elongacdo dos filmes PVC:DINP. Este comportamento esta de acordo com os resultados da
literatura [781 sobre a incorporagio de plastificante ao PVC. Em adi¢do observa-se ainda que o
comportamento mecanico da amostra PVC:DINP ¢ tipica de materiais rigidos, que possui
apenas deformacdo elastica, conforme descricdo apresentada na Secdo 2.8 do Cap. 2. Em
contrapartida, as curvas apresentadas na Fig. 5.1. para as amostras PVC:DINP;o, PVC:DINP2g
e PVC:DINP34 apresentam duas regides distintas: uma eldstica e outra plastica, apresentando
assim comportamento de material ductil. Além do mais, ainda a partir dos resultados do ensaio
de tragdo para os filmes PVC:DINP foi possivel obter os valores de tensio maxima,
alongamento maximo, tensdo de escoamento e modulo de elasticidade, os quais sdo

apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Propriedades mecanicas dos filmes de PVC contendo 0, 10, 20 e 34 pcr de DINP.

Amostra Tensdo maxima Tensido de escoamento Moédulo de Deformacio na
(MPa) (MPa) elasticidade (MPa) ruptura (%)
PVC:DINPy 21,80 - 293,13 7,32
PVC:DINP1o 8,34 2,58 2,48 669,74
PVC:DINP2 3,84 1,29 1,27 711,29
PVC:DINP:4 1,10 0,12 0,27 740,11
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A partir dos dados apresentado na Tabela 5.1, ¢ possivel observar que, com a
incorporagdo de plastificante, a tensdo maxima, tens@o de escoamento e o modulo de
elasticidade das amostras diminui, respectivamente, de 21,8 MPa para 1,10 MPa, de inexistente
para 0,12 MPa e de 293,13 MPa até 0,27 MPa. Por outro lado, a deformagao na ruptura aumenta
de 7,32% para 740,11% com a adigdo de DINP. Tais resultados demonstram que & medida que
o DINP ¢ incorporado a amostra, os filmes tornam-se mais flexiveis e com mais capacidade de
alongamento. Estes resultados estdo de acordo com a literatura [**, que mostra que o aumento
na dosagem do plastificante gera modificagdes nas propriedades mecanicas do PVC.

Conforme apresentada na Segdo 2.8, do Cap. 2, quanto maior o modulo de elasticidade
mais rigido ¢ o material. Como esperado, a amostra que ndo contém plastificante apresenta um
modulo de elasticidade muito superior quando comparado ao médulo dos demais sistemas. Isso
mostra que € necessario aplicar uma tensdo muito maior no filme PVC:DINPy para que ele sofra
a mesma deformac@o que as demais amostras. Logo, os baixos valores de deformacao (7,32%)
e alto mddulo de elasticidade (293,13 MPa) inviabilizam o uso da amostra PVC:DINPy em
extensometro para aplicagdes de monitoramento do movimento humano, visto que para este
tipo de aplicagdo € necessario deformagdes maiores que 50% [14+151. Se por um lado a amostra
de PVC sem plastificante ndo € um candidato a uso como substrato em extensdémetro, por outro
lado, as amostras PVC:DINP1o, PVC:DINP2g e PVC:DINP34 apresentam valores de deformacéo
bem maiores que 50%, e possuem, tanto regido elastica quanto regido plastica, além de baixos
valores de modulo de elasticidade.

Para o melhor desempenho do extensdmetro para aplicagdo em dispositivos vestiveis, o
modulo de elasticidade dos materiais utilizados na confec¢do dos extensdmetros deve possuir
valores proximos ao encontrados para a pele humana. Agache et. al, em 1980 [°°], estudaram as
caracteristicas mecanicas e modulo de elasticidade (modulo de Young) para a pele humana em
um conjunto de pessoas com diferentes faixas etarias. Como resultado desta pesquisa,
encontraram que o modulo de elasticidade para individuos de até 30 anos ¢ em torno de 0,42
MPa, ja para individuos com idade superior a 30 anos, o valor encontrado ¢ de
aproximadamente 0,85 MPa. Nesse contexto, o0 mddulo de elasticidade para a amostra
PVC:DINP;0 ¢ muito superior ao da pele humana, ou seja, de 2,48 MPa. Sendo assim, este filme
ndo ¢ um bom candidato ao uso como substrato em extensdmetro para a aplicagdo proposta
neste trabalho. Por outro lado, o moddulo de elasticidade das amostras PVC:DINP2 e
PVC:DINP34 s3o muito proximos aos valores apresentados pela pele humana.
Consequentemente, ambas amostras sdo candidatos naturais para uso como substrato de

extensometro. Uma vez que o custo ¢ um dos fatores decisivos para comercializagdo de um
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sensor, neste trabalho optou-se por usar a amostra PVC:DINP2¢ como alternativa a fabricagcao
dos extensometros.

Diante do que foi exposto, conclui-se que a amostra PVC:DINPy ¢ a ideal para este
trabalho, pois utiliza uma menor quantidade de plastificante, logo possui um custo mais baixo,
apresenta flexibilidade suficiente para aplicacdo em extensometros, modulo de elasticidade
compativel com o da pele humana, e além disso, visualmente apresenta superficie com

caracteristica adesiva, facilitando assim a adesdo na pele humana.

5.1.2. Analise do comportamento mecéanico dos filmes de PVC e PANI/PVC

A caracterizagdo mecanica dos filmes de PVC e PANI/PVC foi realizada em corpos de
prova de forma retangular com 20 mm de largura e 12 mm de comprimento base. Essa
geometria foi escolhida para propiciar a confec¢do de eletrodos metalicos nos filmes sem se
preocupar com a influéncia das bordas nas medidas realizadas. Ou seja, com a estrutura
retangular, os eletrodos sdo depositados no centro do filme PANI/PVC. Assim, o objetivo desta
caracterizacdo ¢ analisar a influéncia da PANI nas propriedades mecanicas do PVC. A Figura

5.2 relaciona o grafico tensdo deformagdo para o sistema PANI/PVC e PVC.

Figura 5.2 - Curva tensao vs. deformacao para filme de PVC e filme PANI/PVC. Nesta figura

E ¢ o modulo de elasticidade dos filmes, os quais sdo destacados na figura como Epvc e

Epanvpvce.
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Analisado a grafico apresentado na Fig. 5.2, observa-se que a curva tensdo-deformacao
¢ dividida em duas regides: regido elastica (em < 150%, om < 1,2 MPa) e regido plastica (em >
150%, om > 1,2 MPa). Conforme o objetivo deste estudo, a caracterizacdo elétrica-mecanica
sera realizada apenas na regido onde o filme PANI/PVC apresenta comportamento elastico.
Além disso, também observa-se na Fig. 5.2 que o modulo de elasticidade do sistema PANI/PVC
(1,14 MPa) ¢ basicamente o mesmo do PVC (1,17 MPa) e ambos os filmes suportam
deformagdes maiores que 8 vezes seus tamanhos originais. Consequentemente, ¢ possivel
inferir que a deposicdo da PANI na superficie do PVC ndo altera significativamente as
propriedades mecanicas do PVC. Assim, ha de se esperar que as propriedades mecanicas na
regido elastica dos sistemas PANI/PVC sigam a mesma resposta do PVC. Resultado similar foi
obtido por Cai et. al em 2017 ['] para um sensor a base de PANI e poli(dimetilsioxano) - PDMS,
onde a deposi¢do da PANI pelo método in situ ndo alterou significativamente as propriedades

mecanicas do PDMS.

5.2. Caracterizacio elétrica-mecanica

Para a caracterizagdo elétrica-mecanica, tanto para medidas em regime ac quanto em
regime dc, foram utilizados filmes de PANI/PVC com 20 mm de largura e 12 mm de
comprimento, com eletrodos de tinta prata confeccionados de acordo com a metodologia
apresentado no item 3.4 do Cap. 3. As medidas elétricas foram realizadas nos sistemas em
funcdo da variag@o da tensdo mecanica aplicada (0 — 0,94 MPa), a temperatura ambiente. Este
intervalo foi definido de acordo com a curva tensao-deformagdo apresentada na Fig. 5.2, que é
a regido elastica dos filmes PANI/PVC. Ou seja, foi escolhido um intervalo onde o sistema ndo
sofre deformacdo permanente. A titulo de informacdo, a Tabela 5.2 relaciona os valores de
tens@o mecanica aplicadas e a deformagdo correspondente a cada valor dos dispositivos

PANI/PVC.
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Tabela 5.2 — Valores de tensdo mecanica aplicadas para caracterizacdo elétrica-mecanica e os

respectivos valores de deformacdo em % e em mm para os dispositivos PANI/PVC.

Tensdo (MPa) Deformacio (%) Deformacio (mm)

0,00 0 12,00
0,06 12 13,47
0,13 24 14,91
0,26 44 17,30
0,34 54 18,58
0,44 67 20,08
0,52 77 21,30
0,65 94 23,19
0,78 107 24,86
0,94 122 26,74

Dos resultados apresentados na Tabela 5.2 observa-se que a deformagdo dos filmes
aumenta em 122% com a tensdo mecanica aplicada no regime elastico que corresponde
necessariamente a uma variagdo de 12 mm para 26,74 mm. Isto ¢, uma deformagdo bem
superior aquela esperada para uso como extensometro para aplicacdo em pele humana. Esse
resultado corrobora com a ideia do uso desse sistema como elemento ativo elétrica e
mecanicamente de extensdmetro. A seguir sdo apresentados os resultados das medidas elétrica

correlacionadas as mecanicas dos dispositivos de PANI/PVC.

