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Estudo das Propriedades Mecanicas e Elétricas de Fibras de
Curaua Modificada com Polianilina

Fernando G. de S. Junior, Paulo H. S. Picciani, Eli V. da Rocha
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Geiza E. de Oliveira
Departamento de Quimica, UFES

Resumo: Fibras naturais tém sido empregadas em diversos compdsitos, principalmente na inddstria automobilistica. Dentre as diversas
fibras naturais, a fibra de curaud ¢ atraente por apresentar elevada propriedade mecanica associada a baixos valores de densidade. Neste
trabalho a fibra de curaua € modificada quimicamente pelo recobrimento de uma camada condutora de polianilina, PAni. O material
obtido foi caracterizado pelas técnicas espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica
(TG) e microscopia Gtica. As técnicas de caracterizag@o utilizadas demonstraram que a metodologia empregada foi eficiente para formar
um recobrimento parcial, porém efetivo, uma vez que o recobrimento permitiu a formacio de caminhos condutores ao longo de toda a
fibra. As propriedades eletro-mecanicas das fibras também foram avaliadas e os compdsitos apresentaram um grande potencial para a
constru¢do de sensores de pressao a baixos custos.

Palavras-chave: Fibra de curaud, polianilina, condutividade elétrica, degradabilidade.

Study on Mechanical and Electrical Properties of Curaua Fibers Modified with Polianiline

Abstract: Natural fibers have been employed as reinforcement filler in composite materials for the automobile industry. Among the natural
fibers, the curaud fiber is promising due to its high mechanical resistance associated with low density values. In this work curaud fibers are
chemically modified by a conducting polyaniline coating, with the aim of using this new conductive composite as pressure sensors. The
composite material obtained was characterized using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TG)
and optical microscopy. The results demonstrated that the methodology adopted was efficient in forming a partial, but effective, coating of
the fiber, thus leading to conducting paths along the whole fiber. The electro-mechanical properties of the fibers were also evaluated and
the composites have potential for low cost pressure sensors. Furthermore, the modified fibers had good thermal stability and the partial

coating allows the composite to be naturally degraded as an environmentally-friendly material.
Keywords: Curaua fiber, polyaniline, electrical conductivity, degradability.

Introducao

O aproveitamento dos recursos naturais € uma opgdo para
alguns setores produtivos devido a possibilidade de substituigdo,
total ou parcial, dos materiais sintéticos por outros ecologicamente
amigaveis, também capazes de agregar valor ao produto final.
Dentre os materiais que apresentam grande potencial para a
aplicagdo industrial encontram-se as fibras vegetais. Muitas destas
fibras ja estdo presentes na natureza em quantidades apropriadas
para serem utilizadas pela inddstria, enquanto outras apresentam
facil adaptacdo de cultivo visando o aumento da produgdo. O
curaud (Anands erectifo) € uma planta nativa da floresta amazonica
e integrante da familia do abacaxi!'l, sua fibra € um material atrativo
do ponto de vista econdmico e tecnoldgico devido as facilidades
de obtencdo, a baixa densidade e elevada resisténcia mecanica.
As fibras do curaud tem sido amplamente usadas pela inddstria
automobilistica como refor¢o em materiais pldsticos na tentativa
de substituir da fibra de vidro, e também na utilizagdo em forros
internos de alguns modelos de veiculos!'?!,

O estudo de compdsitos de fibras celuldsicas e polimeros
condutores®¥, como a polianilina®7, vem sendo desenvolvido
com o objetivo de aliar as propriedades mecanicas da celulose com
as propriedades de condugdo elétrica dos polimeros condutores
intrinsecos. Em um caso especifico, de autoria do nosso grupo®,, as
fibras de curaud foram modificadas segundo uma tinica condigao de
polimerizacao. Os materiais resultantes foram testados por diversas
técnicas. Entre as usadas, merecem destaque o espalhamento de
raios X a baixo angulo e a microscopia de forga atomica. Estas
dltimas provaram a formacao de superaglomerados nanométricos

