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Resumo

Produtos téxteis inteligentes incorporando filamentos compaésitos

com nanotubos de carbono

Atualmente é possivel encontrar compdsitos de polimero e nanotubos de carbono (NTC)
aplicados em diversas areas. Existe um particular interesse neste tipo de materiais quando
aplicados como compositos eletricamente condutores. Este crescimento é fruto do
desenvolvimento do conhecimento nos métodos de processamento e producao, assim como da
reducdo significativa do preco dos materiais. A condutividade elétrica de um compdsito
polimero/nanotubos de carbono é fruto de uma rede continua de ligacdes entre o reforco e o
polimero. Esta rede de ligacdes ¢ também normalmente sensivel a estimulos como variacoes
térmicas, tensdes mecanicas, ou presenca de vapor ou gases. E por estas razbes que 0S
compositos poliméricos sao bons candidatos para integracao em téxteis inteligentes.

Durante este estudo, foram estudados os comportamentos sensoriais de misturas de
poliacido lactico (PLA), de polipropileno (PP)/policaprolactona (PCL) e de poliuretano termoplastico
(TPU) reforcadas com nanotubos de carbono de parede multipla (MWNT), tendo sido analisadas a
variacao da resistividade elétrica na presenca de estimulos, em particular a presenca e variacao
de humidade para o composito baseado em PLA, a variacdo de temperatura para o composito
baseado em PP/PCL e alongamento para o composito com matriz polimérica TPU. A concentracao
determinada como necessaria para obter comportamento sensorial deste compdsito foi de 4% em
massa. Depois de conformados estes compositos em monofilamentos e de estudadas as
propriedades fisicas destes mesmos monofilamentos, foram inseridos em tecidos, assim como
em outros produtos téxteis. A producao deste tecido (sensores) foi realizada em teares industriais
e 0s monofilamentos foram inseridos como trama. Foi verificada uma diminuicao de condutividade
e de amplitude da sensibilidade apds o processo de tecelagem. Como resultado final e global, foi
demonstrada a resposta dos compositos quando aplicados estimulos especificos a cada um deles.

Palavras chaves- Téxteis inteligentes, Nanotubos de carbono, Compésitos poliméricos,

Sensores.
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Abstract

Monofilament Composites with Carbon Nanotubes for the

Production of Smart Textiles

Currently it is possible to find polymer composites and carbon nanotubes applied in
several areas. There is a particular interest in this type of materials when applied as electrically
conductive polymers composites. This growth is a result of the development of knowledge in the
methods of processing and production, as well as a significant reduction of material cost. Electrical
conductivity of a polymer composite / carbon nanotubes is the result of a continuous network
connections between reinforcement and the polymer. This network connection is also typically
sensitive to stimuli as temperature variations, mechanical stresses or the presence of steam or
gases. These are some reasons why composite polymers are good candidates for integration into
smart textiles.

Throughout this study, sensory behaviors have been studied in blends of polylactic acid
(PLA), polypropylene (PP) / polycaprolactone (PCL) and thermoplastic polyurethane (TPU)
reinforced with multiple wall carbon nanotubes (MWNT), analyzing the variation of electrical
resistivity in the presence of stimuli, namely moisture variation for the compound based on PLA,
temperature variation for the compound based on PP / PCL and stretching for the TPU polymer
matrix composite. The particular concentration deemed as necessary for the sensory behavior of
this composite was 4% in mass. Once formed this composite monofilament and having studied its
physical properties, these monofilaments were inserted in a fabric as well as into other textiles
products/technologies. The production of this fabric (sensors) was carried out in industrial looms
and the monofilaments were inserted as weft. A decrease in conductivity and sensitivity amplitude
was verified after the weaving process. As a final and general result, the composite behavior as a
sensor was demonstrated, when submitted to specific stimulus.

Keywords — Smart textiles, Carbon nanotubes, Polymer composites, Sensors.
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Capitulo 1 - Enquadramento

Capitulo 1
Enquadramento

Para uma sociedade em continua evolucdo, o mercado procura fornecer bens e servicos
gue respondam as sempre crescentes exigéncias e expectativas dos consumidores. Tal fenomeno
¢ transversal a todos os bens de consumo e servicos e tem consequéncias nos sectores industriais
a eles associados.

No negdcio téxtil, em simultdneo com a pressao dos menores custos, surge também o
desenvolvimento de novos produtos, com melhor desempenho e multiplas funcionalidades, com
menor impacto ambiental e aplicacdo em diferentes dominios de aplicacdo, nomeadamente na
salide, no automovel, na habitacao, na protecédo e seguranca, etc.

E neste contexto que os produtos téxteis tém evoluido e se no passado se referiam os
téxteis técnicos, hoje a referéncia € aos téxteis funcionais e téxteis inteligentes, que apresentam a
capacidade de medir diversos parametros e até atuar e adaptar-se ao meio envolvente.

Para tal é fundamental a integracao de sensores nos produtos téxteis e a transmissao
desses sinais para posterior processamento. Para o desenvolvimento destes sistemas téxteis é
muitas vezes essencial a capacidade de transmissao de corrente elétrica, existindo hoje um grande
interesse em desenvolver téxteis condutores que permitam a maxima integracao nos produtos
téxteis convencionais e de aplicacdo técnica. Com este objetivo global, diversos projetos de
investigacao nacionais e internacionais tém vindo a ser desenvolvidos, nomeadamente o projeto
INTELTEX - “Intelligent multi-reactive textiles integrating nano-filler based composite -fibres1].

E nesta tematica e no seio deste projeto que a presente tese foi desenvolvida.

O objetivo geral do projeto /INTELTEX era desenvolver uma abordagem radicalmente nova

obtendo téxteis inteligentes combinando trés funcdes inovadoras:

° Medicao continua de deformacdes mecanicas aplicadas a estrutura téxtil.
° Detecao de variacoes térmicas de superficies téxteis.
° Detecao de produtos quimicos (solventes toxicos volateis).

Esta multi-sensibilidade seria assegurada pela integracao de compdsitos poliméricos
condutores em fibras téxteis, conducente ao desenvolvimento de um compoésito como um téxtil
inteligente multifuncional que combinasse as trés funcdes inovadoras mencionadas, ou que

integrasse cada uma delas separadamente.
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Produtos téxteis inteligentes incorporando filamentos compdsitos com nanotubos de carbono

Este projeto europeu era composto por um consorcio de vinte e trés parceiros europeus,
empresas e universidades, sendo da responsabilidade da Universidade do Minho varias tarefas,

nomeadamente:

° Produzir filamentos compositos formados por diferentes polimeros e NTC, com
condutividade elétrica e integridade estrutural suficiente para serem incorporadas em materiais
téxteis.

° Definir os parametros de processamento relevantes de modo a possibilitar a
eficiente transferéncia de Anow how para a industria.

° Desenvolver um substrato téxtil baseado na utilizacdo de compositos na matéria-
prima, de forma a apresentar as seguintes caracteristicas: sensibilidade a temperatura,
sensibilidade a deformacao mecénica, sensibilidade a presenca de vapores e sensibilidade a
liquidos.

. Desenvolver sensores téxteis.

° Avaliar o comportamento dos novos téxteis multifuncionais desenvolvendo

prototipos de produtos téxteis inteligentes.

O objetivo geral deste doutoramento, integrado no ambito do projeto, é assim o
desenvolvimento de substratos téxteis condutores e de sensores téxteis, resultantes da
incorporacao de filamentos de composito condutor obtido pelo processo de extrusao.

O compésito polimérico condutor ¢ obtido pela dispersao de nanoparticulas condutoras
numa matriz polimérica que nao tem quaisquer propriedades condutoras intrinsecas. Ao longo do
estudo, foi testada uma variedade de polimeros para a producao de monofilamentos, para ser
avaliada a sua aplicacdo em sensores.

Neste contexto, foram produzidos e caracterizados varios prototipos de sensores em
diferentes substratos téxteis, nomeadamente filamentos e tecidos e testadas diferentes tecnologias
de producao, nomeadamente extrusao, tecelagem, entrancadeira e costura.

Foi possivel obter sensores téxteis com sensibilidade a humidade, temperatura e tracao,
sendo todos estes sensores sido incorporados numa peca de vestuario, como corolario e

demonstrador do projeto /NTELTEX.
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Capitulo 2 — Fundamentos tedricos

Capitulo 2
Fundamentos teodricos

A descoberta de novos materiais para aplicacdes em dispositivos comerciais com boas
propriedades elétricas e mecanicas tem fomentado em todo o0 mundo um grande interesse. Neste
dominio, uma das areas mais promissoras de investigacdo esta relacionada com a aplicacao de
NTC em compdsitos de matrizes poliméricos e a outros substratos de natureza diversa.

Neste capitulo sera enquadrada a utilizacdo destes materiais em produtos téxteis,
nomeadamente a sua integracao nos designados téxteis inteligentes (smart fextiles), sendo ainda
abordados aspetos relevantes sobre a sua classificacao e aplicacdo. Sera também assunto deste
capitulo os NTC e a sua aplicacao em substratos téxteis, bem como aspetos relacionados com a

estrutura e morfologia desta classe de materiais e as vantagens da sua utilizacao.

Alexandre J. S. Ferreira | 3 |




Produtos téxteis inteligentes incorporando filamentos compdsitos com nanotubos de carbono

2.1 Introducao

Tradicionalmente a utilizacao de produtos téxteis & associada ao vestuario e téxteis-lar.
Num cenario de crescente qualidade de vida dos cidadaos, com o consequente aumento de nivel
de satisfacdo e exigéncia a que a evolucdo tecnologica esta associada e em que se exige um maior
desempenho dos produtos disponiveis, € obrigatorio procurar inovar e maximizar as
potencialidades dos diferentes materiais, dotando-os de caracteristicas diferenciadoras e que
complementam as caracteristicas usuais dos materiais.

Esta procura de novas solucdes tem feito emergir o potencial de acrescentar valor aos
substratos téxteis tradicionais, dotando-os de novas funcionalidades, seja pela utilizacdo de novas
fibras, o desenvolvimento de novas estruturas, a aplicacdo de novos acabamentos ou a integracao
de sistemas eletronicos.

Aindustria téxtil esta assim a procura de novas solucdes, mudando o seu foco de atencao
para o desenvolvimento de produtos de maior valor acrescentado para compensar o ritmo dos
negocios € dos mercados que tem vindo a decrescer, fruto da conjuntura econdmica mundial,
nomeadamente através da procura de solucoes técnicas em nichos de mercado. Téxteis técnicos,
funcionais e o conceito “wearable technology” fazem parte deste novo foco de atencao. Neste
contexto, existe uma extensa gama de industrias potencialmente interessadas, como a industria
automovel, a industria da saude e a industria relacionada com protecao pessoal. A fusao de areas
e ramos levam a evolucao e criacdo de novos produtos solucionando assim os desafios que
oferecem novas oportunidades de negdcio. O desenvolvimento deste tipo de produtos é um grande
e inovador desafio que necessita de investigacdo, desenvolvimento, experimentacéo e validacao
de novos produtos para a industria téxtil. A inovacéo é facilitada quando as relacbes e pessoas
envolvidas de diferentes areas promovem e fundamentam a troca de ideias [2].

A generalizacado de tecnologias de base eletrdnica, sensores ou comunicacoes tornou-se
uma realidade. Os téxteis tradicionais, de aplicacdo comum, como roupa para recém-nascidos ou
idosos, tecidos utilizados para forrar os assentos de automaovel até as tendas nos cenarios bélicos
comecam a ter a possibilidade de apresentar uma interface inteligente, existindo o potencial para
atender a essa necessidade emergente dos téxteis. Existe uma necessidade real de integrar as
tecnologias em téxteis para que o produto téxtil tradicionalmente “passivo”, possa ser
transformado numa estrutura interativa, inteligente, com funcionalidades acrescidas para o

utilizador final [3].
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Capitulo 2 — Fundamentos tedricos

2.2 Nanotecnologia e nanomateriais

O prefixo “nano” deriva do grego que significa muito pequeno ou anao. Atualmente é
utilizado principalmente como designacao de uma escala. Um nanometro corresponde apenas a
4 atomos de silicio postos lado a lado. Ao longo do XX século o conceito do que é “pequeno”
evoluiu e revolucionou varias areas, como a Informatica, Fisica Nuclear, Biologia ou Ciéncia dos
Materiais. Hoje, as nanociéncias e nanotecnologias sdo cada vez mais postas em pratica,
englobando as disciplinas que estudam e utilizam as propriedades da matéria a esta escala
nanométrica [4]. A nanotecnologia esta atualmente presente em todas as areas de investigacdo e
desenvolvimento. A sua multidisciplinaridade é reflexo do seu fundamento nas diversas areas de
conhecimento como a quimica, fisica e biologia, sendo refletida depois em areas de conhecimento
como polimeros, téxtil, ceramicos, metais, compositos, biomateriais, saude e etc.

Nesta escala, tém-se vindo a estudar alguns materiais com comportamentos especiais
que se encontram na natureza, de modo a realizar as mesmas proezas que 0s insetos que
caminham desafiando a gravidade, de construir tecidos hidrofébicos onde liquidos e particulas
deslizam como nas folhas de l6tus, de construir baterias téo finas como folhas de papel mas muito
mais capacitativas que as baterias que estdo hoje disponiveis, para mencionar apenas alguns
exemplos.

A nanotecnologia é também apelidada de “tecnologia de exatidao”. O limite teorico de
exatidao que pode atingir € a escala molecular. Com o aumento do interesse na nanotecnologia,
aumentou a importancia dos materiais nanoestruturados com dimensoes abaixo de 100 nm [5].

Richard Feyman, prémio Nobel da Fisica, foi o pioneiro da nanotecnologia. Foi o primeiro
a expor as bases do potencial da nanotecnologia em 1959. Feynman fez a seguinte pergunta numa
palestra realizada em 29 de Dezembro no encontro anual de American Physical Society no
California Institute of Technology (CalTech). “Why cannot we write the entire 24 volumes of the
Encyclopedia Britannica on the head of a pin?” [6]. Feyman pretendeu abordar a dimensao da
nanotecnologia e suas capacidades. Foi incompreendido nessa altura, mas como visionario expds
nessa frase a dimensao da escala em que pretendia orientar o conhecimento. No entanto o termo
nanotecnologia nao foi aplicado até 1974 por Taniguchi [7].

Existem diversas definicbes para as nanotecnologias mas a que resume melhor o

conceito talvez seja a preferida por Sir Harold Kroto: E a construcao atomo por atomo, molécula

por molécula com a finalidade de criar estruturas mais complexas [8].
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A preparacdo de materiais nanoestruturados pode seguir diferentes abordagens. Bofforn-
up e top-down sao dois conceitos utilizados para diversas areas. Neste caso sao duas abordagens
de fabricacdo de materiais. A preparacdo de materiais nanoestruturados pode comecar das
moléculas e dos atomos e construir estruturas maiores. Esta é a abordagem bofform-up conhecida
como construcdo atomo por atomo, molécula por molécula. Nesta abordagem os atomos e
moléculas sdo as unidades que se juntam para obter a estrutura final. O se/fassembling, técnica
de “montagem” baseada na capacidade dos materiais se organizarem de forma auténoma, ¢ um
exemplo de abordagem bottorn-up.

A outra forma de preparar materiais nanoestruturados é a abordagem fop-down, onde
se estudam as modificacdes das propriedades da matéria que se modificam quando o tamanho
tende a reduzir. E a abordagem que é utilizada na indUstria eletronica, por exemplo. Nesta
industria, a miniaturizacdo dos componentes limita-se sempre pelas técnicas de fabricacao.

A descoberta de nanomateriais com propriedades muito especiais trouxe novas
possibilidades, tanto no dominio dos materiais em geral, como na nanotecnologia. Os
nanomateriais a base de carbono tém demonstrado um grande interesse devido as suas elevadas

propriedades e possibilidades de aplicacao numa grande variedade de areas.
2.2.1 Nanoparticulas de carbono

A estrutura eletronica 1s22s22p? do 4tomo de carbono (C) tem 4 eletrdes na sua
camada de valéncia (2s22p?). O fenomeno de hibridizacdo destes 4 eletrées permite que estes
se posicionem de multiplas maneiras de modo a originar diferentes formas de ligacdo quimica. As
orbitas atémicas de C podem formar 3 hibridizacdes diferentes: sp3 (4 ligacdes 0); sp? (3 ligacdes
O e 1 ligacao 1) e sp (2 ligacdes O e 2 ligacoes 1) [9].

0 diamante e grafite natural sao as duas formas alotropicas mais conhecidas do C por
serem possiveis de encontrar na natureza [10]. O diamante, forma de C cristalina, é constituido
por carbono num estado de hibridizacdo puramente sp3. Este facto faz com que os atomos de C
se liguem de forma tetraédrica a 4 outros atomos de C formando ligacdes covalentes. Esta
estrutura altamente rigida ndo permite condutividade elétrica pois ndo ha mobilidade de eletrdes.
A grafite, por sua vez, é constituida por carbono num estado de hibridacdo sp?. Cada &tomo de
C, nesta forma, é ligado a outros trés atomos C adotando uma forma hexagonal. As suas

propriedades sao diferentes do diamante devido a hibridizacdo do carbono que permite a formacao
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de uma ligacdo TT (para além das 3 ligacdes O indicadas) com uma geometria que facilita a
mobilidade eletronica. Nao apresenta a dureza do diamante, mas é boa condutora elétrica.

0 grafeno é uma das nanoparticulas de carbono mais citadas. E composto por uma
monocamada 2D de hexagonos de C. Normalmente o grafeno encontra-se na forma de camadas
sobrepostas com ligacdes de Van der Waals, formando a grafite. A grafite é considerada um
semicondutor, pois as ligacdes simples e duplas que alternam na sua estrutura permite criar
ligacdes conjugadas, permitindo a mobilidade eletronica [11].

O carbon black ou negro de fumo (NF), apresenta uma estrutura muito préxima da
grafite, mas a principal diferenca é a sua forma coloidal, diferente da forma cristalina do diamante
e da grafite, apresentando formas cristalinas e amorfas alternadamente. A dimensao das particulas
aglomeradas pode variar entre dezenas de nanometros até algumas centenas de picometros.

Ao contrario dos restantes reforcos carbonicos, as nanofibras de carbono citadas tem
uma forma fibrilar. Sdo um material de dimensées nanométricas tal como os NTC [10, 12, 13].
Os NTC apresentam semelhancas com as nanofibras de carbono de modo que alguns autores
sugerem até uma classificacdo onde os NTC sdo uma subclasse das nanofibas de carbono [14].

Os NTC foram o nanoreforco escolhido nesta investigacdo. Por esta razdo, dedica-se a
este material uma descricdo mais pormenorizada. As notaveis propriedades dos NTC fazem destes
um potencial reforco para incorporar nos nanocompositos. A elevada condutividade elétrica assim

como o alto valor do médulo de Young séo algumas razdes para tal interesse [15].
2.2.2 Nanotubos de carbono

Este grupo de materiais tem atraido especial interesse dado apresentarem notaveis
propriedades mecanicas, elétricas, e outras caracteristicas fisicas de relevo. Em 1991, lijima
descreveu um tipo de estrutura composta por carbono que deu o nome de NTC. Observou, através
da utilizacdo de um microscopio eletronico de transmissao (TEM), uma estrutura de grafite
enrolada em forma tubular. Pelo método de descarga de arco elétrico conseguiram reproduzi-lo.
lijima descobriu os NTC, um composto de estrutura quimica inovadora e de baixa densidade [16-
18].

Os NTC podem ser imaginados como folhas de grafite enroladas em forma de cilindros,
onde as paredes dos tubos sao constituidas por hexagonos de carbono. Os atomos de carbono

encontram-se na forma hibrida sp?. Na Figura 1 apresenta-se a representacdo de uma camada
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de grafeno e a construcdo de alguns dos mais conhecidos alétropos de carbono, como os NTC

[11].

YYAY ‘
7688 ===
Ny ===
S Oy
s SO
Y =200

a) = c)

Figura 1. Representacdo esquematica de uma camada de grafite que origina a) Buckminster b) nanotubo
de carbono e c) grafite [11]

A primeira caracteristica que define os NTC é o nimero de camadas que estes possuem.
Assim, distinguem-se os NTC que sdo formados por uma s6 camada (single wall carbon nanotubes
- SWNT) e os NTC que possuem duas ou mais camadas (mu/ti walled carbon nanotubes - MWNT)
[19].

Os NTC tém um didametro que se pode situar entre unidades e a centena de nanometros
de comprimentos. O seu comprimento tem sido objeto de investigacdo, sendo que ja foram
produzidos NTC com alguns centimetros de comprimento [20].

A forma como as folhas de grafite estdo enroladas para formar a parede dos NTC tem
influéncia nas suas propriedades. Os NTC podem apresentar estrutura quiral ou nao quiral, sendo
gue os tubos quirais podem apresentar varios angulos de orientacdo da rede hexagonal
relativamente ao eixo do tubo. Os MWNT sao formados por 2 ou mais tubos coaxiais € podem
variar o seu didmetro de 2 nm até varias dezenas de nm, com distancia entre camadas de 0.34
nm a 0.36 nm (pouco mais do que a distancia entre camadas de grafite, normalmente 0.336 nm)
[18, 21].

As diferencas de estrutura dos NTC fazem com que apresentem uma gama de

propriedades e implicam diferentes formas de producdo também.
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Figura 2. Nanotubo de parede multipla (MWNT) [22]

2.2.3 Propriedades de nanotubos de carbono de parede multipla

Desde a descoberta dos NTC o grande interesse cientifico passou pelas propriedades
fisicas destes aliadas a sua estrutura unidimensional. As propriedades fisicas mais reconhecidas

dos NTC sado as propriedades mecanicas, elétricas e térmicas.

Propriedade elétricas dos nanotubos de carbono

As propriedades elétricas dos NTC dependem do seu didmetro e da sua quiralidade [16].
A razao entre o diametro e o comprimento dos NTC ¢ muito elevada, reduzindo o movimento dos
eletrdes ao longo do eixo dos mesmos. Na Tabela 1 que se segue resumem-se alguns valores da

condutividade elétrica encontrados na literatura.

Tabela 1. Caracterizacdo elétrica de nanotubos simples e de parede multipla, comparativamente a prata

Material Condutividade Elétrica (S/m)
5000 (valor empirico) [23, 24]
SWNT 105-106 (valor tedrico) [25, 26]
MWNT 20 —2x107 [26, 27]
Prata (Ag) 63,5x106 [28]

O valor de condutividade elétrica dos MWNT é funcao da helicidade da camada mais
externa ou da presenca de defeitos. As propriedades elétricas dos MWNT aproximam-se dos
valores de condutividade da grafite em funcdo do aumento de didmetro dos MWNT. Entao,
Schonenberger et al. determinaram a folha exterior como a camada denominadora no transporte

elétrico [29].
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Teoricamente, as propriedades elétricas dos 2 tipos de NTC sdo muito similares devido

ao fraco acoplamento entre os cilindros de carbono no caso do MWNT [30].

Propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono

Os NTC sado um dos materiais mais rigidos na natureza, devido a forte ligacdo C - C
presente. Sabe-se, recorrendo a observacdes ao TEM, que os NTC sao flexiveis e resistentes a
flexdo. S&o feixes elasticos que tendem para a sua forma inicial quando Ihe é retirada a tensao

como é possivel verificar na Figura 3, obtida a partir de simulacdo computacional [31, 32].

Figura 3. Simulacao computacional de deformacdo da NTC (cima) e Imagem TEM (baixo) (adaptado de
(33])

Algumas investigacdes recentes demonstraram as propriedades mecanicas tais como
modulo elastico, deformacao elastica e uma larga capacidade de deformacédo sem destruir a
estrutura. Resumidamente encontram-se naTabela 2 alguns valores de propriedades mecanicas

que foram comparados com um metal convencional, o aco [19].
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Tabela 2. Propriedades mecéanicas de nanotubos comparativamente com o aco [23]

Aco SWNT MWNT
Tensao de rutura (GPa) 0.4 100 63
Moddulo de elasticidade (GPa) 200 1500 1000

0 madulo de elasticidade que indica a rigidez do material, € no caso dos NTC de MWNT
de 1000 GPa, que é cinco vezes maior que o do aco. A tensdo de rutura pode atingir 63 GPa, o
que representa um aumento superior a 150 vezes o valor de tensdo de rutura do aco, aliado

sempre a uma baixa densidade do material [34].

Propriedade térmicas dos nanotubos de carbono

A alta condutividade térmica dos NTC ao longo do eixo advém da também elevada
condutividade térmica do grafeno. Esta propriedade dos NTC ¢ de grande importancia e sempre
consideravel no planeamento de novos compositos. Em medicdes reais, o valor da condutividade
térmica dos MWNT é proximo de 3000 W /m K a temperatura de 46 °C. Os SWNT registraram
valores de 3500 W /m K [35]. Este valor, comparado com 2000 W /m K do diamante (a
temperatura ambiente), é nitidamente elevado e passivel, portanto, de originar interessantes

aplicacoes [24, 36].
2.2.4 Sintese de Nanotubos de carbono

Os métodos de producao de MWNT mais usados sdo: descarga por arco, ablacao por
laser e deposicao quimica a partir do vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD).

0 método da descarga por arco elétrico e ablacao por laser baseiam-se na condensacao
de atomos de carbono a partir de grafite de alta pureza. A temperatura atingida nestes 2 processos
é consideravelmente alta e situa-se nos 1200 °C para o caso da ablacao por laser e perto de
4000 °C para a descarga por arco. O método de descarga por arco foi utilizado para producéo de
NTC pela primeira vez por lijima [17].

