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RESUMO 

A presente dissertação trata do uso do líquido iônico (LI) 1-butil-3-metilimidazólio 

trifluormetanossulfonato (BMIM(OTf)) como meio de melhorar as propriedades 

piezoresistivas de nanocompósitos eletrofiados de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)-

nanoplacas de grafeno (GNP) para uso em sensores de compressão a partir de um 

processo de funcionalização não-covalente. Focou-se na determinação dos efeitos que o 

LI exerce sobre a estrutura, morfologia e propriedades eletroativas, tanto do pó de GNP, 

quanto da nanofibra formada. A funcionalização não-covalente do GNP ocorreu pela sua 

maceração em uma solução de dimetilformamida e acetona contendo BMIM(OTf). As 

membranas eletrofiadas foram preparadas com a incorporação de diferentes frações de 

GNP (0,0%m, 0,5%m, 1,0%m, 1,5%m e 2,0%m tanto puro, quanto funcionalizado) na 

solução polimérica, a partir de etapas de agitação e sonicação. Avaliando-se apenas o 

GNP funcionalizado, foi possível determinar que não houve mudanças significativas na 

estrutura cristalina e no número de camadas do material a partir do processo de 

funcionalização. Observou-se também uma diminuição da condutividade das amostras, 

indicando que o LI atua encapsulando as nanopartículas. Esse processo de 

encapsulamento, no entanto, auxiliou a evitar a aglomeração das partículas após a 

maceração, com uma redução média de 38% do tamanho das partículas maceradas na 

presença do LI. Incorporando-se o GNP funcionalizado às nanofibras, foi possível notar 

uma intensificação na formação da fase β do PVDF, junto da diminuição da fração de 

fase α, indicando um maior estiramento da fibra durante a eletrofiação. Com relação a 

morfologia das nanofibras, foi observado um aumento de 26% no diâmetro médio das 

fibras contendo o GNP funcionalizado em comparação as fibras formadas utilizando o 

GNP puro. No entanto, houve também uma redução aparente da densidade de defeitos 

nas fibras contendo o LI. Houve também uma diminuição da condutividade das 

nanofibras contendo o GNP funcionalizado, indicando, novamente, o encapsulamento das 

nanopartículas. Notou-se, no entanto, uma melhor homogeneidade dos valores de 

condutividade medidos em ambos os lados da fibra, apontando uma melhor dispersão da 

nanocarga no material. Avaliando-se a resposta piezoresistiva das nanofibras, foi possível 

notar uma melhoria considerável nas respostas das amostras com o uso do LI, sendo que 

todas as nanofibras eletrofiadas sem a presença dele apresentaram uma resposta 

semelhante à de um ruído, inviabilizando o seu uso como um elemento sensor. Por outro 

lado, o uso das nanopartículas de GNP funcionalizadas com BMIM(OTf) resultou em 

nanofibras com uma resposta piezoresistiva clara e previsível, indicando que o LI atuou 

evitando a formação de aglomerados de GNP na matriz, facilitando a formação de 

caminhos condutores com a compressão das fibras e intensificando as possíveis mudanças 

na resistividade do material. A partir disso, foi possível destacar a eficácia do uso do 

BMIM(OTf) como um meio de melhorar as propriedades piezoresistivas de nanofibras 

eletrofiadas de PVDF-GNP, com a possibilidade de uso de duas das nanofibras como 

sensores em duas faixas ideais distintas: a nanofibra contendo 1,0%m de GNP 

funcionalizado pode ser aplicada na faixa de 0 a 250KPa e a nanofibra contendo 1,5%m 

de GNP funcionalizado pode ser aplicada na faixa de 0 a 500KPa. 

 

Palavras-chave: Eletrofiação; poli(fluoreto de vinilideno); nanoplacas de grafeno; 

líquido iônico; 1-butil-3-metilimidazólio trifluormetanossulfonato; sensor 

eletromecânico. 
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ABSTRACT 

The following dissertation deals with the use of the ionic liquid (IL) 1-Butyl-3-

methylimidazolium trifluoromethanesulfonate  (BMIM(OTf)) as a means of improving 

the piezoresistive properties of electrospun poly(vinylidene fluoride) (PVDF)-graphene 

nanoplates (GNP) nanocomposites for use in compression sensors, by non-covalent 

functionalization. The work focus on determining the effects that the IL exerts on the 

structure, morphology and electroactive properties of both the GNP powder and the 

fabricated nanofibers. Non-covalent functionalization of GNP occurred by griding on a 

solution of dimethylformamide and acetone containing BMIM(OTf). The electrospun 

membranes were prepared through the incorporation of different fractions of GNP 

(0.0%wt, 0.5%wt, 1.0%wt, 1.5%wt and 2.0%wt both pure and functionalized) in the 

polymeric solution by stirring and sonication. Evaluating the functionalized GNP, it was 

possible to determine that there were no significant changes in the crystalline structure 

and in the number of layers of the material. A decrease in the conductivity of the samples 

was also observed, indicating that the IL acts by encapsulating the nanoparticles. This 

encapsulation process, however, help in avoiding the agglomeration of the particles after 

the maceration process, with an average reduction of 38% in the size of the particles 

macerated in the presence of the IL. By incorporating the functionalized GNP into the 

nanofibers, it was possible to notice an intensification in the formation of the β phase of 

the PVDF, together with a reduction of the α phase, indicating a greater stretching of the 

fiber during electrospinning. Regarding the morphology of the nanofibers, an increase of 

26% was observed in the mean fiber diameter of the fibers containing the functionalized 

GNP compared to the fibers obtained using pure GNP. However, there was an apparent 

reduction in the defect density on the fibers containing IL There was also a decrease in 

the conductivity of the nanofibers containing the functionalized GNP, indicating the 

encapsulation of the nanoparticles. However, there was a better homogeneity of the 

average fiber conductivity values on both sides of the fiber, suggesting a better particle 

dispersion in the material. Evaluating the piezoresistive response, it was possible to notice 

an improvement in the response using IL, where all the nanofibers obtained without the 

IL presence showed a response similar to that of a noise, making its use unfeasible as a 

sensor element. On the other hand, the use of functionalized GNP resulted in nanofibers 

with a clear and predictable response, suggesting that the IL worked by avoiding particles 

agglomeration on the matrix. Considering this, it was possible to highlight the 

effectiveness of using BMIM(OTF) to improve the piezoresistive properties of PVDF-

GNP nanofibers, with the possibility of applying two of the nanofibers as sensors in two 

distinct ranges: the nanofiber containing 1,0%wt of functionalized GNP can be applied in 

the range of 0 to 250KPa and the nanofiber containing 1,5%wt of functionalized GNP 

can be applied in the range of 0 to 500KPa. 

 

 

Keywords: Electrospinning; poly(vinylidene fluoride); graphene nanoplatelets; ionic 

liquids; 1-Butyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate; electromechanic 

sensor. 
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1. INTRODUÇÃO 

Um sistema de medição atua criando um elo entre o observador e as informações 

geradas por determinado fenômeno. O input (entrada) que é passado ao equipamento é o 

valor real da propriedade que está sendo medida, com exemplos que incluem velocidade, 

força, torque e temperatura. Este, por sua vez, será convertido em um valor que possa ser 

lido pelo sistema, como a variação de uma corrente elétrica ou a movimentação de um 

líquido em um capilar. O valor obtido é por fim processado para a sua forma final 

(BENTLEY, 2005). Elementos sensores são um dos maiores exemplos de um sistema de 

medição empregados no dia a dia e atuam, especificamente, recebendo um estímulo físico 

e convertendo-o em um sinal elétrico. É a partir desse efeito que se criam elementos como 

sensores químicos, térmicos, de movimento e, como foco deste trabalho, sensores de 

tensão (FRADEN, 2016; SINCLAIR, 2001). 

A medição de grandezas físicas tornou-se algo fundamental do nosso cotidiano. Em 

uma realidade em que estamos rodeados por equipamentos eletrônicos, sensores nos 

permitem saber o nível de bateria dos nossos celulares, o peso dos pães que compramos 

no supermercado e a velocidade de nossos carros. O desenvolvimento de novos sensores 

acompanha intimamente o desenvolvimento de novos eletrônicos em uma via de mão 

dupla: o desenvolvimento sensores com diferentes características permite a obtenção de 

novos eletrônicos com essas mesmas características, e a necessidade que os novos 

eletrônicos apresentam impulsiona a pesquisa de sensores ainda melhores. A tecnologia 

de sensores flexíveis, por exemplo, é essencial para permitir o desenvolvimento de áreas 

como a de eletrônicos sensíveis ao toque, eletrônicos vestíveis e eletrônicos médicos 

portáteis (ZANG et al., 2015). 

O conceito de tensão é definido como a aplicação de uma força sobre uma 

determinada área (SINCLAIR, 2001). Um dos meios mais simples de atuação de um 

sensor de tensão se dá a partir da deflexão de uma mola, onde a deformação observada é 

proporcional a tensão aplicada. A compressão de um líquido dentro de um cilindro com 

um pistão também pode ser aplicada para a medição de tensões (mais especificamente, 

tensões de compressão), a partir da variação da pressão dentro do cilindro com a aplicação 

de uma força sobre o pistão (DUNN, 2005). Outro meio comum de se realizar a medição 

de tensões é a partir de sensores de deformação: materiais que, a partir da deformação da 

sua estrutura, geram uma diferença no sinal elétrico lido, fator que pode ser calibrado e 
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traduzido para medir uma tensão aplicada sobre o sensor (DIOS et al., 2019). Sensores 

piezoresistivos atuam justamente sobre esse princípio. 

A deformação de um material piezoresistivo resulta na variação da sua resistividade, 

algo que pode partir de movimentos na sua estrutura cristalina (em materiais que são 

inerentemente piezoresistivos) ou da formação de caminhos condutores a partir do 

movimento de cargas dentro do material (o que ocorre em sistemas multifásicos com 

cargas condutoras) (HWANG et al., 2013; MERLINI et al., 2014). Isso torna atrativo a 

aplicação de materiais piezoresistivos em sensores táteis (ZHU et al., 2019), de tração 

(NIU et al., 2018) e de compressão (ZHAO et al., 2019), gerando dispositivos de fácil 

obtenção e alta sensibilidade (LI et al., 2019). 

A escolha do material que vai compor o elemento sensor leva em conta dois fatores 

principais: (i) as suas propriedades em si, como a sensibilidade, linearidade, histerese e 

seletividade do material gerado e; (ii) o seu processo de obtenção, especialmente a 

dificuldade, custos e a tolerância do material final (POTYRAILO, 2006).  Todos estes 

pontos devem satisfazer as necessidades do contexto para qual o sensor está sendo 

projetado. O desenvolvimento do ramo dos eletrônicos, por exemplo, requer o uso de 

sensores com dimensões cada vez menores, baixo consumo energético e uma alta 

flexibilidade, especialmente quando se trata da obtenção de sensores para uso em 

eletrônicos vestíveis (FRADEN, 2016; SINGH et al., 2021). 

O tipo e as características de um material piezoresistivo têm uma influência 

considerável sob a sua resposta eletromecânica e, por consequência, podem limitar o seu 

potencial de aplicação. Materiais com uma resposta mais sensível tendem a ser mais 

rígidos e densos, contando com um comportamento frágil. Compósitos têm sido aplicados 

de modo a ultrapassar essa limitação, em especial àqueles compostos por um material 

flexível (como elastômeros) e uma carga condutora (FERREIRA et al., 2013). A inserção 

desse tipo de carga no polímero faz com que materiais normalmente isolantes adquiram 

propriedades elétricas. Isso permite a sua aplicação como elementos sensores, 

aproveitando das características únicas do material para fabricação de sensores flexíveis, 

de baixas proporções e alta sensibilidade (MERLINI, 2014). No entanto, garantir a 

formação de um material com alta sensibilidade e uma resposta linear ainda é um dos 

maiores desafios na fabricação de sensores baseados em nanocompósitos (WANG et al., 

2017c). 

Nanofibras são materiais unidimensionais em escala submicrométrica e que 

apresentam propriedades únicas, como elevada área superficial, alta porosidade e baixa 
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densidade, aliadas a uma alta resistência mecânica e flexibilidade (SUBIANTO; CORNU; 

CAVALIERE, 2015). Com isso, cria-se um rápido interesse no seu uso como elementos 

sensores (GIRÃO et al., 2013). A obtenção de fibras poliméricas nessa faixa de diâmetro 

pode ser feita de forma simples com o uso de técnicas de eletrofiação, consistindo na 

aplicação de uma tensão elétrica (normalmente de 10 a 20kV) sob o jato de uma solução 

contendo o polímero matriz, sozinho ou na presença de cargas, as quais podem incluir 

materiais como nanotubos de carbono (MCCULLEN et al., 2007) ou ainda outros 

polímeros, como polipirrol (MERLINI et al., 2014) 

Entre os polímeros termoplásticos, o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) apresenta 

excelentes propriedades eletroativas (altamente dependentes da fase, microestrutura e 

grau de cristalinidade do polímero) e uma alta constante dielétrica, fatores que o tornam 

desejável para a aplicação de sensores e atuadores. Sensores baseados em PVDF 

apresentam ainda uma rápida responsividade, ampla frequência de operação, alta 

flexibilidade e resistência à deformação e química (ZHU et al., 2013).  

Apesar dos estudos com o PVDF se voltarem principalmente às suas propriedades 

piezoelétricas, o polímero apresenta boas propriedades piezoresistivas com a adição de 

nanofillers. Como uma matriz polimérica para sensores de pressão piezoresistivos, o 

PVDF é uma opção em potencial, apresentando um baixo limiar de percolação, podendo 

com isso formar um elemento sensor altamente eficaz com uma quantidade de carga 

relativamente baixa (DIOS et al., 2019).  

Nanoplacas de grafeno (GNP) são um material formado com o empilhamento de 

dez ou mais camadas de grafeno, contando com dimensões laterais que se encontram 

normalmente entre 100nm e 100μm (SVENSKA INSTITUTET FÖR STANDARDER, 

2017), permanecendo como um intermediário entre as propriedades do grafite e do 

grafeno monocamada puro. O seu uso em nanocompósitos concede ao material 

propriedades condutoras e mecânicas comparáveis às do grafeno, mesmo contando com 

uma facilidade de obtenção muito maior, fator que torna o GNP atrativo na obtenção de 

elementos sensores (CALDAS et al., 2021; MUTLAY; TUDORAN, 2014). O uso do 

eficaz do GNP, no entanto, depende da boa dispersão das nanopartículas dentro da matriz 

polimérica. A aglomeração em nanopartículas é um fator comum devido à alta energia 

superficial, acabando por minimizar as propriedades desejáveis da carga e a 

reprodutibilidade do seu processamento (FERREIRA et al., 2020; POTTS et al., 2011). 

Em meio a esse cenário, o uso de líquidos iônicos (LI), sais inorgânicos com pontos 

de fusão abaixo de 100°C, provou-se eficaz para evitar a aglomeração de nanopartículas 
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carbonáceas, a partir da sua habilidade em interagir com a superfície das cargas através 

de interações cátion-π, cátion-cátion e de van der Waals, gerando soluções que podem 

manter-se estáveis por semanas ou até meses sem floculação aparente (BARI et al., 2014; 

RAVULA et al., 2015; SOARES, 2018). Somado a isso, a presença residual do LI na 

carga pode melhorar a dispersão do grafeno na matriz em que ele é aplicado e ainda 

interagir com a própria matriz, trazendo em melhorias significativas para o 

nanocompósito (ZHANG et al., 2019). Como exemplo, RUAN et al., 2020 realizou a 

funcionalização de nanopartículas de grafeno com o LI 1-butil-3-metilimidazólio 

tetrafluorborato que foram então inseridas em uma matriz de poli-imida, observando uma 

melhoria considerável na dispersão da nanocarga funcionalizada, traduzida como uma 

melhoria nas propriedades tribológicas (com um coeficiente de atrito de 0,21, 38,2% 

menor que o da poli-imida pura), mecânicas (com um aumento na resistência a tensão em 

51,9%, em comparação a poli-imida pura) e térmicas (com um aumento de 52,6°C na 

temperatura de decomposição do material). 

Frente ao uso promissor de LIs como agentes de dispersão de nanopartículas em 

nanocompósitos poliméricos, e de modo a compreender melhor a interação entre LIs e 

nanopartículas carbonáceas, o presente estudo focou no desenvolvimento de uma 

nanofibra eletrofiada de PVDF-GNP para uso em sensores de compressão piezoresistivos, 

buscando a modificação do GNP com o uso do LI 1-butil-3-metilimidazólio 

trifluorometanossulfonato (BMIM(OTf)) com o intuito de melhorar a sua dispersão na 

matriz polimérica e, por consequência, melhorar as características do material como um 

elemento sensor, especialmente a qualidade do sinal obtido. Foram avaliadas a influência 

do LI não só sobre a resposta piezoresistiva das nanofibras formadas, mas também sobre 

a estrutura e morfologia do material final. Buscou-se também avaliar os efeitos do LI 

sobre o GNP em si, e como este afetou sua condutividade elétrica, estrutura cristalina, 

número de camadas e o tamanho das suas partículas. Até o momento, não foram 

encontrados relatos na literatura para o uso de BMIM(OTf) como um meio de melhorar 

as propriedades eletroativas de nanocompósitos de PVDF-GNP e dos efeitos do seu uso 

no processo de eletrofiação desse polímero. 

 

1.1. OBJETIVO GERAL 

O desenvolvimento de nanofibras eletrofiadas de PVDF contendo GNP modificado 

não-covalentemente com BMIM(OTf), a fim de obter um material eletroativo para uso 



5 

 

como elemento sensor de compressão com alta resolução, baixa histerese e características 

morfológicas homogêneas. 