de polianilina de tamanho médio igual a (50 + 20) nm sobre a
superficie da fibra vegetal. Além disso, a sensibilidade a compressao
das fibras modificadas e ndo modificadas foi testada. Este teste foi
feito sob condicdes estdticas de carregamento e mostrou que as
fibras modificadas apresentaram uma sensibilidade a compressao
maximaigual a (2795 +51) %/MPa, quando comprimidas com uma
pressao igual a 7,2 MPa. Valores superiores de pressdo causaram
uma queda acentuada da sensibilidade, possivelmente relacionada
com a compactagdo do material além do seu limite eldstico. Este
trabalho®® foi o inicio de uma linha de pesquisa relacionada com
a modificacdo de fibras vegetais com polianilina, a qual busca
a aplicag@o destas fibras modificadas em sensores de pressdo e
de temperatural®¥, tteis em dispositivos de reconhecimento
biométrico. Com o intuito de ampliar a nossa contribui¢cdo para
o tema, no presente trabalho estudamos a modifica¢@o das fibras
de curaud com polianilina partindo de uma outra estratégia. Para
esta nova abordagem, foram empregadas técnicas de planejamento
experimental. Os resultados obtidos permitiram analisar os efeitos
da concentragdo de persulfato de amonio e de anilina sobre a
condutividade das fibras de curaud modificadas com polianilina.
Além disso, entre os materiais obtidos, os que apresentaram os
maiores e os menores valores de resistividade elétrica foram
submetidos a um ensaio eletromecanico. Diferentemente do
reportado no trabalho anterior’®, aqui foi usado um sistema de
compressdo dindmico, o que permitiu realizar ensaios ciclicos
de compressao nas amostras selecionadas. Estes ensaios geraram
curvas continuas de variagdo de condutividade em funcao da
pressao aplicada que, por sua vez, permitiram acompanhar o
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decaimento da variag¢@o de sensibilidade ao longo dos ciclos. Essa
informacdo foi de grande importincia para a constru¢do de um
modelo empirico, capaz de fornecer uma estimativa inédita da vida
util destes materiais. Complementando este estudo, as fibras nao
modificadas e modificadas foram estudadas por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia
otica (MO) e por andlise termogravimétrica.

Experimental

Materiais

Fibras de curaua foram gentilmente doadas pela Amazon Paper
Ltda e foram utilizadas como recebidas. Acido sulfdrico, anilina
(Ani), ambos procedentes da VETEC Quimica Fina, foram usados
como recebido. Persulfato de amonio (APS), Quimibras Industrias
Quimicas S/A também usado como recebido.

Preparo da fibra

As fibras foram desembaragadas e picotadas em tamanho de
10 cm de comprimento. Ap6s pesadas, as amostras foram submetidas
a secagem sob vacuo dinamico por 24 horas.

Modificagdo por polimerizagao

As fibras de curaud secas foram pesadas e colocadas em
um béquer de 200 mL, contendo 100 mL de solugdo de H,SO,
(1 M), onde permaneceu sob agitacdo magnética por 5 horas.
A seguir foram introduzidas quantidades calculadas segundo
um planejamento experimental de anilina e oxidante conforme
apresentado na Tabela 1. Neste planejamento, os niveis inferiores de
anilina e de persulfato de amonio (APS) correspondem a 5,23 x 107
e 4,94 x 107 moles, respectivamente. J& os niveis superiores de
anilina e de APS correspondem a 6,97 x 103 e 8,23 x 107 moles,
respectivamente.

Em todos os experimentos, a anilina foi adicionada sobre a
solucdo 4acida e o sal resultante permaneceu sob agitagio por cerca
de 8 minutos. Decorrido este periodo o persulfato de amonio foi
adicionado gota a gota. As solugdes contendo a fibra, permaneceram
sob agitagdo até o dia seguinte, perfazendo um total de 24 horas de
tratamento. Em seguida os materiais foram filtrados e lavados para
remogao completa do dcido excedente. Todas as amostras foram
preparadas em duplicata.