Os NTC obtidos por CVD sao gerados por decomposicdo de hidrocarbonetos sobre um
catalisador metalico, com temperatura de processamento moderadas, tipicamente entre 600 °C

- 1000 °C, dai figurarem como método de sintese preferido na maior parte dos casos [37, 38].
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Deposicao quimica de carbono a partir do vapor

Este método é usado para produzir NTC em grande escala. Esta técnica é baseada na
decomposicdo de um hidrocarboneto (por exemplo etileno ou metano) ou de monoxido de carbono
sobre pequenas particulas de um metal (por exemplo: Ferro (Fe), Cobre (Co) ou Niquel (Ni))
acondicionado numa atmosfera inerte, utilizando geralmente temperaturas acima de 600 °C.
Através deste método, os NTC sao obtidos a temperaturas relativamente baixas e podem ser
depositados sobre um substrato que permite a formacao de novas estruturas [30]. Este processo
é conhecido por produzir NTC contendo impurezas tais como particulas do catalisador ou carbono
amorfo, sendo por isso necessario realizar tratamento com acido de seguida. No entanto, depois
de realizado tratamento com acido consegue-se desta forma que os NTC obtidos através de CVD
possuam um grau de pureza superior comparativamente a NTC obtidos por outras técnicas [15,

16, 37].
2.2.5 Funcionalizacdo dos Nanotubos de Carbono

As propriedades fisicas inéditas dos NTC contrastam com as dificuldades de combinacéo
com outros materiais, devido a sua insolubilidade e incompatibilidade com solventes ou matrizes
poliméricas. Para solucionar esta contrariedade é normalmente realizada a funcionalizacéo
quimica. A funcionalizacdo aumenta a interacdo dos NTC com outros materiais, estabelecendo
ligacbes fisico-quimicas mais intensas entre e os NTC e outro elemento. O processo de
funcionalizacdo pode ser usado para modificar a solubilidade e facilitar a dispersdo de NTC em
um determinado meio [39, 40].

A funcionalizacao quimica dos NTC pode ter duas abordagens, uma covalente e outra
nao covalente. A funcionalizacao covalente enxerta novos grupos quimicos na superficie dos NTC
e promove alteracdes nas paredes dos NTC. Ocorre funcionalizacdo covalente quando os grupos
funcionais se ligam covalentemente a atomos de carbono com hibridizacdo sp?. Estes novos
grupos podem, numa segunda reacdo, funcionar como ligacao entre o reforco e polimero
diretamente ou ser apenas elos de ligacdo. Estes enxertos acabam por aumentar a afinidade e
ligar-se depois a polimeros, metais e etc. E possivel ainda por tratamento térmico remover essas
cadeias enxertadas e deixar os nanotubos intactos [41-43]. A utilizacdo do grupo carboxilico
(—COOH) é muito usada para ligar as longas cadeias carbonadas. A ligacdo covalente permite

uma interface forte entre o reforco e a matriz [41].
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A funcionalizacdo n&do covalente é utilizada com a ajuda de um agente tensioativo ou
através do enrolamento da matriz a volta dos nanotubos. Inserindo um agente tensioativo com
elevada afinidade tanto para o reforco como para a matriz permite liga-los mais eficientemente e
melhorar a sua afinidade. A funcionalizacdo nao covalente néo altera a estrutura do nanotubo [44].

Existem diferentes caracteristicas entre a funcionalizacado covalente e a funcionalizacdo
nao covalente. Por natureza, a ligacdo nao covalente é mais fraca e isso pode ser apreciado nas
propriedades mecanicas quando aplicado em reforcos estruturais. A ligacdo covalente ¢ uma
ligacdo que vai permitir uma maior interacao entre o polimero e o reforco. No entanto, quando a
funcionalizacdo covalente é realizada por tratamentos oxidantes fortes, como por exemplo em
acido sulfurico e acido nitrico, a estrutura dos nanotubos ¢ afetada, reduzindo o seu comprimento

médio [45].
2.3 Compositos

Um composito € por definicdo constituido no minimo por dois materiais quimicamente
distintos. Um material nanocompasito por seu lado ¢ um material que é composto por 2 ou mais
materiais e onde pelo menos 1 deles tem pelo menos uma dimensao na ordem dos nanémetros.
Geralmente é utilizada uma matriz que é polimérica, ceramica ou metdlica. A preparacdo do
composito tem como objetivo originar um material com determinadas propriedades superiores as
da matriz como por exemplo o desempenho mecanico, a condutividade elétrica, retardacao da
chama, entre outras propriedades. E esperado que o reforco introduzido no composito altere as
propriedades finais, em proporcao a sua concentracao no composito baseado na lei das misturas.
Uma baixa concentracdo de reforco (abaixo de 0.1%) é usualmente suficiente para uma
modificacao das propriedades do compdsito quando se utiliza NTC [46].

Conseguindo combinar num composito as propriedades intrinsecas dos polimeros e dos
NTC, as diversas caracteristicas deste material permitem uma vasta gama de aplicacdes. [19]. Os
nanocompositos com NTC apresentam geralmente também uma reducdo na concentracao da

carga utilizada comparativamente com o negro de fumo (NF) [16, 36, 47].
2.3.1 Técnicas de preparacao

Existem varios métodos para a preparacdo de nanocompositos, sendo os trés mais

utilizados a polimerizacao /r-situ, a mistura via solvente ou via fusao da matriz.
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A polimerizacdo /n-situ acontece quando os NTC s&o introduzidos numa solucao que
contem o mondmero. A polimerizacdo é iniciada por um fator externo geralmente calor ou
radiacao, que atua sobre um iniciador que vai despoletar a reacao de polimerizacdo. Alguns
nanocompdsitos sdo assim produzidos com ajuda de NTC funcionalizados. Haggenmuller ef al.
(2006) descreveu um nanocomposito de poliamida (PA) e NTC cuja iniciacdo se deu pela
introducdo de grupos carboxilicos na superficie dos nanotubos, participando na polimerizacdo da
PA [48]. A vantagem desta polimerizacdo /n-situ é a otima dispersdo do reforco que é obtida.

A polimerizacao por via solvente necessita de preparacoes prévias. Primeiro, o solvente
do polimero deve ser também capaz de suspender de forma satisfatoria os NTC. Posteriormente
0 processo deve seguir as seguintes etapas: 1°- a matriz polimérica é dissolvida no solvente; 2°-
os NTC sao dispersados no mesmo solvente usando, por exemplo, ultra-sons; 3° - a solucao de
NTC é adicionada a solucdo que contém a matriz polimérica dissolvida e 4° o solvente, por
evaporacao, ¢ eliminado obtendo no final um compdsito onde os NTC conseguiram combinar-se
com as macroméculas do polimero. Na literatura, encontram-se alguns exemplos da utilizacao
desta técnica [49-51]. Alguns trabalhos desenvolvidos por Andrews et a/. (1999) e Qian et al.
(2000) usaram uma sonda ultrassonica de alta energia (high-energy sultrasonic probe) para
dispersar os nanotubos na solucao [52, 53].

A mistura por via fusdo da matriz € muitas vezes utilizada devido a sua facil adaptacéo
a grandes ou pequenas producdes de nanocompésitos. A desvantagem desta técnica é a dispersao
obtida dos nanotubos ser normalmente inferior em relacao a outras técnicas. Esta técnica utiliza
0 processamento mecanico como por exemplo numa extrusora, para misturar o polimero e o
reforco [54]. Esta é a grande vantagem, é a utilizacdo de técnicas que sao ja aplicadas ao
processamento industrial de polimeros. Além disso, nao requer a utilizacao de solventes, que

normalmente sdo solventes perigosos do ponto de vista de salide e ambiente.
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2.3.2 Propriedades dos nanocompositos
Nanocompésitos com foco nas propriedades elétricas

A condutividade elétrica é porventura a propriedade mais importante na utilizacao de
cargas carbonicas. A possibilidade de dotar de condutividade elétrica polimeros que na sua base
sao fortemente resistivos, é responsavel por um grande nimero de investigacées. O NF tem sido
o reforco carboénico por exceléncia utilizada em pesquisa e desenvolvimento de novos compositos,
sendo gradualmente substituido pelos NTC. O NF necessita geralmente de uma concentracdo
maior, acima de 15% em massa, para conferir ao polimero condutividade elétrica. Uma
concentracdo elevada tera influéncia negativa nas propriedades mecéanicas do composito final
[55]. Os NTC foram entdo gradualmente utilizados como substitutos para o NF, tendo por base a
reducao de concentracdo necessaria para conferir condutividade ao composito. Esta menor
concentracdo de NTC tera também uma menor influéncia nas propriedades mecanicas do
composito final.

Zhang et al. (2006) estudou as propriedades elétricas do polietileno compdsito com
concentracdo de 5% de NTC. A condutividade elétrica aumentou de 1016 S/m para valores de 10°
>S/m. [56] Outra investigacdo conduzida por Pétschke et a/ (2002) obteve uma condutividade
elétrica de 10 S/m com policarbonato (PC) com adicao de 2% de NTC [57].

Assim, os SWNT e os MWNT sao adequados para a producao de compositos poliméricos
condutores, sendo utilizados em situacoes capazes de dissipar cargas electroestaticas, em

materiais anti estaticos e até blindagem eletromagnética [58].
Nanocompdsitos com foco nas propriedades térmicas

A elevada diferenca de condutividade elétrica entre os polimeros e os NTC n&o se repete
no caso da condutividade térmica. Essa diferenca é substancialmente reduzida. Na adicao dos
NTC como carga ao polimero verifica-se um aumento muito menos pronunciado nas propriedades
finais dos compositos. Isto explica talvez a diferenca de interesse e o numero relativamente
reduzido de investigacdes com foco nesta propriedade. No entanto, Yuen ef a/. (2007) estudou a
condutividade térmica e foi melhorada em 87 % com adicao de 1% em massa de NTC [59]. Ghose
et al. (2006) aumentou 2,2 vezes (de 0,172 W/m K para 0,389 W/m K) a condutividade térmica

de um composito de poliamida, adicionando uma concentracao de 20% em massa de NTC [60].
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Nanocompoésitos com foco nas propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas dos nanocompésitos com NTC sdo dependentes da sua
dispersdo na matriz e da formacao de interface forte entre a matriz polimérica e os NTC. A
dispersdo dos NTC é muito importante dado que a tensdo de rutura pode ser diminuida se
existirem defeitos da dispersdo de reforco associados a presenca de aglomerados de NTC [15]. A
capacidade de transferir o esforco da matriz para o reforco é o conceito que estd na base na
melhoria da tensao de rutura, sendo para isto necessario possuir uma energia interfacial suficiente.
Apresentam-se na tabela Tabela 3 algumas investigacdes onde foram melhoradas as propriedades
mecanicas dos compositos. A diferenca de resultados apresentados podera ser explicada pela
diferenca da afinidade entre o polimero e os NTC, e por diferencas no estado de dispersao dos

NTC.

Tabela 3. Melhoramento de propriedades mecanicas com NTC [61-63]

Polimero % Propriedade Aumento de Bibliografia
NTC melhorada propriedade
Polietileno de 2% | Modulo de Young 27% [61]
tereftalato
Poliamida 2% Médulo de Young 214% [63]
Polietileno 10% Médulo de Young 89% [62]

2.3.3 Mecanismo da condutividade elétrica num compasito polimérico

A condutividade elétrica numa estrutura organica acontece pela perda ou ganho de
eletroes entre atomos. As propriedades elétricas de um material séo determinadas pela sua
estrutura eletronica [64].

A teoria das bandas de energia é explicada pela equacao de Schrodinger. Esta equacao
mostra que o movimento dos eletrdes é restringido a zonas limitadas no espaco. A banda de
valéncia é a ultima banda completamente preenchida por eletrdes. A banda exatamente a seguir
é chamada de banda de conducao. O nimero de eletroes nesta banda é que vai ser determinante
para ter um material isolante/semiconductor se esta estiver vazia, condutor se existirem eletroes.
A energia que separa estes dois niveis de energia é chamada de “intervalo entre bandas” (band
gap). Num metal, os eletrdes facilmente se redistribuem mesmo sob um campo elétrico fraco.
Este facto ¢ devido ao metal ter a sua banda de conducao parcialmente preenchida. Os eletroes

de valéncia contribuem para coesao entre atomos vizinhos. Estes eletrdes estao numa posicao
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energética localizada que néo lhes permite passar para a banda de conducdo. No entanto, os
restantes eletrdes (da banda condutora) tem por natureza participacdo em fendmenos de
condutividade [65].

As propriedades elétricas sdo resultado da disposicao dos eletrdes nestas 2 bandas e do
valor do intervalo de banda. Os polimeros semicondutores sdo materiais em que o intervalo de
banda ¢é bastante baixo 0 que permite a passagem de eletrdes da banda de valéncia para a
condutora. Este fendmeno € o que acontece a nivel atomico, semelhante ao que acontece com o

molecular também.

Gap elevado -

entre bandas Gap reduzido
entre bandas

Aumento de
energia

Isolador Semi-condutor Metal
Nivel de energia na banda de valéncia

. Nivel de energia na banda de conducao

Figura 4. Teoria de bandas representando a energia de banda valéncia, da banda de conducao e de gap
(adaptacao de [43])

Na Figura 4 apresenta-se um esquema simplificado da teoria de bandas mostrando trés
possibilidades de gap conforme o material. No caso de polimeros semicondutores o valor de gap
& pequeno e é possivel permitir a passagem dos eletrdes da banda de valéncia para a banda
condutora por adicao de energia.

A condutividade elétrica é proporcional a quantidade de particulas condutoras presentes
num material. Existe um valor em que a quantidade de reforco condutor se torna suficiente para
o0 transformar num condutor, sendo antes dessa fase isolante. Esta concentracdo é considerada
critica e determina o valor minimo para se obter condutividade. Na figura 5 observa-se a evolucao

da condutividade em funcdo da concentracdo do reforco condutor. O valor da concentracdo de
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condutora suficiente para tornar o composito condutor elétrico ¢ designado por “limiar de
percolacao” [66]. Pétsche ef a/ demonstrou num dos seus estudos que o limiar de percolacdo
para o compdsitos policarbonado e NTC encontrava-se com uma concentracdo cerca de 1% de
NTC. Este resultado apresenta-se para um sistema onde as condicdes de mistura foram

cuidadosamente controladas [67].

Condutividade (S/m)

[
=

Concentragdo do reforgo (%)

Figura 5. Curva de percolacao elétrica (adaptado de [68]).

Baseado em Kirkpatrick [69] e Zallen [70], a probabilidade de contacto entre reforcos
(modelo de percolacao estatistica) pode ser descrito em 3 fases.

fase 1

Antes do limiar de percolacao, nesta fase a concentracéo de particulas condutoras é tao
baixa que existe isolamento entre estas particulas. Assim a condutividade do composito sera so6
determinado pela condutividade do polimero.

fase 2

Esta é a zona de Percolacdo. O aumento de % de reforcos aumenta a probabilidade de

contactos entre o reforco, aumentando a probabilidade de contato. Mesmo nao havendo contacto,
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pode verificar-se a conducao por efeito tinel. A malha de pontos de contactos entre reforco adensa-
se e permite a continuidade de um caminho para os eletroes.

Fase 3

Para 14 da percolacdo, a condutividade ¢é elevada devido a concentracdo de reforco
condutor. Normalmente a tendéncia da condutividade sera aumentar de forma exponencial com
0 aumento da % de reforco chegando a uma saturacao do sistema que se abordara mais a frente.

A afinidade entre o reforco e a matriz polimérica, o método de mistura e as ligacdes
interfaciais sdo algumas das variacdes que nao sdo tidas em conta neste modelo. A influéncia
destes parametros é estudada e sera apresentado que papel cada variavel desempenha [71].

A natureza do polimero influencia a dispersdo das cargas e por consequéncia a
condutividade do composito. E esta a conclusdo que a bibliografia mostra em estudos com
policarbonato e NTC [57, 72-75]. Ficou demonstrado neste estudo que o policarbonato apresenta
grande afinidade com os NTC.

A funcionalizacdo dos NTC pode ser decisiva para obter condutividade num compdsito.
Park et al. (2009), apresentou resultados onde se comprova que a formacdo de radicais na
superficie dos NTC aumentou as ligacdes entre polimero (polianilina) e a carga. O que suporta a
teoria da funcionalizacao covalente ser benéfica para o aumento de condutividade do composito.
A condutividade foi melhorada e a ligacao entre o polimero e a carga também foi favorecida [76].

As condicdes de mistura tém diretamente influéncia na condutividade elétrica. Uma
melhor dispersao dos nanotubos na matriz permite obter um aumento da condutividade da mistura
para concentracdes de NTC inferiores. No entanto, € necessario atingir um equilibrio entre a
dispersao e as interacoes interfaciais. No caso mais extremo, uma afinidade muito elevada entre
as cargas e a matriz pode levar a uma dispersao das cargas tao elevadas que elas se isolem
completamente das cargas vizinhas. Este fendmeno levara a interrupcao do circuito elétrico. Um
estudo realizado por Haggenmueller ef a/. (2006) relata este fendmeno, em que a adicao de
anidrido maleico com um composito PP/NTC funcionou como agente compatibilizante entre o

polimero e a carga [77].

2.4 Sensores

Utilizar compésitos como sensores especificos requer estudar a sensibilidade do
polimero a variacoes exteriores. Todos os fendmenos que permitam um afastamento das

moléculas do polimero irdo provocar um afastamento das cargas também. Um afastamento
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intermolecular das cargas leva a interrupcdo da rede condutora. Este afastamento inter-carga pode
ser provocado por efeito de calor, dilatacdo do polimero pela presenca de solvente ou provocado
por um alongamento mecanico. Este fendmeno também é limitado pela quantidade de carga. O
limiar de percolacdo é essencial para obter sensores que funcionem como smart materials. Um
valor de concentracdo demasiado acima do limiar de percolacdo ira limitar o afastamento entre
cargas. Como referido anteriormente, a literatura propde que a concentracdo de carga se situe
ligeiramente acima do valor de percolacédo, para que o compdsito tenha as caracteristicas 6timas

para funcionar como sensor.
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Aplicacao de NTC em sensores

As propriedades Unicas dos NTC, especialmente a sua grande area superficial, estrutura
molecular e densidade torna-nos candidatos naturais para serem utilizados em aplicacoes de
compositos, como os sensores. Sensores com NTC oferecem vantagens potenciais e significativas
sobre os sensores comuns em termos de sensibilidade, menores dimensdes e menor temperatura

de operacao [78].
2.4.1 Sensores mecanicos

A literatura é bastante extensa na adaptacdo de compositos para produzir sensores
mecanicos para deformacdes elasticas significativas. Para pequenas deformacdes, normalmente
sao detetadas através da utilizacdo de metais.

Knite ef a/. (2007) investigou as propriedades de deformacdo de um compdsito com
matriz polimérica de poliisopreno [79]. Este estudo teve como abordagem verificar a diferenca de
comportamento ente NTC e NF. Variando a concentracdo das cargas, Knite mediu a resposta do
sistema. Na Figura 5 é possivel observar 3 comportamentos sensoriais ao alongamento mecanico

distintos:

) Antes da percolacao (3,63% NTC e 7,7% NF);
o Proximo do limiar de percolacéo (6% de NTC e 8,8 % NF);
° Ultrapassado o limiar de percolacao (8,3% NTC e 9,53% para NF);

Antes da percolacdo a deformacédo ndo produz qualquer reacao. Isto & explicado pela
distancia demasiado elevada que existe entre cargas para provocar qualquer reacao. Aumentando
a concentracéo de carga, perto do limiar de percolacdao observa-se um aumento significativo da
resistividade elétrica. A perda de condutividade acontece pelo alongamento das cadeias
moleculares do polimero e da carga.

Ultrapassado o limiar de percolacéo a relacdo entre resistividade e alongamento adota
uma relacdo linear dependente. Aqui existe a impossibilidade de provocar uma reducdo da
condutividade, sendo que o numero de contactos entre cargas é demasiado elevado e a
deformacao nao permite um desligamento entre particulas. Para além deste facto, a resistividade

inicial tem tendéncia a diminuir & medida que a concentracao aumenta [80].
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Figura 5. Resistividade elétrica do polisopreno com NTC e NF em funcao do alongamento mecanico [79]
Zhang et al. (2013)determinou a resposta resistiva do compdsito TPU+MWNT na forma
de filme. Atingiram um limiar de percolacdo para cerca de 0.35% da concentracao de reforco. Até
um alongamento de 5%, verificou-se a existéncia de recuperacao das propriedades resistivo-
mecanicas como é possivel observar naFigura 6. A partir deste valor, 0 composito alterava as suas

caracteristicas e reduziu a possibilidade de recuperar a condutividade elétrica [81].
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Figura 6. Relacao resistividade / alongamento do composito com 2% de TPU/MWNT com diferentes
alongamentos (5%, 10%, 15% e 30%)
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2.4.2 Sensores térmicos

Aplicando a teoria da percolacao aos sensores térmicos, sera o calor responsavel pela
dilatacao do polimero e que por sua vez aumenta a distancia inter-particular. E assim, com o
distanciamento ente cargas € diminuida a condutividade elétrica do compdsito. Este tipo de
sensores pode ter 2 efeitos na resisténcia elétrica: o efeito positive temperature coefficient e o
negative temperature coefficient. O positive temperature coefficient ocorre normalmente perto da
transicdo térmica (transicdo vitrea, fusdo). O fenomeno inicial € o esperado, o aumento da
temperatura provoca a dilatacdo da matriz, sendo que esta dilatacéo reduz a condutividade elétrica
pela reducdo de contactos. A condutividade elétrica é resultado apenas da conducdo por efeito
tunel. Este aumento da condutividade atinge um limite a partir do qual o sistema adota um novo
comportamento: o negative temperature coefficient. O negative temperature coefficient na
literatura & descrito como a diminuicdo da resisténcia elétrica da mistura devido a uma
reorganizacao das cargas. A temperatura favorece a mobilidade das particulas aumentando a
mobilidade das cadeias macromoleculares. Neste ponto, devidas as grandes interacdes entre
cargas ocorre a formacao de agregados de particulas e por consequéncia uma diminuicao da
resistividade. Os fendmenos positive temperature coefficient e negative temperature coefficient

podem ser influenciados por varios parametros. Na pesquisa realizada por Li ef a/. [82] mostra-se

este efeito.
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Figura 7. Efeito de positive temperature coefficient e negative temperature coefficient num caso especifico
de composito [82]

2.4.3 Sensores com sensibilidade a vapores

Como referido anteriormente, os compdsitos com NTC foram investigados usando

matrizes poliméricas sensiveis a presenca de vapores. Recentemente, Castro ef a/ (2011)

Alexandre J. S. Ferreira | 23 |




Produtos téxteis inteligentes incorporando filamentos compdsitos com nanotubos de carbono

desenvolveram um produto que apelidaram de “e-nose”, um nariz artificial que permitiu detetar
diferentes vapores. Constituido por 5 compésitos polimeros condutores (PLA, PCL, policarbonato
(PC), polimetil-metacrilato (PMMA) e um biopoliester) com NTC, mediram a detecéo de 9 vapores
de liquidos, como a agua. O vapor de agua foi detetado em menor escala, dando origem a uma
menor resposta de todos os outros liquidos. Em particular, o PC apresentou uma sensibilidade
residual [83].

Kobashi et al. (2008) apresentaram conclusdes da investigacdo onde demonstraram que
as propriedades sensoriais do PLA com NTC a varios solventes como o cloroférmio, tolueno,
diclorometano, etanol, n-hexano e agua [84]. Conseguiram ainda demonstrar uma relacao entre a
solubilidade e a sensibilidade ao liguido estudado.

Su e Huang (2006) produziram um sensor de humidade baseado em compdsito com
uma base polimérica poly(2-acrylamido-2-methylpropane sulfonate), SiO2 e NTC. O sensor de
humidade produzido apresentava um comportamento linear em funcéo da variacao da humidade.
Verificaram ainda a presenca de histerese eletronica [85]. Na Figura 8, é apresentado um ensaio

onde é possivel observar a presenca de histerese.

o humidification

= desiccation

log 7 (ohm)

0 20 40 60 80 100
RH (%)

Figura 8. Impedancia Vs. humidade relativa e observacao de histerese [85]
A investigacao realizada por Niu ef a/. (2007) mostrou a dependéncia da resisténcia
elétrica na presenca de diferentes vapores. O polimero utilizado foi o polietileno glicol (PEG) e
utilizaram NTC funcionalizados como reforco. Mediram a sensibilidade ao vapor de cloroférmio,
acido aceético e agua. Pela analise do grafico verificou-se um aumento de resisténcia elétrica com
0s 3 vapores, mas uma maior sensibilidade ao cloroférmio e uma menor sensibilidade ao acido

acético [86].
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Figura 9. Sensibilidade ao vapor de cloroférmio, acido acético e dgua [86]

A reacao do polimero que se encontrava em presenca de vapor provocou afastamento
das cadeias de NTC. Neste exemplo apresentado a sensibilidade dos nanotubos é considerada
desprezivel pois € muito menor do que a sensibilidade do polimero [80].

Rottenberg et a/. (2011) produziram um sensor téxtil com multifilamentos inseridos na
trama do tecido. Os monofilamentos eram caracterizados com composicdo de PLC+4%NTC e PLA
(50/50). Mediram a sensibilidade do sensor a presenca de acetato de etilo, acetona e etanol. Os
resultados mostraram uma sensibilidade menor ao etanol [87].

Potschke ef a/. (2011) também estudou o comportamento sensorial de compdsitos
poliméricos condutores. Estudou o comportamento sensorial de uma mistura polimérica de
PCL+MWNTC e PP na presenca de vapores de n-hexano, etanol, metanol, agua, tolueno,
cloroformio, e tetrahidrofurano. Desta investigacdo concluiram que atingiram um limiar de
percolacao abaixo de 0.5% de MWNTC. Observaram ainda a relacao existente entre a menor
concentracao de reforco e a sua influéncia direta no maior aumento de tensdo de rutura do
composito. Por ultimo, usando dois formatos de amostras (discos comprimidos e filamentos),
constataram que os filamentos extrudidos apresentavam uma variacdo da resistividade menor.
Atribuiram este fenomeno as possiveis diferencas de rearranjo da rede de nanotubos durante o
processamento das diferentes amostras [88].

Potschke et al. (2010) estudou ainda compdsitos constituidos por PLA+MWNT. Estudou

a sensibilidade de fibras obtidas a partir deste compoésito e a sua sensibilidade a presenca de
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agua, n-hexano, etanol, metanol. As analise de TEM revelaram que os MWNT apresentavam

orientacdo na direcao da fibra como é possivel observar na Figura 10.

Figura 10. Imagem TEM de fibra de PLA com 3% de MWNTC [89]
Definiram ainda as fibras obtidas com 2% em peso de NTC e menor estiramento como

as melhores para serem inseridas como fibras téxteis com funcao sensorial [89].

2.5 Sensores Téxteis

Num cenario de projecao futurista, as roupas do futuro serdao uma infraestrutura de
comunicacao, fornecendo de forma impercetivel as informacdes geradas para monitorizar areas
como saude e/ou emocdes. Os téxteis inteligentes pertencem ao conceito de tecnologia smartou
computacdo omnipresente [90].