5.2.1. Descricao das medidas elétricas dc em funcdo da tensdo mecinica aplicada para o

dispositivo PANI/PVC

A Figura 5.3 representa as curvas corrente - tensdo elétrica (I vs. V) do dispositivo
PANI/PVC submetidos a diferentes tensdes mecanicas. Na Figura 5.3.a é apresentada a curva [
vs. V para valores de tensdo entre 0 - 0,94 MPa. J4 a Figura 5.3.b apresenta uma ampliacdo
(zoom) da regido de corrente entre 0 - 1 pA, da Figura 5.3.a. Para melhorar a visualizagdo dos

resultados, a Figura 5.3.c estd em escala mono log.
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Figura 5.3 - Curva [ vs. V em: (a) escala linear para as amostras submetidas a tragdo mecanica

entre 0 - 0,94 MPa; (b) escala linear para amostras submetidas a tracdo mecanica entre 0,13 -

0,94 MPa; (c) escala mono-log apara amostras submetidas a tracdo mecénica entre 0 - 0,94

MPa.
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Dos resultados apresentados nas Fig. 5.3.a e 5.3.b é possivel observar que ha uma
dependéncia quasi linear entre a tensdo elétrica aplicada e a corrente que flui nos filmes. Isto ¢,
os contatos entre eletrodo € polimero se comportam como neutros ¥31na faixa de tensdo aplicada
de 0 — 3 V. Além disso, o comportamento hmico observado indica que o contato elétrico tinta
prata/filme ¢ neutro. Logo, os processos de condug¢do ndo estdo associados aos efeitos de

eletrodo [28],

E por ultimo, as curvas apresentadas na Fig. 5.3.c, em escala mono log,
contribuiram de forma a elucidar o comportamento guasi linear de todas as amostras, uma vez
que foi possivel observar que todas as curvas sdo constantes acima de 0V.

Essa relagdo linear entre a corrente e a tensdo elétrica (V) permite ainda calcular a
resisténcia elétrica dos filmes PANI/PVC diretamente pela Lei de Ohm (Eq. 2.6 do Cap. 2) em
funcdo da deformagdo ou tensdo mecéanica aplicada. Dessa maneira, a Figura 5.4 mostra o

comportamento da resisténcia elétrica do dispositivo PANI/PVC para diferentes deformagdes

(0 - 122%).

Figura 5.4 — Relacdo normalizada da resisténcia elétrica AR/Ry em fungdo da deformacao (€m)
para o dispositivo PANI/PVC. Onde 4R= R-Roy, Ry ¢ a resisténcia elétrica do dispositivo sem

alongamento, isto ¢, em = 0, € R ¢ a resisténcia elétrica dependente de &, ou seja, R (&m).
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Por meio da analise da curva apresentada no grafico da Fig. 5.4, pode-se notar que
existem duas regides de comportamento distintos, a saber:

e Regido A: 0 <&, <60 %, onde ha pouca variagdo da resisténcia elétrica normalizada;
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e Regido B: 60 < &n < 130 %, a resisténcia aumenta rapidamente com a deformagao,
apresentando uma mudanga abrupta em torno de 110%, quando AR/Ro aumenta de 0,6

x 10* u.a. para 2,2 x 10* u.a., ou seja, algo em torno de 366%.

Ademais, estas duas regides, observadas na curva da Fig. 5.4, também sdo encontradas
na literatura para sensores que utilizam a PANI como camada ativa, em substratos diferentes
do PVC ['618], Também observa-se que ao aplicar tensdo de 0,94 MPa (em ~122%), 0 dispositivo
PANI/PVC apresenta um aumento da resisténcia elétrica normalizada de quatro ordens de
grandeza partindo de 0 para 2,2 x 10*. Em termos de variagdo absoluta de sua resisténcia
elétrica, esse valor aumenta de 4,4 x 10* Q para 1,0 x 10° Q.

O valor do aumento de AR/Ry apresentado pelo dispositivo é muito superior aos
encontrados na literatura para dispositivos flexiveis que utilizam a PANI como camada ativa.
Por exemplo, no estudo realizado por Gong et. al '], em 2017, foi obtido um dispositivo
flexivel a base de PANI/PU com deformag¢ao maxima de ~110% associada a uma variacao de
resisténcia de ~160. Sendo assim, ao comparar o resultado de Gong e co-autores com o
apresentado na Fig. 5.4, nota-se que o dispositivo PANI/PVC apresenta alta sensibilidade
elétrica, de maneira que para pequenas variagdes de tensdo ou deformagdo ocorre uma grande
mudanga nos valores de resisténcia elétrica. A seguir sdo apresentados os resultados obtidos da

caracterizacdo mecanica em campo elétrico alternado.

5.2.2. Descri¢ao das medidas elétricas ac em funcio da tensdo mecéanica aplicada para o

dispositivo PANI/PVC

As componentes real, Z’(f), e imaginaria, Z”(f), da impedancia complexa, como fung¢ao
da frequéncia e tens@o mecénica dos dispositivos PANI/PVC, sdo apresentadas na Figura 5.5.
Para facilitar a visualizagdo das componentes Z’ ¢ Z” no amplo intervalo de frequéncia
investigado, os graficos apresentados nessa figura sdo dispostos em escala monolog (Fig. 5.5.a

e 5.5.b) e log-log (Fig. 5.5.c ¢ 5.5.d).
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Figura 5.5 - Graficos de Z’(f) e Z”(f) como funcao da frequéncia (f) em escalas mono-log (a e
b) e log-log (c e d) obtidas dos dispositivos PANI/PVC submetidos a valores de tensdo
mecanica de 0 a 0,94 MPa.
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Na Fig. 5.5.a ¢ 5.5.c observa-se um patamar em Z’(f) que representa a impedancia real
(Z’(f)) em baixos valores de frequéncias. Ja quando f'se aproxima de altos valores de frequéncia
ha uma queda gquasi linear de Z’(f) em funcdo da frequéncia. Ademais, esse patamar ¢ maior
quando o filme ¢ submetido a valores mais baixos de tensdo mecanica, tal comportamento ¢
mais evidenciado na escala log-log (Fig. 5.5.c). Em adi¢@o, o valor atribuido em Z’(f—0) ou
Zic para esse patamar, ¢ relacionado diretamente ao valor de impedancia ou resisténcia elétrica
do material, que aumenta com a tensdo mecanica. Ainda a partir destas curvas, nota-se que o
valor de Z’(f—(0) aumenta aproximadamente 3 ordens de grandeza quando o valor da tensdo
varia de 0 MPa a 0,94 MPa. Contudo, para baixos valores de frequéncia (f < 10 Hz), as curvas
de Z’(f) apresentam uma dispersdo considerada, o que ¢ atribuida ao aumento da relagdo
sinal/ruido, que ¢ usualmente associado a efeitos de superficie, polarizagdo e/ou cargas

acumuladas na interface eletrodo-filme polimérico.
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As Fig. 5.5.b e 5.5.d, por sua vez, mostram a impedancia imaginaria (Z”(f)) em funcgdo
da frequéncia para diferentes valores de tensdo mecanica, em escala monolog e log-log,
respectivamente. Nestas figuras observa-se que existe um ponto maximo, e que este valor tende
a se deslocar para valores de frequéncias mais altos quando o valor da tensdo mecéanica aumenta.
Novamente, esse comportamento ¢ mais evidenciado em escala log-log (Fig. 5.5.d). Além
disso, nota-se ainda que a intensidade dos picos de Z”(f) aumentam com o valor da tensdo
mecanica. Assim como observado em Z’(f), a relagdo sinal/ruido também ¢ maior para valores
de frequéncia menores que 10 Hz.

Para analisar o comportamento de Z’(f) e Z”(f) simultaneamente em um mesmo grafico,
a Figura 5.6 mostra a dependéncia de Z’(f) e Z”(f) quando: a tensdo mecanica ¢ nula - 0 MPa
(Fig. 5.6.a), para um valor intermediario de tensdo mecanica aplicada - 0,44 MPa (Fig. 5.6.b) e
para o dispositivo quando submetido a uma tensdo de 0,94 MPa (Fig. 5.6.c). Todas as trés
curvas apresentadas na Figura 5.6 estdo na mesma escala, tanto no eixo x (10" - 107 Hz) quanto
no eixo y (10* - 10°Q2).

