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RESUMO

O surgimento de fabricas inteligentes baseadas na Industria 4.0 aumenta a automagao
e a otimizacao dos processos industriais nas cadeias de producdo. Neste contexto, a
integragao entre sistemas fisicos e digitais depende de sensores inteligentes, com maior
sensitividade e integrados pela Internet das Coisas (IoT). A literatura indica que sensores
piezorrresistivos podem ser produzidos por manufatura aditiva (MA) e nanoestruturados
com nanotubos de carbono (NTCs), os quais geram um sistema nanoeletromecénico
(NEMS) ap6s sua dispersao no material. Assim, este trabalho apresenta o desenvolvimento
de um sensor piezorrresistivo nanoeletromecanico de baixo custo, produzido pela da
aplicagao de camadas de NTCs sobre pegas de poli(acrilonitrila-butadieno-estireno) (ABS)
impressas por modelagem de deposi¢ao fundida (FDM), integrével a Industria 4.0 via IoT
através de microcontroladores ESP32. Para isso, foi desenvolvido um dispositivo sensor do
tipo diafragma de dimensoes 17,8, 17,8 e 5,5 mm, cuja deformacao do elemento sensor
ocorre pela pressao de um botao. Apds a impressao por MA das partes do dispositivo,
NTCs de paredes multiplas funcionalizados com dcido carboxilico (NTCPM-COOH) foram
dispersos por banho ultrassdénico em uma solugdo com concentracao de 1 mg/ml de
acetona e dimetilformamida, em proporcao de 1:1 em volume, para revestimento dos
elementos sensores em camadas sucessivas com um aerografo. Apds a deposigao de cinco
camadas de NTCs no substrato polimérico, medidas de resisténcia elétrica obtidas com um
picoamperimetro mostraram a percolagdo do material na segunda camada, com valores
iniciais acima de 10 T2 e finais abaixo de 100 k€) apds a quinta camada, o que ocorre pela
formacao de canais de conducao originados do arranjo aleatério dos NTCs na superficie
do ABS, como observado por Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo
(MEV-FEG). Ap6s isso, a resisténcia elétrica foi medida durante ciclos de pressao com
carga progressiva e com carga maxima, nos quais os elementos sensores apresentaram faixa
de operagao de 139,97 +0,46 a 363,254 0,39 kPa. No primeiro teste, a sensitividade
minima de 0,1 % e maxima de 1,16 %. No segundo, a maior sensitividade média foi
0,63+0,04 % e os menores tempos de resposta e de recuperagao médios foram 0,5540,29 s
e 12,29+ 1,44 s, respectivamente. A espectroscopia Raman mostrou a sobreposicao dos
sinais de cada material, em particular da banda do ABS em 1447 ¢m ™! que aparece
destacada entre as bandas D e G dos NTCs. Com base na resposta piezorrresistiva que o
material apresentou a partir do NEMS gerado pela deposicao de NTCs sobre o ABS, este
conceito de uma célula de carga pode ser integrado a uma placa microcontroladora ESP32,

tornando-o um dispositivo inteligente com potencial aplicagao em sistemas industriais 4.0.

Palavras-chave: NEMS; Industria 4.0; Nanotubos de Carbono; Manufatura Aditiva.



ABSTRACT

The emergence of smart factories based on Industry 4.0 increases the automation and
optimization of industrial processes in production chains. In this context, the integration
between physical and digital systems depends on intelligent sensors, with greater sensitivity
and integrated by the Internet of Things (IoT). The literature indicates that piezoresistive
sensors can be produced by additive manufacturing (AM) and nanostructured with
carbon nanotubes (NTCs), which generate a nanoelectromechanical system (NEMS) after
its dispersion in the material. Thus, this work presents the development of a low-cost
piezoresistive nanoelectromechanical sensor, produced by applying layers of NTCs on
poly(acrylonitrile-butadiene-styrene) (ABS) parts printed by fused deposition modeling
(FDM), integrable to the Industry 4.0 via IoT through ESP32 microcontrollers. For this,
a diaphragm-type sensor device with dimensions 17.8, 17.8 and 5.5 mm was developed,
whose sensor element deformation occurs by pressing a button. After MA printing of the
device parts, carboxylic acid functionalized multi-walled CNTs (MWCNT-COOH) were
dispersed by ultrasonic bath in a solution with a concentration of 1 mg/ml of acetone
and dimethylformamide, in a ratio of 1: 1 in volume, for coating the sensor elements in
successive layers with an aerograph. After the deposition of five layers of CN'Ts on the
polymeric substrate, measurements of electrical resistance obtained with a picoammeter
showed the percolation of the material in the second layer, with initial values above 10 T'(2
and final values below 100 kK Omega after the fifth layer, which occurs by the formation
of conduction channels originating from the random arrangement of CN'Ts on the ABS
surface, as observed by Field Emission Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM). After
that, the electrical resistance was measured during pressure cycles with progressive load
and with maximum load, in which the sensor elements presented an operating range of
139.97 +0.46 to 363.25+0.39 kPa. In the first test, the minimum sensitivity of 0.1 %
and maximum sensitivity of 1.16 %. In the second, the highest average sensitivity was
0.6340.04 % and the lowest average response and recovery times were 0.5540.29 s and
12.29 4+ 1.44 s, respectively. Raman spectroscopy showed the overlapping of the signals
of each material, in particular the ABS band at 1447 em~! which appears prominently
between the NTCs D and G bands. Based on the piezoresistive response that the material
presented from the NEMS generated by the deposition of NTCs on ABS, this concept of a
load cell can be integrated into an ESP32 microcontroller board, making it an intelligent

device with potential application in industrial systems. 4.0.

Keywords: NEMS; Industry 4.0; Carbon Nanotubes; Additive Manufacturing.
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1 INTRODUCAO

Desde sua descoberta por Iijima (1991), os nanotubos de carbono (NTCs) ganharam
muito interesse académico e industrial, em funcao de suas propriedades superiores, se
comparados & materiais convencionais (SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 1998).
Por exemplo, estudos indicam que os NTCs possuem resisténcia a tragdo da ordem de
60 GPa, superando agos de alto desempenho (YU et al., 2000; RUOFF; QIAN; LIU,
2003; SONKAR; NARVDESHWAR; GUPTA, 2021). Além disso, eles apresentam alta
condutividade térmica de até 6000 W /mK, superando o diamante e o grafeno (SAMANI
et al., 2012; SONKAR; NARVDESHWAR; GUPTA, 2021). Mais ainda, os NTCs exibem
condutividade elétrica entre 10% e 10° S/m, comparavel & do cobre e outros materiais
metalicos (XIE; MAI; ZHOU, 2005; SONKAR; NARVDESHWAR; GUPTA, 2021). Apesar
disso, essas propriedades sdo restritas a nanoescala, tornando-se inatingiveis em escala
macroscopica, gerando desafios quanto ao seu processamento e a sua aplicabilidade.

Nas décadas posteriores a sua descoberta, muitos pesquisadores desenvolveram
técnicas para a utilizacao dos NTCs, com destaque para o desenvolvimento de materiais
compdsitos, os quais combinam as propriedades dos NTCs e das matrizes utilizadas, como
as poliméricas e as metalicas. Como resultado, os nanocompdsitos podem apresentar
melhoras em suas propriedades mecanicas, térmica, elétricas etc., ou mesmo apresentar
comportamentos novos, como efeitos quanticos no transporte de portadores de carga. Neste
sentido, os NTCs podem ser utilizados como aditivos em materiais poliméricos de uso
comum, como discute Casalini et al. (2019), garantindo maior durabilidade e confiabilidade.
Em outro tabalho, Pinheiro et al. (2019) produziu buckypapers a partir de papel filtro e de
NTCs, tornando o material sensivel a efeitos térmicos e construindo células termoelétricas.
Buckypapers também foram produzidos por Ferreira et al. (2022) para a construcao de uma
lingua eletronica para a detec¢ao de adulteragoes em vinhos. J4 Rodrigues et al. (2022)
utilizou eletrodeposi¢ao para o recobrimento de cabos de aluminio com NTCs, melhorando
sua condutividade elétrica.

Trabalhos como esses atraem a atencao da industria, sobretudo com a demanda
crescente de sensores para a Industria 4.0, a qual surge como uma resposta a necessidade de
producao em massa continua de bens de consumo. Também chamada de Quarta Revolucao
Industrial, ela é fundamentada em tecnologias avancadas, como a Internet das Coisas
(IoT, do inglés Internet of Things), Big Data e Inteligéncia Artificial. Isso torna possivel
aumentar a eficiéncia e a produtividade da industria por meio da automagao e integragao
de processos de produgao e gerenciamento, além de permitir a personalizacdo em massa
de produtos. Além disso, a Industria 4.0 pode atender a demandas de sustentabilidade e
eficiéncia energética da producao industrial, reduzindo o desperdicio e o consumo de recursos
naturais. No entanto, a implementacao bem-sucedida da indtstria 4.0 exige investimentos
significativos em infraestrutura, tecnologia e capacitacao de pessoal, o que pode ser um

desafio para as empresas, especialmente as de pequeno e médio porte (WICHMANN;
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EISENBART; GERICKE, 2019; EFTHYMIOU; PONIS, 2021; DONGFANG et al., 2022).

As vantagens da Industria 4.0, assim como seus desafios, perpassam pela integracao
entre os seus sistemas fisicos e digitais. Nessa interface estao os sensores, os quais, além da
miniaturizagao, precisam de alta sensitividade e seletividade para atuar em tempo real
nas novas cadeias de producao. A demanda resultante imposta por esse contexto, como
discutido por Jena e Gupta (2021), pode ser atendida pelo desenvolvimento dos chamados
sistemas microeletromecanicos (MEMS, do inglés microelectromechanical systems), capazes
de replicar dispositivos mecanicos convencionais em microescala, além de permitir novos
designs e possibilidades para sensores. Por exemplo, Yang e Zhang (2021) apresentam
algumas tecnologias baseadas em MEMS, como telas flexiveis, roupas inteligentes e peles
artificiais. Indo mais além, é possivel conceber sistemas nanoeletromecanicos (NEMS, do
inglés nanoelectromechanical systems), cuja estrutura é composta de nanomateriais, dentre
os quais se destacam o grafeno e os NTCs. Neste sentido, podem ser produzidos sistemas
que utilizam uma nanoparticula como elemento sensor, como ressonadores capazes de
medir massas da ordem atomica a partir de um nanotubo de carbono (ZANG et al., 2015).
Entretanto, em aplicacoes praticas ¢ extremamente complicado utilizar nanoparticulas
individualmente.

Desse modo, uma alternativa pratica e viavel para sua utilizacdo é sua combinacao
com polimeros termoplésticos, como o poli(dcido latico) (PLA) e o poli(acrilonitrila-
butadieno-estireno) (ABS), de modo a melhorar suas resisténcias mecénicas e, sobretudo,
fazé-los responder eletricamente a estimulos fisicos, como compressao, impactos, etc. Isso
se torna atrativo pela aplicabilidade destes polimeros na manufatura aditiva (MA) por
modelagem por deposicao fundida (FDM, do inglés fused deposition modeling, do inglés),
um método pratico e de custo relativamente baixo para prototipagem réapida (ACQUAH
et al., 2016). As propriedades introduzidas nesses materiais pela adicdo de NTCs, em
conjunto com a liberdade criativa da MA, possibilitam o desenvolvimento de MEMS e
NEMS. Como indica a literatura, os sistemas eletromecanicos baseados em NTCs sao
extremamente tteis a construgao de sensores compactos e com alta eficiéncia (ZANG et
al., 2015).

1.1 Justificativa

A producao de bens e materiais é uma atividade essencial para a existéncia humana
e, em vista disso, grandes mudancas nos processos de produgao impactam fortemente na
propria estrutura da sociedade, como ocorreu nas revolugoes industriais. Desde o advento
de maquinas a vapor, movidas principalmente a carvao, a producao aumentou exponenci-
almente, alterando as relagoes de trabalho, as cidades, as necessidades de materiais etc.
Todo o impacto das revolugdes industriais ajudou a dar forma a sociedade moderna, a qual
agora precisa da produc¢ao em massa continua de bens de consumo, culminando na quarta
revolugao industrial, também referida por Industria 4.0 (WICHMANN; EISENBART;
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GERICKE, 2019; EFTHYMIOU; PONIS, 2021; DONGFANG et al., 2022). Isso levou a
crescente demanda por sensores e, apesar de ser possivel desenvolver dispositivos altamente
precisos com NTCs, isso exige técnicas mais complexas, como sintese controlada com
catalisadores e necessidade de controle preciso de temperatura, pressao e atmosfera, que
acabam por comprometer o custo-beneficio para aplicagbes mais simples (ARREGUI, 2016;
ZANG et al., 2015).

Neste sentido, este trabalho apresenta o desenvolvimento de um dispositivo piezor-
resistivo produzido por impressao 3D em ABS, baseado em um NEMS gerado pelo arranjo
randomico resultante da deposicao dos NTCs incorporados em seu elemento sensor, cuja
deformacao gera respostas reprodutiveis da sua resisténcia elétrica. Assim, de microchaves
fim de curso a células de carga, sensores de pressao podem ser produzidos por MA, bem
como integrados a eletronica de telecomunicagdo em nuvem, por meio de microcontro-
ladores ESP32 programéveis para implementar a [oT, sem comprometer o tamanho do
aparato final. Assim, é possivel atender a demanda por sensores com dispositivos prontos
para a Industria 4.0, o que pode contribuir com as cadeias de producao da regiao do

Baixo-Tocantins, sobretudo o polo de Barcarena.

1.2 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver um material piezorresistivo nanoes-
truturado baseado em ABS/NTCs processados por MA, gerando um NEMS capaz de
atuar como sensor e que possa ser automatizado via IoT, por meio de placas ESP32 para

a Industria 4.0. Para isso, os objetivos especificos sao:
e Desenvolver e construir computacionalmente modelos conceituais de dispositivos;
o Imprimir os modelos e determinar o mais adequado para a nanoestruturacao;

« Caracterizar a resisténcia elétrica de pegas impressas em ABS por MA com um

Picoamperimetro;
o Caracterizar os NTCs como recebidos vibracionalmente por espectroscopia Raman;

o Produzir uma solugdo contendo NTCs-COOH e aplica-la sobre pegas impressas em

ABS por meio de um aerdgrafo;

o C(Caracterizar a morfologia por MEV-FEG e os comportamentos elétrico e vibracional
do das pegas de ABS/NTCs;

o Investigar a nanoestruturacao superficial dos NEMS produzidos de ABS e NTCs;
e Imprimir sensores via MA;

e Determinar a sensitividade, os tempos de resposta e de recuperagao e o nimero de

ciclos até a degradagao dos sensores.
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1.3 Organizacao do Trabalho

Para atingir os objetivos propostos, a se¢ao 2 aborda: os fundamentos tedricos sobre
a Industria 4.0, com foco na sua demanda por sensores, a qual pode ser atendida pela
manufatura aditiva e por sistemas micro e nanoeletromecanicos; os nanotubos de carbono
com foco em sua classificacio, funcionalizacao e propriedades elétricas; nanocompositos
de matrizes poliméricas, com destaque para materiais a base de ABS e NTCs, além o
das formas de ligagao entre estes materiais; e, por fim, a espectroscopia Raman, com a
apresentacao da teoria desta técnica e dos resultados habituais obtidos, principalmente
para o ABS e os NTCs.

Em seguida, a secao 3, apresenta: os materiais e os métodos de processamento
utilizados em busca da producao de nanocompdésitos por meio do revestimento de pecas de
ABS impressas por MA; a construcao dos sensores, desde a modelagem 3D computacional
até os ajustes para a impressao por MA; a producao dos nanocompésitos, por meio de uma
solugdo com NTCs, aplicada com um aerégrafo; os métodos de caracterizacdo morfologica,
por microscopia eletronica de varredura, elétrica, por um picoamperimetro e vibracional,
via espectroscopia Raman. Por fim, a se¢do 4 apresenta os resultados obtidos apds a

producao do material proposto e suas caracterizacoes, antes das consideracoes finais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo trata dos topicos relevantes que fundamentam este trabalho, sobretudo
os avancos recentes na Industria 4.0 e o emprego de sistemas micro e nanoeletromecanicos,
a estrutura e classificagdo dos nanotubos de carbono e as propriedades basicas de nano-
compositos de matrizes poliméricas, além das propriedades vibracionais destes materiais

associadas a espectroscopia Raman.

2.1 Indtstria 4.0

A Quarta Revolucao Industrial, também conhecida como Industria 4.0, se refere a um
novo paradigma na producao industrial, associado a manufatura auténoma e inteligente,
como sumarizado na Figura 1. As tecnologias necessarias a Industria 4.0 podem ser
divididas em fisicas, compreendendo os processos de manufatura, sensores, transporte,
robos autoénomos etc.; e digitais, associadas sistemas modernos de controle, informagao
e comunicagdo, como computacao em nuvem, cyberseguranca, computagdo em nuvem,
andlises de big data, 10T, inteligéncia artificial (IA), entre outros. A revolugao associada a
essas tecnologias reside na sua integracao profunda, levando a fabricas inteligentes e novos
modelos de negdcios, ambos com maiores lucros, eficiéncia e qualidade (BAI et al., 2020;
ESPOSITO, 2018).

Figura 1 — Tecnologias fisicas e digitais fundamentais & Industria 4.0.

Fonte: Adaptado de Calsoft Systems®.

Apesar disso, a decisdo de adotar e avaliar a Industria 4.0 na préatica se torna dificil
em funcao de alguns fatores, tais como a falta de conhecimento, custos, alteracao dos
sistemas ja existentes e o elevado consumo energético. Essas desvantagens levam a grandes
discrepancias quanto a capacidade de implementacao entre paises, sobretudo os emergentes

e os subdesenvolvidos. Neste sentido, as pesquisas cientificas sdao fundamentais para a

1 MELOENY, S. What is Industry 4.07. Disponivel em: <https://www.calsoft.com/
what-is-industry-4-0/>. Acesso em: 22 jan. 2023.


https://www.calsoft.com/what-is-industry-4-0/
https://www.calsoft.com/what-is-industry-4-0/
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producao de novos materiais e processos, capazes de suplantar os entraves a Industria 4.0
(BAI et al., 2020; ESPOSITO, 2018).

Nesse contexto, entre as tecnologias fisica, pode se destacar a manufatura aditiva,
conhecida também como impressao 3D, que apresenta alternativas de baixo custo para
a prototipagem rapida de pecgas utilizaveis na industria. Por exemplo, em busca de
fabricas amigaveis ao meio ambiente, é possivel substituir pecas feitas de plasticos comuns,
bastante poluentes, por materiais impressos em 3D feitos de PLA, o qual é um polimero
biodegradavel, obtido de fontes renovaveis (CASALINT et al., 2019). Outro exemplo é a
fabricagdo direta em metal baseada em lasers, que pode usar sinterizacao ou liquefacao de
pés metdlicos para a prototipagem répida de pecas de geometrias complexas (AHMED,
2019).

Além disso, a automacao é fundamental em fabricas inteligentes, o que torna a
robotica uma de suas bases, tanto no processo quanto no transporte de bens. Nesse contexto,
a descentralizagao do controle surge na Industria 4.0 como um conceito fundamental, o
qual envolve a distribuicdo das responsabilidades de controle ao longo da cadeia de
producao. Diferentemente dos modelos tradicionais de controle centralizado, nos quais
todas as decisoes sao tomadas por uma unica entidade, com ou sem intervencao humana,
a descentralizacdo permite que dispositivos e sistemas interajam e atuem autonomamente
com base em informacoes coletadas em tempo real. Com isso, é possivel melhorar a
agilidade, a adaptabilidade e a eficiéncia dos processos industriais (BEIER et al., 2020;
MORGAN et al., 2021).

Neste contexto, as cadeias de producao exigem muitos sensores e atuadores, dis-
positivos responsaveis por responder a estimulos fisicos, como calor, luz, som, pressao,
magnetismo, entre outros, e transmitir um sinal, em geral elétrico. Eles podem ser feitos
de materiais ja utilizados na industria ou podem ser engenheirados com propriedades
melhores, como materiais nanoestruturados e MEMS/NEMS (ARREGUI, 2016; ZANG et
al., 2015). A partir dos avangos nessa area surgem os sensores inteligentes, com capacidades
essenciais para a Industria 4.0 como processamento de dados, o que contribui para a
descentralizacao do controle; autocalibracao e autodiagnéstico, garantindo a eficiéncia e a
seguranc¢a no seu funcionamento; e comunicacao sem fio, criando redes de sensores capazes
de interagir e responder conjuntamente a cadeia de produgao como um todo (MIRANDA
et al., 2019; KALSOOM et al., 2020).

Dentre as tecnologias de comunicacao, pode-se destacar a Internet das Coisas. Nela,
sensores, robos, valvulas etc., podem se comunicar diretamente com os sistemas digitais
de controle, ou mesmo entre si por redes sem fio como Wi-Fi e Bluetooth, coordenando a
cadeia de producao em tempo real, garantindo a rastreabilidade de produtos e processos,
entre outros, com pouca ou nenhuma intervengao humana (BAT et al., 2020). Um método
de implementacao de IoT sao placas de prototipagem eletronica, como os Arduinos, ou

microcontroladores, como placas ESP32, que possibilitam a utilizagao dos sistemas de
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controle ja presentes na industria, reduzindo os custos e a logistica de implementacao
(GATTAL; BALOGH,; HLUCHY, 2020). A utilizagao dessas tecnologias ¢ uma das bases
para o controle descentralizado em cadeias de producao.

Quanto as tecnologias digitais, existem aquelas voltadas ao armazenamento dos
dados gerados pelos sistemas fisicos, como servidores fisicos ou em nuvem. Além dessas,
ha tecnologias com foco no tratamento destes dados, como inteligéncias artificiais, redes
neurais e sistemas de andlise de big data. Este segundo tipo de tratamento de dados ¢é
fundamental, por conta do volume de informagoes gerados pela Industria 4.0, o que torna
dificil o tratamento por meios convencionais (BAI et al., 2020). Dois fatores contribuem
fortemente para esta grande quantidade de informagoes, a quantidade de sensores e
maquinas automatizadas que devem ser gerenciados e a necessidade desta gestao ocorrer
em tempo real. Nas indistrias convencionais, geralmente o controle dos processos € limitado,
para garantir respostas mais rapidas, sobretudo quando tratam de produtos mais volateis
(CARDUCCI et al., 2019; MIN et al., 2019).

Por conta do foco deste trabalho, as subsecoes seguintes tratam sobre a manufatura
aditiva e a os sistemas microeletromecanicos e nanoeletromecanicos, como ferramentas

Uteis para a construcao de sensores inteligentes para a Industria 4.0.

