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RESUMO

Os téxteis inteligentes surgiram com o objetivo de agregar novas funcionalidades aos substratos
fibrosos, respondendo a estimulos externos. Dentre esses téxteis, destacam-se os e-textiles, que
tém sido amplamente investigados devido a crescente demanda por eletronicos portateis de
baixo custo, sendo potenciais componentes em dispositivos wearable. Uma das principais metas
de desenvolvimento desses dispositivos € a miniaturizagdo das baterias, permitindo a fabricagao
de produtos cada vez mais compactos e portateis. Para o desenvolvimento de téxteis eletronicos,
¢ necessario incorporar aos substratos fibrosos materiais com propriedades elétricas, como os
polimeros condutores. Estes sdo materiais organicos que possuem cadeias conjugadas,
permitindo o fluxo livre de polarons e criando um caminho condutivo. Entre os polimeros
condutores, o polipirrol se destaca por sua facil processabilidade, tornando-se um potencial
agente condutor para dispositivos eletronicos e sensores. O objetivo desta dissertacdo de
mestrado ¢ estudar o comportamento de condutividade elétrica de malhas de raporte jersey e
rib de algoddo e viscose revestidas com polipirrol. Foi realizada a polimerizacao in situ do
polipirrol em todas as estruturas de malhas (jersey e rib, algoddo e viscose), utilizando
diferentes propor¢des e tempos. A partir das analises visuais, de ganho de massa e de
condutividade, verificou-se que as amostras de jersey de algoddao e rib de viscose, com
molaridade de 0,08 mol/L polimerizadas por 60 minutos, apresentaram os maiores valores de
condutividade. As malhas condutoras selecionadas foram caracterizadas quimicamente via
FTIR e morfologicamente, além de serem realizadas andlises de resistividade para medir o
potencial condutivo das diferentes concentragdes utilizadas. Na analise de FTIR, observou-se a
presenca de bandas caracteristicas da celulose e da celulose regenerada, e, apds a adicdo do
polimero condutor, houve uma sobreposicdo associada ao revestimento eficiente do polimero
condutor sobre o substrato téxtil. A analise térmica revelou mudancas estruturais nas malhas de
algoddo, mostrando um comportamento similar entre as malhas antes e depois da
funcionalizacdo. O ensaio de tracdo mostrou pouca reducdo na resisténcia a ruptura, mas
evidenciou um aumento da rigidez devido a polimerizagdo com o polipirrol. Além disso, foi
realizada a analise a partir de ciclos de lavagem, simulando a utilizacdo das malhas condutoras
em um eletronico vestivel, para medir possiveis alteragcdes na condutividade. Mesmo apds
multiplos ciclos de lavagem (1x, 5x e 10x), a condutividade manteve-se na mesma ordem de
grandeza, indicando a durabilidade do revestimento. Esses resultados sdo promissores para a
aplicacdo em téxteis inteligentes, como sensores biomédicos, dispositivos vestiveis e outras
tecnologias inovadoras, incentivando estudos futuros para aprimorar a condutividade e
estabilidade desses materiais.

Palavras-chave: Téxteis inteligentes. Eletronicos vestiveis. E-téxteis. Condutividade.



ABSTRACT

Smart textiles emerged with the aim of adding new functionalities to fibrous substrates,
responding to external stimuli. Among these textiles, e-textiles stand out, having been
extensively investigated due to the growing demand for low-cost portable electronics, making
them potential components in wearable devices. One of the main goals in developing these
devices is the miniaturization of batteries, enabling the manufacture of increasingly compact
and portable products. For the development of electronic textiles, it is necessary to incorporate
materials with electrical properties, such as conductive polymers, into the fibrous substrates.
These are organic materials with conjugated chains, allowing the free flow of polarons and
creating a conductive path. Among conductive polymers, polypyrrole stands out for its easy
processability, making it a potential conductive agent for electronic devices and sensors. The
objective of this work is to study the electrical conductivity behavior of jersey and rib knited
fabrics made of cotton and viscose coated with polypyrrole. The in situ polymerization of
polypyrrole was carried out on the aforementioned knitted fabrics structures using different
concentrations and times. From visual analyses, mass gain, and electrical conductivity, it was
found that the cotton jersey and viscose rib samples, with a molarity of 0.08 mol/L polymerized
for 60 minutes, presented the highest conductivity values. The selected conductive fabrics were
chemically characterized via FTIR and morphologically analyzed, in addition to performing
resistivity analyses to measure the conductive potential of the different concentrations used. In
the FTIR analysis, the presence of characteristic bands of cellulose and regenerated cellulose
was observed, and after the addition of the conductive polymer, there was an overlapping
associated with the coating of the conductive polymer on the textile substrate. Thermal analysis
revealed structural changes in the cotton fabrics, showing similar behavior between the fabrics
before and after functionalization. The tensile test showed little reduction in breaking strength
but evidenced an increase in stiffness due to the polypyrrole polymerization. Additionally,
fastness test was performed in different washing cycles (1x, 5x, and 10x), simulating the use of
conductive fabrics in a wearable, to measure possible changes in conductivity. After multiple
washing cycles, the conductivity remained in the same order of magnitude, indicating the
durability of the coating. These results are promising for application in smart textiles, such as
biomedical sensors, wearable devices, and other innovative technologies, encouraging future
studies to improve the conductivity and stability of these materials.

Keywords: Smart textile. Wearable. E-textile. Conductivity.
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1 INTRODUCAO

Os téxteis inteligentes sao definidos como dispositivos que apresentam uma resposta
a um estimulo externo, podendo também se adaptar ao ambiente circundante. Esses materiais
podem envolver os sentidos — olfativo, visual, auditivo e tatil —, e converter estimulos do
ambiente como temperatura, luz, umidade e pH ou interagdes como resisténcia mecanica e
eletromagnética em reacdes quimicas ou fisicas mudando as estruturas e estados dos materiais
constituintes (Ruckdashel; Khadse; Park, 2022).

De acordo com Chen et al. (2020), essa classe de materiais surgiu com o intuito de
trazer funcionalidades ndo oferecidas em téxteis tradicionais. Dentre as tecnologias inteligentes
pode-se citar os téxteis eletronicos que vém sendo desenvolvidos devido a necessidade de
miniaturizacdo das baterias. Zhang et al. (2021) descrevem em seu estudo que os maiores
desafios para o desenvolvimento de téxteis eletronicos estdo na busca de utilizar energia
renovavel associado ao baixo custo e em dispositivos portateis. Além disso, esses materiais nao
devem apresentar risco a0 meio ambiente e ndo depender de recursos energéticos limitados.

Diversas classes de téxteis podem ser utilizadas para desenvolver dispositivos
inteligentes. Dentre essas, destacam-se as malhas, que por serem compostas por lagadas,
apresentam maior deformacdo e oferecem conforto ao usuario devido a sua flexibilidade. As
malhas podem ser classificadas de acordo com a dire¢do que sdo produzidas as suas lagadas:
malharia por trama e malharia por urdume. As malhas por trama podem apresentar diversas
estruturas de acordo com a geometria das suas lagadas. Alguns exemplos de raporte da malha
por trama sdo o jersey e o rib que sdo amplamente utilizadas na confeccdo de vestuario,
principalmente esportivo. O jersey ¢ uma malha lisa, conhecida por seu conforto e elasticidade.
O rib ¢ uma malha que apresenta aspecto canelado, caracterizada por suas linhas verticais, que
sdo criadas pela alternancia de pontos voltados para o direito e avesso técnico. Essa estrutura
proporciona maior elasticidade e capacidade de recuperagdo, especialmente na largura. Ambos
sdo téxteis muito utilizados atualmente pelo conforto e moldagem ao corpo que proporcionam,
por esse motivo a construgdo de téxteis eletronicos a partir de malhas condutoras, demonstra-
se muito interessante devido as diversas propriedades ja mencionadas.

Entretanto, com o avanco da tecnologia, tem se verificado ao longo dos anos que os
téxteis deixaram de atuar como um suporte para o desenvolvimento de eletronicos e passaram
a efetivamente serem os dispositivos com propriedades elétricas (Ruckdashel; Khadse; Park,

2022).
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Os polimeros condutores possuem papel importante no desenvolvimento dos téxteis
eletronicos, podendo atuar como resistores, capacitores e interconexdes com outros materiais e
dispositivos inteligentes (Ruckdashel, Khadse; Park, 2022). Sdo materiais organicos que
possuem cadeias com ligagdes simples ou duplas permitindo o fluxo de elétrons (Medeiros et
al., 2012a). A inser¢do desses polimeros em materiais téxteis pode ser realizada através de
processos complexos, como o desenvolvimento de fibras e fios com propriedades eletronicas,
ou pela funcionalizagao superficial dos substratos por meio de polimerizagado in situ (Stoppa;
Chiolerio, 2014; Wu; Mechael; Carmichael, 2021). Na literatura pouco tem se encontrado sobre
o estudo da funcionaliza¢do de malhas comerciais com polimeros intrinsecamente condutores
(PICs). Por isso, a investigacdo torna-se interessante para o desenvolvimento de dispositivos
eletronicos vestiveis a partir de malhas condutoras.

Diante de todo o exposto, o objetivo deste trabalho ¢ o estudo do comportamento das
malhas de estruturas jersey e rib, compostas por diferentes matérias-primas (algodao e viscose)
a partir da polimerizagdo in situ do pirrol na superficie. O polipirrol ¢ um polimero condutor
muito estudado e promissor para o desenvolvimento de eletronicos, inclusive eletronicos
vestiveis, devido a sua elevada resisténcia mecanica e elasticidade e a sua elevada estabilidade.
Além disso, ¢ de facil processabilidade e obtencao e, dentre os polimeros condutores, apresenta
uma das maiores condutividades (Hao et al., 2022). O comportamento da malha condutora
desenvolvida foi analisado do ponto de vista de sua condutividade elétrica, resisténcia mecanica
e interagdo entre substrato e polimero condutor. Posteriormente, foi realizado diferentes ciclos
de lavagem no qual avaliou-se a influéncia nas propriedades fisico-quimicas, mecanicas,
morfologicas e de condutividade elétrica.

O desenvolvimento de téxteis inteligentes, com aplicagdes potenciais em sensores
biomédicos, dispositivos vestiveis e outras tecnologias inovadoras, incentivam estudos para
aprimorar ainda mais a condutividade aliada ao conforto e demais propriedades que as malhas
possam oferecer. A pesquisa aprofundada nesse campo nao apenas explora novas metodologias
de integragdo e aplicacdo desses polimeros, mas também abre caminhos para o

desenvolvimento de produtos inteligentes e de alto desempenho.
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1.10BJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta dissertacdo de mestrado ¢ investigar o tratamento superficial

das malhas de algodao e viscose com PPy, analisando sua condutividade elétrica, visando a sua

aplicabilidade nas areas de sensoriamento, baterias e wearable.

1.1.2 Objetivos Especificos

Estudar o efeito da concentragdo e do tempo de reacdo na polimerizacao in situ do
polipirrol em malhas de algodao e viscose.

Avaliar a eficiéncia do revestimento das malhas com polipirrol e observar a
distribuicdo e a estrutura do polimero condutor na malha, a partir da analise de
parametros estruturais e de técnicas analiticas fisico-quimicas e morfoldgicas,
como espectroscopia de infravermelho (FTIR) e microscopia eletronica de
varredura (MEV).

Avaliar e determinar as propriedades mecanicas das malhas antes e apods
polimerizacao e verificar seu comportamento apos multiplos ciclos de lavagem, a
partir do ensaio de tragdo.

Avaliar a interacdo entre o polimero condutor e a malhas de algodao e viscose e
verificar o comportamento térmico apos a funcionalizagdo por meio da
caracterizacgdo térmica calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Avaliar a condutividade elétrica das malhas funcionalizadas a partir de diferentes

ciclos de lavagem.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secdo sera discutida a fundamentacgao teorica utilizada para a construcao desta
dissertagao de mestrado. Inicialmente, serdo abordadas as fibras, estruturas téxteis, materiais
inteligentes, suas propriedades e tecnologias associadas. Em seguida sdo expostos os conceitos
de condutividade, polimeros condutores, seus efeitos e mecanismos e por fim os téxteis

inteligentes com propriedade condutoras e aplicagdes.
2.1 FIBRAS

As fibras sdo utilizadas desde a pré-historia com o homem confeccionando o proprio
vestuario a partir de ramos, folhas e outros materiais disponiveis a época. Com o avango da
tecnologia ha uma constante demanda por produtos que utilizem fibras com propriedades
especificas de acordo com o desejo do consumidor final. Dessa forma, a industria investe na
moderniza¢do dos processos buscando unir a utilizacdo das diversas fibras com tecnologia de
ponta desenvolvendo artigos diferenciados que atendam diversos publicos (Shi et al., 2019).

As fibras s30 a unidade basica que constitui um artigo té€xtil e apresentam elevada razao
de aspecto (relagdo entre o seu comprimento ¢ didmetro ou se¢do transversal).

Fibras sao utilizadas para projetar e desenvolver estruturas a partir dos processos de
tecelagem, malharia e ndotecidos (Shi et al., 2019). As fibras podem ser encontradas em
diversos formatos e tamanhos, com comprimentos limitados até ilimitados, como os filamentos,
e podem ser classificadas como naturais, artificiais e sintéticas, conforme o seu método de
obtencdo (Figura 1). Além disso, as fibras naturais, principalmente de origem animal, possuem
estrutura pilosa, apresentam em muitos casos rugosidade na sua superficie e caracteristicas
como brilho e toque, que sdo dependentes diretos da superficie dessas estruturas (Immich et al.,

2022).
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Figura 1 — Classificagdo das fibras

Fibras
v
Artificiais Sintéticas
» Vegetais » Celulosicas » Poliéster
» Animais » Proteicas » Poliamida
» Minerais » Acrilico

Fonte: Proprio autor

A classificagdo das fibras se da de acordo com a origem e extracdo dos substratos.
Tratando-se de fibras naturais, suas caracteristicas dependem de aspectos como solo e regido
(origem vegetal), e espécie de animal. Fibras vegetais possuem a celulose como o principal
composto e sdo derivadas de sementes, caule e folhas. Os substratos fibrosos também podem
apresentar origem proteica, pois sua obtencao pode se dar a partir de secregdes glandulares,
como o fio de seda ou provenientes de pelagens, como a 13, por exemplo. As fibras artificiais
sdao desenvolvidas por processos quimicos a partir da dissolu¢do dos polimeros provenientes
elementos da natureza, como a celulose oriunda principalmente da polpa da madeira, ou a partir
de proteinas como a caseina separada do leite, dentre outras origens (Immich et al., 2022).

