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Biomedical Application based on Conducting Elastomeric Composites of Electricity.

Thermally stable elastomeric composites based on rubber EPDM (poly(ethylene-co-propylene-co-2-ethylidene-5-
norbornene)) and additive carbon black modified with intrinsic conducting polymers (Eeonomer®) were prepared by
solution and crosslinked by molding to the compression. Thermogravimetric analyses (TGA) showed that the
composites are thermally stable with loss of mass in ca. 300°C. The incorporation of the Eeonomer® additives
facilitated the processing of the composites, as it illustrates the morphologic analysis. These materials possess a
percolation threshold around 5 the 10 phr, and values of electrical conductivity dc in the range of 103-10" S.cm™, above
of the percolation threshold. The mechanical analyses was valued. The results gotten in this study show the versatility
of the method adopted in producing conducting, electrically thermally stable composites and with elastomeric
characteristics, used in the manufacture of an prototype of digit-pressure sensor. The prototype is constituted of three
parts: the sensing element, the system of acquisition of signals and the mechanical system, connected to a
microcomputer for acquisition of data.

Introducgéo

Uma das tecnicas de avaliacdo clinica empregadas por profissionais da area da saude é a
digito-pressdo, a qual consiste em pressionar com a ponta dos dedos determinados pontos
anatdmicos. Esta técnica permite mapear areas dolorosas, identificar pontos-gatilho, flacidez,
contraturas, limitagdes da movimentagdo articular e das estruturas osteoarticulares. Estes sdo
achados clinicos presentes no diagnostico de disfungdes como a disfuncdo témporo-mandibular,
lesGes pos traumaticas, doencas inflamatorias (epicondilites, tendinites) e reumaticas (fibromialgia,
sindrome de dor miofascial)>. A técnica requer a participacdo do paciente que deve informar
verbal ou fisicamente ao examinador que a palpacdo esta provocando dor. Este procedimento, no
entanto, ndo quantifica a digito-pressdo aplicada, provocando limitacbes como: auséncia de
protocolos padronizados impossibilitando discussdo inter-examinadores e a subjetividade na
determinacdo da evolucdo do paciente. O objetivo deste projeto é construir um prototipo de sensor
resistivo com design especifico e com propriedades eletro-mecénicas apropriadas para medicao
quantitativa da digito-pressdo. Para tanto, foi desenvolvido primeiramente um “elemento sensor*
que consistiu de um composito elastomérico condutor baseado em borracha de EPDM e aditivos de

negro de fumo modificados com polimeros condutores intrinsecos (PCI). A otimizacdo das



condicGes de preparacdo do composito e sua caracterizacdo sdo apresentadas. A seguir, foi
elaborado o prototipo de sensor de digito-pressdo, constituido de um sistema mecanico e um
sistema eletronico de aquisicdo de sinais, conectado a um microcomputador para aquisicdo de
dados. Sdo apresentados os resultados da calibragdo e medigdes mecénico-dindmicas com o
prot6tipo montado.

Experimental

Elemento Sensor

Para a construgdo do elemento sensor foram utilizados aditivos de negro de fumo
modificado com polimeros condutores (Eeonomer®), terpolimero de EPDM e resina fenélica. Os
Eeonomer® foram produzidos por Eeonix® Co. (EUA) via polimerizacdo “in situ” de polianilina
(PANI) ou polipirrol (PPY) nas particulas de negro de fumo. A Tabela 1 ilustra as caracteristicas
dos Eeonomer® utilizados neste trabalho. O aditivo KPO n&o contém PCI em sua formulagéo.
Aditivos contendo a abreviacdo KP correspondem as particulas de negro de fumo recobertas com
PANI, e aqueles com a abreviacdo KPY indicam que as particulas de negro de fumo estdo
recobertas com PPY.

Tabela 1 - Eeonomer® utilizados na fabricagdo dos compdsitos juntamente com suas composicdes e
valores de 4rea superficial especifica®.

Eeonomer® Tipo de PCI /%pip de PCI Area Superficial Especifica

no Eeonomer® (m2.g?)

KPO - 1.400
KP3,5 PANI/3,5 *x
KP10 PANI/10 700
KP20 PANI/20 570
KP40 PANI/40 400
KPY20 PPY/20 390

A borracha de EPDM (terpolimero de etileno-co-propileno-co-5-etilideno-2-norborneno
contendo 70.0 %p/p etileno, 25.4 %p/p propileno, 4.6 %p/p etilideno norborneno) foi utilizada
como matriz polimérica e a resina fendlica foi usada como agente de reticulacao.

Os compdsitos foram preparados em solucédo utilizando cloroférmio como solvente. Apds a
formacéo da solucgéo, esta foi colocada em placa de Petri para secagem numa capela de exaustdo.
Posteriormente, os compdsitos obtidos foram reticulados numa prensa hidraulica a quente.

Caracterizacdo do Elemento Sensor
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O elemento sensor foi caracterizado por meio das seguintes analises: morfologia, em um
microscopio MEV (Philips XL30), analise térmica, em um equipamento TGA 50 Shimadzu, a uma
taxa de 20°C/min sob fluxo de N, a 50 mL/min; tensdo-deformacdo em uma Maquina Universal de
Ensaios Mecanicos EMIC DL 2000; e condutividade elétrica especifica dc pelo método 4 pontas,
numa fonte 224 e eletrdbmetro 617, ambos da Keithley, a 20°C.