2.1.1 Manufatura Aditiva

A manufatura aditiva, também conhecida como impressao 3D, é basicamente um
processo de producgao de pecas tridimensionais, uma camada por vez. Isto pode ser feito
por meio de diversos métodos, com destaque para a estereolitografia (SLA, do inglés
stereolithography), a sinterizagao seletiva a laser (SLS, do inglés selective layer sintering)
e a modelagem por deposicao fundida (FDM, do inglés fused deposition modeling). Na
SLA sao utilizadas resinas liquidas sensiveis a comprimentos de onda especificos da luz
ultravioleta (UV), os quais as solidificam por fotopolimerizagao. Para construir um objeto
tridimensional, uma plataforma é submersa na resina, a profundidade da altura desejada
para cada camada, enquanto um laser UV desenha o formato desta camada do objeto, o
qual é formado a partir da repeticao deste processo (DIZON et al., 2019; MAINES et al.,
2021). Na SLS sao usados metais em pd, aquecidos proximos ao seu ponto de fusdo, sobre
uma plataforma que controla a altura das camadas. Neste método, um laser é responsavel
por aquecer o metal até o ponto de fusao, sinterizando as particulas dos pds enquanto
desenha a forma da camada do objeto impresso. Ap0s isso, a plataforma desce e uma nova
camada de p6 é depositada, para a repeticao do processo (AHMED, 2019; DIZON et al.,
2019).

Apesar de bastante utilizados, estes dois métodos sao mais caros, tanto em funcao
da matéria prima, quanto dos lasers utilizados, os quais também implicam em um elevado
consumo energético. Por conta disso, o método mais popular de impressao 3D é o FDM,

por sua simplicidade e seu relativo baixo custo, muito em funcdo dos materiais utilizados
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como o PLA e o ABS. A ideia bésica deste método é extrudar um filamento de polimero

termopléstico, através de um bico capaz de desenhar cada camada da pega sobre uma
mesa de impressao (DIZON et al., 2019; SOLOMON; SEVVEL; GUNASEKARAN, 2021),

como mostrado esquematicamente na Figura 2.

Figura 2 — Esquema bésico da extrusao e deposicao de filamentos termoplasticos por FDM.

Filamento e
Mecanismo

Extrusor FF ﬁ ‘ I

Bloco ‘ h "
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Material Depositado T

em Camadas

Mesa de Impressio ———— -
Fonte: Adaptado de Two Trees?.

Para isso, o filamento pode ser alimentado de duas formas usuais, com extrusoras
do tipo direct, na mesma peca movel que o bico extrusor, ou do tipo bowden, a qual é fixa
na estrutura da impressora direciona o filamento por um tubo até o bico. O primeiro tipo
facilita a alimentagao da impressora durante a impressao e possibilita a utilizacao mais facil
de filamentos flexiveis, como o poliuretano termoplastico (TPU, do inglés thermoplastic
polyurethane), com a desvantagem de permitir velocidades menores de impressao, ja
que impressoras com extrusoras bowden precisam movimentar menos massa durante seu
funcionamento (AZHAR et al., 2023).

Além do tipo de extrusao, existem duas métodos mais comuns de movimentacao
destas impressoras, o cartesiano e o core-xy. No primeiro, o bloco de impressao, contendo o
bico extrusor, o bloco aquecedor e a extrusora, caso seja do tipo direct, se move lateralmente
por uma barra metalica definida como eixo y da maquina, enquanto a mesa de impressao
se move para frente e para tras, no eixo x. Movimento do eixo z é feito pela movimentacao
ou da barra do eixo y ou da prépria mesa para cima e para baixo. No sistema core-xy, a
mesa nao se move no plano xy e o bloco de impressao continua seu movimento em y. A
diferenca é que a barra do eixo y se move para frente e para tras, no eixo x, com o seu

movimento e o do bloco aquecedor sendo controlados por um sistema tnico de correias. Ao

2 Two Trees. How do FDM 3D printers work?. Disponivel em: https://twotrees3d.com/fdm-3d-
printer-how-do-fdm-3d-printers-work. Acesso em: 27 maio 2022.
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custo desta complexidade, este método permite impressoes mais precisas e a velocidades
maiores, sobretudo com extrusoras bowden (SHAIK; SCHUSTER; SHAIK, 2021).

Comercialmente, todos estes tipos de impressoras utilizam filamentos com 1,75
mm de diametro e sao extrudados por bicos de diametro entre 0,1 e 1,0 mm, sendo os
mais comuns com 0,4 mm. O didmetro do bico determina a resolucao da impressao no
plano xy, com bicos menores permitindo a impressao de detalhes mais finos, ao custo de
tempos maiores de impressao, devido ao menor volume de material extrudado. Na direcao
z, a maioria das impressoras imprime camadas a partir de 0,05 mm, com a altura maxima
de cerca de 80% do didmetro do bico utilizado, para evitar problemas na aderéncia entre
as camadas (LOFLIN et al., 2019; MUNOZ et al., 2021; SADHYA et al., 2023).

Independentemente do método, para imprimir pecas por MA, o primeiro passo ¢ a
construgao de um modelo 3D em um computador, usualmente utilizado no formato .stl, o
que é uma extensao nomeada a partir do termo stereolithography, apesar de ser referido por
acronimos como standard triangle language ou standard tesselation language, linguagem
padrao de triangulos e de tesselacao, respectivamente. Este tipo de arquivo é 1til por ser
utilizado em muitos softwares de modelagem 3D, porém sua principal funcionalidade é
explicitada por seus acronimos, pois os modelos 3D passam a ser representados por uma
aproximacao feita por meio de uma malha de tridngulos, o que gera arquivos com bom
balanceamento entre qualidade e tamanho do arquivo, além de facilitar a interpretacao dos
dados por softwares diferentes. O custo desta simplicidade é, no entanto, a impossibilidade
de edigoes avancadas, além de mudanca de escala e deformagoes simples. Apesar disso, a
utilizacao de modelos ja finalizados neste formato é uma pratica comum na prototipagem
rapida por MA (GRIMM, 2004).

Apos esse processo, o arquivo na extensao .stl é importado em um software fatiador,
responsavel por dividir o modelo nas camadas que serdo impressas, além de definir
todos os demais parametros relevantes a impressao. No caso da FDM, sao importantes a
temperatura da mesa de impressao, a do bico extrusor, os quais dependem do polimero
utilizado, a velocidade de impressao, a altura da camada, entre outros. Além disso, podem
ser adicionados suportes para pegas de geometrias mais complexas, impossiveis ou dificeis
de ser impressos camada por camada, e definidos a forma de preenchimento das camadas,
as quais sdo em geral cruzados, com uma preenchida a 90° com relacao a outra (DIZON
et al., 2019; NIJDAM; AGARWAL; SCHON, 2022; TANVEER et al., 2022).

Os parametros de impressao mais especificos utilizados neste trabalho serdo apre-
sentados na secao 3.1.1, enquanto uma aplicacao avancada da impressao por FDM é

apresentada na subsecao 2.1.2.

2.1.2 Sistemas Micro e Nanoeletromecanicos

Como discutido na se¢ao anterior, é possivel imprimir dispositivos para comportar

sensores e integra-los a suas respectivas aplicagoes. Porém, é possivel ir mais longe com
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esta tecnologia ao produzir os proprios elementos sensores por manufatura aditiva. Neste
contexto se encaixam os MEMS e os NEMS, os quais podem ser desenvolvidos para
apresentar a resposta adequada a um estimulo externo, em geral com sensitividade,
seletividade, tempo de resposta etc., melhores do que sensores macroscopicos convencionais
(JENA; GUPTA, 2021; YANG; ZHANG, 2021; ZANG et al., 2015).

Para exemplificar, sensores de pressao baseados em tecnologia de MEMS, apresentam
algum comportamento mecéanico que pode ser controlado por um sinal elétrico ou gera um
sinal deste tipo por conta da sua deformagcao, como estiramentos e tor¢oes. Esse sinal pode
ser recebido por microcontroladores, os quais transduzem a resposta do sensor, tornando
possivel a leitura em uma interface ou a comunicagao via IoT, o que torna possivel
miniaturizar diversos tipos de dispositivos, como sensores de pressao, acelerometros,
giroscopios, dispositivos de radiofrequéncia, entre outros (JENA; GUPTA, 2021).

Neste sentido, diversas areas geram demandas de sensores de pressao distintos. Por
exemplo, na aeronautica sensores da pressao de pneus, do 6leo de motor e do combustivel
precisam medir pressoes respectivamente proximas a 220, 1000 e 200 kPa. Na industria
automotiva, sensores de pressao de admissao, de diesel e do 6leo de freio medem pressoes
respectivamente da ordem de 120, 300 e 5000 kPa. Na biomedicina, a pressao sanguinea,
a intraocular, a de respiradores e a de ventiladores mecanicos precisa de sensores com
sensitividade a pressoes de 16, 2, 4 e 2,45 kPa respectivamente. Seja na medigao direta
ou na medi¢ao de pressao diferencial, MEMS podem atender a esta demanda (JENA;
GUPTA, 2021).

Uma vantagem dos MEMS ¢é a possibilidade de produgao em larga escala por
processos como a micromaquinagao em bloco ou superficial, do inglés bulk or surface
micromachining respectivamente. Apesar de serem técnicas relativamente complexas, elas
j& sao utilizadas na microeletronica, por exemplo, permitindo a produgao de MEMS com
custo relativamente baixo. Todavia, o tamanho leva a dificuldades nao s6 no processamento
e visualizagdo dos MEMS, mas também na sua testagem. Outra limitacao desses processos
¢ a necessidade de substratos rigidos (JENA; GUPTA, 2021).

Outro exemplo sao os MEMS utilizados em materiais flexiveis, com aplicagoes
diretas em roupas inteligentes e telas flexiveis, além peles e musculos artificiais (YANG;
ZHANG, 2021). O principal obstaculo nestas tecnologias estd na produgao de materiais
com flexibilidade suficiente, capazes de manter o alto desempenho presente nos dispositivos
tradicionais. Para isso, uma opcao ¢ a utilizacdo de nanomateriais e materiais organicos
flexiveis por natureza. Outra opg¢ao sao os materiais compositos condutores a base de
elastomeros. Com a escolha adequada de materiais e dos processos de producao, é possivel
produzir MEMS para dispositivos flexiveis, minimizando a degradabilidade dos materiais,
sobretudo os organicos, e mantendo as caracteristicas desejadas para esta tecnologia
(YANG; ZHANG, 2021).

Para ilustrar estes tipos de dispositivo, Hu et al. (2018) apresenta um arranjo de
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transducao ultrassonico, mostrado na Figura 3, construido como um MEMS composto
de varia células de compdésito piezoelétrico de tipo 1-3, interligadas por de serpentinas
de cobre e poliimida, as quais sdo produzidas por ablacao por laser pulsado. A estrutura
resultante é localmente rigida, devido as células, porém ela é globalmente flexivel, por
conta das ligagoes entre as células. Isso permite que o dispositivo funcione em superficies

3

desenvolviveis e nao-desenvolviveis®, o que permite sua utilizacao para a obtencao de

imagens tridimensionais de superficies complexas por ultrassom.

Figura 3 — Arranjo de transducdo ultrassonico, em (a) visao inferior de quatro unidades ligadas, (b)
micrografia obtida por MEV de uma célula, (c¢) visdo superior de quatro unidades ligadas.
Dispositivo (d) sobre uma superficie desenvolvivel, (e) sobre uma superficie nao-desenvolvivel
e (f) dobrado, estirado e torcido.

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

Se por um lado materiais com resposta gerada por efeitos em microescala definem os
MEMS, os NEMS sao produzidos de modo que estruturas nanométricas determinem suas
respostas, sobretudo as advindas de efeitos quanticos. Neste sentido, abordagens do tipo
top-down, no sentido de a producao de dispositivos partir de matérias-primas macroscopicas,
se tornam mais complicadas de implementar, de modo que a micromaquinacao usada em
MEMS e a abla¢ao por laser pulsado ja nao podem ser utilizadas eficientemente para
NEMS. Assim, abordagens do tipo bottom-up passam a ser utilizadas neste contexto, pela
da sintese controlada de nanomateriais para compor os sistemas nanoeletromecanicos
(ZANG et al., 2015).

Os desafios da producao de NEMS comecam no controle da sintese dos nano-
materiais, a exemplo dos NTCs, fulerenos e grafenos, os quais precisam de ambientes
extremamente controlados para ser produzidos. Além disso, os NEMS precisam ser in-

tegrados a dispositivos microeletronicos, para que seu sinal seja transduzido, além de

3 Superficies desenvolviveis sdo isométricas & planos, como a lateral de um cilindro, e as ndo-desenvolviveis

nao o sao, como a superficie de uma esfera.
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necessitarem de processamentos confidveis para a montagem dos sistemas, caso necessario.
Ainda assim, como apresenta Zang et al. (2015), ja foram produzidos sensores de massa
com resolucao atomica a partir de um NTCPM, bem como ressonadores eletromecanicos a
partir da sintese de uma folha de grafeno suspensa sobre um substrato de éxido de silicio,
como mostrados na Figura 4.

Figura 4 — Micrografias eletronicas de (a) transmisséo de alta resolugdo de um NEMS com um NTC de
parede dupla e (b) de varredura de uma NEMS com uma folha de grafeno.

Fonte: Adaptado de Zang et al. (2015).

Apesar disso, o processo de producao destes dispositivos é mais complexo do que o
de materiais convencionais, uma vez que é necessario o controle de materiais nanométricos
individuais. Como alternativa a essas construcoes em nanoescala, ha a possibilidade de utili-
zagao de materiais nanoestruturados, o que pode ser feito pela dispersao de nanoparticulas
em matrizes metalicas, ceramicas ou poliméricas. Neste contexto, nanoparticulas metalicas,
fulerenos, grafenos, NTCs, entre outros, sao nanomateriais capazes de alterar, entre outras,
as propriedades de transporte eletronico em matrizes, sobretudo as poliméricas. Com isso,
é possivel produzir materiais macroscépicos com propriedades dependentes de sua fase
nanométrica por meio de processos relativamente mais simples (CASALINT et al., 2019;
ACQUAH et al., 2016).

Quando produzidos por manufatura aditiva, apesar de estarem além da resolugao
das impressoras por FDM, pecas produzidas com filamentos nanoestruturados podem
ser consideradas como sistemas nanoeletromecanicos simples, em func¢ao da escala nas
quais suas propriedades, como a resisténcia elétrica, se originam. Neste sentido, uma das
melhores alternativas para producao de MEMS e NEMS de custo relativamente baixo ¢ a

nanoestruturacao de materiais pela adicao NTCs, como sera discutido nas se¢oes seguintes.

2.2 Nanotubos de Carbono

Como apresentado, os NTCs sao bons candidatos para produgao de MEMS e
NEMS via nanoestruturacao de matrizes, como as metalicas e as poliméricas, sendo este
ultimo tipo detalhado na se¢ao 2.3. Isto ocorre por conta das propriedades dos NTCs,
por exemplo partindo da sua elevada condutividade elétrica, o trabalho de Rodrigues et
al. (2022) apresentou um método de eletrodeposicao de cobre e NTCs sobre cabos de

aluminio, melhorando sua condutividade se comparado ao cabos comuns utilizados em
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redes de distribuigao elétrica. Outro exemplo é o trabalho de Pinheiro et al. (2019), que
utilizou a elevada condutividade térmica dos NTCs para a construgao de termocélulas
baseadas em buckypapers, os quais sao produzidos pela impregnacao de NTCs em fibras
de celulose. Por conta disso, esta secao apresenta as caracteristicas fundamentais sobre
os nanotubos de carbono, desde sua estrutura até algumas de suas propriedades, com
destaque as propriedades elétricas.

Desde que foram identificados e descritos por lijima (1991), os estudos sobre a
estrutura e as propriedades dos NTCs mostraram resultados promissores para diversas
areas, dentre elas o desenvolvimento de sensores. Um dos fatores responsaveis por essas
propriedades € a hibridizacao dos orbitais atomicos do atomo de carbono, similarmente
a0 que ocorre com outros elementos do grupo 14 da tabela peridédica, como o silicio e o
germanio. Por apresentar seis elétrons, o 4&tomo de carbono apresenta os orbitais 152, 252 e
2p? em suas duas camadas eletronicas. Os dois elétrons da camada interna estao fortemente
ligados ao ntcleo do atomo, enquanto que os elétrons da camada de valéncia estao ligados
mais fracamente e sdo responsaveis pelas quatro ligagées que o atomo de carbono pode
fazer normalmente, por meio dos orbitais 2s, 2p,, 2p, e 2p, (SAITO; DRESSELHAUS;
DRESSELHAUS, 1998; SONKAR; NARVDESHWAR,; GUPTA, 2021).

O que causa as diferentes hibridiza¢oes presentes nos materiais baseados em carbono
¢é a pequena diferenca de energia entre os orbitais 2s e 2p, o que leva a sobreposicao das
fungoes de onda dos quatro elétrons de valéncia, alterando a ocupacao desses orbitais a
fim de aumentar a energia de ligagdo do a&tomo de carbono com seus vizinhos. Além disso,
por apresentar apenas duas camadas, os atomos de carbono apresentam trés hibridizagoes,
sp, sp? e sp>, diferentemente do silicio e do germanio, que apresentam majoritariamente
hibridizacoes sp3, o que pode justificar que os compostos organicos sejam baseados princi-
palmente em carbono e nao nestes elementos (SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS,
1998; SONKAR; NARVDESHWAR; GUPTA, 2021).

Na pratica, as hibridizagoes no atomo de carbono influenciam diretamente na
geometria dos orbitais e, consequentemente, na geometria das ligagdes atdmicas possiveis,
por exemplo com ligaces lineares para a sp, trigonais planas para a sp? e tetragonais para,
a sp3. Como resultado, o carbono puro apresenta uma grande variedade de alétropos, sendo
os mais comuns o grafite e o diamante. Apesar do grafite ser a forma termodinamicamente
estavel, o diamante é uma fase metaestavel com elevada energia de ativacao, de modo que
apesar deste material se tornar grafite, isto ocorre muito lentamente. Desta forma, ambos
alétropos existem em condi¢oes ambientes (SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS,
1998; SONKAR; NARVDESHWAR; GUPTA, 2021).

Além do diamante, o carbono apresenta muitos outros aldtropos metaestaveis,
como fulerenos, grafenos, nanotubos de carbono, lonsdaleita, entre outros. Deste modo,
apoés sintetizados em condigoes especificas de temperatura, pressao, atmosfera etc., esses

materiais podem ser utilizados em condig¢oes usuais. Essa variedade de alotropos se traduz
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em uma variedade de propriedades distintas para materiais de carbono, por exemplo um
dos materiais mais duros e isolantes elétricos é o diamante, enquanto um étimo condutor
elétrico e um dos materiais mais macios é o grafite. Vale destacar que as ligacoes sp® do
diamante sdo mais fracas do que as sp? presentes no grafite, porém no primeiro as ligacoes
formam uma estrutura tridimensional rigida, enquanto que no grafite ha a formacao de
varias camadas de grafeno, as quais podem deslizar entre si, causando grandes diferencas
entre suas propriedades (SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 1998; SONKAR,
NARVDESHWAR; GUPTA, 2021).

Assim como as folhas de grafeno que compdem o grafite e os fulerenos, os NTCs
apresentam ligacdes com hibridizacdo sp?, porém hé bastante diferencas entre eles em
funcao de suas estruturas geométricas. Enquanto os fulerenos apresentam estrutura esferoide
fechada e o grafeno é plano, os nanotubos de carbono formam estruturas cilindricas.
Devido relevancia a este trabalho, a estrutura e algumas das propriedades dos NTCs serao

abordadas com mais detalhes nas subsecoes seguintes.

2.2.1 Classificacao dos Nanotubos de Carbono

A classificagdo basica dos NTCs ¢ feita em fungao de sua estrutura. Por exemplo,
eles podem ser do tipo open cap, caso sejam abertos nas pontas, ou closed cap, caso
contrario. Além disso, podem ter do tipo single walled, quando tém paredes simples, double
walled, quando tém duas, e multi walled, quando tém varias. A Figura 5 mostra a estrutura
béasica dos NTCs de paredes simples e duplas e miultiplas, destacando a distancia de
0,34 nm entre tubos, maior do que a distancia interplanar de 0,335 nm das camadas de
grafeno, o que é causado pela curvatura dos NTCs. Além disso, dependendo do niimero de
paredes, os NTCPM podem ter didmetros superiores a 100 nm.

Figura 5 — Nanotubos de carbono de (a) paredes simples (b) paredes duplas e (c) paredes miltiplas e suas
dimensoes usuais.

Fonte: Adaptado de Sonkar, Narvdeshwar ¢ Gupta (2021) e Devi e gill (2021).

Topologicamente, a estrutura cilindrica dos NTCs pode ser representada de forma
plana similar ao grafeno, o que muitas vezes é usado de forma didatica para apresentar os
NTCs como "folhas de grafeno enroladas em tubos”, apesar de apresentarem sua estrutura
cilindrica desde sua sintese (SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 1998; SONKAR;
NARVDESHWAR,; GUPTA, 2021). Ainda assim, essa representacao é til, sobretudo para
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definir os indices de Hamada (n,m), os quais indicam a posigao dos dtomos de carbono da
estrutura em funcao dos vetores de base, que definem sua célula unitaria, por meio do

chamado vetor quiral C' = na; +ma,, como mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Vetor quiral @h, angulo quiral € e indices de Hamada (m,n).

C, = hd, +md, = (n,m)

Fonte: Boumia et al. (2014).

Nesta figura também é mostrado o chamado angulo quiral, definido entre a; e C.

A relagao entre este angulo e os indices de Hamada é dada pela equacao

2
0 = arccos ntm (2.1)

2v/m2+n2+nm’

o que indica mais claramente a direcao na qual uma folha de grafeno é ”enrolada para
formar”um nanotubo (BOUMIA et al., 2014).

Com base nos indices de Hamada, os NTCs sao classificados quanto a sua quiralidade
em: armchair, quando os indices sao iguais, o que é ilustrado por (n,n); zigzag, quando
m ¢é nulo, indicado por (n,0); e quiral, quando sao indices quaisquer, apresentados como
(n,m). Esses indices indicam as estruturas mostradas na Figura 7 para os NTCs de paredes
simples (SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 1998; SONKAR; NARVDESHWAR,;
GUPTA, 2021).

Figura 7 — Orientagdo e indices de Hamada dos NTCs arm-chair, zig-zag e quiral.

Fonte: Adaptado de Boumia et al. (2014).



37

A quiralidade dos NTCs pode ser determinada, também, em funcao do angulo
quiral. Levando em conta a eq. 2.1, os NTCs sao: armchair, para 6 = 30°; zigzag, para
0 = 0°; e quiral, para 0°< 6 < 30° (BOUMIA et al., 2014; SONKAR; NARVDESHWAR;
GUPTA, 2021). Apesar de parecer uma questao de aparéncia, a quiralidade dos nanotubos
influencia diretamente nas propriedades dos NTCs, sobretudo os de paredes simples e

duplas, como serd discutido na subsecao 2.2.3.

2.2.2  Funcionalizagao

Independentemente de suas classificagoes, os NTCs puros sao inerentemente hi-
drofébicos, o que dificulta sua dispersao uniforme na maioria dos solventes e em meios
organicos. Neste contexto, a funcionalizacao dos nanotubos de carbono é essencial para o
controle de sua solubilizacao, permitindo seu uso com solventes titeis para cada aplicacao;
o aumento de sua biocompatibilidade, reduzindo seu risco a saude e possibilitando seu
uso em sistemas de carreamento de farmacos; e para o controle de interacao com outros
grupos funcionais, o que pode ser utilizado para melhorar a adesdao entre refor¢o e matriz
e nanocompositos (AFSHARI; MAZINANI; ABDOUSS, 2015).