As fibras sintéticas foram desenvolvidas para trazer propriedades mecanicas e
caracteristicas mais aprimoradas que nas estruturas fibrosas de origem natural. Sdo obtidas a
partir de polimeros sintéticos e, em sua grande maioria, derivados de petréleo. E também,
considerada commoditie, ou seja, uma matéria-prima produzida em larga escala com o custo
relativamente baixo podendo ser utilizada na produg¢ao de diversos bens industrializados. Desse
modo, torna-se uma classe de fibra popular devido a sua elevada demanda, facil
processabilidade e custo inferior, se comparado as fibras de algodao e viscose, por exemplo. O
processo de fabricagdo dessas fibras € puramente quimico no qual envolve diversas etapas a
partir da transformacao do petréleo. Com o passar dos anos, a elevada demanda industrial e a
producdo de polimeros fizeram com que o produto final produzido a partir de fibra sintética,
comecasse a se tornar uma ameaca para a natureza devido a seu descarte indevido. (Cesa; Turra;
Baruque-Ramos, 2017; Dris et al., 2016; Rebelein et al., 2021).

Dentre as classes de fibras naturais, pode-se destacar a fibra de algodao que surgiu por

volta do século XVIII e se popularizou sendo uma das matérias-primas mais utilizadas na
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industria té€xtil mundial. Atualmente, o consumo dessa fibra representa cerca de 36 % da
industria téxtil global (Lugoloobi; Memon, 2020). Trata-se de uma matéria-prima natural
extraida do algodoeiro e encontrada em varias regioes do Brasil e do mundo. Possui a celulose
como composto mais abundante em sua composi¢cdo, que representa entre 88 e 96,5 %. O
comprimento da fibra de algodao depende da espécie da planta, do solo, regido, relevo e clima
em que ¢ cultivada. Essa matéria-prima se destaca pela sua versatilidade podendo ser utilizada
em diversos segmentos, desde artigos de vestuario, téxtil-lar, arquitetura até aplicacdes
industriais (Immich et al., 2022). Na Figura 2 sdo apresentadas as principais propriedades das

fibras de algodao.

Figura 2 — Propriedades do algodao
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Fonte: Proprio autor

A fibra de celulose ¢ um polimero natural composto por unidades repetidas de glicose
ligadas por ligacdes glicosidicas, formando longas cadeias lineares que se organizam em fibras
com alta cristalinidade conforme apresentado na Figura 3. Essa estrutura confere a celulose alta

resisténcia mecanica e insolubilidade em agua e na maioria dos solventes organicos.
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Figura 3 — Estrutura molecular da celulose - Algodao
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Fonte: Adaptado de (Matyjaszewski; Moller, 2013)

As fibras artificiais tém representado, atualmente, uma grande parte do mercado
mundial. Porém, devido a sua producdo agressiva ao ambiente, ¢ importante a ado¢do de
tecnologias de produ¢do mais limpas e sustentaveis reduzindo os impactos negativos no meio
ambiente (Guo et al., 2021). A fibra de viscose, descoberta em 1891, trata-se de uma fibra
artificial regenerada a partir da celulose proveniente de solugdo de matérias-primas vegetais
como linter de algoddo, bambu ou madeira. Essa fibra pode ser obtida principalmente pelo
processo de fiagdo a umido e se destaca por apresentar elevada absor¢ao de umidade, oferecer
um substrato téxtil mais macio ao toque se comparado ao algoddo e também mais respiravel
(Rehan et al., 2018). Apesar de passar por inimeros processamentos até chegar ao formato de
fibra, conforme apresentado na Figura 4, a viscose ¢ uma fibra biodegradavel, e se comparada
as fibras sintéticas como o poliéster, o impacto ambiental pode variar de acordo com a produgao,
emissao de gases de efeito estufa e quimicos utilizados. Além disso, também ¢ uma fibra
versatil, podendo ser utilizada isolada ou em mistura com outras fibras, como o algodao,
proporcionando ao substrato téxtil formado maior hidrofilidade, redu¢do do amassamento,

maior maciez, maior flexibilidade (melhor caimento).
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Figura 4 — Processo de obten¢do de fibras de viscose
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Diferentemente da celulose, a celulose regenerada, passa por um processo quimico
onde a celulose ¢ dissolvida e depois precipitada, resultando em uma alteragao da estrutura
molecular, conforme apresentada na Figura 5. Durante a regeneragao, as cadeias de celulose se
reorganizam com menor cristalinidade e alteragdes na conformagao molecular, o que aumenta
a sua solubilidade e modifica suas propriedades fisicas, tornando-a mais flexivel e menos

resistente comparada a celulose natural.

Figura 5 — Estrutura molecular da celulose regenerada - viscose
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2.2 ESTRUTURAS TEXTEIS

2.2.1 Tecnologia de malharia

Os tecidos de malha sdao populares devido a elevada flexibilidade que apresentam e
isso se da pela formagao da lagada que compde o tecido, o que proporciona conforto devido a
sua capacidade de moldar-se ao corpo, quando na forma de vestudrio (Zhang; Ma, 2018). Além
da evolugdo na matéria-prima, € necessario o constante avango nas tecnologias que envolvem
a producado a partir desses substratos fibrosos. Hasani et al. (2017), por exemplo, descrevem em
sua pesquisa a evolugdo dos teares para desenvolvimento e produ¢do de malhas, fornecendo a
possibilidade de criagdo de diferentes configuragdes e estruturas de acordo com o artigo a ser
produzido e necessidade do usudrio. Os autores ainda apresentam o desenvolvimento de

diversos tipos de materiais e estruturas, como compositos refor¢ados com malhas, por exemplo.

2.2.2 Malharia por trama

As malhas podem apresentar diferentes propriedades, caracteristicas e geometrias de
acordo com a dire¢do em que os fios estdo entrelagados. Assim, ¢ possivel classificar as
estruturas como malha por trama, onde as lagadas sdo formadas na direcdo da carreira
(horizontal); e malha por urdume, onde a estrutura ¢ formada na dire¢do vertical, conforme

ilustrado na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura de (a) malha por trama e (b) malha por urdume

b
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Fonte: Adaptado de (BUENO; CAMILLIERI, 2019)
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Na malharia por trama, pode-se elencar elevada elasticidade e flexibilidade como
principais caracteristicas. Além disso, apresenta conforto ao usuario, assim, os artigos
produzidos tendem a se moldar mais facilmente ao corpo. Outra caracteristica especifica ¢ a
recuperagao elastica, na qual a malha retorna a sua forma original quando retirada a for¢a ou
compressao aplicada. Por fim, ¢ importante destacar a elevada porosidade, que estd associada
ao conforto térmico oferecido pela malha (Hasani et al., 2017; Zhang et al., 2017).

A malha por urdume apresenta uma combinagdo da elasticidade da tecnologia de
malharia por trama com a estabilidade do tecido plano. Esse tecido ¢ utilizado desde artigos
mais delicados, como rendas, e aplicagdes técnicas como redes geotécnicas. Na Tabela 1 sdo

apresentadas as principais caracteristicas da malha por trama e urdume.

Tabela 1 — Comparativo entre malha por trama e por urdume

Caracteristicas TRAMA URDUME
Formagao de lagadas Largura do tecido Comprimento do tecido
Encolhimento Maior Menor
Alimentacdo Um fio para muitas agulhas Um fio para cada agulha
Armazenamento de fios Cones Carretéis
Elasticidade Elevada Menor elastigi'dade ¢ maior

estabilidade

Fonte: Adaptado de (Hasani et al., 2017)

Com o avanco da tecnologia e o surgimento de novos materiais, as malhas t€ém sido
alvo de pesquisa em diversos ramos. A tecnologia de malharia permite a obtengdo de tecidos
com estruturas simples e complexas, utilizados em vérias aplicagdes. Dessa forma, com a
necessidade de desenvolvimento de tecidos para utilizagdo mais técnica, como na aerondutica,
automobilismo, constru¢do civil, saude, arquitetura e esportes, houve um crescimento nas
pesquisas de téxteis com aplicagdo de malha. No estudo de Zhang e Ma (2018), sdo discutidas
as propriedades associadas as estruturas de malhas para serem utilizadas na area da satde. O
autor descreve que, apesar de constituir um percentual menor de utilizacdo na 4rea médica,
malhas podem ser aplicadas em vasos sanguineos artificiais, scaffolds, bandagens, dentre outras
aplicacdes.

Outro exemplo para utilizacdo de malhas no segmento de téxteis técnicos foi
apresentado na pesquisa de Zhang et al. (2017), em aquecedores vestiveis. Os autores

desenvolveram um tecido com efeito de aquecedor a partir de malhas por trama de modal
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eletricamente condutoras, apresentando aquecimento superior a 100 °C quando submetido a

uma tensao menor que 3 V.

2.3 TEXTEIS INTELIGENTES

Desde o seu surgimento, té€xteis tem sido aplicados principalmente para oferecer
protecao térmica, contra intempéries e demais condi¢des que o ser humano possa ser submetido.
Com o desenvolvimento da tecnologia e surgimento do design, os materiais téxteis vém se
modernizando e buscando oferecer, principalmente, outras funcionalidades, ndo somente ao
vestuario, mas aos demais produtos nos quais os tecidos sdo aplicados. De acordo com Schwarz
et al., (2010), ¢ possivel elencar trés principais atividades na industria té€xtil: vestuario; téxteis
para o lar e interiores; e téxteis técnicos.

Com o avango da ciéncia surgiram outras categorias de produtos dentro do segmento
dos téxteis técnicos: os téxteis inteligentes. Cherenack e Van Pieterson (2012) descreveram que
as primeiras investigagoes acerca dos téxteis inteligentes surgiram em meados de 1955, a partir
de estudos desenvolvidos pelos matematicos Edward Thorp e Claude Shannon, sobre um
computador portatil vestivel. Em 1985, o engenheiro inglés Harry Wainwright desenvolveu
pecas de vestuario que se iluminavam a partir da utilizagdo de fibra dtica, microprocessadores
e led, podendo ser considerado um dos modelos percussores dos téxteis inteligentes
(Syduzzaman et al., 2015). Posteriormente, em 1989 no Japao, foi concebido o conceito de
materiais inteligentes a partir da criacdo de fios de seda com memoria de forma, sendo
reconhecido como o primeiro téxtil inteligente (Koncar, 2016). Ao final de 1990, surgiram as
primeiras pesquisas sobre materiais inteligentes e estes comecaram a serem introduzidos no
setor téxtil a partir de fibras e fios. No inicio dos anos 2000 surgiu a primeira geragdo de
semicondutores téxteis trazendo propriedades eletronicas aos tecidos, dando origem aos e-
textiles, ou e-téxtil, em portugués, ou seja, a juncao entre eletronicos e materiais téxteis (Koncar,
2016; Syduzzaman et al., 2015).

O desenvolvimento dos dispositivos inteligentes ¢ multidisciplinar e envolve diversas
areas como ciéncia dos materiais, engenharia téxtil, quimica, elétrica e eletronica. Schwarz et
al. (2010) citam que a area dos téxteis inteligentes tem potencial de combinar diversas
tecnologias incorporando ciéncia, tecnologia e design. Syduzzaman et al. (2015) afirmam que
a construcdo de tecidos inteligentes se da a partir da combinagdo dos téxteis tradicionais e areas

da ciéncia (materiais, mecanica, estrutural, sensores, processamento ¢ inteligéncia artificial). O
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conceito de téxteis inteligentes ¢ muito abrangente e seu entendimento depende da matéria-
prima utilizada, da estrutura do dispositivo desenvolvido e principalmente da sua aplicagao.

Na literatura, os téxteis inteligentes sao conceituados como estruturas que a partir de
um estimulo apresentam algum tipo de resposta. Nos estudos de Yilmaz (2018), Schwarz et al.
(2010) e Koncar (2016), foi descrito que o termo ‘inteligéncia’ ¢ definido por sentir e reagir a
estimulos externos (sejam eles mecanicos, elétricos, quimicos, térmicos, magnéticos, entre
outros, de maneira previsivel e util. Stoppa e Chiolerio (2014) ainda definiram os téxteis
inteligentes como fibras, filamentos e fios, a partir de uma estrutura de tecido plano, malha ou
naotecido que apresentam interacdo com o ambiente a partir de um estimulo.

O uso das estruturas téxteis ¢ interessante devido a sua capacidade de se conformar em
estados estaticos ou dindmicos, proporcionar conforto ao usuario quando em contato com a pele
e se adaptar perfeitamente como substrato té€xtil. (Yilmaz, 2018). Assim, as estruturas téxteis
podem apresentar fungdes especificas que juntas formam um sistema téxtil inteligente. De
acordo com Schwarz et al. (2010), os téxteis inteligentes também possuem uma fung¢do atuante,
que recebe estimulos de agentes externos e responde ao ambiente, e uma fun¢do adaptativa, que
ndo apenas fornece uma resposta imediata aos estimulos, mas também adapta seu
comportamento as circunstancias em que estdo inseridos.

Os téxteis inteligentes reagem e respondem de acordo com o estimulo imposto a ele,
dessa maneira, tornam-se materiais interessantes para diferentes aplicacdes. Maestri et al.
(2023) citam que os téxteis inteligentes podem ser obtidos a partir de duas possiveis rotas, a
partir da modificacdo da superficie do substrato ou desenvolvido a partir de materiais que ja
apresentam propriedades intrinsicamente especiais. Além disso, esses materiais desempenham
trés funcdes que constituem o sistema téxtil inteligente: fungdo de deteccdo para os téxteis
inteligentes passivos; fun¢do atuante, no qual estimulo € sentido e ha uma atuagao sobre ele; e
funcao adaptativa, que adapta seu comportamento as circunstancias (Schwarz et al., 2010).

Os e-téxteis sdo estruturas eletronicas inteligentes que reunem caracteristicas que o
tecido (plano ou malha) pode oferecer, com a geracao e condugdo de campo elétrico, a partir da
inclusdo de materiais eletronicamente funcionais. Esses materiais sdo constituidos por trés
partes principais: 0os sensores, que sdo caracterizados como o sistema nervoso que detecta os
sinais externos; os atuadores, que atuam sobre os estimulos detectados; e a unidade de controle,
que gerencia e coordena as funcdes e componentes do sistema. Os téxteis eletronicos podem
ser classificados como ativos ou passivos dependendo da sensibilidade e nivel de inteligéncia

inerente para reacgao aos estimulos (Singha; Kumar; Pandit, 2019).
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Para a construgdo dos e-téxteis pode-se utilizar té€xteis produzidos a partir de
tecnologias convencionais que apresentam boa capacidade de deformacdo, resisténcia
mecanica, principalmente a tragdo, baixa massa, baixo custo e flexibilidade. Wu, Mechael e
Carmichael (2021) citam que o conforto e usabilidade dos e-téxteis sdo provenientes das
estruturas que os constituem, pois sdo constituidos de fios entrelagados, proporcionado maior
deformacao e tensdo a partir de movimentos gerados durante o uso. Essas caracteristicas tornam
o material interessante para serem aplicadas no campo eletronico, pois facilita a integragdo com
as plataformas computacionais ou dispositivos implantados nos substratos téxteis (Chen et al.,
2020). Além disso, pode-se incorporar diversos materiais, como polimeros condutores,
materiais com mudanga de forma, sensores. De acordo com Syduzzaman et al. (2015), ao
desenvolver um sistema inteligente, os materiais interagem de acordo com as caracteristicas
projetadas e com os estimulos em seu ambiente.