A Figura 5.6 demonstra claramente que o ponto de intersec¢do de Z’(f) e Z”(f), também
conhecido como frequéncia critica (fc), tende a se deslocar para menores valores de frequéncia
com o aumento da tensdo mecénica aplicada, variando de 3,98 x 10° Hz para 0 MPa a 398 Hz
para 0,94 MPa. Por outro lado, o valor da intensidade de Z’ em baixas frequéncias, na regido
dos patamares, aqui denominado de Zs, aumenta com a tensao mecanica, o que significa que o
dispositivo se torna mais resistivo com a tensdo mecanica aplicada. Essa diminuicdo de f. em
func¢do da tensdo mecanica, associado ao aumento de Zgz., estd de acordo com os resultados
apresentados na literatura (%4l para sistemas que apresentam variagdo de comportamento de

material condutivo para isolante.
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Figura 5.6 - Curvas da componente real (Z’) e imaginaria (£”) da impedancia complexa em
fungdo da frequéncia para as amostras: (a) PANI/PVCooo; (b) PANI/PVCoss; e (c)
PANI/PVCoos. Onde Zic € a componente real da impedancia complexa em baixas frequéncias,

e f. ¢ a frequéncia critica (ponto de intersec¢do onde |Z°| = |Z7)).
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Para melhor analise do comportamento da frequéncia critica e de Zu., a Figura 5.7 mostra
o grafico de fc e Zac em fungdo da tensdo mecanica, utilizando a escala monolog para todos os

valores de tensdo mecanica apresentados na Fig. 5.5.
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Figura 5.7 — Grafico da: (a) impedancia Z’(f—0), ou Zg, € (b) frequéncia de corte, f;, vs. tensdo
mecanica aplicada, obtidos a partir dos graficos de impedancia real e imagindria em fungao da

frequéncia representados na Figura 5.5. A correlagdo linear foi de: (a) R=0,96; (b) R=- 0,94.
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A partir da Fig. 5.7, observa-se que, tanto f. quanto Zs., possuem uma dependéncia com
o valor da tensdo mecanica aplicada. O valor de Z;- aumenta com o valor da tensdo mecanica,
jé o valor de fc diminui com o aumento da tensdo mecanica. Ademais, observa-se que ha uma
tendéncia a linearidade em ambas as curvas apresentadas nas Fig. 5.7.a e 5.7.b. A curva
apresentada na Fig. 5.7.a possui coeficiente de correlacdo linear igual a 0,96. Por outro lado, o
coeficiente de correlacdo linear entre £ ¢ a tensdo mecanica ¢ igual a - 0,94. Nesse caso, o sinal
negativo indica apenas que ¢ uma reta com inclinag@o negativa. Os valores de coeficiente linear
indicam que quanto mais préximo de 1 ou -1 melhor a relag@o entre os valores, ou seja, hd um
dependéncia quasi-linear entre as variaveis.

Baseado nas analises supracitadas, nos resultados apresentados na Fig 5.7, ¢ sabendo-se

que a admitancia complexa € o inverso da impedéancia complexa (Secdo 2.7, Cap.2), ¢ de se
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Nota-se a partir da curva apresentada na Fig. 5.8, que Y;./f. é praticamente
independente da tensdo mecanica, isso pode ser explicado levando-se em consideracdo o
comportamento do modelo de saltos dos portadores de carga na PANI [2°]. Neste caso, Yy,
estaria ligado a condutividade elétrica dc (o4.) do polimero, que por sua vez, esta,
grosseiramente falando, relacionada ao produto mobilidade e densidade dos portadores de
carga, ou g4, < une (Eq. 2.4). Da mesma forma, f, estaria ligado a frequéncia de salto dos
portadores de carga em barreiras de energia de potencial alto, ou seja, relacionado a facilidade
ou dificuldade dos portadores de carga em transpor tal barreira de energia. Em outras palavras,
fc estaria relacionado a mobilidade dos portadores de carga no dispositivo PANI/PVC.
Consequentemente, se Yy, « une f, o« p,entdo, como primeira analise, Y;./f, « n.Como
resultado, o fato de Y,/ f, independer de tensdo mecanica indica que a densidade de portadores
de carga dos filmes de PANI permanece inalterada com a tensdo mecanica. Logo, se n
independe da tensdo mecanica, entdo a reducdo dos valores de Y;. com a tensdo mecéanica (ou

reducdo de Z;. com a tensdo mecénica) estaria associado diretamente a diminuicdo da
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mobilidade elétrica dos portadores de carga no polimero a medida que a tensdo mecénica ¢é
aplicada. Tal fato pode estar associado a incorporacdo de bolhas de ar e/ou mudanca na
topologia de superficie do dispositivo PANI/PVC a medida que o valor da tensdo mecanica
aplicada aumenta. Sendo assim, para verificar se a proposta de alteragdo conformacional e de
insercdo de bolhas ¢ real, a Figura 5.9 apresenta imagens obtidas da Microscopia Otica para o
dispositivo sem nenhuma deformacdo mecanica (Figura 5.9.a), e com 100% de deformagao

(Figura 5.9.b).

Figura 5.9 — Imagens obtidas a partir da analise 6tica para: (a) filme com tensdo mecanica nula,

e (b) filme com deformagdo de 100%.

Na Figura 5.9 pode-se observar que ocorreu uma mudanca conformacional na superficie
do filme PANI/PVC com a aplicacdo de tens@o mecanica, onde nota-se a presenca de
“ranhuras” quando o filme ¢ esticado. Por outro lado, ndo é possivel, nesta imagem, afirmar se

ha ou ndo a presenca de bolhas. Dessa forma, acredita-se que a mudanga conformacional
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corrobora com a ideia de que a influéncia da tensdo mecanica no dispositivo esta associada a
mobilidade dos portadores de carga no filme PANI/PVC.

Dando sequéncia na analise das propriedades elétricas ac do dispositivo PANI/PVC, o
efeito da tensdo mecanica pode ser melhor observado no Diagrama de Argand
(Z'(f) vs.Z"(f)), o qual ¢ utilizado para estudar em detalhes o comportamento da impedancia
em baixos valores de frequéncia, além de identificar os tempos de relaxacdo, e separar os efeitos
de interface (que ocorrem normalmente em baixas frequéncias) dos efeitos de volumes (que se
manifestam em altas frequéncias) [28:46:30.64] Para tanto, a Figura 5.10 mostra os Diagramas de
Argand obtidos a partir dos resultados apresentados na Fig. 5.5, cuja inser¢do destaca-se o
Diagramas de Argand das amostras PANI/PVCop, PANI/PVCoos, PANI/PVCois e
PANI/PVCo. E importante ressaltar que, os valores de altas frequéncias no Diagrama de

Argand estdo representados proximos a origem do grafico (x =0e y = 0).

Figura 5.10 - Diagrama de Argand (Z’(f) vs. Z”(f)) para o dispositivo submetido a diferentes
valores de tensdo mecanica (0 — 0,94 MPa). A figura também mostra uma inser¢do com a curva

Z’(f) vs. Z”(f) ampliada para a tensdo mecanica entre 0 e 0,26 MPa.
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Como mostra o resultado apresentado na Fig. 5.10, os Diagramas de Argand, Z’(f) vs.
Z”(f), apresentam forma proxima a um semicirculo e todos comegcam no ponto (0,0) (altos
valores de frequéncia). Observa-se ainda que em nenhum dos semicirculos os pontos de
maximo coincidem, logo, o ponto maximo no eixo x ¢ diferente do ponto maximo do eixo y,
indicando assim que ndo ¢ um semicirculo perfeito. Isso demonstra claramente que o material
em estudo apresenta estrutura desordenada, e ndo se enquadra no modelo Debye (Fig. 2.14.a)
[46.84] Outro aspecto importante a ser destacado ¢ o raio dos semicirculos, o qual equivale ao

valor da impedancia no ponto |Z’|=|Z

n|

Observa-se pelo grafico (Fig. 5.10), que o raio do
semicirculo aumenta de acordo com a tensdo aplicada, ou seja, maior o valor da componente
real da impedancia complexa em baixas frequéncias e consequentemente, mais resistivo ¢ o
filme.

Ademais, existem trabalhos na literatura sobre propriedades ac de filmes de PANI que
relatam a existéncia de outro semicirculo em baixas frequéncias (altos valores de Z’(f)) 28831,
que esta associado aos efeitos de interface. Nesse caso, os diagramas de Argand apresentados
na Fig. 5.10 ndo apresentam esse segundo semicirculo, que, de acordo com Bianchi et al ?8],
Reis et. al 1], Santos et. al [*], pode-se concluir que os processos de condugio estdo associados

a regido de volume de PANI, e ndo a regido da interface eletrodo/PANI. Dessa forma, ¢

o~

importante destacar que a técnica utilizada na deposi¢do de eletrodos de tinta prata
relativamente simples e de baixo custo, e que mesmo assim nao foi observado nenhum efeito
de eletrodo na faixa de frequéncia estudada.