A adigao de grupos funcionais em NTCs pode ocorrer em suas pontas ou em suas
paredes, tanto nos de paredes simples quanto nos de multiplas, e este processo pode
ser feito por diversos métodos, como: funcionaliza¢bes nao covalentes nas paredes dos
NTCs; funcionalizagoes por defeitos nas pontas e nas paredes; funcionaliza¢oes covalentes;
encapsulagdo de moléculas dentro dos NTCs; e modificagdo de defeitos induzidos nos NTCs
(AFSHARI; MAZINANI; ABDOUSS, 2015). Esses processos sao possiveis por conta da
facilidade de ligacao dos atomos de carbonos com outros atomos, sobretudo o oxigénio.

Neste sentido, a oxidagao dos NTCs em tratamentos acidos ¢ um dos métodos
mais utilizados para a producao de NTCs funcionalizados, em particular com grupos,
carbonilicos (-C=0), carboxilicos (-COOH) e hidroxilicos (-OH). A Figura 8 mostra o
efeito do tratamento de NTCs em refluxo acido a 140 °C.

Figura 8 — Representacdo da funcionalizacdo covalente de um NTC em refluxo &cido em
HNO?’/H2SO4 (1 : 3) é, 140 OC.
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38

Como desvantagem, este processo altera as propriedades dos NTCs em funcao dos
defeitos produzidos em sua estrutura. Ainda assim, pela solubilidade em dgua e outras
solugoes aquosas, bem como a possibilidade de utilizar reagoes subsequentes para o controle
dos grupos funcionais, este método se torna vantajoso para o processamento de materiais
com NTCs. Isso é particularmente valido para nanocompésitos de matriz polimérica, uma
vez que as cadeias poliméricas também podem ser grafitizadas nas paredes dos NTCs
(AFSHARI; MAZINANI; ABDOUSS, 2015; RIBEIRO et al., 2017).

A funcionalizagao dos NTCs também pode ser feita por banho ultrassénico em
solugoes adequadas, o que também contribui para a dispersao dos NTCs ao romper as
ligacoes de Van der Waals que causam a sua aglomeracao. Por exemplo, como apresenta
Nguyen et al. (2011), NTCs em solugao de dimetilformamida (DMF) forma solugoes
estaveis quando apresenta grupos carboxilicos em sua estrutura, algo que nao ocorre
em NTCs puros mesmo apds ultrassonicados. Segundo o autor, o DMF é adsorvido na
superficie dos nanotubos por interagoes hidrofébicas do tipo m-, facilitando a sua dispersao
durante banhos ultrassonicos.

Outro exemplo é a utilizagao e acetona, a qual consegue dispersar NTCs funcio-
nalizados com acido carboxilico, o que pode ser feito também por ultrassom. Neste caso,
como apresenta Menezes et al. (2018), NTCs com grupos carboxilicos podem ser dispersos
em solventes polares, como agua, etanol e a acetona. Isso ocorre em fun¢ao da ionizagao
desses grupos, formando anions carboxilato (COO™) que dao estabilidade eletrostatica
nesses tipos de solvente, ajudando a desagregar os NTCs. A formacao de ions nos grupos
funcionais nas paredes dos nanotubos também pode ser utilizada para a ligacdo com outros
grupos e cadeias longas, como polimeros e proteinas (OH; KO; ZHANG, 2010).

Assim, para N'TCs funcionalizados com acido carboxilico, como os utilizados neste
trabalho, a utilizacdo de acetona e DMF como solventes, em conjunto com banhos ultras-

sonicos, ¢ capaz de produzir suspensoes estaveis, como descrito na secao 3.2.

2.2.3 Propriedades Elétricas

A anélise basica do comportamento elétrico dos NTCs é feita dependendo se sua
quiralidade. Como discutido por Saito, Dresselhaus e Dresselhaus (1998), para NTCs de
paredes simples, as relagoes de dispersao de energia em uma dimensao, dependente do vetor
quiral, pode ter um gap de energia nulo ou finito, indicando nanotubos com comportamento
metalico ou semicondutor, respectivamente. A condigao béasica para um comportamento
metalico é que a relagao entre os indices de Hamada seja 2n+m = 37, com j=1,2,3...,
de modo que os nanotubos do tipo armchair sao sempre metalicos e os do tipo zigzag sao
semicondutores, quando nao obedecem a esta relagao. Similarmente, os nanotubos do tipo
quiral também podem ser semicondutores ou metalicos. Estas informagoes sao mostradas
na Figura 9, indicando quais nanotubos sao metélicos e semicondutores em funcao de seu

indice de Hamada.
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Figura 9 — Comportamento metélico e semicondutor em termos dos indices de Hamada.

Fonte: Adaptado de Saito, Dresselhaus e Dresselhaus (1998).

Para os nanotubos semicondutores, o gap de energia depende do inverso do diametro
do tubo, de modo que as paredes mais externas de NTCs de parede multiplas sdo sempre
condutoras. Para este tipo de nanotubos, cada camada pode apresentar quiralidade distinta
e, dentre elas, algumas podem ser semicondutoras, porém sua influéncia no comportamento
final dos NTCs é negligivel por conta do seu didmetro (SAITO; DRESSELHAUS; DRES-
SELHAUS, 1998). A Figura 10 ajuda a esclarecer esse aspecto do transporte eletrénico
em NTCs.

Figura 10 — Orbitais 7 (a) simétricos na estrutura plana grafeno e (b) assimétricos na estrutura curva dos
NTCs.

Fonte: Adaptado de Dumitricd, Landis e Yakobson (2002).

Quando os dtomos de carbono com hibridizacao do tipo sp? forma as estruturas
hexagonais planares do grafeno por ligagoes o, os orbitais 7 se organizam simétrica e
perpendicularmente ao plano. Entretanto, a curvatura das paredes dos nanotubos induz
assimetria nos orbitais m dos atomos de carbono, causando diferencas no transporte
eletronico relacionadas com a quiralidade dos NTCs. Também em funcao disso, quando
maior o didmetro dos nanotubos, menor é a curvatura e menor é a assimetria que desvia
0s NTCs do comportamento metalico do grafeno (DUMITRICA; LANDIS; YAKOBSON,
2002).

Como resultado, os NTCs exibem condutividade elétrica entre 10 e 10° S/m,
comparavel a do cobre e outros materiais metalicos, além de apresentar sensibilidade a
deformagao, tanto prépria quanto do substrato. Isso induz a dopagem das paredes dos nano-
tubos quando curvadas, o que também afeta o espectro Raman do material (DUMITRICA;
LANDIS; YAKOBSON, 2002; XIE; MAI; ZHOU, 2005; SONKAR; NARVDESHWAR;
GUPTA, 2021).
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2.3 Nanocompoésitos de Matrizes Poliméricas

Nanomateriais como os NTCs apresentam propriedades tnicas, como discutido
na secao anterior, de modo que seriam perfeitos para muitas aplicacdes caso essas ca-
racteristicas estivessem presentes em escala macrométrica. Entretanto, com o aumento
do volume de material e a aglomeragao das nanoparticulas, os efeitos quanticos deixam
de ser predominantes, o que torna as propriedades de bulks do material inferiores as
nanoparticulas individuais. Deste modo, o uso direto de nanomateriais, apesar de possivel
(ZANG et al., 2015), requer equipamentos mais caros e técnicas mais complexas, o que
dificulta sua utilizacdo em larga escala.

Uma alternativa é a utilizacao de nanoparticulas como reforco em materiais com-
positos, sejam eles de matrizes metdlicas, ceramicas ou poliméricas. Esses materiais
nanocompésitos tém a vantagem de utilizar matrizes comuns, com propriedades e métodos
de processamento ja estabelecidos, que passam a apresentar algumas das propriedades
unicas advindas das nanoparticulas, ainda que em menor proporg¢ao. Por exemplo, os NTCs
podem agir como um excelente reforco mecénico em matrizes poliméricas (ACQUAH et
al., 2016), torna-los condutores elétricos (ZANG et al., 2015) e servir como condutores
para tratamento térmico da matriz polimérica por micro-ondas (SWEENEY et al., 2017).

Neste sentido, a literatura indica que materiais nanocompositos baseados em NTCs
deste tipo podem atuar como sensores piezorresistivos. Por exemplo, Mitrakos et al. (2018)
apresentam um sensor com poli(dimetilssiloxano) (PDMS) de resisténcia elétrica de 18 k2,
variando até 50% desse valor quando a pressao vai de 0,45 a 1,15 M Pa. Em seu trabalho,
Zhang et al. (2022) utilizam um material de poliuretano a base de dgua (WPU, inglés
waterborne polyurethane) e nanocristais de celulose (CNC, do inglés cellulose nanocrystals)
como sensor de tragdo, porém com comportamento altamente nao-linear para deformagoes
maiores do que 1 %. Khalid et al. (2022) produziram um sensor flexivel com alta faixa
de deformacao a base de silicone, com sensitividades de cerca de 50 % quando o material
deforma entre 22 e 69 %.

Além desses trabalhos, Ma et al. (2021) apresentam um sensor flexivel e estavel de
NTCs e poli(estireno-etileno-butileno-estireno) (SEBS, do inglés styrene—ethylene—buty-
lene—styrene) para monitoramento de satide, capaz de medir pressoes abaixo de 250 Pa e
operar em mais de 2000 ciclos, com tempos de resposta e de recuperacao respectivamente
de 149 ms e 75 ms. Em outro trabalho, Xiang et al. (2021) construiram sensores de
NTCs e poliuretano termoplastico (TPU, do inglés thermoplastic polyurethane), atingindo
sensitividades de até 60 % para deformacoes de 30 % e estabilidade em 1500 ciclos com
5 % de deformacao. O diferencial destes dois trabalhos foi a utilizacdo de manufatura
aditiva por FDM para a producao dos sensores, mostrando a possibilidade de producao
de nanocompésitos com o proveito da liberdade criativa da MA. Estes trabalhos sao

apresentados de forma resumida na Tabela 1.
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Tabela 1 — Nanocompositos de NTCs em matriz polimérica.

Material Autor Caracteristicas

PDMS/NTC  Mitrakos et al. (2018) 2 %m; 50 % sens.; ~1 MPa
Silicone/NTC  Khalid et al. (2022) 4 % ; 50 % sens.; 22 a 69% deform.
SEBS/NTC  Ma et al. (2021) >2000 ciclos; <250 Pa

TPU/NTC Xiang et al. (2021) >1500 ciclos; <30 % deform.

Fonte: Autoria Prépria.

Em todos estes casos, a incorporagao dos NTCs as matrizes garante condutividade
elétrica para os materiais, assim como a resposta piezorresistiva desejada. Para que isso
ocorra, ¢ necessaria uma concentracao critica de NTCs nas matrizes isolantes, o também
chamada limiar de percolacao. A condutividade elétrica varia pouco com variagoes na
concentracao abaixo desse limiar, mantendo as baixas condutividades das matrizes. Similar-
mente, a variagdo da concentracao acima do limiar também varia pouco a condutividade do
material, agora alta pela formagao de canais de conducao por meio dos NTCs (COELHO;
MORALES, 2017).

Nesse processo, a mudanga de um material isolante para um condutor é caracteristica
na vizinhanca do limiar de percolagao, indicada por uma reducao brusca na condutividade
por varias ordens de grandeza. Esse processo ocorre pelo aumento gradual da probabilidade

p de ocorrerem sitios ocupados pelas nanoparticulas condutoras, como ilustrado na Figura
11.

Figura 11 — Rede bidimensional (a) desocupada e (b) com 1— p sitios desocupados. A percolagio (c)
acontece quando os p sitios ocupados por particulas condutoras comegam a se ligar e formar
canais de condug¢ao pelo material.

Fonte: Adaptado de Coelho e Morales (2017).

Abaixo do limiar de percolagao, os sitios desocupados com probabilidade 1—p de
ocorrer isolam os sitios ocupados uns dos outros. Quando a concentragao das particulas
aumenta, juntamente com a probabilidade p, comeca a haver a interligacao de sitios
préoximos. Por esse motivo, pequenos aumentos na concentragao geram a queda brusca
da condutividade elétrica do material. Neste processo, a probabilidade critica p, para
que isso ocorra ¢é definida como o limiar de percolagao do material. Apds o limiar, o

aumento da concentracao pode criar novas interligagoes, porém isso ja nao impacta tanto
a condutividade elétrica do material (COELHO; MORALES, 2017).
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Kirkpatrick (1973) e Zallen (1983) apresentaram um modelo estatistico para des-

crever a concentracao de sitios e de ligagoes, representado pela equacao

o=04(p—.)", (2.2)

onde o ¢ a condutividade do material compésito, o, a da particula condutora, ¢ a fracao
volumétrica da particula, ¢, a fragdo volumétrica critica de percolacao e [ é o parametro

que determina o aumento da condutividade acima do limiar de percolacao. Neste modelo,

P = Dels (2.3)

onde p, é a probabilidade critica para que haja percolacao pelos sitios ocupados e v é um
fator determinado pela localiza¢ao da particula na rede(KIRKPATRICK, 1973; ZALLEN,
1983; COELHO; MORALES, 2017).

Este modelo ajuda a explicar a ideia por tras do mecanismo de percolacao de
materiais isolantes com cargas de particulas condutoras. No geral, esse modelo recebe cor-
regoes, como o modelo do volume excluido, para levar em conta a geometria das particulas,
uma vez que quanto mais irregular sua estrutura, menor ¢ a concentracao critica para
percolagao (COELHO; MORALES, 2017). Apesar disso, o modelo bésico bidimensional
ajuda a ilustrar o mecanismo de percolagao superficial em materiais poliméricos.

Diante desses trabalhos, a utilizacdo da manufatura aditiva se torna viavel para a
producao de elementos sensores. Neste sentido, dois dos polimeros termoplasticos mais
utilizados na MA sdo o PLA e o ABS, por seu relativo baixo custo em comparagao com
as propriedades mecanicas que eles apresentam. Por esse motivo, se torna interessante
produzir nanocompésitos de ABS/NTC ou PLA/NTC por meio da adi¢ao controlada dos
NTCs nesses polimeros. O revestimento com NTCs, como feito para o ABS neste trabalho,
se apresenta como uma boa opg¢ao para a construcao de NEMS piezorresistivos, mantendo
o custo-beneficio do processo por utilizar menos NTCs do que nos materiais apresentados
nesta secdo, os quais precisam de 1 a 4 % em massa de nanotubos pela dispersao em todo
o volume dos materiais. Por tudo isso, é importante conhecer a estrutura e as propriedades
basicas do PLA apresentadas na subsecao 2.3.1 e, sobretudo, as do ABS apresentadas na

subsecao 2.3.2.

2.3.1 Polimero PLA

O PLA é um polimero formado a partir de monoémeros de acido latico, um subpro-
duto natural do metabolismo de diversos animais, dentre eles os seres humanos. Sendo
assim, este polimero é biodegradavel e apresenta excelente biocompatibilidade, podendo ser
utilizado em proéteses, drug delivery, enxertos dsseos, entre outros. O acido latico apresenta
dois isdmeros Opticos, dextrogiro e levogiro, respectivamente denominados de d-acido latico
e l-acido latico (CASALINT et al., 2019), indicados na Figura 12.
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Figura 12 — Estrutura quimica dos componentes do PLA: (a) d-dcido latico e (b) 1-dcido latico.

Fonte: Adaptado de Casalini et al. (2019).

Para a producdo do PLA, normalmente é utilizado um processo chamado de
polimerizacao por abertura de anel, no qual cadeias longas de acido latico sdo formadas
a partir de um intermediario, conhecido como lactideo. Basicamente, esta substancia é
um anel fechado, formado por duas moléculas de acido latico, a qual surge naturalmente
em reacoes envolvendo o acido latico. Durante o processo de sintese, a quantidade de
monomeros dextrogiros e levogiros pode ser controlada, o que influencia bastante nas
propriedades do polimero final (CASALINI et al., 2019). Neste sentido, a Tabela 2 mostra
algumas dessas propriedades, com a sua variacao sendo explicada pela diferenca nas

concentragoes dos isomeros do acido latico.

Tabela 2 — Propriedades do PLA

Parametro Valor Unidade
Densidade 1,21—1,29 gem™3
Temperatura de fusao 164—184 °C
Temperatura de Transicao Vitrea 55—1T75 °C
Resisténcia a tracao 27—82 MPa
Moédulo de Young 3,7—4,1 GPa
Elongacao 3—10 %
Resisténcia ao Impacto Izod 13—24,6 Jm!

Fonte: Adaptado de Wypych (2016).

Como pode ser observado, o PLA apresenta boas propriedades mecanicas, apesar
de relativamente fragil. Deste modo, ele pode ser utilizado como substituto de plasticos

produzidos a partir de fontes fosseis, o que se torna vantajoso levando em conta sua
biodegradabilidade.

2.3.2 Polimero ABS

O ABS é um copolimero termoplastico composto por trés tipos de monomero, a
acrilonitrila, o butadieno e o estireno, de modo que é um material que harmoniza a dureza

e a elasticidade, pela adi¢ao das caracteristicas borrachosas do butadieno na estrutura
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quebradica do poliestireno. Ainda melhor, este equilibrio pode ser controlado durante
a producao do polimero, em funcao da proporcao de cada monoémero no material final,
tornando-o bastante versatil e explicando a grande aplicabilidade industrial, sobretudo na
MA (CHA et al., 2005).

A estrutura basica do ABS consiste em uma matriz composta por poli(estireno-
acrilonitrila) (SAN, do inglés styrene-acrylonitrile copolymer), na qual sdo grafitizadas
cadeias de poliacrilonitrila (PAN, do inglés polyacrylonitrile) e de polibutadieno (PB). A

estrutura quimica destes componentes é mostrada na Figura 13.

Figura 13 — Estrutura quimica dos componentes do ABS: (a) acrilonitrila, (b) butadieno e (c) estireno.

Fonte: Adaptado de Turku, Kasala e Karki (2018).

O ABS comercializado normalmente é produzido com razoes entre 21 e 27 % de
acrilonitrila, 12 e 25 % de butadieno e 54 ¢ 63 % de estireno, garantindo respectivamente
boa resisténcia quimica; resisténcia a impactos; e dureza e processabilidade (CHA et
al., 2005; WYPYCH, 2016). Nessas proporgoes, as propriedades mecanicas do ABS sao

mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades do ABS

Parametro Valor Unidade
Densidade 1,03—1,09 gem™3
Temperatura de fusao 220—260 °C
Temperatura de Transicao Vitrea 58 —107  °C
Resisténcia a tracao 25—65 MPa
Moédulo de Young 1,8—2,4 GPa
Elongacao 8—20 %
Resisténcia ao Impacto Izod 30—450 Jm™!

Fonte: Adaptado de Wypych (2016).

A partir destas propriedades, o ABS se apresenta como uma alternativa viavel para
um sensor deforméavel, tanto para evitar fraturas durante seu funcionamento, quanto para
garantir a restituicao elastica do sensor quando a pressao sobre ele cessa. Neste contexto,

apesar do ABS se comportar como isolante elétrico como outros plasticos, seu revestimento
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com NTCs pode fazer com que o material ultrapasse seu limiar de percolagdao, como sera

discutido na secao 4.3.

2.4 Espectroscopia Raman

Os nanotubos apresentam propriedades vibracionais tinicas, as quais podem ser
investigadas por Espectroscopia Raman para determinar estrutura, compressoes, impurezas,
cristalinidade, entre outros. Esta técnica foi descoberta experimentalmente pelo indiano
Chandrasekhara Venkata Raman, em 1928, e funciona por conta de um efeito homonimo
descoberto por este pesquisador, no qual fétons de luz monocromatica sao espalhados
com frequéncias ligeiramente distintas, o que esté associado a diferenga de energia de dois
estados vibracionais (LAMBERT, 1987; SALA, 2008; JONES et al., 2019). O principio
basico desse fenomeno esta na perturbacao dos niveis de energia das ligacoes quimicas das
amostras, causada pelo campo elétrico da radiacao incidente, de modo que a energia oscila
em torno do nivel de energia original.

Outra técnica muito utilizada é a espectroscopia no infravermelho, a qual também
obtém informacgoes a partir do comportamento vibracional dos materiais. No entanto, os
modos vibracionais ativos no infravermelho sao aqueles que causam varia¢gdoes do momento
dipolar das moléculas do material, de modo que este efeito depende da polarizacao do
material. Em contrapartida, os modos ativos no Raman sao aqueles que causam variacao
na polarizabilidade das moléculas, porque a formagcao de dipolos é induzida pela prépria
radiagao incidente. Neste sentido, moléculas polares presentes no ambiente, como a da
agua, complicam as analises de espectroscopia no infravermelho, enquanto a Raman pode
ser executada sem grandes problemas em condigoes ambientes (LAMBERT, 1987; SALA,
2008; JONES et al., 2019).

O espalhamento dos fétons por um sistema perturbado pode ocorrer de duas formas
bésicas, elasticamente e inelasticamente. O caso eldstico é chamado de espalhamento
Rayleigh, com o féton sendo absorvido, levando o sistema a um estado excitado, e sendo
emitido com mesma energia, quando o sistema retorna ao seu estado inicial. No caso
inelastico, ha o espalhamento do tipo Stokes, no qual o fo6ton é emitido com menor energia,
quando o sistema vai de um estado excitado para um estado de energia maior do que
o inicial. Neste caso, ha também o espalhamento do tipo anti-Stokes, no qual o féton
¢ emitido com energia maior, apds ser absorvido pelo sistema ja excitado e ser emitido
quando ele retorna a seu estado fundamental (LAMBERT, 1987; SALA, 2008; JONES et
al., 2019).

Estes tipos de espalhamento estao representados na Figura 14.
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Figura 14 — Esquema dos espalhamentos Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes

Fonte: Adaptado de Lupoi, Gjersing e Davis (2015).

Nela sao mostrados dois estados eletronicos acessiveis, assim como os estados
vibracionais das moléculas do material. Os estados virtuais representam estados quanticos
de vida curta, os quais sao acessados brevemente quando os elétrons sao excitados pelos
fotons incidentes, antes de retornarem a um estado menos energético emitindo um féton
(LAMBERT, 1987; SALA, 2008; JONES et al., 2019).

Do ponto de vista pratico, um equipamento de Espectroscopia Raman detecta os
fétons espalhados em fungao do niimero de onda resultante desse processo, denominado
deslocamento Raman. A partir de um laser monocromatico de frequéncia conhecida, é
possivel determinar em quais regioes do espectro ha mais espalhamento, as quais aparecem
como picos de sinal em um espectro Raman e sdo correspondentes aos modos normais de
vibracao do sistema perturbado pela onda eletromagnética incidente. Isso acontece quando
a vibracao natural das estruturas da amostra é proxima as da perturbagao causadas pelos
fotons incidentes. Nesses casos, ha ressonéncia resultante dessa interagao, correspondendo
justamente a estrutura do material analisado (LAMBERT, 1987; SALA, 2008; JONES et
al., 2019).