O desenvolvimento de estruturas para serem aplicadas como téxteis inteligentes ¢ bem
desafiador devido as especificidades que o material deve apresentar. Cherenack e Van Pieterson
(2012) citam que as estruturas téxteis sdo interessantes para atuarem na integracdo com a
eletronica, afirmando que as fibras e fios que os compdem devem apresentar resisténcia
mecanica adequada para suportar as constantes deformacgdes, principalmente a tragdo e
compressao, que o produto podera ser submetido.

Os e-téxteis devem conter também a capacidade de lavabilidade, podendo ser
aplicados em dispositivos eletronicos a prova d’agua para facilitar a limpeza do tecido sem
danificar a funcionalidade presente. Cherenack e Van Pieterson (2012) citam também a
necessidade de fornecer fontes de alimentagdo, baterias ou fontes recarregaveis. Esses
requisitos tém gerado muitos estudos referentes a alternativas e miniaturizagdo de dispositivos
para geragdo e armazenamento de energia. Por fim, um dos desafios mais criticos € o
desenvolvimento e comercializagdo dessas estruturas inteligentes devido a baixa escala de
fabricagdo e o elevado valor agregado envolvido.

Atualmente, ¢ viavel estabelecer correlagdes entre estimulos e respostas ao conectar
as propriedades primordiais dos materiais, sejam elas elétricas, magnéticas, Opticas, térmicas e
mecanicas. Esse enfoque possibilita a concepg¢do de uma ampla gama de materiais, adaptaveis
a uma variedade de aplicacdes distintas. Na Tabela 2 ¢ apresentada a relagdo entre estimulos e
respostas nos téxteis inteligentes descritos nos trabalhos de Chen et al. (2020), Ferreira, Ferreira

e Oliveira (2014) e Gauche et al. (2022).



Tabela 2 — Relacdo estimulo versus resposta dos téxteis inteligentes

Estimulo Resposta Defini¢ao
, Eletrocromico/eletroluminescente
Otico :
Eletro-6tico
‘ Térmico Termoelétrico
Elétrico : :
Piezoelétrico
Mecanico Fluido dielétrico
Eletro reologico
Otica Magneto-o6tico
Magnético ' Fluido magneto reologico
Mecanico —
Megnetoresistivo
, Elétrico Fotocondutor
Otico — :
Otica Fotocromico
, Termocromico
Otica i
_ Termoluminescente
Térmico : _
Térmico Materiais com mudanca de fase
Mecanica Memoria de forma
Elétrico Piezoelétrico / eletro-resistivo
_ Magnético Magnetoresistivo
Mecanico — . .
Otica Mecanico-cromico
Mecanico Auxéticos

Fonte: Proprio autor

Diante dos diversos estimulos e respostas emitidos pelos téxteis inteligentes, € possivel
construir sistemas inteligentes para serem aplicados em diversas areas, como saude, esporte,
engenharia, construcdo civil, dentre outras. Para avaliar qual ¢ o melhor sistema a ser aplicado,
¢ essencial compreender as necessidades do dispositivo desenvolvido, que inclui classifica-lo
de acordo com o tipo de estimulo, o grau de sensibilidade do material e a resposta esperada
(Ferreira; Ferreira; Oliveira, 2014b; Grancari¢ et al., 2018; Shi et al., 2019).

A classificacdo dos téxteis inteligentes se baseia no grau de sensibilidade e reagdo aos
impulsos que sdo sentidos no ambiente e a adaptagdo ao meio. Podem ser classificados de
acordo com a geracao (primeira, segunda ou terceira geragao) ou como passivos, ativos e muito

inteligentes, conforme apresentado na Figura 7.
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Figura 7 — Classificagdo dos téxteis inteligentes
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Fonte: Maestri et al., 2023

Os dispositivos inteligentes possuem complexidade que vai desde uma escala de baixa
a muito elevada e para desenvolvé-los sdo necessarios materiais especificos de elevado
desempenho, que cumpram a funcdo a que foram designados. Em pesquisas como em Zhang
et al. (2022), foi desenvolvido um téxtil inteligente multimodal que tem a capacidade de medir
simultaneamente o pulso e a temperatura, sem interferéncias externas. Segundo os autores, 0
maior desafio desse desenvolvimento est4 na diferenciagdo de multiplos estimulos e respostas
que o dispositivo ¢ capaz de gerar. Para o desenvolvimento do téxtil inteligente neste estudo,
baseia-se no crescimento do molibdato de ferro (Fe2(MoO4)3) em nano/microfibras porosas de
grafeno e poliuretano termoplastico (grafeno/Fe>(MoQO4)3/TPU) com ntcleo elastico revestido
por filamentos de poliamida, obtendo-se ao final um material de elevada estabilidade térmica e
tempo de resposta rapida. Esse dispositivo se tornou promissor para ser utilizado como sensores
vestiveis para monitoramento de satde.

Outra pesquisa recente acerca de téxteis inteligentes € apresentada no trabalho de Chen
et al. (2023). Neste estudo, os autores desenvolveram fibras inteligentes com multiplas
respostas para estimulos térmicos, elétricos, mecanicos e de umidade a partir de holocelulose e
nanotubos de carbono produzidas por fiagdo timida. O material desenvolvido apresentou
propriedades interessantes como autolimpeza, isolamento e gerenciamento térmico, capacidade
multifuncional de deteccio de movimento humano e protegdo. A maior limitagdo para esse

estudo consistiu na dificuldade de projetar fibras inteligentes que sejam flexiveis e que
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apresentem elevada resisténcia mecanica aliados com fungdes inteligentes, integrativas e
responsivas a estimulos externos.

Os téxteis hidrocromicos também sdo um exemplo de téxteis inteligentes. Esses
materiais possuem a especificidade de alterar suas propriedades visuais, ou seja, alterar sua cor
quando em contato com o estimulo, nesse caso a agua. EmGauche et al. (2022), foi
funcionalizado um tecido de malha a partir do método de serigrafia com agente hidrocromico.
Foram estudadas as propriedades de reversibilidade a diferentes agentes e solidez da estampa
apos ciclos de lavagens e ensaios de fricgdo, indicando bons resultados no que se refere ao
retorno da cor original e solidez.

Na area de eletronicos vestiveis sdo encontradas diversas tecnologias associadas a
materiais diferenciados como nos estudos de Ovhal et al. (2023), no qual foi desenvolvido, a
partir de tecnologias optoeletronicas, fibras que oferecam maior flexibilidade a um menor custo.
Essas fibras foram produzidas a partir de um eletronico condutor transparente de poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) poliestireno sulfonato (PEDOT:PSS), com fibras de prata depositadas e
incorporadas a um substrato téxtil de poliimida. Esse téxtil inteligente apresentou excelente
condutividade elétrica, maior flexibilidade ¢ de acordo com os autores, esse dispositivo foi
testado e capaz de acender um diodo emissor de luz comercial tornando-se uma alternativa para
utilizacdo em eletronicos vestiveis.

Diante do exposto, verifica-se que a area dos téxteis inteligentes ¢ muito promissora
para o desenvolvimento de novas tecnologias para serem utilizadas em dispositivos e aplicadas
nas areas de eletronicos ¢ monitoramento de diversas naturezas. Além disso, a utilizacdo de
matérias-primas com propriedades diferenciadas como polimeros piezoelétricos e polimeros
condutores, por exemplo, para a construgdo desses téxteis especiais, contribuem no surgimento

de novos materiais com caracteristicas especiais e propriedades mais avangadas.

2.4 POLIMEROS INTRINSICAMENTE CONDUTORES

Os polimeros intrinsicamente condutores (PICs) podem atuar na area dos téxteis
inteligentes como eletrodos ou interligacao entre diversos componentes. Segundo Syduzzaman
et al. (2015), os PICs possuem propriedades de detecc¢ao e atuagdo, que ao se unir a um téxtil,
podem ser classificados como téxtil inteligente ativo. Sdo materiais organicos que possuem
cadeias com ligagdes simples (ligacdo o) e duplas (ligacdo n) insaturadas conjugadas, conforme
apresentado pela Figura 8, que permitem o fluxo livre de elétrons. A ligacdo ¢ € mais forte e

possui elevada densidade de elétrons localizados, enquanto a ligacao m € mais fraca e fornece



35

maior mobilidade, formando orbitais estendidos na estrutura. O fluxo se dd a partir do
movimento dos elétrons nos orbitais e pelas vacancias (espagos vazios) localizadas nas
estruturas desses polimeros. Segundo Medeiros et al. (2012), a condu¢do em uma cadeia
polimérica ocorre a partir da adigdo ou retirada dos elétrons formando vazios. Essas vacancias
levam a formacdo de um estado eletronico denominado polaron, um cétion radical que se
associa a uma distor¢do da cadeia localizagdo das cargas nas cadeias sdo favorecidas a partir da

oxidagdo por distor¢ao dessas cadeias poliméricas.

Figura 8 — Estrutura de um PICs com ligagdes conjugadas
Ligacao mais fraca —
deslocalizacao dos elétrons

Ligacao mais forte — resisténcia
da corrente

Fonte: Proprio autor

Até as primeiras descobertas das propriedades condutoras dos polimeros, esses
materiais eram utilizados como isolantes elétricos. Para configurar um material como isolante,
ele deve apresentar condutividade na faixa ente 10° ¢ 10'® S/cm (Siemens/centimetro)
conforme apresentado na Figura 9 (Grancari¢ et al., 2018). No estado neutro, os polimeros
condutores também apresentam comportamento isolante e para a mudanca de estado, sdo

necessarias reacoes de oxidagdo, reducao ou processo de dopagem da cadeia polimérica.
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Figura 9 — Comparativo entre condutividade elétrica dos polimeros e outros materiais
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Fonte: Adaptado de (Grancari¢ et al., 2018)

Na Tabela 3 sdo apresentadas as estruturas dos principais polimeros intrinsecamente
condutores e suas respectivas condutividades. As estruturas desses polimeros sdo lineares, o
que possibilita o fluxo dos elétrons. Polimeros como polianilina (PANI), polipirrol (PPy),
politiofeno (PTh) e poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), representados na Tabela 3
necessitam de reagdes de redugdo ou oxidacdo para apresentar seu estado condutor. Esses
materiais possuem efeito dopagem-desdopagem que pode ser aplicado em vérios dispositivos
(Grancari¢ et al., 2018a). De acordo com Han e Dai (2019), a condutividade de polimeros
condutores pode ser aumentada em diversas ordens de magnitude quando muda-se a estrutura
das ligacoes a partir da dopagem. Grancari¢ et al. (2018) afirma que para tornar-se um PIC em
condutor € necessario primeiramente observar na estrutura do polimero, a densidade de ligagdes

simples e duplas alternadas e perturbar essa estrutura removendo ou inserindo elétrons.
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Tabela 3 — Estruturas dos principais polimeros intrinsecamente condutores

Polimero Condutividade (S/cm)
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Fonte: Adaptado de (Faez et al., 2003)

O processo de dopagem se da pela modificagdo quimica a partir de reacdes de oxidacao
ou reducdo em polimeros e ¢ muito semelhante ao que ocorre nos materiais semicondutores.
Durante a dopagem, os contra-ions dopantes sdo inseridos na cadeia e permanecem adicionando
ou removendo elétrons que mantem ligados a estrutura durante o estado condutor do material.
Medeiros et al. (2012) descrevem que em polimeros como poliacetileno e polipirrol, os elétrons

sao retirados no pico da banda de valéncia, formando espacos vazios que facilitam o
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deslocamento dos elétrons ao longo da cadeia. Quando os elétrons sdo retirados localmente, sao
formados polarons de baixa mobilidade em relagdo aos contra-ions adicionados a cadeia durante
a dopagem. Assim, para tornar o polimero no estado isolante em material condutor, ¢ necessaria
uma maior concentracao de agente redutor/oxidante durante a dopagem.

Os polimeros condutores podem ser aplicados em diversas areas, inclusive nos téxteis
inteligentes. Os materiais condutores podem atuar no armazenamento de energia a partir do
acumulo/liberacao de contra-ions sob o campo elétrico proveniente das reagdes oxirreducao que
ocorre durante o processo de dopagem (Firoz Babu et al. 2013). Em e Selvam e Yim (2023),
por exemplo, foi estudado o desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia a
partir de eletrélitos de suor com a utilizagdo de tecido algodao para obter aumento de autocarga
e supercapacitores té€xteis flexiveis. Para isso, foi utilizado o polimero condutor de composito
de poliofeno com trisaminoetilamina (PEDOT:TREN:MnO) para funcionalizacdo do substrato
téxtil. O dispositivo téxtil obtido apresentou 92% de desempenho apds 50000 séries de descarga
de carca e capacitancia especifica. Além disso, apresentou biocompatibilidade quando em
contato com o corpo humano. Esse téxtil condutor inteligente torna-se promissor para utilizacao
em sistema de armazenamento de energia incorporado em téxteis vestiveis.

Outra aplicagdo para polimeros condutores pode ser observada na pesquisa de Jia et
al. (2022), na qual foi desenvolvido um condutor inteligente que possui memoria de forma para
atuar como alarme de incéndio a partir do polimero poli(caprolactona) (PCL). Nesse
dispositivo, buscou-se explorar as propriedades do PCL aliando a capacidade de memoria de
forma com a condutividade intrinseca de um homopolimero trifuncional de diisocianato de
hexametileno (THDI). Foi formada uma rede reticulada com esses polimeros explorando a
capacidade de alternar o estado ndo condutivo e condutivo a baixas e elevadas temperaturas,
respectivamente, formando o sistema ‘OF F-to-ON’. Esse substrato foi testado em experimentos
ao ar livre podendo apresentar respostas a incéndio atuando efetivamente como alarme.

Em Lund et al. (2020) também ¢ apresentado os polimeros condutores como uma nova
oportunidade de desenvolver geradores téxteis termoelétricos flexiveis, leves e de facil
adaptagdo. Neste estudo, o principal objetivo foi desenvolver uma linha de costura
eletricamente condutora a partir dos polimeros condutores PEDOT:PSS. Os autores avaliaram
a influéncia do design do dispositivo e o desempenho do sistema eletronico vestivel. Como
resultado foram obtidas poténcia de 1,2 uW a uma temperatura de 65 K e 0,2 uW a 30 K.
Conclui-se que o substrato obtido a partir do fio condutor € muito promissor na sua utilizacao

em téxteis eletronicos.
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2.4.1 Polipirrol

Dentre os polimeros condutores, destaca-se o polipirrol (PPy), que ¢ um polimero
muito estudado devido as suas aplicagdes promissoras no campo de desenvolvimento de
sensores. O PPy possui cadeias aromaticas de cinco membros ligados ao grupo amino (NH>»).
E um polimero que possui baixa resistividade elétrica (102 Q.cm), processo e sintese
simplificados, ndo toxicidade, boa aderéncia aos substratos e elevada estabilidade quimica
(Gunasekara et al., 2022).