Para analisar quais frequéncias apresentam maior sensibilidade elétrica, ou seja, onde
ocorre maior varia¢do dos valores de impedancia real e imaginaria em fung@o tensdo mecanica,
foi obtida a curva relacionando os valores de AZ°//Z’y e AZ”/Z”p com a tensdo mecanica

aplicada, para diferentes frequéncias de oscilagao.
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Figura 5.11 - Curva da variacao do valor da (a) impedancia real (4Z2°/2°, onde AZ’ = Z" — Z"y),
e (b) impedancia imaginaria (4Z2”/Z"y, onde AZ” = Z” — Z"p), em funcdo da tensdo mecanica

aplicada, para diferentes valores de frequéncia.
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Analisando os resultados apresentados na Figura 5.11.a, nota-se que para a faixa de
frequéncias entre 10* e 107 Hz, o valor da varia¢io de Z’(f) ndo apresenta alteragdes
significativas, ou seja, mantém-se constante em funcdo da tensdo mecanica. Ja para frequéncia
de 10° Hz e para faixa de frequéncia 10" - 10?> Hz observa-se um comportamento semelhante
no intervalo de tensdo entre 0 e 0,5 MPa onde ocorre um aumento quasi-linear com a tensdo
mecanica. Para valores de tensdo maiores que 0,5 MPa o aumento da variacdo de Z’(f) para a
faixa de frequéncia 107! - 10? Hz é muito mais significativo que o aumento para a frequéncia de
10° Hz. O que indica que o dispositivo apresenta maior sensibilidade na faixa de 10-' - 10? Hz,
quando analisado em termos da componente real da impedéancia complexa.

Por outro lado, na Figura 5.11.b, onde relaciona a variacdo da componente imaginaria

da impedancia complexa com a tensdo para diferentes valores de frequéncia, observa-se que as
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variagoes de Z”(f) permanecem praticamente constantes até 0,5 MPa para os diferentes valores
de frequéncia. Ja para valores acima de 0,5 MPa, o dispositivo PANI/PVC na frequéncia de 10?
Hz apresenta uma maior sensibilidade a tensdo mecanica. Nas demais frequéncias, a variacdo
de Z”(f) ndo apresenta mudangas significativas como ocorre em 10? Hz.

Dessa forma, para analisar em qual faixa de frequéncia ocorre uma maior variacdo de
Z’(f) e Z”(f), considerando apenas a tensdo mecanica inicial (0 MPa) e final (0,94 MPa), foram
obtidos os graficos de AZ mi/Z’o (Figura 5.12.a) ¢ AZ" ni/Z o (Figura 5.12.b) em fungdo da
frequéncia oscilante. Para melhor interpretagdo do grafico obtido para a componente Z”(f) foi

utilizada escala monolog.
Figura 5.12 - (a) Razdo entre a variagdo maxima (tensdo igual a 0,94 MPa) e minima (0 MPa)

da componente: (a) real da impedancia complexa, onde 4Z" = Z’nax — Z'0; e (b) imaginaria,

onde AZ” = Z"nix — Z "0, em fungdo da frequéncia.
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Na Fig. 5.12.a, a qual apresenta o grafico da relagdo entre AZ',,4,/Z', em fungdo da
frequéncia, € possivel observar que existe um patamar para o intervalo de frequéncia entre 107!
- 10 Hz. No valor de frequéncia igual a 10?> Hz hd uma pequena redugdo no valor de AZ' 14 /Z’,
até que cai abruptamente em 103 Hz, estabelecendo um novo patamar proximo a 0, para altos
valores de frequéncia (10*- 107 Hz). Sabe-se que quanto maior a variagdo das componentes real
e imaginaria da impedancia complexa, em funcdo da tensdo mecénica aplicada, maior ¢ a
sensibilidade do dispositivo. Em outras palavras, uma pequena variagdo de deformacdo (ou
tensdo mecanica), gera uma grande variagdo no valor de impedancia complexa do dispositivo
PANI/PVC.

Ja na Fig. 5.12.b, AZ",4,/Z", apresenta um comportamento diferente, onde as
variag¢des atingem valores muitos altos, da ordem de 10°. Nesta figura é possivel observar que
entre 10" — 10 Hz e 103 Hz os valores da variagdo Z”(f) sio muito proximos, sio da ordem de
~10° u.a. O maior valor de AZ",,4,,/Z" y ocorre em 10? Hz (~10° u.a.). E por fim, entre 10* -
107, os valores diminuem com o aumento da frequéncia, até atingir o valor minimo proximo de
0. Como resultado principal, o dispositivo PANI/PVC apresenta maior sensibilidade na faixa
de frequéncia de oscila¢do entre 107! - 10> Hz quando analisado em termos da componente real
da impedancia complexa. Para a componente imagindria da impedancia complexa a faixa de
frequéncia em que o dispositivo PANI/PVC apresenta maior sensibilidade € entre 107 - 103 Hz.

De forma a corroborar os valores obtidos anteriormente para a faixa de operacao ideal
do dispositivo, foi realizado o estudo do comportamento da resisténcia em fungdo do tempo (na
auséncia de tensdo mecanica), tanto no regime dc (f—0), quanto em valores de frequéncia fixas
de 10 Hz, 10> Hz e 10° Hz, conforme mostra o grafico da Figura 5.13. Estes valores de
frequéncia foram escolhidos de acordo com a discussao das Figs. 5.5. e 5.12, em que valores
de frequéncia abaixo de 10 Hz apresentam alta relagdo sinal/ruido, e em valores acima de 10°
Hz o dispositivo ndo apresenta alta sensibilidade (quando comparado aos valores de frequéncia

entre 10" Hz - 10° Hz)
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Figura 5.13 - Porcentagem relativa de AZ'/Z’' para o dispositivo PANI/PVC em fun¢ido do
tempo, na auséncia de tensdo mecanica, obtida em regime dc (f—0) e frequéncias fixas de 1

Hz, 10 Hz, 100 Hz e 10° Hz.
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Analisando o grafico apresentado na Figura 5.13, observa-se que na faixa de frequéncia
entre 10 Hz e 10° Hz, o valor de AZ'/Z', permanece praticamente constante, indicando assim
que o tempo de medida ndo apresenta influéncia significativa sobre os valores AZ'/Z', neste
intervalo de frequéncia. Para o valor de frequéncia de 1 Hz o tempo apresenta pouca influéncia
no valor da variacdo de Z’. J4 para o regime dc nota-se que o tempo apresenta efeito
significativo, de maneira que o valor da variag@o da resisténcia elétrica demora mais tempo para
estabilizar. Esse resultado estd de acordo com o encontrado na literatura para sensor flexivel a
base de PANI descrito por Santos et al. [26]. E importante destacar que a componente imaginaria

da impedancia complexa apresenta 0 mesmo comportamento que Z'(f).

5.2.2.1. Modelo fenomenologico Davidson-Cole baseado em circuitos resistor-capacitor

(RC) em paralelo para o dispositivo PANI/PVC

De modo geral, uma maneira mais simples de analisar o comportamento da impedancia
complexa de um sistema desordenado entre dois eletrodos ¢ por meio da associagdo deste
sistema com circuitos equivalentes, conforme discutido previamente na Se¢do 2.7.1, do Cap. 2.
Dessa forma, na tentativa de encontrar qual a melhor distribui¢do de tempos de relaxacdo que
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representam as curvas de impedéancia complexa dos dispositivos PANI/PVC, foram realizados

os ajustes teoricos-experimentais das curvas de Z’(f) e Z”(f) vs. frequéncia e Diagrama de

Argand, que foram apresentadas, respectivamente, nas Fig. 5.5 e 5.10. Os resultados dos ajustes

tedricos-experimentais para o dispositivo PANI/PVC sao mostrados na Figura 5.14. para tensdo

mecanica igual a 0,26 MPa.

Figura 5.14 — Grafico de (a) Z’(f) vs. frequéncia, (b) Z”(f) vs. frequéncia, ¢ (c) Z’ vs. Z”

(Diagrama de Argand), obtidos da caracterizagdo elétrica ac dos dispositivos PANI/PVC

ajustados pelos modelos fenomenologicos: Debye, Cole-Cole (CC), Davidson-Cole (DC) e

Havriliak-Negami(HN). As linhas em cinza representam o ajuste tedrico-experimental.
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Os resultados apresentados na Fig. 5.14 mostram que a equacao de Davidson-Cole (DC)
obteve o melhor ajuste tedrico-experimental das curvas de impedéancia complexa dos
dispositivos PANI/PVC submetidos a tensdo mecanica nula, pois as curvas DC estdo mais
proximas dos resultados experimentais. Em adi¢ao, na Figura 5.15 sdo mostrados os resultados
dos ajustes teoricos experimentais para os todos os valores de tensdo mecanica aplicados no
dispositivo PANI/PVC. As linhas cheias correspondem aos ajustes tedricos-experimentais

referentes a utilizagcdo do modelo Davidson-Cole.

Figura 5.15 — Componentes (a) real e (b) imaginaria da impedancia complexa em escala mono
log para o dispositivo PANI/PVC submetido a diferentes valores de tensdo mecanica. As linhas
cheias correspondem aos ajustes tedricos-experimentais referentes a utilizagdo do modelo de

Davidson-Cole.
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Ademais, uma outra maneira de verificar se 0 modelo escolhido esta de acordo com os
resultados experimentais ¢ por meio do Diagrama de Argand. Para isso, a Figura 5.16 mostra
os Digramas de Argand para os diferentes valores de tensdo mecanica aplicados no dispositivo

PANI/PVC.