 

1.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Avaliar o efeito do BMIM(OTf) diretamente sobre as propriedades intrínsecas do 

GNP, incluindo condutividade elétrica, seu número de camadas e a sua estrutura 

cristalina; 

• Avaliar as mudanças causadas pelo BMIM(OTf) na estrutura e na morfologia das 

nanofibras eletrofiadas de PVDF-GNP; 

• Avaliar a variação da condutividade elétrica e das propriedades piezoresistivas de 

filmes eletrofiados de PVDF com o uso de diferentes frações do GNP funcionalizado 

não-covalentemente com o BMIM(OTf); 

• Determinar a possibilidade de uso das nanofibras eletrofiadas de PVDF-GNP-

BMIM(OTf) como sensores de compressão piezoresistivos, além da sua faixa ideal 

de operação.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. SENSORES 

Um elemento sensor é uma forma de transdutor que atua detectando ou medindo 

uma grandeza física do sistema que está sendo analisado, como temperatura ou pressão, 

e gera um output (saída) adequado, seja este mecânico, térmico, óptico ou elétrico, 

passando a informação para o sistema ao qual o sensor é integrado, normalmente gerando 

uma apresentação visual dos dados e/ou iniciando a ação de um atuador (SINCLAIR, 

2001). A intensidade do output gerado irá variar de acordo com a amplitude da grandeza 

física. A sensibilidade do equipamento é a medida da mudança do sinal gerado por 

unidade de mudança na variável medida (DUNN, 2005). Exemplos de sensores, incluindo 

um exemplo dos seus modos de atuação, são demonstrados na Figura 1. 

Figura 1 – Exemplos de diferentes tipos de sensores e um dos seus possíveis modos de atuação. 

Tensão e deformação 
Variação da resistividade 

(piezorresistivo) ou tensão 

(piezoelétrico) com a 

deformação da estrutura do 

material por uma força 

mecânica 

Ondas acústicas 
Variação da velocidade de 

ondas acústicas na superfície 

do sensor resultante de 

mudanças na sua 

condutividade elétrica ou 

pela absorção de átomos 

Fotovoltaicos 
Movimento de elétrons 

excitados por luz entre um 

eletrodo e um 

contraeletrodo. Pode ser 

feito com nanopartículas 

encapsuladas em um 

material dielétrico. 

Térmico (termopar) 
Medição da variação de 

tensão entre duas junções de 

materiais dissimilares em 

um circuito elétrico. A 

diferença de temperatura 

entre elas causa o 

movimento de elétrons. 

Aceleração e vibração 
Ligação de cantilevers nos 

eixos x, y e z de uma massa 

inerte, de modo a medir a 

deformação causada pelo 

seu movimento. Princípio 

utilizado por acelerômetros. 

Químicos 
Transferência de cargas 

entre o sensor e o meio 

(líquido ou gasoso), 

dopando o elemento sensor e 

causando a alteração da sua 

densidade de carga. 

Sensores 

(Fonte: desenvolvido pelo autor). 
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A classificação de sensores por suas características de funcionamento, pode ajudar 

a entender melhor como cada dispositivo pode ser aplicado. Uma vez que sensores são 

apenas um tipo de transdutor (neste caso, um transdutor primário), os meios de distinção 

mais comuns e seus princípios de funcionamento podem ser aplicados a ambos. Alguns 

destes são listados no Quadro 1. O modo de operação de um sensor ou transdutor costuma 

ser um resultado direto das suas características de design, incluindo os materiais 

utilizados e o meio de fabricação. O uso de um compósito de poli(fluoreto de vinilideno) 

(PVDF)/polipirrol, aliado a técnica de eletrofiação, por exemplo, resulta em um material 

que pode ser utilizado como um sensor de compressão resistivo graças ao efeito 

piezorresistivo gerado pelo contato das partículas de polipirrol dentro da matriz de PVDF 

quando o material é  deformado (MERLINI et al., 2014). 

 

 

Quadro 1 - Meios de classificação mais comuns para transdutores, de acordo com os seus princípios de 

operação, e as suas respectivas subdivisões. 

(Fonte: adaptado de RAGHAVENDRA; KRISHNAMURTHY, 2013). 

Meio de classificação Classificação do transdutor 

Função 

Primário: atua como um elemento sensor, respondendo aos 

fenômenos físicos e as suas variações. 

Secundário: atua como um elemento de transdução, 

transformando o output do elemento sensor em um sinal 

elétrico de intensidade análoga. 

Princípio de 

transdução 

Baseia-se na forma como a variável de input é transformada 

no sistema, podendo ser capacitivo, resistivo (incluindo 

sistemas piezoresistivos), indutivo, piezoelétrico, 

termoelétrico, magnetoestritivo, eletrocinético e óptico. 

Necessidade de fonte 

de energia externa 

Ativo: a energia necessária para produzir o sinal de saída é 

derivada da quantidade física a ser medida. 

Passivo: apenas uma parte da energia necessária para 

produzir o sinal de saída é obtida da quantidade física 

mensurada, necessitando de uma fonte de energia auxiliar. 

Transformação das 

variáveis 

Direto: o transdutor mede uma variável não elétrica, 

transformando-a em uma variável elétrica. 

Inverso: o transdutor recebe uma variável elétrica e a 

transforma em uma variável não-elétrica. 
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2.1.1. A busca por novos materiais para elementos sensores 

O desenvolvimento de um sensor encontra-se intimamente ligado com as 

características necessárias para a aplicação na qual ele será utilizado. Características 

como as dimensões físicas, o tempo de resposta, a repetibilidade do sinal gerado e o 

alcance (diferença entre os valores superior e inferior da faixa de medida do sensor) 

desejáveis para uma determinada aplicação são apenas alguns dos pontos que precisam 

ser considerados no desenvolvimento de um elemento sensor (FRADEN, 2016).  

A constante caminhada rumo aos eletrônicos vestíveis teve um reflexo imediato 

sobre a direção na qual a pesquisa de novos materiais tem se guiado, e a área de sensores 

não é exceção. Esse ramo dos eletrônicos apresenta demandas únicas dos materiais a 

serem utilizados, incluindo a necessidade por dimensões reduzidas, baixo consumo 

energético e alta flexibilidade, tudo de modo a garantir que o equipamento eletrônico 

desenvolvido seja prático e confortável para o usuário (SINGH et al., 2021). Atualmente, 

uma das principais apostas para se conseguir todas essas propriedades em um só elemento 

sensor é o uso de nanocompósitos poliméricos compostos por uma matriz polimérica 

flexível em combinação com diferentes nanomateriais, conformado em estruturas como 

filmes (COSTA et al., 2017), fibras (ROY et al., 2019), tecidos-não-tecidos (LU et al., 

2019) e espumas (PATOLE et al., 2019). Como demonstrado na Figura 1, diferentes tipos 

de sensores utilizam de diferentes propriedades intrínsecas do material a fim de realizar 

a leitura da grandeza física desejada, propriedades estas que incluem o movimento de íons 

entre o material e o meio, a geração de tensão elétrica por piezoeletricidade e, aquela que 

é o foco do escopo desta pesquisa, a variação de resistividade com a deformação do 

material por meio do efeito piezoresistivo. 

 

2.2. PIEZORESISTIVIDADE 

O efeito piezoresistivo é definido como uma variação na resistividade do material 

a partir da aplicação de uma deformação sobre ele (LIU, 2012).  A partir desse efeito, é 

possível fazer a transdução direta da deformação sofrida pelo material para respostas 

elétricas, tornando materiais piezoresistivos uma alternativa atrativa para a obtenção de 

sensores (SENTHILKUMAR et al., 2018). Como exemplo, TIAN et al., 2021 

confeccionou sensores piezoresistivos, baseados em tecidos-não-tecidos de fibras de 

poliestireno com núcleo de poliéster e recobertas com nanotubos de carbono (CNT) de 

paredes múltiplas, com sensibilidade e repetibilidade altas o suficiente para garantir a 
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detecção precisa de uma série de movimentos do corpo humano. Da mesma forma, DIOS 

et al., 2019 confeccionou sensores piezoresistivos baseados em filmes poliméricos de 

diferentes polímeros (PVDF, poliuretano termoplástico (TPU) e estireno-etileno-

butileno-estireno (SEBS)) funcionalizados com CNT, obtendo elementos sensores 

capazes de detectar o número de passos e a pressão exercida pelo caminhar de diferentes 

pessoas sobre eles, para todos os polímeros testados. 

Em um polímero, o comportamento piezoresistivo é governado por três 

mecanismos principais: (i) a formação de caminhos condutores em sistemas multifásicos 

com cargas eletricamente condutoras; (ii) efeitos de tunelamento entre cargas vizinhas; e 

(iii) a piezoresistividade inerente do polímero e das cargas presentes na matriz (HWANG 

et al., 2013; MERLINI et al., 2014).  

Cargas condutoras podem ser adicionadas a matrizes poliméricas de modo a 

garantir propriedades elétricas ao material. Em quantidades suficientes, a carga forma 

uma rede a partir da qual é possível o transporte de elétrons. O mecanismo piezoresistivo 

surge a partir da interferência dessa rede, afastando ou aproximando cargas e gerando, 

respectivamente, um aumento ou uma redução na resistividade do material (RIZVI, 2014). 

Com a aproximação das cargas há um aumento dos caminhos possíveis pelos quais os 

elétrons podem atravessar. Com isso, há uma redução na distância do caminho que estes 

devem seguir de um eletrodo ao outro, diminuindo a resistividade. Esse comportamento 

depende do tipo de polímero e seu meio de processamento, além do tipo de carga, seu 

grau de agregação e a orientação das partículas adicionadas (COSTA et al., 2017).  

 

2.2.1. Propriedades de interesse em sensores piezoresistivos 

A linearidade do sinal mensurado em função da estímulo aplicado, histerese do 

material e a sensibilidade do sensor em função da deformação estão entre os pontos de 

interesse quando se deseja projetar um elemento sensor (WAN; WANG; GUO, 2017).  

Um meio comum de se medir a sensibilidade de um sensor de pressão piezoresistivo 

se dá através do seu fator de deformação (GF) (do inglês, gauge factor), que é a mudança 

relativa na resistência elétrica do material em função de uma deformação, como 

demonstrado na Equação (2.1): 

 

 

𝐺𝐹 =

∆𝑅
𝑅0

⁄

𝜀
 

(2.1) 
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Onde R0 é definido como a resistência elétrica antes da deformação, ΔR é a variação na 

resistência após a deformação (R-R0) e ε é o valor da deformação mecânica induzida 

(HWANG et al., 2013). 

Considerando-se apenas a resistividade superficial do material, há dois fatores que 

contribuem para o GF: o efeito piezoresistivo intrínseco do material ((Δρ/ρ)/ε) e o efeito 

geométrico (1+ν), como demonstrado na Equação (2.2): 

 

 

𝐺𝐹 =  

Δ𝜌
𝜌⁄

𝜀
+ 1 + 2𝜈 

(2.2) 

 

Onde ρ é a resistividade do material, Δρ é a variação da resistividade após a deformação 

e ν é o coeficiente de Poisson (DIOS et al., 2019; FERRREIRA et al., 2012). 

Para a maioria das aplicações, a curva da variação de condutividade ou resistividade 

pela deformação aplicada é não linear. De modo geral, uma mudança drástica da 

condutividade será notada com o início da deformação, seguida de uma inflexão da 

resposta à medida em que os caminhos condutores são formados, e terminando com a 

saturação do sistema. (NEGRI et al., 2010). 

Em um sensor, a histerese é definida como a diferença entre os valores para medidas 

obtidas em ordem ascendente e em ordem descendente de magnitude da propriedade 

sendo mensurada, como demonstrado na Figura 2 (DUNN, 2005). Em polímeros, esse 

fator nasce principalmente do comportamento viscoelástico, o qual retarda o movimento 

das cadeias com a retirada do estímulo mecânico aplicado (JEONG et al., 2015). 

 

Figura 2 – Histerese em um sensor de compressão. 

 

(Fonte: RAGHAVENDRA; KRISHNAMURTHY, 2013). 
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Em compósitos contendo nanocargas, a histerese também é afetada pela interação 

carga-matriz, onde interações mais fortes impedem o deslizamento das cargas dentro do 

material, diminuindo a histerese (EHRBURGER-DOLLE et al., 2014).  

De modo geral, a escolha de materiais e processos para a confecção de elementos 

sensores piezoresistivos segue a mesma lógica que aquela definida para outros tipos de 

sensores, com o cenário atual dando preferência a materiais que exibam flexibilidade e 

dimensões reduzidas, sendo uma opção comum o uso de nanocompósitos poliméricos. 

Uma série de processos têm sido empregados para se obter materiais viáveis para essa 

aplicação, incluindo métodos sol-gel (KASSEM et al., 2018) e métodos hidrotérmicos 

(LI et al., 2015). No entanto, tais métodos são limitados pelas exigências inerentes a cada 

processo, como a necessidade de tratamentos em alta temperatura e reações químicas 

fortes. Entre essas questões, a eletrofiação surge como uma alternativa interessante, sendo 

capaz de produzir materiais flexíveis, de baixas dimensões e de alta resistência a partir de 

um processo de etapa única, feito em temperatura ambiente, de baixo custo e de alta 

versatilidade (DING et al., 2010a; WANG et al., 2018). 

 

2.3. NANOFIBRAS ELETROFIADAS 

A eletrofiação é uma técnica altamente versátil de processamento de soluções ou 

materiais fundidos utilizada com materiais poliméricos a fim de fabricar fibras contínuas 

com diâmetros submicrométricos e diferentes morfologias, as quais podem ser 

controladas de modo a satisfazer as propriedades necessárias para o material proposto 

(WANG; DING; YU, 2012). O método pode ser aplicado a polímeros puros (naturais e 

sintéticos), blendas poliméricas e polímeros com cargas como nanopartículas, agentes 

ativos, metais e cerâmicas. 

Fibras eletrofiadas tendem a apresentar diâmetros em escala nano e micrométrica 

(normalmente de 50nm a 5µm), consideravelmente mais finas que um cabelo humano 

(cerca de 89,3µm) e, consequentemente, são formadas por uma quantidade ínfima de 

material. É notável ainda a sua elevada área de superfície (cerca de 260m².g-1 relatado por 

BAZZI; SHABANI; MOHANDESI, 2022 para nanofibras de quitosana e poli(álcool 

vinílico) com nanoplacas de grafeno), alta resistência à tração ao longo do seu eixo de 

comprimento (até 1250Mpa relatado por CONTE et al., 2020 para nanofibras alinhadas 

de policaprolactona) e alta flexibilidade (ANDRADY, 2008; GREINER; WENDORFF, 

2007). Suas aplicações incluem, mas não se limitam a: sensores (GIRÃO et al., 2013), 
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geração de energia para eletrônicos vestíveis (WU et al., 2019), tratamento de ferimentos 

(LIU et al., 2017) e liberação controlada de medicamentos (CHENG et al., 2018). 

A inserção de uma carga condutora na solução polimérica faz com que fibras 

normalmente isolantes adquiram propriedades elétricas, permitindo a sua aplicação em 

sensores. Essa opção segue a mesma lógica da eletrofiação conjunta de polímeros 

isolantes com polímeros condutores, com a matriz atuando como um veículo para as 

partículas condutoras (MERLINI, 2014). 

 

2.3.1. O processo de eletrofiação 

A eletrofiação consiste na aplicação de um campo eletromagnético sob uma solução 

contendo o polímero. Um equipamento comum de eletrofiação é formado por três 

componentes principais: uma fonte de alta tensão, um capilar metálico ligado ao polo 

positivo da fonte e um coletor metálico ligado ao polo negativo da fonte. A solução é 

colocada em um recipiente ligado ao capilar e é alimentada a uma velocidade controlada, 

com vazões que podem variar de 0,1 até 2,5mL.h-1. (GREINER; WENDORFF, 2007). 

Um exemplo desse tipo de equipamento pode ser visto no diagrama da Figura 3. 

 

Figura 3 – Diagrama esquemático de um sistema de eletrofiação. 

 

(Fonte: WANG et al., 2018). 

 

Com a aplicação do campo eletromagnético ocorre a separação de cargas presentes 

na gota. As cargas positivas presentes dentro da solução movimentam-se para a superfície 

da gota, em direção ao coletor, carregado negativamente. Esse movimento de cargas gera 
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uma força que é oposta à tensão superficial (ANDRADY, 2008). Com o aumento da 

intensidade do campo, o acúmulo de cargas faz com que gota comece a se alongar, 

formando uma estrutura cônica chamada de “cone de Taylor”. Eventualmente, as cargas 

presentes na superfície superam a tensão superficial do líquido, induzindo a formação de 

um jato da solução em direção ao coletor (DING et al., 2010a). 

Para a maioria das soluções, tendo a força do campo elétrico superado a tensão 

superficial e as forças viscosas da gota, o jato formado não consegue manter-se estável. 

No seu lugar, formam-se uma série de gotas positivamente carregadas as quais 

continuarão seguindo em direção do coletor, em um processo de eletrospray. No entanto, 

tratando-se de polímeros, o emaranhamento das cadeias poliméricas faz com que o jato 

formado não exploda em gotas, permitindo a eletrofiação (KALAYCI et al., 2005). 