O polipirrol pode ser sintetizado a partir da polimeriza¢ao quimica ou eletroquimica
que se da pela remocgao de elétrons e cargas positivas da estrutura a partir da utilizagdo de um
agente oxidante. O pirrol, inicialmente, apresenta seu estado neutro a partir da formacao do
benzeodide. O estado neutro possui um elevado gap de energia, impedindo a transferéncia de
elétrons entre bandas assumindo caracteristicas de material isolante (Merlini, 2014). Durante a
polimerizacdo, sdo inseridos elétrons na cadeia do mondmero de pirrol a partir de um agente
oxidante, como o Cloreto de ferro (III) hexahidratado (FeCl;.6H>0), por exemplo. Os ions
inseridos causam perturba¢do na estrutura ocasionando quebra das ligagdes mais fracas
(ligagdes ), assim sdo formadas estruturas mais estaveis e positivas.

Na literatura, a polimerizagdo oxidativa ¢ muito descrita, principalmente com o agente
oxidante Cloreto de ferro (III) (FeCls), devido ao seu processo simples e a possibilidade de
modificacdo das propriedades (Li et al., 2022; Merlini; Ramda; Barra, 2013; Nie et al., 2023).
Além disso, esse composto apresenta a funcao de oxidar o mondmero de pirrol em meio aquoso
obtendo radicais catidnicos quimicamente ativos. Na Figura 10 ¢ apresentado o mecanismo de
polimerizacdo eletroquimica do pirrol, no qual elétrons sdo adicionados a sua estrutura durante

o processo de polimerizacdo, obtendo como produto, o polipirrol.
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Figura 10 — Mecanismo polimerizagao do Polipirrol
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Fonte: Adaptado de (Li et al., 2022)

O PPy pode ser utilizado para funcionalizar superficies de materiais e estruturas
téxteis para torna-los extrinsecamente condutores. Em Firoz Babu et al. (2013) por exemplo,
foi realizado o comparativo da funcionalizagdo da superficie de vérias estruturas téxteis
utilizando o polipirrol. Para a obtengdo desse polimero utilizou-se o processo de polimerizagao
oxidativa in situ com o Cloreto de ferro (III) hexahidratado, como agente oxidante e, ao final,
a estrutura téxtil € revestida por uma fina camada polimérica fisicamente adsorvida promovendo
uma adesao forte polimero/substrato.

Nesta pesquisa o principal objetivo foi encontrar um método bem-sucedido, simples e
reproduzivel para a fabricacdo de supercapacitores baseados em téxteis e a quimica da interagao
superficial da molécula de PPy com tecidos naturais e sintéticos. Ao final da pesquisa, os
eletrodos desenvolvidos de PPy-téxtil sdo comparativamente mais leves que os substratos
usuais e sao materiais promissores para a fabricagdo de supercapacitores e sensores flexiveis.
Bober et al. (2015) indicam que a polimerizacao e deposi¢do in situ ¢ um dos processos mais
promissores para area de materiais condutores possibilitando o desenvolvimento de novos
dispositivos com propriedades elétricas diferenciadas como condutividade aprimorada, alta

estabilidade elétrica, em casos de e-téxteis, dispositivos eletronicos flexiveis, dentre outros.
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2.5 PROPOSTA DE DESENVOLVIMENTO

Diante da necessidade de miniaturizagao dos dispositivos ¢ do desenvolvimento dos
eletronicos vestiveis, a utilizacdo de téxteis inteligentes, principalmente os que possuem
propriedades eletro/eletronicas, vem ganhando atengdo nos ultimos anos. Kalimuldina et al.
(2020) citam em sua pesquisa, que o interesse por microdispositivos de coleta de energia
contribui para o aumento de vida util de dispositivos portateis e eletronicos, pois funcionam
utilizando fontes alternativas de energia como vibra¢des mecanicas oriundas de um movimento
humano, por exemplo.

Os substratos téxteis sdo tratados desde os primoérdios para o desenvolvimento do
vestuario. Fibras de algoddo e viscose sdo conhecidas e estudadas, ndo somente para serem
utilizadas em pegas de vestuario, como aplicadas em outras areas, como no isolamento térmico
e acustico na construgado civil (Rahman; Siddiqua; Cherian, 2022; Srinivasan et al., 2023); na
area da saude (Wimmer; Zacharias, 2015; Zhang; Zeng; Tang, 2022); na area de compositos
atuando como agente de encapsulamento como descrito em (Salman et al., 2023; Weng; Zhang,
2023). Além da flexibilidade intrinseca aos materiais téxteis, a tecnologia de malharia se
destaca na manufatura de produtos flexiveis, tornando-se uma alternativa interessante para o
desenvolvimento de téxteis inteligentes vestiveis e que sejam sobretudo confortaveis.

Os polimeros condutores podem ser utilizados na condugdo de cargas geradas a partir
de estimulos externos. Com isso o intuito deste trabalho ¢ trazer uma alternativa para a
construgdo de um dispositivo téxtil utilizando malhas comerciais (algoddo e viscose)
funcionalizada com polimero condutor (polipirrol) para o desenvolvimento de eletronicos
vestiveis. O maior desafio esta na obtengao da camada condutora e na defini¢ao da condigao
otima de funcionalizacdo, visto que estudos que utilizem malhas como substrato sdo pouco
vistos na literatura. Além disso, ha desafios na montagem e utilizagdao de estimulos para a
criacdo do campo elétrico para atuar como eletronicos vestiveis, bem como na investigacao do

comportamento dessa camada condutora apds repetidos ciclos de lavagem simulando o uso.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Para a constru¢ao da malha condutora foram definidas as fibras e as estruturas a serem
analisadas. Malhas a partir de algoddo e viscose sdo de facil obtencdo e muito utilizadas no
vestuario e diversos outros produtos. As estruturas escolhidas foram a meia-malha (jersey) e o
rib, que foram gentilmente doadas pelas empresas Benutex Malhas ¢ RVB Malhas,
respectivamente.

Para a funcionalizagdo das malhas com polimero condutor foi utilizado o mondémero
de pirrol liquido da marca Sigma Aldrich, com massa molar 67 g.mol!. Como agente oxidante
utilizou-se o Cloreto Férrico Hexahidratado (FeCl3.6H>O) da marca Dindmica com 270,3

g.mol! de massa molar.
3.2 METODOLOGIA

A parte experimental dessa pesquisa foi desenvolvida nos laboratdrios de Tecidos e
Malhas (LABTEC), Laboratorio de Transformacdes e Materiais Avangados (LTMA),
Laboratorio de Analises Térmicas e Espectroscopia (LTE), Laboratorio de Polimeros e
Compositos (POLICOM) e no Laboratério de Desenvolvimento de Produtos Téxteis (LDPT),
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME), todos da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC).

A metodologia desse trabalho foi desenvolvida em 4 etapas principais: 1)
caracterizagao das malhas (Figura 11); i1) revestimento das malhas com polipirrol para obteng¢ao
de um material condutor (Figura 12); iii) caracterizacdo das malhas condutoras (Figura 13); iv)
verificacdo da condutividade ap6s a lavagem das malhas condutoras (Figura 14). Para a analise

dos resultados as amostras foram chamadas como CO para algodao e CV para viscose.
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Figura 11 — Etapa 1: Caracteriza¢do das malhas
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Figura 12 — Etapa 2: Obten¢ao das malhas condutoras através da polimerizagao oxidativa in
situ do pirrol
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Figura 13 — Etapa 3: Caracteriza¢do das malhas condutoras
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Figura 14 — Etapa 4: Avaliacdo da condutividade apds a lavagem das malhas funcionalizadas
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3.2.1 Etapa 1 — Caracterizacao das malhas
As malhas foram caracterizadas a partir das seguintes analises: comprimento de lacada,

espessura, fator de cobertura, gramatura e densidade, conforme metodologia descrita a seguir.

3.2.1.1 Comprimento de lagada

O comprimento de lagada foi obtido a partir do método padrdo onde foram contadas
50 colunas, cujas e as dimensdes foram avaliadas utilizando-se o equipamento Maillimeter, que
se encontra LABTEC-UFSC. O procedimento foi repetido em 10 amostras e o resultado de

comprimento de lacada foi dado pela média, em centimetros, seguindo a Equacao 1.
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[

CL =
50

[1]

Onde:
CL = Comprimento de lagada em cm;

[ = Média aritmética do comprimento das 50 colunas.

3.2.1.2 Espessura da malha

Para o calculo da espessura da malha (EM) em milimetros o tecido foi dobrado em 6
camadas e a espessura medida utilizando-se um paquimetro, obtendo-se a espessura da malha
total. A seguir foi calculada a razdo entre a espessura total e a quantidade de camadas (Equagao
2).

Espessura medida
EM

- QuantidadeCamadas 21
3.2.1.3 Titulo do fio

O célculo do titulo do fio das malhas foi realizado de acordo com a norma NBR 13214
— Determinagao do Titulo do Fio, utilizando-se o sistema de calculo direto, conforme a Equacao
3. Paraisso, foi necessario utilizar uma balanga para obter a massa (gramas) de um fio com 0,1
m de comprimento. O célculo foi feito a partir da razdo entre a massa do fio pelo comprimento.

As medidas do comprimento e massa do fio foram realizadas em triplicata.

Massa do fio [g]
Comprimento do fio [m]

Titulo do fio [tex] = [3]

3.2.1.4 Fator de cobertura

Para o célculo de fator de cobertura da malha foi utilizada a Equagao 4.

FC = ‘/tle_x [4]

Onde:
tex = Titulo do fio em tex;

[ = comprimento da lagada [cm]
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3.2.1.5 Gramatura da malha

A gramatura da malha foi calculada a partir da massa da amostra de uma érea
conhecida. Para a andlise da gramatura utilizou-se a balanga de precisao que se encontra no
laboratorio LTMA. Esse ensaio foi realizado em triplicata no qual foram utilizadas trés amostras

de 10 x 10 cm e a gramatura se deu a partir da Equagao 5.

G_m
=7 [5]

Onde:
G = Gramatura [g/m?];
m = Massa em gramas;

A= Area em m>2.

3.2.1.6 Densidade da malha

A andlise da densidade das malhas foi realizada conforme a norma técnica ABNT NBR
12060:1991 — Materiais Téxteis — Determinagdo do nimero de carreiras/cursos em tecidos de
malha — Método de Ensaios. Para essa andlise foram utilizadas 3 amostras de cada estrutura de
malha e posteriormente calculada a densidade média. Para o célculo da densidade utilizou-se a

Equagao 6.

X

pontos) n? colunas n° carreiras [6]
cm cm

Densidade ( >
cm
3.2.1.7 Resisténcia a tracdo
Para avaliar a resisténcia a tracdo das malhas, foi utilizado o procedimento descrito
pela norma ABNT NBR ISO 13934-1 — Téxteis — Propriedade de tracdo de tecidos Parte 1:
Determinagao da forca maxima e alongamento a for¢a maxima utilizando o método de tira. Foi
realizada uma adaptag¢do no comprimento do corpo de prova devido a limitacdo de produgado
das malhas condutoras, onde a dimenséo foi de 40 x 40 + 5 mm. As amostras foram tracionadas
no equipamento de ensaio universal a uma taxa de velocidade constante de 20 mm/min até o
seu rompimento. Por ser um tecido de caracteristicas elastoméricas, foi utilizada uma pré-tensao
de 0,5 N conforme descrito na norma. Apds a funcionalizagdo da superficie das malhas com o
polimero condutor PPy e apds os trés ciclos de lavagem, foi avaliado novamente a resisténcia
a tracdo dos materiais, a tensao e deformagao de ruptura e o médulo de elasticidade. O ensaio
de resisténcia a tracao foi realizado em triplicata para garantir a precisao e a reprodutibilidade

dos resultados obtidos.
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3.2.2 Etapa 2 — Obtencao da malha condutora
3.2.2.1 Polimerizag¢do oxidativa in situ do pirrol

Para o revestimento das malhas com polimero condutor foi necessario definir os
parametros para a polimerizagdo oxidativa in situ do pirrol (Py) na presenca das malhas.
Inicialmente, foram utilizadas as condi¢des descritas no trabalho desenvolvido por Maestri
(2022), nas quais foram aplicadas como condi¢do padrio as molaridades de 0,2 mol de
FeCl3.6H>O para 0,1 mol de Py, resultando em uma razao molar de 2:1 [FeCls:Py] conforme
mencionado, também, no trabalho de Merlini et al. (2014). As demais concentragdes da solugcao
de FeCls e Py testadas, foram calculadas a partir da condigao inicial reduzindo-se pela metade:
PPyq0,081 (0,083 mol) e PPyj0,041 (0,042 mol) da molaridade. A condigdo inicial ndo foi incluida
nas andlises devido ao excesso de PPy depositado na superficie, o que resultou em particulas
soltas durante o manuseio da amostra, podendo interferir no processo de caracterizagdo. O
tempo de polimerizagao foi um parametro analisado também, definindo-se 30 e 60 minutos. As

condig¢oes analisadas estdo descritas na Tabela 4

Tabela 4 — Condigdes utilizadas para polimerizacdo da malha condutora com PPy

Condicao | FeCl3 Py Concentracio Tempo de
Fibras | Estrutura [g] [g] solucio . p. ~
[mol/L] polimerizacao
PPy[o3] 15,002 | 5,628 0,334
Algodao Meia- 30 minutos
(CO) malha PPyos; | 3,751 | 1,407 0,083 .
60 minutos
Viscose | Rib PPyjoos | 1,875 | 0,704 0,042
(CV)

A polimerizagdo oxidativa in situ foi conduzida utilizando-se as condi¢des pré-
determinadas, seguindo as etapas apresentadas no fluxograma da Figura 15. Na etapa 1, foram
utilizados 25 mL de dgua destilada e o FeCls foi pesado em gramas de acordo com a condicao
do experimento. A solugdo foi agitada por 15 minutos em um agitador magnético a temperatura
ambiente. Em seguida, preparou-se a solu¢do de pirrol (Py), utilizando 75 mL de dgua destilada
e medindo-se a massa em gramas conforme a concentracdo do experimento. A solug¢do de Py e
agua destilada foi agitada por 5 minutos antes de adicionar a malha para mais 15 minutos de

agitacao.
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Na etapa 2, a solu¢do de FeCls foi colocada em uma micropipeta e gotejada sobre a
solugdo de Py para a polimerizagdo in situ. Ap6s todo o gotejamento da solugdo, manteve-se a
agitacao pelo tempo definido no experimento (30 ou 60 minutos). A malha foi entdo retirada da
solucao de polipirrol (PPy) e lavada com agua destilada até a remog¢do de todo o excesso de

polimero na superficie.

Figura 15 — Fluxograma com as etapas de obtencdo da malha condutora
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Etapa II — Polimerizagio do PPy e impregnacio na malhal l

T —=

Colocar para secar em Lavar com dgua destilada até tirar
estufaa 40°C por 24 todo excesso de polimero da
horas superficie

Fonte: Proprio autor

ApO6s o processo de polimerizacao, as amostras foram submetidas a uma lavagem com

agua destilada, seguida de secagem em estufa a 40°C por um periodo de 24 horas.