Figura 5.16 — Diagrama de Argand (Z’(f) vs. Z”(f)) para o dispositivo PANI/PVC submetido a
diferentes valores de tensdo mecanica. As linhas cheias correspondem aos ajustes teoricos-

experimentais referentes a utilizagdo do modelo de Davidson-Cole.
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Os resultados apresentados nas Fig. 5.15 e Fig. 5.16 corroboram com a escolha do
modelo fenomenolégico Davidson-Cole. O comportamento previsto por tal modelo esta
relacionado a presencga de elementos de impedancia distribuidos de forma assimétrica do tipo
Lorentziana " ao longo da superficie do filme PANI/PVC.

Este resultado ¢ diferente do encontrado na literatura para dispositivos a base de PANI.
M. C. Santos %4, por exemplo, encontrou que o modelo de Cole-Cole obteve melhor ajuste
teorico-experimental. Essa diferenca pode estar relacionada ao processo de obtencao dos filmes,
uma vez que Santos [%4 utilizou a técnica de automontagem layer-by-layer (Lbl) na obteng¢do

de filmes de PANI e poli (vinil sulfato de so6dio), e neste trabalho utilizou-se a técnica de
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deposicao in situ da PANI em substrato flexivel de PVC. Também ndo se descarta o fato da
topologia de superficie do dispositivo se alterar com a tens@o mecanica (Fig. 5.9), como
resultado tera variacdes na mobilidade dos portadores de carga, tal como discutido no item
5.2.2.

Ademais, os resultados do ajuste teorico experimental do modelo fenomenologico
Davidson-Cole, fornecem os valores dos parametros de ajuste: resisténcia (R), capacitancia (C)
e parametro de desordem () do dispositivo PANI/PVC, tal como apresentado na Tabela 5.3 e
na Figura 5.17. Na Fig. 5.17.a ¢ apresentado o grafico da resisténcia elétrica R, cujo valor foi
obtido do ajuste tedrico-experimental, e resisténcia elétrica obtida das curvas [ vs. V, em regime
dc, R4c, ambos valores em fun¢do da tensdo mecanica aplicada. Por outro lado, a Fig. 5.17.b
mostra o pardmetro de desordem [ em fun¢do da tensdo mecéanica. E por tltimo, a Fig. 5.17.c

mostra a curva da capacitancia, C, para diferentes valores de tensido mecanica.

Tabela 5.3 - Valores dos parametros: resisténcia (R), capacitancia (C) e pardmetro de desordem
(B) dos dispositivos PANI/PVC obtidos com o ajuste teorico-experimental utilizando o modelo

fenomenologico Davidson-Cole, para diferentes valores de tensdo mecanica aplicada.

Tensio (MPa) P R(10°Q) C (10 *F)

0,00 0,78 0,91 2,20
0,06 0,78 2,77 2,64
0,13 0,80 4,10 2,38
0,26 0,80 8,65 2,28
0,34 0,82 35,00 2,48
0,44 0,80 49,40 2,62
0,52 0,80 100,30 2,96
0,65 0,80 190,00 3,31
0,78 0,80 231,00 3,01
0,94 0,80 454,00 3,48
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Figura 5.17 — (a) Resisténcia elétrica (R) do dispositivo PANI/PVC em funcdo da tensdo
mecanica, e Ry € a resisténcia elétrica obtida das curvas I vs. V, em regime dc. (b) Pardmetro
de desordem J, e (c) capacitancia - C vs. tensdo mecanica. Os valores de R, e C foram obtidos

dos ajustes tedrico-experimental.
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Analisando os valores apresentados na Tabela 5.3 e os graficos apresentados na Fig.
5.17, pode-se observar que os valores dos pardmetros J, R e C, obtidos dos modelos
fenomenologico Davidson-Cole mostram que, enquanto R aumenta com a tensdo mecanica
aplicada, B e C sdo praticamente constantes. Na Fig. 5.17.a observa-se que as curvas de R e Rqc
apresentam comportamento semelhante, de forma que ambas as curvas aumentam
significativamente com a tensdo mecanica aplicada (0 - 0,94 MPa), e novamente a curva pode
ser dividida em duas regides, conforme comportamento descrito na Fig. 5.4. A partir do grafico
apresentado na Fig. 5.17.b pode-se observar que o valor de B permanece praticamente constante
(B = 0,80 + 0,01), o que indica que a desordem estrutural ao longo do filme permanece
praticamente a mesma com a tensdo mecanica aplicada, e a distribui¢do dos tempo de relaxacao
¢ altamente assimétrica. Este mesmo comportamento ¢ visualizado no grafico apresentado na

Fig. 5.17.c, onde C permanece praticamente constante ao variar a tensdo mecanica aplicada.

5.3. Discussao parcial dos resultados

Neste capitulo foram exploradas as técnicas de caracterizacdo mecanica e elétrica dos filmes e
dispositivos a base de PANI/PVC. Em relacdo a caracterizagdo mecanica dos filmes PANI/PVC
foi mostrado que o filme de PVC com formulagé@o de 20 pcr de DINP apresentou propriedades
mecanicas compativeis com a pele humana, ou seja, o valor do modulo de elasticidade do filme
de PVC ¢ semelhante ao valor do modulo de elasticidade da pele humana. Este resultado
viabiliza o uso do filme de PVC como substrato flexivel em extensometros para aplicagdo em
dispositivos vestiveis. Ademais, por meio da caracterizagdo mecanica também foi possivel
inferir que a deposicdo de PANI na superficie do PVC nao alterou as propriedades mecanicas
do mesmo.

Além disso, neste capitulo também foram realizados estudos correlacionando as
propriedades elétricas (ac e dc) as propriedades mecanicas dos dispositivos PANI/PVC. Por
meio de medidas I vs. V observou-se que o dispositivo apresenta comportamento 6hmico e
contato neutro, o que possibilitou o calculo direto da resisténcia elétrica a partir da Lei de Ohm,
como fungdo da deformacao dos dispositivos. Em adicdo, as medidas em regime dc mostraram
que o dispositivo se torna mais resistivo com o aumento da tensdo mecanica aplicada.

Medidas de impedancia complexa mostraram que ndo ha efeitos de eletrodo na faixa de
frequéncia estudada neste trabalho. Ou seja, os mecanismos de condugdo estdo associados

somente a regido de volume de PANI, e ndo a interface eletrodo-PANI. Além disso, também
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foi possivel inferir que o aumento da resisténcia dos dispositivos com a tensdo mecanica
aplicada esté associado diretamente a diminui¢cdo da mobilidade elétrica dos portadores de carga
no polimero. A partir dos resultados mostrados nas Fig. 5.5, 5.12 e 5.13, foi possivel definir
que a frequéncia adequada para operacdo dos dispositivos, em termos de Z’, encontra-se na
faixa de 10-10% Hz, uma vez que para valores abaixo de 10 Hz ha uma alta relagdo sinal/ruido.
Por outro lado, quando a frequéncia de operacdo ¢ analisada em termos de Z”, a faixa
operacional de frequéncia esta entre 10-10° Hz. Além disso, a analise tedrica-experimental
conferiu aos sistemas o carater desordenado, uma vez que o melhor ajuste tedrico foi obtido do
modelo fenomenoldgico Davidson-Cole.

N3ao obstante, ainda em relag@o ao resultado obtido pelo ajuste tedrico-experimental das
medidas ac foi possivel obter os valores dos parametros R e C, os quais ajudam a explicar a alta
sensibilidade do dispositivo quando analisado em termos de Z”. As Eq. 2.12 e 2.13 apresentam

e Z'(f) =

—i2nfR?C
1+(2rf)2R2C?’

) , »» ! R
as formulas de Z' e Z”, onde Z'(f) = PEYeRPrT
Comparando as duas equagdes, observa-se que o denominador das duas equagdes é 0 mesmo.
Dessa forma, a comparacdo entre Z’ e Z” pode ser realizada considerando apenas o médulo do
numerador. Assim, Z’ dependeria apenas de R, € Z”, por sua vez, dependeria de 2rifR’C. Para
ilustrar o efeito dessas dependéncias, a Figura 5.18 apresenta o grafico da variagdo de R, C e

2nfR’C em fungdo da tensdo mecénica aplicada, para f = 100 Hz, regido onde o dispositivo

apresenta maior sensibilidade (Fig. 5.12).
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Figura 5.18 — Relago entre a variagdo da resisténcia (R), capacitancia (C) e do produto R°C,
em funcdo da tens@o mecanica (0 - 0,94 MPa), cujos valores de R e C foram obtidos do ajuste

tedrico-experimental utilizando o modelo Davidson-Cole (Tabela 5.3).
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Analisando os resultados apresentados no grafico da Fig. 5.18, observa-se que a variagdo
de C praticamente nfo se altera com a tensdo mecénica. Por outro lado, a variagdo de R e R’C
apresentam um aumento quase que linear com a tensdo mecénica aplicada. No entanto, a
variagdo de R’C (f = 100 Hz) é mais significativa que a variagdo de R, ou seja, possui maior
sensibilidade elétrica. Dessa forma, como R2C « Z”, o dispositivo quando analisado em
termos de Z” apresenta alta sensibilidade, corroborando assim com os resultados apresentados
nos graficos da Fig. 5.12, que relacionam a variagio de Z’ ¢ Z” com a frequéncia. E importante
lembrar que, conforme apresentado na Secdo 2.7.1, Cap. 2, o parametro R esta relacionado ao
movimento das cargas livres (processo de condugdo), e o pardmetro C, por sua vez, representa
o movimento de cargas ligadas (processos dielétricos). Logo, o pardmetro R é o que contribui
de forma mais efetiva nos processos de condu¢@o, uma vez que C ¢ praticamente constante.
Sendo assim, como R esté relacionado as cargas livres, uma forma de compreender melhor o
aumento da resisténcia elétrica dos filmes com a tensdo mecanica € por meio da distancia média
r entre as barreiras de energia.