Caracterizagao

A condutividade elétrica das fibras foi avaliada usando a técnica
dos dois eletrodos, entre os quais uma quantidade conhecida de
fibra modificada era imobilizada com o auxilio de uma luva de
teflon. Os testes foram feitos utilizando um multimetro de bancada
ICEL Manaus MD — 6700. Nas andlises de de espectroscopia no
infravermelho, as amostras foram acondicionadas dentro de um
dessecador e em seguida analisadas em equipamento EXCALIBUR
MD 3100 / VARIAN, com acessorio de reflexao total atenuada

Tabela 1. Condic¢oes de modificagio das fibras.

Condicao Anilina APS Razio
Quantidade Nivel Quantidade Nivel molar
(mol) (mol) Ani/ APS
1 5,23 x10° -1 4,94 x 107 -1 1,06
2 5,23 x10° -1 8,23 x 107 1 0,64
3 6,97 x 107 1 4,94 x 107 -1 1,41
4 6,97 x 103 1 8,23 x 10° 1 0,85

n7Q

(ATR) equipado com cristal de seleneto de zinco. O equipamento foi
configurado para realizar 100 varreduras com resolugéo de 4 cm'.
A Anadlise termogravimétrica foi feita utilizando um equipamento
da TA Instruments modelo Q 500, com varredura de 25 a 700 °C
sob atmosfera de nitrogénio (vazao de 50 mL/min) a uma taxa de
10,0 °C/min.

Os testes de sensibilidade a compressao foram realizados com
o auxilio de uma mdquina de ensaios universal (EMIC linha LD)
acoplada a um multimetro (ICEL MD - 6700) e um computador
para o registro, sincronizacdo e tratamento dos dados. Para cada
ensaio foram inseridos aproximadamente 0,1 g de fibras entre os
eletrodos ligados ao multimetro. Os eletrodos foram posicionados
entre os pratos da maquina de ensaios e o conjunto foi submetido
a um ensaio ciclico de compressao, composto por dez ciclos de
compressao e expansao. A forga maxima aplicada sobre a amostra
foi igual a 2 kN com velocidade de ensaio igual a 2 mm/s. Todos os
ensaios foram feitos em duplicata. O tratamento dos dados coletados
foi feito com o auxilio de um programa de computador, escrito por
nosso grupo, o qual permite a sincronizag@o dos valores de pressao
com os valores de condutividade®. A sensibilidade a compressio,
Scomp%, ., € definida pela variagdo percentual da condutividade
em funcdo da variacdo da pressdo aplicada (Equacdo 1).

Ac

Scomp = E M

Onde Ac representa a variagdo percentual da condutividade e
AP € a variacdo da pressdo.

A determinacdo da variacio percentual da condutividade vem
da aplicagdo direta da Equagdo 2. O valor da resisténcia inicial (R )
¢é proveniente da leitura fornecida pelo multimetro quando a forca
aplicada € igual a 10 N.

100x(R™ - Ry
Ac= 100x(R” - &) @
Ry

Na Equagdo 2, Ac € a variacao percentual da condutividade e R
€ uma dada resisténcia e R € a resisténcia inicial (@ 10N).

Resultados e Discussao

De um ponto de vista qualitativo, a modificagao da superficie
da fibra natural pela PAni.H,SO, foi favorecida pelo controle
meticuloso do processo, o qual deve ser feito sob uma baixa
intensidade de agitac@o, favorecendo um menor turbilhonamento da
solugdo e entdo, possibilitar uma maior incorporagio da PAni.H,SO,
sobre a fibra. Além disso, a cuidadosa remogao da solugao acida por
lavagem evita o desprendimento de parte do polimero, garantindo
um melhor recobrimento da superficie da fibra.

As Figuras 1 e 2 sd3o imagens obtidas pela microscopia dtica e
demonstram as diferencas visuais entre a fibra de curaud in natura
e a modificada.

O material ndo modificado (Figura 1) apresentou coloracio
amarela clara caracteristica da fibra de curaud. Ja a fibra modificada
apresenta uma coloragdo esverdeada, peculiar da PAni.H,SO,. Além
disso, na escala analisada, foi possivel observar um recobrimento
continuo e ndo uniforme da polianilina sobre a superficie da fibra.
Esse resultado € um forte indicio de que o processo de modificacao
foi bem sucedido e de que o material, devido a formagao de caminhos
condutores continuos ao longo da fibra, apresentard condutividade
elétrica significativa. Através de simples andlise gravimétrica,
foi possivel determinar a quantidade aproximada de polianilina
que recobre as fibras de curaud através do processo proposto. Os
resultados mostram que uma quantidade relativamente pequena
de polianilina, da ordem de (6 + 1) % € suficiente para provocar a
mudanca de coloragdo apresentada na Figura 2.
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0,1 mm

Figura 2. Fotomicrografia de fibras de curaud modificadas com PAni.