Esta procura por novas solucdes tem criado algumas possibilidades para acrescentar
valor aos substratos téxteis tradicionais através do incremento de diferentes funcionalidades, seja
pela utilizacdo de novas fibras [91-94], pelo desenvolvimento de novas estruturas [95], pela
aplicacao de novos acabamentos [96, 97], ou mesmo pela integracdo de sistemas eletronicos
[98].

Pode-se considerar que a roupa é a Uultima fronteira com o ambiente externo. A
funcionalidade de téxteis inteligentes passara por recolher informacao do utilizador ou meio
circundante e por processar a informacao recolhida. Para realizar esta escala de funcdes, os téxteis

inteligentes devem ser portadores de capacidade singulares que ndo se encontram nas fibras
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convencionais, sejam naturais ou artificiais. Por exemplo, a funcdo de detecdo dos sensores
(componentes dos #éxfeis infeligentes) é essencial, e é usual recorrer-se atualmente a tecnologias
gue consigam complementar estas lacunas das fibras convencionais. Num caso ideal, a propria
fibra devera ser capaz de tais funcdes. Os avancos de tecnologia de ponta e em particular da
nanotecnologia, permitem vislumbrar a evolucdo pretendida das fibras.

A tecnologia téxtil e a tecnologia eletronica e os materiais apresentam muitas diferencas;
no entanto séo essenciais para a construcao de casos particulares de smart clothing, os e-textiles.

A integracdo de eletrdnica em produtos téxteis ndo é facil, nomeadamente devido a:

° Diferenca de condutividade elétrica: Os componentes eletronicos apresentam
sempre uma condutividade compreendida entre os condutores e 0s semiconductores. A natureza
das fibras téxteis é ndo condutora.

° Sensibilidade a ambientes humidos: A tecnologia eletrénica é por natureza uma
tecnologia em que o ambiente humido altera o seu funcionamento levando em muitos casos a
danificacdo do mesmo, destruindo as propriedades condutoras desta. Contrariamente, os téxteis
encontram-se diariamente em contacto com humidade, absorvendo suores ou na lavagem, por
exemplo.

° Flexibilidade dos materiais: Os materiais téxteis apresentam fios flexiveis obtidos
através de torcao induzida nas fibras, sao moldaveis e até podem ser sujeitos a forcas de tracao

sem perder as suas propriedades. Os componentes eletrénicos sao normalmente rigidos.

Se um material € suscetivel de reagir a uma mudanca fisica quando sujeito a estimulos
externo, esse material ¢ potencialmente utilizavel como sensor. A aplicabilidade de qualquer
material que seja um potencial sensor € sempre limitada pela possivel inclusdo em téxteis. A
evolucao levara certamente a uma mudanca na concecao de artigos téxteis de forma a conduzir a
integracao de componentes eletronicos em substratos téxteis de uma forma facilitada.

Por definicdo, o sensor converte um estimulo externo (fisico ou quimico) numa
propriedade fisica normalmente transformada num sinal elétrico.

Em geral, a utilizacdo de sensores em vestuario pode ter como objetivo a medicao de
sinais biomédicos e/ou variaveis ambientais. A utilizacdo normal de roupas faz do vestuario a
plataforma ideal para a medicao de sinais biométricos. A Figura 11 descreve os varios sinais
biométricos que podem ser medidos diretamente por contacto com a pele do corpo humano e a

sua localizacao.
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Figura 11. Localizacao de sinais biométricos no corpo humano
Na Tabela 4 apresentam-se alguns sinais vitais ou variaveis sob monitorizacdo em e-

téxteis e propostas de dispositivos sensores/componentes com a sua implementacdo em produtos

téxteis.
Tabela 4. Sinais biométricos e materiais normalmente utilizados
Variavel ou sinal vital Componente sensor Implementacgao do dispositivo
. L Materiais eléctricos (tecidos
Electrocardiograma (ECG) Bioelétrodos ( /
malhas)
. L Materiais eléctricos (tecidos
Electromiograma (EMG) Bioelétrodos ( /
malhas)
Batimento cardiaco Sensores piezoelétricos Materiais EAP
Respiracio Sensores piezoelétricos Materiais EAP
Movimentagdo e N
posicionamento de Sensores piezoelétricos Materiais EAP
articulagoes
Bioelétrodos Materiais elétricos (tecidos/ malhas)
Impedancia elétrica da pele Fibra dtica Fibra optica
Oxigenacdo do sangue ; At
Sensores piezoelétricos Materiais EAP
(microfones)
Temperatura da pele Sensores termoelétricos Materiais EAP
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A temperatura corporal, respiracdo, pulso, eletrocardiograma, eletromiografia,
eletrencefalograma, condutancia da pele, movimento, etc., sdo sinais facilmente mediveis. De uma
forma geral, este tipo de sinais necessitam de elétrodos [99-104].

Os sensores de medicdo ambiental podem incluir detecdo de presenca de gas,
temperatura, humidade, radiacao ultravioleta (UV), luz, acustica, etc. Fazem parte do conceito de
“awareness functions in ubiquitious computing’ (computacdo pervasiva/omnipresente na
percecao funcional). Sdo apresentados na Tabela 5 varios sensores que sendo usados atualmente

na industria eletrénica podem ser utlizados como téxteis inteligentes.

Tabela 5. Sensores com potencial aplicacdo em téxteis inteligentes

Medigdo Sensor Observagdo

Termopar Output: Diferenca de potencial elétrico

Temperatura corporal e
Output: diferenca de resisténcia

ambiente Termist
ermistor elétrica
Medicdo de pressdo no tdrax
Respiracdo Medidor de Tensdo
ECG. EMG. GSR. EOG Elétrodos Medicdo de diferengas de impedancia
Movimento e medicdo postura com
Movimento Acelerémetro sensores em 2 ou 3 eixos
Medicdo de pressdo sanguinea na
Pulso Sensor de tracdo superficie corporal
Fotodiodo /

Intensidade lumi Medicdo de intensidade de luz ou UV
ntensidade luminosa fototransistor

Global Positioning Posicio absoluta

Posicdo System (GPS)
Acstica Microfone Registo de nivel de ruido
Gas Sensor Quimico Medicdo de varidvel ambiente
Humidade Higrémetro Medicdo de varidvel ambiente
Raios Solares Células solares flexiveis Fonte de energia

S&o varias as tecnologias que podemos utilizar como terminais elétrodos para téxteis
inteligentes. Na Tabela 6 sao apresentadas algumas vantagens e desvantagens de alguns tipo de

terminais.
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Tabela 6. Materiais com aplicacdo em elétrodos téxteis

Material Vantagem Desvantagem
custo reduzido aos liquidos
Alta condutividade Baixa capacidade de lavagem
Espuma polimérica com Facilidade de Baixa permeabilidade ao ar e
revestimento de prata manuseamento aos liquidos
Tecidos com recobrimento Alta condutividade Baixa capacidade de lavagem
metalicos Materiais utilizados Oxidacdo metalica
Facilidade de atingir controlo Irritacdo da pele
Tecido com fibras metélicas | sobre a condutividade (razdo Dificuldade de
de mistura dos filamento) manuseamento
Tecido com fibras Materiais utilizados Baixa condutividade
poliméricas condutoras

A tendéncia das investigacdes futuras incidira certamente na utilizacdo de materiais
poliméricos em especial, nomeadamente com capacidade de conduzir eletricidade, como a
polianilina ou polipirrol.

A impedancia natural da pele humana varia significativamente entre 200 Qcm? e
93 KQcm? [105]. Para um normal funcionamento de um sistema téxtil inteligente a prioridade
deve recair na concecao de elétrodos téxteis com alta condutividade elétrica.

Um elétrodo téxtil deve:

° Nao provocar danos na pele. Utilizacdo de materiais com base metalica deve ser

cuidadosamente estudada para evitar irritacdo ou mesmo cortes dependendo do material;

° Ser suficientemente flexivel, de modo a ndo prejudicar a mobilidade e satisfacao
do utilizador;
° Ser dimensionado tendo em conta a possivel baixa condutividade, que provocara

ruido, dificultando a aquisicao de sinal.
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2.6 Téxteis inteligentes (smart textiles)
2.6.1 Definicao

Os termos "téxteis inteligentes" sdo uma traducdo de smart fextiles e derivam do
conceito de materiais inteligentes ou smart materials. O conceito foi pela primeira vez apresentado
no Japao, em 1989. Cronologicamente, as descobertas de materiais com memoéria de forma
datam dos anos 60 e de materiais como géis poliméricos da década de 70, sendo geralmente
aceites como o nascimento de verdadeiros materiais inteligentes. No entanto, foi apenas no final
dos anos 90 que os materiais inteligentes foram introduzidos no setor dos téxteis. O primeiro
material téxtil rotulado como um téxtil inteligente foi um fio de seda com meméria de forma [106].
E um novo tipo de produtos que oferece um grande potencial e interesse para aplicacoes de maior
exigéncia, muitas vezes de natureza técnica [2].

Para definir um material inteligente sera em primeira analise necessario entender o
conceito de comportamento inteligente. O comportamento inteligente ocorre quando um material
pode sentir um estimulo no seu ambiente e desencadear uma reacdo de uma forma util, fiavel,
reprodutivel e geralmente reversivel. Por definicdo, estes materiais podem mudar as suas
propriedades mecanicas (forma, dureza, viscosidade) ou propriedades térmicas, oticas ou
eletromagnéticas, de forma previsivel e controlada, para produzir uma resposta ao meio que as
envolve. Podem ser incluidos neste conceito materiais que executam funcbes de detecdo e
atuacao, como materiais piezoelétricos, elétricos, magnéticos ou com memoria de forma, entre
outros [107-109].

Assim, materiais inteligentes séo os materiais que tem uma ou mais propriedades que
podem, de forma significativa, registar uma mudanca devido a um estimulo que pode ter origem
em stress mecanico, temperatura, vapor, pH, elétrico, magnético [110]. Existe uma variedade
enorme deste tipo de materiais, sendo que alguns ja fazem parte das nossas rotinas [111].

De acordo com Xiamong Tao (2001), os téxteis inteligentes sdo definidos como “os
materials e estruturas que sentem e reagem as condicoes ambientais ou estimulos,
nomeadamente mecanicos, térmicos, quimicos, elétricos, magnéticos ou de outras fontes” [112].

Existem multiplas definicdes, fruto da variedade de materiais e dominios de aplicacao,
mas esta definicdo sera a que gera mais consenso. A divisdo dos materiais pode ser realizada em
varios subgrupos, nomeadamente em téxteis inteligentes passivos, téxteis inteligentes ativos e

téxteis adaptativos (por vezes denominado téxteis muito inteligentes). Os téxteis inteligentes
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passivos apresentam o nivel de complexidade mais baixo. Este tipo de produto apenas pode sentir
estimulos ou condicdes ambientais funcionando basicamente como sensores. Os téxteis
inteligentes ativos, além de conseguir sentir os estimulos ou condicbes ambientais como os
anteriores, também tem a funcédo de atuador, produzindo uma reacdo ao estimulo. Os téxteis
adaptativos ou muito inteligentes € o grupo mais complexo, pois para além de sentir o estimulo e
provocar uma reacao, tem ainda a capacidade de se adaptar de acordo com a resposta.
Conforme ja referido, esta variedade de definicdes é provavelmente resultante da ampla
gama de utilizacdo de téxteis em diferentes setores e que provoca divergéncia na evolucédo do

conceito e do campo de estudo que representa.

Figura 12. Exemplos de aplicacdes téxteis inteligentes

Nenhum material pode ser inteligente de forma isolada, deve pertencer a um sistema.
Para um material inteligente funcionar, sédo necessarios dois elementos no minimo: um sensor e
um atuador, sendo ainda possivel ser complementados com uma unidade de processamento que

fara a ligacao entre o atuador e o sensor [2].
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2.6.2 A escolha de téxteis para aplicar materiais inteligentes

A que se deve a escolha de aplicar materiais inteligentes em substratos téxteis? Os téxteis
mostram muitas vantagens, sendo que as roupas sao unicas em varios aspetos. A versatilidade
das roupas, tanto nos processos de producdo como dos produtos finais é elevada. As fibras ou
filamentos fazem parte deste processo de construcao de téxteis sendo possivel a sua combinacao
em multiplos e diversificados produtos finais. Para além da sua constituicdo basica e propriedades
enquanto fibras/filamentos, podem ainda ser organizadas de varias formas (fios ou estruturas
téxteis), sendo por isso este processo muito abrangente, dando origem tanto a produtos
bidimensionais como tridimensionais. Depois das estruturas téxteis construidas, é ainda possivel,
através de processos de acabamento, implementar caracteristicas complementares, como por
exemplo hidrofilia ou hidrofobia, antimicrobianos ou permeabilidade seletiva das estruturas téxteis,
etc. A aplicacao de téxteis inteligentes permite combinar estas estruturas téxteis com propriedades
tradicionais com multifuncionalidade avancadas [112-114].

Por outro lado, as roupas sdo consideradas a nossa segunda pele. O design é importante
pois torna essas pecas atrativas. Além disso, o seu uso e manutencéo sao atividades correntes e
do conhecimento generalizado. E por ultimo, a sua producao é efetuada a nivel industrial, de forma
rapida e rentavel. Estas caracteristicas podem parecer redundantes mas é por essa mesma
redundancia que as roupas sao um verdadeiro candidato & integracao de téxtil inteligente [112].

A integracdo da caracteristica inteligente no material téxtil pode ser realizada a varios
niveis. Pode acontecer a nivel da fibra, ou podera ser a nivel de um revestimento ou pode ser
adaptado a uma unidade completamente independente do material téxtil. Este conceito téxtil
inteligente tera tendéncia a evoluir para que todo o sistema seja composto com materiais téxteis,
ou seja, 0s sensores e atuadores e todos os restantes materiais sejam materiais téxteis. A maior
dificuldade de tal tarefa em atingir este nivel, sera o de conseguir no final obter um produto
maleavel, flexivel, resistente a agua pois devera ser lavavel, ter caracteristicas estruturais
mecanica, condutividade elétrica, etc [112, 115, 116].

Os electro téxteis assumem grande importancia, pois em grande parte os téxteis

inteligentes tém vindo a adotar a eletricidade como modo de transferéncia de sinais.
2.6.3 Funcao de um téxtil inteligente

Existem algumas funcdes que sao requisitos em qualquer peca téxtil inteligente. Sao

varias as funcdes que se podem encontrar num téxtil inteligente [117]:
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Sensorizacao - O material captura um estimulo que teve origem no meio ambiente
envolvente. ldealmente, o substrato téxtil (fibra/fio) devera ter a capacidade de recolher e

transmitir a informacao detetada. Poderao apresentarem-se algumas dificuldades como:

° A flexibilidade e deformacao caracteristica de uma peca de vestuario poderao
dificultar que o sensor se mantenha em boas condicdes, por exemplo, durante os processos de

lavagem;

. 0 sinal enviado tem tendéncia a ter uma amplitude reduzida.

Processamento de dados - Esta funcdo ¢ facultativa e apenas requerida se o material
for ativo, sendo para esta funcdo necessario integrar componentes eletronicos. Apenas com
materiais téxteis nao é ainda possivel fazer processamento de dados. No entanto a miniaturizacéao
de componentes eletronicos € uma grande aliada para a integracao desta funcdo, sendo a
resisténcia a agua deste tipo de componentes o grande obstaculo a ultrapassar.

Atuacao - A funcéo principal de um atuador € responder ao impulso que é captado pelo
sensor. Um atuador realiza uma funcdo, provoca uma resposta, move elementos, liberta
substancias, produz um impulso sonoro, etc. Um exemplo séo os materiais com memoaria de forma
gue mudam a sua forma em funcao da temperatura ou moléculas que formam um involucro que
depois de ativado, por acdo mecanica, térmica, quimica, podem libertar o contetido do seu interior
para 0 meio onde se encontram.

Armazenamento - O armazenamento de energia é uma funcao que pode ser essencial
para as funcdes anteriores se realizadas com energia elétrica. A investigacao tem vindo a crescer
neste campo, existindo ja solucées que produzem energia a partir do calor corporal, pela acao
mecanica das roupas ou ainda por radiacdes solares. O fornecimento de energia deve ser entdo
ligado a um sistema de armazenamento de energia.

Comunicacao - A comunicacao entre as varias funcoes de um téxtil inteligente pode
ocorrer a varios niveis. A comunicacao pode acontecer entre o utilizador e o produto téxtil e no

sentido inverso.
2.6.4 Caracteristica de um téxtil inteligente

Os téxteis inteligentes devem possuir caracteristicas como funcionalidade, usabilidade,

conforto, seguranca e durabilidade [118]. Estas caracteristicas sdo herdadas diretamente das
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areas e tecnologias que permitem produzir especificamente cada téxtil inteligente. Na Figura 13 ¢

apresentada a origem das diferentes caracteristicas e a associacdo destas a respetiva area.

TECNOLOGIA ELETRONICA

Usabilidade Durabilidade Conforto

Funcionalidade § Seguranca Design

TECNOLOGIA TEXTIL

Figura 13. Caracterizacdo dos téxteis inteligentes [118]

Usabilidade

Este aspeto & um fator importante para uma eficaz implementacao nos materiais téxteis
e para uma mais rapida e facil disseminacao entre os consumidores finais. Nielson (1994 e
1996)[119, 120] associa a usabilidade com capacidade de aprendizagem, eficacia, memorizacao,
baixa taxa de erro e satisfacdo. Como tal, alguns factos deverao verificar-se para se atingir uma
usabilidade satisfatoria.

A introducao e variacdes do conceito de usabilidade tém sido abordadas por diversas
vezes quando ligado aos #xters inteligentes. Gorlenko (2003) [121] incrementou a importancia da
variavel utilizador, até entdo menorizado, no ato de concecao. Neste contexto de usabilidade, o
utilizador passaria a fazer parte do processo de construcéo e design. O objetivo desta fase de
prototipagem é reduzir a producado de prototipos funcionais caros e com elevada carga de
esforco/trabalho, descartando solucdes que nao seriam validadas pelo utilizador.

Existe ja alguma normalizacao neste campo, ainda muito especifica e nao tao abrangente
guanto necessaria. Como exemplo, a norma ISO 9241 parte 11 avalia a usabilidade podendo ser

calculada em funcéo de outros parametros.
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Funcionalidade

A funcionalidade de um téxtil inteligente ¢ também um fator importante e pode ser
avaliada em aplicacdes de interface ou dispositivos de comunicacdo, como teclados ou elétrodos
téxteis, para processar linhas de transmissao de sinal.

A funcionalidade de elétrodos téxteis & uma tecnologia com algum desenvolvimento e
comparada em diversa literatura com solucdes convencionais. Cho et al. (2007) [122] estudou de
forma concreta a variacdo de terminais em borracha e metalicos e o seu efeito na funcionalidade.

Por outro lado, solugdes com elétrodos téxteis foram testadas também. Cho et a/. (2007)
produziram elétrodos téxteis em substituicao de elétrodos convencionais para uso medicinal com
recurso a tecnologia dos bordados, usando fios com filamentos de aco inoxidavel na sua
composicao aplicados em substrato de algodao. Esses elétrodos construidos a partir de bordados

numa peca de vestuario acabam por funcionar como medidor de ECG [123].

Durabilidade

A durabilidade devera ser classificada em funcéo das condicdes adversas de uso, de
condicoes de lavagem e de utilizacao diaria. A construcao de féxtess inteligentes, e em especial e-
textiles, implica o uso de componentes eletronicos. Deverao ser protegidas estas partes, dada a
incompatibilidade desta com a agua ou ambientes humidos. Outra solucao possivel sera a
separacao/desmembramento da parte eletrénica quando sujeita a humidade.

Cho et al. (2007) [123] e também Park et a/. (2002) [124] definiram esta caracteristica
no desenvolvimento de téxtil inteligente. Park ef a/. definiu a longevidade da sua “Wearable
Motherboard” para 120 dias/combate, representando a durabilidade a flexao repetida, a abrasao
e a lavagem.

Cho et al (2007) decidiram recobrir os tecidos condutores com poliuretano. Apds
efetuadas 10 lavagens, a aplicacao (linhas de transporte de sinal para equipamento MP3)

mantinha as propriedades de funcionamento dos auriculares[123].

Seguranca

A producao em massa de roupas inteligentes devera ser precedida de uma significativa
quantidade de estudos com foco na seguranca. No entanto, sera necessario uma padronizacao,

de forma a normalizar este indice em proveito dos fabricantes e dos consumidores. Os e-textiles
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podem ter como danos/problemas recorrentes o sobreaquecimento e curto-circuitos causando
descargas elétricas. A eliminacdo de qualquer problema desta gama passa pelo estudo dos e-
textiles com eletricidade, ondas eletromagnéticas e a sua caracterizacao. Yang et a/.(2009) [125]
teve este propdsito na construcdo de um fio metalico, recobrindo-o com teflon de modo a aumentar

a seguranca da sua aplicacao.
2.6.5 Conforto

De acordo com Hatch (2000) [126], existe a divisdo natural de conforto em varios
parametros;

. Conforto termofisiolégico: resultante das transferéncias de calor, humidade
e transferéncia de ar;

. Conforto sensorial ou neurofisiolégico: referente ao contacto direto entre a
pele e o téxtil;

. Conforto movimento corporal: relacionado com o grau com que uma peca
de vestuario limita os movimentos naturais do corpo humano.

Foi construida uma escala de modo a padronizar os téxteis inteligentes em geral e
particularmente adaptada as roupas inteligentes. Schwirtz (2002) e Knigt et Barber (2005)

desenvolveram uma escala CRS (confort rating scales). Sao seis os itens desta escala [127, 128]:

o Emocao;

° Fixacao (relacionada com a sensacao fisica da aplicacao sobre o corpo);

° Dano (relacionado com o desconforto de transporte);

° Nocao da alteracao (Sensibilidade para a mudanca com percecao de ser

desconfortavel / descoordenada);
° Movimentacao (Necessidade de alteracao de postura corporal);
° Ansiedade (sensacao de seguranca do dispositivo no correto manuseamento da

aplicacao.

A vantagem desta escala sera a abrangéncia de tipo de conforto para além das normais
referenciacdes de conforto termofisiolégico, sensorial e movimentacdo corporal. A escala CRS
aborda a questdo de forma diferente, elevando a importancia do aspeto fisico e fisioldégico em

relacdo ao neurofisioldgico [127-129].

Alexandre J. S. Ferreira | 37 |




Produtos téxteis inteligentes incorporando filamentos compdsitos com nanotubos de carbono

2.6.6 Sensores Téxteis de pressao

A pressao é uma propriedade fisica que pode medir varios outros parametros com os
quais se encontra diretamente interligada. Para isso podem ser usados sensores de pressao
mecanicos, medidores de tensdo, sensores semicondutores, piezoelétricos ou piezoresistivos. A
aplicacao de sensores téxteis tem permitido obter algumas solucdes neste dominio.

A empresa Peratech tem uma patente com a utilizacdo de sensores piezoresistivos [130].
A fibra 6tica utilizada por Rothmaier ef a/. (2008) tem propriedades flexiveis e sensoriais com
funcionamento baseado em medicdo de pressdo [131]. Existem ainda sensores de pressdo
capacitivos como os apresentados por Meyer ef a/.(2006) [132].

Em aplicacdes ja comercializadas, encontramos teclados (de computadores ou outros
dispositivos eletrdnicos) em tecidos. As técnicas de construcao utilizadas neste tipo de aplicacdes
podem ser diversas. Nao existe ainda uma grande gama de sensores feitos a medida de uma
integracao em substratos téxteis mas a introducao da nanotecnologia permitira um avanco nesse
sentido.

Utilizando uma técnica conhecida como fexible printed circuits boards (FPCB), Hwang
et al. (2006) construiram uma miniaturizacdo de circuitos eletrénicos como um circuito impresso
em tecido [133].

A rigidez continua a ser uma limitacao fisica para a inclusao de materiais mas assiste-se
a um significativo avanco nesta area. Schubert e Werner (2006) demonstrou este conceito na
fabricacao de células solares aplicadas a roupa [134]. Por outro lado, alguns elementos de
eletronica tém dimensao suficiente para se conseguir a introducao deste na téxtil. Como alternativa
poder-se-a mesmo utilizar os acessorios do vestuario, como 0s botdes, amplamente utilizados na
industria, de forma dissimulada/camuflada, servirem de albergue a alguns equipamentos
eletronicos dotando-os de funcbes extras ou apenas armazenando elementos, uma vez que

apresentam uma rigidez ja aceitavel.
2.6.7 Atuadores

Como definicao geral, um atuador refere-se a um componente que normalmente
converte um impulso eletronico em movimento mecanico. Num contexto de téxtil inteligente, o
atuador deve ser capaz de retornar informacao ou energia ao estimulo recebido. Um sensor e um
atuador podem ser definidos como transdutores (dispositivos que recebem sinal e o retransmitem)

uma vez que mudam a forma de energia. Por exemplo, um LED (diodo de emissao de luz) & um
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dispositivo que funciona como sensor e como atuador. Tem funcao de detetar luz ou como atuador,
emitindo luz. O sensor sera sempre o /nputdo sistema e por seu lado o ouwfput do sistema sera o
atuador que fornece algum tipo de servico.

Existem dois tipos de atuadores: passivos e ativos. A atuacéo do atuador passivo requer
uma absorcao de energia vinda do estimulo. O atuador ativo para além de absorver essa energia
vai necessitar de uma ordem do utilizador.

O atuador passivo utiliza propriedades peculiares do material quando estimulado
executando uma ordem pré-determinada. O funcionamento é independente da intervencao
humana e por norma a sua aplicacdo nao exige procedimentos complicados.