O conceito de 7 esta associado ao modelo macroscopico conhecido como Modelo de
Saltos (Hopping) 2°°7:6434] Este Modelo de Saltos considera que os portadores de carga, sob a

acdo de campo elético externo, devem ultrapassar barreiras de alturas variaveis entre um
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intervalo fixo de energia minima e maxima [%4%8], Para ultrapassar estas barreiras, o portador
depende de uma energia de ativacio térmica (E,) [%] e gasta um tempo 1, em que T = tye ~Fa/kT,
onde K ¢ a constante de Boltzman, T ¢ a temperatura em Kelvin (K), e 7 € o tempo de relaxacao

2

do material (6484981 O valor de 7, depende de r, em que 7, = T3¢ ~**", onde 7 € a frequéncia

de fonons e a é a distincia de decaimento do elétron, nesse caso ¢ igual a 0,25 nm! para a PANI
(291, Dessa forma, o valor de r foi calculado por meio da seguinte equagdo: T = toe 2%, e ~E/¥T,
Para o célculo do valor de 7, é necessario obter o valor da condutividade complexa dos
dispositivos PANI/PVC, a qual depende dos fatores geométricos, uma vez que T = y, /2w e ¥,
¢ a frequéncia de salto para as menores barreiras de energia, cujo valor ¢ obtido diretamente do
ponto de interse¢do entre a componente real, ¢’, e a imaginaria, o’’, da condutividade complexa.

No entanto, durante a caracterizagdo elétrica-mecanica dos dispositivos ndo foi possivel
medir a espessura do filme ultrafino de PANI em fungao da tensdo mecanica. Porém, de acordo
com Travain et. al ?1, a espessura de filmes ultrafinos de PANI obtidos por polimerizagio in
situ ¢ da ordem de 180 nm. Para o calculo da condutividade complexa, a area (A) foi
considerada constante. Além disso, também foi considerado que a energia de salto dos
portadores ndo se altera com a tensdo mecanica. Todavia, uma vez que » depende apenas da
frequéncia onde ocorre a intersecgdo entre ¢’ e g'’, o valor de A ndo influencia no resultado
final encontrado para a distdncia média entre as barreiras de energia, influenciando apenas nos
valores da condutividade complexa. A Figura 5.19 apresenta o grafico da distancia média entre

as barreiras de energia () em fun¢@o da tensdo mecanica.

Figura 5.19 — Distancia média entre as barreiras de energia (r), cujos valores foram obtidos do

Modelo de Saltos (hopping), em funcao da tensdo mecéanica.
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Analisando o grafico apresentado na Fig. 5.19, observa-se que o valor de » aumenta com
a tens@o mecanica. [sso demonstra claramente que o aumento da resisténcia do filme ao aplicar
tens@o mecanica esta associado ao aumento da distdncia média entre as barreiras de energia, o
que por sua vez, reduz a mobilidade dos portadores de carga. Além disso, este valor de r esta
de acordo com o encontrado na literatura para a PANI dopada [2°1.

Para melhor compreensdo do comportamento de 7, a Figura 5.20 mostra, a titulo de
ilustracdo, um desenho esquematico da distdncia média entre as barreiras de energia. As
“bolinhas” apresentadas nesta figura representam os portadores de carga, ¢ as “setas” indicam
a possibilidade de salto do portador em questdo. A Fig 5.20.a representa o dispositivo
PANI/PVC com tensdo mecanica nula. Enquanto a Fig. 5.20.b representa o dispositivo
submetido a uma tensdo mecanica intermediaria, Fig. 5.20.c, por sua vez, representa o

dispositivo submetido a tensdo maxima.

Figura 5.20 - Representagcdo esquematica do aumento da distdncia média das barreiras de
energia, onde as bolinhas representam os portadores de carga, e as setas indicam a possibilidade

de salto dos portadores.
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No desenho esquematico apresentado na Fig. 5.20, ¢ possivel notar que a distancia
média entre as barreiras de energia () aumenta com a tensdo mecanica, de modo que »” > r’ >
r. Isto é, a medida que a tens@o mecanica aumenta, os portadores de carga devem saltar
distancias cada vez maiores para contribuir a condutividade elétrica. Naturalmente, isso implica
na redugdo do fluxo de corrente elétrica no filme de PANI.

A Figura 5.21 correlaciona a variagdo de R’C com o valor da distdncia média entre
barreiras de energia, cujos valores foram obtidos dos ajustes tedrico-experimental, utilizando,
respectivamente, o modelo Davidson-cole (Fig. 5.15) e Modelo de Saltos (Hopping) (Fig. 5.19),

em funcdo da tensdo mecanica.

Figura 5.21 - Variagdo de R°C e distAncia média entre barreiras de energia () em fungdo da
tensdo mecanica. Os valores de R’°C e r foram obtidos dos ajustes tedricos-experimentais
utilizando, respectivamente, o modelo Davidson-Cole e Modelo de Saltos (hopping). A linhas

tracejadas servem apenas para guiar os olhos.
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Analisando o grafico apresentado na Fig. 5.21, observa-se que ambas curvas possuem
comportamento semelhante, de modo que tanto os valores de » quanto os valores da variagdo
de R’C aumentam de forma aproximadamente linear com tensdo mecanica aplicada no
dispositivo PANI/PVC. Ha uma correlacdo direta entre o aumento da sensibilidade do sensor
apresentada por Z”(f), ou R?C, com a distincia média de salto dos portadores de carga no filme
de PANI/PVC, o que explica a alta sensibilidade do dispositivo ao ser utilizado Z” em

comparagdo com o regime dc e Z.
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CAPITULO 6 - AVALIACAO DOS EXTENSOMETROS FLEXIVEIS PARA
APLICACAO EM DISPOSITIVOS VESTIVEIS

Em especial, os dispositivos vestiveis apresentam requisitos minimos para um melhor
desempenho, tais como: flexibilidade, baixo consumo de energia, biocompatibilidade, baixo
peso, sensibilidade, linearidade, durabilidade e tempo de resposta [!]. Neste contexto, ¢ estudado
nesse capitulo a viabilidade do uso de extensdmetros flexiveis a base de PANI/PVC por meio

dos seguintes requisitos: linearidade, sensibilidade e tempo de resposta.

6.1. Analise do sensor quanto ao tempo de resposta e reprodutibilidade

Nos extensometros para aplicagdo em dispositivos vestiveis sdo necessarios alguns
requisitos minimos, tais como: reversibilidade a deformacdo e alta variagdo da resisténcia
elétrica quando os extensdmetros sdo submetidos a deformagio (alta sensibilidade) 1. Sendo
assim, com o proposito de avaliar estes requisitos, foram realizadas medidas em regime
continuo (f—0) e em frequéncia fixa de 10 Hz ¢ 100 Hz, onde os extensdmetros foram
submetidos a tensdes mecanicas ciclicas de 0-20% de deformacao, em diferentes intervalos de
tempo. Os valores de frequéncia foram escolhidos de acordo com os resultados apresentados na
Secdo 5.2.2 do Cap. 5, que determinaram a melhor faixa de operag@o dos dispositivos.

A Figura 6.1 representa a mudanca relativa da impedéancia complexa quando o
extensometro ¢ submetido a deformagdes ciclicas de 0 — 20 % num intervalo de tempo entre as
medidas elétricas igual a 20 s. A Figura 6.1.a mostra os dados obtidos para o regime dc e para
frequéncia de 10 Hz, tanto para a componente real quanto para a componente imaginaria da
impedancia complexa. Além disso, a Figura 6.1.b apresenta os dados para o regime dc e para
frequéncia de 100 Hz, tanto para Z’ quanto Z”. Os dados representados no intervalo de 0,6 - 0,7
(Fig 6.1.a) e 2,5 - 3,0 (Fig 6.1.b) de 4Z/Z’y sdo meramente ilustrativos, de modo a facilitar a
compreensio dos dados e identificar os 10 ciclos de tensdo mecanica aplicados. E importante
ressaltar que o tempo minimo para intervalo entre as medidas ¢ de aproximadamente 20 s,

devido a limitagdes operacionais.
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Figura 6.1 - Valores da impedancia complexa (resisténcia elétrica) normalizada em funcao

tempo sob uma tensao ciclica (10 ciclos) de 0-20%, medidos em intervalos de 20 s, para regime

dc e frequéncia de: (a) 10 Hz e (b) 100 Hz.
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Na Fig. 6.1.a, que apresenta os resultados obtidos da tensdo ciclica para o regime dc e
10 Hz, nota-se que ndo ha linearidade e nem reprodutibilidade das medidas para o regime dc,
Z’ (10 Hz) e Z” (10 Hz), mas os valores da impedancia (resisténcia) aumentam com a aplicagdo
de tensdo. Em contrapartida, ja na Fig. 6.1.b, ¢ possivel notar que para Z’ (100 Hz) e Z” (100
Hz) os 10 ciclos apresentam comportamento semelhante, de modo que ao aplicar (e, = 20%) e
retirar (€, = 0%) a tensdo, os valores da variagdo da impedancia sempre se mantém proximos
do valor inicial, tanto em 0% quanto em 20%. Isto demonstra que ha reprodutibilidade ¢ boa

linearidade na resposta elétrica do extensometro quando submetido a tensdo mecanica. Em
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adi¢do, também observa-se que a medida realizada em regime ac, tanto para Z’ (100 Hz) quanto
para Z” (100 Hz), apresentaram maior sensibilidade que a medida realizada em regime dc.
Também ¢é importante destacar que a maior sensibilidade esta relacionada com a componente
imaginaria da impedéancia complexa (Z£”), a qual representa as contribuicdes dielétricas do
sistema.