3.2.2.2 Analise visual

Um critério importante para determinar as condigdes ideais de polimerizacdo da malha
condutora ¢ a avaliacdo visual e sensorial da amostra. As amostras secas foram analisadas
qualitativamente quanto ao aspecto fisico a partir do tato, com o objetivo de verificar se havia
residuo na sua superficie e se ocorria o desprendimento de particulas do polimero condutor da
superficie da amostra ao manused-la. O critério de escolha para as analises de condutividade e
demais ensaios quimicos foi as condi¢des das amostras que demonstrassem uma superficie mais

uniforme e ndo apresentassem residuos durante o manuseio.
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3.2.3 Etapa 3 — Caracterizacdo das malhas condutoras
3.2.3.1 Espectroscopia infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para a avaliagdo da efetividade da funcionalizacdo a partir da polimerizagdo do
polimero condutor (PPy) na superficie das malhas, foi utilizada a técnica de FTIR no modo
refletincia total atenuada (ATR). As caracterizacdes foram realizadas em equipamento
Espectofotometro Frontier FTIR — Perkin Elmer, presente no LTE. Foram analisados os
espectros obtidos nos comprimentos de onda de 4000 a 600 cm™!, com resolugdo de 4 cm e 16

varreduras.

3.2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a verificagdo da morfologia das amostras das malhas antes e apos a
funcionalizacdo com polipirrol, e depois os ciclos de lavagem, foi utilizada a avaliagdo de
micrografias a partir do MEV. As andlises foram realizadas em um microscopio da marca Jeol,
modelo JSM-6390LYV, no Laboratério Central de Microscopia (LCME). As amostras foram
preparadas previamente com o revestimento em ouro sobre sua superficie para garantir a
incidéncia do feixe de elétrons sobre a amostra durante a andlise. As imagens foram obtidas

utilizando-se uma tensdo de 8kV.

3.2.3.3 Condutividade elétrica

Para a andlise de condutividade elétrica foi utilizado o método padrdao de 4 pontas,
onde foi incidida uma corrente elétrica a qual era forcada no sistema para mensurar a tensao
resultante. Para a leitura de tensao foi utilizado o equipamento da marca Keithley, modelo 6220.
A diferenga de potencial foi medida entre os terminais internos, com auxilio do eletrometro da
marca Keithley, modelo 6517. Para essa analise foram realizadas 6 medi¢des em locais distintos

das amostras, nos dois lados. A condutividade da malha foi calculada a partir da Equacao 7:

_I In2 1
a—Vxan [7]

Onde:

o = Condutividade elétrica [S.cm™];
w = Espessura da amostra [cm];

V = Diferenca de potencial elétrico [v];

I = Corrente elétrica [A];

In2 ~
—= Fator de corregao.
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3.2.3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para a realizacdo da analise de Calorimetria Diferencial de Varredura foi utilizado o
equipamento da marca Marta TA instruments, modelo 2010. Foi utilizado, como condi¢des
experimentais, a taxa de aquecimento de 10 °C/min e faixa de temperatura entre 10 °C a 350

°C, em atmosfera de nitrogénio.

3.2.4 Etapa 4 — Processo de lavagem das malhas

Para a etapa quatro foi utilizada a norma ABNT 10320 — Materiais Téxteis —
Determinacao das alteragdes dimensionais de tecidos planos e malhas — Lavagem em maquina
doméstica automatica e ABNT NBR ISO105-C069 — Téxteis — Ensaios de solidez da cor —
Parte C06: Solidez da cor a lavagem doméstica e comercial, adaptando-a de acordo com a
realidade das amostras a serem analisadas. As malhas de algodao (CO) e viscose (CV), com a
condicdo escolhida para analise, foram submetidas ao método de lavagem no agitador, com a
velocidade de 250 rpm e temperatura de 40°C por 30 minutos. Para que ndo houvesse reagdes
quimicas durante a lavagem, foi utilizado sabao liquido comercial sem alvejante Optico na
proporcao de 4 mL para cada 1L de agua. Apds o periodo de agitacdo durante a lavagem, as
amostras eram retiradas da solucdo, lavadas em &4gua corrente e retornava ao processo de
lavagem com uma nova mistura de d4gua com sabao liquido. As amostras (com dimensdes de
100 x 100 mm), funcionalizadas com polimero condutor, foram lavadas de acordo com os ciclos
determinados no experimento e posteriormente, secas na estufa durante 24 horas, e
posteriormente, avaliada a condutividade, FTIR, MEV e tracao.

As malhas foram pesadas antes e apds os ciclos de 1, 5 e 10 de lavagens. O processo

de analise e os ciclos estao detalhados na Tabela 5.

Tabela 5 — Condicdes ensaio de lavagens das malhas condutoras

Fibras Estrutura Co.ndlg:.a 0 d~e T.empf) de~ Lavagens
polimerizacao polimerizacao
Algodio Meia-malha I
(CO) Rib _ A definir melhor
: A definir melhor tempo de 5x
Viscose | eia-malha condigdo polimerizagéo 10x
(CV) Rib
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e as discussoes dos ensaios realizados.
Inicialmente, sdo discutidos os dados obtidos para a etapa de caracterizagdo das malhas de
algoddo e viscose e posteriormente os resultados de andlises quimicas, térmicas e de

condutividade elétrica.
4.1 CARACTERIZACAO DAS MALHAS

As amostras de malha foram caracterizadas antes do processo de funcionalizacdo
superficial com PPy quanto aos seus pardmetros estruturais, relacionados ao comprimento de
lagada, titulo do fio, espessura, fator de cobertura, gramatura e densidade das malhas. Essa
caracterizagdo estrutural ¢ importante para compreender a influéncia do raporte, resisténcia
mecanica e aspecto visual da malha antes e apds a polimerizacao in situ do PPy. O comprimento
da lagada afeta a flexibilidade do tecido; o titulo do fio influéncia na resisténcia e na densidade
da malha; a espessura do fio e o fator de cobertura influenciam na opacidade, durabilidade e até
mesmo nas propriedades térmicas do tecido. Além disso, a gramatura e a densidade das malhas
impactam na sua capacidade de retencao de umidade e aparéncia final.

Na Figura 16 sdo observados os resultados do comprimento da lacada das diferentes
malhas. As malhas com estrutura jersey apresentaram as lacadas com comprimentos
semelhantes, enquanto as lacadas das malhas de rib foram menores. A medida do titulo foi
calculada em tex, no qual demonstra uma relac¢do direta com o didmetro do fio analisado. O
jersey de CV apresentou o maior titulo direto se comparado as demais amostras, demonstrando
que possui o maior didmetro, enquanto as demais estruturas apresentaram um diametro de fio

com valores de didmetros bem préximos (Figura 16).
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Figura 16 — Comprimento de lagada e titulo do fio
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Na Tabela 6 sao apresentados os resultados das analises de espessura das camadas e
fator de cobertura das malhas. As malhas jersey e rib de CO apresentaram a espessura de cada
camada de 0,36 mm e 1,04 mm e o fator de cobertura de 18,8 e 22,3, respectivamente. As
malhas de jersey de CV e rib de CV apresentaram a espessura de cada camada de 0,44 mm e
0,92 mm e fator de cobertura de 17,9 e 46,7, respectivamente. A gramatura e a densidade das
malhas também foram avaliadas, sendo que as malhas de estrutura jersey e rib de CO
apresentaram gramatura média de 169,1 g/m? e 252,5 g/m? e densidade de 350,7 e 169,7,
respectivamente. As malhas jersey e rib de CV apresentaram gramatura média de 180,6 g/m? e
446,4 g/m? e densidade de 423,0 e 367,6, respectivamente.

O comprimento de lagada e titulo do fio esta relacionada ao fator de cobertura das
malhas, que define o quio bem a superficie do tecida ¢ coberta pelo fio. Quando uma malha
apresenta elevado fator de cobertura terd menos espagos vazios para a entrada do polimero,
porém possibilita o revestimento mais uniforme do polimero condutor na superficie do tecido.
Além disso, influencia na adesdo, pois malhas com elevado fator de cobertura possuem mais
pontos de contato entre as fibras do tecido e o polimero condutor, garantindo a estabilidade
durante o uso e lavagem. A gramatura e a densidade por sua vez, também afetam a propriedades
dos tecidos como resisténcia mecanica e aparéncia. A gramatura estad relacionada a uma massa
por unidade de area e a densidade refere-se ao nimero de lacadas em uma determinada area do

tecido. Portanto, um tecido com elevada densidade tende a ter uma gramatura mais alta.



53

Tabela 6 — Parametros estruturais das malhas

Matéria Espessura de Fator de Gramatura LG U0 R
rima camada [mm]| cobertura [g/m?] Lt
P [pontos/ cm?]
Jersey/CO 0,36 18,9 169,1 + 10,2 350,7+ 15,8
Jersey/CV 0,44 19,4 180,6 £ 16,5 423,0 +39,1
Rib/CO 1,04 22,3 252,5+ 18,9 169,7+7,9
Rib/CV 0,92 46,7 446,4 £ 18,5 367,6 £22,1

Os resultados obtidos na analise estrutural das malhas foram importantes para
comparar os substratos fibrosos e correlacionar, posteriormente, o0 comportamento das malhas
apos a funcionalizagdo superficial in situ a partir do polimero condutor. As propriedades
analisadas nas malhas podem trazer o entendimento de como o tecido se comportara mediante
o revestimento do polimero condutor. Por exemplo, a malha com maior gramatura apresenta a
maior superficie disponivel para a aplicacdo de polimero condutor. Da mesma forma, elevados
valores relativos ao fator de cobertura e a densidade proporcionam uma superficie mais regular,
0 que pode promover uniformidade do revestimento ¢ melhora na condutividade elétrica do

substrato.

4.2 CARACTERIZACAO DAS MALHAS RECOBERTAS COM PPY
4.2.1 Avalia¢ao do revestimento

Apbs o processo de polimerizagao in situ das malhas de jersey e rib de CO e CV e afim
de verificar as melhores condi¢des de polimerizagdo, foram realizados a medi¢dao do ganho de
massa das malhas a partir do revestimento com PPy em fung¢ao da concentragao do mondmero

durante os tempos de 30 e 60 minutos (Figura 17 e Figura 18).
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Figura 17 — Ganho de massa das malhas revestidas com PPy — 30 minutos
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Figura 18 — Ganho de massa das malhas revestidas com PPy — 60 minutos
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A andlise do ganho de massa revelou que, em 30 minutos, a amostra rib de CO
apresentou o maior ganho de massa, de cerca de 14,5%, enquanto em 60 minutos, a amostra
jersey de CV teve um ganho de aproximadamente 18,0%. Constatou-se que tanto o tempo
quanto a concentracao de mondmero influenciam diretamente no ganho de massa das amostras.
Nao foi observada uma tendéncia clara de ganho de massa relacionada a estrutura ou matéria-
prima. No entanto, a estrutura rib, devido as ranhuras decorrentes da propria estrutura, e
apresentar maior fator de cobertura, gramatura e espessura em comparagdo com O jersey,

acumulou mais PPy, pois possui uma area de contato maior para o PPy se acumular, resultando



55

em um maior ganho de massa em menor tempo. Ressalta-se que a estrutura jersey, aos 60
minutos, apresentou um ganho de massa significativo.

Cabe aqui mencionar que o polimero condutor ao ser depositado sobre a superficie da
malha apresenta a mudanca de coloragao devido ao processo quimico sofrido de polimerizagao.
Conforme Mohamed et al. (2021), o PPy, ao sofrer o processo de oxidagdo a partir da adi¢ao
de uma agente oxidante, passa a adquirir colora¢do escura. Com isso o substrato, ao receber o
revestimento de PPy, apresentou mudanga de cor assumindo tonalidade preta.

Na andlise visual da superficie das malhas revestidas, observou-se qualitativamente
que ha a presenga do PPy aderido a superficie ndo ocorrendo desprendimento de particulas de
PPy da superficie durante o manuseamento. Assim, a escolha da melhor condicado foi realizada
a partir da andlise de tempo de polimerizacdo (30 e 60 minutos), ganho de massa e
condutividade. Esses critérios foram baseados nos trabalhos de Medeiros et al. (2012) e Baik et
al. (2019), que apresentam que o ganho de massa estéd diretamente ligado a maior condutividade
do material. Portanto, as amostras de 60 minutos de polimerizagdo e com a condi¢do PPyio,0s]
demonstraram maior quantidade de polimero na superficie sugerindo apresentaram no fututo

maior condutividade, que foram utilizadas nas demais etapas dessa pesquisa.

4.2.2 Ensaio de condutividade de 4 pontas
Realizou-se o ensaio de condutividade elétrica pelo método de quatro pontas das
malhas funcionalizadas superficialmente com PPy, de acordo com os resultados reportados na

Tabela 7.

Tabela 7 — Andlise de condutividade de 4 pontas das malhas revestidas com PPy

Condutividade [S/cm]
Condicao . Desvio padrio ) Desvio

30 min. 60 min. Padrio
Jersey CO/PPyo,05] 3,17x 1073 2,7x 103 5,57 x 103 1,2x 10*
Jersey CO/PPyo,041 3,33x10° 2,3x 103 1,12 x 10* 8,2x 103
Jersey CV/PPyjo,s) 1,71 x 10* 43x 103 9,40 x 10 6,7x 10*
Jersey CV/PPyjo,04] 1,40 x 10 9,8 x 107 1,02 x 107 54x10*
Rib CO/PPyo,0s] 2,37 x 103 1,3x10* 1,46 x 103 2,2x10*
Rib CO/PPyjo,04] 3,33x 107 1,8x 107 1,12 x 10 4,6x10°
Rib CV/PPyjo,0s] 1,58 x 10 1,1 x 10 2,91 x 103 4,5x10*
Rib CV/PPy[o,041 1,75x10¢  12x10° 1,04x10°  39x10°

A funcionalizagdao das malhas de CO e CV com PPy apos os tempos de 30 minutos e

60 minutos, resultou em um aumento significativo da condutividade em relacao aos tecidos sem
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tratamento. Esse resultado confirmou a eficacia da técnica de revestimento, conferindo a
propriedade de conducdo elétrica nas fibras téxteis. Ao comparar os dois tipos de malha,
observa-se uma diferenca na magnitude do aumento apos a polimerizagao. As amostras de
algoddao demonstraram uma resposta mais expressiva em termos de aumento da condutividade
em comparacdo com as amostras de viscose, o que sugere que o algoddo pode ser mais
suscetivel a funcionalizagdo com PPy, podendo ser justificada pela estrutura molecular e aos
grupos funcionais, C-O e O-H, caracteristicos da celulose e no Py e propriedades superficiais.

Na Figura 19 ¢ apresentada a relagdo entre a massa e a condutividade das malhas de
COeCV.