Atuadores ativos sao integrados num sistema eletronico, e geralmente sao alimentados
por energia elétrica. Este facto implica esta condicdo na sua concecao. A solucao para alimentacao
de todo este sistema, seja baterias ou células solares etc. implica uma concecao e design da

aplicacao diferenciada.
2.6.8 Algumas tecnologias aplicadas em téxteis inteligentes

Todas as tecnologias descritas na Tabela 7 sdo materiais com 6timo potencial comercial.
Tal como varias outras tecnologias, necessitam de atingir um estagio de evolucao que apenas sera
possivel com uma abordagem multidisciplinar sendo necessaria esta maturacao da tecnologia
para uma integracao efetiva. A tabela 7 mostra a relacéo entre o efeito fisico e o principio tedrico

do dispositivo sensorial a ser aplicado em cada efeito fisico.
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Tabela 7. Tecnologias smart relacionando estimulo com a resposta [135]

Resposta
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8 Eletrocrémicos/ T Piezoelétrico
s ermo- e
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-§ Fluido magneto
] I3 .
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218
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o Phase
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[t
(PCM)
[=]
2 Pi létrico/
c iezoe N _ o -
‘S - Magnetorestitivo | Mecanico-cromico - Auxéticos
o | Eletroresistivos
=

2.6.9 Téxteis eletronicos (£-fextiles/ textronics)

0 desenvolvimento de e-fextiles (eletrbnica + téxteis) foi iniciado na década de 80 quando
foi verificado o potencial da inclusdo dos materiais inteligentes em substratos téxteis. No fim da
década de 90 surgiram relatos de varias experiéncias com materiais fibrosos, como a utilizacao
de bordados para interacao entre 0 homem e o computador [136, 137], uniformes com fibra otica
integrada para monitoracao de soldados [138], uso de elétrodos téxteis para monitorar a atividade
cardiopulmonar [139] e uso de tecidos termo e piezoresistivos para medicao de variacdes térmicas
e parametros biomecanicos[140]. A maioria dos trabalhos desenvolvidos nesta area ainda
apresentava um carater laboratorial. Uma excecéo sao os denominados elétrodos téxteis, que ja
se encontram bastante desenvolvidos em algumas aplicacdes comerciais, principalmente na
monitoracao de funcoes vitais [141].

As funcdes vitais podem ser fundamentais na avaliacdo do estado de um determinado

individuo pois sdo de extrema importancia no processo de diagndéstico. A monitorizacao continua
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destes sinais passou a ser uma necessidade e a evolucdo tende a monitorizar em tempo real e
podendo encontrar-se ja varios sistemas com o aparecimento de novas tecnologias.

Neste dominio tém vindo a ser estudados sistemas que permitem a monitorizacao de
pessoas através do vestuario, com recurso aos denominados téxteis inteligentes. Esta solucao
permite uma monitorizacao em qualquer lugar e a qualquer hora em aplicacdes de saude, bem-
estar e preventiva. O vestuario pode possuir uma interface abrangente e confortavel, e além disso
¢ uma plataforma ideal para incorporacdo de modulos eletronicos através de uma assimilacao
com fibras e fios téxteis condutores, o que permite que estes se tornem sistemas eletronicos
totalmente funcionais e essencialmente praticos.

Um novo conceito de servico aposta na personalizacao, pelo que se torna por vezes
relevante uma resposta diferenciada, que podera ser dada pelos sensores/atuadores. Um possivel
método sera integrar o equipamento eletronico necessario nas pecas de vestuario.

0O vestuario possui uma interface abrangente e confortavel e é sem duvida alguma uma
plataforma ideal para incorporacdo de moddulos eletronicos através da utilizacao de fibras e fios
téxteis condutores, o0 que permite que estes se tornem sistemas eletronicos totalmente funcionais
e essencialmente praticos.

Os wearable electronics sao dispositivos eletronicos que podem ser utilizados de uma
forma continuada pelas pessoas com a finalidade de melhorar ou monitorizar o seu desempenho.
Os wearable electronics podem ser usados em diversas areas, necessitando de integrar sensores,
atuadores, funcdes eletronicas e fonte de alimentacao.

Estes dispositivos podem ser utilizados para detecdo de um grande conjunto de variaveis
fisiologicas, servindo ainda para o transporte e processamento de dados.

A integracao dos componentes eletrénicos pode ser feita a varios niveis. Para tal
precisaremos sempre de elementos de ligacdo. O ato de integrar fios condutores em roupas e
noutros téxteis deve ter em conta alguns parametros. Os componentes eletrénicos a integrar numa
peca de vestuario deve ser leve, confortavel, de pequenas dimensdes e deve ainda ser muito
eficiente em termos de consumo de energia. As fibras e os fios sao utilizados para estes casos,
sendo usados como dispositivos de ligacdo, e como sensores funcionais.

Os fios sao produzidos a partir de misturas poliméricas nao condutoras com cargas
condutoras, tal como NF ou NTC. Podem ainda ser utilizadas particulas metalicas, misturando

com fibras de aco por exemplo. No entanto, a utilizacdo de metal nos fios € uma desvantagem
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pois este metal facilmente danifica a estrutura. Além deste facto, a pouca flexibilidade resultante
reflete-se em reducdo de mobilidade e desconforto para o utente. A Tabela 8 mostra alguns

produtos comercializados ja disponiveis no mercado.

Tabela 8. Fios condutores disponiveis comercialmente

Fio/filamento Condutividade (S /cm)
BK 50/2 — Bekaert fibre technologies (Ago / PES) 50
Bekintex —Bekaert fibre technologies (Fibras de ago inox fiadas) 1
Bekintex 15/2 — Bekaert fibre technologies (Fibras de aco inox 1
fiadas)
VN 140 nyl/35 x 3 (Alma de poliamida fiada com fios de a¢o) 10
Aracon — Dupont (Fibra de aramida revestida de metal) 0.001

Alma: Kevlar // Metal: Ag, Ni, Cu, Au, Sn

Polimeros intrinsecamente condutores surgem como uma alternativa aos fios metalicos.
Também conhecidos como metais sintéticos, conseguem juntar as propriedades elétricas,
eletronicas e magnéticas dos metais, mantendo as propriedades mecanicas e a sua
processabilidade. Diversos trabalhos cientificos foram realizados no desenvolvimento de polimeros
intrinsecamente condutores ou no revestimento de materiais téxteis utilizando diversos tipos de
polimeros tais como, poliacetileno, polianilina, politiofeno, poli(p-fenileno), polipirrol entre outros.
Um dos métodos que merece destaque e tem sido bastante empregado para producéo de tecidos
condutores ¢ a sintese quimica de polipirrol sobre os tecidos[142-146]. Esta sintese produz sobre
o0 tecido uma fina e continua camada do polimero condutor, 0 qual permite a conducao elétrica
deste tipo de material. Aplicacdes de polipirrol para obtencédo de tecidos condutores séo variadas
e numerosas, sendo possivel obter materiais anti-estaticos[142], sensores de gas[147], sensores
biomecanicos[144], dispositivos de aquecimento[148] entre outros.

Novas possibilidades de aplicacdes e de métodos de producao para téxteis condutores
nao cessam de aparecer. Este & sem divida um campo que merece muita atencao por parte dos
investigadores, pois ha ainda muito o que ser descoberto [149].

Atualmente sao utilizados em sensores/atuadores e até em baterias recarregaveis. A
vantagem deste material é a sua conformacao e em particular a producao de fibras, sendo muito

apeteciveis para wearable electronics. A desvantagem é o transporte de corrente a grandes
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distancia. No entanto, trata-se de fibras de maiores dimensdes e menor flexibilidade
comparativamente com fibras téxteis.

Existe ainda outra alternativa para obtencdo de materiais fibrosos condutores que séo as
nanofibras. Estas sdo necessarias em menor concentracao e sdo por natureza mais finas, o que
as torna mais flexiveis que as outras opcdes. O método de producéo de nanofibras mais simples,
econémico e com maior potencial é o “electrospinning” [150, 151].

O efeito piezoelétrico é o principio basico que sustenta o funcionamento de alguns
sensores utilizados nos dias de hoje. E baseado na variacdo deste principio que se estudam
atualmente sensores sensiveis a diversos estimulos. Estes materiais tém limitacdes fisicas para
serem aplicados em produtos téxteis. No entanto, ja foram verificadas aplicacdes de filmes
poliméricos piezoelétricos com a finalidade de se conseguir monitorar sinais vitais e movimentos
[152]. As aplicacdes que utilizam cargas carbonicas (nanofibras de carbono, NF, NTC) em
compositos poliméricos, sustentadas pela piezoeletricidade sao hoje uma das tecnologias de ponta

orientadas para a industria téxtil [91, 92, 149].
2.7 Areas de aplicacio de roupa interativa

As aplicacdes de téxteis inteligentes sao ainda algo restritas. Mas este facto deve-se
apenas ao seu desenvolvimento precoce, e ndo devido ao seu potencial. Os téxteis inteligentes sédo
atualmente utilizados em varios sectores, sendo crescente o interesse da area do design e da
moda por estes tipo de dispositivos. Ja se encontram comercializados produtos com leitores MP3
integrados ou sistemas de telecomunicacdo movel. Porem este tipo de aplicacbes nao utiliza o
verdadeiro potencial dos féxtels infeligentes, uma vez que estes aparelhos apenas foram ligados a
estas roupas e nao existe integracao “smart’ na roupa.

Existem alguns campos que se tornam muito mais atrativos para os #éxteis inteligentes,
como as areas da saude e militar, sendo nesta areas que se encontra mais investimento para o
desenvolvimento de roupas inteligentes capazes de comunicar com um recetor para onde enviam
dados de monitorizacao vitais tais como batimento cardiaco, respiracéo etc [2].

A monitorizacado de sinais vitais engloba uma area em forte crescimento, a area do
desporto, sendo variados os produtos criados com o objetivo de otimizacdo do desempenho dos
atletas.

O desenvolvimento de produtos com niveis crescentes de funcionalidade é na presente

conjuntura uma vantagem competitiva. Funcdes estruturais e nao estruturais, individualmente
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e/ou em combinacdes, ativas ou passivas serao incluidas em elementos presentes no nosso
quotidiano. Este conceito sera aplicado a grande estruturas fixas ou moveis e produtos de
consumo, incluindo téxteis e vestuarios, nos quais os materiais inteligentes irdo desempenhar um
papel fundamental nesse desenvolvimento.

Téxteis inteligentes tem possiveis aplicacdes numa vasta gama de campos. Numa das
extremidades do espectro, existem por exemplo as aplicacdes militares com camuflagem interativa
ou 0s nano robds que podem curar soldados feridos. No outro extremo do espectro podemos
encontrar investigacdo feita por profissionais de desigrnnem roupa interativa que se adapta ao meio
ambiente, expressando aspetos da personalidade ou outras caracteristicas pessoais ou sociais que
apresentam informacdo adicional a elementos terceiros ao sistema. De seguida, de uma forma
resumida, serao apresentadas algumas solucées em segmentos de mercados diferenciados com
recentes desenvolvimentos.

Lazer

A Infineon Tecnologies, fabricante de produtos de semicondutores, foi parceiro de
pesquisa de uma investigacdo que consiste na integracao de 1 leitor de MP3 num casaco. Uma
fita de alguns centimetros de largura realiza o transporte de sinal elétrico até ao sistema
auscultadores a partir do leitor de MP3. Uma versao aprimorada deste sistema usa a fita para
comunicacoes wireless, com funcionalidade de localizar um excursionista perdido ou soterrado
num avalancha.

Seguranca

O US Army Soldier Center, no Massachusetts investiga tecidos que podem transportar
energia e informacao. A potabilidade da agua pode ser testada com ajuda do tecido que esta na
luva que confere esta caracteristica. A comunicacao que existe entre soldados pode ser realizada
por pressao de uma costura ou bordado que funcionara como teclado inserido no vestuario.

Este mesmo instituto/centro de pesquisa em colaboracdo com a empresa Foster-Miller
Inc. esta a desenvolver uma versao téxtil de uma unidade de armazenamento de dados (vulgar
Pen USB).

Localizacao

A aplicacdo Anow where Jacket (CeBTT 2006) permite a navegacdo e opcoes de
encaminhamento para o utente. Esta aplicacdo vem da evolucdo dos mapas de papel para

sistemas eletronicos. A seguranca seria garantida bem com facilitaria operacdes de
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resgate/salvamento. Este conceito baseia-se nos avancos tecnolégicos como o GPS para
localizacbes outdoor. A tecnologia GSM e GPRS serviriam para a comunicacdo de dados num
suporte como Google Maps ou Google Earth [153].

Cuidados de saude

A Biofeedback é uma empresa que tem como campo de comercializacao a integracdo
de peddmetros para monitorizam a frequéncia cardica ou sensores de temperatura.

Uma equipa de investigacao da Universidade de Massachusetts trabalhou na producao
de oligomeros que atuam no combate aos germes de forma muito similares as do corpo humano.
Estas moléculas foram projetadas para utilizacdo em produtos téxteis e podem ser incorporadas
em vestuario.

A Philips Design é possuidora de vasta a gama de produtos que esta unidade de
investigacao desenvolveu. No entanto, existe um campo onde se tornam realmente inovadores: a
investigacao na area de “emotional sensing’. A finalidade que propdem é expressar as emocoes

e personalidade do utilizador sendo que a eletrénica utilizada é incorporada nos tecidos.
2.8 Protétipos e aplicacoes

Os geotéxteis, a biomédica ou sector militar sdo areas muito interessantes para utilizacao
dos sensores téxteis, ou por outras palavras de téxteis inteligentes. Apresentam-se de seguida

alguns produtos ja comercializados nestes diferentes sectores.

SmartShirt

E uma aplicacdo de téxtil inteligente financiada pelo exército americano. Este trabalho ¢
considerado como pioneiro na aplicacao e integracao de eletronica em substratos téxteis. Em 1996
o Departamento da Marinha dos USA produziu este prototipo para aplicacdo em vestuario de uso
em condicoes de combate. O seu funcionamento é baseado na utilizacdo de fibras oticas que
funcionam como sensor medidor de funcdes vitais como, batimentos cardiacos e movimentos.
S&o os sensores ligados entre si num substrato flexivel que permitem a monitorizacdo. O protétipo
era capaz de identificar a localizacdo exata do problema ou lesdo reportando de seguida o
problema. Num contexto de guerra & facilmente compreensivel a vantagem de utilizar esta

aplicacao sendo facilmente canalizadas as ajudas.
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Este trabalho foi percursor nesta area e a partir deste momento foram extrapolados para
diversas personalizacdes em funcdo do usuario, por exemplo um bombeiro implementando

sensores para introduzir a monitorizacao de niveis de oxigénio por exemplo [124, 154, 155].

Smart Shirt Sensory Architecture
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Figura 14. Protétipo e esquema de funcionamento da Smartshirt [156]

LifeShirt da VivoMetrics

A VivoMetrics desenvolveu um produto para monitorizacao remota de pacientes

envolvidos em ensaios clinicos com novas medicacdes. O produto, LifeShirt, um colete de
monitorizacao ambulatoéria, tem o potencial de melhorar a precisao e a velocidade com que os
dados sao coletados, enquanto reduz o custo dos ensaios, diminuindo a necessidade de frequentes
visitas clinicas para gravar os sinais vitais dos pacientes. Uma evolucao do projeto inicial foi

recentemente utilizada ao estabelecer o record do maior salto do mundo. Em condicdes impares

foram medidos varios sinais vitais [157].
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equivital ¢

Meobile Human Monitoring

Figura 15. Life-shirt [157]

VitalJacket

A Biodevices ¢ uma empresa portuguesa que opera em parceria com a Petratex e tem
como objetivo desenvolver e comercializar solucdes de engenharia biomédica para auxilio ao
diagndstico médico. Existe disponivel no mercado o Vital/acket que permite monitorizar
temperatura, curvas ECG e frequéncia cardiaca. A captura é feita através de elétrodos descartaveis
que sao ligados a estrutura da camisola, através de molas e em pontos especificos. Na camisola
existe uma pequena bolsa onde deve ser colocado um dispositivo que armazena os dados num
cartao de memoria, ou transmite-os em tempo real, através de Bluetooth para um computador ou
um PDA, onde corre um software especifico que analisa detalhadamente os sinais recebidos. Este
equipamento pode ser usado quer a nivel médico quer a nivel desportivo. O processo de
funcionamento deste equipamento é baseado na tinta condutora que através de estamparia, liga

varios pontos de medicao, completando o circuito [158].

Figura 16. VitalJacket comercializado pela Biodevices [158]
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Geodetec

Geodetec & um geotéxtil inteligente que ¢ composto de fibra o6tica que reproduz uma
matriz como reforco de um geotéxtil. Este tipo de sensor permite medir forcas baseado no principio
de Bragg FBG (Fiber Bragg Grating). A intensidade luminosa no interior da fibra 6tica sofre
variacdes em conformidade com as forcas de compressao que sdo aplicadas. Com esta aplicacéo
téxtil é possivel medir alongamentos até 6% prevenindo deformacdes do solo. Esta aplicacdo tem

especial interesse para medir variacdes do solo sobre caminho-de-ferro ou estrada.
Kinotex

E um produto da Tactex Controls Inc. e trata-se de um
sensor téxtil de pressao em forma de estrutura 3D com o objetivo /‘
de medir movimento ou respiracao de um corpo deitado ou —
sentado, em cima da aplicacdo. Este aparelho ndo necessita de ]
se encontrar em contacto direto com pele humana, o que -
representa uma vantagem. Depois de serem introduzidas na  Figyra 17 . Sensor Kinotex®
estrutura, as alteracdes de compressao das fibras oticas reflete-

se numa variacado das transmissdes nas mesmas [159].

Biotex

E 0 nome de um projeto europeu que tem como objetivo o

desenvolvimento de um sensor bioquimico para analise de fluidos
corporais, com especial foco no suor humano. Consegue detetar
elementos como o Sodio, depois do suor ser encaminhado por fibras

ocas com caracter hidrofilo até ao detetor. Foram ainda introduzidos A

outros tipos de detetores para Potassio ou Cloro [160].

Figura 18. Oximetria
reflexiva usando fibras
oticas de plastico [160]
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Capitulo 3
Experimental

Neste capitulo, sera descrita a metodologia experimental aplicada neste trabalho. Assim,
serao enumeradas de forma detalhada a preparacao de monofilamentos nanocompésitos, sendo
descritas as matérias-primas, o processo de preparacao do compdsito e o processo de obtencao
de filamento. Serdo ainda enumeradas as maquinas e os equipamentos.

Sera também relatada a caracterizacdo dos monofilamentos. Descrever-se-a da forma
mais pormenorizada possivel todos 0s ensaios realizados, assim como todas as normas que foram
utilizadas ou que foram usadas como base de trabalho para caraterizacdo dos filamentos.

Durante a 3? parte do capitulo, aborda-se e descreve-se como foram aplicados os
monofilamentos em produtos téxteis. Descrevem-se de que forma foi possivel a sua obtencao
através da tecelagem, da costura ou do entrancamento. Sera feita referéncia e descricdo também
de todos os equipamentos. Neste capitulo, sera ainda descrito a construcao de um protétipo obtido
em parceria com a empresa Dacon SA. Na caraterizacao deste protétipo explica-se de forma
detalhada a forma e técnicas utilizadas.

Na 4% e ultima fase, sera descrito o método de detecdo de comportamento sensorial
diferenciado para cada filamento estudado. Descreve-se também a metodologia aplicada aos 3
sensores compostos por filamento em condicdes de ambientais onde sera aplicado um estimulo

e verificada a resposta para avaliar a sensibilidade para a qual foram projetados.
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3.1 Preparacao de monofilamentos nanocompésitos

Neste subcapitulo sao apresentados os materiais usados no trabalho assim como os

equipamentos e condicdes operatdrias usadas na producdo dos nanocompdsitos e dos filamentos.
3.1.1 Materiais

3.1.1.1 Polidcido lactico

CHa [ O] CHs

Ol CHs |, o)
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Hs [ O] CHj
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Figura 19. Monomero do &cido lactico (isomeros L-actico ou D-lactico)

O Poliacido lactico (PLA) € um polimero biodegradavel que é produzido a partir de fontes
renovaveis. Atualmente a sua producdo é obtida maioritariamente a partir do milho. O interesse
neste polimero tem sido crescente pois apresenta boas propriedades fisicas e mecanicas, sendo
utilizavel em muitas aplicacoes [161, 162]. Kobashi et a/. (2007) apresentaram resultados de
investigacbes onde se demonstrou as propriedades sensoriais do PLA com NTC relativamente a
varios solventes, cloroférmio, tolueno, diclorometano, etanol, agua, e n-hexano [163].

Quimicamente, o PLA é um poliéster alfa hidroxilo com uma forte tendéncia a hidrolisar,
0 que leva a sua degradacao. A velocidade desta reacao é elevada em presenca de humidade,
para temperaturas acima da temperatura de transicao vitrea ( Tg = 55 °C), exigindo condicdes
drasticas de secagem antes do processamento [164].

O PLA utilizado foi fornecido pela NatureWorks com a designacao comercial PLA Nature
Works® 6201D. E obtido pela policondensacéo do &cido lactico. A sintese do PLA pode ainda ser
realizada por polimerizacao por abertura de anel, a partir do lactideo previamente sintetizado a
partir de acido lactico. Este processo da origem a 2 isémeros do acido lactico (L-lactico ou D-
lactico). Este polimero apresenta uma estrutura cristalina. O facto de ser biodegradavel funcionou
também nos ultimos anos como impulsionador na sua utilizacdo. A Tabela 9 resume algumas

propriedades relevantes do PLA.
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PLA Nature Works® 6201D tem massa molecular média em numero igual a 58300
g/mol e quantidade de isdémero D-isomero =1.3%. O polimero secou durante 12 horas a 80 °C
para remover a humidade existente, de modo a prevenir a hidrdlise do polimero durante o

processamento.

Tabela 9. Propriedade tipicas do PLA 6201D [165]

Propriedades Ingeo™ Biopolymer PLA 6201 Nornf\ ASTM
D utilizada
Massa especifica (Kg/dm?) 1.24 D792
Temperatura de Fusdo (°C) 160-170 D3417
Tempertaura doe transi¢do vitrea 55.60 D3418
(°C)
Forga de rotura (MPa) 15-30 D1238
Extensdo de rutura (%) 70 D3822

3.1.1.2 Poliuretano termoplastico

O TPU tem como mais-valia a sua elasticidade. A grande maioria dos elastomeros é
guimicamente reticulada durante ou apos a extrusao. Existem outros tipos de elastdémeros de mais
facil processamento como os elastomeros termoplasticos (TPE). Sdo materiais co polimeros
construidos por partes rigidas e partes mais flexiveis na sua cadeia.

O maior grupo de elastomeros termoplasticos é o dos poliuretanos termoplasticos (TPU).
A particularidade da sua estrutura é a ligacao de uretano, que é obtido pela reacdo de um grupo

hidroxilo com um grupo isocianato.

0
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Figura 20. Equacao quimica de obtencao de Uretano

Os TPU sao geralmente materiais elastomeéricos que podem apresentar uma gama de

propriedades térmicas e mecanicas, sendo alguns valores tipicos apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Algumas propriedades tipicas de TPU comercializados

Denominag¢ao comercial de TPU
Estane 58315 Epaline 785 A 25 [166, Desmopan 5377 A
[166] 167] [168]
Fabricante Lubrizol Epaline Bayer
Dureza Método A 85 87 77
Massa especifica
(Ke/dm?) 1.12 1.11 1.14
Deformacgao de rutura 750 610 240
(%)
Forga de rotura (MPa) 48.3 31 26
Temperatura de fusdo 170-190

3.1.1.3 Policaprolactona

A policaprolactona (PCL) usada ¢ PCL CAPA® 6400, produzida pela Perstorp UK.
Limited. E um poliéster de elevado peso molecular derivado do monomero caprolactona. O peso

molecular é aproximadamente 37000. Na Tabela 11 apresentam-se mais algumas propriedades

Tabela 11. Propriedade tipicas do CAPA 6400 [169]

Propriedades Capa™ 6400 Perstorp | Norma ASTM utilizada
Densidade (g/cm?3) 1.10 ISO 1183
Temperatura de Fusdo (2C) 58-60 ISO 3146
Tempertaura de transi¢ao vitrea (2C) -61 ISO 4663
Forca de rotura (Mpa) 20.7 ISO 527-2
Deformacado de rotura (%) 660 ISO 527-2

A reacao que leva a producao deste polimero pode ser classificada como uma reacao de

condensacao da caprolactona catalisada na presenca de calor (Figura 21).

p CATALISADOR 0
+ CALOR |
{ 0 m/vr‘(_‘-—[( ‘]]qu—f'vvv*
\w// Iy
CAPROLACTONA POLICAPROLACTONA

Figura 21. Reacao quimica da producéo de PCL
3.1.1.4 Polipropileno

O poliporopileno (PP) usado é o homopolimero da DOW, H777-25R Polypropylene Resin,

adequado para moldacao por injecéo (Tabela 12).
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Tabela 12. Propriedade do PP DOW H777-25R [170]

Propriedades PO%ZZZ;ZIZ Rsin Norma ASTM utilizada
Massa especifica (Kg/dm?) 0.90 ISO 1183
Temperatura de Fusio (°C) 165 ISO 3146
Temperatura de transicdo vitrea (°C) -18 ISO 4663
Tensio de rotura (MPa) 33 ISO 527-2
Deformacao de rotura (%) 10 ISO 527-2

3.1.1.5 Nanotubos de carbono

Os NTC (NTC) utilizados neste estudo foram MWNT com a referéncia NC7000

produzidos pela Nanocyl [171].

Figura 22. Imagem SEM de NTC NC 7000 Nanocyl [171]

O seu processo de producao é conhecido como Catalytic Chemical Vapour Deposition
(CCVD). Esta técnica produz um numero significativo de impurezas comparativamente a outros
métodos de producao mas mesmo assim confere um valor de 90% de pureza aos nanotubos. Este
valor é devido ao facto de se tratar de um processo industrial, sendo as impurezas principalmente
devidas aos metais usados como suporte e catalisador. No entanto tem a vantagem de reduzir
substancialmente o preco. Os nanotubos deste modo produzidos tém um diametro situado nos

9,5 nm e um comprimento médio de 1,5 um, indicado na ficha técnica [171].
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Tabela 13. Propriedades relevantes dos NTC NC 7000 [171]

Nanocyl NC 7000
Area de superficie (m?/g) 200
Tensdo de rutura (GPa) 60
Deformacdo de rutura (%) >10
Condutivade térmica (W/m. K) 3000
Condutivade elétrica (S/m) 10°- 107

3.1.2 Processamento de compositos

Em ambiente industrial, o0 método de formacdo de compdsitos poliméricos por mistura
com o polimero fundido é preferido devido a sua simplicidade e velocidade de processamento.
Assim a estratégia passa por misturar os nanotubos num polimero termoplastico fundido, atuando
sobre a dispersao das nanoparticulas, com a finalidade de otimizar as interacoes entre polimeros

e nanotubos formando um nanocompdsito. Resume-se na Tabela 14 os compositos produzido

neste trabalho.