No geral, os equipamentos sao ajustados para detectar apenas a regiao positiva do
espectro, correspondente ao espalhamento Stokes, ignorando a regidao em torno do zero,
correspondente ao espalhamento Rayleigh e a negativa, correspondente ao anti-Stokes.
Isso é feito por conta da maior intensidade das bandas obtidas na regiao positiva, para
amostras comuns, como observado na Figura 14. Porém, em casos especiais, é conveniente
analisar o espalhamento anti-Stokes, como quando ha pldsmons de superficie no material
(LAMBERT, 1987; SALA, 2008; JONES et al., 2019). As regices do espectro e exemplos
de bandas de vibracao sao mostradas na Figura 15, destacando a grande intensidade do
espalhamento Rayleigh, o qual nao fornece informagoes tao relevantes sobre amostras

quanto os demais e usualmente precisa de um filtro para evitar a saturacao do detector.
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Figura 15 — Regides de espalhamento anti-Stokes, Rayleigh e Stokes de um espectro Raman.

Fonte: Adaptado de Campanella, Palleschi e Legnaioli (2021).

Vale destacar que esta técnica nao fornece dados quantitativos sobre composicao
quimica, pois apesar de estar diretamente associada a ligacdo quimica entre elementos,
pode haver alguns que nao apresentam essa resposta ressonante a lasers no espectro visivel.
Um bom exemplo a esse respeito vem da andlise de espectros Raman de uma mesma
amostra, porém obtidos com lasers de frequéncias diferentes. Nesses casos, ha diferencas
na intensidade ou, até mesmo, na presenca de alguns modos vibracionais, por conta da
interacao distinta que ocorre com lasers de energias diferentes (LAMBERT, 1987; SALA,
2008; JONES et al., 2019).

Deste modo, os resultados desta técnica sao relacionados a parametros como o
comprimento de ligagoes, as forcas de ligacao, ao arranjo geométrico dos atomos no
material, entre outros. A Tabela 4 apresenta alguns dos modos vibracionais detectaveis na

espectroscopia Raman.
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Tabela 4 — Modos vibracionais caracteristicos de grupos funcionais organicos no espectro Raman.

Grupo ou Classe

Regido do Espectro (cm™!)

Intensidade

Detalhes

Alcoois R—OH

Alcanos C —C
Alcenos C =C
Aromaéticos

Carbonila C =0
Acido Carboxilico

Metileno
=CH, ou
—CH,—

3300 — 3400
1350 — 1450
1050 — 1150
2800 — 2980
1450 — 1475
1300 — 1350
3010 —3090
1600 —1675
1200 — 1450
3020 — 3070
1580 —1620
1015 —1045

990 —1010
1650 — 1870
1640 —1680
2800 — 2980
1460 — 1470
3070 — 3090
2980 — 3020
2920 — 2940
2850 — 2860
1150 — 1350

Muito fraca
Média
Média-forte
Muito forte
Forte
Média-forte
Média
Média-forte
Muito forte
Forte
Média-forte
Média
Muito forte
Fraca-forte
Forte
Muito forte
Forte

Forte

Forte

Forte

Forte
Média-forte

OH estiramento, larga
OH flexao no plano

C — O est. Assimétrico
CH estiramento

CH; deform. antissim.
CH, flexao

C H estiramento

C = (' estiramento
CH deform. no plano
CH estiramento

C = (' estiramento
CH flexao no plano
Respiracao do anel

C = O estiramento

C = O est. sim.

C'H estiramento

CH; deformagao

= C'H, est. antissim.
= ('H, est. simétrico
—C Hy— est. antissim.
—C H,— est. simétrico
CH, torcao

Fonte: Adaptado de Lambert (1987).

Os grupos funcionais apresentados na tabela sdo alguns dos presentes nos espectros
Raman do ABS e dos NTCPM-COOH, como sera abordado as segoes 2.4.1 e 2.4.2,

respectivamente. A partir desses dados é perceptivel que mesmo que o material apresente

apenas um composto, o espectro Raman apresentara bandas associadas a cada tipo de

vibragao possivel. Desta forma, materiais complexos podem apresentar bandas mais largas,

originadas da sobreposicdo das bandas resultantes de cada um de seus grupos funcionais
(LAMBERT, 1987; SALA, 2008; JONES et al., 2019).

2.4.1 Espectro Raman do Polimero ABS

O espectro Raman do ABS é um reflexo direto dos mondémeros que ele contém, de

modo que ele apresenta similaridades com os espectros de cada um, como apresentado

por Bikul¢ius, Ignatjev e Rucinskiené (2014). Como discute o autor, a Figura 16 mostra
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o espectro Raman de cinco amostras de ABS, obtidas de fornecedores distintos, desta-

cando os principais modos vibracionais associados a estrutura do material, nas regides do
deslocamento Raman de 500 a 1800 em ™! e de 2100 a 3200 cm!.

Figura 16 — Espectro Raman de cinco amostras de ABS puro

Fonte: Adaptado de Bikuléius, Ignatjev e Rucinskiené (2014).

De acordo com Bikulé¢ius, Ignatjev e Rucinskiené (2014) e Lambert (1987), as

1 sdo referentes & respiracdo dos anéis

vibragoes intensas identificadas em 1002 c¢m™
benzénicos, presentes no estireno, com o modo vibracional em 3060 cm ™! sendo associado
ao estiramento das ligagoes = C'— H desses anéis e de alcenos nas cadeias. Nessa regiao
estao presentes também os modos vibracionais do metileno e do estiramento de grupos
C' — H nos alcanos, o que resulta em uma banda larga e irregular com varias subbandas.
A vibragao associada as ligagdes carbono-carbono do benzeno sao identificadas em 1583

e 1603 cm~!. As associadas & cadeias planares de carbono se manifestam em 994 em™!.

Além dessas, a ligacio C' = N da acrilonitrila é identificada pela banda em 2239 ¢m ™.
Outras vibragoes importantes sao as de estiramento das cadeias de alcanos, em 1077, 1100

1 ¢ as dos

e 1200 em™!, bem como a do radical de vinil no polibutadieno em 1640 cm™
isdbmeros cis e trans das regioes com ligagoes duplas entre carbonos, respectivamente em

1653 e 1668 cm !,

2.4.2 Espectro Raman dos Nanotubos de Carbono

Os NTCs, como qualquer material, apresentam bandas caracteristicas em seu es-
pectro Raman. A posicao dessas bandas, sua largura, o aparecimento de subbandas, entre
outros, sao fatores que nao s6 mostram a presenca dos NTCs na amostra analisada, como
também descrevem as caracteristicas especificas dos nanotubos analisados, como grafiti-

zacao dos nanotubos, seus defeitos e desordem estrutural, além de suas funcionalizagoes
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(DRESSELHAUS et al., 2005). A Figura 17 apresenta as principais bandas do espectro

Raman dos nanotubos de carbono.

Figura 17 — Espectro Raman de NTCs de paredes multiplas em (a) alta e (b) baixa concentragao.

Fonte: Adaptado de Zdrojek et al. (2004).

Nos NTCs os principais modos vibracionais sdao indicados pelas bandas D e G,

1 respectivamente. A banda D se

localizadas aproximadamente em 1347 e 1582 c¢m™
origina de espalhamentos Raman de segunda ordem e indica a presenca de defeitos, como
vacancias, 4tomos substitucionais, carbono com hibridizacdo sp3, entre outros. A banda G
indica as vibragoes de estiramento das ligacoes carbono-carbono dos NTCs, indicando o
grau de cristalinidade do material (DRESSELHAUS et al., 2005). No geral, a razao entre
as intensidades da anda G e a D é um bom indicativo deste parametro, pois quando a
banda D ¢é maior do que a GG, e a razao é menor, normalmente os NTCs apresentam baixa
cristalinidade.

Apesar de naturalmente menor para NTCs de parede multiplas, a queda da razao
I /I indica o aumento de defeito nas paredes dos nanotubos, o que pode ser causado
tanto por ultrassonicacao quanto pela acao de solventes, como acetona e acidos, por
exemplo (NGUYEN et al., 2011). Assim, este ¢ um resultado normal do processamento
dos NTCs, tanto quando sao submetidos aos solventes como quando sao ultrassonicados.

Outras bandas importantes nos NTCs sao a D’ e a 2D, sendo a primeira um
indicativo de assimetria da banda G, logo de sua desordem, e a outra associada basica-
mente & modos vibracionais de segunda ordem da banda D. Adicionalmente, a banda
D + G apresenta modos vibracionais combinados de segunda ordem das bandas G e D
(DRESSELHAUS et al., 2005; SHUAIB; MOHAMMED; BURHANUDIN, 2013). No geral,
a identificacdo destas bandas é suficiente para confirmar a presenca de NTCs em matrizes,
bem como indicar sua interacao com elas e o efeito do processamento sobre o material.

Para exemplificar, a Figura 18 mostra dois espectros Raman de NTCs de paredes
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multiplas dispersos em uma solucao de dimetilformamida (DMF), obtidos por Nguyen et
al. (2011) com laser com comprimento de onda de 633 nm e 4 mW de poténcia.

Figura 18 — Espectro Raman de NTCs de paredes miiltiplas dispersos em DMF, puros em preto e
funcionalizados com acido carboxilico em vermelho.

Fonte: Adaptado de Nguyen et al. (2011).

Como pode ser observado, o tratamento acido para a funcionalizacao dos nanotubos
induz o deslocamento as bandas D e G para frequéncias mais altas e, principalmente
reduz a intensidade das bandas. Como discute Nguyen et al. (2011), além desses efeitos,
a proporc¢ao entre as intensidades das bandas G e D, ja baixa para NTCs de paredes
multiplas, diminui mais por conta dos defeitos e funcionalizagoes gerados pelo tratamento
acido.

Para uma analise mais profunda, a tabela 4 apresenta alguns dos modos vibracionais
que compoem as bandas do espectro Raman dos nanotubos de carbono. A regiao da banda
G, entre 1500 e 1700 cm ™!, apresenta os modos vibracionais de estiramento das ligacoes
C = C, as quais sdo muito intensas para materiais com hibridizacdo sp? como o grafeno e os
NTCPS, por conta da regularidade da estrutura dos materiais. Defeitos e funcionalizagoes
diminuem a intensidade da banda G e induzem a formacao de bandas satélites, por exemplo
pelos modos vibracionais das carboxilas ligadas nas paredes dos tubos.

Neste sentido, os defeitos nas paredes dos NTCs além de diminuir o espalhamento
Raman pelas paredes, induzem a formacao de outros grupos funcionais e ligagoes, como
C—-C, CH, e CH;, por exemplo. Esses modos vibracionais se manifestam na regiao
entre 1100 e 1500 ¢m !, compondo a banda D do espectro Raman dos NTCs. De fato,
Dresselhaus et al. (2010) e Reis et al. (2018) discutem em detalhes as subbandas presentes
nos espectros dos nanotubos de carbono.

Seguindo a andlise desses autores, a banda G de NTCPM ¢é separada em duas
subbandas principais, G,,,; € G.,;, associadas respectivamente aos modos vibracionais
das ligagoes C' = C' das paredes mais internas e das mais externas dos nanotubos. Essas
subbandas sao sensiveis a alteracao da distancia entre atomos de carbono, alteragoes

por dopping no material, além de deformacgoes nos nanotubos. Além dessas, aparecem

também a subbanda D’, originada de um processo de dupla ressonancia do espalhamento



52

de segunda ordem e que indica a desordem estrutural das paredes dos nanotubos, e a
G gwr_iixe comparada a subbanda com fator de assimetria de Breit-Wigner-Fano presente
em NTCPS metélicos, a qual é sensivel do didmetro dos tubos (BROWN et al., 2001;
DRESSELHAUS et al., 2010; REIS et al., 2018).

A banda D também apresenta uma colecao de subbandas, com destaque para
Dy e Dp e as componentes associadas aos fonons longitudinais épticos e acusticos,
respectivamente D, e Dy 4. Além dessa, surge uma subbanda entre as bandas D e G,
denominada por Reis et al. (2018) como D,,,; 4. € associada ao grau de carbono amorfo
nos NTCs. Por fim, em altas frequéncias aparecem subbandas 2Dy (D+ Dg) e 2D,
(D+ Dp), entendidas como combinagoes entre a banda D e as subbandas Dy e Dp,
similarmente ao que ocorre para a banda D+ G (ZDROJEK et al., 2004; DRESSELHAUS
et al., 2010; REIS et al., 2018).

O entendimento dos modos vibracionais do ABS e dos NTCs é fundamental para
avaliar a interacao entre ambos apds a preparacao de nanocompdésitos, assim como entender

os efeitos do processo de producao sobre cada material, como sera discutido na secao 4.4.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a producao de um dispositivo NEMS por meio da impressao 3D por FDM, o
primeiro passo foi escolha dos materiais utilizados para a MA. Por conta do menor custo e
da ampla utilizacdo nesta area, os polimeros ABS e PLA sao as principais op¢oes. Devido
as propriedades mecanicas do ABS serem superiores ao PLA quanto a deformagao, como
discutido na secao 2.3.2, ele foi o material utilizado para o elemento sensor do dispositivo,
para funcionar sob estresse mecanico em funcao de sua piezorresistividade. Por outro lado,
a biodegradabilidade do PLA foi determinante para sua escolha como material para as
demais partes do dispositivo, cujas propriedades mecanicas nao influenciam diretamente
na sua operagao. Com isso, o possivel impacto ambiental da producao em larga escala
deste dispositivo é minimizado desde estas etapas iniciais de produgao.

Para a produc¢ao do nanocompésito foram utilizados NTCs de paredes multiplas
(NTCPM), cujo maior nimero de camadas, além de reduzir a toxicidade, garante que
apresentem comportamento metédlico quanto ao transporte eletronico, como discutido na
secao 2.2. Os NTCs precisaram ser solubilizados em uma solucao capaz de interagir com a
matriz polimérica, de modo que o solvente selecionado foi a acetona por sua capacidade
de dissolucao do ABS. Por esse motivo, foram utilizados NTCPM funcionalizados com
acido carboxilico (NTCPM-COOH), em fungao de sua solubilidade em solventes polares,
como agua e acetona, algo abordado na secao 2.2.2. Deste ponto em diante, deve estar
subentendido que NTCs se referem aos NTCPM-COOH, mesmo quando isto nao for
explicitado.

Apods a selecao dos materiais, as partes do dispositivo e amostras do elemento sensor
foram impressas, para a investigacdo do comportamento apds a adi¢ao dos NTCPM-COOH.
Para isso, foi definido o modelo digital tridimensional do sensor, como mostrado na sec¢ao
3.1, foram produzidas amostras de controle, com ABS puro, e outras com a adicao de
camadas de NTCs apods a impressao, cujo processo € descrito na secao 3.2. Os grupos
de amostras produzidos foram utilizados para os estudos da morfologia resultante da
superficie dos elementos sensores, assim como suas propriedades vibracionais, por meio das
caracterizagoes propostas na secao 3.3. Desta forma, é possivel analisar o grau de dispersao,
o arranjo dos nanotubos, a interacao dos NTCs com a matriz, a adesdo entre matriz e
reforco, entre outros fatores essenciais para determinar a melhor forma de producao dos
sensores. A prototipagem e impressao do dispositivo e dos elementos sensores; o método de
producao dos NEMS e os métodos de caracterizacao utilizados serao tratados no decorrer

deste capitulo.

3.1 Prototipagem do Dispositivo Sensor

Apos delimitadas as ideias de funcionamento de um elemento sensor piezorresistivo

nanoestruturado, a manufatura aditiva possibilitou a prototipagem rapida de diversos
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modelos de dispositivos, com o objetivo de detectar a pressao exercida sobre eles de
acordo com a sua deformacao. Para isso o software Autodesk Inventor foi utilizado para a
construgao do modelo de sensor mostrado na Figura 19, construido para funcionar como

um botao.

Figura 19 — Renderizac¢do do modelo 3D do dispositivo sensor montado e desmontado.

Fonte: Autoria Prépria.

Apés isso, o modelo foi exportado em formato .stl para ser configurado para
impressao no software fatiador como discutido na subsegao 2.1.1. A Figura 20 destaca as

principais dimensoes do dispositivo, cuja altura total é de aproximadamente 7 mm.

Figura 20 — Vista superior do dispositivo montado com as principais dimensoes.

Fonte: Autoria Prépria.

Como observado nas figuras, o elemento sensor tem uma parte central maior com
lagura de 7 mm e duas extremidades para atuar como terminais elétricos. Ele fica em uma
base com tampa enroscavel e com um atuador para causar sua deformacao, cujo didmetro
da superficie de contato é 5,8 mm. Para minimizar a possibilidade falha catastrofica, a base
tem desnivel maximo de 1 mm em seu centro para evitar deformagoes plasticas e fraturas
nos elementos sensores. Além disso, ela apresenta um canal central para evitar alteracoes
drasticas nos canais de conducao formados pelos nanotubos no decorrer do funcionamento
do sensor, em particular nos elementos sensores sem a camada extra de ABS, como serao
apresentados na se¢do 3.2. Apds esse processo de modelagem, os parametros necessarios

para a sua impressao precisaram ser definidos, como discutido na 3.1.1.
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3.1.1 Impressao

Apoés a modelagem digital, o desenho das pecas tridimensionais foi importado para
o software fatiador PrusaSlicer para o ajuste dos parametros de impressao, em particular a
orientacao de impressao, transversal ou longitudinalmente a direcao de maior comprimento
das amostras. No geral, estes parametros foram os mesmos para todas as pecas, sendo os

mais importantes sumarizados na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros de impressao utilizados.

Parametro Ajuste
Altura das camadas 0,1 mm
Preenchimento 100 %
Padrao de Preenchimento Retilineo
Velocidade (Perimetros) 10 mm/s

Velocidade (Preenchimento) 10 mm/s
Velocidade (1* Camada) 10 mm/s

Fonte: Autoria Prépria.

A impressao dos dispositivos sensores foi feita em uma impressora Stella 3 Lite,
mostrada na Figura 21, no Laboratério de Nanoestruturacao 3D (LabNano 3D) da UFPA,
campus de Belém. Este equipamento da marca nacional Boa Impressao 3D é capaz de
imprimir em temperaturas de até cerca de 260 °C e em velocidades de até 70 mm/s, apesar

de parametros mais baixos serem utilizados para assegurar a qualidade das impressoes.

Figura 21 — Impressora 3D Stella 3 Lite (a), com destaque para (b) o bloco aquecedor e (¢) o seu painel
de operacao.

Fonte: Autoria Prépria.
Por conta da auséncia da uma mesa aquecida na impressora utilizada, o processo de

impressao de pecas em ABS é mais complicado e requer alguns ajustes extras, destacados
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na Tabela 6. Isto ocorre por causa da diferenca entre as propriedades do PLA e do ABS,
discutidas na secao 2.3.2, as quais influenciam sobretudo na adesao, tanto entre a primeira

camada das pecas e a mesa de impressao, quanto entre as proprias camadas.

Tabela 6 — Ajustes especificos para ABS e PLA.

Parametro ABS PLA

Temperatura 250 °C 220 °C
Ventoinha Desligada Ligada

Fonte: Autoria Prépria.

Estes ajustes da temperatura de impressao e o desligamento da ventoinha para o
ABS sao imprescindiveis para evitar os problemas de adesao, causados pelo resfriamento
excessivo de uma camada antes da impressao da seguinte. Além disso, foram necessarios
ajustes em tempo real da altura da primeira camada para garantir a melhor qualidade nos
elementos sensores, o que pode ser feito no painel da impressora, mostrado na Figura 21(c).
Apébs a impressao de alguns conjuntos da estrutura do dispositivo, foram impressas 32
amostras para cada etapa de caracterizacao, como resumido na secao 3.3.4. Destas amostras,
sete sao de ABS puro, uma para a caracterizacao vibracional por espectroscopia Raman e
seis para caracterizagao morfolégica por MEV-FEG, dentre as quais trés foram impressas
com orientagao longitudinal ao seu maior comprimento e trés, com orientagao transversal
a ele. Para cada orientagdao, uma amostra foi apenas impressa, uma teve aplicacao de
acetona com 99% de pureza e uma, além da acetona, foi submetida & uma tensao de 500 V'
por, aproximadamente, 0,3 s. Estes tipos de amostras de controle correspondem a cada
método de preparacao das amostras nanoestruturadas, como apresentado nas segoes 77
e 3.3. Por fim, a massa das amostras destinadas a caracterizacao elétrica foi medida em
uma balanca analitica BEL Engineering modelo M214Ai, para estimar o percentual em

massa de NTCs apds nanoestruturadas, como descrito na secao 3.2.

3.2 Producao dos Elementos Sensores de ABS/NTCPM-COOH

Para a producao dos elementos sensores a partir das 25 amostras impressas em
ABS destinadas as caracterizacoes, foram utilizados NTCPM-COOH com 99,80% de
pureza, obtidos do Centro de Ciéncias Biolégicas e da Natureza (CCBN) da Universidade
Federal do Acre (UFAC). A sintese foi feita por CVD a 750 °C, tratados em refluxo
de HNO4/H,S0, na proporgao 3 : 1 para a funcionalizacao superficial dos nanotubos
com radicais de carboxila. Para a aplicacao dos NTCs, foi preparada uma solu¢ao com
acetona com 99,5% de pureza, uma vez que ela é capaz de solubilizar os nanotubos e
dissolver o ABS, com o intuito de melhorar a interagao entre as nanoparticulas e a matriz
polimérica. A opcao por uma solucao possibilitou a aplicacao de forma controlada dos

NTCs com auxilio de um aerdgrafo da marca Vonder, mostrado na Figura 22(a). Este é
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um equipamento utilizado em pinturas por meio da pulverizacao de tintas liquidas, o que é
feito por um jato de ar proveniente de seu compressor, com pressao de trabalho entre 100
e 300 kPa e capacidade de produgao maxima de ar de 10 L/min. Com este equipamento,
é possivel pulverizar a solugao evitando a imersao completa do ABS na solu¢do, bem como
a formacao excessiva de goticulas, o que pode fragilizar o polimero e dificultar a dispersao
dos N'TCs sobre ele.

Figura 22 — Fotografias do (a) aerdgrafo e de seu compressor, juntamente com (b) as solugdes de NTCPM-
COOH/Acetona-DMF & esquerda e de ABS/Acetona a direita.

Fonte: Autoria Prépria.

Apesar da acetona conseguir solubilizar os NTCs, para garantir a sua suspensao a
solugao preparada teve adicao de dimetilformamida com 99,9% de pureza, em proporcao
de 1:1 em volume. A solucdo a esquerda na Figura 22(b), foi preparada com 40 ml da
solugdo de Acetona-DMF e 40 mg de NTCs, resultando em uma concentragao de 1 ml/mg.
Em seguida, esta solucao foi posta em uma lavadora ultrassonica da marca Schuster,
modelo L100, a 42 kHz por dez ciclos de 480 segundos para melhorar a dispersao dos
NTCs, gerando uma solucao homogénea e de baixa viscosidade. Como o aerdgrafo utiliza
uma agulha para controlar a saida de ar, uma solugao mais viscosa poderia obstrui-lo e
dificultar uma aplicagdo uniforme dos NTCs sobre as amostras. Por conta da pulverizagao
de NTCs, para evitar contaminagoes, todo este processo foi realizado em uma capela
quimica com o exaustor ligado.