Os resultados morfoldgicos estdao possivelmente relacionados
a quantidade de polimero necessdria para a modificacdo das
fibras. Por sua vez, como discutido anteriormente, a quantidade de
polimero necessdria para modificacdo estd diretamente relacionada
com o enfoque ambiental, jd que maiores quantidades de polianilina
levardo a recobrimentos de maior uniformidade, os quais podem
tornar mais dificeis os processos de degradagdo do material.

Os espectros no infravermelho da fibra de curaua pura e das
fibras modificadas sdo apresentados na Figura 3.

O espectro (a) das fibras de curaud nao modificadas, apresenta
uma banda larga na regido de 3300 cm’!, relativa a deformac@o axial
do grupo OH envolvidos em ligacdes de hidrogénio. O dublete
ao redor de 2920 e 2850 cm™ corresponde a deformacdo axial da
ligagdo C-H. A banda caracteristica em 1740 cm! estd relacionada
com a deformacao axial do grupo C=0 4cido, enquanto que a banda
caracteristica proxima de 1630 cm™! estd relacionada com a ligacdo
C=0 do aldeido conjugada com a ligacdo C=C. A banda na regido
de 1430 cm! corresponde a deformagdo axial da ligacdo C-C do
anel aromdtico (vibra¢do do esqueleto do anel), embora também
possa estd relacionada com a deformacio angular no plano do anel
da ligagdo O-H, como indicado pela presenca de uma banda em
1315 cm!. A deformagio axial da ligagdo C-H pode ser observada
em 1370 cm'! e a banda caracteristica préxima de 1245 cm’!
corresponde a deformagéo axial da ligagdo C=0 aromadtica. A banda
ao redor de 1200 cm™ corresponde a deformacao axial assimétrica
C-O-C enquanto que a deformacao axial simétrica aparece em
1100 cm™! e 1305 cm™. Bandas caracteristicas proximas de 900 e
650 cm! correspondem & deformac@o angular dos hidrogénios do
anel aromdtico da lignina presente nas fibras de curaud'®!.

A comparagao entre os espectros de FTIR da fibra de curaua
antes e ap6s o ataque com H,SO, mostra que a banda caracteristica
proxima de 1250 cm™ diminuiu de intensidade, indicando que o
H,SO, reage com as ligagdes C=O presentes no anel aromdtico

Palimarne vnal 20 N cenecial n R77_-299 25010
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Figura 3. FTIR da fibra de curaud (a), fibra de curaud tratada com H,SO,
(b), e das fibras modificadas seguindo as condicdes 1 (c), 2 (d), 3 (e) e 4 ()
da Tabela 1.

da lignina. As bandas caracteristicas da ligagdo S=0O aparecem
na regido de 1070 a 1030 cm™’. A fibra de curaud ja apresentava
uma banda forte nesta regido de absor¢do e nenhuma mudanca
significativa pdde ser observada nesta faixa, indicando que a fibra
tratada com H,SO, ndo deve conter quantidades significativas de
enxofre ligado a elal®l.

A comparacdo dos espectros de FTIR das fibras recobertas de
PAni e sem recobrimento mostrou o aparecimento de duas bandas
caracteristicas da PAni na regido de 1500 e 1600 cm™ referentes
as unidades benzendides e quinddes do polimero. Além disso, a
equivaléncia entre as dreas destas bandas indica que a PAni estd
no estado de oxidac@o esmeraldina, a forma mais condutora do
polimero!'’l. Além disso, nas razdes molares de Ani / APS menores
do que 1 hd o surgimento de uma banda ao redor de 2100 cm™ que
nao foi encontrada nos espectros das fibras recobertas com PAni em
razdes molares maiores do que 1. Isso se deve a formagao de sais de
aminas primdrias nas razdes de Ani / APS menores (mais APS) que
ndo acontece em razdes maiores!'!l.