Com o objetivo de avaliar a influéncia do tempo nas medidas de tenso ciclica, a Figura
6.2. apresenta os resultados obtidos para a analise do comportamento do extensometro quando
submetido a tensoes ciclicas para regime dc, 10 ¢ 100 Hz, com um intervalo de medida elétrica

de 60 s.

Figura 6.2 - Valores da impedancia complexa (resisténcia elétrica) normalizada em funcao do
tempo sob uma tensao ciclica (10 ciclos) de 0-20%, medidos em intervalos de 60 s, para regime

dc e frequéncia de: (a) 10 Hz; (b) 100 Hz.
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A Fig. 6.2 apresenta um comportamento semelhante ao apresentado na Fig 6.1 para as
medidas realizadas em regime ac. Novamente observa-se que somente para 100 Hz o
extensometro responde de forma linear e ha reprodutibilidade nas medidas elétricas-mecanicas.
Contudo, observa-se na Figura 6.2.a ¢ 6.2.b que o comportamento do dispositivo em regime dc
apresenta algumas alteragdes quando o intervalo ¢ de 60s. Nesse caso, nota-se que ha uma
tendéncia a linearidade nos valores de resisténcia normalizada, de forma que os valores da
resisténcia quando a tensdo ¢ aplicada (20%) tendem a ser os mesmos valores. Além disso, no
intervalo de 60s (Fig 6.2.a), a sensibilidade em regime dc é mais evidente que em Z’ (100 Hz).
Essa diferenga de comportamento das medidas em corrente continua em fungédo do tempo pode
ser explicada pelo grafico apresentado no Cap. 5, na Fig. 5.13, onde mostra que o tempo tem
influéncia significativa nos valores de resisténcia em regime dc, uma vez que os valores da
resisténcia elétrica do dispositivo PANI/PVC demoram um tempo para estabilizar. Sendo
assim, esses resultados demonstram que o extensometro quando analisado em termos de Z”
apresenta melhores resultados em relagio a reprodutibilidade, linearidade e sensibilidade. E
importante lembrar que devido as limitagdes operacionais, o tempo minimo entre medidas em
regime ac foi de 20s, todavia acredita-se que a resposta seja instantanea, pois analisando o
grafico apresentado na Fig. 5.13, se¢do 5.2.2 do Cap. 5, observa-se que o tempo ndo apresenta
influéncia nos resultados em regime ac, contrario do que ocorre em regime dc, que demora um

tempo para os valores de resisténcia elétrica estabilizarem.

6.2. Analise da sensibilidade dos sensores utilizando o Fator Gauge

A sensibilidade ¢ um fator fundamental para o bom desempenho de um extensometro
para aplicagdo em dispositivo vestiveis, onde € necessario que o extensometro seja capaz de
detectar pequenos estimulos, como por exemplo um simples movimento do dedo humano. Esta
sensibilidade ¢ expressa quantitativamente como Fator Gauge (GF) e, conforme apresentado
no Cap. 2, Se¢do 2.1, ¢ a razdo entre a variagao relativa da resisténcia elétrica (ou impedancia)
¢ a variacdo relativa em comprimento. Dessa forma, a Figura 6.3 apresenta os valores de GF
obtidos para o sensor em frequéncia fixa de 10 Hz ¢ 100 Hz e em regime dc, em escala linear
(Fig. 6.3.a) e escala monolog (Fig. 6.3.b). A escala monolog auxilia na interpretacdo dos
resultados. A inser¢do na Fig.6.3.a corresponde a ampliagdo da regido onde a resposta elétrica

do sensor ¢ linear, ou seja, no intervalo de deformacao entre 0-50%.
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Figura 6.3 - Fator Gauge para o extensdmetro PANI/PVC submetido a diferentes taxas de

deformacdo em: (a) escala linear; (b) Escala mono-log.
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Na Figura 6.3.a observa-se que o sensor apresenta maior sensibilidade quando analisado
em termos da componente imagindria (Z”") da impedancia complexa para a frequéncia fixa de
100 Hz, ou seja, ao aplicar diferentes valores de tensdo ha uma maior variagdo de resisténcia
elétrica em Z” (100 Hz), consequentemente maior o Fator Gauge. Em adicdo, na Fig 6.3.b foi
possivel observar que a sensibilidade ¢ mais significativa quando analisada em termos de
regime dc do que em Z”(10 Hz), Z’(10 Hz) e Z’(100 Hz). No entanto, mesmo assim, todos os
valores do GF obtidos para medidas elétricas, tanto em regime ac quanto em dc, apresentam
valores superiores aos encontrados na literatura para extensometros flexiveis. Neste estudo,
foram encontrados os seguintes valores de GF em 122 % de deformagao, a saber:

- Regime dc: GF = 17.600;

- Regime ac em 100 Hz: GF’ = 478 para Z’(f) e GF” = 343.000 para Z”(f).
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A insercdo da Fig. 6.3.a mostra a regido onde o sensor apresenta uma resposta elétrica
linear entre 0-50% de deformacao, onde os valores de GF para 50 % de deformacdo sdo:

- Regime dc: GF = 379;

- Regime ac em 100 Hz: GF’ = 27 para Z’(f) e GF” = 2.182 para Z”(f).

Estes valores sdo menores que os valores encontrados neste trabalho para deformagio
igual a 122%, contudo, estes valores de GF e GF” continuam sendo maiores que os valores
encontrados na literatura para deformagao igual a 50%. Os estudos apresentados na literatura
reportam que os extensdmetros metalicos convencionais geralmente possuem deformacao
maxima de 5% e valor de GF igual a 2 P. Por outro lado, Cai et. al 7! desenvolveu sensor a
base de PMDS/PANI com GF de 149 para 100 % de deformagdo. Huang et al. *°1 desenvolveu
um sensor a base de nanocompositos de grafeno e PANI com GF = 67,3 para 40 % de
deformacdo. Logo, ¢ possivel inferir que o extensometro a base de PANI/PVC apresenta alta

sensibilidade em altos valores de deformagao, o que viabiliza seu uso em dispositivos vestiveis.

6.3. Analise do sensor para monitoramento do movimento humano

Para demonstrar a viabilidade da utilizagdo do extensometro a base de PANI/PVC como
um dispositivo vestivel para a deteccdo de movimento humano, o sensor foi montado em uma
luva para monitorar o0 movimento do dedo indicador, conforme mostra a Figura 6.4. Com o
objetivo de mostrar visualmente a mudanca dos valores de resisténcia elétrica em fun¢do da
deformacao do dispositivo, foi utilizado um LED na cor vermelha, o qual estava conectado ao

sensor. Para tanto, foi utilizada a Keithley como fonte de tensdo do sistema Sensor/LED.
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Figura 6.4 — Extensometro de PANI/PVC acoplado ao dedo indicador esquerdo e conectado a
um LED vermelho, onde em : (a) o dedo esta dobrado e a corrente que passa pelo sensor nao ¢
suficiente para acender o LED; (b) o dedo estd parcialmente dobrado e a corrente que passa
pelo sensor ¢ suficiente para acender o LED com baixa intensidade de brilho; e por tltimo, (c)
o dedo esta esticado e a corrente que passa pelo sensor é suficiente para acender o LED com
alta intensidade de brilho. Ademais, a figura mostra o crondmetro de um celular, onde é possivel

notar um rapido tempo de resposta do extensometro.

A Figura 6.4.a mostra o dedo indicador dobrado e o LED apagado, mostrando assim que
a corrente que passa no extensémetro nao ¢ suficiente para acender o LED. Por outro lado, com
o dedo parcialmente dobrado (Fig. 6.4.b), ja ¢ possivel observar que o LED acende com uma
baixa intensidade de brilho, e com rapido tempo de resposta (~0,4 s). Finalmente, na Fig. 6.4.c
o dedo esta esticado, e a corrente que passa pelo extensdometro ja ¢ suficiente para acender o
LED. Em outras palavras, o sensor acompanha o movimento do dedo, de tal maneira que quanto

o dedo ¢ dobrado, a distancia entre os eletrodos aumenta, aumentando assim o comprimento do
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sensor (aumento na deformacao). Consequentemente a resisténcia elétrica do extensdmetro
também ira aumentar, apagando assim o LED vermelho. E importante ressaltar que o sensor

apresentou resposta praticamente instantanea com o movimento do dedo.