A Figura 22(b) também mostra, a direita, uma solugdo de ABS dissolvido em
acetona com concentragao de 0,2¢g/ml em uma lavadora ultrassonica da marca Ultronique,
modelo Q21L, a 40 kKH z por uma hora. A mudanca no equipamento ocorreu pela mudanca
de laboratorio para a execucdo do trabalho. Como resultado, foi obtida uma solucao
bastante viscosa e de evaporacao rapida, a qual foi utilizada para aplicar uma camada final
sobre as amostras, a fim de reduzir a exposicao dos NTCs a fatores externos e propiciar
maior durabilidade aos elementos sensores. Entretanto, essas propriedades impediram a
utilizacao do aerografo por conta da rapida formacao de peliculas de ABS, o que causa
sua obstrucao. Assim, esta solucao foi aplicada sobre as amostras com uma pipeta, apenas
em suas areas centrais.

Durante a preparacao das amostras, a resisténcia elétrica de cada uma foi moni-
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torada, o que mostrou a necessidade de mais camadas de NTCs para a percolagao do
material nanoestruturado. Por esse motivo, foram realizados até cinco ciclos de pintura
em uma das superficies dos elementos sensores, seguidos de 10 minutos de secagem e de
medigoes elétricas. A aplicagao da solucao de NTCPM-COOH/Acetona-DMF inicia com o
posicionamento das amostras em um anteparo dentro da capela quimica com fita dupla
face. Apds isso, a vazao do aerdgrafo é calibrada e ele é posicionado a cerca de 10 ¢m
para duas pulverizagdes sobre a amostra. Apds a secagem, foram aplicados 500 V por um
instante de aproximadamente 0,3 s em parte das amostras destinadas as caracterizagoes
morfolégica e elétrica, com o objetivo de alinhar os canais de condugao que se formam
no material por conta dos nanotubos, os quais também podem se fixar melhor na matriz
polimérica ao aquecerem por efeito Joule. Por fim, parte das amostras foi recoberta com
uma camada extra de ABS, obtida da secagem dos elementos sensores por duas horas
apos a aplicagao da solucao de ABS e acetona com auxilio de uma pipeta.

Para analisar o processo, como detalhado na secao 3.3, dez das amostras enviadas
para a caracterizacao morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao
de Campo (MEV-FEG) foram preparadas com um niimero crescente de camadas de NTCs,
de um a cinco, com a tensao aplicada entre cada camada. Complementarmente, o resultado
do processo pode ser analisado com duas amostras extras com cinco camadas e sem a
aplicacao de tensao. Neste caso, as amostras precisavam da superficie exposta e, logo,
nao foram recobertas pela camada extra de ABS. Para a caracterizagao elétrica, doze
amostras foram produzidas com cinco camadas de NTCs, a extra de ABS e secagem. Como
mencionado na secao 3.1.1, a massa my das amostras com cinco camadas de nanotubos
foi medida e a equacao

m%NTC = ——— %100 (3.1)
my

utilizada para calcular o percentual de massa de NTCs resultante do processo de pintura
foi calculado a partir das massas m, e m, medidas antes e depois da pintura, pela equagao
foi usada para obter o percentual de massa m%NTC de NTCPM-COOH resultante do
processo de pintura em cada amostra, na qual a massa m,; se refere a massa inicial.
Para calcular o erro das equacoes que precisam de valores medidos, neste trabalho

foi utilizada férmula de propagacdo de erros’

(6 F (21,0, 03, )| = (%)2(5x1)2+ (%)2(5@)2+...+ (%)Zmn)?, (3.2)

a qual relaciona o erro d f da funcao f das variaveis z,, com o erro dx,, de cada uma. Por

exemplo, na eq. 3.1, m%ANTC é fun¢ao de m; e m de modo que

om,;

7

moNTOY: = (TIN5 2 ((INTE

)2 (6 7). (3.3)

Joint Committee for Guides in Metrology. Evaluation of measurement data: Guide to the expression
of uncertainty in measurement. Disponivel em: <https://www.bipm.org/documents/20126,/2071204/
JCGM__100_2008_E.pdf/cb0ef43f-baab-11ct-3{85-4ded86f77bd6>. Acesso em: 13 maio 2023.

amf

1


https://www.bipm.org/documents/20126/2071204/JCGM_100_2008_E.pdf/cb0ef43f-baa5-11cf-3f85-4dcd86f77bd6
https://www.bipm.org/documents/20126/2071204/JCGM_100_2008_E.pdf/cb0ef43f-baa5-11cf-3f85-4dcd86f77bd6
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Resolvendo as derivadas parciais, o erro do percentual de massa resulta em

2 o\ ?
IMANTC = <ﬂ> ((5mi)2+(100+mf mz) (6my)2. (3.4)

2

Apos isso, os terminais das amostras foram recobertos com tinta prata para reduzir
a resisténcia elétrica de contato, assim como revestir a camada nanoestruturada e proteger
o material. Por fim, a ultima amostra foi produzida com cinco camadas, sem camada
de ABS e aplicacao de tensao, destinada a caracterizagao vibracional por espectroscopia

Raman.

3.3 Caracterizacao

Nesta secao sao apresentados os equipamentos utilizados para a caracterizagao
das 32 amostras produzidas, além dos NTCPM-COOH como recebidos. A morfologia
superficial das amostras puras e nanoestruturadas foi investigada por MEV-FEG, como
detalhado na subsecao 3.3.1. A secao 3.3.2 trata do comportamento elétricas das amostras,
feitas com um picoamperimetro, com destaque para medicoes de resisténcia com ciclos de
pressao sobre os dispositivos. Apoés isso, a espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar
a homogeneidade do material produzido, assim como a interagao entre os NTCs e o ABS,

como descrito na secao 3.3.3.

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizacao morfologica superficial das amostras foi feita em um microscoépio
eletronico de varredura (MEV) da empresa TESCAN Brasil, modelo MIRA 3 mostrado
na Figura 23, pertencente ao Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME), do Museu
Paraense Emilio Goeldi (MPEG).

Figura 23 — Fotografia do microscépio eletrénico de varredura TESCAN MIRAS.

Fonte: Autoria Prépria.
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Segundo as especificacoes do fabricante? este modelo atinge altas resolucoes de
até 1,2 nm para elétrons secundarios (SE, do inglés Secondary Electrons) e até 2,0 nm
para elétrons retroespalhados (BSE, do inglés Backscattered Electrons), com potenciais de
aceleragao de 200 V'a 30 kV gerados por um canhao por emissao de campo (FEG, do inglés
Field Emission Gun) do tipo Schottky de alto brilho. A cAmara do equipamento atinge
alto vacuo com pressdo inferior & 107#Pa e apresenta suspensdo pneumatica para reducio
de vibragoes. O porta-amostras do microscopio suporta até sete amostras e tem liberdade
de rotagao continua de 360° e inclinacao de até —80° a 90°, dependendo do modelo.

Por conta de seu tamanho, as 18 amostras preparadas precisaram ser fraturadas
para ser fixadas em stubs de 12 mm de didmetro, com fita adesiva de carbono. Para essa
fratura, elas foram mergulhadas por um minuto em nitrogénio liquido, a —195,6 °C, para
realizar uma fratura criogénica e evitar deformacoes plasticas na amostra. Apéds fixas, tinta
condutiva de prata foi utilizada para aterrar as amostras, colocando-as em contato direto
com o stub. Este processo diminui o aciimulo de cargas nos pontos de incidéncia do feixe
de elétrons do microscopio, o que dificulta o foco do equipamento com o passar do tempo.

Depois da camara atingir o vacuo, os parametros das medi¢oes foram definidos
para a obtencao das micrografias com o detector de SE do equipamento, com destaque
para o potencial de aceleracao de 5 kV, por conta do material. Como os polimeros sao
mais sensiveis a temperatura e maus condutores elétricos, para evitar sua queima e o
acumulo de cargas estaticas foi necessario utilizar esse potencial mais baixo. Entretanto,
isso prejudica a qualidade e a resolucao das micrografias, pois elétrons menos energéticos
penetram menos no material e apresentam maiores comprimentos de onda.

Para contornar estes problemas, a distancia de trabalho (WD, do inglés Work
Distance) foi ajustada entre 7,78 e 15,02 mm, a depender da amostra, para a obtengao de
melhor foco. Em funcao disso, as micrografias foram padronizadas em termos do campo de
visdo (do inglés, View Field) em quatro niveis de amplia¢ao, com 1 mm, 150 um e 5 um de
campo de visao. Por conta dessa escolha, as ampliagoes apresentaram pequenas variagoes,
mas permaneceram respectivamente proximas a 277 x, 7,91 kx e 55,4 kx. Por ultimo, a
mudanga no WD impacta diretamente na profundidade de campo das imagens (do inglés,
Depth of Field), porém a superficie das amostras ndo apresenta grandes desniveis a ponto

deste parametro precisar de controle fino.

3.3.2 Medigoes Elétricas

A caracterizagao elétrica das amostras produzidas foi feita por um picoamperimetro
da empresa Keithley Instruments, modelo 6487, mostrado na Figura 24, presente no
Laboratério de Nanoestruturagao 3D (LabNano 3D) da UFPA, no campus de Belém. Este

equipamento aplica tensoes de até 500 V e permite a medicao de correntes da ordem 2 nA,

2 TESCAN. MIRA 3. Disponivel em: <https://www.atomikateknik.com /uploads/products/mira-378.
pdf>. Acesso em: 13 maio 2023.


https://www.atomikateknik.com/uploads/products/mira-378.pdf
https://www.atomikateknik.com/uploads/products/mira-378.pdf
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com cinco digitos de precisao, o que é fundamental para a medigdo em materiais isolantes

como os polimeros utilizados neste trabalho.

Figura 24 — Fotografia do picoamperimetro Keithley 6487.

Fonte: Autoria Prépria.

O equipamento utiliza um cabo de baixo ruido triaxial 237-ALG-23, com condutor
central vermelho, intermedidrio preto e externo verde, com isolamento de 10'® €, resisténcia
de contato inferior a 0,5 €2 e tensdo de trabalho de até 600 V. Além deste cabo, sdo utilizados
mais dois cabos comuns em sua fonte de tensdo, um vermelho para o terminal positivo e
um preto, para o negativo. A conexao de um corpo de prova (CP), segue o método de

duas pontas mostrado na Figura 25.

Figura 25 — Conexao dos dispositivos ao picoamperimetro pelo método de duas pontas.

Fonte: Adaptado do manual do equipamento?®.

A conexao basica precisa dos dois cabos pretos conectados, o cabo verde em um
escudo de ruido metalico, caso possivel, e os cabos vermelhos conectados as amostras a

serem medidas.

3 KEITHLEY. Model 237-ALG-2 Triaxial Cable. Disponivel em: <https://download.tek.com/
manual/PA-298(D-June2013)(237-ALG-2).pdf>. Acesso em: 13 maio 2023.

4 KEITHLEY. Model 6487 Picoammeter/Voltage Source User’s Manual. Disponivel em: <https:
//download.tek.com/manual/6487-900-01(C-Mar2011)(User).pdf>. Acesso em: 13 maio 2023.


https://download.tek.com/manual/PA-298(D-June2013)(237-ALG-2).pdf
https://download.tek.com/manual/PA-298(D-June2013)(237-ALG-2).pdf
https://download.tek.com/manual/6487-900-01(C-Mar2011)(User).pdf
https://download.tek.com/manual/6487-900-01(C-Mar2011)(User).pdf
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A operacao do equipamento pode ser feita por meio de seu visor e dos botoes
frontais, porém um grande niimero de medigoes exige a aquisicao de dados via computador.
A conexao ao picoamperimetro pode feita com um cabo do tipo RS-232, o que permite o
envio de cédigos do tipo Standard Commands for Programmable Instruments (SCPI). Para
isso, a linguagem Python de programacao foi utilizada para desenvolver uma interface de
medicao, mostrada na Figura 26, para o controle remoto do aparelho por um computador
com sistema operacional Ubuntu 20.04 LTS. Com isso, grandes quantidades de medigoes

puderam ser realizadas e os valores obtidos puderam ser copiados diretamente da interface.

Figura 26 — Interfaces desenvolvidas em linguagem Python para a operacdo do picoamperimetro, a
esquerda medicao de resisténcia e corrente elétricas e a direita medidas de varredura com
tensao variavel.

Fonte: Autoria Propria

Além de medidas de resisténcia e corrente elétricas, o picoamperimetro também
faz as chamadas varreduras de tensao, na qual ele varia a tensao de um valor inicial a
um final com passos fixos. Dez medidas de resisténcia elétrica foram realizadas, com 10 V'
e sem atraso entre as medidas, apds cada ciclo de pintura e secagem para monitorar o
comportamento elétrico de cada amostra de ABS/NTCPM-COOH, & medida que a solugao
de NTCPM-COOH/Acetona-DMF foi aplicada com o aerdgrafo. Além disso, a resisténcia
das amostras para caracterizacao elétrica foi medida, também, depois de uma semana
da aplicacao da quinta camada de NTCs, apos a secagem da camada final de ABS e
depois da secagem da tinta prata, processos descritos na se¢do 3.2. Complementarmente,
medidas de varredura feitas de —10 a 10 V em passos de 0,2 V'sem atraso foram utilizadas
para a obtencao das curvas caracteristicas de corrente-tensao também nestas trés tltimas
condigoes. Vale destacar que 0 s de atraso implica em medi¢des no intervalo minimo
suportado pelo picoamperimetro, o qual foi calculado em cerca de 0,338+ 0,003 s, a
depender da tensao utilizada.

Apés essa etapa, a resisténcia elétrica foi medida durante ciclos de pressao sobre
as amostras. Para fazer isso, as amostras foram posicionadas sobre a mesa da impressora
3D Stella 3 Lite, conta da precisao de seu motor de passo na direcao vertical e da

possibilidade de operacao a partir de um arquivo .gcode, para controlar a pressao aplicada
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pelo movimento do hotend a temperatura ambiente. Para calcular a pressao exercida, um
.gcode foi produzido com movimentos consecutivos de 0,1 mm até 1 mm e, em seguida,
uma balanga de precisao BEL Engineering modelo S2202 foi utilizada para medir a massa
ap6s cada etapa. Como a pressao P é dada por

P= T (3.5)
onde F'é a forga aplicada sobre uma determinada area A, considerando a massa m medida
e a aceleracdo da gravidade g = 9,8 m/s? resta apenas a drea sobre a qual o peso do
hotend é aplicado. Uma vez que o raio do botao modelado para servir de atuador sobre os

elementos sensores é r = 2,9 mm, a area de contato é
A =1r? =26,42 mm?2. (3.6)

Desta forma, considerando a massa em gramas e substituindo o resultado da eq.
3.6 na eq. 3.5,

_9,8m x 1073

p=2""""""
26,42 x 106

kg/m? =0,371m x 103 kg/m? = 0,371m kPa, (3.7)

o que equivale a pressoes da ordem de kPa. Como a pressao depende apenas da massa

medida, o erro d P se relaciona com o erro de medi¢do dm da massa por
dP =0,3710m kPa. (3.8)

Para os ciclos com pressao variavel, foi preparado um .gcode para cinco ciclos
com 20 segundos de carga e 20 de descarga, movendo o hotend progressivamente mais
0,2 mm a cada ciclo até 1 mm. Ja para os ciclos com pressao constante, o .gcode foi feito
para executar estes mesmos ciclos 25 vezes, porém com movimentos constantes de 1 mm.
Este limite foi utilizado pois o dispositivo foi projetado para limitar a deformacao dos
elementos sensores a alturas de até 0,8 mm. A partir destas andlises, é possivel determinar

a sensitividade S do elemento sensor, por meio da equagao

R—R
S = 9100 3.9
R , (3.9)

na qual, R e R, sao as resisténcias elétricas com e sem pressao aplicada sobre o sensor. Além
disso, também é possivel determinar o seu tempo de resposta e seu tempo de recuperacao,

possibilitando analisar o comportamento do sensor quando submetido a estresse frequente.

3.3.3 Espectroscopia Raman

Para a andlise vibracional das amostras, foi utilizado um espectrometro Raman de
alta resolu¢do da marca Horiba Scientifc, modelo LabRAM HR Evolution, como mostrado
na Figura 27, pertencente ao Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e Altas Pressoes
(LEVAP) da UFPA, campus de Belém.
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Figura 27 — Espectrometro Raman Horiba Scientifc LabRAM HR Evolution

Fonte: Autoria Prépria.

Inicialmente o equipamento foi calibrado com uma amostra de silicio puro para o
laser vermelho, de comprimento de onda 633 nm e com poténcia de 9,46 mW. Apés isso, o
filtro de poténcia foi ajustado para 5 % da intensidade do laser, para evitar o aquecimento
excessivo e possiveis danos as amostras. Neste caso, além da matriz polimérica, os proprios
nanotubos podem contribuir localmente para uma elevada condutividade térmica no
material, de modo que a temperatura pode afetar o sinal Raman obtido das amostras.
Apés essas configuragoes, feitos no software LabSpec 6 da propria Horiba Scientific, o
equipamento realizou as medidas com nimero de acumulacao de 2 e tempo de acumulagao
de 120 segundos, no intervalo de 900 a 3200 cm 1.

Feito isso, os dados foram tratados no software Peakfit, no qual foi possivel corrigir
a linha de base dos espectros Raman obtidos e ajustar os dados pela da deconvolucao do
espectro em subbandas lorentzianas. A partir dos dados obtidos é possivel determinar a
posicao de cada modo vibracional, como descritos na se¢ao 2.4, além das intensidades e
larguras a meia altura, para amostras de NTCPM-COOH como recebidos, de ABS puro e de
ABS/NTCPM-COOH. A andlise dessas informacgoes é fundamental para avaliar a interagao
entre matriz e reforgo, além dos efeitos do processo de produgao das amostras sobre o
comportamento vibracional dos materiais obtidos, a partir comparacao dos espectros do

material nanoestruturado e dos individuais.

3.3.4 Distribuicao e Nomenclatura das Amostras

Esta se¢do sumariza a distribuicao e a nomenclatura das 32 amostras produzidas
para cada etapa do trabalho, apresentadas na tabela 7. Como observado, a nomenclatura
das amostras tem um sufixo (MEV, CE ou ER) que indica a qual tipo de caracterizagao
ela se destina. As amostras para MEV e para espectroscopia Raman apresentam o material
em suas nomenclaturas, com ABS indicando amostras do polimero puro e NTC indicando

amostras com camadas de NTCPM-COOH. O material ndo é destacado nas amostras
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destinadas a caracterizacao elétrica pois todas as amostras comecam com ABS puro e sao
recobertas por nanotubos por etapas. Quanto a orientacao de impressao, os termos Lo e
Tr se referem a amostras impressas com as linhas de impressao longitudinais e transversais
a0 seu maior comprimento, respectivamente. Por fim, as especificidades das amostras sao
indicadas pelas letras A e V, quando recebem uma camada de acetona e quando recebem
500 V por um instante apos cada camada aplicada. No caso das amostras para MEV, cada
tipo de amostra de ABS recebeu apenas acetona, identificadas como LoA e TrA, e recebeu
acetona e 500 V, LoAV e TrAV, respectivamente. Nas demais amostras, aquelas que nao
foram submetidas a tensao durante sua preparacao sao identificadas apenas como Lo e Tr,
e as que foram, como como LoV e TrV. No caso da espectroscopia Raman, a orientacao
das camadas e a aplicagao de tensao nao se mostraram determinantes, entao as amostras

utilizadas foram identificadas apenas por seu material.

Tabela 7 — Distruibuicdo das 32 amostras de elemento sensores impressas.

Orientaca
Destino Material Hen aga0~ Especificidade Nomenclatura Num.
de Impressao
- MEV-ABS-Lo 1
Longitudinal Acetona MEV-ABS-LoA 1
Microscopia ~ ABS Acet. + 500 V. MEV-ABS-LoAV 1
Eletronica de ] MEV-ABS-Tr 1
Varredura por T |
Emissio de ransversa Acetona MEV-ABS-TrA 1
Campo Acet. + 500 V. MEV-ABS-TrAV 1
o - MEV-NTC-Lo 1
Longitudinal
ABS/NTC 500 V MEV-NTC-LoV 5
. MEV-NTC-Tr 1
Transversal
500 V MEV-NTC-TrV 5
o Nao CE-Lo 3
o Longitudinal
Caracterizacao ABS/NTC Sim CE-LoV 3
Elétrica
Nao CE-Tr 3
Transversal
Sim CE-TrV 3
Espectroscopia ABS - - ER-ABS 1
Raman ABS/NTC - . ER-NTC 1

Fonte: Autoria Prépria.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho sao apresentados neste capitulo, da produgao
dos elementos sensores de ABS/NTC-COOH as suas caracterizagoes. A segao 4.1 inicia
mostrando os resultados obtidos da impressao 3D das pecgas do dispositivo e da aplicacao
da solu¢do de NTCPM-COOH/Acetona-DMF sobre seus elementos sensores. Em seguida,
sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV-FEG da superficie das amostras, na
secao 4.2. A secao 4.3 apresenta os resultados da caracterizacao elétrica dos elementos
sensores, destacando as caracteristicas obtidas e necessarias a um sensor, a saber: resisténcia
elétrica baixa; sensitividade a pressao e reprodutibilidade. Por fim, os dados obtidos e
tratados da espectroscopia Raman sao apresentados na se¢ao 4.4, para os NTCPM-COOH
como recebidos, para o ABS puro e para as amostras de ABS/NTCPM-COOH. As
discussoes apresentadas neste capitulo correlacionam os resultados obtidos em cada etapa
da caracterizacdo do material, a fim de identificar o melhor processo para a producgao de

sensores piezorresistivos baseados em nanotubos de carbono e impressos em ABS por MA.

4.1 Impressao do Dispositivo e Revestimento do Elemento Sensor

O modelo tridimensional apresentado para o dispositivo sensor foi impresso seguindo
os parametros discutidos na se¢ao 3.1. A fotografia mostrada na Figura 28 destaca (1) o
botao atuador, (2) a tampa enroscavel, (3) o elemento sensor e (4) a base do dispositivo.
Além das amostras apresentadas na segao 3.3.4, foram produzidas mais algumas de PLA e
ABS para testes preliminares durante a caracterizacao elétrica.

Figura 28 — Fotografia de dois conjuntos de partes do dispositivo sensor impresso em PLA e de dois
elementos sensores impressos em ABS.

Fonte: Autoria Prépria.
Com os parametros utilizados todas as partes do dispositivo puderam ser produzidas,

evitando o descolamento das pegas da mesa de impressao e problemas estruturais como

a delaminac¢do de camadas, sobretudo nos elementos sensores. O tempo de impressao de
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todas as partes foi de cerca de 60 minutos, enquanto a impressao do elemento sensor levou
cerca de 5 minutos. De acordo com o software fatiador, a impressao do dispositivo requer
cerca de 60 cm de PLA e 3 em de ABS, o que indica que os elementos sensores devem
apresentar cerca de 0,07 g. Isto esta de acordo com o obtido, como mostrado na Tabela &,

a qual mostra também a massa dos elementos sensores apds recobertos por cinco camadas

da solu¢ao de NTCPM-COOH/Acetona-DMF.

Tabela 8 — Massa das amostras antes e depois da aplicagio da solugio de NTCPM-COOH/Acetona-DMF
e percentual em massa de nanotubos resultante. O resultado destacado com * indica que houve
reducdo na massa final do elemento sensor.