Figura 19 — Relagdo entre massa e condutividade das malhas de CO e CV
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Fonte: Proprio autor

Hé uma relagdo entre o aumento de condutividade nas amostras em fungdo do tempo
e do ganho de massa. Quando h4 um acréscimo na massa do polimero condutor na superficie
da malha, as particulas estdo mais proximas aumentando a condugao de corrente elétrica, o que
pode implicar em uma maior quantidade de portadores de carga disponiveis para o transporte
de elétrons, resultando em uma condutividade elétrica mais eficiente. Além disso, o aumento
do tempo de polimerizacao pode aumentar o grau de dopagem do polimero, fator que também
influencia no ganho de condutividade elétrica. Essa relacdo ¢ fundamental para a otimizagdo do
desempenho e eficiéncia de sistemas elétricos que dependem de malhas condutoras (Baik et al.,
2019; Gao et al., 2022; Hebeish et al., 2016). Apos a andlise do ganho de massa e sua relagdo
com a condutividade, destacaram-se as malhas de jersey de CO/PPyjo,087 € rib de CV/PPyo,08),

polimerizadas durante 60 minutos.
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4.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A superficie e morfologia das malhas foram analisadas antes e apds da polimerizagao
in situ a partir do MEV. Na Figura 20 ¢ apresentada a estrutura da malha jersey de CO/PPyo,08]
antes (a e b) e depois da deposicao do PPy (c e d). Observa-se que o PPy foi depositado sobre
as fibras de algodao, com a presenca de fibrilas soltas apos a polimerizacdo. Esse fendmeno
pode ser resultado da agitagdo durante o processo de polimerizagdo in sifu, que provoca o

desprendimento das fibrilas.

Figura 20 — MEV da estrutura jersey CO: antes (a) e b) e ap6s a funcionalizagdo (c) e (d)
CO/PPy0,081 — 60 minutos

A Figura 21 apresenta 0o MEV da malha jersey de CV antes e apds o revestimento com
PPy, na condicdo de CV/PPyjo0s;. Em 21-a e 21-b € possivel verificar a estrutura jersey e a
morfologia da fibra de CV. Ao adicionar o PPy, observa-se a distribui¢ao do polimero ao longo
da superficie da estrutura (21-c) e alguns aglomerados de PPy sobre a fibra (21-d). Comparando

0 MEV das duas matérias-primas (CO e CV), ndo ¢ possivel verificar diferenca na morfologia
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das fibras revestidas com o PPy, uma vez que ambas s3o compostas majoritariamente por

celulose.

Figura 21 — MEV da estrutura jersey CV: antes (a) e b) e apds a funcionalizacao (c) e (d)
CV/PPy[0,081 — 60 minutos
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Fonte: Proprio autor

As imagens das Figura 22 e Figura 23 apresentam o MEV das estruturas de rib de CO
e CV, respectivamente. As Figuras 22-a e 22-b mostram a estrutura e a morfologia da fibra de
CO antes da polimerizagao, enquanto as imagens 22-c e 22-d apresentam a condi¢do do rib de
CO/PPy[0,08). Observa-se nas imagens a distribuicdo e aglomerados do PPy na superficie da
malha, e nota-se a presenga mais acentuada de PPy se comparado a estrutura jersey, o que pode
ser justificado pela propria estrutura rib que possui maior gramatura, fator de cobertura e
espessura, conforme avaliado na caracterizagdo estrutural, permitindo a deposi¢do de uma
maior quantidade de PPy. Em 23-c e 23-d, que representa o CV/PPy|o,08], € ainda mais evidente
a incidéncia de PPy acumulado sobre a superficie. Na caracterizacao estrutural, a gramatura e
o fator de cobertura do rib CV sdo maiores do que os do rib de CO, o que pode justificar a alta
densidade depositada sobre sua superficie. Conforme citado anteriormente, a gramatura € o

fator de cobertura estdo associados a area de contato, garantindo a adesdo do PPy.
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Figura 22 — MEV da estrutura rib CO: antes (a) e b) e ap0ds a funcionalizacdo (c) e (d)
CO/PPy[0,08] — 60 minutos
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Fonte: Proprio autor
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Figura 23 — MEV da estrutura rib CV: antes (a) e b) e ap0ds a funcionalizacdo (c) e (d)
CV/PPy[0,08)— 60 minutos
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Ap0s as analises morfologicas das malhas, observa-se que em relagdo a matéria-prima
nao hé diferenga clara quanto a interacdo com o polimero condutor. Isso pode ser justificado
pelo fato de que ambas as malhas sdo constituidas por celulose em sua composi¢ao. No entanto,
em relagdo a estrutura, a estrutura rib, devido as ranhuras em sua superficie, demonstrou uma

maior distribuicao de particulas.

4.2.4 Espectroscopia infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise do FTIR foi realizada antes e depois da polimerizagdo in situ do PPy nas
malhas de CO e CV com o intuito de comparar o comportamento das ligagdes quimicas. Na
Figura 24 sdo observadas as curvas de FTIR da malha jersey CO e CO/PPy|o,03]. Verifica-se que
no espectro do FTIR da curva de CO hé bandas a 3320 cm™!, 1644 cm™ e 1031 cm’!, referentes
aos grupos funcionais C-O e O-H, respectivamente, caracteristicos das fibras de algoddo. De

I caracteriza a

acordo com Abidi e Manike (2018), a banda em aproximadamente 1620 cm’
adsor¢do da agua presente na fibra a partir da flexdo da ligacdo O-H. Este estudo também

identifica uma banda em 897 cm™!, que est4 relacionada as ligagdes C-O, presentes na celulose
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das fibras de algoddo. Além disso, observa-se uma banda de maior intensidade em
aproximadamente 3000 cm™!, atribuida ao estiramento O-H, indicando uma forte interagio
intermolecular que esta associada a cristalinidade presente na amostra.

Em outro trabalho de Abidi et al. (2014) ¢ descrito que a banda em aproximadamente
3336 cm! representa vibragdes decorrentes das ligagdes de hidrogénio na celulose, no qual é
atribuido a ligacao de hidrogénio intramolecular de celulose. Os picos intermediérios entre 1600
e 1700 cm™ representam o indice de cristalinidade da celulose e os picos presentes entre 1150
e 1010 cm! representam vibragdes atribuidas as moléculas ndo celuldsicas. Liu (2013) descreve
em sua pesquisa que devido a formacao das macromoléculas de celulose, observa-se no espectro
de FTIR vibragdes e picos que sdo relacionados ao aumento da por¢do ordenada ou cristalina
da celulose e 4gua adsorvida em seu interior, caracteristicas que descrevem o comportamento
da fibra de CO na andlise de FTIR.

No espectro de FTIR do CO/PPyo,08], observa-se diversas mudangas significativas se
comparado ao CO nio tratado. Observou-se a reducdo de vibragdo nas bandas de 991 cm™ e
1595 cm™! que sdo relacionados a vibragdo dos grupos C-O e C=0, que representam a igua
adsorvida e a presencga de celulose na amostra. Além disso, ndo ¢ observado a vibragao de
alongamento dos grupos O-H que caracteriza a cristalinidade do CO na banda 3320 cm™.

O PPy possui grupos funcionais caracteristicos em sua estrutura cujas bandas se
sobrepuseram sobre a as bandas caracteristicas do algoddo, por exemplo entre 1150 cm™ e 1000
cm™ houve a deformagdo do grupo C-H no anel pirrol. Entre 1500 cm™ e 1540 cm™ houve o
estiramento C=C e C-C do anel pirrol e entre 3500 cm™ € 3300 cm™ houve o estiramento de N-
H devido a formagdo de pontes de hidrogénio (Yussuf et al., 2018). Quando se adiciona um
polimero condutor a amostra de CO as mudancas ocorridas estdo relacionadas ao surgimento
de novas bandas de absor¢ado, principalmente ligagdes de C-C e C-N, ligacdes caracteristicas
do PPy, reducdo da intensidade das bandas existentes, possivel deslocamento de bandas ao
longo do comprimento de onda e principalmente a alteragdo no estiramento que ocasiona a
deformacao da celulose.

Os fenomenos avaliados ocorrem devido a presenca do polimero condutor na
superficie que pode reduzir a intensidade das bandas espectrais existentes da celulose,
sugerindo uma interferéncia na absorc¢ao de luz pela amostra. Também ¢ possivel observar o
deslocamento de algumas bandas ao longo do espectro de absor¢do, indicando alteragdes na
estrutura molecular ou na intera¢do entre os componentes. Outra consequéncia da interagao

entre o PPy e o CO ¢ a alteragdo no estiramento molecular da celulose, levando a sua
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deformagdo que sugere que o polimero condutor pode modificar as propriedades fisicas e
estruturais da celulose oxidada. Essas mudangas podem ser associadas ao revestimento aderido
na superficie e entre as fibras da malha. Tais mudangas causam efeitos nas propriedades do
algoddo como condutividade, maior estabilidade térmica e alteragdo da absor¢do de umidade

(Al-Oqla et al., 2015; Ferreira; Ferreira; Fangueiro, 2018; Yazici et al., 2022).

Figura 24 — FTIR da malha de CO antes e apos polimerizacao
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Fonte: Proprio autor

Na Tabela 8 ¢ apresentado os comprimentos de onda e sua respectiva descricdo de

acordo com as curvas de FTIR da malha de CO da Figura 24.
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Tabela 8 — Numero de onda FTIR da malha rib de CV e CV/PPyjo 05

Amostra g&?ﬁ?ﬂﬂ? Descricao
Vibragoes de estiramento fora do plano da ligacao C1-H no
892 . L o
anel de glicose, caracteristica da estrutura -glicosidica
182; Vibragdes de C-O de alcoois e fendis
o 1157 Vibragoes de estiramento C-O na estrutura da celulose
1311 Deformagao O-H em plano
1431 Vibragoes de deformagao CH»
1644 Vibracao de deformagao da agua adsorvida (O-H)
2893 Estiramento C-H, simétricas e assimétricas
3320 Vibragdes do alongamento dos grupos hidroxila (OH)
991 Deformagdo de C-H do anel pirrol
1232 Vibragdes de estiramento C-H fora do plano e também a
1260 interacoes C-N e C-H
CO/PPyp0 1410 Estiramento C-N do anel pirrélico
1595 Vibragoes de estiramento C=C e C=N do anel pirrolico
2376 Estiramento C-H aromaticas

Na Figura 25 ¢ apresentada a analise de FTIR da malha de CV e CV/PPy[o,0s. No
espectro de CV sdo observadas as bandas nos comprimentos de ondas caracteristicos da fibra
de viscose que refletem a composi¢do quimica e estrutura molecular do material. A banda em
3326 cm™! é atribuida ao estiramento axial da O-H em grupos aromaticos e alifaticos, enquanto
o pico em 2890 cm™! caracteriza o estiramento axial da ligagio C-H. Além disso, a banda em
1624 cm™! é referente as vibragdes C=0 de amida.

Foram observadas bandas especificas do CV, em 996 cm™!, por exemplo, que se refere
ao estiramento de C-O associada as mudangas estruturais na celulose ocasionada pelo processo
de regeneracdo. Em 896 cm’!, estiramento de C-H, verificou-se as bandas que refletem a
conformagdo do anel de glicose e interacdes intermoleculares alteradas pela regeneragao. Mia
etal. (2022) e Peets et al. (2019) descrevem os picos caracteristicos do tecido da fibra de viscose
a aproximadamente 3320 cm™!, que representam estrutura de celulose, e outros estiramentos
principalmente nos comprimentos de onda em 1405 cm™ e 1110 cm™ que também caracterizam
a amostra analisada como uma viscose. Tais bandas descritas estdio em conformidade ao
observado na amostra de malha de CV analisada.

Assim como na malha de algoddo observa-se uma mudanga significativa nas bandas
que caracterizam a celulose presente na fibra. O comportamento da malha de CV revestida com
PPy observados no espectro de FTIR foi semelhante ao encontrado nas malhas condutoras de

algodao, devido a sua composigao ser predominantemente celulose.
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Figura 25 — FTIR da malha de CV antes e apds polimeriza¢ao
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Na Tabela 9 ¢ apresentado os comprimentos de onda referente a malha de CV

apresentados na curva de FTIR da Figura 25.

Tabela 9 — Numero de onda FTIR da malha rib de CV e CV/PPyjo,08

Amostra Nimero de Descrigio
onda (cm™)
806 Vibragdes de estiramento fora do plano da ligagcdo C1-H
no anel de glicose, caracteristica da estrutura -glicosidica
996
1158 Estiramento C-O na estrutura da celulose
v 1369 Deformagao C-H do grupo metileno, semelhantes
as encontradas na celulose natural.
1624 Vibragdo de deformacao (bending) da 4gua absorvida
2890 Vibragdes de estiramento das ligagdes hidrogénio O-H,
similar a celulose natural
3326 Vibragdes de estiramento das ligagdes hidrogénio O-H,
similar a celulose natural
1000 Deformagao de C-H do anel pirrol
1154 Vibragdes de estiramento C-H fora do plano e também a
CV/PPyjo,08] 1288 interacdes C-N e C-H
1438 Estiramento C-N do anel pirrolico
1532 Vibragoes de estiramento C=C e C=N do anel pirrélico
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4.2.5 Ensaio de tracio das malhas antes e apos a polimerizacio com PPy

Foi realizado o ensaio de tragdao nas malhas de jersey CO e rib CV antes e apds a
funcionalizagdo com o PPy. Na Tabela 10 ¢ apresentado um breve resumo do comportamento
mecanico das malhas antes e ap6s a funcionalizagdo. A Figura 26 sdo apresentados os principais
resultados em relag@o a tensao a ruptura, médulo de elasticidade e alongamento da malha de
algodao antes e depois da polimerizagcdo com PPy.

Observa-se que ha uma diferenga muito pequena na tensao de ruptura ao comparar a
malha jersey CO com a jersey CO/PPy[o,0s]), enquanto a malha revestida apresenta o dobro do
modulo de elasticidade. O modulo de elasticidade esta ligado diretamente a rigidez do material,
0 que mostra que o jersey CO/PPyjo,08) € mais rigido que o CO. Outro fator que influencia a
rigidez ¢ a estrutura da malha. A malha jersey, devido a sua constru¢do, naturalmente nao
apresenta muita elasticidade, tornando-o mais rigido que outra a estrutura de malha rib.

Quanto ao alongamento, ele estd relacionado a reducdo percentual na area, na qual
avalia-se o grau de deformacao pléstica até a fratura o que se pode associar a fragilidade do
material. No ensaio de tragdo, observou-se um decréscimo no alongamento da malha
CO/PPyo,081 de cerca de 36 % em relagdo a malha CO, concluindo-se que ao revestir a malha,
ela se tornou mais fragil que antes da funcionalizagao.

Virios aspectos podem impactar as propriedades mecanicas da malha tratada, como o
processo de polimerizacdo, a estrutura da malha e o impacto da funcionalizacdo sobre a fibra
de algodao, resultando em uma redugdo na flexibilidade da malha, e reduzindo sua resisténcia
a tragdo. Além disso, a adesdo entre o polimero condutor e as fibras de algoddo pode nao ser
homogénea, criando pontos fracos na estrutura e causando uma distribui¢do desigual de forcas
durante o ensaio de tragdo. As propriedades intrinsecas do PPy, como rigidez, deformacao e

ductilidade, também exercem influéncia sobre o comportamento mecanico da malha.