Tabela 14. Compositos produzidos durante o estudo

Concentragao de

Nomenclatura

Policaprolactona (50%)

i NTC
Polimeros NTC
Nanocyl o
Lo e 4% PLA + NTC (4/))
Poliacido lactico NC7000 o
Poliuretano Nanocyl 2% TPU + NTC (4%)
termopléstico NC7000
Polipropileno (50%) Nanocyl 4% (na fase PCL (PCL + 4% NTC)/PP
NC7000 ¢ (na fase PCL) [50/50]

0 processamento dos compositos polimeros/nanotubos estudados segue normalmente
a mesma metodologia com ligeiras variacdes. Os compésitos foram preparados por mistura dos

polimeros fundidos com NTC numa extrusora modular co-rotativa de duplo-fuso da marca Coperion

ZSK 27 Megacompounder (Figura 23).
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Figura 23. Extrusora Coperion utilizada durante os ensaios

De modo geral, os componentes a misturar foram secos e alimentaram a extrusora
através de alimentadores gravimétricos independentes. De igual forma, depois de extrudidos,
foram arrefecidos com agua (caso do compdsito TPU + 4% NTC e composito (PCL + 4% NTC)/PP
[50/50] e ar (caso do PLA + 4% NTC), e cortados em granulados também conhecidos como pellets.

A configuracao do parafuso & um aspeto importante, paralelamente com a definicao do
perfil de temperaturas. Sdo varidveis que sdo essenciais para a obtencdo de um compdsito com
os NTC bem dispersos e as propriedades pretendidas. E muito importante construir um perfil do
parafuso apropriado com diferentes zonas de mistura intensiva de modo a induzir a dispersao dos
nanotubos no polimero.

Na Figura 24 apresenta-se um fluxograma da operacdo descrita durante este

subcapitulo.
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Nanotubos de Polimero
carbono termoplastico

J

Y

Extrusora de
duplo fuso

Arrefecimento
do extrudido

y

's N
Granulagdo
\ J
y
Pellets do
compdsito

Figura 24. Fluxograma do processamento do masterbatch

Compésito de poliacido lactico / nanotubos de carbono

A preparacdo do compdsito de PLA + 4% NTC com 4% em massa de NTC foi realizada

por diluicdo de um concentrado (masterbatch) com 17.5% de CNT fornecido pela Nanocyl. A

diluicdo foi realizada com PLA sem reforco para produzir a composicao pretendida na extrusora

de duplo fuso co-rotativa. E essencial usar uma configuracao dos parafusos adequada para permitir

obter uma boa distribuicao dos NTC no polimero. A configuracao do parafuso foi composta por 4

zonas de mistura, como se encontra representado na figura. Para preparar a extrusao, o composito

e o polimero puro foram secos previamente numa estufa de conveccao a 80°C durante pelo menos

12 horas. A alimentacdo da extrusora foi realizada por meio de doseadores gravimétricos. O

extrudido foi arrefecido por ar e granulado. As condicdes operatorias e o perfil de temperaturas

utilizadas na preparacéo do composito de PLA + 4% NTC encontram-se descritos na Tabela 15.

Tabela 15. Condicao de processamento para o compdsito PLA + 4% NTC

Composicao

Condigoes de operabilidade

Perfil de temperaturas
utilizado

PLA + 4% NTC

Velocidade do parafuso = 350 rpm
Pressao da fieira=34 bar

Alimentador lateral = 200rpm

165/175/180/180/180/180/1
80/180/180/170 (Fieira)
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PLA  PLA/CNT(17.5%)

AWV AWVERW

Figura 25. Perfil do parafuso para producao de compdsito PLA + 4% NTC

Os parafusos foram planeados de modo a potenciar a mistura das nanoparticulas. Na
Figura 25 encontra-se visivel a configuracdo dos parafusos com duas zonas de alimentacao.
Existem na constituicdo dos parafusos zonas diferenciadas com tarefas especificas. No caso,
encontram-se representadas 4 cores diferentes no perfil do parafuso. Cada cor corresponde a 1
segmento com funcéo atribuida. Assim, com a cor preta corresponde a zonas de transporte do
fluido, este tipo de segmentos promove a circulacdo normal do compésito da alimentacao para a
fieira. Com a cor castanha, 4 vezes apresentada no perfil, ¢ uma zona de transporte negativo que
promovem a orientacdo do polimero para zonas de mistura. Os elementos a azul e roxo sao blocos
de mistura escalonados. A cor diferente entre eles é devido a diferenca no escalonamento. Neste

perfil podemos verificar 4 zonas de mistura.

Figura 26. Pormenor da diferenca entre bloco de mistura com escalonamento diferente

Composito polipropileno / policaprolactona / nanotubos de carbono

O compésito polimérico usado para a producdo de monofilamento encontra-se descrito

na Tabela 16.
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Tabela 16. Materiais utilizados para a producao de polipropileno / policaprolactona

Designacao Compésito

PP H777-25R (PCL + 4% NTC)/PP [50/50]

PCL misturado com 4% NTC (N7000)

Os polimeros PCL e PP apresentam diferentes viscosidades a temperaturas de referéncia
iguais, portanto, ha uma pré-disposicdo para a criacdo de uma matriz e uma fase dispersa quando
ambos sao misturadas no estado fundido. A fase de menor viscosidade tende a ser a fase dispersa,
sendo o objetivo preparar uma mistura de polimeros em que ambos sejam continuos ao longo do
material [14]. A fim de se estudar o intervalo de fracdes de volume dos dois polimeros que podem
levar a formacao de uma estrutura co-continua, a relacao de viscosidade do polimero com a
temperatura, numa gama préxima da temperatura de processamento, foi avaliada.

O composito (PCL + 4% NTC)/PP [50/50] foi preparado pela extrusdo da mistura de
PCL/4% CNT e PP, na extrusora de duplo fuso Coperion. Os materiais na forma de granulos, foram
previamente secos a 55 °C durante aproximadamente 20 horas. Os materiais alimentaram a
extrusora através de alimentacdo gravimétrica. Como ilustra a Figura 27, o PCL/CNT4% foi
introduzido em primeiro lugar na tremonha, e o PP foi introduzido em segundo por uma entrada
lateral. O produto resultante da extrusdo é de seguida arrefecido por passagem por um banho de
arrefecimento a agua, seco de seguida através de fluxo de ar, sendo finalmente granulado. As

condicOes de processamento encontram-se descritas na Tabela 17.

Tabela 17. Condicao de processamento para o composito (PCL + 4% NTC)/PP [50/50]

Perfil de temperaturas

Composicio Condicoes de operabilidade utilizado

. Velocidade do parafuso= 350 rpm 180/185,/190/190,/195/195,/195
(PCL + 4% NTC)/PP 5 SE
Pressao da fieira =13 bar /195/195/190(Fieira)

[50/50] Temperatura fundido =196 °C

0 esquema de alimentacao e é esquematicamente representados na Figura 27:
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PCL/CNT4% PP
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Figura 27. Perfil do parafuso para producdo de compdsito (PCL + 4% NTC)/PP [50/50]

Este perfil de parafuso apresenta a mesma configuracao utilizada para o compdsito PLA

+ 4% NTC. Assim o parafuso é composto por 4 zonas de mistura.

Composito de poliuretano termoplastico e nanotubos de carbono

0O composito de TPU + 4% NTC foi obtido por diluicdo, pois o masterbatch inicial tinha
uma concentracdo de 5% de CNT. Foi entao diluido com TPU puro pelo processo de extrusao de
duplo fuso na extrusora Coperion, usando a configuracdo de parafuso adequada promovendo a
dispersdo de CNT. Realizou-se uma secagem prévia dos materiais a 80 °C durante 20 horas. As

condicOes de operacao e o perfil de temperaturas utilizadas encontram-se descritos na Tabela 18.

Tabela 18. Condicao de processamento para o compdsito TPU + 4% NTC

Composicio Condicdes de operabilidade Perfil de temperaturas utilizado
TPU/4% NTC Débito = 16.5 kg/h / 205/200(Fieira)

Figura 28. Perfil do parafuso para producao de composito TPU + 4% NTC

No final, o material extrudido foi arrefecido e granulado. O arrefecimento acontece numa
tina com agua, onde os filamentos sao mergulhados, promovendo o seu arrefecimento. No final é
efetuado a granulacao dos compositos.

O processo de arrefecimento, secagem e corte encontram-se ilustrados nas Figura 29 e

Figura 30.
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Figura 30. Zona de secagem (em primeiro plano) e a granulacdo a frio (em segundo plano)

No caso do compdsito PLA + 4% NTC o processo alterou-se ligeiramente. Como ja
explicado anteriormente, o polimero PLA sofre hidrolise. Por esse motivo, a secagem deste
polimero foi realizada sem passagem no banho de agua. No entanto, para auxiliar o processo de
arrefecimento deste composito foi acrescentado um secador na linha, projetando ar frio e

acelerando o processo de arrefecimento.
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3.1.3 Processamento de filamentos nanocompésitos

Os filamentos de compdsitos foram produzidos numa extrusora monofuso protoétipo
acoplada a uma linha de estiramento. Esta extrusora possui um parafuso simples e que apenas
realiza a funcao de fusdo, homogeneizacao e transporte, da tremonha até a fieira onde o polimero
sera extrudido. O extrudido é estirado por passagem num sistema de estufas e rolos de tracdo. A
incorporacdo de NTC ira influenciar novamente a extrusdo, aumentando a viscosidade do
composito. Por isso é essencial otimizar o perfil de temperaturas e as condicdes operatorias da
extrusora.

O processo é muito utilizado na industria téxtil para a producéo de fibras nao-naturais.
Existindo varios tipos de extrusao utilizado na industria téxtil, este método é conhecido como a
fiacao por via fundida.

No fluxograma apresentado na Figura 31, esta resumida a disposicao das etapas que a

matéria-prima (neste caso, pellets) ira sofrer até originar um monofilamento.

4 N\
Nanocompdsitos

(pellets)

l

Fusdo e extrusdo
(pellets)

l

Arrefecimento

(monofilamento)
\ S

l

' A
Estiramento

(monofilamento)
\ J

l

s ™
Bobinagem

L (monofilamento)
7

Figura 31. Fluxograma da producéo de monofilamento
0 monofilamento foi produzido com o compdsito usando uma linha de extruséo protétipo
que consiste numa extrusora Periplast (Portugal) de parafuso simples e acoplada ao restante
equipamento: tanque de arrefecimento, primeiro conjunto de rolos de tracéo, a estufa (zona de
amolecimento e orientacdo do monofilamento) segundo conjunto de rolos de tracado (zona para
realizar o estiramento dos monofilamentos com estiramento desejado) e bobinadoras, onde é

realizada a recolha do filamento.
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A temperatura da estufa foi otimizada e mantida fixa. A razdo de estiramento define-se
pelo valor da razdo entre as velocidades de “entrada” e “saida” do filamento na estufa, que levam

ao estiramento. A razao de estiramento pode ser obtida recorrendo-se da equacao (1):

R =
e V1

Equacao (1)
A razéo de estiramento R, dada pela equacao (1) foi variada de modo a estudar a
influencia deste parametro nas propriedades dos monofilamentos.

O processo pode ser dividido em varias etapas.

° Secagem prévia do material: os materiais necessitam secagem antes de ser
extrudidos. A humidade residual antes do processo pode ser prejudicial e levar a degradacao do
polimero, ou originar a formacéo de defeitos por evaporacéo da agua com o aguecimento.

° Extrusao do polimero: nesta fase do processo da-se a fusdao do material na
extrusora Periplast, onde se controlam 4 zonas de aquecimento (incluindo a fieira). No final da
extrusora encontra-se a fieira. Esta fieira tem uma cabeca onde se encontram os orificios de saida,

neste caso constituida por 2 orificios de 2 mm de didametro circular.

Figura 32. Vista em corte de uma extrusora tipo Periplast

° Banho de arrefecimento: Nesta fase o material que sai da fieira é arrefecido. O
fluxo da corrente de agua devera ser mantido, para permitir um arrefecimento constante do
extrudido. A Unica varidvel nesta fase sera o controlo do fluxo de agua. A saida da fieira o compdsito
pode atingir temperaturas na ordem dos 200 °C. A agua tera uma temperatura de entrada no
sistema de 12-16 °C. Assim a transferéncia de calor que existe entre o extrudido e a agua é

consideravel e devera ser suficiente para arrefecer o polimero.
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° Linha de estiramento: Nesta etapa do processo efetua-se o estiramento do
filamento, com reducdo do seu didmetro e reorientacdo macromolecular nas cadeias do polimero.
O processo de estiramento é mecanico e proprio de fiacdo por via fundida. O esquema apresentado
na Figura 33 mostra que é constituido por dois conjuntos de rolos de tracdo e uma estufa,
dispostos em linha. A funcao dos rolos ¢ manter o filamento produzido a velocidade constante, de
forma continuada ao longo do processo de extrusdo. Como a monitorizacdo das velocidades dos
conjuntos de rolos é independente pode-se variar estas velocidades de modo que a velocidade do
segundo conjunto de rolos seja superior a do primeiro conjunto, a montante. Isto gera uma tensao
sobre o filamento, levando a que seja estirado entre os rolos. Entre os 2 conjuntos de rolos existe
ainda uma estufa que ird aquecer o filamento para temperaturas que deverdo ser superiores a
transicao vitrea do polimero. Assim, induz-se o estiramento e orientacdo molecular do
monofilamento composito.

° Bobinagem: E a etapa de recolha do monofilamento que é acondicionado em

bobines. E possivel regular tensdes de enrolamento da bobines.
Draw ratio: V2 / V4 Winders

Single screw extruder

V1 m/min V;_ m/min
|z | Z[Z] 2z |

Pre-filament kO C%) Air oven %

Water bath

Figura 33. Representacdo esquematica de uma linha de extrusao para producdo de monofilamento
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Condicoes de producao de monofilamento de poliacido lactico / nanotubos de

carbono

As matérias-primas necessitam de uma secagem antes de ser processadas. Assim, o
composito foi seco a temperatura de 80 °C durante 12 horas. Neste composito é importante
realizar uma secagem eficiente devido a facilidade de hidrélise do PLA. O perfil de temperaturas
da extrusora, como indicado na Figura 33, foi dividido em 4 zonas, 71, 72, Z3 e Z4. A temperatura
dessas zonas pode ser verificada na Tabela 19. A velocidade do parafuso da extrusora assim como
a pressao sdo as variaveis que foram registadas dada a importancia que elas tém no desenrolar

do processo.

Tabela 19. Parametros da extrusora com composito PLA + 4% NTC

Temperaturas / Zonas | Velocidade de rotacéo parafuso Pressao Débito
(°C) (rpm) (MPa) (g/h)

71 72 Z3 Z4
180 | 185 | 190 | 205

8.8 6.5 961

Na fase seguinte de estiramento, foram ajustadas as velocidades dos rolos de tracédo até
otimizar o processo. Foram obtidos monofilamentos com razao de estiramento de 1,3 como
podemos ver na Tabela 21. A temperatura da estufa, na Tabela 20, também foi ajustada de modo

a obter as melhores propriedades do monofilamento.

Tabela 20. Parametros gerais da linha de extrusdo do PLA + 4% NTC

Consumo (A) | Sincronizacéo rolos (%) | Temperatura estufa (°C)

2,2 100 65

Tabela 21. Razbes de estiramento obtidas PLA + 4% NTC

Velocidade de 1° rolos (rpm) | Velocidade de 2° rolos (rpm) | Razdo estiramento (V./V,)
9,0 12 1,3

64 Alexandre J. S. Ferreira




Capitulo 3 — Experimental

Condicoes de producao de polipropileno / policaprolactona / nanotubos de

carbono

O material foi seco a temperatura de 55 °C durante 12 horas. Esta temperatura de
secagem mais baixa é devido a baixa temperatura de fusdo da policaprolactona. O perfil de
temperaturas da extrusora, como indicado na figura 40, foi estabelecido em 4 zonas, 71, 72, Z3

e Z4. A temperatura dessas zonas pode ser verificada na tabela 22.

Tabela 22. Parametros da extrusora com compdsito (PCL + 4% NTC)/PP [50/50]

Temperaturas / Zonas | Velocidade de rotacéo parafuso Pressao Débito

(°C) (rpm) (MPa) (g/h)
Z1 72 Z3 Z4
175 | 185 | 195 | 197

9,3 19 837

Na fase seguinte de estiramento, foram ajustadas as velocidades dos rolos de tracéo até
ajustar o processo. Foram obtidos monofilamentos com razao de estiramento de 1,2 e 4, como
podemos ver na tabela 24. A temperatura da estufa, na tabela 23, também foi ajustada de modo

a obter as melhores propriedades do monofilamento.

Tabela 23. Parametros gerais da linha de extrusdo do (PCL + 4% NTC)/PP [50/50]

Consumo (A) | Sincronizacéo rolos (%) | Temperatura estufa (°C)

2,2 100 154

Tabela 24. Razdes de estiramento obtidas (PCL + 4% NTC)/PP [50/50]

Velocidade de 1° rolos (rpm) | Velocidade de 22 rolos (rpm) | Razdo estiramento (V./V,)

8,7 10,4 1,2
8,7 34,8 4
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Condicoes de producao de monofilamento poliuretano termoplastico /

nanotubos de carbono

0 material foi seco a temperatura de 80 °C durante 12 horas. As 4 zonas diferenciadas
da extrusora podem ser observados na Tabela 25. O perfil de temperaturas da extrusora, como
indicado na figura 40, foi dividido em 4 zonas, Z1, 72, Z3 e Z4. A temperatura de cada uma dessas

zonas pode ser verificada na Tabela 25.

Tabela 25. Parametros da extrusora com compdsito TPU + 4% NTC

Temperaturas / Zonas | Velocidade de rotacao parafuso Pressao Débito
(°C) (rpm) (MPa) (g/h)
Z1 Y Z3 Z4
205 | 210 | 215 | 210 6,6 2,2 751

Na fase seguinte de estiramento, foram ajustadas as velocidades dos rolos de tracao até
ajustar o processo. Foram obtidos monofilamentos com razdo de estiramento de 1,2; 2,6 e 4,
como podemos ver na Tabela 27. A temperatura da estufa, na Tabela 26, também foi ajustada de

modo a obter as melhores propriedades do monofilamento.

Tabela 26. Parametros gerais da linha de extrusdo do TPU + 4% NTC

Temperatura estufa (°C)

Consumo (A)

Sincronizacgdo rolos (%)

2,4

100

50

Tabela 27. Razbes de estiramento obtidas PLA + 4% NTC

Velocidade rolo 1(rpm)

Velocidade rolo 2(rpm)

Razao estiramento (V,/V1)

6,0 7,2 1.2
6,0 15 2,6
6,0 24 4

Como forma de resumir esta etapa apresenta-se a Tabela 28 com os valores mais

significativos do processo para producéo dos 3 monofilamentos.
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Tabela 28. Condicoes de processamento dos monofilamentos

. Razoes de
P Perfil de Temperatura do estiramento estaveis
Composicao temperaturas (°C) estufa (°C) (V2/V1)
PLA + 4% NTC 180/185/.190/205 65 1.3
(fieira)
TPU + 4% NTC 205/21(.)/.215/210 50 1.2;2.6;4.0
(fieira)
(PCL + 4% 175/185/195/197 .
NTC)/PP [50/50] (fieira) 120 12,40

3.2 Caracterizacao dos monofilamentos

3.2.1 Determinacao da massa linear de filamentos

Massa linear é por definicdo a massa por unidade de comprimento de um fio expressa

em fexou seus multiplos [172]. Pode ser calculado usando a seguinte equacao 2:

Massa (gr)

Comprimento (Km) = Massa Linear (tex) Equacéo (2)

A massa linear depende da matéria-prima utilizada, variando com a densidade do
material e condicdes de estiramento, principalmente.

Numa amostragem convencional para a determinacdo da massa linear, esta deve ser
feita obedecendo a norma NP 1876:1982. De acordo com esta norma o numero de provetes a
formar ¢ igual a 20 e 0 ensaio devera ser realizado para meadas de 100 m. Devido as limitaces
dos nossos filamentos (nao se trata de filamentos téxteis mas sim de monofilamentos de diametro
superior) reduziu-se o comprimento das amostras para 50 cm. Para validar os resultados

estatisticamente aumentou-se o nimero de ensaios passando de 20 amostras para 50 amostras.
3.2.2 Caracterizacao dimensional dos filamentos

A determinacdo da morfologia dos monofilamentos, como o seu secc¢ao transversal,
perimetro ou areas, sdo medidas necessarias para a caracterizacdo da regularidade dos
filamentos, assim como para a caracterizacao das propriedades mecéanicas em tracao [173, 174].

Durante este ensaio utilizou-se um microscépio acoplado a uma camara fotografica.

Obteve-se a forma da seccao dos monofilamentos de modo a caracteriza-los como circulares ou
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elipticos. Fotografaram-se 10 secdes transversais para cada amostra, que foram cortadas num
microtomo e observadas ao microscopio. De seguida, através de programa informatico, mediu-se
o diametro em duas direcdes ortogonais. Os monofilamentos foram todos considerados com
seccao transversal eliptica. Como a seccdo dos monofilamentos ndo é perfeitamente circular, foi
calculada a area da seccao transversal com ajuda do programa. No exemplo que se segue
(monofilamento (PCL + 4% NTC)/PP [50/50]) é apresentado o funcionamento do programa e do

respectivo calculo de seccéo transversal.

Figura 34. Exemplo da determinacao da area transversal do filamento

3.2.3 Ensaios de tracao

Antes da realizacao do ensaio de tracdo os monofilamentos foram estabilizados a uma
temperatura controlada de 23 °C pelo menos durante 48 horas. Os ensaios de tracao foram
realizados na maquina de ensaios universal /nstron 4505. Foram testados 6 filamentos para cada
tipo de amostra, cuja espessura foi medida individualmente, e cujo comprimento foi de cerca de
15 cm. Estes foram colocados na maquina com a distancia entre as amarras de 10 cm e
submetidos a uma deformacao a velocidade constante até a sua rotura. O ensaio foi realizado a
uma velocidade de ensaio de 50 mm/minuto. Foram realizados 6 ensaios para cada tipo de
monofilamento. No final do ensaio foi possivel obter as curvas de variacdo da tensdo com a

deformacao aplicada [173, 174].

3.2.4 Propriedades elétricas dos monofilamentos: determinacdo da resistividade

elétrica

Existem varios métodos experimentais usados para a sua determinacao. Neste trabalho

foi utilizado o método conhecido como de “duas pontas”. Este método consiste em colocar
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elétrodos sobre o filamento a uma distancia pré-definida, fazer a medicdo direta da resistividade
elétrica, por medicdo da intensidade da corrente elétrica que flui através da amostra sob a acéo
de uma diferenca de potencial aplicada, e repetindo esta medicdo numa gama de diferencas de
potencial. O aparelho utilizado na medicdo das propriedades elétricas foi um multimetro “Precision
Multimeter” 8864 6-%2 Digit. Em cada ensaio foram realizadas medicdes sobre no minimo 3
provetes.

Neste trabalho foi aplicado uma diferenca de potencial nos elétrodos aplicados no
filamento. Através do software definiu-se o intervalo de voltagem a aplicar a amostra (-10 V a 10
V). Obtida a curva | Vs. V, foi possivel calcular a resistividade elétrica, dos filamentos, pelo declive
da reta obtida para essas curvas. Mediu-se a resisténcia da amostra e, pela equacédo (3) foi

calculada a resistividade dos filamentos [175-177]. A resistividade do material é dada pela por:

p=RZ Equacao (3)

Sendo R a resisténcia da amostra, | a distancia entre os elétrodos e A, a area da sec¢éo

transversal entre os elétrodos.

3.3 Processamento de Téxteis com monofilamentos nanocompdsitos

Apdés a producdo dos monofilamentos com caracteristicas condutoras, importa
transforma-los em sensores téxteis. Neste capitulo, sera descrita a sua producéo utilizando
diferentes tecnologias, de forma a integrar estes filamentos em substratos téxteis com capacidade
de medir diversos parametros.

As tecnologias testadas foram a tecelagem, a costura e o entrancado.
3.3.1 Tecelagem com monofilamentos

Este trabalho experimental foi realizado em dois ambientes diferentes. Numa primeira
etapa, utilizou-se um tear disponivel no Departamento de Engenharia Téxtil da Universidade do
Minho (DET). Numa segunda etapa, foi disponibilizado um tear pela empresa Somelos Tecidos
S.A. onde se realizaram os restantes ensaios. As teias utilizadas nos dois teares eram de

composicao diferente.
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Figura 35. Tear Dornier Typ HTVS 6/S (DET)

Tear

Os dois teares utilizados, no DET e na Somelos Tecidos S.A., eram equipamentos
industriais, pelo que apresentavam algumas limitacdes em termos de flexibilidade.

Os dois teares de tecido utilizados foram fabricados pela Dornier®. O tear disponibilizado
pela Somelos Tecidos S.A. permite a producao de tecidos com largura de pente 105 cm (com a
contracao dos fios, o tecido final sera alguns centimetros inferior variando com as propriedades
do tecidos em causa). Devido a largura do pente, este tear ¢ considerado industrialmente como

um tear de pequenas dimensoes, sendo ideal para producdes pequenas.
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Figura 36. Dornier Typ HTVS 4 (Somelos, SA)

Tabela 29- Especificacdes dos dois teares utilizados
Designacao comercial Dornier Typ HTVS 4 Dornier Typ HTVS 6/S
Local Somelos, SA Tecidos DET - Uminho
Nuamero de licos 6 4
Largura de pente 105 cm 150 cm
Densidade da teia (/ cm) 60 24
Numero de fios por pua 2 2
Velocidade de rotacao 600 Rpm. 600 Rpm.
Densidade dos fios de 24 Fios 32 Fios Bekinox
trama(/cm)
Movimento do batente Automatico Automatico
Tipo de insercdo de trama 2 Pincas rigidas com passagem 2 Pincas rigidas com passagem
ao centro ao centro
- Controlo automatico da tensao - Controlo automatico da tensao
Outras caracteristicas de alimentacao; de alimentacéo;
- Tear maquineta - Tear maquineta

A insercdo de trama foi realizada com duas pincas rigidas, sendo a transferéncia de

trama efetuada ao meio do pente. Esta operacao apresentou algumas dificuldades, dada a falta

de atrito da superficie dos monofilamentos, ndo se conseguindo em algumas passagens realizar
uma transferéncia da trama completa.