Os resultados de resistividade volumétrica obtidos sdo mostrados
na Tabela 2. Para efeito de comparacdo, a fibra ndo modificada
apresenta resistividade da ordem de 10'> Q.cm.

Na Tabela 3 e na Figura 4 s3o apresentados os efeitos da
concentragdo de anilina e de oxidante (APS) sobre a resistividade das
fibras modificadas. A superficie de resposta modelada e apresentada
na Figura 4 possui uma correlacdo de 0,99381 com os dados
experimentais e ¢ um instrumento util para facilitar a interpretacao
dos resultados de resistividade. Assim, os resultados da Tabela 3 e
da Figura 4, mostram que o aumento da concentra¢do de anilina
e de APS provocam isoladamente uma reducdo da resistividade
de magnitude semelhante. Por outro lado, ha uma sinergia entre
a anilina e o APS, responsavel pelo aumento da propriedade em
questdo. Esses resultados sdo considerados significativos pois,
normalmente, o aumento da concentragdo do oxidante causa um
aumento da resistividade da polianilina'', o que foi observado
considerando a sinergia 1 por 2 (Tabela 3), mas ndo foi observado
nos fatores principais. Todas essas observacdes sdo estatisticamente
vélidas e apresentaram um grau de confianca (p) muito inferiores
ao limite imposto, igual a 0,005. Assim, a causa do fendmeno da
diminui¢do da resistividade com o aumento da concentracao de
anilina e de APS parece ser relacionada com o cardter antioxidante
da lignina presente nas fibras!?, levando a necessidade de maiores
quantidades de oxidante para a formac@o de polianilina de menor
resistividade. Além disso, este conjunto de resultados permite, em
comparacao com estudos anteriores, prever as propriedades elétricas
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Tabela 2. Resistividade da fibra modificada em fun¢do do método de
preparo.

Método Rv (Q.cm)
1 (1,58 £0,01) x 10°
2 5+1)x10*
3 (3,94 +£0,01) x 10*
4 (2,83 £0,04) x 10*

Tabela 3. Efeitos estimados da concentragdo de anilina e de APS sobre a
resistividade.

Média

Efeito
68925
-70150
-59550
48450

Erro padrao P
1450,58 1E-06
2901,15 3E-06
2901,15 1E-06
2901,15 5E-06

(1) Ani
(2) APS
1 por 2

12
1.0

08

0.6

04

0.2

£ 00
-02
~04
-0.6
-0.8
-1,0
-12

-1,2-1,0 -0,8 -0,4 -0,4 -0,2 0,0 02 04 06 08 10 12
Ani

W 180000 M 160000 M 140000 O 120000
0O 100000 O 80000 @ 60000 MW 40000

Figura 4. Superficie de resposta da resistividade (em Q.cm) em fungdo da
concentracdo de anilina e de APS.

dos materiais modificados. Essa capacidade de previsao permite
engenheirar materiais capazes de atender necessidades especificas
de aplicacdo, consistindo em uma grande vantagem do ponto de
vista da Engenharia de Materiais.

A Figura 5 apresenta as curvas termogravimétricas das
fibras e curaud sem tratamento algum, apds o tratamento com
H,SO, e apés a modificagio com a PAni.H,SO,. Inicialmente
para as fibras in natura trés diferentes estagios de decomposi¢ao
podem ser percebidos; o primeiro, em torno de 80 °C, com uma
perda de massa de aproximadamente 4,5 % referente a perda de
umidade das fibras. A perda maxima de massa ocorreu entre 300 e
400 °C e pode ser atribuida a decomposi¢do da hemicelulose e
das ligagdes glicosidicas —(1-4) da celulose!'. A terceira perda,
acima de 400 °C estd relacionada a degradacdo final do material
ligno-celulésico!'*'. Os principais pardmetros de degradagdo
térmica das fibras estudadas sdo listados na Tabela 4. De acordo
com os valores listados pode ser observado que, tanto o tratamento
dcido das fibras quanto a modificagdo das fibras com PAni.H,SO,,
levam a um abaixamento na temperatura da decomposi¢ao principal
das fibras. Isso possivelmente, deve-se a hidrdlise dcida de parte do
material lignocelilésico durante a polimerizacdo da anilina.