O jato formado inicialmente percorre uma seção reta em direção ao coletor. Sendo 

o campo eletromagnético forte o suficiente, forma-se uma região de instabilidade não-

simétrica, onde o jato se chicoteia formando laços cada vez maiores em direção ao coletor, 

resultando em um forte estiramento que diminui progressivamente o diâmetro do material 

e é o maior responsável pela rápida evaporação dos solventes da solução polimérica 

(ANDRADY, 2008; FRIDRIKH et al., 2003). FANG et al., 2010 demonstraram que há 

uma diminuição rápida no diâmetro da fibra (de 6mm para 200µm) logo nos primeiros 

centímetros da região de instabilidade. Observou-se ainda que, com o aumento da 

distância percorrida na região de instabilidade, há um aumento na uniformidade das fibras 

e a eliminação de defeitos. A formação do jato polimérico pode ser observada na Figura 

4, incluindo a formação do cone de Taylor, a seção reta do jato e a formação da zona de 

instabilidade e uma visão aproximada do início da zona de instabilidade. 

 

Figura 4 – (Esq.) Formação do cone de Taylor, seguida pelo segmento reto do jato e pela zona de 

instabilidade (Fonte: PETRIK, 2011); (Dir.) Visão aproximada do fim do segmento reto do jato (Fonte:  

RENEKER et al., 2000). 

 

(PETRIK, 2011; RENEKER et al., 2000). 
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2.3.2. Controle de parâmetros na eletrofiação 

Um dos pontos de destaque do uso do processo de eletrofiação para a obtenção de 

nanofibras é a sua versatilidade com relação às características das fibras que se pode obter 

(ASMATULU; KHAN, 2018). O controle dos parâmetros de eletrofiação permite, por 

exemplo, a obtenção de diferentes características morfológicas, como variações no 

diâmetro médio da fibra (MOTAMEDI et al., 2017) e a presença ou não de poros na 

superfície das fibras (BAKER et al., 2008). 

Além da obtenção de características morfológicas desejáveis na nanofibra, o 

controle dos parâmetros de eletrofiação também é utilizado para diminuir a presença de 

irregularidades, denominadas de “defeitos” (ANDRADY, 2008). A maioria dos defeitos 

presentes em nanofibras ocorre principalmente de quatro formas: (i) a formação de 

pérolas (ou gotas), seções pequenas da fibra com diâmetros consideravelmente maiores 

que o restante; (ii) a formação de filmes poliméricos em função da fusão de diferentes 

fibras ou pelo gotejamento da solução (BORROTTI et al., 2017); (iii) A fusão das fibras 

também pode causar um efeito semelhante ao da formação de pérolas, aumentando o 

diâmetro da fibra (CASASOLA et al., 2014); e (iv) O aparecimento de rachaduras na fibra 

formada (DING et al., 2010b). Os quatro tipos de defeitos podem ser vistos na Figura 5. 

 

Figura 5 – Exemplos de defeitos em nanofibras. (Sup. esq.) Formação de pérolas em fibras em nanofibras 

de poli(acrilonitrila) (PAN) (FANG et al., 2010); (Sup dir.) Formação de filme polimérico em nanofibras 

de PVDF (COSTA; BRETAS; GREGORIO, 2010); (Inf. esq.) Fusão de fibras de poli(ácido lático) (PLA) 

(CASASOLA et al., 2014); (Inf. dir.) Formação de rachaduras em nanofibras de poli(álcool vinílico) (PVA) 

(DING et al., 2010b). 

 

(Fonte:  (CASASOLA et al., 2014; COSTA; BRETAS; GREGORIO, 2010; DING et al., 2010b; FANG et 

al., 2010). 
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É possível fazer a distinção dos parâmetros de eletrofiação em três grupos: aqueles 

ligados ao processo; aqueles ligados à solução e aqueles ligados ao ambiente (ACIK; 

ALTINKOK, 2019). 

 

2.3.2.1. Controle dos parâmetros de processamento 

Os parâmetros de processamento incluem a taxa de alimentação da solução 

polimérica, a intensidade do campo eletromagnético e a distância entre a ponta do capilar 

e o coletor. Cada solução exige um conjunto diferente de parâmetros para possibilitar a 

formação de fibras, dependendo do polímero, do conjunto de solventes e dos aditivos que 

são utilizados. No entanto, é possível identificar uma tendência que cada fator irá gerar 

sobre o material final (ANDRADY, 2008). O aumento da taxa de alimentação da solução 

polimérica, por exemplo, costuma ser traduzido como um aumento no diâmetro médio e 

na distribuição de diâmetros das fibras presentes no material formado (ACIK; 

ALTINKOK, 2019). 

A relação entre a tensão elétrica aplicada e as propriedades obtidas durante o 

processo de eletrofiação de nanofibras de PVDF foi demonstrada por SHAO et al., 2015. 

Com o aumento da tensão na faixa entre 9 e 15kV, observou-se uma diminuição 

considerável no diâmetro médio da fibra (de 640 para 240nm) e um aumento na 

cristalinidade do material (de aproximadamente 10%). Por outro lado, tensões maiores 

que 15kV inverteram a tendência, aumentando o diâmetro médio do material formado e 

diminuindo a formação da fase β. Esse fenômeno é fruto de instabilidades indesejáveis 

no jato e da aceleração excessiva causadas pelo campo eletromagnético mais forte, o que 

limita o tempo disponível para o estiramento das fibras, para a evaporação do solvente e 

para a organização da estrutura cristalina (RAMAKRISHNA et al., 2005; ZHAO et al., 

2004). 

A distância entre a ponta do capilar e o coletor é um dos fatores limitantes da 

formação da região de instabilidade do jato e, consequentemente, da evaporação do 

solvente aplicado na solução. MERLINI, 2014 demonstrou que a diminuição da distância 

entre a agulha e o coletor pode levar a formação de fibras desuniformes e com uma maior 

quantidade de defeitos, resultado da presença elevada de solvente não evaporado no 

coletor. A diminuição da distância também leva a formação de fibras com um diâmetro 

médio maior, como observado por SADAT; HAMID; HAJIESMAEILBAIGI, 2017. De 

modo oposto, uma distância muito grande tende a gerar o aparecimento de rachaduras, 

fibras descontínuas e a diminuição da uniformidade. Isso ocorre graças ao estiramento 
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excessivo gerado pelo campo eletromagnético a essa distância, o qual acaba por quebrar 

o jato (DING et al., 2010b). 

 

2.3.2.2. Parâmetros ambientais 

Além dos parâmetros de processamento, qualquer interação entre o jato polimérico 

e o ambiente ao seu redor pode ter influência na formação das fibras (RAMAKRISHNA 

et al., 2005). KIM et al., 2005 demonstraram o efeito da umidade relativa do ambiente 

sobre a formação de fibras de poliestireno. Observou-se um aumento significativo no 

diâmetro da fibra com o aumento da umidade, resultado da menor densidade de cargas 

eletrostáticas na superfície do jato polimérico para valores maiores de umidade. A 

formação de poros na superfície das fibras, também foi estudada, sendo observado que 

com o aumento da umidade relativa houve um aumento do diâmetro médio dos poros, 

resultado da condensação da água na superfície das fibras durante o processo de 

evaporação. 

 

2.3.2.3. Parâmetros da solução 

As características da solução polimérica é outro ponto que afeta consideravelmente 

os resultados obtidos. Parâmetros como a concentração e a condutividade da solução tem 

um efeito considerável sobre as características da membrana final.  

A concentração da solução está diretamente relacionada à massa molar do polímero 

e pode definir se a solução é passível de ser eletrofiada. Soluções com concentrações 

reduzidas apresentam baixa viscosidade, o que pode impedir o processo, devido à quebra 

das fibras durante o estiramento. Além de quebras, soluções com baixa concentração 

podem apresentar também a formação de defeitos, como pérolas e rachaduras. Com o 

aumento da concentração, passam a se obter fibras uniformes e, no geral, se assume que 

o diâmetro das fibras aumenta com a concentração (ANDRADY, 2008). SHAO et al., 

2015 relataram a formação de pérolas em nanofibras de PVDF formadas com baixas 

concentrações (abaixo de 20%m). Os defeitos diminuíram progressivamente até ser 

alcançada uma concentração de 20%m do polímero, ponto a partir do qual notou-se o 

aumento do diâmetro médio da fibra. Isso pode ser explicado pelo emaranhamento das 

cadeias poliméricas na solução, o qual deve ser suficiente para permitir a formação de um 

jato contínuo, mas não elevado o suficiente para resultar em uma viscosidade muito alta. 

Observou-se também uma variação nas fases cristalinas formadas, com o maior 

estiramento induzindo a formação de diferentes fases até 20%m de concentração, mas 



17 

 

diminuindo em maiores concentrações, fenômeno originado pela dificuldade de 

estiramento da fibra graças a maior viscosidade. 

A adição de espécies iônicas na solução é um meio de garantir um aumento na sua 

condutividade, fazendo com que uma maior densidade de cargas estejam presentes no 

jato sendo eletrofiado, causando um maior estiramento deste e, consequentemente, 

melhorando as propriedades morfológicas da fibra (ANDRADY, 2008). Como exemplo, 

a adição de quantidades crescentes de sais de NaCl e de Fe(NO3)3 em PVA feita por DING 

et al., 2010b resultou na diminuição progressiva do diâmetro das fibras, da distribuição 

de diâmetro e da presença de pérolas no material formado. 

TEO, 2015 ilustra a relação entre as cargas iônicas e o campo eletromagnético pelo 

conceito da vela de um navio e o vento, com a vela representando as cargas e o vento 

representando o campo eletromagnético. A solução polimérica encontra-se ligada a uma 

série de “velas” (cargas), as quais conseguem aproveitar o “vento” (o campo 

eletromagnético) para se mover, levando o resto da solução consigo. Aumentar a 

quantidade de cargas na solução proporciona a ela uma maior interação com o campo 

gerado, aumentando o estiramento do jato. O conceito é ilustrado na Figura 6. 

 

Figura 6 - Diagrama esquemático representando a ação do campo eletromagnético sobre as cargas na 

solução polimérica. 

 

(Fonte: TEO, 2015). 
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A adição de uma quantidade elevada da espécie iônica resulta em um número 

excessivo de íons livres. Neste caso, pode-se ter a união de diferentes fibras durante o 

processo de eletrofiação, causando o aumento do diâmetro médio da nanofibra, mesmo 

sem um aumento da densidade de defeitos. Tal fenômeno surge pelo aumento rápido da 

aceleração e instabilidade do jato, causando o choque entre diferentes fibras. Em casos 

extremos, a aceleração é grande o suficiente para impedir a evaporação completa do 

solvente, levando ao reaparecimento de defeitos (CHENG et al., 2013; XING et al., 2014). 

 

2.3.3. Piezoresistividade em nanofibras eletrofiadas 

Considerando-se membranas eletrofiadas, mesmo em um material com uma fração 

volumétrica baixa de carga, um caminho condutor pode ser formado por seções pequenas 

de fibras sob contato, como demonstrado na Figura 7 no traço em azul da micrografia, 

diminuindo a resistividade em relação à fibra única. Por outro lado, se as intersecções 

forem fracas, se as fibras forem alinhadas ou se o diâmetro da fibra for muito grande, 

haverá uma dificuldade de contato entre as cargas de diferentes fibras, aumentando a 

resistividade (MCCULLEN et al., 2007). 

 

Figura 7 – MEV de nanofibras mostrando duas rotas hipotéticas para a percolação ao longo das fibras e as 

suas intersecções. A linha azul representa os caminhos condutores formados por seções pequenas de fibras 

e a linha vermelha representa os caminhos condutores formado por uma longa distância em uma única fibra. 

 

(Fonte: MCCULLEN et al., 2007). 

 

As propriedades intrínsecas das nanofibras fazem com que elas apresentem 

características interessantes no uso como elementos sensores, especialmente se 

comparado com os materiais rígidos e frágeis que normalmente são aplicados como 

elementos sensores piezoresistivos (ASMATULU; KHAN, 2018). Como exemplo, LI et 

al., 2021 obteve um sensor de movimento baseado em nanofibras eletrofiadas de TPU 

revestidas com nanopartículas de CNT de paredes múltiplas. O sensor resultante pode ser 

colado diretamente na pele, sendo capaz de detectar com precisão uma série de 



19 

 

movimentos humanos, como movimentos do pulso e dos dedos, além de apresentar 

diversas características desejáveis, como uma alta sensibilidade, alta faixa de operação, 

baixa histerese e um rápido tempo de resposta, além de relativa estabilidade por mais de 

mil ciclos de operação. Da mesma forma, SOUSA, 2020 obteve membranas eletrofiadas 

de TPU com nanopartículas de CNT para uso em sensores de compressão piezoresistivos, 

capaz de realizar a detecção de variações de tensão relativamente pequenas e com alta 

repetibilidade. 

 

2.4. POLI(FLUORETO DE VINILIDENO) - PVDF 

O poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polímero termoplástico de mero (CH2-

CF2)n e cristalinidade máxima de cerca de 70%. É o polímero fluorado mais utilizado para 

aplicações químicas, apresentando uma faixa de utilização de cerca de 5 até 150°C, baixa 

densidade, facilidade de fabricação e conformação, alta resistência mecânica e química, 

alta flexibilidade e uma elevada temperatura de deflexão térmica, vantagens repassadas 

às fibras eletrofiadas baseadas nesse material (PERSANO et al., 2013; SIEBERT et al., 

2008). Algumas das propriedades físico-químicas do PVDF podem ser vistas na Tabela 

1 e a estrutura química da sua unidade de repetição pode ser vista na Figura 8. 

 

Tabela 1 – Propriedades do PVDF e suas respectivas unidades. “*” indica uma propriedade adimensional. 

Parâmetro Valor Unidade 

Densidade à 20°C 1,76-1,83; 1,68 (amorfo); 1,92-1,98 

(semicristalino) 
g.cm-3 

Resistividade em volume 1,5-2,3.1012 ohm-m 

Resistividade superficial 1.1013-1.1014 ohm 

Resistência à tensão 14-60 MPa 

Módulo de tensão 420-2200 MPa 

Elongação 20-600 % 

Limite de escoamento 3-12 % 

Resistência à flexão 8-78 MPa 

Módulo de flexão 200-2200 MPa 

Resistência à compressão 55-110 MPa 

Coeficiente de Poisson 0,383 * 

(Fonte: WYPYCH, 2016). 
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Figura 8 – Estrutura química da unidade de repetição do PVDF. 

n 

(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

Uma das principais características do PVDF é o polimorfismo, com o polímero 

contando com três fases principais diferenciadas por diferentes conformações dos átomos 

de flúor e hidrogênio na cadeia: a fase alfa (α), apolar, apresenta uma conformação trans-

cis-trans-cis (TCTC) com os átomos de flúor e hidrogênio alternando regularmente entre 

ambos os lados da cadeia; A fase beta (β), polar, apresenta uma conformação zig-zag 

planar trans (TTTT) e; A fase gama (γ), polar, apresenta uma conformação trans-trans-

trans-cis (TTTCTTTC) (MERLINI, 2014; WANG et al., 2017a; YOUSRY et al., 2018) 

Um diagrama com as diferentes fases pode ser visto na Figura 9. Dentre as três 

conformações, as fases β e γ apresentam propriedades eletroativas, sendo as mais focadas 

para aplicações em sensores (MARTINS; LOPES; LANCEROS-MENDEZ, 2014). 

 

Figura 9 – Diagrama esquemático das conformações de cadeia das fases α, β e γ do PVDF. 

 

(Fonte: MARTINS; LOPES; LANCEROS-MENDEZ, 2014). 

 

A formação de diferentes fases do PVDF depende de fatores de processamento 

específicos. A fase α é a mais comum e termodinamicamente estável, sendo formada 

naturalmente com a cristalização do polímero. A formação de fase β, por outro lado, 

depende do alinhamento dos átomos de flúor em um mesmo lado da cadeia. Esse 
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alinhamento pode ser induzido através do estiramento mecânico e/ou pela aplicação de 

um campo elétrico sobre o material. Por fim, a formação da fase γ pode ser feita pela 

transição de cristalitos da fase α para γ (que pode ser induzida pela presença de cristalitos 

de fase β) ou pela presença de um agente de nucleação  (COSTA; BRETAS; GREGORIO, 

2010; WANG et al., 2017a; YOUSRY et al., 2018).  

 

2.4.1. Comportamento piezoresistivo de compósitos de PVDF 

A adição de nanocargas condutoras é um meio de conceder propriedades 

piezoresistivas ao PVDF. Por exemplo, foi observado por COSTA et al., 2017a que 

valores de GF entre 7 e 11 para deslocamentos entre 0,5 e 2mm em filmes de PVDF 

contendo 5%m de óxido de grafeno reduzido (rGO). Da mesma forma, FERRREIRA et 

al., 2012 observaram um GF ≈ 6 para filmes de PVDF com 2% de CNT, sendo observada 

também uma tendência quase linear a resposta de ΔR/R0 em função da deformação 

imposta sobre filmes. DIOS et al., 2019 avaliaram a resposta piezoresistiva de três 

nanocompósitos poliméricos (PVDF, SEBS e TPU) contendo 5% de CNT. Foi constatado 

que, apesar do PVDF apresentar a maior sensibilidade entre os três polímeros (GF ≈ 2,8 

para o PVDF e GF ≈ 1,0 para o SEBS e o TPU), ele também apresenta uma perda de 

sensibilidade com a deformação aplicada (GF ≈ 0,4 para o PVDF com 4mm de flexão e 

GF ≈ 1,4 para o SEBS e o TPU sob as mesmas condições), fazendo com que seu uso seja 

mais eficaz em sensores que exijam uma resposta rápida, mas com baixa deformação. 

Entre os fatores que podem ocasionar isso, uma fraca interação entre a matriz e o CNT 

pode ser apontada como um dos motivos.  