Amostra Massa (mg) m%NTC
ABS ABS/NTC-COOH

CE-Lo-1 62,9540,12 63,19+0,12 0,39+0,26
CE-Lo-2 62,640,13 62,6440,12 0,06 +0,28
CE-Lo-3 62,03+0,16 62,04+0,13 0,014+0,33
CE-LoV-1 60,45+0,12 60,524+0,1 0,1140,26
CE-LoV-2 61,8140,17 62,11+0,13 0,48+0,34
CE-LoV-3 62,024+0,15 61,98 +0,12 x0,06 40,31
CE-Tr-1 63,01+0,13 63,21 +0,11 0,32+0,28
CE-Tr-2 63,68 4+0,18 64,04 +£0,09 0,55+0,32
CE-Tr-3 63,27+0,15 63,30+0,11 0,0440,30
CE-TrV-1 62,8740,16 63,0640,12 0,30+0,31
CE-TrV-2 62,88+40,14 63,10+0,11 0,35+0,29
CE-TrV-3 6340,14 63,07+0,1 0,12+0,27

Fonte: Autoria Prépria.

Pelos dados obtidos, o aumento percentual médio das massas dos elementos sensores
foi de 0,22 40,30 %, o que corresponde a 0,17 40,19 mg de nanotubos de carbono. Vale
destacar a balanga utilizada tem resolucao de 0,1 mg, de modo que pequenas massas
como as analisadas estao sujeitas a erros maiores de medicao pela proximidade com a
resolucao do equipamento. Isto pode justificar a reducdo na massa destacada para a
amostra CE-LoV-3 apds a adicao de NTCS, assim erro elevado no aumento percentual de
massa, uma vez que as possiveis mudancas condi¢goes de medida entre uma andlise e outra
podem afetar estes resultados.

Os elementos sensores destinados a caracterizacao elétrica, apds a aplicacao da
solugdo de NTCPM-COOH/Acetona-DMF, da camada extra de ABS e da tinta prata aos

seus terminais, sao mostrados na Figura 29.
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Figura 29 — Fotografia dos grupos de trés amostras dos tipos (a) CE-Lo, (b) CE-LoV, (c) CE-Tr e (d)
CE-TrV. As setas em vermelho indicam regides de aciimulo de nanotubos, enquanto as em
amarelo indicam a formagcio de bolhas de ar no revestimento de ABS.

Fonte: Autoria Prépria.

E possivel observar alguns pontos mais escuros nas amostras, os quais contém mais
NTCs devido ao actimulo da solucao e a formacao de goticulas durante a pintura. Este
problema ocorreu por conta do fluxo de saida do aerdgrafo, que nao é completamente
uniforme, assim como variagoes na distancia de pintura. Além disso, bolhas de ar foram
formadas na camada extra de ABS, provavelmente pela solucao tender a formar uma
pelicula de polimero sobre a parte liquida antes da evaporacao total da acetona. Por
conta disso, houve diferencas visiveis entre as amostras produzidas, além das diferencas de
aumento massa mostradas na Tabela 8, o que sera discutido com mais detalhes nas se¢oes
4.3 e 4.2. Também houve um problema relacionado a tinta prata, a qual causou algumas
deformacoes e fragilidade nos terminais das amostras, porém isto nao afetou diretamente

o desempenho mecanico das amostras durante a caracterizagao elétrica.

4.2 Caracterizacao Morfolégica

A caracterizacao morfolégica da superficie das amostras levou a dois resultados
principais: o aumento progressivo de regides nanoestruturadas com o aumento do niimero
de camadas e o diferencas na aglomeragao dos NTCs em amostras com e sem aplicagao de
tensao durante sua preparagdo. A Figura 30 apresenta micrografias de baixa ampliacao

das amostras impressas longitudinalmente, desde o ABS puro até a quinta camada de
NTCPM-COOH.
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Figura 30 — Micrografias superficiais com view field de 1 mm das amostras (a) ABS-Lo, (b) NTC-LoV-1,
(¢) NTC-LoV-2, (d) NTC-LoV-3, (¢) NTC-LoV-4 e (f) NTC-LoV-5. As setas em amarelo
indicam o inicio da formagao de regioes nanoestruturadas, em azul indicam regides com
poucos NTCs e em vermelho estdo indicadas regidves com a formacdo de estruturas granulares
originadas da aglomeracao de NTCs.

Fonte: Autoria Prépria.

Similarmente, a Figura 31 apresenta micrografias de baixa ampliagdo das amostras

impressas transversalmente, desde o ABS puro até a quinta camada de NTCPM-COOH.

Figura 31 — Micrografias superficiais com view field de 1 mm das amostras (a) ABS-Tr, (b) NTC-TrV-1,
(¢) NTC-TrV-2, (d) NTC-TrV-3, (e) NTC-TrV-4 e (f) NTC-TrV-5. As setas em amarelo
indicam o inicio da formagao de regioes nanoestruturadas, em azul indicam regides com
poucos NTCs e em vermelho estao indicadas regioes com a formagdo de estruturas granulares
originadas da aglomeracao de NTCs.

Fonte: Autoria Prépria.
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A primeira caracteristica a se destacar sao as linhas de impressao formadas nas
amostras. Enquanto nas amostras impressas longitudinalmente elas apresentam um aspecto
mais uniforme, nas outras existem diversas imperfeigoes (destacadas pelas setas verdes), o
que pode ser explicado pelo caminho do bico extrusor, mais longo no primeiro caso. Como
ambas as classes de amostras foram impressas com os mesmos parametros, a aceleragao do
bico extrusor foi maior nas amostras do tipo Tr, o que causa maiores trepidagoes durante
a impressao. Além disso, a temperatura local durante a esse processo é maior, uma vez
que o bico se afasta de uma determinada area e retorna a ela mais rapidamente por conta
dos caminhos mais curtos. Isso causa maior fusao das camadas, o que ajuda na sua adesao,
porém causa irregularidades em sua estrutura, como observado. A formacao de fios de
polimero destacados pelas setas verdes também pode ser devida a adesdo do material ao
bico quente cujo movimento pode estender o material, sobretudo quando uma camada nao
resfria adequadamente antes do retorno do bico extrusor.

Quanto a morfologia, a superficie das amostras de ABS puro apresentaram coloracao
mais uniforme, uma vez que nao possui areas com intera¢ao muito distinta com o feixe
eletronico do equipamento. Por outro lado, como indicado pelas setas amarelas, essas
regides comegam a se formar sobretudo a partir da segunda camada de NTCPM-COOH.
Principalmente nestes locais, se formam estruturas granulares que se destacam nas micro-
grafias mesmo nestas ampliagoes de 277 X, as quais surgem da aglomeracao dos nanotubos
como sera discutido ainda nesta sec¢ao.

As figuras também mostram que mesmo nas ultimas camadas ainda existem regioes
com menos nanotubos (destacadas pelas setas azuis), o que é resultado da irregularidade
do processo manual de revestimento do ABS com a solugdo de NTCPM-COOH/Acetona-
DFM. A secao 4.3 ird apresentar os resultados das medigoes elétricas entre cada camada,
para analisar o efeito da irregularidade no recobrimento sobre a resisténcia elétrica das
amostras. Vale destacar que, a medida que as falhas em uma camada vao sendo revestidas
nas seguintes, ainda ha a interacao com o substrato, o que deixa de ocorrer gradualmente
quando nanotubos comecam a ser depositados sobre outros nanotubos. Como a interagao
entre eles é mais fraca do que com a matriz, a camada extra de ABS foi utilizada nas
amostras para a caracterizagao elétrica para evitar perdas de NTCs e danos a superficie
dos elementos sensores.

A Figura 32 apresenta micrografias com maior ampliacdo, dando destaque a interface

entre regioes com concentracoes distintas de NTCPM-COOH.
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Figura 32 — Micrografias superficiais com view field de 150 pum das amostras (a) NTC-LoV-2, (b) NTC-
LoV-5, (¢) NTC-TrV-2 e (d) NTC-TrV-5. As setas em amarelo indicam a interface entre
regides com poucos e muito nanotubos de carbono e as em vermelho indicam as estruturas
granulares formadas da aglomeragao de NTCs.

Fonte: Autoria Prépria.

Como pode ser observado, a formacao de aglomerados de nanotubos de carbono
(destacados pelas setas vermelhas) ocorre majoritariamente nas regioes mais claras, cuja
interface com as regides com menos NTCs ¢é destacada pelas setas amarelas. A presenca
dessas estruturas nas regioes escuras pode indicar alguns fenémenos, a presenca de NTCs
em quantidade suficiente para aglomerar, o arrasto a partir de areas com N'TCs e a presenca
de aglomerados na solu¢ao de NTCPM-COOH /Acetona-DMF. Para investigar isso mais a
fundo, a Figura 33 apresenta micrografias com altas ampliagoes de alguns dos aglomerados
de NTCs observados.
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Figura 33 — Micrografias superficiais da amostra NTC-LoV-5, destacando a formagao de aglomerados de
NTCs (setas em vermelho). Em (a) e (b) o view field foi de 3,92 pm, em (c) de 3,21 um e
em (d) de 2,98 pm. As setas em amarelo destacam as regides de descolamento de camadas
de NTCs que se enrolam e aglomeram.

Fonte: Autoria Prépria.

Estas micrografias trés ampliagoes entre 70,6 e 90,7 kX e mostram algumas
das estruturas de nanotubos de carbono aglomerados, as quais se destacam mesmo em
ampliagoes baixas, como observado nas Figuras 30 e 31. As setas em vermelho indicam
que as estruturas sao formadas por camadas N'TCs, provavelmente descoladas e enroladas
das regioes indicadas pelas setas amarelas, em algumas das quais é possivel observar o
substrato de ABS. A formacao destas estruturas pode ser prejudicial a condutividade
elétrica, por remover possiveis canais de condugdo do material.

Por ultimo, a Figura 34 apresenta a morfologia da superficie dos elementos sensores

em micrografias de alta ampliacao.
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Figura 34 — Micrografias com view field de 5 pm mostrando a morfologia superficial (a) da amostra
MEV-ABS-Lo, (b) uma regiao com poucos NTCs da amostraMEV-NTC-Lo, (¢) uma com
muitos da amostra NTC-Tr, (d) com poucos da NTC-LoV-5, (e) com poucos da NTC-TrV-1
e com muitos da TrV-3. As setas em amarelo indicam estruturas circulares protuberantes
presentes na morfologia do ABS puro e as vermelhas apontam regides com poucos NTCs
sobre o polimero.

Fonte: Autoria Prépria.

As micrografias mostram que a morfologia do ABS nao tem alteragoes drasticas apos
aplicacao da solugao de NTCPM-COOH/Acetona-DMF, como observado nas amostras
com poucos nanotubos. A prepara¢ao das amostras em (b) e (c) ndo teve aplicagao de
500 V entre camadas, o que nao gerou grandes diferencas com relagao as amostras em (d),
(e) e (f) nas areas observadas. Como indicado pelas setas em vermelho, nas regides com
poucos nanotubos ¢ possivel observar a interacao direta entre eles e a matriz polimérica, a
qual pode ser por forcas de van der Waals ou por ligacoes covalentes entre os materiais, o
que sera analisado na sec¢ao 4.4 por espectroscopia Raman.

As micrografias (¢) e (f) mostram que também nao existem grandes diferencas
entre regioes com muitos nanotubos, com ou sem tensao entre as camadas de pintura.
Em ambos os casos a superficie do material é composta por um arranjo randémico dos
NTCs, o que permite a formacao de canais de conducao a medida que se formam regioes
nanoestruturadas ao longo de todo o elemento sensor, como observado nas Figuras 30 e
31. Para a continuidade destas analises, a secao 4.3 apresenta a caracterizacao elétrica das

amostras produzidas, incluindo as medidas de resisténcia das amostras investigadas por

MEV-FEG.
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4.3 Caracterizagao Elétrica dos Elementos Sensores

Esta secao apresenta os resultados da caracterizacao elétrica realizada nas amostras
produzidas e discriminadas na Tabela 7. A subsecao 4.3.1 inicia discutindo o efeito da
aplicagao sucessiva de camadas da solugdo de NTCPM-COOH/Acetona-DMF na resisténcia
elétrica dos elementos sensores, o que foi monitorado em todas as amostras destinadas a
caracterizacao elétrica e nas amostras do tipo NTC, destinadas a caracterizacao morfologica
por MEV-FEG. Apéds isso, a subsecao 4.3.2 mostra queda de resisténcia elétrica das
amostras do tipo CE a cada camada, assim como o comportamento apds uma semana,
a camada extra de ABS e a aplicacao de tinta prata nos terminais. Por fim, a subsecao
4.3.3 discute o efeito de ciclos de carga com pressao variada, a fim de determinar a faixa
de operacao e a sensitividade dos dispositivos, e a subse¢ao 4.3.4 apresenta os efeitos de

ciclos de carga com mesma pressao, para analisar a estabilidade da operagao dos sensores.

4.3.1 Resisténcia elétrica das amostras destinadas a caracterizagdo morfolégica

A resisténcia elétrica dos elementos sensores enviados para a caracteriza¢cdo mor-
fologica por MEV-FEG foi monitorada e é apresentada nas Tabelas 9 e 10 do apéndice
A.2.1. A Figura 35 sintetiza esses dados para as amostras impressas longitudinalmente. A
Figura 36 apresenta este resultado para as amostras impressas transversalmente.

Figura 35 — Resisténcia elétrica das amostras impressas longitudinalmente destinadas a caracterizagao
morfolégica por MEV-FEG.

Fonte: Autoria Prépria.



75

Figura 36 — Resisténcia elétrica das amostras impressas transversalmente destinadas a caracterizacdo
morfolégica por MEV-FEG.

Fonte: Autoria Prépria.

Estas duas figuras mostram a percolacao do material, uma vez que a resisténcia
elétrica diminui varias ordens de grandeza, com valores de tera ohms até kilo ohms em
escala logaritmica. A Figura 35 mostra que o processo de pintura nas amostras impressas
longitudinalmente reduz mais rapidamente a resisténcia elétrica, ja na primeira camada
se comparado ao processo nas impressas transversalmente, como observado na Figura
36. Como destaque, a amostra LoV-2 apresentou resisténcia abaixo das demais amostras,
com valor 9,154 1,59 G2 mesmo sem NTCs. Por outro lado, a amostra Tr-1 apresentou
resisténcia elétrica de 19,53 +5,93 T'€2, equivalente as amostras sem NTCs mesmo apds a
primeira camada.

Correlacionando estes resultados com as micrografias apresentadas na secao 4.2,
pode-se observar que a distribuigao de regices de ABS/NTCPM-COOH é mais uniforme
nas amostras impressas longitudinalmente, o que se reflete na reducdo mais rapida da
resisténcia elétrica. Isto pode ser explicado pela orientacao das linhas de impressao, as
quais formam canais que ligam os terminais das amostras impressas longitudinalmente,
enquanto representam barreiras entre eles nas impressas transversalmente, o que sera
discutido novamente na secao 4.3.2. Apesar disso, a percolagao do material ocorre na
segunda camada, na qual todas as amostras apresentam resisténcias elétricas da ordem
de mega ohms, o que ja pode ser medido por equipamentos usuais e integrada a circuitos

eletronicos e microcontroladores, como as placas ESP32.

4.3.2 Resisténcia elétrica das amostras destinadas a caracterizagao elétrica

Similarmente ao apresentado na se¢ao anterior, a resisténcia elétrica das amostras
destinadas a caracterizagdo elétrica também foi monitorada e é apresentada nas Tabelas 11
e 12 do apéndice A.2.1. A Figura 37 apresenta a resisténcia elétrica das amostras impressas
longitudinalmente, até a quinta camada de NTCPM-COOH.
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Figura 37 — Resisténcia elétrica das amostras impressas longitudinalmente destinadas a caracterizagao
elétrica até a quinta camada de NTCPM-COOH.

Fonte: Autoria Prépria.

O resultado equivalente para as amostras impressas transversalmente ¢ apresentado

na Figura 38.

Figura 38 — Resisténcia elétrica das amostras impressas transversalmente destinadas & caracterizagao
elétrica até a quinta camada de NTCPM-COOH.

Fonte: Autoria Prépria.

As duas figuras mostram um resultado semelhante ao apresentado na segao 4.3.1
para as amostras destinadas a caracterizagdo morfolégica por MEV-FEG. Como antes,
a resisténcia elétrica das amostras impressas longitudinalmente também reduziu mais
rapidamente e atingiu valores finais menores, se comparadas as outras, apesar das amostras
Lo-2 e Lov-3 destoarem do comportamento das demais. Além disso, dentre as amostras
impressas transversalmente, apenas a Tr-3 apresentou uma reducao consideravel na sua
resisténcia elétrica na primeira camada, enquanto a aomstra TrV-3 manteve uma resisténcia

elevada até a segunda.
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Também por esse motivo, as amostras do tipo TrV ultrapassam seu limiar de
percolacao apenas na terceira camada neste caso. Por conta dos resultados da secao 4.3.1,
pode-se inferir que a dispersao dos NTCs foi mais homogénea a cada camada nas amostras
com comportamento mais regular e que na camada final todas as amostras apresentaram
boa dispersao, apesar das amostras do tipo Lo tenderem a menores resisténcias elétricas.

Para estas amostras foram feitas medi¢oes extras apds uma semana da sua prepara-
¢do, para analisar sua estabilidade, apds o revestimento de ABS, para estabilizar os canais
de condugao formados, e apés a tinta prata nos terminais, para reduzir a resisténcia de con-
tato na conexao ao picoamperimetro. Estes resultados também sao mostrados nas Tabelas
11 e 12 e a Figura 39 resume os dados para as amostras impressas longitudinalmente.
Figura 39 — Resisténcia elétrica das amostras impressas longitudinalmente destinadas a caracterizagao

elétrica logo apds a preparacdo e ap6s uma semana, a camada extra de ABS e a tinta prata
nos terminais.

Fonte: Autoria Prépria.

Como pode ser observado, a resisténcia elétrica de todas as amostras diminuiu
apoOs uma semana, o que indica que pode haver resquicios dos solventes no material apds
o tempo de secagem utilizado antes das medidas durante a preparacao das amostras.
Outro comportamento comum a todas foi o aumento da resisténcia elétrica apos a adicao
do revestimento de ABS, o que pode ser explicado pela eliminagao de alguns canais de
condugao tanto pelo polimero quanto pela acetona. Por fim, apesar da tendéncia de redugao
da resisténcia elétrica apos a adicdo de tinta prata nos terminais, as amostras Lo-1 e Lo-3
apresentaram aumento, o que pode ser causado por danos a elas uma vez que a tinta
prata tende a enfraquecer o material. A Figura 40 mostra esse grupo de resultados para as

amostras impressas longitudinalmente.
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Figura 40 — Resisténcia elétrica das amostras impressas transversalmente destinadas a caracterizacdo
elétrica logo ap6s a preparacdo e apés uma semana, a camada extra de ABS e a tinta prata
nos terminais.

Fonte: Autoria Prépria.

Como pode ser observado, o comportamento destas amostras foi uniforme, reduzindo
a resisténcia elétrica apds uma semana, aumentando com a camada de ABS e reduzindo
novamente com a tinta prata. Outro fator importante é o erro da medicao de cada amostra,

apresentado na Figura 41.

Figura 41 — Erro em porcentagem do valor médio da resisténcia elétrica das amostras destinadas a
caracterizagao elétrica.

Fonte: Autoria Prépria.

Enquanto o erro de medigao causado pelo picoamperimetro é alto para amostras de
resisténcia elétrica elevada, por conta das correntes elétricas geradas proximas ao limite de
detecgao do equipamento, esta figura mostra que o erro associado ao estado das amostras

tem um comportamento distinto. Pode-se observar que mesmo que a resisténcia elétrica
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das amostras com a camada extra de ABS seja maior, proporcionalmente seu erro de
medicao ¢é baixo, pois os canais de conducgao tendem a ser mais estaveis. Por outro lado,
algumas amostras perderam estabilidade apds uma semana, o que também ¢é observado
apoOs aplicagao da tinta prata. No primeiro caso, os residuos de solventes podem ter
influenciado a condutividade elétrica. No segundo, os danos que a tinta prata causa podem
justificar a instabilidade dos canais de condug¢ao na regiao dos terminais dos elementos
sensores. Como resultado, para cada orientagao houve um grupo mais estavel de amostras,
as do tipo LoV para as longitudinais e as do tipo Tr para as transversais.

As curvas caracteristicas de corrente-tensao das amostras foram obtidas pela medicao
da corrente elétrica em fungao da tensao elétrica aplicada de —10 a 10 Vem passos de 0,2 V.
Como resultado, a se¢do A.2.2 do Apéndice A mostra o comportamento linear das curvas
caracteristicas de corrente-tensao, o que esta de acordo com a Lei de Ohm. Por esse e pelos
demais resultados, possiveis alteracoes na resisténcia elétrica das amostras devem causadas
por mudancgas estruturais que acontecem quando solicitadas mecanicamente. Desta forma,
para investigar o comportamento piezorresistivo desses elementos sensores, a se¢dao 4.3.3
apresenta os efeitos de pressoes com carga variavel de 30,724 0,24 a 363,25+ 0,39 kPa
sobre os dispositivo e a secao 4.3.4, os de 20 ciclos de pressao com carga constante de de
363,25+0,39 kPa.

4.3.3 Resisténcia elétrica em ciclos de pressao variavel

Para determinar a resposta piezorresistiva dos elementos sensores, cada um foi
submetido a ciclos de pressao com carga progressivamente maior, como descrito na secao
3.3.2. Para isso, inicialmente esses ciclos de pressao foram feitos sobre uma balanca, o que

resultou na Figura 42.

Figura 42 — Pressao exercida pelo atuador em funcao da sua posigao.

Fonte: Autoria Prépria.
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A pressao exercida pelo autador aumenta quase linearmente com o seu movimento
para baixo, com pressao minima de 30,724 0,24 kPa e maxima de 363,254 0,39 kPa,
com aumento médio de 36,95+ 0,80 kPa. Para determinar esses valores, foram utilizadas
as massas medidas pela balanca e as equagoes 3.7 e 3.8. Feito isso, cada amostra foi
submetida a cinco ciclos de 20 segundos sob pressdao e 20 segundos sem carga, com
aumento da pressao em cada um, correspondendo a movimentos de 0,2 mm até 1 mm em
passos de 0,2 mm. Isso equivale, respectivamente, a ciclos com pressoes de 68,27 + 0,22,
139,97+0,46, 213,41 40,47, 288,924 0,29 e 363,254+0,39 kPa, o que corresponde a um
aumento médio de 73,894 1,60 kPa por ciclo.

Testes preliminares indicaram que para as amostras impressas longitudinalmente, as
amostras com aplicacao de tensao apresentaram um comportamento reprodutivel, enquanto
para as amostras impressas transversalmente, isso ocorreu para as amostras sem aplicacao
de tensao. O que pode justificar sdo os caminhos para a formagao dos canais de condugao
nos elementos sensores. No primeiro caso, a tensao ajuda a organizar os canais de condugao
de NTCs ao longo do caminho direto formado pelas linhas de impressao. No segundo
caso, essas linhas atuam como barreiras com trés caminhos possiveis para os canais de
condugao, por cima ou por um dos lados. Nessa situacao, a aplicagdo de tensao pode gerar
mais de um caminho para a corrente elétrica, o que gerou um comportamento irregular da
resisténcia elétrica quando os elementos sensores foram solicitados de forma dindmica nos
ciclos de pressao.