A insercao do monofilamento obtido a partir de PLA + 4% NTC e (PCL + 4% NTC)/PP

[50/50] apresentou algumas dificuldades, pelo que tiveram que ser efetuadas adaptacdes
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relativamente ao processo normal. Este tear esta preparado para trabalhar com fios convencionais
e apresenta alguma versatilidade no uso de fios diferentes, no entanto os monofilamentos obtidos
possuiam caracteristicas que nao permitiam uma alimentacao automatica. Para se conseguir
fabricar o tecido, foi necessario contornar a zona de pré tensdes da trama, realizando-se a insercao
de trama a velocidade mais baixa possivel.

A insercao do fio de trama (no caso o monofilamento) foi realizada de forma automatica,
sendo a passagem entre pincas também automatica, mas com uma velocidade muito reduzida.
Normalmente estas unidades industriais tm uma elevada velocidade de producéo, no entanto,
dadas as caracteristicas mecanicas dos monofilamentos serem inadequadas para conseguir
produzir a tal velocidade, utilizou-se uma velocidade reduzida (manual) que permitia controlar e
coordenar melhor o processo. Esta velocidade é normalmente utilizada para verificar se a insercéo
acontece como pretendido. Nas tentativas realizadas a velocidade de producao, verificou-se que

os defeitos aconteciam na passagem de trama que é efetuada pelas pincas de forma auténoma.

Figura 37. Defeitos resultantes da falha de passagem de trama entre as pincas

Teia

Considerando as caracteristicas do monofilamento, foi considerado nao ser adequado

trabalhar com uma teia constituida por monofilamentos pois:

° E necessario realizar uma preparacéo prévia (urdissagem);
° E necessaria uma grande quantidade de fio para realizar tal operacéo. Os fios de

teia utilizados foram fios de algodao utilizados em camisaria.
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Durante a primeira fase de ensaios verificou-se que as caracteristicas dos fios utilizados
na teia disponivel no DET seriam pouco adequadas para acomodar os monofilamentos. No

entanto, procedeu-se a sua caracterizacdo para estudar a influéncia na condutividade do tecido

final.

A

Tabela 30 apresenta as principais caracteristicas das teias utilizadas:

Tabela 30. Especificacdes das teias utilizadas

Origem da teia DET- UMinho Somelos Tecidos SA
Matéria-prima Multifilamento de PES de Alta Fio de algodao
P tenacidade 100%
Massa linear 110 Tex 11,8 tex
Nimero de Cabos 1 1

3.3.2 Estudo do debuxo

O debuxo é uma representacdo do método de entrelacamento entre fios de teia com
trama, sendo uma caracteristica fundamental de um tecido, que determina o seu desempenho,
conjugado com outros fatores, como a elasticidade e o atrito dos fios, entre outras. Os debuxos
mais importantes e mais frequentemente utilizados sao o tafeta, a sarja ou o cetim, existindo

variacOes destes debuxos e ainda derivados ou compostos.

Figura 38. Debuxo do tafeta
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O ligamento tafeta (Figura 38) ¢ o mais simples dos ligamentos e ¢ também o que
possibilita maior concentracdo de teia e trama. E o ligamento mais versatil e usado nas mais

diversas aplicacoes desde vestuario até aplicacoes técnicas.

Figura 39. Tecido com Tafeta e 8 passagens/cm
0 ligamento sarja (Figura 40) é mais complexo do que o tafetd mas menos complexo do

que o cetim. A estrutura é sempre desequilibrada. Apresenta menos firmeza que o tafeta.

p—

Figura 40. Debuxo da Sarja 2/2
Os tecidos em ligamento sarja sdo principalmente usados em vestuario, em particular
em roupas profissionais. E utilizada na producdo de ganga. E também frequentemente usada em

tecidos industriais, principalmente como base para laminados.

Figura 41. Tecido obtido com monofilamento (sarja invertida) com 13 passagens / cm
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O cetim é o0 mais complexo dos debuxos simples, Figura 42. A contracdo média desta

estrutura ¢ inferior ao tafeta ou a sarja. O cetim é também uma estrutura desequilibrada.

Figura 42. Debuxo do Cetim 5

Apresenta normalmente menos firmeza e possibilita ao tecido mais brilho na direcdo dos

fios flutuantes. Geralmente apresenta também melhor arappé.

Figura 43. Tecido com falso cetim com 14 passagens / cm

Realizou-se um estudo comparativo dos varios debuxos, de forma a analisar a sua
influéncia na condutividade dos diferentes tecidos resultantes. Com alguns debuxos, como o tafeta
1x1, observou-se que depois de construido o tecido os monofilamentos se encontravam demasiado
entrosados na teia, provocando uma contracao de trama (vulgo ondulacao da trama) e ainda um
recobrimento excessivo da trama (onde se encontram os monofilamentos) pela teia no direito do
tecido. No entanto, estas duas desvantagens sao contrabalancadas pela excelente coesdo da
estrutura.

Observou-se ainda que quanto maior é a contextura dos tecidos, ou seja o numero de
cruzamentos entre trama e teia, maior é o desgaste mecéanico que o filamento sofre durante o
processo de construcao do tecido. Este facto & importante, pois em estudo paralelo, foi avaliada e

verificada a influéncia do processo de tecelagem na condutividade do filamento.
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Projetou-se entdo um tecido onde o direito do tecido apresentasse os fios de teia e no
avesso os fios de trama (ou o equivalente inverso) construindo um tecido com duas faces distintas,
nomeadamente em sarja ou cetim.

A escolha recaiu sobre o cetim devido & contextura da sarja a trama ser mais elevada
comparativamente ao cetim, o que se torna num fator desfavoravel como ja explicado
anteriormente, pois os fios de trama de sarja sofreram uma maior ondulacéo.

Como desvantagem verificou-se que a coesao estrutural da amostra de cetim é inferior

a amostra da sarja.

Estudo da influéncia do debuxo na condutividade elétrica

Foi analisada a condutividade em funcdo do debuxo utilizado. Foram produzidos os
diferentes debuxos de tafeta, sarja e cetim, todos eles com fio Bekinox 50/2. Foi medida a
condutividade dos diferentes tecidos realizados com o fio Bekinox 50/2, sempre introduzindo na
trama. Baseado na norma ASTM D257, foi utilizado o equipamento Picoamperimetro Aeithley
Model 6487 acoplado com o Model 8009: Resistivity test fixture da Keithley. O ensaio foi repetido
10 vez para cada debuxo. Foi utilizado o0 mesmo método de analise de condutividade elétrica
medindo a resistividade superficial. Depois de analisados os resultados, obteve-se o seguinte

grafico:

46

p (Qm)

44

i

42

36 -

Tafetd Sarja Cetim

Figura 44. Determinacao da influéncia do debuxo na resistividade elétrica dos tecidos
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Tabela 31. Resistividade elétrica em funcao do debuxo

Resistividade (Q m)

Tipo de ligamento | Tafeta | Sarja | Cetim
1 40,528 | 44,056 | 38,900

41,020 | 43,728 | 39,236
40,200 | 43,892 | 39,236
40,528 | 43,400 | 39,320
40,692 | 44,056 | 39,068
40,692 | 44,056 | 39,152
40,856 | 43,728 | 38,984
40,528 | 43,728 | 38,984
40,692 | 44,056 | 39,320
10 40,364 | 43,564 | 38,984
Resistividade Média | 40,610 | 43,826 | 39,118
Desvio Padrao 0,23513|0,234490,15438

O |0 |IN OO [PH WD

Da analise direta deste factos € entdo possivel afirmar que:

° Debuxo tem influéncia na condutividade elétrica dos tecidos.
° Debuxo que apresenta maior condutividade é o cetim, sendo que a maior

resistividade é medida na sarja.
3.3.3 Debuxo utilizado
Podem existir 2 tipos de cetim:

° Cetins por teia (debuxos pesados) que apresentam no direito do tecido uma maior
percentagem de teia;
° Cetins por trama (debuxos leves) apresentam no direito do tecido uma maior

percentagem de trama.

O cetim é usado quando se pretende valorizar a teia em relacdo a trama ou vice-versa.
Na industria convencional, o cetim é utilizado para produzir artigos onde se pretende valorizar as
fibras de maior valor, usando-se uma melhor matéria-prima na teia ou na trama.

No caso do estudo apresentado e devido a limitacdes do tear, foi escolhido um cetim
irregular. Na construcdo destes cetins, que pode existir por teia ou trama, a unica regra que nao
pode ser evitada é que ndo pode existir um avanco de +1 ou -1. Na pratica, esta regra impede que

na esquematizacao da estrutura (debuxo) possa aparecer o cruzamento do fio de teia com o fio
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de trama e o cruzamento seguinte seja 0 2° fio de teia com o fio de trama. Esta limitacao é a que
permite obter um menor numero de cruzamentos.

A concecdo deste tecido foi pensada de forma a promover grandes quantidades de trama
no direito do tecido e que o fio de trama tivesse 0 menor nimero de cruzamentos, pois verificou-
se que o filamento sofre perda de condutividade elétrica depois de ser submetido ao processo de
tecelagem. O tecido apresentado podera ser classificado como cetim irregular retangular com 2
avangos.

Depois da fase de teste e escolhido o debuxo de cetim, realizou-se a producado de tecido

com 0s monofilamentos.

Figura 45. Falso cetim de 4.

Tabela 32. Produtos produzidos na Somelos Tecidos, SA

Contextura da trama (passagems/cm)
Monofilamento TPU + 4% NTC 8
Monofilamento (PCL + 4% NTC)/PP [50/50] 6
Monofilamento PLA + 4% NTC 6
Multifilamento PCL/LA 3
Fio Bekinox 50/1 12
Fio convencional de camisaria 24

3.3.4 Costura com monofilamentos

Foi estudada a aplicacdo destes monofilamentos recorrendo a costura. Este ensaio foi
feito a uma velocidade reduzida, com os monofilamentos e o fio BK 50/2, utilizados sempre na
bobina, uma vez que estes nao podiam ser usados na linha da agulha, devido aos efeitos dinamicos

do processo de costura que a linha da agulha é submetida.
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Figura 46. Ponto de costura do tipo 301 [178]

Esta utilizacao, bem como os bordados, podera ser proposta para aplicacao de sensores
com localizacdes especificas e/ou com funcionalidades especificas, tal como o transporte de
energia ou comunicacao de dados para além de sensores.

Para se verificar a influéncia dos monofilamentos durante o processo de costura utilizou-
se um sistema para aquisicdo e analise dos ensaios realizados. O sistema é composto por 1
conjunto de dispositivos de aquisicao de dados como sensores extensdmetros, sensores

piezoelétricos, encoders e LVDT (/inear variable differential transformer).

Figura 47. Costura realizada com TPU + 4% NTC (Ponto 301)

Figura 48. Costura de recobrimento com monofilamento de TPU + 4% NTC
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Tabela 33. Valores de resistividade do monofilamento depois de inserido na costura

Filamento @, L (mm; m) | Resisténcia (MQ) | Resistividade (C2.m)

(0,56;0,065) 867 3,32x103

3.3.5 Bordados com monofilamentos

Produziram-se bordados também utilizando os monofilamentos compdsitos poliméricos
condutores. A introducdo dos filamentos em bordados é um processo semelhante ao relatado
anteriormente, pois pode considerar-se que as maquinas de bordar sdo maquinas de costuras que
estao comandadas por um sistema computacional. A aplicacao deste tipo de estrutura téxtil podera
ser a indicada para sensores localizados, por exemplo na aplicacao de sensores para detecao de
humidade em roupa técnicas. A transpiracdo no corpo humano ndo se realiza de forma
homogénea pelo corpo, por isso sera talvez benéfico aplicar estes tipos de sensores em situacoes
localizadas onde a transpiracao aconteca primeiro. Apresentamos de seguida alguns exemplos de
bordados realizados com monofilamento. Normalmente e devido ao método de producédo e do

equipamento, o monofilamento ¢ muito mais facilmente introduzido no avesso do bordado.

Figura 49. Bordado produzido com monofilamento PLA + 4% NTC densidade de 7 fio/cm
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Figura 50. Bordado produzido com monofilamento PLA + 4% NTC densidade de 1,8 fio/cm

Foi realizada ainda uma andlise da condutividade elétrica destes bordados com
monofilamentos. A analise dos valores de condutividade elétrica deste bordado ndo é comparavel
com outros resultados uma vez que estes valores foram obtidos por métodos diferentes, utilizando

também equipamentos diferentes.
3.3.6 Entrancamento com monofilamentos

O entrancamento é a formacdo de estruturas como cordas, com trés ou mais fios,
resultando no entrelacamento entre os fios com determinado angulo no eixo da entrancadeira.
Tradicionalmente, o entrancamento é usado para produzir estruturas téxteis tais como corddes
para sapatos ou cordas.

Como em diversas tecnologias téxteis, este equipamento exige que se realize uma
preparacao prévia bobinando o filamento, permitindo dar a tensao necessaria para a sua utilizacao

na entrancadeira.

Figura 51. Entrancadora horizontal (DET)
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O processo de preparacao para a entrancadeira apresentou algumas limitacdes. Devido
as propriedades dos filamentos, apenas foi possivel processar o monofilamento com TPU + 4%
NTC. Os restantes dois filamentos ndo apresentaram propriedades mecanicas para ser inseridos

na fase de bobinagem.

Figura 52. Entrancado produzido com TPU + 4% NTC

0 entrancado que se apresenta na imagem foi o resultante deste processo com o
monofilamento TPU + 4% NTC. Foi realizado neste entrancado um ensaio de condutividade. O

resultado do mesmo mostrou que o filamento perdeu completamente a condutividade.

Tabela 34. Valores de resistividade do monofilamento depois de inserido no entrancado

Filamento @, L (mm; m) | Resisténcia (GC) | Resistividade (€2.m)

(1,52;0,065) 27 3,01x10°

Mais uma vez atribuimos este fenomeno as forcas mecanicas demasiadas elevadas

induzidas pela entrancadeira.
3.3.7 Producao de protétipo

Com a finalidade de testar diferentes monofilamentos condutores, nomeadamente com
PLA + 4% NTC e TPU + 4% NTC, foi fabricado um protdtipo que contém diferentes sensores que
reagem a diversos estimulos. Foi decidido construir um demonstrador de funcionalidade, com
sensibilidade a tracao e a presenca de liquidos, tendo-se utilizado a costura e o bordado. Neste
caso especifico foram introduzidos dois tipos de filamentos compdsitos poliméricos com nanotubos
na sua constituicdo: um monofilamento com PLA + 4% NTC e outro monofilamento com TPU + 4%
NTC na sua constituicao. A escolha dos compésitos poliméricos recaiu nas funcionalidades destes

como sensores. Dada a finalidade atribuida ao composito de PLA + 4% NTC, a sua sensibilidade a
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agua, foi decidido posicionar este na axila e também na nuca, sendo o local onde primeiramente
sera detetada humidade ou suor tal como é possivel observar na Figura 53 e Figura 54.

0O compésito baseado em TPU + 4% NTC teve uma aplicacao diferente. Este composito
permite ao filamento reagir a estimulos mecanicos uma vez que tem na sua constituicdo um
elastomero com propriedades condutoras elétricas, induzidas pelos nanotubos. Foram utilizados
fitas de malha (coloretes) para fixar os filamentos a peca sem que exista degradacdo dos
monofilamentos. Uma vez que é conhecida a sua sensibilidade ao estiramento, foram aplicados

de punho a punho, como exemplificado nas figuras.

Figura 53. Esquema do protétipo

Figura 54. Esquema de pormenor do protétipo
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Na Figura 55 e na Figura 56 é possivel ver o exterior e o interior do protétipo. Neste
prototipo, a utilizacdo de coloretes com cores diferentes teve o propésito de melhor mostrar onde
se utilizam os dois diferentes sistemas/sensores. Nas imagens, o sistema com colorete azul
corresponde ao compdésito TPU + 4% NTC (sensibilidade a tracdo) e o sistema a amarelo contem
composito PLA + 4% NTC (responsavel pela sensibilidade a humidade). Além desses, o sistema

representado a vermelho é responsavel por comunicacao e alimentacao dos outros dois sistemas.

Figura 56. Direito do prototipo/camisola
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3.4 Detecao do comportamento sensorial

3.4.1 Definicdo da variavel Amplitude relativa da resistividade

Apds obter os valores de resistividade, o tratamento de resultados foi analisado
recorrendo a variacdo de resistividade elétrica. A variacdo da resisténcia elétrica foi convertida
numa variavel que permita comparar mais facilmente diferentes ensaios. Para facilitar a
comparacao entre amostras, a resisténcia inicial R;,,; no inicio da experiencia e a resistividade R
no momento t foram tomadas em consideracdo. Essa nova variavel foi apelidada de amplitude

relativa da resistividade e é obtida através da seguinte equacao 4:

Ry — Rini
A, =t Equacéo (4)
Rin;
Onde A, representa a amplitude relativa da resistividade (medida que determina o
comportamento sensivel), R;y,; corresponde a resisténcia inicial do sensor e R; a resisténcia em
funcado de determinado momento da exposicao ao estimulo. Esta equacao facilita a determinacéo

da capacidade sensorial e € um método recorrentemente utilizado nas pesquisas que abordam

este tema.
3.4.2 Utilizacdo da camara de ensaios climaticos Fitoclima 150 EDTU

Foi utilizada uma camara de ensaios climaticos Fitoclima 150 EDTU da Aralab. Este
equipamento permite simular um ambiente de forma artificial e acelerada com controlo das
condicdes ambientais tais como a temperatura e/ou humidade relativa. Sera depois monitorizado
0 comportamento das caracteristicas elétricas dos sensores através de um sistema de registo de
dados (picoamperimetro + computador).

A variacao da condutividade elétrica foi registada com o picoamperimetro Keithley 6487
plicoammeter/ voltage source. O provete encontrava-se ligado ao aparelho e a um segundo

computador que fez o registo das variaveis e da resisténcia elétrica R.
3.4.3 Determinacao do comportamento sensorial & humidade

Utilizando uma camara de ensaios climaticos foi analisada a variacao das propriedades

elétricas do monofilamento em funcao das variacoes das condicdes ambientais.
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Durante este teste, a temperatura manteve-se aproximadamente constante enquanto a
humidade relativa diminuiu de 98% até 30%. A realizacdo dos ensaios teve como objetivo a
realizacdo de etapas onde, na 1° etapa, o provete sofria uma reducdo de 98% para 90%
permanecendo depois durante 10 minutos com humidade relativa de 90%, procedendo de igual
modo para outro ciclo de 90% até 80%, repetindo-se até chegar a cerca de 30% de humidade
relativa. A variacao da condutividade elétrica foi registada com o picoamperimetro. O provete que
se encontrava no centro da cdmara de ensaios climaticos encontrava-se ligado ao aparelho e a um
computador que fez o registo da resisténcia elétrica (R). No caso da medicdo do comportamento
sensorial a humidade, o registo de resisténcia foi realizado aproximadamente a cada variacao de
1% de humidade relativa (HR). Durante este teste foram realizados 10 ensaios.

Os provetes foram preparados de modo a que a distancia entre os pontos de ligacdo ao
picoamperimetro fosse mantida em torno de 65 mm. Esta foi a distancia a que foram realizados

0s ensaios de medicao de condutividade elétrica em monofilamento.
3.4.4 Determinacdo do comportamento sensorial a temperatura

A sensibilidade a temperatura dos monofilamentos foi testada na mesma camara de
ensaios climaticos variando desta vez a temperatura. A gama de detecao de temperatura para os
monofilamentos de (PCL + 4% NTC)/PP [50/50] foi definida em estudo prévio e o limite superior
do intervalo escolhido € muito proximo da temperatura de fusédo de PCL cerca de 60 °C. Os
resultados foram obtidos para 10 ensaios conduzidos, de forma a estudar a reprodutibilidade da

resposta do filamento.
3.4.5 Determinacédo do comportamento sensorial ao alongamento

A realizacdo do ensaio necessitou da utilizacdo dum dinamdmetro. Este equipamento,
apesar de efetuar diversas funcionalidades, apenas produziu o alongamento do tecido preparado,

medindo-0. Foram realizados um total de 10 ensaios.

3.4.6 Determinacao do efeito de tecelagem na determinacdo do comportamento

sensorial

Verificou-se que o monofilamento tem uma perda consideravel de condutividade
atribuida provavelmente ao processo de fabricacao de tecidos. Este valor € demasiado significativo

para poder ser desprezado.
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De modo geral, foi verificado que, transversalmente a todos os compdsitos, todos os
monofilamentos mostravam uma diminuicdo da condutividade elétrica, sendo provavel que esta
alteracao da propriedade elétrica acabe por se refletir no comportamento sensorial do sensor. De
modo a quantificar esta perda de condutividade, foi idealizado um teste que permitisse medir a
influéncia do processo de tecelagem na sensibilidade dos sensores. Foram ensaiados filamentos
antes da tecelagem e filamentos apds a tecelagem e comparados os resultados obtidos. Esta
metodologia de ensaio foi repetida para todos os monofilamentos baseados em composito, uma

vez que se observou este fendomeno para todos.
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Capitulo 4
Apresentacao e discussao de resultados

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos na preparacao de
monofilamentos nanocompdsitos, caraterizacdo dos monofilamentos, do processamento téxtil dos
monofilamentos e da detecdo de sensibilidade obtida. Os monofilamentos apresentados neste
trabalho foram preparados numa das varias etapas do projetos /NTELTEX pela UMinho.
Recorrendo a decisdes do préprio grupo de trabalho do /NTELTEX, utilizaram-se os monofilamentos
com maior viabilidade para o processo de incorporacao em téxteis e com maior apeténcia para
mostrar sensibilidade a estimulos. Serdo ainda descritas algumas situacdes problematicas durante

0 processo e como foram contornadas essas dificuldades.
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4.1 Preparacao de monofilamentos nanocompésitos

Os materiais escolhidos para a producdo de monofilamentos por extrusao foram, em
geral, materiais com indice de fluidez elevado, tipicamente usados em processos de moldacdo por
injecdo. Apesar deste problema, foi possivel produzir filamentos para todos os polimeros e
misturas de polimeros, com NTC. Em alguns casos a matéria-prima foi fornecida na forma de
masterbatch, ou concentrado. Por exemplo, o processamento de monofilamento a partir de TPU +
4% NTC foi realizado a partir de um composito com 5% em massa de NTC. Nestes casos, a
preparacao dos compositos foi realizada por diluicdo do masterbatch com o polimero puro.

Os ensaios para otimizar as condicdes de processamento destes compositos foram
sempre realizados com polimero sem NTC. Depois de estabelecidas as condicdes de
processamento com polimero, prepararam-se 0s nanocompositos, com o objetivo principal de
induzir condutividade elétrica ao material. Esta metodologia de trabalho foi realizada de modo a
evitar um desperdicio de carga com composicoes inviaveis, e tendo em conta o fator que a adicao
de nanoparticulas altera a viscosidade do fundido, alterando assim as condicbes de

processamento.
4.1.1 Processamento de compositos

Todos o0s monofilamentos apresentam boa capacidade de processamento.
Particularmente e como ja descrito anteriormente, o PLA + 4% NTC é um material higroscdpico.
Esta particularidade exige muita atencao na preparacao da mistura, uma vez que durante a
extrusao, a temperatura de processamento e na presenca de humidade, o PLA + 4% NTC hidrolisa,

levando a degradacao do polimero. Assim;

° Alimentacao: Antes da alimentacdo, para garantir a eliminacdo de qualquer
humidade, o polimero foi mantido durante 12 horas a 80°C (calor seco) para eliminar qualquer
humidade residual.

° Arrefecimento do polimero: No arrefecimento do extrudido de PLA + 4% NTC nao
foi possivel utilizar agua, devido a hidrolise do polimero. A tina onde existia agua foi esvaziada, e
0 polimero extrudido realizou 0 mesmo circuito sem agua, mas na presenca de ventiladores de ar

dirigidos para a tina vazia.

O compésito (PCL + 4% NTC)/PP [50/50] apresentou alguns problemas durante o

processamento, em particular devido a diferenca entre a temperatura de fusdo dos 2 polimeros.
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O PP apresenta uma temperatura de fusdo de 165 °C e o PCL de 60 °C. Esta diferenca (mais de
100°C) ¢ um problema quando se pretende processar os dois polimeros simultaneamente. A
dificuldade foi contornada pela determinacdo de um perfil de temperaturas para o parafuso
suficiente para fusdo do PP e insuficiente para a degradacado do PCL. A determinacao do perfil de
temperatura foi determinante e teve também em conta que os NTC foram misturados na fase de

PCL.

4.2 Caracterizacao dos monofilamentos

Espera-se que os monofilamentos apresentem alteracdes das suas propriedades. Por
exemplo, Zhang et a/. (2003) estudaram as variacdes das propriedades mecanicas de compdsitos
com poliamida (PA). Verificaram que a PA com 2% de MWNT teve um incremento de 300%

comparativamente ao ensaio com PA para o valor do mddulo de Young[179].
4.2.1 Massa linear

O filamento com menor didmetro é o TPU + 4% NTC com uma massa linear de 385,8
tex. Os filamentos de PLA + 4% NTC e PP/ (PCL+ 4% NTC) apresentam uma massa linear
semelhante mas mais elevada. Todos estes valores sdo, no entanto, bastantes elevados
comparativamente aos utilizados na industria téxtil. Um filamento de algodao com 50 tex, por
exemplo, podera ser considerado demasiado grosso para determinadas aplicacoes. A densidade
do material € muito elevada e reflete-se no valor de massa linear. Deveremos olhar entdo para
estes valores de massa linear tendo em conta este conceito de densidade do monofilamento.

Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 35.

Tabela 35. Determinacdo da massa linear dos monofilamentos

(PCL + 4% NTC) PP

0, 0,

PLA + 4% NTC 50/50 TPU + 4% NTC

Massa linear (Tex) 703,8 681,4 385,8
Desvio Padao 14,27 27,51 28,26

As diferencas observadas entre os compositos PLA + 4% NTC e (PCL + 4% NTC)/PP
[50/50] podem ser devidas a varios parametros, que podem ter influéncia tanto nos valores da

meédia com no desvio padrao. Alguns dos parametros de influéncia sao discutidos abaixo:
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- Fatores de influéncia relacionados com o processo: O parametro débito da extrusora
foi ajustado de forma a obter as melhores propriedades para cada monofilamento estudado apos
0 processo se mostrar estabilizado.