 

2.5. NANOPLACAS DE GRAFENO – GNP 

Ao se separar uma única camada do grafite, é obtido o grafeno, material que se 

destaca pelas suas propriedades físico-químicas singulares, como uma alta resistência 

mecânica (de aproximadamente 130GPa, com um módulo de Young previsto de cerca de 

0,5 a 1TPa), baixa densidade (2,267g/cm3), a habilidade de recuperar-se após uma 

deformação, biocompatibilidade e sensibilidade à gases, além de propriedades 

piezoresistivas e ferroelétricas (CHOI et al., 2010; SHARMA; DAS; AHN, 2018). 

Considerado a “mãe” das formas grafíticas, o grafeno é formado por uma 

monocamada de átomos de carbono sp², empacotados em uma estrutura honeycomb, 

podendo ser conformados na morfologia 0D do fulereno, enrolados na forma de 
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nanotubos 1D ou empilhados de modo a formar a morfologia 3D do grafite. A sua 

estrutura laminar pode ser vista na  Figura 10(a), ao lado do seu empilhamento AB na 

estrutura do grafite (GEIM; NOVOSELOV, 2009; HANSORA; MISHRA, 2018). 

As ligações interatômicas C-C do grafeno são um dos principais pontos de origem 

das propriedades distintas dos materiais baseados em grafeno. A hibridização sp2 entre 

um orbital s e dois orbitais p resulta em uma estrutura trigonal planar e a formação de 

bandas eletrônicas σ alinhadas paralelas ao eixo da ligação e completamente preenchidas. 

A alta energia necessária para romper as ligações σ garante ao material uma elevada 

resistência mecânica. Por outro lado, cada orbital p não afetado, perpendicular tanto ao 

eixo da ligação quanto ao plano da camada de grafeno, pode se ligar covalentemente com 

átomos de carbono vizinhos, além de apresentar um elétron extra, levando a formação de 

bandas π, com ligações fracas, ponto que facilita a movimentação de portadores de carga 

no material e resulta em uma condutividade elétrica elevada (CASTRO NETO et al., 2009; 

PROCTOR; ARMADA; VIJAYARAGHAVAN, 2017). 

 

Figura 10 – Estruturas do grafeno (a) e do grafite (b). A célula unitária (linhas pontilhadas) do grafeno 

conta com dois átomos de carbono independentes. No grafite, as folhas de grafeno são empilhadas de forma 

AB. A célula unitária do grafite (linhas vermelhas) apresenta quatro átomos de carbono independentes. A 

constante de rede dentro das camadas é a mesma do grafeno, a=0,2456nm e o valor do eixo c é de 0,6708nm. 

(Fonte: ENOKI; ANDO, 2014). 

 

O simples empilhamento de camadas de grafeno resulta em novas estruturas, com 

características intermediárias entre o grafeno puro e o grafite. Nanoplacas de grafeno 

(GNP) são um exemplo desse efeito, apresentando propriedades elétricas (POLITANO; 

CHIARELLO, 2016), térmicas (WANG et al., 2015) e mecânicas (NIETO; LAHIRI; 

AGARWAL, 2012) elevadas em comparação ao grafite comum, sem a necessidade da 

separação de um número baixo de camadas, tornando-o uma alternativa promissora ao 
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grafeno monocamada, devido à facilidade de obtenção e ao baixo custo (CALDAS et al., 

2021; MUTLAY; TUDORAN, 2014). 

Uma das principais prioridades na preparação de nanocompósitos é a de garantir a 

boa dispersão das partículas na matriz. A alta energia superficial de nanopartículas faz 

com que elas tenham uma tendência elevada à formação de agregados, processo que pode 

acabar por degradar as propriedades da nanopartícula original, resultando em 

propriedades morfológicas, físicas e químicas potencialmente piores que aquelas 

desejadas. Para polímeros, isso ocorrerá principalmente durante o processamento do 

material na solução polimérica, etapa onde as partículas encontram-se livres para 

aproximar-se uma das outras (CHO et al., 2017; FERREIRA et al., 2020; KASHI et al., 

2018; ZHANG et al., 2018). 

Na maioria dos casos, a boa dispersão de grafeno e seus derivados em uma matriz 

polimérica depende em grande parte da sua exfoliação prévia. Um exemplo típico de 

esfoliação que pode ser aplicada sobre partículas grafíticas é a esfoliação química, 

consistindo na geração de óxido de grafeno (GO), seguido da sua esfoliação ou redução 

em um meio apropriado (MEI; OUYANG, 2011). Uma esfoliação insuficiente da carga 

pode resultar em aglomerados que consistem em folhas de grafeno empacotadas. 

Aglomerados grandes podem resultar em um microcompósito, com fases separadas. Com 

um aumento do espaçamento, mas a retenção da estrutura empacotada, um 

nanocompósito com estrutura intercalada é formada (POTTS et al., 2011).  

Deve ser observado que o processo de esfoliação pode gerar modificações na 

estrutura e propriedades da carga, devendo ser evitada ao máximo uma inserção muito 

grande de defeitos ou a inserção de grupos funcionais que irão afetar negativamente 

propriedades do grafeno (como é o caso do oxigênio, com relação à condutividade elétrica) 

(CESANO; SCARANO, 2015). Meios alternativos à exfoliação têm sido explorados, 

sendo um deles a funcionalização não-covalente das nanopartículas com o uso de líquidos 

iônicos (RAVULA et al., 2015; SOARES, 2018). 

 

2.6. FUNCIONALIZAÇÃO NÃO-COVALENTE DE MATERIAIS CARBONÁCEOS 

COM LÍQUIDOS IÔNICOS 

Um líquido iônico (LI) é um sal constituído de um cátion orgânico relativamente 

grande e um ânion orgânico ou inorgânico relativamente pequeno com uma baixa 

coordenação. Como o cátion tem uma região não polar grande e é, frequentemente, 
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assimétrico, o composto não cristaliza com facilidade, resultando em pontos de fusão 

abaixo de 100°C (muitas vezes, com o composto sendo líquido à temperatura ambiente). 

Uma das principais características dos LIs é a possibilidade de adequá-los a diferentes 

usos a partir da escolha de diferentes cátions e ânions, sendo comum a avaliação da 

eficácia de diferentes conjuntos de íons (ATKINS et al., 2008; ATKINS; JONES, 2012; 

SOARES, 2018). 

Um dos principais usos de LIs no preparo de nanocompósitos poliméricos é na 

melhoria de dispersão das nanopartículas adicionadas. Nota-se, por exemplo, que LIs 

contendo grupos aromáticos, como o presente no imidazol tem grande efeito sobre a 

dispersão do grafeno, resultante do empilhamento não-covalente π-π entre os anéis 

aromáticos e o grafeno (BARI et al., 2014). A carga positiva do imidazol faz com que 

haja uma predominância da interação deste com o grafeno em comparação à interação 

cátion-grafeno (GODOY et al., 2019). Essa interação não-covalente traz consigo outro 

benefício: a manutenção da estrutura original da folha grafítica, uma vez que não é 

necessário haver a quebra de ligações primárias, como ocorre com os métodos de 

esfoliação química tradicionais. Há assim uma consequente redução da quantidade de 

defeitos induzidos no seu processamento. 

CALDAS et al., 2021 avaliaram a formação de filmes finos de poli(metil 

metacrilato) com nanocargas de GNP funcionalizadas não-covalentemente com o uso de 

diferentes LI. Observou-se um aumento considerável na dispersão das nanocargas com o 

uso de LI baseados em cátions de imidazólio (C12mim) e vinilpiridina (C12ViPy). A 

modificação do GNP causou também mudanças na condutividade elétrica da nanocarga. 

Observou-se dois comportamentos concorrentes, ambos afetando diretamente as 

partículas: (i) um aumento da condutividade causado pela maior dispersão; e (ii) uma 

diminuição da condutividade, resultado do encapsulamento das nanopartículas pelo LI, o 

que acaba por evitar o contato direto entre as partículas de GNP na formação dos 

caminhos condutores. Nesse caso, notou-se que ânions maiores tendem a causar uma 

diminuição maior na condutividade e o comportamento que prevalece torna-se 

dependente do tamanho dos íons e da quantidade de LI utilizado. Deve ser ressaltado que, 

mesmo nas amostras onde houve uma diminuição maior da condutividade, o aumento da 

dispersão torna as propriedades do material mais uniformes, sendo um ponto positivo em 

casos em que a resposta do material precisa ser homogênea em toda a sua extensão. 

A funcionalização não covalente de materiais carbonáceos com LI parte de 

interações cátion- π e/ou interações fracas de forças de van der Waals (SOARES, 2018). 
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No primeiro caso, uma ligação π-π é formada entre os anéis presentes na estrutura do 

CNT e do cátion do LI. BELLAYER et al., 2005 demonstram evidências da interação 

cátion-π entre CNT de paredes múltiplas e o LI 1,2-dimetil-3-hexadecilimidazólio 

tetrafluorbuorato (DMHDIm-TFB) a partir de perturbações nas ligações de hidrogênio 

normalmente vistas no DMHDIm-TFB. Por outro lado, o estudo entre as interações de 

CNT com diferentes LI baseados no cátion 1-butil-3-metilimidazólio (BMIM) realizado 

por WANG; CHU; LI, 2008 demonstrou que (para este caso) não há interação forte o 

suficiente que sugira interações cátion-π. Ao invés disso, as partículas de CNT são 

rodeadas pelas moléculas do LI (como demonstrado na Figura 11) a partir de forças de 

van der Waals, o que faz com que as interações π- π presente entre as partículas de CNT 

sejam bloqueadas parcialmente pelo LI. Ambos os tipos de interação observadas 

diminuem a tendência do GNP em formar agregados. 

 

Figura 11 – Representação esquemática do processo de dispersão do CNT em LI, com as fibras em preto 

representando o CNT e os pontos em azul e laranja representando os íons do LI. 

 

(Fonte: WANG; CHU; LI, 2008). 

 

Da mesma forma para que o CNT, interações cátion-π e de van der Waals também 

foram observadas entre LI e nanopartículas de GNP. Um diagrama que demonstra essas 

interações pode ser visto na Figura 12 (GACA et al., 2021). 

 

Figura 12 - Interações entre o LI brometo de 4-metil-1-butilpiridinio (BMBP) e GNP. 

 

(Fonte: GACA et al., 2021). 
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Outro ponto de interesse na funcionalização de partículas carbonáceas com LI é a 

interação que o LI pode ter com o próprio meio onde as nanopartículas serão inseridas, 

potencializando as propriedades intrínsecas do material. Como exemplo, ZHANG et al., 

2019 demonstrou que a interação entre grafeno e hexafluorofosfato de 1-butil-3-

metilimidazólio pode ajudar na dispersão da carga em uma matriz de PVDF, evitando a 

sua reaglomeração. Somado a isso, uso do LI apresentou ainda uma melhoria das 

propriedades intrínsecas do polímero, através da interação entre os grupos -CF2 do PVDF 

e o cátion imidazol do LI, induzindo a formação de sua fase β, que apresentou um salto 

significativo de 17,9% com o PVDF puro, para 72,93% para a amostra com uma carga de 

1% de grafeno e 2% de LI. Por fim, houve uma melhoria de até 6 vezes nas propriedades 

dielétricas do polímero, tanto pela ação própria do grafeno, quanto por um efeito 

sinergético entre o grafeno e o LI. Este é caracterizado por dois fatores: (i) a maior 

dispersão da carga, a qual leva a uma maior polarização interfacial, e; (ii) a formação de 

uma estrutura de um microcapacitor, onde folhas adjacentes de grafeno são separadas 

pelo LI e vão atuar como eletrodos, enquanto o PVDF atua como uma camada dielétrica. 

 

2.6.1. 1-butil-3-metilimidazólio trifluorometanossulfonato (BMIM(OTf)) 

Dentre os LIs baseados no cátion imidazol, está presente o 1-butil-3-

metilimidazólio trifluorometanossulfonato (BMIM(OTf)). O LI é hidrofílico, 

apresentando estabilidade ao ar, água e térmica. Como relatado anteriormente, o ânion 

BMIM apresenta alta eficácia na dispersão de nanopartículas carbonáceas (BARI et al., 

2014; GODOY et al., 2019), além de auxiliar na formação da fase β do PVDF (ZHANG 

et al., 2019), melhorando as suas propriedades eletroativas. Como exemplo, RANA et al., 

2019 demonstrou a eficácia do BMIM(OTf) na dispersão de nanopartículas de rGO em 

uma matriz de poli-(3,4-etilenodioxitiofeno), impedindo a formação de aglomerados. A 

estrutura química dos íons que formam o BMIM(OTf) pode ser observada na Figura 13. 

 

Figura 13 – Estrutura química dos íons do LI BMIM(OTf). 

 
(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 
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3. MATERIAL E MÉTODOS 

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS 

Para o processo de funcionalização não-covalente do GNP, foram utilizados 

nanoplacas de GNP (XG Sciences, M5, 95,1% de carbono) em uma solução de N’N-

dimetilformamida (DMF) (Neon, 99,8%) e acetona (C3H6O) (Neon, 99,5%), com 1-butil-

3-metilimidazônio trifluorometanossulfonato (BMIM(OTf)) (Sigma Aldrich, 98%) como 

LI. Para o processo de eletrofiação, poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) (Sigma Aldrich, 

Mw ~ 534.000) foi utilizado como matriz polimérica e dissolvido em uma solução de 

DMF e C3H6O. 

 

3.2. PREPARO DAS AMOSTRAS DE GNP PARA CARACTERIZAÇÃO 

De modo a avaliar os efeitos do LI sobre o pó de GNP puro, foram preparadas 4 

amostras de GNP funcionalizadas não-covalentemente em diferentes frações de 

BMIM(OTf). Para o processo de funcionalização, em uma solução de DMF:C3H6O 60:40, 

foram adicionados 0,004%m GNP e as frações de BMIM(OTf) descritas na Tabela 2, 

todas em função da massa da solução. As pastas obtidas foram maceradas por 20 minutos 

com gral e pistilo e secas em estufa à 60°C por 4 dias. O pó resultante foi processado de 

acordo com as necessidades das análises. O método foi baseado nas metodologias 

descritas por LOPES PEREIRA; SOARES, 2016 e CALDAS et al., 2021. 

 

Tabela 2 – Amostras de GNP preparadas com as respectivas quantidades de BMIM(OTf) em função da 

solução total e respectivas frações de GNP:BMIM(OTf) 

Amostra 1 2 3 4 

%m BMIM(OTf) na solução 0 0,001 0,002 0,004 

Fração GNP:BMIM(OTf) 0 4:1 2:1 1:1 

(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

Para a análise de condutividade elétrica, o material foi conformado em pastilhas 

com o uso de prensa hidráulica (Bovenau, modelo P15 ST), e o auxílio de uma 

compressora de pastilhas (Specac modelo GS03000) a 5 toneladas, por 30 segundos. 

Ambos os equipamentos foram utilizados no Laboratório de Polímeros e Compósitos da 

UFSC. 
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3.3. FABRICAÇÃO DOS FILMES ELETROFIADOS DE PVDF-GNP 

Foram preparados dois grupos de 5 (cinco) amostras: o primeiro sem a presença do 

LI, e o segundo contendo 2%m de BMIM(OTf) em função da massa de PVDF, 

totalizando com isso, 10 amostras. As nanofibras de ambos os grupos foram feitas com 

quantidades de GNP definidas na Tabela 3, também em função da massa de PVDF. A 

fração fixa de LI foi determinada de modo a permitir observar se há alterações na 

dispersão do GNP com o uso do BMIM(OTf), sem necessariamente buscar uma fração 

ideal de LI para cada fração de GNP. 

 

Tabela 3: Quantidade de GNP utilizada por amostra em seus respectivos grupos (com e sem LI). 

Porcentagem de GNP em função da massa de PVDF na amostra. Todas as amostras foram preparadas com 

1g de PVDF. Para as amostras com BMIM(OTf), foi utilizada uma fração de 2%m de LI em função da 

massa de PVDF. 

Amostra 1 2 3 4 5 

%m GNP 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 

qtd. GNP (g) 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

3.3.1. Preparo das soluções para eletrofiação 

Uma solução precursora foi preparada previamente para utilização no grupo de 

amostras com BMIM(OTf). Foi feita uma solução de DMF:C3H6O 60:40, na qual foi 

adicionado 0,004%m de BMIM(OTf) (em função da massa da solução), fração 

equivalente à 2%m da massa de PVDF adicionada na solução como um todo. A solução 

foi agitada e armazenada para uso posterior. Para o processo de funcionalização, o GNP 

foi macerado com uso de gral e pistilo por 20 minutos em 6mL da solução precursora, 

formando-se uma pasta, da mesma forma que descrito anteriormente. Nas amostras sem 

a presença de BMIM(OTf), o processo foi o mesmo, substituindo a solução precursora 

por 6mL de uma solução de DMF:C3H6O 60:40. 

As soluções para eletrofiação foram preparadas utilizando-se 20%m de PVDF em 

função da soma das massas de DMF e C3H6O (totalizando, em média, 1g de PVDF por 

solução preparada), como descrito por MERLINI, 2014. Para as soluções sem a presença 

de GNP, o PVDF foi adicionado à 6mL de uma solução de DMF:C3H6O 60:40 (para a 

amostra sem LI) e à 6mL da solução precursora contendo BMIM(OTf). Para todas as 

outras amostras, a pasta contendo o GNP foi adicionada ao PVDF, junto de 2mL de DMF 

e 1,33mL de C3H6O, adicionados de modo a compensar a evaporação dos solventes 
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durante o processo de maceração. As soluções foram mantidas sob agitação por 4 horas 

à 70°C sob refluxo, de modo a diminuir as perdas de solvente por evaporação. 