O tratamento PAni.H,SO, na condigdo 3 € aquele que levou a
uma maior diminuicdo da temperatura de degrada¢ao do compésito,
indicando que a modificacdo da estrutura lignocelulésica foi
promovida em maior extensdo. A Figura 5a apresenta as curvas de

29N

Tabela 4. Temperaturas de degradagdo caracteristicas das fibras de curaud
obtidas por andlise termogravimétrica.

Eventos térmicos

Método On set Méximo Perda total a 700 °C
(°C) (°C) (%)
In natura 258 359 89,8
H,SO, 249 348 91,3
1 280 328 87,6
2 274 332 87,5
3 217 302 83,7
4 272 341 86,6
100
80 A
S
Z 60
=
.20
o
2 40 A
20 A
0 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C)
—— Innatura  —o— H,SO, —— Condicio 1
—o— Condi¢do 2 -—= Condigdo3 —— Condigdo 4
(a)
20 -
154
.g
£
10 A
=
iy
[}
B 5 A
E
5
a 0
_5 T T T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

—— Innatura —— H,SO, —— Condigdo 3

(b)
Figura 5. Curvas de TG para as fibras de curaud in natura (a), tratada com
dcido sulfiirico e com PAni.H,SO,. Curvas de DTG para as fibras de curaud
in natura, tratada com éacido sulftrico e na condigdo 3 (b).

TG das fibras estudadas enquanto a Figura 5b evidencia através das
curvas de DTG, que as fibras submetidas ao tratamento da condicdo
3 iniciou o processo degradacdo térmica da estrutura lignocelulésica
em menores temperaturas que as fibras in natura e tratadas apenas
com H,SO,, porém em taxa de degradagiio uma expressivamente
menor. Este efeito, possivelmente, deve-se a presenga de camadas
de polianilina depositadas na superficie das fibras!'®l.
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A Figura 6 compara a resposta da condutividade elétrica em
funcdo da pressdo aplicada das fibras de curaud modificadas de
acordo com as condicdes experimentais 1 e 4, condi¢des estas que
apresentaram, respectivamente os menores e 0os maiores valores de
resistividade.

A aplicacdo de pressdo sobre as fibras provocou, em ambos
0s casos, um significativo aumento da condutividade do material,
maior que 1000%. Isto, possivelmente, se deve ao fato de o
aumento da pressao sobre o corpo de prova resultando no aumento
dos pontos de contato entre segmentos condutores das fibras e,
portanto favorecendo a condugdo elétrica. Contudo, o processo
de variagdo da condutividade ao longo dos semi-ciclos de
compressao e expansdo diminuiu ao longo do tempo e nio € livre
de histerese!!. Estas observacdes estdo possivelmente associadas
com a obten¢@o de um crescente grau de compactacdo do material,
fruto da natureza nao elastica do suporte (curaud), o que atrasa o
processo de expansdo. Por esta razdo os graficos de sensibilidade
apresentam segmentos de resposta, referentes aos semi-ciclos de
compressdo e expansdo, diferentes na sua trajetéria (Figura 6).
Esse resultado se mostra interessante para aplicagdes das fibras
de curaua em sensores de pressdo, uma vez que a presenga dessa
histerese permite determinar a natureza compressiva ou expansiva
da solicitag@o com facilidade.
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Figura 6. Resposta da condutividade elétrica das fibras tratadas com PAni.
H,SO, em fungdo da pressdo aplicada e a da quantidade de ciclos.
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Embora todas as fibras modificadas apresentaram um
comportamento semelhante, as respostas da sensibilidade a compressao
das referidas amostras nao sdo as mesmas. Entre os materiais preparados,
as maiores variacdes de condutividade foram obtidas para as amostras
com as maiores concentragdes de anilina, preparadas conforme as
condicdes 3 e 4 da Tabela 1. Desta forma, pode ser colocado que as
amostras obtidas na condi¢Ges experimentais 3 e 4 s3o estatisticamente
equivalentes, apresentando um maior nivel de variacdo da sensibilidade
a compressdo, S (%), conforme apresentado na Tabela 5.