- Fatores de influéncia relacionados com o material: O composito (PCL + 4% NTC)/PP
[50/50] apresenta maior variacao do diametro entre todos os compositos estudados. E provavel
que este comportamento tenha explicacdo no fato do compdsito ser uma mistura de polimeros
com ponto de fusao distintos.

Observaram-se ainda defeitos como apresentados na Figura 57, consequéncia da

provavel aglomeracao de NTC.

Figura 57. Irregularidades vistas ao microscopio 6tico

A Figura 57 apresenta uma imagem de filamento de PLA + 4% NTC observado no
microscopio 6tico. Neste caso, o diametro do filamento varia de 0,371 mm até 0,873 mm devido
a formacéo de irregularidades no extrudido. O estiramento do monofilamento vai ser limitado por
estas formacdes, limitando os valores maximos. Trata-se de um defeito importante que podera ser
causado pela presenca de aglomerados de NTC de grandes dimensdes.

A importancia dos desvios padrao de monofilamentos poliméricos com NTC pode ter 2

origens:

° Formacdo de aglomerados de NTC que levam a uma irregularidade dos
diametros.
° A velocidade de estiramento manteve-se demasiado baixa, sendo mais dificil seu

controle.
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Os equipamentos deste tipo com dimensdes industriais sdo projetados para velocidades
de producao muito mais elevadas que as conseguidas nas condicdes operatorias deste trabalho.
Por consequéncia, a baixa velocidade durante o processo de estiramento nao permite uma
regularidade desejada na producdo dos monofilamentos.

As condicdes em que foi possivel trabalhar sdo muito préximas do limite inferior da
capacidade de fiacdo do prototipo utilizado da Perip/ast, mas encontravam-se no limite superior
da capacidade de estiramento dos varios compdsitos que deram origem aos monofilamentos, em
particular para PLA + 4% NTC e (PCL + 4% NTC)/PP [50/50].

As propriedades dos filamentos que se obtiveram neste trabalho ndo séo caracteristicas
de filamentos téxteis convencionais. No entanto podem encontrar aplicacdo em téxteis técnicos

especificos tais como em geotéxteis por exemplo.
4.2.2 Seccao transversal

Os resultados obtidos para as dimensdes da seccdo transversal encontram-se na Tabela
36. Podem ainda ser observados exemplos de medicao das areas de seccao dos filamentos nas

Figura 58, Figura 59 e Figura 60.

Tabela 36. Determinacéo da seccao transversal do filamento

PLA + 4% NTC

Raio 1 (mm) | Raio 2 (mm) | Area (mm?)
Média 0,6665 0,71624 1,5454

Desvio padrao |  0,1196 0,1259 0,4850

(PCL + 4% NTC)/PP [50/50]

Raio 1 (mm) | Raio 2 (mm) | Area (mm?)
Média 0,5434 0,5669 1,3950

Desvio padrao|  0,3620 0,3764 0,9660

TPU + 4% NTC
Raio 1 (mm) | Raio 2 (mm) | Area (mm?)
Média 0,4340 0,4463 0,6123

Desvio padrao|  0,0369 0,0360 0,0991
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Todos os filamentos tém irregularidades na determinacdo da seccdo. Algumas destas
irregularidades sao devidas a variacdes de didametro ja referenciados em ensaios anteriores. A
seccdo mais circular é a do monofilamento de TPU + 4% NTC E também a seccdo que apresenta

menos variabilidade nos resultados.

Figura 58. Vista ao microscopio da seccao transversal de um filamento de PLA + 4% NTC

Figura 60. Vista ao microscopio da seccao transversal de um filamento de (PCL + 4% NTC)/PP [50/50]
4.2.3 Ensaio de tracéo

Durante o estudo bibliografico foi discutida e apresentada bibliografia que demonstra
que os parametros de extrusdo influenciam substancialmente as propriedades mecanicas dos
monofilamentos, influenciando a cristalinidade do polimero e a orientacdo de cadeias
macromoleculares. Numerosos autores demonstraram melhoramento de propriedades mecéanicas

com adicado de NTC [52, 62, 180, 181].
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Haggenmuller estudou o efeito da adicdo de NTC no polimero PMMA. No estudo,
apresentou resultados em que a tensdo de rutura de PMMA é ampliada até um valor de 8% de
NTC. No entanto, este acréscimo de reforco influencia o aumento de diametro dos fios. O
estiramento maximo fica limitado pela concentracdo de NTC diminuindo com a concentracdo de
reforco. O estudo revelou ainda que uma fibra de PMMA com 1% de NTC tem um didametro minimo
de 47 um, ao passo que para uma fibra de PMMA com 8% de NTC o diametro minimo passa a 70
um. A formacao de aglomerados de NTC é um facto constatado que pode explicar o aparecimento
de defeitos e levar ao rebentamento prematuro do filamento em tracdo. A diminuicdo de tensao
de rutura em comparacao com polimeros virgens pode ser causada por uma dispersao deficiente.
Potschke et a/(2004) verificam este comportamento no PC com uma diminuicdo da tenséo de
rotura de 540 MPa para 360 MPa com reforcos de 0% e 2% de NTC respetivamente[67]. A ma
dispersao e por consequéncia formacdo de aglomeradas pode explicar a baixa razédo de
estiramento conseguida. Durante a extrusao, as forcas de ligacao do tipo Van der Walls que atuam
sobre os aglomerados de NTC no polimero fundido podem induzir o reagrupamento dos NTC.

Song et al(2005) demonstram este fendomeno e a influéncia de uma disperséo
homogénea na tensdo de rutura [182]. Resumindo, a homogeneizacao da dispersdo dos NTC no
polimero tem grande influéncia sobre as propriedades mecénicas dos respetivos compésitos.

A literatura indica que o médulo de Young se mostra menos influenciado pelo nivel de
dispersao dos NTC [182]. O modulo de Youngé influenciado de forma geral positivamente com o
aumento de reforco. Mas a bibliografia apresentada mostra tendencialmente que a interacéo entre
o reforco e a matriz tem muita importancia para além da orientacao. Em dois estudos [52, 183]
realizados por grupos de investigacao diferentes, baseados no mesmo polimero, verificou-se que
um dos grupos de estudo adicionou uma concentracao de 0.8% de NTC e nao verificou variacoes
significativa no modulo. O outro grupo, com a mesma matriz polimérica com a adicao de 2.5% de
NTC verificou um aumento de 40% no modulo de Young:

A deformacao de rutura sofre uma diminuicao quando adicionados reforcos como os
NTC. Observa-se uma diminuicdo da deformacao do composito comparativamente ao polimero
sem reforco. A lei das misturas explica este facto. Pontualmente, a presenca de aglomerados torna
0 composito mais fragil. Estes aglomerados podem ser considerados como defeitos do processo.
A deformacao acontece também pelo deslize entre as paredes de NTC. Gojny ef a/. (2003) [184],

referencia este fato o que justifica também a deformacao dos compositos.
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A insercdo de NTC numa matriz polimérica vai implicar um aumento importante da
viscosidade das misturas. As propriedades mecanicas dos filamentos também sofrem alteracoes
com a introducdo de NTC. Apesar de se esperar um aumento das propriedades mecanicas com a
adicdo de NTC, a presenca de aglomerados de NTC no seio da matriz leva a formacao de defeitos
podendo diminui a tensado de rutura. O moédulo de Young é por seu lado alterado de forma
normalmente positiva na presenca de reforcos.

Incorporar NTC numa matriz polimérica implica varios fendmenos:

° Diminuicdo da fluidez das misturas,

° Capacidade de extrusdo/fiacao diminui.

A formacao de aglomerados leva a reducao das propriedades mecanicas de modo geral.
Assim, verifica-se que a obtencao de mistura homogénea é necessaria para conseguir garantir
boas propriedades.

Com ja apresentado e sustentado no estudo bibliografico, a quantidade minima de NTC
para atingir com seguranca a condutividade dos monofilamentos, e manter esta apos o

estiramento, é de cerca de 4% em massa.

Apresentam-se a seguir resultados obtidos para os monofilamentos dos 3 compdsitos

estudados ao longo deste trabalho

PLA+NCTS%
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Figura 61. Gréafico tipico de curva de tensao-deformacéo para os monofilamentos de PLA + 4% NTC com
varios estiramentos
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Tabela 37. Resultados do ensaio de tracdo de monofilamento PLA + 4% NTC

Razio de Modulo D.P Tensao de rutura D.P Deformacao de D.P.
Estiramento (MPa) | (MPa) h rotura (%)
2.7 5253 55 91 1 17 1.3
45 7071 | 353 171 7 17 2
6.4 7495 | 154 207 26 15 6
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Figura 62. Gréfico tipico de curva de tensdo-deformacéo para os monofilamentos de (PCL + 4% NTC)/PP
[50/50] com vérios estiramentos

Tabela 38. Resultados do ensaio de tracdo de monofilamento (PCL + 4% NTC)/PP [50/50]

Razio de Médulo D.P. Tensao de rutura D.P. Deformacao de D.P.
Estiramento (MPa) (MPa) rotura (%)
35 997 113 21 1 9.4 0.7
7.1 1144 | 132 24.8 0.5 13 2
11 1044 69 23 1 28 16
14 1052 | 111 24 2 146 %5
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Figura 63. Gréfico tipico de curva de tensdo-deformacéo para os monofilamentos de TPU + 4% NTC com
varios estiramentos

Tabela 39. Resultados do ensaio de traccdo monofilamento TPU + 4% NTC

Razio de Médulo D.P. Tensao de D.P. Deformacao de D.P.
Estiramento (MPa) rutura (MPa) rotura (%)
1,2 36 4 20 1
26 86 8 15 2 160 97
4 152 51 26 2 148 21

Os monofilamentos produzidos com PLA + 4% NTC apresentam boas propriedades
mecanicas, com um aumento substancial do médulo e tensédo de rutura com o aumento da razédo
de estiramento. ao deformacéo de rutura reduz ligeiramente quando aumentada a razao de
estiramento.

Os monofilamentos de (PCL + 4% NTC)/PP [50/50] produzidos por apresentam
resultados para o ensaio de tracao esperados para este tipo de material. Analisando o modulo de
Younge tensao de rutura, estas propriedades nao aparentam ter sido afetadas com o aumento do
estiramento introduzido. A deformacao de rutura apresenta um aumento significativo em funcao
do aumento da razao de estiramento como ¢é possivel observar na Figura 62.

0 monofilamento extrudido com o composito TPU + 4% NTC apresentou propriedades

de tracdo tipicas deste tipo de materiais. O modulo de Younge a tensao de rutura apresentaram
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melhorias consideraveis com o aumento de estiramento, sem apresentar significativa perda de

deformacao de rutura.
4.2.4 Resistividade elétrica

Um dos parametros de maior importancia no presente estudo é a resistividade elétrica
(p). A funcionalidade dos monofilamentos compdsitos como sensores depende da sua capacidade
para conduzir eletricidade, e da possibilidade de alterar esta capacidade através de um fator
externo. Os filamentos selecionados para a preparacdo de tecidos sensores devem, entdo,
apresentar uma resposta elétrica na gama dos materiais semicondutores. Na tabela 40, tabela 41
e na tabela 42 encontram-se os resultados obtidos para a resistividade, para os monofilamentos

com diferentes niveis de estiramento.

Tabela 40. Resistividade elétrica volumica dos filamentos de PLA + 4% NTC

Resistividade (Q2 m)

Composicio | Razdo de estiramento | Diametro (mm)
2,7 0,85 14
PLA +4% NTC 4,5 0,61 211
6,4 0,50 8,81x10®

Tabela 41. Resistividade elétrica volimica dos filamentos de (PCL + 4% NTC)/PP [50/50]

Composicio Razao de estiramento | Didmetro (mm)
3,5 0,95 8,7
71 0,60 43
(PCL + 4% NTC)/PP [50/50]
11 0,52 347
14 0,41 414

Tabela 42. Resistividade elétrica volumica dos filamentos de TPU + 4% NTC

Composicio | Razdo de estiramento | Didametro (mm) | Resistividade (Q m)
1,2 1,03 13

TPU + 4% NTC 2,6 0,65 82
4 0,54 50x10?
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De modo geral verifica-se, da analise de resultados, que os filamentos se podem

classificar como materiais semiconductores.

Compésitos Poliméricos

Semi-condutores

10" 10° 10° 1
Resistividade | ‘
(Ohm.m) Quartzo Diamante Vidro Silicio Germanium Cobre
Ferro
Prata

Figura 64. Posicionamento dos compdsitos no espectro da resistividade elétrica [185]

E possivel observar que o estiramento influéncia diretamente a resistividade do material.
Quando aplicado estiramento aos monofilamentos, a resistividade aumenta de forma quase
exponencial. Em consequéncia, foi necessario utilizar os monofilamentos com menor estiramento
nas etapas seguintes deste estudo, apesar de serem os menos adequados do ponto de vista da
manipulacao téxtil.

Verificou-se ainda que os monofilamentos de PLA + 4% NTC apresentam valores de
condutividade elétrica reprodutiveis e estaveis ao longo do comprimento do filamento.

0Os monofilamentos de TPU + 4% NTC produzidos com razdes de estiramento de 1,2 e
2,6 apresentam resistividade elétrica baixa, enquanto os monofilamentos produzidos com razao
de estiramento de 4,0 aumentam a resistividade elétrica significativamente.

A reducao da condutividade elétrica dos filamentos estirados pode estar relacionada com
o alinhamento dos NTC durante o estiramento, da mesma forma que se observa orientacao
molecular. Este alinhamento pode afastar os NTC e reduzir o numero de NTC que formam a rede
condutora. A producao do monofilamento devera ser estudado como um sistema dindmico onde
sera possivel incrementar a concentracao de reforco e/ou reduzir o estiramento.

Atendendo as caracteristicas elétricas dos monofilamentos e a necessidade de aplicar
monofilamentos semicondutores, foram selecionados os filamentos PLA + 4% NTC, (PCL + 4%

NTC)/PP [50/50] e TPU + 4% NTC para a aplicacao téxtil.
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4.3 Caracterizacao do comportamento sensorial

As publicacdes cientificas respeitantes a determinacdo de condutividade elétrica em
compdsitos poliméricos condutores com NTC por extrusdo sao centradas num numero reduzido
de grupos de investigacao. Du et a/. (2005) obtiveram no seu estudo uma condutividade na ordem
de grandeza de 10° S/m para compositos de PMMA e nanotubos com 2% em massa [186].
Postche et a/(2005), num estudo simular, definiu um valor limite de 2% de NTC para fixar o limiar
da condutividade. Abaixo desta concentracdo, o compdsito com PC n&do apresenta valores de
condutividade elétrica relevantes[187]. Porém, outros estudos anteriores com filmes compdsitos
em condicdes semelhantes com concentracdes inferiores de NTC apresentam condutividade
elétrica.

Estes estudos sdo importantes, dado que conseguiram definir e explicar o limiar de
percolacao para um determinado sistema. A dependéncia de condutividade elétrica do composito
polimérico condutor é descrita pela teoria da percolacdo que relaciona a variacao de condutividade
com a concentracao de reforco. A concentracao de reforco utilizada normalmente atinge um valor
critico. Nesta concentracdo existem reforcos suficientes na composicao para realizar uma rede
“infinita” de transporte de eletrdes e neste ponto a condutividade elétrica do composito altera
drasticamente o seu comportamento. A este valor € convencionalmente atribuido o nome de limiar
de percolacao [188]. O rompimento da rede condutora devido a alguma destas alteracdes é
razoavelmente facil de acontecer. Esta quebra/rompimento na rede do composito no limiar da
percolacao pode ser despoletada por adicdo de uma variavel ao sistema, como uma tenséo
mecanica, pressao, gas, humidade, liquidos. Este fendmeno pode ser utilizado como um
mecanismo de detecdo, uma resposta aos estimulos exteriores provocando uma alteracéo na
condutividade dos compositos condutores.

Os estudos em experiéncias nas décadas de 80 mostram grande potencial para a
utilizacdo deste fenomeno em materiais inteligentes [189, 190], nomeadamente téxteis
inteligentes. A novidade passa por fundir sensores e materiais téxteis, para que estes possam
mostrar sensibilidade a estimulos. Alteracdes na resistividade dos compositos condutores em
funcdo do estimulo aplicado funcionam como um interruptor e/ou sensor. No caso de produtos
elastébmeros, por exemplo, sdo muitas vezes utilizadas reforcos condutores que funcionam como

sensores de tracao.
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0 desenvolvimento deste conceito torna-se cada vez mais popular no meio dos téxteis
inteligentes. Os produtos sao geralmente equipados com miniaturizacdes, sensores flexiveis com
potencialidades para biomonitorizacdo de parametros vitais [191]. Um dos parametros vitais mais
importantes é a temperatura corporal. As potencialidades de um sistema que permita determinar
este parametro de uma forma exata e rapida sdo imensas [155].

O principio de funcionamento de sensores de humidade é baseado na absorcédo da agua
[192] e na natureza dos materiais poliméricos utilizados. Nos polimeros particularmente, a agua
¢ absorvida devido a interacao entre a agua e o polimero. Uma alteracao de humidade relativa
(HR) no meio ambiente pode ser responsavel pela variacdo dos parametros elétricos dos sensores.
A movimentacao dos ides no liquido da agua absorvida nos capilares poliméricos pode ser também
responsavel por esta variacao [193, 194].

Potschke et al (2010) estudou compositos preparados a partir de PLA e NTC.
Determinou o seu comportamento com a presenca de liquidos por imerséao das fibras obtidas por
extrusao em diferentes liquidos, em particular a agua. Depois de emergido em agua, as
propriedades elétricas do filamento alteram-se e ¢ nitidamente visivel um comportamento diferente
entre a imersao e a emersao e posterior secagem [89].

Do mesmo grupo de estudos, Rentenberger ef a/.(2011) apresenta um estudo elaborado
para determinar a sensibilidade de um compdsito obtido a partir de PCL com 4 % de NTC e PLA
(50%-50%). Estudou a sensibilidade a detecéo de liquidos como etanol, acetona e acetato de etilo.
O compdsito foi extrudido e obtiveram-se multifilamentos que foram testados de forma ciclica
nestes liquidos. Os resultados demonstraram maior capacidade de detecao para os liquidos mais
solventes [87].

Os materiais ceramicos ou poliméricos t€m sido objeto de estudo para a producao e
comercializacao de sensores de humidade. A vantagem deste tipo de materiais é a resisténcia a
contaminantes, resposta linear, uma baixa dependéncia da temperatura de utilizacdo e a vasta
gama de detecao de humidade relativa [195-197]. Materiais ceramicos como o Al,03, TiO, e
MgCr,0, originam sensores com elevada resisténcia mecénica e podem ser utilizados numa
gama alargada de temperaturas [198].

Polimeros como a polianilina [199], poliestireno sulfurado de sodio [193], polipirol com

TiO0, [196], policarbonato sulfonado [200] séao exemplos de polimeros adequados a producao de
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sensores de humidade. Existem também outras vantagens na utilizacao dos polimeros como baixo
custo economico, facilmente produzidos e com pequena histerese [196, 201].

Um grupo de estudo da National Taiwan University produziu sensores de temperatura
com base em composito de grafite e dimetil polissiloxano [202]. Estes sensores foram introduzidos
num substrato flexivel e em funcédo da concentracao da grafite, a variacdo de temperaturas pode
ser monitorizada. As restantes aplicacdes existentes nos mercados sao aplicacées de sensores
comuns digitais como circuitos integrados. Estes sistemas aliam a eletrénica e informatica a téxtil
para fornecer solucdes funcionais. A flexibilidade é a grande desvantagem destes produtos mas
por outro lado apresentam uma boa precisao e 6tima repetibilidade.

Zhang et a/.(2009) estudou o TPU com MWNT na producao de fibras. Atingiu um limiar
de percolacdo muito baixo com valores perto de 0,13% em peso. No entanto, verificou ser
necessario o aumento deste valor para valores aproximados de 3~4 % em peso quando se
produzem monofilamentos a partir deste composito para aplicacdes eletronicas. Explicou este
facto com o comportamento da percolacdo dindmica da rede de ligacdes entre NTCs no composito
fundido [203].

Koerner et al. (2005) tinha estudado anteriormente a morfologia deste compdsito, TPU.
Chegou a conclusdo que com uma concentracdo volumica de 2.9% de NTC o compdsito aumenta
as propriedades mecanicas sem perder a sua capacidade de deformacédo de rutura (> 1000%)
[204].

Em trabalhos anteriores, Zhang et a/.(2007) estudaram um composito de TPU/MWNTC
produzido através de mistura via solvente. Neste estudo, produziram filme por extruséo do
composito. O composito TPU/MWNTC apresentara um limiar baixo, a partir de 0.35% de MWNTC
em peso e era sensivel a alongamento mecanico até aproximadamente 80% [205].

Zhang et al. (2013) depois dos resultados anteriores, apresenta um novo estudo onde
descreve o comportamento sensorial de um filme nanocompésito obtido por TPU com MWNTC.
Conclui que com um alongamento até 5%, o sistema apresenta boa recuperacdo e boa
reprodutibilidade, caracteristica que se perde quando se aumenta o alongamento para valores

superiores a 5% [81].
4.3.1 Determinacéo do comportamento sensorial a humidade

De modo a estudar a influéncia da variavel humidade este ensaio deveria ser executado

a uma temperatura constante. O registo de temperatura durante o ensaio apontou uma variacao
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entre 27,3 °C e 34,7 °C que se encontra na Figura 65. Apesar de algumas tentativas, nao foi
possivel reduzir esta variacdo da temperatura e atribui-se este facto a propria operabilidade da
camara climatica. Nao foi possivel observar a dependéncia direta entre a temperatura e a
amplitude relativa da resistividade. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 65 e na

Tabela 43.
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Figura 65. Amplitude relativa da resistividade em funcédo da variacdo da humidade

Tabela 43. Valores da variacao da resistividade com a exposicdo a humidade

Humidade (%) | Resistividade (Q.m) | Ar | Temperatura (*C)
31,0 0,3283 0,8188 28,9339
35,3 0,3260 0,8165 29,8293
40,9 0,2800 0,7704 29,2960
45,8 0,2780 0,7685 30,6992
50,1 0,2318 0,7223 29,7180
55,5 0,2315 0,7220 30,5683
60,2 0,1839 0,6744 31,6605
65,4 0,1833 0,6738 31,9365
70,5 0,1351 0,6256 33,5762
75,1 0,1334 0,6239 33,0702
80,4 0,0871 0,5776 33,1372
85,8 0,0868 0,5773 33,8486
90,8 0,0395 0,5300 34,9456
95,3 0,0375 0,5280 35,7270
98,2 0 0,4905 35,3898
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Foi realizada um ensaio complementar utilizando uma alteracao na metodologia. Neste
novo ensaio foi realizada uma analise com 5 ciclos consecutivos. O objetivo foi 0 de avaliar a
reprodutibilidade dos valores dos sensores. Os resultados sao apresentados nas Figura 66 e Tabela

44,

—&— 12 Ensaio —— 22 Ensaio
32 Ensaio —&— 42 Ensaio

—— 52 Ensaio

30 40 50 60 70 80 0 . 100
Humidade (%)

Figura 66. Amplitude relativa da resistividade em funcdo da variacdo da humidade em 5 ciclos

Tabela 44. Valores de resistividade com a exposicdo a humidade com 5 ciclos

12 Ensaio 22 Ensaio 32 Ensaio 42 Ensaio 52 Ensaio

Humidade R R R R R

(%) (Q.m) Ar (Q.m) Ar (Q.m) Ar (Q.m) Ar (Q.m) Ar
31,0 0,8188 | 0,6693|0,7421 |0,5387 |0,6944 |0,4898 |0,6504 |0,5222 |0,6163 | 0,4097
35,3 0,8165 | 0,6646|0,7431 | 0,5407 | 0,6924 | 0,4853|0,6490 | 0,5190|0,6161 | 0,4094
40,9 0,7704 | 0,5708 | 0,7024 | 0,4562 | 0,6583 | 0,4122|0,6192 | 0,4492|0,5890 | 0,3473
45,8 0,7685 | 0,5667|0,7009 | 0,4532|0,6583 | 0,4122|0,6180 | 0,4464 |0,5897 | 0,3489
50,1 0,7223 | 0,4727|0,6615 | 0,3715|0,6241 | 0,3389|0,5887 | 0,3777 |0,5631 | 0,2882
55,5 0,7220 | 0,4719|0,6607 | 0,3699 | 0,6231 | 0,3368 | 0,5871 | 0,3740|0,5610 | 0,2832
60,2 0,6744 | 0,3749|0,6208 | 0,2871|0,5887 | 0,2628 | 0,5578 | 0,3054 | 0,5346 | 0,2229
65,4 0,6738 | 0,3738|0,6220 | 0,2896 | 0,5877 | 0,2607 | 0,5565 | 0,3024 | 0,5348 | 0,2233
70,5 0,6256 | 0,2755|0,5819 | 0,2065 | 0,5537 | 0,1877|0,5256 | 0,2302 | 0,5087 | 0,1637
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75,1 0,6239 | 0,2720|0,5798 | 0,2020|0,5528 | 0,1859|0,5243 | 0,2272|0,5083 | 0,1626
80,4 0,5776 | 0,1776|0,5417 | 0,1232|0,5188 | 0,1129 | 0,4958 | 0,1605 | 0,4810 | 0,1002
85,8 0,5773 |0,1771 | 0,5410 | 0,1217|0,5183 | 0,1118 | 0,4946 | 0,1575|0,4804 | 0,0988
90,8 0,5300 | 0,0805 | 0,5005 | 0,0377|0,4832 |0,0366 |0,4641 | 0,0861 | 0,4552 | 0,0412
95,3 0,5280 | 0,0765 | 0,4996 | 0,0358 | 0,4825 | 0,0350 | 0,4642 | 0,0863 | 0,4531 | 0,0364
98,2 0,4905 |0 0,4823 00,4661 0]0,4273 00,4372 0

Como esperado devido aos ensaios preliminares, o monofilamento apresentou
sensibilidade a variacdo da humidade relativa. O aumento da sensibilidade refletiu-se num
aumento da condutividade elétrica, ou diminuicdo da resisténcia elétrica. Este facto pode ser

atribuido:

° Ao aumento do numero de caminhos condutores no PLA, na presenca de agua.