Para garantir uma melhor dispersão, após a agitação, a solução passou por ultrassom 

de ponteira (SONICS Vibra-Cell, modelo VCX 750, do Núcleo de Pesquisas de Materiais 

Cerâmicos da UFSC) à uma potência de 200W por 30 minutos divididos em períodos de 

5 minutos com 1 minuto de pausa entre eles, utilizando uma ponteira de ½”. Durante o 

processo, a solução foi mantida em banho de gelo, para evitar o aumento de temperatura. 

 

3.3.2. Eletrofiação 

As soluções foram eletrofiadas por 1 hora com capilar de diâmetro interno igual à 

0,8mm, velocidade de alimentação de 2mL/h, e uma distância capilar-coletor de 15cm, 

utilizando a tensão mínima necessária para garantir a estabilidade do jato. Foram 

necessárias três tensões diferentes: 

• Para todas as soluções com GNP: +17kV (capilar) e -1kV(coletor); 

• Para a solução de PVDF puro: +12kV (capilar) e -1kV (coletor); 

• Para a solução de PVDF e 2,0%m de BMIM(OTf): +16kV (capilar) e -1kV 

(coletor). 

As diferentes tensões necessárias podem ser explicadas pela presença da carga 

condutora e dos íons do LI, como será visto posteriormente. Os parâmetros de eletrofiação 

foram escolhidos a partir do que foi observado por MERLINI, 2014 para a eletrofiação 

de filmes de PVDF, buscando-se uma combinação de valores que possam ser aplicados 

de modo a garantir a estabilidade do jato em todas as amostras, variando-se apenas a 

tensão elétrica nas duas amostras citadas anteriormente. 

 

3.4. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

Para avaliar os efeitos do LI tanto sobre o material final, quanto sobre a carga, a 

metodologia de análise foi dividida em duas frentes: (i) a avaliação do pó de GNP puro e 

do pó de GNP funcionalizado com diferentes frações de BMIM(OTf); e (ii) a avaliação 

das nanofibras eletrofiadas de PVDF, com diferentes frações do GNP puro e do GNP 

funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf). A divisão foi esquematizada conforme o 

fluxograma da Figura 14. 
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Figura 14 – Fluxograma dos métodos de caracterização para (esq.) o pó de GNP e para (dir.) as 

nanofibras eletrofiadas de PVDF. 

 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

3.4.1. Determinação da resistividade elétrica 

A resistividade dos filmes eletrofiados e das pastilhas de GNP foi aferida pelos dois 

métodos descritos a seguir, de acordo com a presença ou não de GNP em cada amostra. 

As análises foram feitas no Laboratório de Polímeros e Compósitos da UFSC. 

 

3.4.1.1. Determinação da condutividade pelo método de duas pontas 

Para as nanofibras sem GNP (onde esperava-se valores de resistividade acima de 

109 Ω.cm), aplicou-se o método de duas pontas, utilizando de eletrômetro com fonte de 

tensão embutida (Keythley, modelo 6517A), o qual aplica uma tensão constante em série 

com a amostra sendo aferida e o circuito do amperímetro. Como suporte para a amostra, 
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utilizou-se um aparato de medição de duas pontas de alta resistividade (Keythley, modelo 

8009), representado na Figura 15 (KEYTHLEY, 2013). 

 

Figura 15- Aparato de medição de resistividade em duas pontas. 

 

(Fonte: Keythley, 2012). 

 

A resistividade volumétrica em Ω.cm-1 (ρ) das amostras é dada pela Equação (3.1): 

 

 

𝜌 =

(𝑑 + 𝑔)2. 𝜋
4
𝑤

.
𝑉

𝐼
 

(3.1) 

 

onde 𝑑 é o diâmetro do eletrodo do suporte da amostra (8cm), 𝑔 é a distância entre o 

eletrodo e o anel de segurança (0,4cm), 𝑤 é a espessura da amostra, 𝑉 é a tensão aplicada 

e 𝐼 é a corrente mensurada. Para as análises, aplicou-se uma tensão de 100V, e utilizou-

se o seguinte padrão de energização: 2 segundos de descarga, 10 segundos de polarização, 

60 segundos de medição e, novamente, 2 segundos de descarga. 

Obtidos os valores de resistividade, a condutividade (𝜎) pode ser obtida como o 

inverso de 𝜌, como demonstrado pela Equação (3.2): 

 

 
𝜎 =

1

𝜌
 (3.2) 

 

3.4.1.2. Determinação da condutividade pelo método de quatro pontas 

Para as nanofibras com GNP e para as pastilhas de GNP, aplicou-se a metodologia 

de quatro pontas. Neste método, é utiliza-se um eletrômetro (Keythley, modelo 6517A) 

em combinação com uma unidade de corrente e medida (Keythley, modelo 2410), usando 

a fonte para aplicar uma corrente constante através da amostra e medindo a diferença de 
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potencial no circuito do voltímetro. Os circuitos separados para a fonte e para a medição 

evitam a interferência interna do eletrômetro, gerando resultados mais precisos. O 

diagrama de medição de resistividade em quatro pontas pode ser visto na Figura 16. 

 

Figura 16 – Diagrama de medição de resistividade em quatro pontas. 

 

(Fonte: adaptado de SCHRODER, 2006). 

 

A resistividade volumétrica em Ω.cm-1 (ρ) pelo método de quatro pontas é definida 

pela Equação (3.3): 

 

 
𝜌 = 4,532. 𝑤.

𝑉

𝐼
 (3.3) 

 

onde, 𝑤 é a espessura da amostra, 𝑉 é a tensão mensurada e 𝐼 é a corrente aplicada. A 

corrente a ser aplicada depende da amostra, e fica a cargo do pesquisador definir um valor 

pequeno o suficiente para permitir a leitura dos valores sem sobrecarregar a amostra, mas 

grande o suficiente para impedir que os ruídos da própria instrumentação se sobreponham 

aos valores reais.  

No caso de nanofibras poliméricas, é comum o uso de amperagens abaixo da faixa 

de μA. Em situações como essa, onde a corrente aplicada é muito baixa, é necessário 

permitir um tempo considerável de polarização do equipamento e de estabilização das 

leituras (KEYTHLEY, 2013; SCHRODER, 2006). Para as amostras, foi definido um 

tempo de estabilização de 150 segundos, seguido da aplicação da corrente por um período 

de, também, 150 segundos e de um período de descarga de 20 segundos. A corrente foi 

lida durante todo o processo com o uso de uma interface eletrômetro-computador 

(Keithley, modelo KUSB-488B), com software próprio. O valor considerado para a 

tensão lida foi definido como a diferença entre as medianas dos valores obtidos na 

estabilização e dos valores obtidos após a aplicação da corrente. 
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Assim como no método de 2 pontas, obtidos os valores de resistividade, a 

condutividade (𝜎) pode ser obtida como o inverso de 𝜌, como visto na Equação (3.2). 

 

3.4.2. Difração de raios X (DRX) 

Difração de raios x (DRX) foi aplicada de modo a avaliar mudanças na estrutura 

das nanofibras eletrofiadas e dos pós de GNP pela adição do LI. A análise foi feita 

aplicando-se o kα do cobre (λ igual a 0,15148 nm), com uma tensão de 45kV e corrente 

de 30mA e 2θ de 5 a 60° para os pós de GNP e 5 a 30° para as nanofibras de PVDF 

(Malvern Panalytical, modelo X’pert). As medidas foram tomadas a 0,05° por 0,5s. A 

análise foi feita no Laboratório de Caracterização Microestrutural da UFSC. 

A análise de DRX dos pós de GNP permite a observação de alterações na distância 

intercamadas da nanocarga, as quais podem ser geradas pela interação GNP-LI, como 

descrito por HUANG et al., 2014. Somado a isso, é possível estimar o número médio de 

camadas do pó de GNP a partir da Equação (3.4): 

 

 
𝑁𝑐 =

𝐿𝑐

𝑑002
 (3.4)  

 

Sendo, Nc o número médio de camadas do material, Lc o tamanho do cristalito, em nm, e 

d002 o espaçamento, também em nm, entre os planos (002) na região próxima a 2θ = 26°. 

Lc pode ser determinado a partir da Equação (3.5): 

 

 
𝐿𝑐 =

(0,91). 𝜆

𝛽. 𝑐𝑜𝑠𝜃
 (3.5)  

 

Onde, λ é o comprimento de onda do kα do cobre (0,154185nm), β é a largura à 

meia altura (FWHM), em radianos, na região próxima a 2θ = 26° e é o ângulo de Bragg 

correspondente, em radianos (IVANOV et al., 2019; SEEHRA et al., 2015). 

 

3.4.3. Avaliação morfológica dos materiais 

3.4.3.1. Microscopia óptica 

Imagens de microscopia óptica também foram obtidas para os pós de GNP a fim de 

avaliar a variação do tamanho médio das partículas. De modo a obter flocos de GNP 

isolados e adequados para a análise. Os pós foram dispersos em isopropanol (Neon, 
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99,74%) a uma proporção de 0,1mg/mL. A solução foi colocada em banho de ultrassom 

(UNIQUE, modelo USC-1400) a 40kHz por 10 minutos em temperatura ambiente, 

formando uma suspensão estável. Para receber o GNP, uma lâmina de vidro foi colocada 

sobre uma chapa aquecedora a 85°C e sobre ela foram adicionados 10μL da dispersão 

preparada. Por fim, a lâmina foi colocada em estufa à 40°C por 4 dias, a fim de eliminar 

os resíduos da solução (POLLARD et al., 2017). As imagens foram obtidas por 

microscópio de luz polarizada (Olympus, modelo DP73) do Grupo de Pesquisa em 

Materiais Mesomórficos e Moleculares da UFSC, com magnificações de 4 e 10X, 

permitindo a medição do tamanho lateral médio das partículas. 

O tamanho lateral médio das partículas foi mensurado com o uso do software livre 

ImageJ (SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI, 2012), a partir da metodologia descrita 

por POLLARD et al., 2017: Cada floco da imagem é mensurado em dois eixos, o primeiro 

considerando o eixo com maior comprimento da amostra e o segundo considerando o 

eixo perpendicular a este, como demonstrado no diagrama da Figura 17. 

 

Figura 17 – Diagrama esquemático dos eixos considerados na medição do tamanho lateral médio dos 

flocos de GNP. 

 

(Fonte: POLLARD et al., 2017). 

 

3.4.3.2. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Com o objetivo de avaliar a morfologia das nanofibras foi utilizado a análise de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). De modo a permitir a sua visualização no 

MEV, as fibras foram cortadas em quadrados de 1,5 x 1,5cm, coladas com fita carbono 

no suporte e recobertas com 100Å de ouro por deposição de vapor. Cada amostra foi 

avaliada à uma aceleração de 10kV, em magnificações de 500, 1000, 2000 e 5000X. As 

imagens obtidas foram utilizadas para avaliar o diâmetro médio das fibras e a formação 

de defeitos. Os pós de GNP foram avaliados da mesma forma que as nanofibras, com uma 

aceleração de 15kV (utilizou-se de dois microscópios: JEOL, modelo JSM-6390LV, do 

Laboratório Central de Microscopia Eletrônica da UFSC, para as análises em 10kV e 
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Philips, modelo XL-30, do Laboratório de Caracterização Microestrutural da UFSC para 

as análises em 15kV). 

A partir das imagens obtidas para as nanofibras, foi calculado o seu diâmetro médio 

com o uso do software ImageJ, sendo feitas 100 medidas aleatórias por imagem, 

transversais ao comprimento das fibras. 

 

3.4.4. Condutividade iônica da solução 

A condutividade iônica foi medida com uso de condutivímetro de bancada 

(Tecnopon, modelo mCA 150) no Laboratório de Polímeros e Compósitos da 

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) com uma temperatura de referência de 

20°C. A medição da condutividade iônica da solução que será eletrofiada fornece 

informações importantes para explicar as diferenças observadas em cada amostra, tendo 

em vista que a adição de espécies iônicas resulta em um aumento das cargas de superfície 

no jato durante o processo de eletrofiação, aumentando o estiramento das fibras 

resultantes. Sendo este um fator determinante na morfologia do material, principalmente 

na diminuição da quantidade de defeitos e do diâmetro médio das fibras (ANDRADY, 

2008), 

 

3.4.5. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi aplicada 

de modo a detectar possíveis interações entre a matriz polimérica e os aditivos utilizados 

na obtenção das nanofibras. Os espectros foram obtidos no modo de reflexão total 

atenuada (ATR) na faixa de 400 a 4000 cm-1, com resolução de 8 cm-1, 16 scans, (Perkin 

Elmer, modelo Frontier FTIR). A análise foi realizada no Laboratório de Análises 

Térmicas e Espectroscopia da UFSC, no campus Blumenau. 

 

3.4.6. Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

A análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) permite a observação dos 

efeitos que o BMIM(OTf) e que o GNP exerceram sobre o grau de cristalinidade da matriz 

de PVDF através da variação dos fenômenos térmicos observados em uma determinada 

faixa de temperatura (MACHADO; MATOS, 2003). Para as análises, cerca de 8mg de 

amostras das nanofibras foram cortadas e prensadas em cápsula de alumínio, realizando 

as aferições na faixa de 40 a 220°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob 

atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50mL.min-1 (DSC Perkin Elmer, modelo Jade-
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DSC). As análises foram feitas na Central de Análises do Departamento de Engenharia 

Química e Engenharia de Alimentos da UFSC. Determinou-se a temperatura de fusão 

(𝑇𝑓), e o grau de cristalinidade da amostra (𝑋𝑐), com o último definido pela Equação (3.6): 

 

 
𝑋𝑐 =

∆𝐻𝑓

∆𝐻𝑓
∗𝜙

 (3.6) 

 

sendo, ∆𝐻𝑓  a entalpia de fusão da amostra, ∆𝐻𝑓
∗  a entalpia de fusão para o PVDF 

perfeitamente cristalino (104,5 J.g-1 (WYPYCH, 2016)) e 𝜙 a fração mássica de PVDF 

nas amostras (de 100 a 96%, dependendo da amostra). 

 

3.4.7. Piezoresistividade – Ensaio eletromecânico 

Os ensaios eletromecânicos têm como objetivo determinar valores mínimos e 

máximos de detecção a partir da resposta piezoresistiva do material, além de permitir uma 

observação da linearidade dessa resposta e da histerese do filme eletrofiado. Para avaliar 

a resposta piezoresistiva das amostras e dos filmes, foi aplicada a metodologia descrita 

por MERLINI, 2014, utilizando uma máquina universal de ensaios (MTS, modelo 

Acumen) do Laboratório de Materiais da UFSC, aplicando uma compressão de modo 

controlado sobre a amostra e um eletrômetro (Keithley, modelo 6517A) para medir a 

resistividade volumétrica resultante. Para a análise, as amostras, cortadas em quadrados 

de 2,0x2,0cm, são colocadas entre dois eletrodos confinados em um cilindro de 

poli(tetrafluoretileno) divido em duas partes iguais e com diâmetro de 22,5mm, seguindo 

a mesma teoria da medição de resistividade em duas pontas. O cilindro atua de modo a 

isolar a amostra da máquina, e é colocado entre as duas placas do equipamento, enquanto 

os eletrodos são ligados nos polos adequados do eletrômetro. 

Foram feitos ensaios de 7 ciclos, com tensões crescentes de 250, 500 e 1000kPa, 

sendo três ciclos de 250kPa, dois ciclos de 500kPa e dois ciclos de 1000kPa, com duração 

de 50 segundos por ciclo e valores coletados a cada 1 segundo. Antes de cada ensaio, uma 

tensão de 1kPa foi aplicada de modo a garantir o pleno contato das placas com o cilindro. 

Os dados foram coletados e avaliados diretamente por um software específico com 

o uso de interface eletrômetro-computador (Keithley, modelo KUSB-488B). A resposta 

piezoresistiva do material é dada pela Equação (3.7): 
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 ∆𝑅
𝑅0

⁄ =
𝑅 − 𝑅0

𝑅0
 (3.7) 

 

Onde ∆𝑅
𝑅0

⁄  é a resposta piezoresistiva expressa em Ω Ω⁄ , R é a resistência pontual em Ω 

e R0 é a resistência do material, em Ω, sem a aplicação de deformação. 

Para os eletrodos utilizados no ensaio eletromecânico, os valores de resistividade 

elétrica volumétrica (ρ) (Ω.cm) podem ser calculados a partir da Equação (3.8): 

 

 
𝜌 =

𝜋. 𝑅. 𝑑2

4𝑤
 (3.8) 

 

onde R é a resistência elétrica (Ω), d é o diâmetro da amostra (cm) e w é a espessura da 

amostra (cm). 

Uma vez definido a resistividade elétrica, é possível determinar o GF de cada ponto 

do ensaio de acordo com a Equação (2.2), sendo o coeficiente de Poisson do PVDF igual 

a 0,383 (WYPYCH, 2016).  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1. CARACTERIZAÇÃO DO GNP 

4.1.1. Condutividade elétrica do GNP em função da quantidade de BMIM(OTf) 

A análise de condutividade elétrica das pastilhas de GNP pelo método de 4 pontas 

demonstra dois resultados distintos: inicialmente há uma redução de cerca de 15% na 

condutividade do GNP macerado em DMF:C3H6O em comparação a pastilha de GNP 

puro não modificado. Por outro lado, para as amostras contendo BMIM(OTf), há uma 

redução significativa na condutividade de até 7 vezes (para a amostra com BMIM(OTf) 

em proporção de GNP:BMIM(OTf) de 2:1) em comparação ao GNP puro. O gráfico 

contendo a condutividade elétrica para as amostras avaliadas pode ser visto na Figura 18: 

 

Figura 18 – Gráfico em barras da condutividade elétrica (σ) em S/cm para: GNP puro (sem macerar), GNP 

macerado sem a presença de LI e GNP macerado em três frações crescentes de BMIM(OTf): 4:1, 2:1 e 1:1. 