Tabela 10 — Valores obtidas do ensaio de tragdo das amostras de jersey de CO e rib de CV
antes e apos a funcionalizac¢ao

Amostras ru::l;ll's: ([)1\(/1[;’21] Elaslt\i/lc(i)g:(ll: ([llsflPa] AT 2]
CO 0,16 +£0,04 0,30 £ 0,01 40,41 £ 0,05

CO/PPyro0,08 0,12 +£0,01 0,55 +0,01 25,70 £ 0,10
Cv 0,16 £0,02 0,22 +0,08 95,08 + 0,03

CV/PPyo,08 0,15+ 0,02 0,30 £ 0,01 87,40 0,10
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Figura 26 — Comportamento de tracdo da malha jersey 4¢ CO ants e apds polimerizacao
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Lee g '/ (2019) estudaram as propriedades mecanicas do tecido de algoddo e o PPy
durante g -: o de polimerizagdo. Observou-se a redugdo da resisténcia a tragdo em todas
analisadas devido a degradagdo das propriedades mecanicas pelo agente oxidante

as cQ dig:
HECl3 utilfzado na polimerizagdo do polimero. Os autores ainda afirmam que o substrato ao ser

tratadg/com o PPy apresenta uma camada de polimero condutor em sua superficie, que aumenta
gr¢a de ligacdo entre o tecido de algodao e o PPy. Deogaonkar et al. (2014), explicam em
fua pesquisa, que o agente oxidante FeCl; durante a polimerizacao do pirrol forma Fe(OH); e
HCI devido a hidrolise da solucdo que ataca as fibras de algodao degradando as propriedades
mecanicas. Com isso, ¢ confirmado o comportamento observado nas andlises das malhas
funcionalizadas apresentadas na Figura 27.

O aumento do médulo de elasticidade observado nas amostras pode ser justificado pelo
proprio processo de funcionalizagdao com agente oxidante e pela estrutura do substrato. Lee e
Park (2019) descrevem que a rigidez de um tecido ¢ afetada por varios fatores, como
elasticidade inicial, caracteristicas do fio, composicdo e gramatura, bem como espessura do
tecido. Além disso, o polipirrol é conhecido como uma substancia rigida com estruturas de
ligagdo dupla conjugada. Assim, as particulas formadas a partir do processo de polimerizagao
do pirrol podem se dispersar at¢ mesmo dentro das fibras, formando camadas condutoras rigidas
que restringem o movimento dos fios, tornando o substrato mais rigido que o tecido sem
tratamento (Lee; Park, 2019).

De acordo com os resultados obtidos apresentados na Figura 27, ndo se observa

alteracdo na tensdo de ruptura e nem aumento no modulo elasticidade, demonstrando que a



malha rib CV/PPyjo08) apresentou comportamento mecanico inalteradg/ag/Aib/” gfffes d
funcionalizacdo. Quanto ao alongamento, a estrutura de malha revestida dg /f gentoylima
4 14

reducgdo de cerca de 8% relacdao a malha nao revestida, sendo uma altg/acdé ngito peguena.

Figura 27 — Ensaio de tragdo malha de rib CV antes e/ o flimeriZacao
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/ crgflira s3f effontrados estudos que confirmam o comportamento mecanico da

o,

wfalhaAe viglose A polimerizacdo com o polimero condutor. Bashir et al. (2011)

descrevgfim qué A phopriedades mecanicas, principalmente a resisténcia a ruptura e a rigidez,
sdo ghetadagpoho hento oxidante sofrido pelo substrato durante a polimerizagdo in situ. Os
toregfainga 3 / pam que devido a natureza 4cida da solugdo de FeCls e a reagcdo dos grupos
fup€ionghs -1) e (-Na'S") causam a hidrélise acida nas fibras de viscose. Assim, essas reagdes
torngfh Z fibras mais cristalinas e frageis, resultando na reducdo da resisténcia e flexibilidade
dg/ syfstrato textil. Dall’Acqua et al. (2004) demonstraram o comportamento mecanico de
dfgrenites fibras naturais e artificiais, especialmente a viscose e observaram uma reducao na
esisténcia a ruptura e aumento da rigidez em consequéncia da funcionalizagdo e das reagdes
quimicas que ocorrem durante o processo. O mesmo comportamento ndo foi observado nas

malhas analisadas o que se pode concluir que o revestimento afetou minimamente o

comportamento mecanico da malha de CV.

4.2.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
As andlises de DSC foram realizadas nas amostras de malha de CO e CV antes e apos

60 minutos de polimerizacao com objetivo de avaliar o comportamento dessas malhas mediante
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a polimerizagdo in situ do polipirrol. Na Figura 28 ¢ apresentado o grafico da analise do DSC

das fibras de CO com e sem polimero condutor.

Figura 28 — DSC da malha jersey de CO antes e apds polimerizacao
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Conforme observado nas curvas do grafico de DSC da malha de algodao antes da
funcionalizacdo, hé a presenca de dois picos endotérmicos preponderantes nas temperaturas de
97 °C e 362 °C. O pico de 97 °C ¢ relativo a perda de 4gua e remocao de umidade sofrida pela
amostra devido a caracteristicas de elevada hidrofilidade da fibra de algoddo. Durante o
aquecimento o algoddo sofre uma mudanca significativa que pode estar relacionado a
decomposicao térmica da celulose na temperatura de 362 °C. Durante o ciclo de aquecimento,
as fibras de algoddo exibem um comportamento esperado, pois, sendo um material
semicristalino, ndo passam pelos processos de mudanca de fase, fusdo ou cristalizagcdo. O
mesmo comportamento ¢ visto na literatura em Alharbi et al. (2022), que mostra que antes do
tratamento com quitosana a fibra de algodao nao exibe picos endotérmicos além dos observados
em torno de 100 °C e 300 °C, esses resultados sugerem que ndo houve mudanca de fase.
Campos et al. (2017) também mostraram que o tecido de algoddo, antes do tratamento,
apresentou perda de umidade em torno de 100 °C e despolimerizacao da celulose em 380 °C,
indicando um comportamento térmico tipico das fibras naturais.

Comparando as curvas da malha de CO e CO/PPy, esta tlltima que representa a malha
tratada superficialmente com polimero condutor PPy. Observa-se que o pico de perda de dgua

foi mais acentuado e com menor temperatura, aproximadamente 86 °C. Além disso, o pico
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relativo a despolimerizacdo da celulose, que estava muito evidente na curva da malha de CO,
ndo foi observado no tecido tratado com PPy, devido a degradacao do PPy na temperatura de
231 °C, afetando a estabilidade térmica do algoddo devido a alteragao da temperatura de
decomposic¢ao da fibra. O PPy atuou como barreira protetiva da malha de algodao, retardando
a sua degradacdo. O revestimento superficial de uma fibra celulésica com um polimero
condutor também pode afetar as propriedades de isolamento térmico, resultando em maior ou
menor retencao de calor (Bahners et al., 2018; Liao et al., 2021).

Todos os fenomenos observados se devem pela mudanga quimica na estrutura da
malha de algodao a partir da interagdo entre os elétrons n-conjugados presentes nos polimeros
condutores, nesse caso no polipirrol e a estrutura da fibra celulésica, podendo afetar as
propriedades térmicas dos polimeros, conforme observado na analise de FTIR. As interagdes
entre polimero condutor e fibra de algoddo ocorrem a partir da formagao de ligagdes quimicas,
na qual ha uma alteracdo da estrutura molecular da estrutura da fibra e a modificacdo da
polaridade superficial, o que ocasiona a alteragdo da absorcdo de calor pela fibra, a
condutividade térmica e a estabilidade dimensional (Wang et al., 2020; Xia; Lu, 2010; Xia et
al., 2016).

A analise de comportamento térmico a partir do DSC com e sem o revestimento do

polipirrol foi analisada nas malhas de viscose, conforme pode ser visualizado na Figura 29.

Figura 29 — DSC da malha de rib CV antes e apos polimerizagao
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De acordo com os termogramas apresentados na Figura 29, hé a presenca de picos
caracteristicos do comportamento térmico da fibra de viscose. Assim, como na amostra de
algoddo, a viscose possui picos endotérmicos a 115 °C e 332 °C, que representam a perda de
agua e umidade e a decomposi¢do da fibra de celulose, respectivamente. Nos estudos de Xu et
al. (2007) e Carrillo et al. (2004) s@o observados comportamentos térmicos semelhantes na fibra
de viscose.

Na curva da fibra de viscose tratada superficialmente com PPy observa-se um
comportamento diferente do observado na fibra de algodao em presenga de PPy. Quando se
compara as curvas de rib CV e CV/PPy o comportamento térmico da viscose possui pouca
diferenga, mantendo-se a estabilidade térmica em relacdo a perda de dgua e decomposicao da
fibra de viscose. Porém, o comportamento da fibra de viscose com PPy ¢ diferente da fibra de
algoddo com PPy, o que pode ser justificado pela propria estrutura da viscose, sua composicao
quimica, tratamento, processamento ¢ porosidade (BASHIR et al., 2011; WANG et al., 2015).
Além disso, ocorreu interagdes quimica e fisica entre a fibra de viscose ¢ o PPy, uma vez que
nao foi observado uma mudanga brusca do comportamento térmico da malha revestida com
polimero condutor, apresentando alteragdo quimica e molecular da estrutura da fibra (Stuart et

al., 2015).

4.3 LAVAGEM DAS MALHAS FUNCIONALIZADAS COM PPy

De modo a se verificar a eficacia e durabilidade do substrato funcionalizado com PPy,
¢ crucial realizar uma andlise da massa da malha antes e ap6s o processo de lavagem. Este
procedimento ndo apenas fornece dados sobre a eficiéncia da funcionalizagdo, mas também
ajuda a entender como a malha interage com agentes de limpeza e como isso pode afetar suas
propriedades. Nas Figura 30 e Figura 31 sdo apresentadas as analises da massa das malhas

funcionalizadas antes e apds o ciclo de lavagem.
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Figura 30 — Comportamento da malha jersey CO/PPyjo,03] antes e apds diferentes ciclos de

lavagem
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Figura 31 — Comportamento da malha rib CV/PPyio,08] antes e apds diferentes ciclos de

lavagem
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Conforme observado nos graficos, apos a lavagem do substrato nao foi observada uma
redugdo da massa expressiva de cerca de 1 % e 7% para as amostras de jersey CO/PPyjo,05 € 1
% e 3 % nas amostras de rib CV/PPy[o,0s) nos ciclos de lavagem de 1x, 5x e 10x. Tal resultado
pode sugerir que houve uma interacdo quimica e fisica entre as fibras e o polimero condutor.
Esta andlise foi de grande importancia, pois permitiu avaliar a estabilidade do revestimento

funcional sob condi¢des realistas de uso, comprovando a interagdo entre o substrato e o
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polimero. Além disso, conforme observado nas analises de FTIR e DSC, as malhas de rib CV
apresentam grupamentos especificos resultantes de seu processo de regeneragdo e picos de
temperatura similares, o que confirma a interacao entre a malha e o PPy o que justifica baixa
perda de massa durante as lavagens da malha condutora. A anélise de massa também contribui
para determinar a vida util esperada da malha funcionalizada, fornecendo informagdes sobre

sua resisténcia apds multiplos ciclos de lavagem.

4.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) apos ciclos de lavagem

Apoés a lavagem, foram realizadas andlises da morfologia das malhas de jersey
CO/PPy[o,081 € rib CV/PPyjo08) para verificar a presenga do PPy nas amostras, conforme
apresentado nas Figura 32 e Figura 33. Apesar de ainda se observarem particulas na superficie
da malha apos os ciclos de lavagem, a medida que o numero de ciclos aumenta, ocorre uma
reducdo de PPy na superficie.

O processo de lavagem pode impactar a estabilidade das propriedades funcionais
conferidas pelo polipirrol, tais como a condutividade elétrica, uma vez que esta depende da
qualidade da funcionalizagdo, da quantidade de particulas presentes na superficie e a resisténcia
do polipirrol a lavagem (Xie et al., 2019). Quando uma malha composta por algodado e viscose
¢ funcionalizada com PPy e submetida ao processo de lavagem, diversos resultados podem ser
obtidos, os quais dependem de fatores com a técnica de funcionalizagdo, as propriedades do
polipirrol e os métodos de lavagem utilizados.

Para as malhas de jersey CO/PPyio,081€ rib CV/PPy|0,08] 0s principais resultados obtidos
foram relacionados a sua interacao substrato e polimero condutor, resultados obtidos também a
partir das analises fisico-quimicas de FTIR, DSC e mecéanico com o ensaio de tra¢do. Durante
o procedimento de lavagem, as fibras de CO e CV podem encolher, conferindo a malha uma
aparéncia mais compacta, fator que foi observado nas malhas ap6s o revestimento com polimero
condutor. As alteragdes na condutividade podem ser provocadas por remocao de particulas
soltas na superficie, e por possivel modificagdo da estrutura do PPy devido exposi¢do a dgua e
temperatura durante os ciclos de lavagem. Adicionalmente, é possivel observar mudangas na
estrutura da malha, como encolhimento, deformag¢ado ou relaxamento das fibras, uma vez que a
presenca do polipirrol pode influenciar a maneira como a malha reage a lavagem,

potencialmente atenuando ou exacerbando tais efeitos.
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Figura 32 — MEV da malha jersey CO/PPy[o,081 ap6s ciclos de lavagem: a) e b) 1X; ¢) e d) 5X;

X500 ~ 50pm
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Fonte: Proprio autor
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Figura 33 — MEV da malha rib CV/PPyjo s8] apds ciclos de lavagem: a) e b) 1X; ¢) e d) 5X; ¢)
e ) 10X

gea.
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Fonte: Proprio autor
Para uma compreensdo completa das alteracdes na estrutura e na composi¢do da
malha, foi realizada também a anélise de espectroscopia de infravermelho (FTIR). Essa técnica
de caracterizacdo pode revelar danos superficiais e alteracdes na morfologia da malha,
incluindo mudangas e desaparecimento de grupos funcionais caracteristicos presentes em suas
estruturas. Também pode identificar possiveis modificacdes quimicas, como a hidrolise

resultante da quebra de ligagdes quimicas tanto no polimero condutor quanto na malha, e a



75

oxidacao causada pela exposicao ao oxigé€nio e outros agentes oxidantes durante o processo de

lavagem.

4.3.2 Espectroscopia infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) apos ciclos de
lavagem

Alguns aspectos podem influenciar na estrutura quimica das malhas revestidas apds a
lavagem, como temperatura, utilizacdo de detergente e agitacdo mecanica, como quebra de
ligagdes por hidrolise e degradagao das cadeias do polimero condutor. Na Figura 34 e Figura
35 sdo apresentados os espectros antes e depois os diferentes ciclos de lavagem das malhas de
CO e CV. Conforme observado, as curvas de FTIR de CO e CV nao apresentaram diferencas
significativas se comparadas a malha funcionalizada antes da lavagem. Diante dessa anélise,
avalia-se que o processo de lavagem nao retira a camada de PPy e assim, mantém-se as mesmas

bandas relativos aos grupos funcionais observados antes da lavagem.