° Aos caminhos que a agua consegue criar extra-matriz PLA.

De acordo com Yang ef a/. (2002) serdo dois os responsaveis pela reducdo da resisténcia
elétrica das amostras. O primeiro facto responsavel sera a hidrolise da molécula de dgua que
ocorre entre 0 anodo e catodo. O segundo sera relativo ao transporte de protdes H*[193].

Os sensores de humidade foram ensaiados na camara de ensaios climaticos. Esta,
mesmo funcionando a 98 % HR, apenas torna o ar humido, sem nunca ser possivel observar
condensacao. E de notar gue no inicio do ensaio a 98 % HR, 0 sensor encontrava-se seco, nao
apresentando humidade percetivel ao toque. Verificou-se que nos 5 ciclos de humidade a 98% o
sensor reagiu de forma semelhante & variacao de humidade. E também visivel que existe uma
perda de sensibilidade do 1° ciclo para o 2° ciclo. Este fenomeno repete-se de forma menos
pronunciada do 2° ciclo até ao 5° ciclo. E necessaria uma avaliacdo mais detalhada desta
performance do sensor neste aspeto, tendo como objetivo determinar a reducdo da
reprodutibilidade dos sensores. No entanto, pode-se afirmar que apresenta uma histerese elevada
gue se manteve ao longo dos ensaios, mesmo que este valor tenha diminuido em funcao do
acumular de numeros de ensaios. Apos os 20 ensaios, 0 sensor continua a apresentar
sensibilidade, mesmo que reduzida. Pela analise do grafico, pode-se projetar que a sensibilidade

tendera para zero, aumentando o numero de ciclos.
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4.3.2 Determinacédo do comportamento sensorial a temperatura

A mediacao de resisténcia Vs temperatura foi tomada na gama de temperaturas de 15

°C até aproximadamente 58 °C. Foi realizado um aquecimento de 15 °C até ~58 °C e depois

um arrefecimento até aproximadamente 20 °C. Foi usado um gradiente de temperatura de 1

°C/min tanto para aquecimento como para arrefecimento. Os resultados experimentais sdo

apresentados na Figura 67 e na Tabela 45.
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Figura 67. Amplitude relativa da resistividade em funcédo da variacao da temperatura

Tabela 45. Valores da variacao da resistividade e da amplitude relativa com a exposicdo a temperatura

Temperatura (2C) | Resistividade (Q . M) | Amplitude relativa| Tempo (min)
14,42 0,0273 0 0
22,59 0,0294 0,0772 5
27,06 0,0305 0,1155 10
27,06 0,0305 0,1155 15
37,41 0,0339 0,2384 20
42,55 0,0359 0,3139 25
47,64 0,0381 0,3922 30
52,68 0,0405 0,4827 35
57,99 0,0433 0,5859 40
54,5 0,0647 1,3676 45
49,72 0,0544 0,9889 50
44,13 0,0482 0,7625 55
39,37 0,0436 0,5959 60
34,42 0,0400 0,4632 65
29,76 0,0370 0,3523 70
25,68 0,0346 0,2649 75
22,44 0,0329 0,2045 80
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Usando como referéncia o gradiente usado de 1°C/min durante o ensaio, apresenta-se
0s mesmos resultados segundo outra abordagem. Na Figura 68 (e na Tabela 45) é possivel

observar o comportamento sensorial do filamento em funcdo do tempo percorrido.
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Figura 68. Amplitude relativa da resistividade em funcdo da variacao do tempo (min)

Em todos os ensaios, foi observada uma histerese no comportamento do compasito de
(PCL + 4% NTC)/PP [50/50]. Atribuiu-se que este aumento momentaneo da resistividade seja
causado pela reorientacao local das cadeias de polimero perto da transicao vitrea. Em particular,
na Figura 68, é observavel o comportamento diferenciado entre o aquecimento e o arrefecimento.
Este efeito localizado podera realizar um efeito nefasto nas ligacées polimero-NTC reduzindo-as.
Levando assim a um aumento de resistividade para valores de temperaturas iguais. Sera talvez
necessario realizar um procedimento conhecido com anneling, que pode ser descrito como um
tratamento térmico sem aplicacao de forcas que permite introduzir alguma entropia, tendo como

finalidade de reduzir esta histerese.
4.3.3 Determinacéo do comportamento sensorial a tracéo

O ensaio realizado conforme descrito seguindo a metodologia descrita em 3.4.5
Determinacdo do comportamento sensorial ao alongamento esta representado na Figura 69 e

Tabela 46.
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Figura 69. Amplitude relativa da resistividade em funcdo da variacdo ao alongamento

Tabela 46. Valores da variacéo da resistividade com a exposicao ao alongamento

Alongamento (%) Resistividade média (Q.m) | Amplitude relativa
0,307 7,711 0
4,0 10,967 0,438
8,0 14,999 0,968
12,0 18,867 1,474
16,0 22,617 1,963
20,0 26,337 2,458
24,0 30,779 3,047
28,0 34,949 3,569
32,0 38,773 4,087
36,0 41,519 4,453
40,0 46,095 5,037
44,0 49,767 5,529
48,0 53,898 6,067
52,0 57,671 6,569
56,0 60,907 6,989
60,0 64,757 7,494
64,0 76,626 9,045
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Da analise da Figura 69 e Tabela 46 verifica-se que:

° A sensibilidade & tracdo do TPU + 4% NTC tem um comportamento linear durante
os 10 ensaios.

° O monofilamento mostra uma sensibilidade linear de 0% até aproximadamente
42% de alongamento (R?=0.9787)

° O comportamento da resistividade do monofilamento é sensivelmente mais linear
de 0% até 14% (R? = 0,9948) em comparacéo de 0% até 42%. Este facto podera ser explicado pela
caracteristicas deste tipo de composito apresentarem comportamento diferenciado a partir de

5%[81].

Verificou-se que o composito para além das suas propriedades de elastobmero nao
apresentava uma recuperacao completa da sua elasticidade. Foi estudada esta particularidade e
observou-se 0 que a recuperacao se correspondia a 89% do comprimento inicial depois de aplicado
um alongamento ao filamento de 50%, durante 24 horas. Observamos este fato, quando foram

projetados novos testes complementares de determinacao de comportamento sensorial.
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4.3.4 Efeito de tecelagem na condutividade do monofilamento

Verificou-se também através de uma analise comparativa que o monofilamento tem uma
perda consideravel de condutividade atribuida provavelmente ao processo de fabricacdo de
tecidos. Este valor ¢ demasiado elevado para poder ser desprezado.

0
monofilamento PLA + 4% NTC foi analisado antes e depois de processo de tecelagem e verificou-
se que diminui em cerca de aproximadamente 34% da sua sensibilidade. Este fendémeno podera
ser explicado pela quebra de ligacdes da malha condutora entre os NTC que acontece na
introducdo de forca mecanicas consideraveis durante tecelagem e no pos-tecelagem com a
contractura do monofilamento entre a teia. E possivel observar que o monofilamento apresenta
um comportamento semelhante quando estimulado, como é possivel observar na Figura 70 e

Tabela 47
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Figura 70. Efeito da tecelagem na variacao da resistividade durante a exposicao a variacdo da humidade

Tabela 47. Valores de resistividade da degradacao da condutividade pela tecelagem durante a variacdo da
resistividade com a exposicao a humidade

Antes da tecelagem ApOs a tecelagem
Humidade | Resistividade (Q. Amplitude Resistividade (Q . Amplitude

(%) M) relativa M) relativa
30,99 0,8188 0,9035 0,5989 0,6702
40,91 0,7704 0,7705 0,5680 0,5661
50,14 0,7223 0,6381 0,5365 0,4598
60,15 0,6744 0,5061 0,5056 0,3555
70,47 0,6256 0,3719 0,4755 0,2539
80,40 0,5776 0,2397 0,4436 0,1465
90,78 0,5300 0,1087 0,4134 0,0445
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98,20 0,4905 | 0 | 0,4002 | 0
No estudo do filamento de (PCL + 4% NTC)/PP [50/50], durante o aquecimento o

filamento analisado antes e depois da tecelagem apresentam um comportamento semelhante,
caracterizado por um aumento maior da amplitude relativa da resistividade em funcdo do aumento
da temperatura, fendémeno visivel na Figura 71. Aproximadamente perto de 55°C, o
comportamento dos filamentos diverge e o filamento analisado apoés processo de extrusao
apresenta uma reducdo significativa da sensibilidade comparativamente com o filamento analisado
antes da tecelagem. Isto implica que o processo de tecelagem, para além de aumentar a
resistividade do filamento, também influéncia a amplitude relativa da resistividade diretamente
dependente do estimulo aplicado (aumento de temperatura). Durante o processo de arrefecimento,
observa-se que os 2 monofilamentos estudados, antes e depois de tecelagem, mantem a tendéncia
de divergéncia e reduzem a amplitude relativa. Foram analisadas as duas curvas e verificando-se
que existe uma reducao média de 34% da amplitude apos o processo de tecelagem. No entanto,
sdo as mesmas temperaturas que provocam alteracdes no comportamento sensorial. Os

resultados sao apresentados na Figura 71 e na Tabela 48.
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Figura 71. Efeito da tecelagem na variacao da resistividade durante a exposicao a variacao da
temperatura

E provavel que o processo de tecelagem produza um efeito de quebra inicial de
condutividade, bem como uma reducdo da sensibilidade no monofilamento, alterando ainda

também a caracteristica da resposta.
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Tabela 48. Valores de resistividade da degradacao da condutividade pela tecelagem durante a variacéo da
resistividade com a exposicdo a temperatura

Apos a tecelagem Antes da tecelagem
Temperatura (2C) Res(lgtl.vl::)a de Amplitude relativa Res(u(s)tl.vlaf de Amplitude relativa

15,16 0,0277 0 0,0276 0

18,38 0,0292 0,0532 0,0220 0,0259
24,05 0,0306 0,1032 0,0225 0,0484
29,55 0,0319 0,1500 0,0236 0,1035
33,97 0,0329 0,1855 0,0248 0,1578
39,15 0,0357 0,2887 0,0263 0,2252
43,34 0,0363 0,3101 0,0274 0,2767
48,54 0,0395 0,4238 0,0294 0,3734
53,67 0,0414 0,4928 0,0309 0,4417
59,58 0,0511 0,8441 0,0528 1,4657
53,54 0,0637 1,2972 0,0708 2,3052
48,77 0,0514 0,8533 0,0567 1,6447
44,04 0,0462 0,6669 0,0479 1,2352
38,55 0,0432 0,5585 0,0412 0,9235
33,81 0,0395 0,4231 0,0360 0,6788
29,62 0,0369 0,3310 0,0319 0,4886
24,15 0,0344 0,2397 0,0273 0,2751

Na analise ao grafico da Figura 72 (Tabela 49) referente ao monofilamento de TPU + 4%
NTC, ¢é possivel observar que existe uma diminuicdo de amplitude relativa apos o processamento
téxtil. Aparentemente as tensdes mecanicas aplicadas durante o processo foram demasiado
intensas para o filamento. Os resultados apontam para uma quebra de condutividade média

aproximadamente de 17% comparativamente apos introduzir o monofilamento no substrato.
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Figura 72. Efeito da tecelagem na variacao da resistividade durante a exposicao ao alongamento
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Tabela 49. Valores do efeito da tecelagem na sensibilidade ao alongamento

Antes da tecelagem Apds a tecelagem
Alongamento Resistividade Amplitude Resistividade Amplitude
(%) (Q.m) relativa (Q.m) relativa
0,307 4,9103 0 7,7111 0

4 8,4567 0,7222 10,9671 0,4223
8 12,0033 1,4445 14,9995 0,9452
12 15,3518 2,1264 18,8666 1,4467
16 19,0898 2,8877 22,6166 1,9330
20 22,5914 3,6008 26,3371 2,4155
24 26,5460 4,4062 30,7789 2,9915
28 29,9858 5,1067 34,9496 3,5324
32 32,9141 5,7030 38,7729 4,0282
36 36,5516 6,4438 41,5194 4,3844
40 40,0350 7,1532 46,0952 4,9778
44 43,1571 7,7891 49,7670 5,4540
48 46,7640 8,5236 53,8977 5,9896
52 50,2295 9,2294 57,6705 6,4789
56 54,6467 10,1289 60,9069 6,8986
60 57,7577 10,7625 64,7572 7,3979
64 75,7180 14,4202 76,6263 8,9372

Este fendmeno, tal como anteriormente, foi atribuido a quebra de ponto de ligacdo da
malha condutora por acao das forcas mecanicas aplicadas. Estas forcas acabam por realizar
tensdes mecanicas levando ao rompimento dos pontos da malha condutora da cadeia. No entanto,
este fendmeno é menos intenso comparativamente aos outros dois monofilamentos, admitindo

gue a caracteristica elastdmera da matriz polimérica utilizada neste caso seja a responsavel.
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Capitulo 5
Conclusoes e perspetivas de trabalhos futuros

Neste capitulo serao apresentadas as principais conclusdes referidas ao longo do
desenvolvimento de produtos téxteis inteligentes com filamentos compdsitos com NTC. As
principais conclusdes da determinacdo da sensibilidade dos monofilamentos serao igualmente
incluidas. Para terminar, serdo apresentados algumas sugestoes para desenvolver este trabalho

futuramente.
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5.1 Conclusao

O impacto econémico e social dos téxteis ¢ enorme. O advento dos téxteis inteligentes
sera um dos fatores que permitira conduzir este sector, caracterizado como tradicional, para o
patamar das industrias de alta tecnologia. Este incremento de tecnologia em produtos téxteis so
sera possivel com uma intensa cooperacao entre varias areas do conhecimento.

Existe ja um lote diversificado de produtos com algumas destas caracteristicas
disponiveis comercialmente e varios grupos de investigacdo estdo em processo de
desenvolvimento de novas solucdes, ideias ou produtos acabados.

Os materiais “inteligentes” ou “funcionais” fazem parte de um sistema com capacidade
de sentir o seu ambiente e os seus efeitos e, se possuirem as devidas propriedades, responderem
a estimulos externos através de mecanismos de controlo.

O principal objetivo geral deste projeto era produzir téxteis inteligentes e multifuncionais.
Como objetivo especifico do trabalho e enquadrado no ambito do projeto /INTELTEX, pretendeu-se
conceber novos filamentos que contivessem NTC como base para o desenvolvimento de diferentes
sensores téxteis, de acordo com o polimero usado nos diferentes compositos, especificamente
com sensibilidade a presenca de humidade, a variacao de temperatura e a deformacéo. Para cada
um destes estimulos foram desenvolvidos filamentos com um polimero especifico e NTC e foi
medida a resposta destes filamentos compositos ao estimulo aplicado.

Durante a preparacdo do composito, verificou-se a existéncia de um significativo grau de
aglomeracao de NTC em locais especificos dos filamentos compésitos, o que originava alguns
pontos onde as propriedades mecéanicas se apresentavam diminuidas. Essas aglomeracoes
localizadas levaram por vezes a rotura do filamento durante a sua producdo. Recorreu-se a
otimizacao de todas as variaveis do processo para se resolver este problema. A diminuicdo das
propriedades mecanicas foi um entrave na elaboracdo de estruturas téxteis durante as etapas
seguintes.

A dispersdo dos NTC no polimero foi realizada durante o processo de extrusao. Este
processo induz uma melhoria das propriedades mecanicas, mas provoca uma diminuicdo
significativa das propriedades elétricas. A introducao dos NTC tinha como finalidade promover a
condutividade elétrica do composito, que pode ser diminuida durante o estiramento. As
propriedades mecénicas e elétricas dos filamentos eram influenciadas pelas condicoes de

processamento, tendo sido necessario um trabalho sistematico para identificar o conjunto de

116 Alexandre J. S. Ferreira




Capitulo 5 — Conclusdes e perspetivas de trabalhos futuros

condicdes que originavam um filamento com uma resposta elétrica préxima do limiar de
percolacao. Assim, os parametros de processamento foram ajustados de modo a que o limiar de
percolacao fosse atingido com a concentracdo de reforco mais baixa possivel.

A preparacdo dos compositos foi obtida recorrendo a técnica via fusdo da matriz. E
reconhecida como vantagem desta técnica a nao utilizacdo de solventes, além desta técnica ser
utilizada também em ambiente de producao industrial.

O processo de producdo de monofilamento por fusdo do polimero revelou também ser
um processo mais ecofriendly, baseando o processo na conformacdo de materiais plasticos em
fibras/filamentos uniformes, auxiliado pelo processo de estiramento posterior do nanocompdsito
extrudido. Esta ultima fase & muito importante, pois permite conferir orientacdo nas
macromoléculas, dando origem a melhoria das propriedades do filamento [205].

Os monofilamentos utilizados neste estudo ndo sado fios ou filamentos com
caracteristicas comummente utilizadas na industria téxtil. No entanto, a caracterizacdo destes
filamentos demonstrou que os mesmos sao filamentos versateis, pois podem ser aplicados com
diversas finalidades. Aplicacbes téxteis técnicas, como os geotéxteis, por exemplo, ja utilizam
filamentos com caracteristicas semelhantes.

Os processos téxteis tradicionais sdo caracterizados pela aplicacdo de grandes tensdes
e grandes velocidades de producao. Foram utilizadas varias tecnologias téxteis para ser introduzir
0s monofilamentos. Recorreu-se a técnica da costura, a técnica dos entrancados e da tecelagem
como tecnologias de introducao de monofilamento. Todas as tecnologias téxteis utilizadas
apresentaram versatilidade para se obter um substrato com monofilamentos incorporados. Foi
decidido utilizar a tecelagem nas etapas seguintes como técnica para producao dos sensores,
dada a versatilidade desta técnica para construir sensores téxteis como menor desgaste mecanico
do filamento.

Durante o estudo, e dado que a condutividade elétrica foi medida em varias etapas ao
longo do trabalho, observou-se uma quebra acentuada da condutividade apos o processo
mecanico de tecelagem do monofilamento. Supde-se a possibilidade de quebras pontuais de
algumas ligacdes entre NTC, originando uma quebra da condutividade elétrica

Os filamentos de PLA + NTC (4%), (PCL + 4% NTC)/PP [50/50] e TPU + NTC (4%) podem

ser utilizados como sensores para detetar humidade, variacdo de temperaturas ou tensdes

Alexandre J. S. Ferreira 117




Produtos téxteis inteligentes incorporando filamentos compdsitos com nanotubos de carbono

mecanicas, respetivamente. Pode-se afirmar que cada um dos compdsitos propostos demonstrou
desempenho como sensor, assim como a capacidade de insercao num tecido.

Existe ainda a possibilidade de estes nanocompdsitos mostrarem sensibilidade a outros
estimulos, como ja apresentados em estudos semelhantes na bibliografia [87, 206, 207]. Neste
estudo, estudaram-se as matrizes poliméricas em funcao dos estimulos que se pretendia detetar.

Foram observadas algumas particularidades no comportamento dos sensores quando
submetidos aos estimulos. O sensor baseado em composito de PLA + NTC (4%) apresentou bons
resultados durante 6-7 ciclos, quando estudada a sua reprodutibilidade. A partir desse numero de
ciclos, o sistema deixa de apresentar reprodutibilidade desejavel. Nos ciclos seguintes € ainda
possivel observar a reproducao do comportamento, mas a variacao da resistividade nitidamente
tende para valores muito baixos. No sensor téxtil baseado no composito (PCL + 4% NTC)/PP
[50/50] foi observado que o ciclo estudado (aquecimento + arrefecimento) apresentava histerese.
Atribui-se este fendmeno a reorientacao local das cadeias de polimero perto da transicao vitrea do
PCL. Por ultimo, o sensor baseado em TPU + NTC (4%) mostrou comportamentos diferenciados
em funcao do alongamento aplicado. Até perto de 14% de alongamento apresentou um corelacao
dos valores superiores aos valores obtidos a partir destes.

Foi ainda possivel observar que o processo de tecelagem provoca uma reducao da
condutividade elétrica e uma reducdo da amplitude relativa da resistividade. Este fendmeno foi
observado nos trés compositos estudados e atribui-se como uma das possiveis causas as forcas
mecanicas introduzidas durante o processo de tecelagem.

Estes resultados vao de encontro do objetivo proposto: produzir trés compositos
monofilamentos condutores com NTC, em ambiente pré-industrial téxtil, como resultado de
produtos de investigacdes recentes. A producdo a nivel industrial sem limitacoes, € um desafio
ousado. As velocidades utilizadas durante a producao industrial sdo incomparavelmente mais
elevadas, o que implicara que todo o processo de producdo dos filamentos, desde matrizes
poliméricas, viscosidades, varidveis de fiacao até ao processamento téxtil seja otimizado e
reajustado.

Para além de se terem atingido objetivos concretos, com o desenvolvimento de sensores
com o comportamento esperado e caracterizacdo de um produto téxtil com desempenho de

sensor, foi potenciada a versatilidade da industria téxtil, caracterizada recorrentemente como
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tradicional, mas que dispbe de capacidade e competéncia para rapidamente aplicar know-how

vindo de areas de investigacao muito proximas, tal como dos materiais inteligentes.
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5.2 Perspetivas de trabalhos futuros

O espirito criativo intrinseco, bem como a dinamica vivida no seio da comunidade
cientifica, ndo permite que qualquer trabalho cientifico seja encarado como definitivo e concluido,
mas antes como uma plataforma de conhecimento, aberta a novas ideias de investigacao,
desenvolvimento e aplicacéo.

E neste contexto que a investigacdo na area dos téxteis inteligentes tem sofrido um
crescimento sustentado nas ultimas décadas. O conjunto de atributos que caracteriza estes
materiais tem permitido, como ja anteriormente foi referido, a sua aplicacdo num leque bastante
vasto de produtos com valor acrescentado tao apeteciveis no contexto econémico presente.

A partir dos resultados obtidos e dos testes de validacao realizados pode-se concluir que
alguns tdpicos deverao ser reconsiderados para permitir a passagem de Afiow how para a industria.

. Reducao da concentraciao de reforco de NT a ser utilizada.

Durante o estudo, os monofilamentos foram produzidos com concentracdes de NTC tao
baixas quanto possivel, tendo-se definido uma concentracdo de 4% em massa. Este valor foi o
considerado necessario para obter um filamento condutor. O preco dos NTC tem sofrido uma
reducao nos ultimos anos, provavelmente devido a varios fatores como a producao em massa
deste material, mas comparativamente com ao NF, este material é ainda mais caro. Para
conseguir essa reducao de custo ou reducao de concentracdo, propde-se varias possibilidades.

a) Utilizacao de temperaturas de fusao mais altas

Zhang et al. (2003)estudou a influéncia da temperatura de fusdo do compdsito em
funcao da condutividade do polimero final. Baseado nesse estudo, o valor da concentracao podera
ser reduzida se for aumentado a temperatura de fusao. Analisando os resultados do estudo de
Zhang, atingiram a condutividade com uma concentracao de 1% utilizando 240 °C com TPU [203].

b) Utilizacao de um segundo reforco.

A abordagem de introducao de um reforco secundario (p. ex. NF) teria a funcao de
substituir parcialmente os NTC. O resultado seria um compdsito igualmente condutor, com custos
de producdo inferior melhorando possivelmente a capacidade de processamento, e com
propriedades dos compositos finais melhoradas. Bilotti ef a/. (2013) estudou esta abordagem e
obteve resultados interessantes utilizando um 2° reforco, NF, nanoc/ay (nanoargilas) ou sepiolite.
Conseguiram demonstrar que a presenca de um nano-reforco secundario permitiria reduzir a

concentracao de NTC para obter condutividade[206].
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c) Utilizacao de rede co continua

Pode-se aplicar outro método de reducao de reforco, obtendo uma rede co-continua. Este
processo foi aplicado durante o estudo no monofilamento (PCL + 4% NTC)/PP [50/50] com um
processo de producdo de monofilamento bi-componente. Poderia ser estendida as outras
composicdes e mesmo conjugando as diferentes matrizes utilizadas e verificadas o
comportamento sensorial das mesmas. Esta técnica de sistema de mistura de polimero,
localizando o reforco num dos polimeros ja foi estudada e descrita pelo grupo de trabalho de
Potschke [207, 208].

d) Utilizacao de recobrimento condutor

Alguns dos estudos realizados pelo grupo de trabalho de Koning ef a/. (2004,2005)
utilizou uma técnica em que recobrem o polimero com particulas de NTC existindo na concluséo
do processo uma prensagem a quente. Este processo foi aplicado em filmes compositos. A
localizacdo dos NTC na zona periférica de fundicdo do polimero permitiu obter um limiar de
percolacdo com concentracdes muito baixas, a partir de 0.1% concentracdo em massa de NTC
[209, 210]. Num estudo similar, Zhang et a/.(2006) atingiram um limiar de 0.6% com polietileno
de alta densidade num processo muito semelhante [56].

. Determinaciao de comportamento sensorial a outros estimulos

Como abordado em 5.1, devera ser estudado a sensibilidade dos monofilamentos a
outros estimulos diferentes dos abordados durante a pesquisa. Algumas pesquisas ja foram
desenvolvidas com este objetivo fruto do projeto /NTELTEX[87, 88].

. Desenvolvimento das técnicas de intrusao dos filamentos em bordados

Considera-se que a tecnologia dos bordados podera ser de grande utilidade para a
aplicacao localizada destes sensores. A especificidade da técnica de bordados sera certamente
muito Util para se conseguir obter sensores de pequenas dimensdes e com aplicabilidade
especifica. Devendo ser objeto de estudo esta abordagem considerando o comportamento dos
monofilamentos nas costuras e o desempenho dos equipamentos.

. Desenvolvimento de um protétipo funcional

Durante a descricao apresentada, foi relatada a construcdo de um protétipo. Como
trabalho futuro, propde-se a construcdo de um prototipo funcional. A utilizacdo destes sensores
tem potencialidade para serem aplicados por exemplo na farda de bombeiros ou num lencol de

uma cama de hospital. Por exemplo, numa farda de bombeiro os sensores poderiam informar
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quando a temperatura do corpo ultrapassa determinado valor, ou quando a sua farda se rasgar.
Os sensores também terdo funcionalidade se inseridos num lencol de cama de hospital. Aqui
poderiam ser atribuidas funcdes de monitorizacdo do movimento dos doentes com a utilizacao de
sensores sensiveis a alongamento mecanico, funcdes de monitorizacdo da temperatura corporal

e/ou ainda determinacao de zonas humidas.
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