Por esse motivo, as amostras analisadas em detalhes na caracterizagao elétrica
foram as LoV-1, LoV-2, LoV-3, Tr-1, Tr-2 e Tr-3, as quais foram as mais estaveis de
acordo com que foi discutido na se¢ao 4.3.2. Diante disso, as Figura 43, 44 e 45 mostram o
resultado destes testes para as amostras longitudinais. Similarmente, as Figura 46, 47 e
48 mostram o comportamento das amostras transversais. Vale destacar que as medigoes
foram feitas no intervalo minimo de medicao do picoamperimetro, que varia de acordo
com a tensao, o numero de medidas, entre outros fatores. Por esse motivo, as medigoes
foram reparametrizadas do nimero de medidas para o tempo utilizando o intervalo médio
do equipamento, o qual foi determinado como 0,3389 s para este caso.

De acordo com esses resultados, as amostras ndo apresentaram resposta significativa
para a pressao de 68,27 40,22 kPa, o que classifica o limite inferior da faixa de operacao
do dispositivo como 139,97 40,46 kPa. Como todas as amostras apresentaram resposta
distinguivel para a pressao maxima de 363,254 0,39 kPa, que corresponde a descida do
bico extrusor em 1 mm e que também é a deformacgao maxima permitida pela geometria

dos dispositivos. Assim, esse valor corresponde ao limite superior da sua faixa de operacao.
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Figura 43 — Ciclos de carga e descarga sobre a amostra CE-LoV-1, com aumento médio de pressao de
73,894+ 1,59 kPa. As linhas s6lidas indicam os instantes de carga e as tracejadas, os de
descarga.

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 44 — Ciclos de carga e descarga sobre a amostra CE-LoV-2, com aumento médio de pressao de
73,894+ 1,59 kPa. As linhas sélidas indicam os instantes de carga e as tracejadas, os de
descarga.

Fonte: Autoria Prépria.
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Figura 45 — Ciclos de carga e descarga sobre a amostra CE-LoV-3, com aumento médio de pressao de
73,894+ 1,59 kPa. As linhas s6lidas indicam os instantes de carga e as tracejadas, os de
descarga.

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 46 — Ciclos de carga e descarga sobre a amostra CE-Tr-1, com aumento médio de pressao de
73,89+ 1,59 kPa. As linhas sélidas indicam os instantes de carga e as tracejadas, os de
descarga.

Fonte: Autoria Prépria.
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Figura 47 — Ciclos de carga e descarga sobre a amostra CE-Tr-2, com aumento médio de pressdo de
73,894+ 1,59 kPa. As linhas s6lidas indicam os instantes de carga e as tracejadas, os de
descarga.

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 48 — Ciclos de carga e descarga sobre a amostra CE-Tr-3, com aumento médio de pressao de
73,894 1,59 kPa. As linhas sélidas indicam os instantes de carga e as tracejadas, os de
descarga.

Fonte: Autoria Prépria.
Com base nos dados obtidos, a Tabela 13 na secao A.2.3 apresenta os dados
relevantes a operagao do dispositivo sensor: a resisténcia elétrica antes da ciclagem (R), a

sensitividade (S) e os tempos de resposta (t e de recuperagao (t,..). Como pode ser

TBS) T@C)

observado, a amostra LoV-1 apresentou a menor resisténcia elétrica e a maior sensitividade

nos dois ultimos ciclos, porém também foi a que apresentou maior tempo de resposta
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nestes dois casos. Isso também pode ser observado na Figura 43, a qual apresenta ciclos
dessa amostra com comportamento diferente das demais. A amostra LoV-2, apesar de
apresentar menor sensitividade as pressoes maiores, teve melhor desempenho nos dois
primeiros, o que sugere que amostras com maior resisténcia elétrica apresentam maior
sensitividade a pressoes menores. Isso também é observado na amostra LoV-3, a qual
apresenta maior sensitividade em todos os ciclos se comparada a LoV-2, o que indica que
existe uma resisténcia elétrica ideal para equilibrar a sensitividade em todos os ciclos e
tornar a resposta elétrica do sensor linear com relagao a pressao.

Quanto as amostras transversais, a Tr-1 apresenta resisténcia elétrica e desempenho
similares a amostra LoV-2, porém as amostras Tr-2 e Tr-3 apresentam menor desempenho
do que ela em todos os ciclos. Isso sugere que é mais dificil controlar a sensitividade dessas
amostras, provavelmente em func¢ao da auséncia de um caminho direto para a formacao
de canais de conducao criado pelas linhas de impressao, como ocorre nas amostras com
orientagao longitudinal. Apesar da menor sensitividade, a amostra Tr-3 foi a que apresentou
menores tempos de resposta, tornando-a mais adequada a aplicagoes que envolvam chaves
do tipo on/off.

A Figura 49 mostra a sensitividade das amostras a cada ciclo, para avaliar a

linearidade da sensitividade de cada uma.

Figura 49 — Sensitividade das amostras em fung¢do dos ciclos de carga e descarga com pressdo progressiva.

Fonte: Autoria Prépria.

Apesar da maior sensitividade a amostra LoV-1, ela é pouco linear assim como as
amostras LoV-2 e Tr-2. As demais amostras apresentam certa linearidade, o que é uma
propriedade desejavel para a sua implementacao na industria, pois isso torna mais facil

calibrar instrumentos que facam uso desses sensores.
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4.3.4 Resisténcia elétrica em ciclos de pressao constante

A secdo anterior mostrou a resposta piezorresistiva dos elementos sensores em ciclos
com pressao progressiva, o que também permitiu determinar a faixa de operacao dos
dispositivos construidos. Para avaliar a estabilidade do material ao longo de varios ciclos,
cada amostra foi submetida a 20 ciclos de 20 segundos de carga e 20 de descarga, desta vez
com pressao constante de 363,2540,39 kPa, o limite superior da faixa de operagao. Assim,
as Figura 50, 51 e 52 apresentam os resultados para as amostras impressas longitudinalmente
e as Figura 53, 54 e 55, para as impressas transversalmente.

Figura 50 — Ciclos de carga e descarga sobre a amostra CE-LoV-1 com Pressao Constante de 363,2540, 39
kPa. As linhas tracejadas indicam os instantes de carga.

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 51 — Ciclos de carga e descarga sobre a amostra CE-LoV-2 com Pressao Constante de 363,2540, 39
kPa. As linhas tracejadas indicam os instantes de carga.

Fonte: Autoria Prépria.
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Figura 52 — Ciclos de carga e descarga sobre a amostra CE-LoV-3 com Pressao Constante de 363,2540, 39
kPa. As linhas tracejadas indicam os instantes de carga.

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 53 — Ciclos de carga e descarga sobre a amostra CE-Tr-1 com Pressao Constante de 363,25+0,39
kPa. As linhas tracejadas indicam os instantes de carga.

Fonte: Autoria Prépria.
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Figura 54 — Ciclos de carga e descarga sobre a amostra CE-Tr-2 com Pressao Constante de 363,25+0, 39
kPa. As linhas tracejadas indicam os instantes de carga.

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 55 — Ciclos de carga e descarga sobre a amostra CE-Tr-3 com Pressdo Constante de 363,2540,39
kPa. As linhas tracejadas indicam os instantes de carga.

Fonte: Autoria Prépria.

A Tabela 14 no apéndice A.2.4 mostra a sensitividade média (5) e os tempos de

médios de cada amostra ao longo dos 20 ciclos

resposta (t,.,) e de recuperacao (t,.,)

de carga e descarga. Para parametrizar o tempo, o intervalo minimo médio de medicao
do picoamperimetro foi de 0,338 s. De acordo com os dados, as amostras LoV-1 e Tr-1
apresentaram as maiores sensitividades médias ao longo dos ciclos, porém as demais
amostras do tipo Tr apresentaram as menores sensitividades. No geral, os tempos de
resposta foram menores do que um segundo, enquanto os tempos de recuperacao ficaram
entre 12,2941,44 e 16,76 42,53 s.
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Para destacar estes resultados, a Figura 56 mostra a sensitividade das amostras a
cada ciclo.

Figura 56 — Sensitividade das amostras em funcao dos ciclos de carga e descarga com pressao de 363,25+
0,39 kPa.

Fonte: Autoria Prépria.

Como observado, apesar da sensitividade média similar, a amostra LoV-1 apresentou
um comportamento mais estavel ao longo dos ciclos, se comparada a Tr-1. Ainda assim, a
amostra LoV-1 apresentou uma pequena tendéncia a degradacao do sinal, com perda de
sensitividade com o passar dos ciclos. Isso aconteceu principalmente nas amostras Tr-2 e
Tr-3, que também apresentaram as menores sensitividades. A amostra mais estavel neste
sentido foi a LoV-3, uma vez que a LoV-2 também apresentou tendencia de degradacao
de seu sinal. Diante dos resultados obtidos, as amostras impressas longitudinalmente
apresentaram melhor desempenho, o que implica que o melhor método de producao de
elementos sensores nanoestruturados e piezorresistivos de ABS/NTCPM-COOH precisa
da aplicacao de tensao entre as camadas durante o processo de pintura. Desta forma, esses
elementos sensores podem ser utilizados em células de carga para a medi¢ao de pressoes
na faixa de operacao determinada, de 68,27 +0,22 kPa a 363,2540,39 kPa.

Neste sentido, a Figura 63 no apéndice C apresenta modelos conceituais de células
de cargas inteligentes integradas a placas microcontroladora ESP32, as quais possuem
baixo consumo energético e conectividade sem fio, além de ser programéaveis para calibrar a
resposta do sensor!. Como apresentado, estes dispositivos podem ser utilizados desde células
de carga portateis e sistemas com aplicacao industrial pratica, até sistemas mais avancados
na area da robética. Para finalizar a caracterizacao do material de ABS/NTCPM-COOH,
a secao 4.4 apresenta os resultados de espectroscopia Raman do ABS puro, dos nanotubos

como recebidos e do material nanoestruturado.

1 Espressif. ESP32. Disponivel em: <https://www.espressif.com/en/products/socs/esp32>. Acesso em:

20 maio 2023.


https://www.espressif.com/en/products/socs/esp32
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4.4 Espectroscopia Raman

Esta secao apresenta os resultados obtidos por espectroscopia Raman das amostras
de ABS puro, dos NTCPM-COOH como recebidos e do nanocompésito de ABS/NTCPM-
COOH produzido. A Figura 57 apresenta os espectros obtidos de cada amostra e o ajuste
do espectro, com suas respectivas subbandas lorentzianas. Além disso, os dados detalhados

de cada espectro estao dispostos nas Tabelas 15, 16 e 17, respectivamente.

Figura 57 — Espectro Raman (a) e (b) da amostra ER-ABS de ABS puro, (c) e (d) dos NTCPM-COOH
como recebidos e (e) e (f) da amostra ER-NTC de ABS/NTCPM-COOH, respectivamente nas
regides de 900 a 1800 e de 2400 a 3200 ¢m~!. Em cinza estao os espectros Raman obtido
experimentalmente, em vermelho esta o ajuste do espectro obtido pela sua deconvolugdo em
subbandas lorentzianas, mostradas em azul.

Fonte: Autoria Prépria.
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O espectro Raman do ABS foi ajustado com 27 subbandas, as quais foram organi-
zadas por regiao do espectro como mostrado na Figura 57(a). Como discutido na secao

2.4.1, a banda intensa em 1001 cm ™!

na regiao 1 —4 corresponde aos modos vibracionais
da respiracao dos anéis benzénicos do poliestireno. Na regiao 5 — 8 estao presentes os
modos vibracionais das cadeias de alcanos dos polimeros que compdem o ABS, entre 1156
e 1199 em~!. Apesar de ndo discutida diretamente por Bikulé¢ius, Ignatjev e Rucinskiené

(2014), com base na Tabela 4 os modos vibracionais em 1446 e 1455 cm ™!

na regiao 9—10
podem ser atribuidos aos modos dos grupos C'H nas cadeias com alcenos, como as do
polibutadieno e/ou dos grupos C'H; das cadeias de alcanos, presentes na acrilonitrila e no
estireno.

Os modos entre 1583 e 1606 cm ™! na regido 11 — 13 sdo associados as vibracoes
das ligacoes carbono-carbono nos anéis benzénicos do estireno, enquanto os modos em
1648 e 1667 da regiao 14 — 15 sao atribuidos aos modos vibracionais dos isomeros do
polibutadieno. As bandas da regido 16 — 17 em 1725 e 1733 ¢m ™! ndo foram detectadas
por Bikul¢ius, Ignatjev e Rucinskiené (2014) e nem identificadas a partir da Tabela 4, isto
pode indicar alguma peculiaridade do processo de sintese do ABS comercial utilizado, o
que é corroborado pela auséncia de um modo vibracional da ligacao tripla entre carbono e
nitrogénio, caracteristico da acrilonitrila e reportado por Bikulcius, Ignatjev e Rucinskiené
(2014) em 2239 cm 1. Os modos vibracionais em altas frequéncias, de 2843 a 3062 cm ™! na
regiao 18 — 27 sao associados vibragao de ligacoes diversas, em particular as de estiramento
dos grupos C'H e C'H, nos anéis benzénicos, nas cadeias de alcanos e nas de alcenos do
ABS.

O espectro Raman dos NTCs foi ajustado com 14 subbandas, mostradas na Figura
57(b) e classificadas como discutido na se¢ao 2.4.2. Os modos vibracionais de baixa intensi-
dade identificados como D” e D; 4 em 1122 e 1190 em ™! sdo associados, respectivamente,
a vibragoes de respiragio das ligagoes carbono-carbono dos NTCs e a fonons longitudinais
actsticos em sua rede. A subbanda Dy, foi ajustada com duas lorentzianas, Dy e Dy,
respectivamente em 1265 e 1321 em ™!, enquanto a subbanda D, foi identificada em
1326 cm™ e a D,,;qq. €m 1493 cm ™!, sendo esta reportada por Reis et al. (2018).

A banda G foi ajustada com trés subbandas, G, G;,; € D’ respectivamente em

ext’

1575, 1602 e 1613 ecm~t. O bom ajuste da banda G pela subbanda G

vibracao das paredes mais externas dos tubos, indica que os NTCs estao bem grafitizados

cats associada a

e nao apresentam um numero muito grande de paredes, o que se caracteriza por uma

subbanda G

int> associada a vibracao das paredes mais internas, com maior intensidade

relativa a G Em altas frequéncias, uma banda em 1496 cm ™! atribuida & processos

ext*
piroliticos de purificagdo dos NTCs apos sua sintese foi identificada como . As subbandas
2Dy, 2Dp e D+ G sao atribuidas a modos vibracionais de segunda ordem e foram
identificadas respectivamente em 2627, 2651 e 2901 em~!.

O espectro Raman do nanocompésito de ABS/NTCPM-COOH é mostrado na
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Figura 57(c) e é composto pela sobreposi¢ao dos modos vibracionais de cada material, o
que d& indicios que a interacao entre os materiais nao ¢ apenas de deposi¢do dos NTCs

sobre um substrato de ABS. J4 em torno de 1001 e¢m !

um modo vibracional desaparece
da regiao 1—4 do ABS, o que acontece para as subbandas D” e D 4 dos NTCs. Todas
as subbandas da regido 5 —8 do ABS aparecem, porém deslocadas até 4 cm ™! para
frequéncias mais altas, o ¢ denominado de blueshift. Isso ocorre também para as subbandas
Dy e Dg,, com a primeira apresentado um blueshift de 32 cm™!, e para a banda D,

I e se divide em mais uma subbanda nessa regido. Esses fenomenos

que se desloca 8 ecm™
indicam o aumento de defeitos e desordem na estrutura nos NTCs, o que pode ser causado
pela interagdo com a acetona e o DMF, pelo banho ultrassoénico e/ou pela interagao entre
os NTCs emaranhados e o ABS.

A subbanda D, apresenta o chamado redshift, se deslocando 10 em™! para
frequéncias mais baixas, enquanto a subbanda D,,; .. apresenta blueshift de 13 em™!.
Isso pode ter ocorrido pela presenca destacada das bandas da regiao 9—10 do ABS,
ajustadas com apenas uma lorentiziana no espectro do nanocompésito, o que também
indica uma interagdo mais significativa entre os materiais. Na banda G, a banda G,
apresentou blueshift de 8 em ™!, indicando que a producdo do material causa a compressao
dos NTCs na matriz polimérica, o que reduz a distancia da ligacao entre carbonos na sua
estrutura. Além disso, esse deslocamento destacou a subbanda associada a BW F —like
reportada por Reis et al. (2018). Como a subbanda G,,; é relacionada as paredes mais
internas dos tubos, elas ndo apresentaram deslocamento, mas o aumento da desordem
evidenciado pelo blueshift de 5 ecm ™! da subbanda D’, levou a um aumento na intensidade
de seu sinal, com relagao a intensidade de G ;.

Dentre as subbandas da banda G dos tubos foi possivel identificar dois dos modos
vibracionais da regiao 11 —13 do ABS. Além delas, os modos da regiao 16 — 17 também
foram identificados, nos dois casos sem deslocamentos significativos, porém os modos
vibracionais da regiao 14 — 15 nao foram observados. Em altas frequéncias, as bandas da
regiao 18 — 27 do ABS néo apresentaram mudancgas consideraveis, enquanto as subbandas
* e D+ G nao foram observadas. O destaque dessa regiao esta nas subbandas 2D g e 2D,
as quais na condicao de modos de segunda ordem apresentaram a mesma inversao de
intensidade das bandas Dy, e D, com a subbanda da esquerda passando a ser mais intensa
no nanocomposito. Essas subbandas apresentaram blueshifts intensos, respectivamente de
23 e 52 em ™!, além de levarem ao alargamento da banda 2D.

A partir dos resultados obtidos, é possivel inferir que os NTCs nao s6 foram deposi-
tados sobre o ABS como também apresentam forte interacao, o que pode contribuir para a
estabilidade dos canais de condugao dos elementos sensores, melhorando a adesao entre os
nanotubos e a matriz polimérica. Esse efeito pode ser identificado pelo deslocamento da
subbanda G

na matriz de ABS. Uma caracteristica da banda G é o deslocamento para frequéncias mais

cxt» que indica que as camadas mais externas dos nanotubos estao comprimidas
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altas quando os NTCs estao submetidos a estresse mecanico, o que ocorre pela interacao
com o ABS e pela morfologia emaranhada observada por MEV-FEG, porém isso pode ser
também indicativo de dopping do tipo p pela interacao eletronica com o ABS.

Essa interacao pode estar ocorrendo com as cadeias longas dos polimeros que
compoem o ABS, como evidenciado pelo blueshift dos modos vibracionais associados as
cadeias de alcanos e alcenos, como nas regioes 5—8 e 9— 10 do espectro do ABS, assim
como o desaparecimento dos modos vibracionais das cadeias associadas aos isomeros do
polibutadieno, na regiao 14 —15. Na regiao de alta frequéncia, a banda 2D é associada a
vibragao dos tubos mais internos e a 2D, a dos mais externos, de modo que o blueshift

intenso, principalmente da subbanda 2D, também corrobora para esta analise.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho apresentou uma alternativa promissora a demanda por materiais
baratos e eficientes para sensores piezoresistivos decorrente da evolucdo e propagacao
dos conceitos da Industria 4.0. Inicialmente, elementos sensores foram impressos em
ABS e revestidos com nanotubos por meio de uma solugdo com 1 mg/ml de NTCPM-
COOH/Acetona-DMF aplicada sobre eles com um aerégrafo, resultando em 0,2240,30 %
de massa percentual de NTCs. Para finalizar a preparagao das amostras, foi aplicada
solucao com 0,2 g/ml de ABS/Acetona para selar a camada de nanotubos de carbono e
estabilizar os canais de condugao.

A caracterizacao morfologica por MEV-FEG mostrou que as amostras impressas
com orientagao longitudinal com relacdo ao comprimento do elemento sensor apresentaram
uma estrutura mais regular, se comparadas aquelas impressas com orientacao transversal.
Também foi possivel observar que, apos a secagem de cada camada da solucao de NTCPM-
COOH/Acetona-DMF, houve um aumento progressivo das dreas revestidas, além da
formacao de estruturas originadas da aglomeracao dos NTCs, visiveis ainda em baixas
ampliagoes. Apesar do revestimento de toda a superficie das amostras apds a quinta
camada, ainda foi possivel identificar regides com poucos nanotubos indicando que a sua
dispersao nao foi homogénea, o que é causado pelo processo manual usado na producao
dos elementos sensores.

As microscopias de alta ampliacdo mostraram o arranjo aleatério dos NTCs sobre
o substrato de ABS. A partir da morfologia de amostras do polimero puro foi possivel
determinar que nao houve mudancas drasticas na superficie das amostras apés a solugao de
NTCPM-COOH/Acetona-DMF. Em regides com baixa concentragao de NTCs; é possivel
veé-los em contato com o substrato, indicando a possibilidade da ligacao entre a matriz e o
nanomaterial. As regides com alta concentragdo mostram que superficialmente se formam
varios canais de conducao para o transporte eletronico no material, o que pode permitir
uma resposta piezorresistiva do material.

A caracterizagao elétrica feita com um picoamperimetro corroborou os resultados
obtidos na caracterizacao morfolégica, pois mostrou a reducdo da resisténcia elétrica
apos cada camada da solugao de NTCPM-COOH/Acetona-DMF. Apés as cinco camadas
de NTCs, a resisténcia elétrica diminuiu varias ordens de grandeza, de tera ohms para
kilo ohms, permitindo a utilizacao dos dispositivos sensores em circuitos eletrénicos
convencionais. Essas andlises indicaram que as amostras impressas longitudinalmente
apresentaram menores resisténcias, o que pode ser explicado pelos caminhos diretos de um
terminal ao outro formados pelas linhas de impressao em sua superficie, o que facilita a
deposicao dos NTCs de forma adequada para formar os canais de condugdo no material.

Uma semana ap0Os sua preparacao, a resisténcia elétrica das amostras diminuiu,
indicando que poderia haver resquicios dos solventes apds o periodo de secagem de cada

ciclo de revestimento. A resisténcia elétrica aumentou apds a camada de selagem de ABS,
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porém o erro das medig¢oes se tornou menor. Como este erro pode ser justificado pelo
grande nimero de canais de conducgao, que aumentam a irregularidade do caminho da
corrente elétrica no material, isso indica que essa camada isolou alguns canais, porém
fixou melhor outros. Por fim, a adi¢do de tinta prata reduziu a resisténcia e melhorou o
contato com os cabos de medigdo do picoamperimetro, apesar de causar certa fragilidade
nos terminais das amostras.

Para determinar a resposta piezorresistiva dos elementos sensores, eles foram
submetidos a ciclos de 20 s de carga e 20 s de descarga, com pressoes progressivas de
68,27+ 0,22, 139,97 4+ 0,46, 213,41 40,47, 288,924 0,29 e 363,254+ 0,39 kPa, o que
corresponde a um aumento médio de 73,89+ 1,60 kPa por ciclo. Testes preliminares
indicaram que as amostras impressas longitudinalmente e preparadas com aplicagao de
500 V para alinhamento dos feixes de NTCs e as impressas transversalmente sem tensao
foram as que apresentaram melhores desempenhos e reprodutibilidade. Como nenhuma
amostra apresentou resposta discernivel & menor pressao, a faixa de operacao do material
foi definida de 139,97 40,46 a 363,25+0,39 kPa.