Figura 34 — FTIR da malha de CO revestida com PPy antes e ap6s ciclos de lavagem
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Figura 35 — FTIR da malha de CV revestida com PPy antes e ap6s ciclos de lavagem
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Os espectros de infravermelho revelaram mudancgas pouco acentuadas nos padrdes de
absorg¢do, como por exemplo, o aumento do percentual de transmitancia nas amostras de rib
CV/PPy[o08. Porém, as bandas, tanto CO/PPyjo,03) quanto CV/PPyjo0s), se mantiveram
inalteradas indicando que ndo houve modificacdes aparentes nas ligagdes e grupamentos
quimicos ja observados na andlise de FTIR antes dos ciclos de lavagem e na composi¢dao

molecular das fibras.

4.3.3 Ensaio de tracdo das amostras apos ciclos de lavagem
Apos os ciclos de lavagem foram analisados o comportamento mecanico da malha de
CO, conforme apresentado na Tabela 11, indicando que os ciclos de lavagem nao influenciaram

o modulo de elasticidade e a resisténcia a ruptura das amostras.

Tabela 11 — Resultados ensaio de tracdo da malha de CO antes e ap0s ciclos de lavagem

Amostras ru:tei:lrs; ([)h(/};a] elastilvi(i)(;i:(;: Ellf/[Pa] AOTETETID (0]
CO/PPy 0,12 +£0,01 0,55 +0,01 25,70 £ 0,10
CO/PPy — 1x 0,11 +£0,03 0,28 0,01 57,78 £ 0,03
CO/PPy — 5x 0,16 £0,05 0,29 + 0,02 46,26 + 0,02
CO/PPy — 10x 0,15 +0,03 0,41 +0,06 38,00 + 0,06

O desempenho mecanico analisado no ensaio de tragdo, como resisténcia a ruptura,

modulo de elasticidade e alongamento, foi avaliado nas malhas, demonstrando que a presenca

do revestimento foi além de uma simples deposicao superficial, evidenciando uma interagao e
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adesdo efetiva entre o substrato e o polimero condutor. Tal interagdo pode ser confirmada a
partir das caracteriza¢des quimicas (FTIR) e térmicas (DSC), apresentadas anteriormente.

Outro fator que influencia a mudanca das propriedades mecanicas da malha condutora
apos os ciclos de lavagem esta ligado ao PPy em presenga de 4gua, podendo apresentar reagdes
como absor¢ao de agua devido aos grupos funcionais polares presentes no PPy, como aminas e
iminas que possuem afinidade com a dgua. Além disso, o PPy, em presenca de 4gua, pode sofrer
hidrodlise; a exposicdo prolongada do PPy a ambientes aquosos pode causar degradagao,
resultando na quebra das cadeias poliméricas e diminuicao da condutividade. Zerbino et al.
(2011) citaram em seu estudo que a presenga de diferentes ions no eletrélito modifica a taxa de
crescimento da espessura da camada, a resposta voltamétrica e a capacidade interfacial. Esses
efeitos estdo relacionados a variagdes na absor¢ao de pirrdis, concentragao de radicais, estrutura
dos oligdmeros formados inicialmente durante a anodizacdo e troca parcial de 4gua ocorrendo
junto com os processos de captagdo de ions alterando suas propriedades.

Hebeish et al. (2016), também avaliaram o desempenho das malhas de algodao
polimerizada antes e ap0s ciclos de lavagem. Os ensaios de adesdo mecanica do PPy ao algodao
por lavagem em 4gua e pelo teste da fita, feitos pelos autores em sua pesquisa, ndo apresentam
PPy visivel na solugdo, o que significou que os tecidos condutores apresentam resisténcia a
lavagem e forte ligagdo entre a malha e o PPy.

A resisténcia a tracdo da malha de CV funcionalizada com PPy também foi analisada
apds os ciclos de lavagem e os resultados estdo apresentados na Tabela 12. Conforme
observado, a resisténcia a ruptura apresentou uma queda na primeira lavagem e um crescimento
nos ciclos de 5x e 10x, comportamento semelhante ao analisado nas malhas funcionalizadas de
CO. Cada ciclo de lavagem tende a remover pequenas quantidades e particulas ndo aderidas na
superficie, fazendo com que o valor da tensdo de ruptura da malha revestida se aproxime cada
vez mais da malha antes do revestimento. Além disso, as malhas condutoras de CV
apresentaram uma queda do modulo de elasticidade de aproximadamente 60 %.

Esses resultados demonstram que de acordo com o aumento dos ciclos de lavagem a
malha foi se tornando mais flexivel devido a retirada de pequenas quantidades de particulas nao
aderidas da superficie, conforme verificado também na andlise de MEV. Além disso, pode-se
associar o aumento da flexibilidade a prépria configuragdo da estrutura de rib que possui
elementos longitudinais (ranhuras) que permitem maior movimento e deformacao do tecido.
Quanto ao alongamento, foi observado um aumento nos ciclos de 1x e 5x e um decaimento em

10x de cerca de 10 % para as amostras de jersey de CO/PPyjo,08) € rib de CV/PPyjo,08). Esse
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comportamento pode ser justificado pelo aumento da ductilidade nos ciclos de 1x e 5x e ao
passo que ocorre os ciclos de lavagem e a malha vai se aproximando do estado inicial. Outro
fato pode estar relacionado a propria interagdo do PPy em presenca aquosa que pode sofrer

hidroélise ou degradacao oxidativa fragilizando a estrutura da malha.

Tabela 12 — Resultados ensaio de tracdo da malha de CV antes e apds ciclos de lavagem

Amostras rug:lilrs; ([)1\511:,3] elasx;)((ii;(;g ?l\e:[Pa] cuneamentdiol

CV/PPy 0,15+ 0,02 0,30 + 0,01 87,40 £ 0,10
CV/PPy — 1x 0,07 £ 0,02 0,13 +0,01 96,19 £ 0,02
CV/PPy - 5x 0,16 £0,05 0,12+0,01 94,10 £ 0,10
CV/PPy — 10x 0,14 +0,03 0,10 £ 0,01 79,52 + 0,07

A fibra de viscose possui caracteristicas especificas como capacidade de absor¢ao de
umidade, porém a resisténcia mecanica pode ser afetada apds ciclos de lavagem, o que pode
justificar o comportamento do substrato ¢ do polimero condutor. A viscose contém grupos
hidroxila (O-H) provenientes da celulose regenerada em sua estrutura, conforme verificado em
seu FTIR, o que permite interacdo quimica a partir da afinidade com os grupos funcionais
aminas presentes no anel pirrolico. Além disso, hé a boa adesdo do PPy na malha que resulta
no aumento da tensdo de ruptura ap6s multiplos ciclos de lavagem, conforme observado nos
resultados do ensaio de tracdo. Bashir et al. (2014) descrevem que o polimero condutor, quando
insoluvel em dgua, como o PEDOT e o PPy, assumem um comportamento de revestimento
protetor contra os efeitos da lavagem.

Os resultados obtidos no ensaio de tracao destacam a importancia de compreender os
efeitos dos ciclos de lavagem no desempenho de malhas condutoras. Observou-se que, apds
multiplos ciclos de lavagem, houve uma mudanca discreta na resisténcia a ruptura e uma queda
acentuada no moédulo de elasticidade de ambas as malhas. Essas observacdes ressaltam a
necessidade de considerar ndo apenas o desempenho inicial, mas também a durabilidade e a
estabilidade dos materiais condutores ao longo do tempo e apds exposicdo a condicdes
ambientais adversas, como os ciclos de lavagem. Essa compreensdo € crucial para o
desenvolvimento e aprimoramento continuo de tecidos inteligentes e sensores téxteis para uma

variedade de aplicagdes, desde tecnologias vestiveis até monitoramento de satide e bem-estar.
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4.3.4 Ensaio de condutividade apds ciclos de lavagem

Visando a avaliagdo da vida util frente a diferentes ciclos de lavagem, as malhas
funcionalizadas foram analisadas a partir da condutividade pelo método de 4 pontas, conforme
apresentado nas Tabela 13 e Tabela 14, para malha de jersey CO/PPyjo,08] € rib CV/PPyi0,08],
respectivamente. Como observado na Tabela 13, a condutividade permaneceu na mesma ordem
de grandeza (10"*) com uma queda pouco consideravel antes e apds os ciclos de lavagem de 1x,
5x e 10x. Além disso houve uma estabilizacao de condutividade no ciclo de 10 lavagens. Esse
comportamento pode ser relacionado a remog¢ao de PPy ndo aderido a superficie e entre as fibras

conforme pode ser verificado principalmente na analise morfologica do MEV.

Tabela 13 — Analise de condutividade da malha jersey CO/PPyo,0s] antes e apos diferentes
ciclos de lavagem

Condutividade
Amostras
[S/cm]
CO/PPyo,08] 5,57x 107
CO/PPyjo,081— 1x 431x 103
CO/PPyo,081— 5x 2,31x 107
CO/PPyqo,081 — 10x 2,45x 103

A andlise de condutividade em amostras de malha de CV funcionalizada antes e apos
multiplos ciclos de lavagem ¢ apresentado na Tabela 14. A condutividade das malhas apos a
lavagem apresentou uma redugdo de duas ordens de grandeza na condutividade elétrica em
relagdo ao CO/PPyio,08) antes da lavagem. Esse comportamento pode ser justificado pela retirada
do polimero condutor durante a lavagem que ndo foi aderido as fibras e ficaram soltas na
superficie. Na Tabela 14 pode-se observar que a condutividade apds diferentes ciclos de
lavagem (ciclos de 1x, 5x e 10x) permaneceu na mesma ordem de grandeza (107°), mostrando

que a condutividade se estabilizou.
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Tabela 14 — Analise de condutividade da malha rib CV/PPyo,08] antes e ap6s ciclos de

lavagem
Amostras Condutividade
[S/cm]
CV/PPy0,08] 2,91 x 103
CV/PPyqo0,081— 1x 3,82x 107
CV/PPy[0,081— 5x 2,71 x 10°
CV/PPy[o,081 — 10x 3,74 x 107

Verifica-se, portanto que, embora ambas as amostras tenham experimentado uma
reducdo na condutividade ap6és a lavagem, ainda assim mantiveram niveis significativos de
condutividade elétrica. Esse resultado indica que a funcionalizagdo com o polimero condutor
apresenta certa resisténcia a lavagem, garantindo que a condutividade elétrica fosse preservada
mesmo apos a exposi¢ao a agente de limpeza. Além disso, confirma o estudo de Bashir et al.
(2011) que afirmaram que o polimero condutor forma uma camada protetora nas fibras,
garantindo a propriedade de condutividade mesmo ap6s a lavagem. E importante ressaltar que
a reducdo da condutividade apos a lavagem pode ser atribuida a varios fatores, incluindo a
remog¢ao parcial do polimero condutor da superficie das fibras, bem como alteragcdes na
estrutura da rede condutora devido a agitacdo mecanica e ao uso de detergentes durante o
processo de lavagem.

Este resultado sugere uma resisténcia das malhas condutoras, indicando sua
viabilidade para aplicagdes que exigem estabilidade elétrica apds exposi¢dao repetida a
processos de lavagem. Este estudo ndo apenas valida a durabilidade do material, mas também
destaca seu potencial para uma ampla gama de aplicagdes, no qual garantir a usabilidade e as
propriedades intrinsecas ao substrato funcionalizado apds ciclos de lavagem ¢ um fator
importante.

Para uma avaliagdo abrangente das propriedades funcionais da malha, é essencial
realizar analise adicional de condutividade elétrica, como ensaio eletromecéanico, e¢ de
degradacao como andlise termogravimétrica (TGA). Especialmente quando se considera a
aplicacdo potencial dessa malha em aplicacdes eletronicas, como tecidos condutores para
sensores ou dispositivos vestiveis. Ao incorporar materiais condutores em tecidos e acessorios
que mantém contato direto com o corpo, os wearables se tornam capazes de oferecer uma
variedade impressionante de funcionalidades, desde o monitoramento de satde até interagdo
com dispositivos inteligentes. Essa integracdo intima com o corpo permite uma comunicagao

continua entre o usuario e a tecnologia, abrindo portas para inovagdes notaveis em campos
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como fitness, saude, entretenimento e até mesmo seguranga pessoal (Prieto-Avalos et al., 2022;

Younes, 2023).
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizada uma investigacao das condi¢des de processamento para a
obten¢do da melhor condicdo de malhas comerciais de algodao e viscose funcionalizadas
superficialmente com polipirrol.

Com base nos objetivos especificos, foi possivel estudar e definir a melhor condi¢ao
de polimerizac¢ao in situ. Concluiu-se que as malhas de estrutura jersey de CO e estrutura rib de
CV apresentaram as melhores propriedades de condutividade, concluindo que o aumento da
condutividade esta relacionado ao tempo de polimerizacdo e ao ganho de massa nas malhas.
Ap6s as andlises verificou-se que a estrutura influencia no fator de cobertura e gramatura das
malhas.

A caracterizagdo fisico-quimica por FTIR evidenciou que as malhas apods
polimerizadas apresentaram interagdes quimicas com o polimero condutor. Na andlise
morfoldgica foi possivel analisar a deposicao e dispersdo das particulas sobre a superficie da
malha, demonstrando a interagdo fisica entre substrato e polimero condutor.

Na andlise térmica, por meio de DSC, observou-se que houve interacdo fisica e
quimica entre as malhas de CO ¢ CV com o PPy, provando que o polimero ndo apenas se
depositou na superficie como promoveu mudanga no comportamento térmico das malhas.

O ensaio de tragdo mostrou poucas mudancas na resisténcia a ruptura e o aumento da
rigidez da malha condutora, atribuindo-se principalmente ao processo de polimerizagao no qual
sao realizadas ligagdes quimicas que fragilizam a estrutura da malha condutora reduzindo sua
resisténcia mecanica.

Nos ensaios relacionados aos diferentes ciclos de lavagem, avaliou-se a manutengao
da condutividade mesmo apds lavar a malha condutora 1x, 5x e 10x, comprovando que o
polimero condutor permanece na depositado e interagindo com a malha. Tal resultado propicia
uma gama interessante de possiveis aplicagdes, incluindo sensores biomédicos, dispositivos
vestiveis e téxteis inteligentes.

Pode-se afirmar que os resultados obtidos contribuem com o avango da pesquisa em
téxteis inteligentes e abrem caminho para futuros estudos que visem melhorar ainda mais as
propriedades condutoras e a estabilidade de malhas apds ciclos de lavagem simulando a sua

utilizagao.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros sugere-se:

A realizacdo de ensaios eletromecanicos para avaliar a interacdo mecanica e
condutividade da malha condutora.

Ensaio de degradacdo térmica por meio de andlise termogravimétrica para
entender comportamento de degradacao da malha condutora.

Analise de abrasao por meio do ensaio de Martindale a fim de verificar se os
multiplos ciclos de abrasdo influenciam na condutividade.

Avaliacdo se o ponto flutuante e carregado influencia na condutividade das
malhas.

Montagem de dispositivo completo com fonte de geracao de energia e fonte de
armazenamento para estudar as possiveis aplicacdes.

Verificar o efeito da condutividade reduzindo a razdo entre pirrol e o agente
oxidante.
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