A partir das respostas de variagdo da condutividade elétrica
apresentadas na Figura 6, deve-se também considerar os efeitos
causados as fibras de curaud modificadas pela pressdo aplicada
durante os ensaios eletromecanicos. De acordo com os resultados
obtidos na Figura 6, € possivel visualizar um declinio consideravel
da variacao da condutividade no decorrer da sequéncia de ciclos. A
Figura 7 apresenta o comportamento dos valores de sensibilidade a
compressdo e expansio em fungdo do nimero de ciclos de pressdo da
amostra produzida na condi¢@o 4. O perfil de decaimento exponencial
da curva confirma o mencionado declinio continuo da condutividade
da fibra com o aumento do nimero de ciclos, possivelmente devido
a uma sobrecarga mecénica imposta as fibras durante os ensaios, o
que ocasionou a degradagdo do material. Degradagdo esta que se
reflete nas respostas de condutividade elétrica.
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Figura 7. Variacdo da sensibilidade das fibras de curaud recobertas com
PAni na condi¢@o 4 (a). Extrapolacdo da curva de decaimento exponencial
para a curva de compressao (b).
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Tabela 5. Valores de sensibilidade a compressao das amostras de fibras de curaud modificadas com PAni.

Amostra Smmp % med (AG/AP) Pmmpr med (MPa) Scxp % med (Ac/ AP) Pm (MPa) Médio Histerese média
Condigdo 1 163,3 + 24,87 6,1877 £ 0,01 174,7 £ 26,5 5,922 + 0,08 254,1 +61,6
Condigéo 2 121,1 +32,1 6,195 + 0,01 131,3+34,5 5,90 +0,12 170,4 + 60,8
Condigéo 3 527,1 +128,6 6,194 + 0,01 573,6 £ 103,1 5,933 £ 0,04 701,2 £172,6
Condigdo 4 530,3 £ 95,1 6,192 + 0,01 566,8 + 140,1 5,927 £ 0,04 690,9 + 83,4

Os resultados de sensibilidade em fung@o do nimero de ciclos
permitiram obter, por meio de extrapola¢do matemadtica, o nimero
maximo de ciclos ao longo dos quais o material apresenta uma
resposta condutora capaz de ser medida. No caso particular da
amostra preparada na condicio 4, os resultados da extrapolag@o
indicam que, mesmo sob condigdes severas de compressao impostas,
o material apresenta elevada sensibilidade até o ciclo 13. Além deste
nimero de ciclos, o material passa a responder com baixos valores
de sensibilidade devido ao processo de degradagdo mecanica das
fibras. Estes resultados indicam que as fibras de curaud modificadas
com PAni, nas condigdes testadas, podem ser utilizadas em sensores
que monitorem situagdes de desgaste ciclico de um sistema,
permitindo, por exemplo, determinar as condi¢cdes de manuseio do
dispositivo ou mesmo se o dispositivo deve ser substituido.

Conclusoes

O processo proposto de modificagdo quimica da superficie
das fibras de curaud pela polianilina foi realizado com sucesso. Os
espectros no infravermelho das fibras modificadas evidenciaram
a interacdo quimica da polianilina com as fibras de curaua. As
fibras de curaud modificadas apresentaram expressivo aumento
nos valores de condutividade em relacdo as fibras nao tratadas. Os
resultados de andlise térmica mostraram que o material apresenta
boa estabilidade térmica na faixa de 25 até 300 °C, sem sofrer
degradacao significativa. A superficie de resposta da resistividade
em funcdo das quantidades de mondmero e agente oxidante,
demonstrou que hd um efeito sinérgico entre a concentracio de
anilina e de persulfato de amdnio que favorece o recobrimento da
fibra. Os estudos morfolégicos demonstraram que o recobrimento
das fibras ndo foi total, porém € suficiente para forma caminhos
condutores ao longo de toda a extensdo da fibra. Os resultados
obtidos neste trabalho revelam que fibras de curaua recobertas
com polianilina apresentam grande potencial para construcdo de
dispositivos sensores de pressao de baixos custos.
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