 
(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

Uma vez que não há uma variação significativa na condutividade entre as amostras 

funcionalizadas com BMIM(OTf), optou-se por considerar apenas uma fração para a 

realização das próximas análises, sendo escolhida a fração de 1:1. 

A diminuição brusca da condutividade das amostras contendo BMIM(OTf) foi 

atribuída ao encapsulamento das partículas de GNP pelo LI, como será abordado na 

próxima seção. 
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4.1.2. Análise de DRX do GNP 

Os espectros de DRX para os pós de grafeno, com e sem a presença de BMIM(OTf) 

podem ser vistos na Figura 19. As bandas similares indicam que não houve mudança 

significativa na estrutura do material com o uso do LI. Um ponto notável é a presença de 

uma banda larga na região próxima a 22°, característica da preparação do grafeno através 

da expansão do grafite com a inserção de grupos com oxigênio, formando GO, seguida 

da exfoliação e redução do GO em rGO. A banda em si refere-se ao plano (002) do GO 

(ALAM; SHARMA; KUMAR, 2017; STOBINSKI et al., 2014) e sinaliza o método 

utilizado originalmente pela fabricante para a preparação do GNP. A sua presença junto 

dos picos estreitos e de alta intensidade em 26,6°, característicos do plano (002) do grafite 

(SEEHRA et al., 2015), indica uma baixa homogeneidade do número de camadas do 

material. Pode ser vista também uma banda pequena em 54,7°, característica do plano 

(004) do GNP. 

 

Figura 19 – Espectros de DRX do pó de GNP com e sem a presença de BMIM(OTf), com os picos 

observados (tracejado em preto). Em preto: GNP puro; Em vermelho: GNP com BMIM(OTf) (proporção 

de 1:1). Região em verde: banda característica do rGO. 

 
(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

Os picos em 26,6° na amostra contendo BMIM(OTf) (fração GNP:LI de 1:1) 

indicam também que não houve exfoliação significativa do material com o processo de 

funcionalização. O número de camadas do GNP foi calculado de acordo com as Equações  

(3.4) e (3.5). Os valores obtidos estão listados na Tabela 4: 
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Tabela 4 – Parâmetros observados e tamanho de cristalito e número de camadas calculados para as amostras 

de GNP a partir da análise de DRX. 

Amostra d (nm) β (rad) Lc (nm) Nc 

GNP não funcionalizado 0,334 0,202 40,896 122 

GNP + BMIM(OTf) (1:1) 0,335 0,182 45,388 135 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

A diferença observada para o Nc do material funcionalizado, em comparação ao 

material puro, sem maceração, foi de cerca de 10%. Levando em conta o número elevado 

de camadas e a baixa homogeneidade indicada pelo espectro de DRX da Figura 19, a 

variação não é considerada significativa como um indicativo de aglomeração de camadas. 

Não havendo uma variação significativa no número de camadas do GNP, a 

diminuição brusca na condutividade com a adição de BMIM(OTf), apresentada no gráfico 

da Figura 18,  pode ser apontada como um fruto do encapsulamento das partículas de 

GNP pelo LI (CALDAS et al., 2021). Em todos os casos em que houve maceração, a 

presença de resíduos dos solventes e do LI dificulta o contato entre as partículas na 

pastilha, reduzindo a condutividade resultante. 

 

4.1.3. Avaliação morfológica do GNP – Microscopia 

A Figura 20 apresenta imagens de microscopia óptica e os respectivos histogramas 

do tamanho lateral dos pós de GNP puro, macerado em DMF:C3H6O  (60:40) e macerado 

em DMF:C3H6O  com a adição de BMIM(OTf) (proporção GNP:BMIM(OTf) de 1:1). 

Observou-se a diminuição do tamanho médio de partícula para os pós macerados: de 

aproximadamente 26% para a amostra macerada sem o LI, e de aproximadamente 38% 

para a amostra macerada com o LI. No último caso, houve também uma diminuição no 

desvio padrão, caracterizando uma maior homogeneidade do tamanho das partículas. 

A redução do tamanho médio das partículas sem a redução do número de camadas 

do GNP pode ser traduzida tanto como a quebra das placas de GNP, quanto como a 

separação de aglomerados de partículas sem que haja força suficiente sobre elas para que 

ocorra a esfoliação do material (YI; SHEN, 2015). A redução ainda maior do tamanho 

médio para a amostra com BMIM(OTf) indica que há a interação não-covalente do LI 

com o GNP, encapsulando-o e dificultando a aglomeração das partículas (CALDAS et 

al., 2021; WANG et al., 2017b). 
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Figura 20 – (Esq.) Micrografias de microscopia óptica e (Dir.) histogramas do tamanho lateral (com os 

respectivos tamanhos médios e desvios padrão) de partículas de GNP: (a) puro; (b) macerado; e (c) 

macerado com a adição de BMIM(OTf) (proporção GNP:BMIM(OTf) de 1:1). 

 

 
(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 
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As micrografias obtidas por MEV demonstradas na Figura 21 demonstram que não 

houve modificação superficial aparente com o processo de funcionalização, mas 

confirmam uma separação maior dos agregados, observada como um afastamento das 

folhas de GNP, especialmente para a amostra funcionalizada com BMIM(OTf) 

(proporção GNP:LI de 1:1) na Figura 21c. Há também a confirmação do tamanho médio 

mensurado para as micrografias de microscopia óptica. 

 

Figura 21 – Micrografias de MEV de três pós de GNP: (a) GNP puro, sem maceração; (b) GNP macerado; 

e (c) GNP macerado com a adição de de BMIM(OTf) (proporção GNP:BMIM(OTf) de 1:1). 

 
(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 
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4.2. CONDUTIVIDADE IÔNICA DAS SOLUÇÕES POLIMÉRICAS 

O efeito que a adição do BMIM(OTf) exerce sobre a condutividade iônica da 

solução polimérica, em função da fração de GNP na solução, pode ser visto na  Figura 22. 

Para as amostras sem a adição de BMIM(OTf) (linha preta) nota-se um aumento leve da 

condutividade até uma fração de 1,0%m de GNP. No entanto, há uma reversão do 

comportamento com o aumento da fração de GNP, indicando uma fração maior de 

aglomerados na solução, fator que diminui a presença de cargas livres. Com a adição de 

2,0%m BMIM(OTf), há um aumento considerável da condutividade iônica (de 6,3μS/cm 

para 468,9μS/cm para a amostra com LI, mas sem GNP).  

Os valores altos de condutividade nas soluções com LI (em média, mais de 20 vezes 

maiores que nas soluções sem LI) são consequência de um aumento considerável de 

cargas iônicas livres na solução. Ao se adicionar diferentes frações de GNP há redução 

moderada da condutividade. Essa queda pode ser explicada pela interação e 

encapsulamento das nanopartículas da nanocarga com os íons do LI, diminuindo a 

quantidade de íons livres na solução (CALDAS et al., 2021; WANG; CHU; LI, 2008). A 

taxa de queda da condutividade diminui rapidamente com o aumento da fração de GNP, 

indicando a influência das partículas dispersas na condutividade da solução. 

 

Figura 22 – Gráfico da condutividade iônica em μS/cm das soluções em função da fração de GNP utilizada. 

Linha preta: amostras sem BMIM(OTf). Linha vermelha: Amostras com 2,0%m BMIM(OTf). 

 
(Fonte: desenvolvido pelo autor). 
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4.3. MUDANÇAS OBSERVADAS NA ESTRUTURA CRISTALINA DAS 

NANOFIBRAS  

4.3.1. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourrier 

A Figura 23 demonstra o espectro de FTIR das membranas eletrofiadas de PVDF, 

com todos os picos identificados para o polímero (CAI et al., 2017; MERLINI, 2014). Os 

espectros completos para cada fibra podem ser vistos no ANEXO A. Uma análise 

preliminar mostra que não há alteração considerável na posição das bandas de absorção, 

indicando que não há uma interação significativa entre o PVDF e o BMIM(OTf). No 

entanto, uma análise mais cuidadosa permite a identificação de efeitos do LI sobre a 

estrutura cristalina do PVDF. 

 

Figura 23 – Espectros de FTIR, com as respectivas bandas de absorção do PVDF (tracejado em preto), da 

membrana eletrofiada de (a) PVDF puro e das membranas de PVDF contendo: (b) 2,0%m BMIM(OTf);                      

(c) 0,5%m GNP; (d) 0,5%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf); (e) 1,0%m GNP; (f) 1,0%m 

GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf); (g) 1,5%m GNP; (h) 1,5%m GNP funcionalizado com 

2,0%m BMIM(OTf); (i) 2,0%m GNP e; (j) 2,0%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf). O 

asterisco após os parênteses indica a presença de BMIM(OTf) na membrana. 

 
(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

As bandas características que foram observadas no PVDF, junto com as suas 

respectivas fases e assinalamentos vibracionais (se estabelecidos na bibliografia) são 

definidas na Tabela 5. 
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Tabela 5 - Bandas características do PVDF puro em cm-1, com as suas respectivas fases e assinalamentos 

vibracionais, onde: r: balanço; δ: deformação; ν: estiramento; ω: vibração. São indicadas também as 

bibliografias correspondentes. 

Banda (cm-1) Fase 
Assinalamento 

vibracional 
Referência 

482 α δ(CF2), ω(CF2) (UPADHYAY; DESHMUKH, 2013) 

510 β δ(CF2) (YE et al., 2006) 

614 α δ(CF2), δ(CCC) (UPADHYAY; DESHMUKH, 2013) 

762 α δ(CF2), δ(CCC) (YE et al., 2006) 

795 α r(CH2) (CAI et al., 2017) 

840 β r(CH2), ν(CF2) (UPADHYAY; DESHMUKH, 2013) 

876 Amorfo ν(CF2) (MERLINI, 2014) 

1071 β  (MERLINI, 2014) 

1176 Amorfo C-C (MERLINI, 2014) 

1234 γ δ(CF2) (ELESHMAWI, 2008) 

1275 β  (CAI et al., 2017) 

1401 Amorfo ν(CF2) (MERLINI, 2014) 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

Separando-se todas as bandas de absorção possíveis para o BMIM(OTf), o espectro 

de FTIR resultante é demonstrado na Figura 24. Dos picos possíveis (KAUSTEKLIS et 

al., 2019; WATANABE et al., 2015), apenas três foram identificados, sendo definidos na 

Tabela 6 de acordo com o ânion e o assinalamento vibracional correspondentes. 

 

Tabela 6 - Bandas características do BMIM(OTf) em cm-1, com os respectivos ânions e assinalamentos 

vibracionais, onde: ν: estiramento; ω: vibração. São indicadas também as bibliografias correspondentes. 

Banda (cm-1) Ânion 
Assinalamento 

vibracional 
Referência 

1030 OTf- ν(CF3), ν(SO3) (UPADHYAY; DESHMUKH, 2013) 

1134 BMIM+ ω(CH2) (YE et al., 2006) 

1162 OTf- ν(CF3), ν(SO3) (MERLINI, 2014) 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 
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Figura 24 – Espectros de FTIR, com as bandas de absorção possíveis (tracejado em preto) e identificadas 

(tracejado em vermelho) do BMIM(OTf), para a membrana eletrofiada de (a) PVDF puro e das membranas 

de PVDF contendo: (b) 2,0%m BMIM(OTf); (c) 0,5%m GNP; (d) 0,5%m GNP funcionalizado com     

2,0%m BMIM(OTf); (e) 1,0%m GNP; (f) 1,0%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf); (g) 

1,5%m GNP; (h) 1,5%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf); (i) 2,0%m GNP e; (j) 2,0%m GNP 

funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf). O asterisco após os parênteses indica a presença de BMIM(OTf) 

na membrana. 

 
(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

4.3.1.1. Uma análise aprofundada dos espectros de FTIR 

De modo a facilitar a comparação dos espectros obtidos, a Figura 25 apresenta os 

espectros normalizados e sobrepostos para diferentes nanofibras avaliadas. Ao se 

normalizar e sobrepor os espectros obtidos para as amostras sem a adição de GNP (Figura 

25 (a)), é possível observar com mais clareza o efeito da adição de BMIM(OTf) sobre as 

nanofibras de PVDF. Com a adição do BMIM(OTf), observa-se um aumento dos picos 

formados para as bandas de absorção da fase β do PVDF (510, 840, 1071 e 1275cm-1), 

fenômeno que pode ser associado a uma intensificação do efeito do campo elétrico sobre 

as fibras sendo estiradas, causado pela adição do LI, o qual aumenta a condutividade 

iônica das soluções, conforme discutido anteriormente (ANDRADY, 2008; COSTA; 

BRETAS; GREGORIO, 2010). Além disso, é possível observar também que o 

deslocamento geral da banda entre 1160 e 1180cm-1 é fruto da intensificação do pico de 

fase β em 1076cm-1 em conjunto com o pico sobreposto do ânion OTf- em 1162cm-1. 
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Figura 25 – Espectros de FTIR normalizados e sobrepostos para: (a) comparação entre nanofibra de PVDF 

puro e com a adição de 2,0%m de BMIM(OTf); (b) Comparação entre nanofibra de PVDF puro e com a 

adição de 2,0%m GNP; (c) Comparação entre nanofibra de PVDF com 2,0%m GNP e com 2,0%m de GNP 

funcionalizado com 2,0%m de BMIM(OTf).  (Em preto: PVDF puro; Em vermelho: PVDF com 

2,0%BMIM(OTf). Em azul: PVDF com 2,0%m GNP; Em laranja: PVDF com 2,0%m GNP 

funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf); Pontilhado em preto: Bandas de absorção consideradas para o 

PVDF; Pontilhado em vermelho: Bandas de absorção consideradas para o BMIM(OTf)). 

 
(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 
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Os espectros normalizados e sobrepostos das nanofibras de PVDF puro e de PVDF 

com 2,0%m GNP podem ser vistos na Figura 25 (b). A adição do GNP não funcionalizado 

levou a uma diminuição das bandas de absorção de fase β, acompanhada por um aumento 

da intensidade de picos relacionados as fases α (614, 762 e 795cm-1), e γ (1234cm-1). 

COSTA et al., 2017a demonstram que o GNP não atua como agente nucleante para a 

formação das fases β e γ do PVDF, assim, o aumento da formação das fases α e γ não 

podem ser esclarecidas diretamente pela adição da nanocarga. Uma possível explicação 

para o fenômeno é a formação de pequenas porções de fase β no processo de eletrofiação, 

acompanhada da formação natural da fase α, seguida de uma transição para a fase γ tendo 

os cristalitos da fase β como agentes nucleantes (COSTA; BRETAS; GREGORIO, 2010).  

Por fim, os espectros normalizados e sobrepostos das nanofibras de PVDF com 

2,0%GNP, com e sem LI, podem ser vistos na Figura 25 (c). Com a adição do GNP 

funcionalizado, observa-se novamente um aumento da formação de fase β, mas há uma 

diminuição da intensidade dos picos referentes as fases α e γ em comparação aos picos 

formados com a adição do GNP puro, resultado do alinhamento dos átomos de flúor e 

hidrogênio causado pela maior interação do jato com o campo elétrico com o uso do LI. 

A intensificação da formação das fases eletroativas do PVDF com a adição do LI é 

um fator que permanece de acordo com o que foi observado nos espectros de FTIR e 

corresponde com outros estudos referentes ao material, independentemente do método de 

obtenção: PICKFORD et al., 2019 observaram a formação preferencial das fases β e γ em 

filmes de PVDF eletrofiados com a adição de 1-alil-3-metilimidazólio. XING et al., 2013 

observaram a formação preferencial da fase γ em filmes finos de PVDF preparados com 

a adição de 1-butil-3-metilimidazólio hexafluorfosfato. 

 

4.3.2. Difração de raios X 

A Figura 26 apresenta os difratogramas de DRX dos filmes de PVDF sem GNP e 

com 0,5 e 2,0%m GNP, com e sem BMIM(OTf). A nanofibra de PVDF puro demonstra 

picos em 18,0°, 20,3° e 20,6°, referentes às reflexões (020) da fase α, (101) da fase γ e 

(110) da fase β do PVDF, respectivamente (ESTERLY; LOVE, 2004; MERLINI, 2014). 

A adição do LI por si só causa uma redução na banda de fase α, sem causar 

alterações significativas na área do pico de fase β ou na forma da curva como um todo. 

Com a adição do GNP há o rápido desaparecimento das bandas de fase α, com a estrutura 

priorizando a formação da fase γ. A diminuição da área das curvas indica também uma 
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diminuição da cristalinidade geral do material. O uso em conjunto do GNP com o LI 

intensifica a formação de fase β, com a redução das outras duas fases, restaurando também 

parte da fração cristalina do material. A partir disso, seguem-se duas tendências: a perda 

da cristalinidade com o aumento da fração de GNP, e a restauração desta com a adição 

do GNP funcionalizado com BMIM(OTf). Tanto a intensificação da formação da fase γ 

do PVDF com a adição do GNP não funcionalizado, quanto a formação preferencial da 

fase β com o uso do LI seguem o que foi observado anteriormente nos espectros de FTIR. 

 

Figura 26 – Difratogramas de DRX das membranas eletrofiadas de (a) PVDF puro e de PVDF com a adição 

de: (b) 2,0%m BMIM(OTf); (c) 0,5%m GNP; (d) 0,5%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf); 

(e) 2,0%m GNP; e (f) 2,0%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf). O asterisco após os parênteses 

indica a presença de BMIM(OTf) na fibra. 