As amostras apresentaram sensitividades de até 0,1 % a menor pressao e de até
1,16 % a maior, porém os tempos de resposta e de recuperacao apresentaram tendéncia
de crescimento com o aumento da pressao. Ainda assim, algumas amostras apresentaram
tempos de resposta da ordem de 1,0 segundo mesmo na pressao maxima. Além disso,
as amostras LoV-3 e Tr-1 apresentaram comportamento quase linear com o aumento da
pressao, o que indica que este método pode produzir um material facilmente integrado
a eletronica ja utilizada na industria caso o processo de producgao seja mecanizado e se
torne mais preciso.

Para avaliar a estabilidade dos elementos sensores, eles foram submetidos a ciclos de
de 20 s de carga e 20 s de descarga com pressao fixa de 363,25+0,39 kPa, o limite superior
de operacao. Como resultado, as amostras impressas longitudinalmente apresentaram
melhor desempenho no geral, levando em conta os grupos de trés amostras. O menor
tempo de resposta médio foi de 0,55+0,29 s e o de recuperacao, 12,29+1,44 s. A maior
sensitividade média foi de 0,63 40,04 %, de uma amostra transversal, porém as menores
sensitividades foram das outras duas amostras com essa orientagao.

Apesar de todas as amostras apresentarem variacao da resisténcia elétrica maxima
e minima, a sensitividade apresentou certa estabilidade ao longo dos ciclos. Entretanto,
a maioria das amostras apresentou tendéncia de degradacao de seu sinal, com reducao
da sensitividade apds muitos ciclos. Ainda assim, a amostra LoV-3 apresentou um com-
portamento bem estavel até o vigésimo ciclo analisado, indicando que é possivel obter
elementos sensores que operem estavelmente apds um ntmero elevado de ciclos, o que é
uma exigéncia da industria. Esse resultado pode ser atribuido a camada de selagem de
ABS, que ajudou a estabilizar os canais de condugao formados pelos NTCs no material.

Para finalizar a caracterizacao do material, a espectroscopia Raman mostrou que
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os NTCs depositados sobre o ABS interagem fortemente com a matriz polimérica. Isso
foi evidenciado pelo blueshift dos modos vibracionais associados as cadeias de alcanos e
alcenos do ABS, o que indica que as ligagoes destas cadeias estao interagindo com os NTCs
de modo a deslocar seus modos vibracionais para frequéncias mais altas. Em contrapartida,
o blueshift das subbandas da banda G dos NTCs indica que essa interacao pode ser com
as paredes externas dos nanotubos, o que é corroborado pelo deslocamento da banda 2D
dos nanotubos.

Em resumo, a caracterizacao dos elementos sensores mostrou que o processo de
produgao proposto resulta em um material nanocompésito de ABS/NTCPM-COOH de
baixa resisténcia elétrica. Este material apresenta resposta piezorresistiva baseada em
um sistema nanoeletromecanico constituido por um arranjo randémico de nanotubos de
carbono. Como este nanomaterial fica depositado sobre a superficie da matriz polimérica
de ABS, impressa por manufatura aditiva, as deformacgoes geradas por estresse mecanico
sobre os elementos sensores geram respostas reprodutiveis em sua resisténcia elétrica. Estes
resultados levaram ao pedido de patente apresentado no apéndice B.

Por fim, a secao C apresentou trés modelos conceituais de aplicacao do dispositivo
desenvolvido: uma célula de carga para esteiras de producao, uma célula de carga portatil
com IoT e um sistema de resposta tatil para robédtica. As placas ESP32 que devem
ser utilizadas contam com conectividade sem fios, como por Bluetooth e Wi-Fi, o que
permite a integracao dos dispositivos com outros elementos de uma cadeia de producao
ou de elementos robéticos via Internet das Coisas, tornando-a um produto pronto para a
Industria 4.0. Para trabalhos futuros, protétipos serao impressos para testes em campo, o
que exigird também a producao de novos elementos sensores com desings variados, o que

deve ser feito de forma mecanizada.
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APENDICE A - DADOS SUPLEMENTARES

Este apéndice apresenta os dados suplementares das caracterizacoes realizadas neste

trabalho.

A.1 G-codes utilizados na caracterizagao elétrica

Este apéndice apresenta o contetido dos arquivos .gcode utilizados na caracterizagao

elétrica durante ciclos de pressao.

A.1.1 Ciclos com pressao variavel

G-code escrito para caracterizagao elétrica com 5 ciclos de pressao variavel contro-

lados pelo deslocamento do bico da impressora 3D.

GI1

GO EO Z-5
GO0 EO0 Z-0.2
G4 P20000
GO EO0 Z+0.2
G4 P20000
GO EO0 Z-0.4
G4 P20000
GO E0 Z+0.4
G4 P20000
GO EO0 Z-0.6
G4 P20000
GO EO0 Z+0.6
G4 P20000
GO EO0 Z-0.8
G4 P20000
GO EO0 Z+0.8
G4 P20000
GO EO Z-1
G4 P20000
GO EO0 Z1
G4 P20000
GO EO Z5

)
Y
I

I

)

I

I

)

)

I

usa distancias relativas para movimento

; abaixa 5 mm no eixo z
; abaixa 0,2 mm

; aguarda 20 segundos
; sobe 0,2 mm

; aguarda 20 segundos
; abaixa 0,4 mm

; aguarda 20 segundos
; sobe 0,4 mm

; aguarda 20 segundos
; abaixa 0,6 mm

; aguarda 20 segundos
; sobe 0,6 mm

; aguarda 20 segundos
; abaixa 0,8 mm

; aguarda 20 segundos
; sobe 0,8 mm

; aguarda 20 segundos
; abaixa 1 mm

; aguarda 20 segundos
; sobe 1 mm

; aguarda 20 segundos

: sobe 5 mm

A.1.2 Ciclos com pressao constante

G-code escrito para caracterizacao elétrica com 25 ciclos de pressao constante

controlados pelo deslocamento do bico da impressora 3D.



GI1

GO EO Z-5

GO EO Z-1

G4 P20000
GO E0 Z+1
G4 P20000

: abaixa 1 mm

usa distancias relativas para movimento

abaixa 5 mm no eixo z

; aguarda 20 segundos

; sobe 1 mm

; aguarda 20 segundos

; os comandos foram repetidos 24 vezes no arquivo utilizado.

GO EO0 Z5

; sobe 5 mm

A.2 Caracterizacao elétrica

Esta secao apresenta os dados suplementares da caracterizacao elétrica realizada

nas amostras nomeadas como CE.

A.2.1 Resisténcia elétrica em fungdo das camadas de NTCPM-COOH

Tabela 9 — Resisténcia elétrica das amostras impressas longitudinalmente destinadas & caracterizacao

morfolégica por MEV-FEG, medidas antes da pintura e ap6s cada camada.

Resisténcia Elétrica

Amostra
Camada 0 Camada 1 Camada 2
LoV-1 36,05428,20 T2 914,25+ 7,20 M) -
LoV-2 9,154+ 1,59 G2 54,22+ 1,15 MQ 147,564+1,93 M)
LoV-3 19,87 +19,23 TQ2  535,554+110,34 M2 99,814+0,36 M
LoV-4 46,474+31,57 TQ) 411,26+ 11,36 MY 47,3240,57 MSQ
LoV-5 34,41415,69 T2 6,20+ 0,64 MQ 148,954+0,25 MK
Lo-1 12,26+ 4,06 T2 6,77+ 0,03 MQ 547,864 2,80 M)
Amostra Resisténcia Elétrica
Camada 3 Camada 4 Camada b
LoV-1 - - -
LoV-2 - - -
LoV-3 52,254+0,34 MQ) - -
LoV-4 29,7241,00 M) 12,94+0,35 MQ -
LoV-5 44,12+0,20 MQ  30,294+0,16 MK 15,864+0,14 MQ
Lo-1 6,65+0,06 M 1,2440,01 MSQ 422,04 4+2,04 k2

Fonte: Autoria Prépria.
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Tabela 10 — Resisténcia elétrica das amostras impressas transversalmente destinadas a caracterizagao
morfolégica por MEV-FEG, medidas antes da pintura e apés cada camada.

Resisténcia Elétrica

Amostra
Camada 0 Camada 1 Camada 2
TrV-1 20,084+ 6,78 T2 1,024+ 0,737TQ -
TrV-2 11,824+ 3,13 T2 72,524+ 4,95 G2 107,514+ 1,01 MQ
TrV-3 32,81+13,24 TQ 101,06+ 37,22 G2 236,444+ 5,95 M)
TrV-4 33,134+13,23 T2 4,984+ 0,32 G2 306,61 420,80 M
TrV-5 35,63410,89 T2 19,754+ 0,91 GQY 235,71+ 2,15 MQ
Tr-1 25,73+ 7,50 TQ 19,534+ 5,93 T2 68,58+ 0,12 MQ
Amostra Resisténcia Elétrica
Camada 3 Camada 4 Camada 5
Trv-1 - - -
Trv-2 - - -
TrV-3 75,98+15,35 M) - -
TrvV-4 67,45+ 1,11 MQ 25,0840,57 MQ -
TrV-5 63,66+ 3,02 M 29,8440,31 MS) 14,35+ 1,50 M)
Tr-1 9,40+ 0,01 MQ  2,764+0,01 M 1,254+0,01 M

Fonte: Autoria Prépria.
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Tabela 11 — Resisténcia elétrica das amostras impressas longitudinalmente destinadas a caracterizagao
elétrica, medidas antes da pintura, apds cada camada, uma semana apds o processo e depois
da aplicagdo da camada extra de ABS e da tinta prata nos terminais das amostras.

Resisténcia Elétrica

Amostra
Camada 0 Camada 1 Camada 2
LoV-1 1,024+ 0,08 TQ2 3,124+ 0,01 M 666,254+0,46 kX2
LoV-2 899,93+ 79,68 G2 959,90 +47,72 G2 5,384+0,04 M
LoV-3 910,42 + 84,47 GS) 4,584+ 0,01 MQ 816,04+0,61 k2
LoV-4 870,49+ 74,10 G2 118,30+ 2,06 M) 683,244+0,96 k€2
LoV-5 973,094+76,66 G2 64,68+ 0,17 MQ 932,4945,24 k)
Lo 914,89+ 60,23 G2 3,43+ 0,08 GQ 1,3940,01 M)
Amostra Resisténcia Elétrica
Camada 3 Camada 4 Camada 5
LoV-1 376,694+ 1,32 kQ2 248,26+ 0,14 kQ 114,41 40,11 £Q
LoV-2 617,904+0,60 k2 153,03 40,03 kX2 79,40 4+0,04 k€
LoV-3 320,11 40,21 kQ 193,024+ 0,17 kQ 99,46 £0,19 kQ
LoV-4 537,3440,41 kQ 144,59+ 0,08 £k 86,56 +0,03 £
LoV-5 291,97 +0,47 k2 294,09+0,05 kX2 130,054 0,03 £Q2
Lo 482,41 +0,08 k€2 138,1040,01 £€2 83,394+0,03 kQ
Amostra Resisténcia Elétrica
1 Semana Camada ABS Tinta Prata
LoV-1 79,794+0,03 k2 1,034+0,01 M 1,0440,01 M
LoV-2 58,314+0,01 £  431,71+0,07 k2 286,64 + 0,56 kX2
LoV-3 83,38 £0,01 £Q 597,104+0,15 k2 802,714+1,29 kQ
LoV-4 69,714+0,10 k2 346,224 0,09 k2 145,03 +£0,01 £Q
LoV-5 117,8240,12 kQ 764,91 +0,13 kX2 355,31 +£0,06 kX2
Lo 66,83 4+0,01 €2 546,73 +0,03 k2 254,41 4+0,03 kX2

Fonte: Autoria Prépria.
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Tabela 12 — Resisténcia elétrica das amostras impressas transversalmente destinadas a caracterizagao
elétrica, medidas antes da pintura, apds cada camada, uma semana apds o processo e depois
da aplicagdo da camada extra de ABS e da tinta prata nos terminais das amostras.

Resisténcia Elétrica

Amostra
Camada 0 Camada 1 Camada 2
LoV-1 1,02+0,10 T2 1,284 0,10 T'Q 5,68+0,01 MQ
LoV-2 1,054+0,09 T 859,58 702,90 G2 3,234+0,01 M
LoV-3 1,0140,09 TQ 139,114 2,47 MQ) 1,7440,01 MQ
LoV-4 1,1740,14 TQ 1,064+ 0,11 7TQ 208,84+2,37 M2
LoV-5 1,2840,12 TQ 889,824+ 61,68 G2 97,344+0,37 MQ
Lo 1,164+0,13 TQ 994,524+ 71,91 GQ2 1,2940,22 T
Amostra Resisténcia Elétrica
Camada 3 Camada 4 Camada 5
LoV-1 1,7240,01 M 281,974+0,12 kQ 128,23 + 0,05 kX2
LoV-2 1,164+0,01 M 316,64 4+0,09 kQ 148,7440,03 k2
LoV-3 821,64+0,28 k2 244,50+0,11 k2 163,2240,03 kX2
LoV-4 1,044+0,01 MQ 643,1740,27 kQ 151,0040,01 k2
LoV-5 738,26 +0,25 k2 296,66 +0,09 k2 115,99+ 0,01 £Q2
Lo 1,254+ 0,01 MQ 406,93+0,62 k2 156,19+ 0,02 k2
Amostra Resisténcia Elétrica
1 Semana Camada ABS Tinta Prata
LoV-1 106,24 40,01 k2 588,334+ 0,06 k2 351,9340,32 k2
LoV-2 102,4240,09 k2 565,99 40,09 k2 294,16 40,04 £Q
LoV-3 129,4940,16 k2  910,184+0,17 kN2 453,43 40,03 k2
LoV-4 107,48 40,03 k2 837,9140,23 kN2 446,03+ 0,14 k2
LoV-5 90,6740,02 k2 658,6940,09 kX2 545,11 40,59 kQ
Lo 144,4540,04 £©2 998,97 40,28 k2 722,60+ 0,59 k2

Fonte: Autoria Prépria.
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A.2.2 Curvas caracteristicas corrente-tensao

Figura 58 — Curva corrente-tensdo das amostras (a) CE-Lo-1, (b) CE-Lo-2 e (¢) CE-Lo-3, apds cinco
camadas de NTCs, em cinza, apds a camada extra de ABS, em vermelho, e a aplicagao de
tinta prata, em azul.

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 59 — Curva corrente-tensdo dsa amostras (a) CE-LoV-1, (b) CE-LoV-2 e (¢) CE-LoV-3, apds cinco
camadas de NTCs, em cinza, ap6s a camada extra de ABS, em vermelho, e a aplicacdo de
tinta prata, em azul.

Fonte: Autoria Prépria.
Figura 60 — Curva corrente-tensdo das amostras (a) CE-Tr-1, (b) CE-Tr-2 e (¢) CE-Tr-3, apés cinco

camadas de NTCs, em cinza, ap6s a camada extra de ABS, em vermelho, e a aplicacdo de
tinta prata, em azul.

Fonte: Autoria Prépria.
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Figura 61 — Curva corrente-tensdao das amostras (a) CE-Tr-1, (b) CE-Tr-2 e (¢) CE-Tr-3, apés cinco
camadas de NTCs, em cinza, apds a camada extra de ABS, em vermelho, e a aplicagao de
tinta prata, em azul.

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 62 — Curva corrente-tensao dos resistores de referéncia, com resisténcias elétricas de 148,6223 +
0,0072 k2 e 1,5191 40,0004 MX.

Fonte: Autoria Prépria.
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A.2.3 Ciclos de carga com pressao variavel

Tabela 13 — Resisténcia elétrica, sensitividade, tempo de resposta e tempo de recuperacao por ciclo de
pressao para as amostras dos tipos LoV e Tr.

LoV-1 LoV-2 LoV-3 Tr-1 Tr-2 Tr-3

R 145,03 k2 355,31 kQ 254,41 EQ 351,93 k2 294,16 kQ 453,43 k2

S, 0,05% 0,08% 0,10% 0,10% 0,07% 0,04%
bres, 0,685 0,68 s 0,68 s 0,68 s 0,34 s 0,68 s
rec, 1,02's 1,36 s 4,41 s 2,71 s 7,79 s 6,78 s
S, 0,18% 0,24% 0,26% 0,23% 0,22% 0,11%
bres, 0,68 0,68 s 2,37 s 1,69 s 1,36 s 0,68 s
rec; 0,68 6,10 s 5,08 s 5,76 s 10,84 s 8,47 s
S, 0,81% 0,32% 0,47% 0,41% 0,39% 0,21%
lres, 13,22's 1,02 s 4,07 s 2,37 s 0,68 s 0,34 s
bree, 71,12 5,76 s 8,81 s 6,44 s 11,86 s 10,51 s
Sy 1,16% 0,52% 0,56% 0,55% 0,35% 0,34%
bres, 11,86 s 1,02 s 0,68 s 2,03 s 0,68 s 0,34 s
bree, 12,20 s 11,86 s 8,47 s 13,89 s 16,61 s 14,57 s

Fonte: Autoria Prépria.

A.2.4 Ciclos de carga com pressao constante

Tabela 14 — Valores médios de sensitividade, tempo de resposta e tempo de recuperacao dos 20 ciclos de
carga e descarga com pressao de 363,254+0,39 kPa.

LoV-1 LoV-2 LoV-3
S 0,604+0,03% 0,404+0,03 % 0,49+0,02 %
tes 0,7440,25s 0,6640,29s  0,6840,28 s
too. 14,8640,96s 15,3542,91s 12,2941,44 s
Tr-1 Tr-2 Tr-3
S 0,63+0,04 % 0,26+0,03% 0,2440,03 %
tes 0,5640,27s  0,6940,29s  0,5540,29 s

4~

14,65+3,09 s 16,38+1,41 s 16,76+£2,53 s

rec

Fonte: Autoria Prépria.
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A.3 Espectroscopia Raman

Esta secao apresenta os dados suplementares das deconvolugoes lorentzianas dos
espectros Raman do ABS puro, dos NTCPM-COOH como recebidos e do nanocompésito
ABS/NTCPM-COOH.

Tabela 15 — Posicao, intensidade e largura a meia altura obtidos da deconvolugao do espectro Raman do
ABS Puro com 72 =0,9863.

Lorentziana Posigao (em™!) Intensidade (w.a.) FWHM (cm™!)

1 988, 52 68,78 8,21
2 1001, 39 1249, 22 4,57
3 1031,05 212,35 6,78
4 1035, 62 80,07 10,36
5 1156,03 60,69 5,70
6 1181,75 67,51 7,89
7 1189, 00 33,11 9,97
8 1199,29 85,27 16,89
9 1445, 69 69,29 13,59
10 1455,19 39,49 12,05
11 1583, 25 76,41 6,34
12 1601,76 190,91 7,01
13 1605, 53 48,06 3,59
14 1647,95 18,02 28,02
15 1667,14 30,36 8,20
16 1724,70 29,43 9,88
17 1733, 60 32,72 12,32
18 2843,70 62,74 14,46
19 2872,02 43,52 29,98
20 2898, 55 66,31 31,12
21 2919, 32 115,23 34,00
22 2947,74 127,20 25,71
23 2979,03 38,12 15,87
24 3001,48 48,34 29,98
25 3035,19 46,17 24,06
26 3052, 32 82,38 11,74
27 3062, 31 135,94 20,60

Fonte: Autoria Prépria.
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Tabela 16 — Posicao, intensidade e largura a meia altura obtidos da deconvolugdo do espectro Raman dos
NTCPM-COOH como recebidos com 72 = 0,9992.

Lorentziana Posicao (em™!) Intensidade (w.a.) FWHM (cm™!)

D" 1122,67 38,24 87,19
D; 4 1190, 42 20,39 86,30
Dy, 1265,05 37,31 82,88
Dy, 1321, 74 425,66 53,99
D 1326,03 941,82 42,30
Do 1400, 68 41,00 100, 04
D, sadie 1493,00 43,06 91,19
Gy 1575,13 789,71 39,04
Gint 1602, 38 206,44 22,31
D’ 1613,21 235,63 19,44
« 2497,15 29,12 202,18
2D, 2627,39 132,12 82,50
2D, 2651, 55 262,20 62,04
D+G 2901, 44 47,13 102,88

Fonte: Autoria Prépria.
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Tabela 17 — Posicao, intensidade e largura a meia altura obtidos da deconvolucdo do espectro Raman
do nanocompésito ABS/NTCPM-COOH com r? = 0,9930, destacando o deslocamento das
bandas, com valores positivos indicando blueshift e negativos indicando redshift.

Lorentziana Posigao (em™!) Intensidade (w.a.) FWHM (ecm™!) Des. (em™1)
1 - . _ -

2 1001,3 707,29 4,62 —0,1
3 1029, 77 73,04 5,09 ~1,29
4 1033, 22 113,83 6,98 —92.41
D’ B, B, B, B,

5) 1156, 55 58,69 1,18 0,52
6 1183,81 01,76 3,88 2,06
Drpa - - - -

7 1193,35 44,94 6,71 4,35
8 1199, 15 62,06 7.36 0,14
Dpg, 1297,75 133,19 45,53 32,7
Dy, 1324,39 273,98 33,72 2,64
Dp, 1335,28 485,35 31,12 8,53
Dp, 1356,09 133,23 35,54 -
D;o 1390,75 72,04 51,95 —9,93
9 1447,37 126,35 30,75 1,68
10 - - - -

D, e 1506,73 42,35 79,07 13,72
Gowr ine  1565,44 126,82 37,53 :

11 1583,11 45,13 3,23 0,14
Gopt 1583,23 330,08 23,65 8,1
12 1601,29 95,22 0,58 —0,47
G 1602,3 346, 44 14,59 —0,08
13 - - - -

D’ 1618,12 196,34 17,93 4,92
14 - - - -

15 - - - -

16 1725,83 19,24 6,76 1,13
17 1734, 36 26,04 12,34 0,77
* , i, B, -

2D, 2650,47 124,87 89,35 23,08
2D 2703,69 72,43 64,14 52,13

Fonte: Autoria Prépria.
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Tabela 17 — Continuacao.

Lorentziana Posigao (em™!) Intensidade (w.a.) FWHM (ecm™!) Des. (em™1)

18 2844,85 45,87 14,1 1,14
19 2872,05 34,5 26,77 0,03
20 2896, 61 49,13 29,11 —1,94
D+G - - - -

21 2917, 32 109,12 33,76 —2

22 2946, 8 111,5 29,31 —0,94
23 2979,99 23,87 14,9 0,96
24 3000, 54 25,13 22,54 —0,94
25 3034, 06 27,94 15,36 ~1,13
26 3052, 76 81,18 12,98 0,44
27 3062,75 79,14 16,79 0,44

Fonte: Autoria Prépria.
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APENDICE B - PEDIDO DE PATENTE

Fonte: Autoria Prépria.
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APENDICE C - MODELO CONCEITUAL

Figura 63 — Aplicabilidade do (a) dispositivo produzido apresentados como modelos conceituais de uma
(b) célula de carga em uma esteira de produgdo, (c) de uma célula de carga inteligente portatil
e (d) sensores de resposta tatil em uma méao robética.
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