6.4. Discussao parcial dos resultados

Neste capitulo foram apresentados os resultados das caracterizacdo elétricas-mecanicas dos
extensometros para aplicagdo em dispositivos vestiveis. Estes resultados mostraram que o
extensometro a base de PANI/PVC apresenta alta sensibilidade quando analisada tanto em
regime dc quanto em regime ac (£’ e Z”). No entanto, em termos de Z” o extensdmetro quando
submetido a tensdes ciclicas apresenta melhores resultados em relagdo a resposta linear,
reprodutibilidade e estabilidade, na faixa operacional de 100 Hz. Ou seja, o extensometro
apresenta melhor desempenho elétrico quando analisado em regime ac.

Ademais, a foto apresentada na Fig. 6.4 mostra a viabilidade do uso do extensometro
em dispositivos vestiveis para aplicagdo de monitoramento do movimento humano.

A titulo de levantamento de custos dos materiais utilizados (PVC, THF, DINP, anilina,
CSA, persulfato de aménio), o valor individual dos extensometros, em escala laboratorial, ¢
inferior a R$ 2,00 ou US$ 0,60. Este valor ¢ muito baixo comparado ao pre¢o médio de venda
para um extensometro convencional de material metalico, que é de aproximadamente R$ 10,00.

Deste modo, os resultados mostrados nesse capitulo ndo deixam divida quanto a
aplicagdo do sensor a base de PANI/PVC em dispositivos vestiveis. Os extensdmetros
estudados neste trabalho mostraram que possuem alguns dos requisitos minimos, apresentados
no Cap. 2, Secdo 2.1.2., para utilizacdo em dispositivos vestiveis. Os dispositivos possuem taxas
de deformagdo maiores que 50%, alta sensibilidade, baixo peso, reprodutibilidade, linearidade,
baixo prego e rapido tempo de resposta. O requisito de biocompatibilidade ¢ demonstrado em
alguns trabalhos da literatura que utilizam o PVC:DINP para aplica¢cdes médicas, aplicagdes
essas que necessitam de materiais biocompativeis "'l. Contudo, mesmo assim se faz necessario
uma maior investigacdo sobre a biocompatibilidade do filme PANI/PVC. Vale destacar que
para aplicacdo em dispositivos vestiveis, a PANI ndo entra em contato com a pele humana,

somente o PVC.
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CAPITULO 7 - CONCLUSAO

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho foi proposto e fabricado um novo
extensometro a base de polimero semicondutivo, a polianilina — PANI, ¢ de um polimero
flexivel e isolante, o poli (cloreto de vinila) — PVC. Os resultados experimentais e tedricos
obtidos deixam claro a importancia de se investigar as propriedades mecanicas e elétricas desse
sistema, de modo a contribuir para o melhor desempenho elétrico e da eficiéncia deste sensor.
Neste sentido, este trabalho demonstra as vantagens em se utilizar a caracterizagdo elétrica em
campo alternado (ac) atrelada a investigacdo das propriedades mecanicas de sistemas solidos,
tanto para compreensdo da relacdo entre desempenho elétrico, propriedades mecanicas e
estruturais, como também para compreender o efeito da variagdo da tensdo mecénica nos
mecanismos de conducao dos polimeros semicondutivos. Dessa forma, destacam-se, a seguir,
em topicos, as principais conclusdes obtidas neste trabalho, a saber:

. A curva tensdo vs. deformacdo do filme PANI/PVC ¢ praticamente a mesma
curva obtida para o filme de PVC. Logo, a camada de PANI depositada sobre a superficie do
PVC nao altera significativamente as propriedades mecanicas do mesmo;

. Mesmo utilizando uma técnica relativamente simples de deposi¢do de eletrodo
de tinta prata, ndo foram observados efeitos de interface significativos na faixa de frequéncia
estudada, 0,1 Hz até 10% Hz. Isso elimina todo e qualquer problema relacionado a resisténcia de
contato, que em alguns casos, sdo prejudiciais para o desempenho elétrico de sensores
poliméricos;

. O dispositivo fabricado se torna mais resistivo com a aplicagdo de tensdo
mecanica. Esse aumento da resisténcia elétrica do dispositivo PANI/PVC esta associado, muito
provavelmente, a reducdo da mobilidade dos portadores de carga e ao aumento da distancia
média de saltos dos portadores de carga;

. Por meio do ajuste tedrico-experimental, via modelo Davidson-Cole, foi
possivel concluir que o dispositivo possui uma estrutura desordenada do tipo assimétrica.
Consequentemente, isso mostra que o filme de PANI ao longo da superficie do PVC ¢ tipica de
solidos desordenados;

. O fator Gauge (sensibilidade) ¢ maior quando analisado em termos de medida
ac, sobretudo para frequéncia de 100 Hz.

. Em relagdo as medidas ac, observa-se que a componente imaginaria, Z”(f),

apresenta sensibilidade maior do que a componente real, Z’(f). Para explicar tal
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comportamento, as analises mostram que o efeito da resisténcia do material ¢ mais pronunciada
em Z”(f) do que em Z’(f), visto que a capacitancia do sistema ¢ praticamente constante em
relacdo as tensdes mecanicas investigadas;

. O dispositivo apresenta melhor desempenho elétrico quando analisado em
regime ac, ou seja, a sensibilidade € maior em termos de Z” do que em regime dc;

. O dispositivo apresenta alta sensibilidade (~10°), flexibilidade (en >50%),
frequéncia operacional 6tima em 100 Hz, simplicidade de fabricacdo e baixo peso;

. Por fim, a distdncia média dos portadores de carga () aumenta com a tensdo

mecanica aplicada.

Para ilustrar as contribuicdes desse trabalho para a area de dispositivos vestiveis, a

Figura 7.1 apresenta a foto do sensor e as principais conclusdes obtidas.

Figura 7.1 - Principais conclusdes obtidas do estudo elétrico-mecanico de um sistema a base de

PANI/PVC.
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Portanto, os resultados apresentados ao longo deste trabalho, mostram o grande
potencial do uso de filmes poliméricos flexiveis a base de PANI/PVC em extensdmetros para
aplicag@o em dispositivos vestiveis, e utilizando regime ac, apresenta uma nova abordagem para
melhorar o desempenho elétrico do dispositivo. Mais do que isso, o desenvolvimento dos
sensores de PANI abre perspectiva para inimeras aplicacdes, que além das ja citadas, esses
sensores podem ser utilizados na area esportiva, area hospitalar, etc. Ou seja, a tecnologia e a
abordagem experimental desenvolvida ao longo deste trabalho demonstram o potencial que os

dispositivos de facil fabricagdo apresentam para a eletronica organica.

Perspectivas para trabalhos futuros
Para trabalhos futuros sugere-se:

(i) Fabricagao de eletrodo de tinta prata em diferentes dire¢des nos filmes PANI/PVC,
visando analisar o comportamento elétrico do sensor quando aplicado uma forca
mecanica em sentido diferente da aplicagdo perpendicular ao eletrodo, a qual foi
estudada neste trabalho;

(1))  Além das limitagdes ja citadas neste trabalho, uma outra limitagdo atual na area de
dispositivos vestiveis € a dificuldade de encapsulamento dos sensores, sendo assim,
também ¢ importante realizar um estudo dos processos e técnicas de encapsulamento
para aumentar a vida 1til dos sensores;

(iii))  Desenvolvimento de um sistema eletronico para coleta de dados dos sensores em

tempo real.
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CAPITULO 8 - PRINCIPAIS RESULTADOS GERADOS

Estao listados, logo abaixo, os principais resultados gerados ao longo deste trabalho.
Resumo publicado em anais de evento

MAPA, L. M.; COSTA, C. C.; GOLIN, A. F.; BIANCHI, R. F. “Strain gauge based on
PANI/PVC films.” (Apresentacdo de Trabalho). In: XVI Brazilian MRS Meeting SBPMat,
Gramado, 2017.

COSTA, C. C.; MAPA, L. M.; FERREIRA, S. O.; BIANCHI, R. F. “Electrical properties of
Acai vegetable fiber covered by doped and undoped polyaniline.” In: XVI Brazilian MRS
Meeting SBPMat, Gramado, 2017.

COSTA, C. C.; MAPA, L. M.; BIANCHI, R. F. “Electrical properties of polyaniline fiber-based
strain gauge sensor.” In: XVI Brazilian MRS Meeting SBPMat, Gramado, 2017.

Artigo submetido

MAPA, L. M.; GOLIN, A. F.; COSTA, C. C.; BIANCHI, R. F. “A new strategy for improving
skin-mountable strain sensors sensitivity using semiconducting polymers and complex

impedance spectroscopy measurements.” 2018.
Trabalho aceito para apresentacio em Congresso

MAPA, L. M.; BIANCHI, R. F. “Ultrasensitive Strain Sensor: The Use of Complex Impedance
Spectroscopy Measurements for Improving Device Performance.” Sensors & Actuators
Congress, 2018.
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