 
(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

O pico do plano (002) do GNP em 26,7º (SEEHRA et al., 2015) permite, novamente, 

obter o número médio de camadas do GNP de acordo com as Equações (3.4) e (3.5), desta 

vez, com a carga dentro da matriz e tendo passado pelo processo de sonicação. Os valores 

obtidos podem ser observados na Tabela 7. 
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Tabela 7 – Parâmetros observados e tamanho de cristalito e número de camadas calculados a partir da 

análise de DRX para o pó de GNP (dados retirados da Tabela 4 para facilitar a leitura) e para as amostras 

de PVDF com 0,5 e 2,0%m GNP, com e sem a adição de 2,0%m de BMIM(OTf). 

Amostra d (nm) β (rad) Lc (nm) Nc 

GNP não funcionalizado1 0,334 0,202 40,896 122 

PVDF + 0,5%m GNP 0,335 0,465 52,486 157 

PVDF + 0,5%m GNP + BMIM(OTf) 0,335 0,465 55,073 164 

PVDF + 2,0%m GNP 0,335 0,464 48,590 145 

PVDF + 2,0%m GNP + BMIM(OTf) 0,334 0,465 41,305 123 

1 – Mesmos valores da Tabela 4. 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

A diferença máxima para o NC entre o GNP original sem funcionalização e o GNP 

funcionalizado dentro da nanofibra foi de, aproximadamente, 35% para a fibra com 

0,5%GNP e BMIM(OTf). Nenhuma das amostras apresentou uma diminuição do número 

de camadas em relação ao GNP não funcionalizado, e a diferença mínima observada foi 

de 0,99|%, para a fibra com 2,0%GNP e BMIM(OTf). O resultado demonstra que o meio 

em que o GNP foi sonicado não tornou propício a separação das camadas da nanocarga. 

 

4.3.3. Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

Os termogramas de DSC das membranas eletrofiadas de PVDF puro e com a adição 

de 2,0%m BMIM(OTf), 1,0%m GNP e 1,0%m GNP funcionalizado com 2,0%m 

BMIM(OTf) podem ser vistos na Figura 27, contando com os dois ciclos de aquecimento. 

As Tabelas 8 e 9 reúnem os dados obtidos dos 1° e 2° ciclos de aquecimento, 

respectivamente, para a temperatura de fusão (Tf), a entalpia de fusão (ΔHf) e a 

cristalinidade (χc). Primeiramente, os dados obtidos confirmam a tendência levantada 

pelos difratogramas de DRX da Figura 26: Há uma diminuição considerável da 

cristalinidade das nanofibras com a adição do GNP não funcionalizado (com um χc de 63% 

do PVDF puro para 27% do PVDF com 1,0%m GNP). No entanto, ocorre uma 

restauração de parte da fração cristalina do PVDF com a funcionalização do GNP com o 

BMIM(OTf) (χc de 52% para a amostra com 1,0%m GNP e 2,0%m BMIM(OTf)).  

A diminuição da cristalinidade com a adição do GNP puro, observada tanto nos 

ensaios de DSC, quanto nos ensaios de DRX, indica a ação das nanopartículas como um 

agente nucleante: durante a eletrofiação, o número alto de sítios de nucleação faz com 

que sejam formados pequenos cristais de PVDF contendo um índice alto de defeitos, 
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diminuindo a cristalinidade do material final. O mesmo efeito foi observado por 

ABOLHASANI et al., 2022. A restauração de parte da fração cristalina com o uso do 

BMIM(OTf) se dá graças ao encapsulamento das nanopartículas com o LI, o que acaba 

por evitar a ação nucleante do GNP. O mesmo efeito foi observado por WANG et al., 

2017d para nanocompósitos de PVDF com CNT de paredes múltiplas funcionalizado com 

1-vinil-3-metilimidazólio tetrafluorborato. 

No 2° ciclo de aquecimento há uma diminuição da cristalinidade das amostras. A 

maior cristalinidade no 1° ciclo pode ser explicada pelo estiramento das cadeias 

poliméricas induzido durante a eletrofiação, fator que causa um aumento da cristalinidade 

do material e que está ausente durante a recristalização ocorrida entre o 1° e o 2° ciclo de 

aquecimento. Os picos largos, observados indicam uma estrutura cristalina diversa, 

reforçando o que foi observado nos espectros de FTIR (Figura 23), com as fases α, β e 

amorfa ocorrendo simultaneamente (PICKFORD et al., 2019). 

 

Figura 27 – Termogramas de DSC para as membranas eletrofiadas de (linhas em preto) PVDF puro e com 

a adição de (linhas em vermelho) 2,0%m BMIM(OTf), (linhas em roxo) 1,0%m GNP e (linhas em 

amarelo) 1,0%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf). São retratados o (linha contínua) 1° ciclo 

e o (linha pontilhada) 2°ciclo de aquecimento de cada amostra 

 
(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 
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Tabela 8 – Resultados do 1° ciclo de aquecimento da análise de DSC das membranas de PVDF puro e 

com 2,0%m BMIM(OTf), 1,0%m GNP e 1,0%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf). 

PVDF (1° ciclo de aquecimento) Tf (°C) ΔHf (J.g-1) χc (%) 

Puro 156,96 66,22 63,37 

+ 2,0%m BMIM(OTf) 159,20 55,42 54,12 

+ 1,0%m GNP 154,04 28,61 27,65 

+ 1,0%m GNP + 2,0%m BMIM(OTf) 159,13 53,13 52,41 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

Tabela 9 – Resultados do 2° ciclo de aquecimento da análise de DSC das membranas de PVDF puro e 

com 2,0%m BMIM(OTf), 1,0%m GNP e 1,0%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf). 

PVDF (2° ciclo de aquecimento) Tf (°C) ΔHf (J.g-1) χc (%) 

Puro 160,54 55,42 50,08 

+ 2,0%m BMIM(OTf) 160,36 48,90 47,74 

+ 1,0%m GNP 160,01 20,97 20,27 

+ 1,0%m GNP + 2,0%m BMIM(OTf) 161,99 45,75 45,13 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

Além da cristalinidade, outros pontos podem ser levantados pelos termogramas: no 

primeiro ciclo de aquecimento há um deslocamento da Tf para a esquerda com a adição 

do GNP não funcionalizado (de 156°C do PVDF puro para 154°C do PVDF com 1,0%m 

GNP) e para a direita nas amostras com BMIM(OTf) (média de 159°C para as duas 

amostras contendo 2,0%m BMIM(OTf)). A maior Tf nas amostras contendo BMIM(OTf), 

em comparação com a amostra de PVDF puro, pode ser vista como um indicativo de um 

aumento da fração de fase β no material, fator observado também nos espectros de FTIR 

(Figura 23). O mesmo comportamento foi observado por PICKFORD et al., 2019 com o 

uso do LI cloreto de 1-alil-3-metilimidazólio na eletrofiação de nanofibras de PVDF. 

O 2° ciclo de aquecimento apresenta um comportamento distinto: todas as amostras 

apresentaram uma Tf por volta de 160°C, indicando que não há uma diferença 

significativa nas fases cristalinas formadas no material sem que haja a influência do 

processo de eletrofiação. O aumento da Tf média (de 157°C no 1° ciclo para 160°C no 2° 

ciclo) pode ser explicado pela perda da orientação das cadeias poliméricas a qual é 

induzida no polímero durante a eletrofiação. Um comportamento semelhante foi 

observado por XING et al., 2014 para nanofibras de PVDF eletrofiadas com 1-butil-3-

metilimidazólio hexafluorfosfato.  
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4.4. MUDANÇAS OBSERVADAS NA MORFOLOGIA DAS NANOFIBRAS 

A Figura 28 apresenta as micrografias de MEV das nanofibras eletrofiadas de 

PVDF sem a presença de GNP, junto dos seus respectivos histogramas de diâmetro da 

fibra. Apesar de um diâmetro elevado (em média, cerca de 1840nm), as fibras de PVDF 

puro foram formadas com uma baixa quantidade de defeitos, caracterizando uma 

eletrofiação estável. A adição de BMIM(OTf), por outro lado, gerou uma membrana com 

um diâmetro médio de fibras reduzido (cerca de 896 nm), mas uma alta densidade de 

defeitos, incluindo a junção considerável das fibras no coletor, sinalizando que não houve 

a evaporação total do solvente. Tal fator ocorre pela elevada aceleração  do jato graças ao 

excesso dos íons do BMIM(OTf) na solução (CHENG et al., 2013; DING et al., 2010b). 

 

Figura 28 – Micrografias de MEV (esq.) e respectivos histogramas do diâmetro médio das fibras (dir.) para 

as nanofibras eletrofiadas de (a) PVDF puro e (b) PVDF com 2,0%BMIM(OTf). 

 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 
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No caso das nanofibras fabricadas com a adição de GNP, o comportamento foi 

notavelmente diferente. Na Figura 29 são apresentadas as imagens capturadas para as 

nanofibras com 0,5 e 2,0%GNP. O primeiro ponto a ser observado é a redução 

considerável do diâmetro médio das fibras com o uso do GNP. Além disso, é possível 

observar ainda a formação eficaz das fibras, com e sem a presença de BMIM(OTf) e uma 

redução aparente na densidade de defeitos com a adição do LI. 

 

Figura 29 – Micrografias de MEV para as nanofibras eletrofiadas de PVDF com: (a) 0,5%GNP; (b) 

0,5%GNP funcionalizado com 2,0%BMIM(OTf); (c) 2,0%GNP; e (d) 2,0%GNP funcionalizado com 

2,0%BMIM(OTf). 

 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

O gráfico da Figura 30 ilustra a diferença considerável entre o diâmetro médio das 

fibras sem GNP e após a adição de GNP. Essa diminuição pode ser explicada pelo 
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aumento da condutividade elétrica da solução com a adição da carga, a qual leva a um 

maior estiramento do jato durante a eletrofiação e, consequentemente, fibras de menor 

diâmetro (GARAIN et al., 2016; SHI et al., 2018). 

 

Figura 30 – Diâmetro médio das nanofibras de PVDF em função das frações de GNP adicionadas. Linha 

preta: Amostras sem BMIM(OTf); Linha vermelha: Amostras com BMIM(OTf). 

 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

No caso das fibras com GNP, houve uma tendência de aumento no diâmetro médio 

total (considerando todas as frações) das fibras com a adição do BMIM(OTf): de 299nm 

para as fibras sem o LI, para 377nm para as fibras com o GNP funcionalizado, um 

aumento de cerca de 26%. A Figura 31 apresenta os histogramas das medidas de diâmetro 

combinadas para os dois grupos de amostras contendo GNP: não funcionalizado e  

funcionalizado não-covalentemente com 2,0%m BMIM(OTf). Os histogramas permitem 

confirmar essa tendência, além de observar um aumento da distribuição do diâmetro das 

fibras, representado pelo aumento do desvio padrão calculado (de ± 173,32nm nas fibras 

sem LI, para ± 238,17nm nas fibras com LI, um aumento de cerca de 37%). 

O aumento do diâmetro médio indica um excesso de íons na solução (CHENG et 

al., 2013). No entanto, ao contrário da nanofibra preparada com o LI, mas sem GNP 

(Figura 27 (b)), esse excesso não foi suficiente para impedir a formação correta das fibras 
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e, em todas elas, observou-se a diminuição significativa da formação de defeitos com a 

adição do BMIM(OTf). Um comportamento similar foi relatado por XING et al., 2014, 

com o aumento do diâmetro de nanofibras eletrofiadas de PVDF preparadas com a adição 

de 1-butil-3-metilimidazólio hexaflúorfosfato, sem o aparecimento de defeitos. 

 

Figura 31 – Histogramas do diâmetro médio das fibras para as nanofibras de PVDF eletrofiado com cargas 

de GNP (sup.) não funcionalizado e (inf.) funcionalizado não-covalentemente com 2,0%m BMIM(OTf). 

Foram considerados os conjuntos de todas as frações de GNP combinadas (0,5, 1,0, 1,5 e 2,0%m). 

 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

4.5. CONDUTIVIDADE ELÉTRICA DAS NANOFIBRAS 

A funcionalização do GNP com o BMIM(OTf) levou a uma tendência de 

diminuição da condutividade elétrica média das nanofibras se comparadas com amostras 

contendo uma quantidade equivalente de GNP, como observado no gráfico da Figura 32. 

Esse comportamento pode ser explicado pelo encapsulamento das partículas de GNP pelo 

LI, o que dificulta a formação da rede condutora (CALDAS et al., 2021). O mesmo fator 

também foi observado para as amostras da nanocarga, avaliados anteriormente (Figura 

18). 
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Figura 32 – Condutividade elétrica média em μS/cm para as amostras de PVDF em função da fração de 

GNP utilizada. Linha preta: amostras sem BMIM(OTf); Linha vermelha: amostras com BMIM(OTf). 

 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

Apesar da diminuição da condutividade, observou-se também uma mudança 

drástica na homogeneidade dos valores de condutividade elétrica mensurados nos dois 

lados da fibra. As tramas de violino da Figura 33 (normalizadas, de modo a facilitar a 

comparação dos dados) permitem avaliar a distribuição dos valores de condutividade 

obtidos para as diferentes amostras em função do lado em que as medições foram tomadas. 

As tramas demonstram uma baixa homogeneidade dos valores obtidos para os diferentes 

lados da fibra nas amostras preparadas sem o uso de BMIM(OTf). Ao mesmo tempo, as 

amostras preparadas com o GNP funcionalizado apresentaram uma homogeneidade 

consideravelmente maior. A distribuição mais homogênea da condutividade entre os dois 

lados da nanofibra pode ser diretamente ligada a uma melhor dispersão das partículas de 

GNP dentro do material. 
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Figura 33 – Tramas de violino representando a condutividade elétrica normalizada das amostras de PVDF 

com: (a) 0,5%GNP; (b) 1,0%GNP; (c) 1,5%GNP; e (d) 2,0%GNP. As tramas foram divididas pelo lado da 

amostra (A e B) e pela presença, ou não, de BMIM(OTf). 

 

(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

4.6. RESPOSTA PIEZORESISTIVA DAS NANOFIBRAS 

As Figuras 34 a 36 apresentam os gráficos das respostas piezoresistivas e das 

respectivas tensões de compressão aplicadas sob as amostras em função do tempo de 

ensaio, para as amostras contendo: 0,5%m GNP (Figura 34), 1,0%m GNP (Figura 35) e 

1,5%m GNP (Figura 36), com e sem a presença de BMIM(OTf). 

É possível observar uma diferença considerável no comportamento piezoresistivo 

da nanofibra com a adição do LI: a amostra sem BMIM(OTf) demonstrou uma resposta 

análoga a um ruído, com pontos espalhados sem um comportamento previsível, e, apesar 

de ser possível notar vales no sinal lido em momentos específicos (especialmente nos 

pontos de maior tensão ou onde há um aumento da tensão máxima sendo aplicada no 
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ciclo), não é possível determinar uma tendência clara da resposta, tornando o material 

inviável para o uso como elemento sensor. Por outro lado, para as amostras 

funcionalizadas com o LI, o comportamento do sinal tornou-se consideravelmente mais 

estável e previsível, com os pontos seguindo uma linha clara, a qual acompanha o 

comportamento de deformação do material. Foi possível observar ainda um aumento dos 

vales na medida em que a tensão aplicada se tornou maior, fator que possibilita a distinção 

entre os sinais medidos para diferentes tensões de compressão. 

A estabilidade do sinal para as amostras funcionalizadas com LI pode ser explicada 

pela diminuição dos aglomerados de GNP dentro da nanofibra, fator que facilita a 

formação de diferentes caminhos condutores com a compressão da fibra, intensificando 

as possíveis mudanças na resistividade, reduzindo a dispersão dos valores no sinal lido. 

Um comportamento semelhante foi observado por TUNG et al., 2016, onde a 

funcionalização de GO com poli-(1-vinil-3-etilimidazólio) contendo íons de bromo 

permitiu uma melhora considerável no sinal piezoresistivo lido em compósitos de TPU. 

 

Figura 34 – Resposta piezoresistiva (ΔR/R0) em Ω/Ω (pontos em preto, eixo esquerdo) e tensão de 

compressão em KPa (linha vermelha, eixo direito) em função do tempo de ensaio para as nanofibras de 

PVDF com 0,5%GNP: sup.: sem BMIM(OTf); e inf.: funcionalizada com 2,0%BMIM(OTf) 

 
(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 
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Figura 35 – Resposta piezoresistiva (ΔR/R0) em Ω/Ω (pontos em preto, eixo esquerdo) e tensão de 

compressão em KPa (linha vermelha, eixo direito) em função do tempo de ensaio para as nanofibras de 

PVDF com 1,0%GNP: sup.: sem BMIM(OTf); e inf.: funcionalizada com 2,0%BMIM(OTf) 

 

(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

Figura 36 – Resposta piezoresistiva (ΔR/R0) em Ω/Ω (pontos em preto, eixo esquerdo) e tensão de 

compressão em KPa (linha vermelha, eixo direito) em função do tempo de ensaio para as nanofibras de 

PVDF com 1,5%GNP: sup.: sem BMIM(OTf); e inf.: funcionalizada com 2,0%BMIM(OTf) 

 
(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 
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A variação da resistência (ΔR/R0) elétrica diminui com o aumento da fração de 

GNP na amostra. Ao mesmo tempo, os vales de ΔR/R0 aumentam, facilitando a distinção 

da resposta piezoresistiva em função da tensão aplicada. Isso é fruto da diferença na 

formação dos caminhos condutores: a maior fração de GNP permite a formação de 

caminhos condutores mesmo que a fibra esteja em seu estado inicial, sem deformação, 

aumentando os valores da condutividade elétrica para a fibra em si. Sendo a 

condutividade inicial menor, os caminhos formados pelo toque entre partículas têm um 

maior impacto, resultando em uma variação maior de ΔR/R0 nas amostras com menos 

GNP. Porém, há uma saturação mais rápida dos caminhos condutores que podem ser 

formados, diminuindo os vales de ΔR/R0 nas fibras com uma fração menor de GNP. 

Para as amostras sem a presença de GNP (PVDF puro e PVDF com 2,0%m 

BMIM(OTf)) (Figura 37), houve também uma intensificação e suavização da resposta 

piezoresistiva do material. No entanto, neste caso, o fator causador pode ser apontado 

como uma ação do próprio BMIM(OTf) presente dentro das fibras, como reportado por 

MEIRA et al., 2019 para filmes finos de PVDF contendo cloreto de 1-butil-3-

metilimidazólio (BMIM(Cl)): a deformação do material faz com que os íons do LI se 

movimentem com maior facilidade, diminuindo a resistividade elétrica do material. 

 

Figura 37 – Resposta piezoresistiva (ΔR/R0) em Ω/Ω (pontos em preto, eixo esquerdo) e tensão de 

compressão em KPa (linha vermelha, eixo direito) em função do tempo de ensaio para as nanofibras de 

PVDF: sup.: sem BMIM(OTf); e inf.: funcionalizadas com 2,0%BMIM(OTf). 

 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 



62 

 

De modo a avaliar resposta piezoresistiva das nanofibras em função da tensão de 

compressão aplicada, e definir a faixa de operação ideal para cada nanofibra, os gráficos 

das Figuras 38 a 41 apresentam a resposta obtida, destacando os ciclos de compressão 

para as nanofibras de PVDF sem GNP (Figura 38), com 0,5%m GNP (Figura 39), com 

1,0%m GNP (Figura 40) e com 1,5%m GNP (Figura 41), todas com 2,0%m BMIM(OTf). 

Como ponto inicial, é possível notar que o primeiro ciclo de compressão (de 0 a 

250KPa, partindo de um ponto sem nenhuma deformação) apresenta uma resposta 

consideravelmente diferente das demais, com os valores de ΔR/R0 descendo rapidamente, 

iniciando em valores próximos à zero, mas não retornando para estes valores com o fim 

do ciclo de compressão. Ao invés disso, os valores lidos nos ciclos subsequentes mantêm-

se confinados a uma região menor, alterando apenas com o aumento da tensão máxima 

aplicada. Esse fator indica a necessidade de uma deformação prévia do material para 

aplicações reais, algo que pode ser feito na própria montagem do sensor. 

Observa-se que as fibras apresentam comportamentos consideravelmente distintos: 

• PVDF (puro) + 2,0%m BMIM(OTf) (Figura 38): apresenta uma histerese 

considerável no processo de descompressão, formando uma resposta 

semelhante a um “triângulo” e tornando difícil a associação dos valores de 

ΔR/R0 a tensão aplicada, independentemente da faixa de tensão. Este fator 

inviabiliza a aplicação real do material como um elemento sensor; 

• PVDF + 0,5%m GNP + 2,0%m BMIM(OTf) (Figura 39): o material 

apresenta a menor histerese entre as nanofibras avaliadas. No entanto, a 

inclinação da curva de resposta é muito baixa, dificultando a associação dos 

valores de ΔR/R0 a tensão aplicada; 

• PVDF + 1,0%m GNP + 2,0%m BMIM(OTf) (Figura 40): apresenta uma 

baixa histerese na faixa de 0 a 250KPa e a curva resultante apresenta uma 

inclinação alta o suficiente para permitir a fácil associação dos valores de 

ΔR/R0 a tensão aplicada, tornando o seu uso ideal na faixa de 0 a 250KPa; 

• PVDF + 1,5%m GNP + 2,0%m BMIM(OTf) (Figura 41): apresenta uma 

histerese maior na faixa de 0 a 250KPa se comparada com a fibra contendo 

1,0%m GNP funcionalizado com BMIM(OTf). No entanto, a resposta 

obtida é satisfatória até 500KPa, contando com uma histerese relativamente 

baixa e com a curva resultante apresentando uma inclinação alta o suficiente 
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para permitir a fácil associação dos valores de ΔR/R0 com a tensão aplicada, 

tornando o seu uso ideal na faixa de 0 a 500KPa. 

 

Figura 38 - Resposta piezoresistiva em Ω/Ω em função da tensão de compressão em KPa para a 

nanofibra de PVDF puro funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf), considerando os diferentes 

ciclos (destacados no quadro). 

 
(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

Figura 39 - Resposta piezoresistiva em Ω/Ω em função da tensão de compressão em KPa para a 

nanofibra de PVDF contendo 0,5%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf), 

considerando os diferentes ciclos (destacados no quadro). 

 
(Fonte: desenvolvido pelo autor). 
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Figura 40 - Resposta piezoresistiva em Ω/Ω em função da tensão de compressão em KPa para a 

nanofibra de PVDF contendo 1,0%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf), 

considerando os diferentes ciclos (destacados no quadro). 

 
(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

Figura 41 - Resposta piezoresistiva em Ω/Ω em função da tensão de compressão em KPa para a 

nanofibra de PVDF contendo 1,5%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf), 

considerando os diferentes ciclos (destacados no quadro) 

 
(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

De modo a permitir observar o quanto as nanofibras fogem de um comportamento 

ideal, as Figuras 42 e 43 apresentam as curvas ajustadas das respostas piezoresistivas em 
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função da tensão de compressão nas faixas de 0 a 250KPa e de 0 a 500KPa, 

respectivamente. Foram consideradas apenas as amostras com 1,0%m GNP 

funcionalizado e com 1,5%m GNP funcionalizado, uma vez que apresentam o 

comportamento mais próximo do ideal para um elemento sensor. O primeiro ciclo de cada 

amostra foi desconsiderado, de modo a possibilitar a visualização dos dados e o ajuste da 

curva após a acomodação da amostra no sistema. São demonstrados também os gráficos 

com o resíduo da curva ajustada, de modo a demonstrar a dispersão dos pontos lidos. 

As curvas reforçam os casos ideais de uso para as amostras, com a nanofibra com 

1,0%m GNP funcionalizado com BMIM(OTf) demonstrando um melhor desempenho na 

faixa entre 0 e 250KPa (Figura 42) sinalizado por uma dispersão menor dos pontos 

residuais da curva em comparação com amostra com 1,5%m GNP funcionalizado. 

 

Figura 42 – (esq.) Curvas ajustadas da resposta piezoresistiva em Ω/Ω em função da tensão de compressão 

em KPa e (dir.) resíduos das curvas ajustadas para os valores obtidos pelos ensaios eletromecânicos na 

faixa de 0 a 250kPa, desconsiderando o primeiro ciclo. Superior: PVDF com 1,0%m GNP funcionalizado 

com 2,0%m BMIM(OTf); e Inferior: PVDF com 1,5%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf). 

 
(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 
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Da mesma maneira, as curvas ajustadas na faixa entre 0 e 500kPa (Figura 43) 

demonstram o melhor desempenho da nanofibra com 1,5%m GNP funcionalizado com 

BMIM(OTf), com uma distribuição de resíduos significativamente menor. 

 

Figura 43 – (esq.) Curvas ajustadas da resposta piezoresistiva em Ω/Ω em função da tensão de compressão 

em KPa e (dir.) resíduos das curvas ajustadas para os valores obtidos pelos ensaios eletromecânicos na 

faixa de 0 a 500KPa, desconsiderando o primeiro ciclo. Superior: PVDF com 1,0%m GNP funcionalizado 

com 2,0%m BMIM(OTf); e Inferior: PVDF com 1,5%m GNP funcionalizado com 2,0%m BMIM(OTf). 

 
(Fonte: Desenvolvido pelo autor). 

 

Vale observar que a resposta piezoresistiva obtida pelas nanofibras pode ser 

melhorada ainda mais a partir do design de construção do sensor como um todo, podendo 

se empregar meios de isolar as fibras (evitando interferências externas) e meios de 

tratamento do sinal obtido, diminuindo o ruído que pode estar presente nas leituras. 

Por fim, a Tabela 10 demonstra o GF médio das nanofibras eletrofiadas contendo 

2,0%m BMIM(OTf). Os valores obtidos permanecem dentro do comum para o PVDF 

(entre 0 e 10) (DIOS et al., 2019). A diminuição do GF médio com a adição de GNP pode 
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ser apontada como fruto do menor impacto que a formação dos caminhos condutores tem 

ao se deformar as fibras contendo uma fração maior de nanocarga (ESWARAIAH et al., 

2013). 

 

Tabela 10 – Gauge fator para as amostras de PVDF contendo 2,0%m BMIM(OTf) 

PVDF GF médio 

Puro + 2,0%m BMIM(OTf) 1,7128 

+ 0,5%m GNP + 2,0%m BMIM(OTf) 1,6815 

+ 1,0%m GNP + 2,0%m BMIM(OTf) 1,5208 

+ 1,5%m GNP + 2,0%m BMIM(OTf) 1,5259 

(Fonte: Desenvolvido pelo autor) 
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5. CONCLUSÃO 

O atual trabalho demonstra a eficácia do uso de BMIM(OTf) na melhoria das 

propriedades piezoresistivas de nanofibras eletrofiadas de PVDF-GNP a partir da 

funcionalização não-covalente das nanopartículas utilizadas, possibilitando o seu uso 

como um sensor de compressão com alta resolução e baixa histerese. 

Com relação aos efeitos do BMIM(OTf) diretamente sobre o pó de GNP, a análise 

de DRX demonstrou que não há alteração significativa na estrutura cristalina e no número 

de camadas do material, apontando que o LI, apenas com o processo de maceração, não 

é capaz de realizar a esfoliação das camadas do GNP. A partir da análise de condutividade 

elétrica das pastilhas de GNP, observou-se uma diminuição da condutividade com o uso 

do BMIM(OTf), indicando que há o encapsulamento das nanopartículas pelo LI e, com 

isso, um aumento da dificuldade de contato entre as partículas adjacentes. A hipótese do 

encapsulamento das nanopartículas é reforçada pelas análises de microscopia, onde foi 

observada uma diminuição do tamanho das partículas com a maceração do material, e 

outra diminuição ainda maior do tamanho das partículas com a maceração na presença de 

BMIM(OTf). Essa diminuição, sem que haja uma alteração do número de camadas, 

demonstra que o processo de maceração é eficaz na quebra das placas de GNP e na 

separação dos agregados, enquanto o LI que envolveu as nanopartículas impede que elas 

se agreguem. 

O efeito do BMIM(OTf) sobre a estrutura das nanofibras concentrou-se, 

principalmente, na intensificação da formação da fase β do PVDF, em conjunto de uma 

diminuição na fração de fase α. As análises de FTIR e de DRX demonstram esse efeito, 

com uma diminuição dos picos referentes à fase α e um aumento dos picos referentes à 

fase β. Isso pode ser explicado por um aumento do estiramento das nanofibras durante a 

eletrofiação, causado pela quantidade consideravelmente maior de íons livres na solução 

polimérica com o uso do LI, como indicado pela análise de condutividade iônica.  

Além nas mudanças nas fases cristalinas do PVDF, a análise de DSC permitiu, não 

apenas, observar com clareza que há uma diminuição significativa da cristalinidade do 

material com o uso do GNP, mas também, que há uma restauração dessa cristalinidade 

com o uso do BMIM(OTf). Isso se deu pelo encapsulamento das partículas de GNP pelo 

LI, impedindo que a nanocarga atue como um agente nucleante dentro da solução 

polimérica, o que, por si só, diminui a formação de cristais defeituosos e aumenta a 

cristalinidade geral do material. Ainda com relação ao efeito do BMIM(OTf) sobre o GNP 
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dentro da solução polimérica, notou-se novamente que não há a redução do número de 

camadas das nanoplacas, demonstrando que o ambiente em que o GNP foi sonicado não 

tornou propício a esfoliação das camadas. 

Ao avaliar a morfologia das nanofibras, a partir das análises de MEV, nota-se uma 

diminuição considerável do diâmetro das nanofibras contendo GNP, em comparação a 

nanofibra eletrofiada com o PVDF puro, algo que pode ser explicado pelo aumento da 

condutividade elétrica da solução com o uso da nanocarga.  É possível observar que as 

fibras contendo o GNP funcionalizado com o BMIM(OTf) apresentam um diâmetro 

médio e desvio padrão maiores do que as fibras contendo o GNP puro, indicando um 

excesso de íons na solução com o uso do LI. No entanto, mesmo com esse aumento, o 

diâmetro médio permanece consideravelmente menor do que aquele observado para as 

nanofibras de PVDF puro. Junto a isso, há também uma diminuição aparente da densidade 

de defeito das nanofibras contendo o GNP funcionalizado. Para a nanofibra de PVDF-

BMIM(OTf), foi observado uma diminuição do diâmetro médio, mas também uma alta 

densidade de defeitos, demonstrando que a fração de LI utilizada (2%m) é excessiva para 

uso sem a presença de GNP. 

Tratando-se do efeito do BMIM(Otf) sobre a condutividade elétrica das nanofibras 

de PVDF, a funcionalização do GNP com o LI levou a uma diminuição da condutividade 

elétrica média das nanofibras, em comparação com as nanofibras contendo o GNP puro, 

fruto do possível encapsulamento das nanopartículas pelo LI. No entanto, há um aumento 

considerável na homogeneidade dos valores mensurados dos dois lados da fibra, 

indicando uma melhor dispersão das nanopartículas de GNP dentro do material com o 

uso do BMIM(OTf). Esse fator aumenta a repetibilidade na obtenção do material e 

melhora as suas respostas eletroativas. 

Avaliando-se os gráficos obtidos a partir dos ensaios eletromecânicos, é possível 

notar uma melhoria considerável na resposta piezoresistiva das nanofibras com o uso do 

BMIM(OTf). Todas as nanofibras eletrofiadas sem a presença do LI apresentaram uma 

resposta piezoresistiva similar à de um ruído, inviabilizando o seu uso como um elemento 

sensor de compressão. O uso das nanopartículas de GNP funcionalizadas com 

BMIM(OTf) torna nítido o comportamento piezoresistivo, com a variação da 

resistividade acompanhando a deformação do material. Essa estabilidade do sinal das 

amostras funcionalizadas indica que há uma diminuição dos aglomerados de GNP dentro 

da matriz, facilitando a formação de caminhos condutores com a compressão das fibras e 

intensificando as possíveis mudanças na resistividade do material. 
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Por fim, ao se avaliar a resposta piezoresistiva em função da tensão de compressão 

das nanofibras eletrofiadas contendo o GNP funcionalizado com BMIM(OTf), foi 

possível determinar quais fibras são adequadas para o uso como sensores de compressão 

piezoresistivos e as respectivas faixas ideais de uso. Das amostras avaliadas, as fibras 

com 1,0%m e 1,5%m de GNP funcionalizado mostraram-se propícias para uso como 

elementos sensores de compressão, apresentando valores de ΔR/R0 próximos à curva 

ideal e uma inclinação da curva resultante alta o suficiente para permitir a associação de 

cada valor de ΔR/R0 a tensão aplicada. A fibra com 1,0%m GNP funcionalizado 

demonstra-se mais eficaz na faixa entre 0 e 250KPa, apresentando uma menor histerese 

e uma menor dispersão dos valores lidos, se comparada com a fibra contendo 1,5%m 

GNP funcionalizado. Para a faixa entre 0 e 500KPa, a situação se inverte, com a nanofibra 

contendo 1,5%m GNP funcionalizado apresentando o melhor desempenho, tornando 

ideal o seu uso nessa faixa de tensão. O comportamento desses materiais mostra a eficácia 

do uso do BMIM(OTf) como um meio de melhorar as propriedades piezoresistivas de 

nanofibras eletrofiadas de PVDF-GNP, tornando possível o seu uso como um elemento 

sensor de compressão. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

• Avaliação do efeito de diferentes frações de BMIM(OTf) sobre as 

nanofibras de PVDF-GNP; 

• Avaliação da atuação do BMIM(OTf) como plastificante para as fibras de 

PVDF-GNP; 

• Avaliação da variação da resposta piezoresistiva dos materiais levando em 

conta um número elevado de ciclos nas faixas de 0 a 250KPa e de 0 a 

500KPa; 

• Avaliação da velocidade de resposta e do comportamento de sobressinal das 

nanofibras a partir do aumento rápido da compressão nos ensaios 

eletromecânicos. 
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ANEXO A -  Espectros de FTIR das fibras eletrofiadas 

Figura 44 – Espectros de FTIR para as nanofibras eletrofiadas de PVDF, com e sem a presença de 

BMIM(OTf). 

 

(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

Figura 45 – Espectros de FTIR para as nanofibras eletrofiadas de PVDF contendo 0,5%GNP, com e sem a 

presença de BMIM(OTf). 

 

(Fonte: desenvolvido pelo autor). 
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Figura 46 – Espectros de FTIR para as nanofibras eletrofiadas de PVDF contendo 1,0%GNP, com e sem a 

presença de BMIM(OTf). 

 

(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 

Figura 47 – Espectros de FTIR para as nanofibras eletrofiadas de PVDF contendo 1,5%GNP, com e sem a 

presença de BMIM(OTf). 

 

(Fonte: desenvolvido pelo autor). 

 



84 

 

Figura 48 – Espectros de FTIR para as nanofibras eletrofiadas de PVDF contendo 2,0%GNP, com e sem a 

presença de BMIM(OTf). 

 

(Fonte: desenvolvido pelo autor). 
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