Construcéo do Protétipo de Sensor

Para a construcdo do protétipo foram utilizados: uma base cilindrica (nylon®) contendo o
sistema mecanico (usinado em aluminio); o elemento sensor (compdsito polimérico condutor) e um
circuito elétrico (método das duas pontas).

Calibracdo da Célula de Carga

Objetiva determinar o coeficiente de conversdo dos valores de mV para N obtidos durante a
caracterizagdo do protétipo de sensor resistivo. Os ensaios consistiram na colocacdo de 6 massas
sobre a célula de carga posicionadas em ordem crescente de massa (de 0 a 12,8 kg). Cada massa
permaneceu sobre a célula de carga durante 20 s (5 s de colocacdo, 10 s de coleta e 5 s de retirada),
sendo que o mesmo procedimento foi adotado para a retirada. Foi calculada a média de 5 repetices.
Funcionamento e Caracterizacao do Protétipo de Sensor

A partir de uma compressao exercida na ponteira retratil, ocorre variacdo na condutividade
do “elemento sensor”. O circuito elétrico conduz o sinal ao condicionador de sinais montado com o
circuito integrado INA 114, onde é amplificado. O sinal € convertido de A/D pela placa de
aquisicdo de dados multicanal (PCMCIA PC - CARD - DAS 16/16 — AD - Computer Board). Os
dados sdo armazenados e processados no computador pelo software SAD 32°. O valores sdo
convertidos de mV para N atraves do coeficiente de calibracdo. Para a caracterizacdo do protétipo

foram realizados ensaios de compressdo e descompressdo programados na Maquina Universal de

Ensaios Mecénicos (EMIC, Modelo DL 3000) em diferentes velocidades, conforme ilustrado na
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Figura 1. Montagem do sistema para 0s ensaios de condutividade em relacdo a presséo aplicada.
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Resultados e Discussao

Caracterizacédo do Elemento Sensor
De acordo com os termogramas apresentados na Figura 2, foi possivel avaliar a estabilidade
térmica dos componentes puros (Fig. 2-A) e dos compoésitos contendo aditivo Eeonomer® em

diferentes concentra¢fes em relacdo ao composito sem os aditivos (Fig. 2-B).
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Figura 2. (A) Curvas TGA para: A) KPO; B) KP3,5; C) KP20; D) KPY20; E) EPDM e (B)
compositos (contendo 20 phr de aditivo): A) EPDM/KPO;B) EPDM/KP20; C) EPDM/KPY20; D)
EPDM

Na Fig. 2-A foi possivel observar uma perda de massa em, aproximadamente, 100°C para 0s
componentes puros KP20 e KPY20, que possivelmente estd relacionado a perda de agua nos
mesmos. A borracha de EPDM reticulada mostrou uma perda de massa em torno de 419°C,
indicando a perda de hidrocarbonetos volateis, os quais sdao formados pela presenca de radicais
livres formados durante o processo de aquecimento >®. Os componentes KP20 e KPY20 tém outro
estagio de perda de massa por volta de 300°C, relacionada a decomposicao da cadeia principal dos
polimeros condutores e 0 negro de fumo. No caso do KPO, uma perda de massa ocorreu em torno
de 630°C, onde iniciou um processo de degradacdo continuo.

Estes resultados indicam um aumento na estabilidade térmica dos Eeonomer®, quando
comparados com os dados de estabilidade térmica da PANI e do PPY encontrados na literatura.

Foi observado um processo de degradacdo em um Unico estagio para a borracha de EPDM
bem como dos compésitos (Fig. 2-B). A presenca de Eeonomer® causou um leve decréscimo na
estabilidade térmica dos compdsitos, quando comparado ao termograma da borracha de EPDM
puro. Compositos a base de KP e KPY tiveram uma melhor estabilidade térmica em relacdo aos
compositos contendo KPO, provavelmente devido a presenca de PANI ou PPY na formulacdo dos
aditivos, os quais indicam que foi promovido um efeito de ancoragem entre 0s polimeros

condutores e a matriz da borracha de EPDM. E importante notar que todos compdsitos sdo estaveis
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termicamente e se nenhuma perda de massa detectavel até 300°C, o que viabiliza o método de
reticulacdo adotado (moldagem por compressdo a quente).

A andlise morfologica dos compdsitos esta ilustrada na Fig. 3 e a condutividade elétrica na
Fig. 4. Para preservar as propriedades elétricas do material, é necessario que seja adicionado uma
quantidade de negro de fumo minima o suficiente para promover condutividade elétrica e que,

consequentemente, possa preservar as propriedades mecanicas da matriz polimérica.

Figura 3. Micrografias eletrénicas de varredura da secéo transversal de diferentes compositos: A)
EPDM puro, B)KPO, C) KPY20, D) KP3,5, E) KP20 (Eeonomer® contendo 15phr de aditivo).

Nestas micrografias, foi observado um carater essencialmente amorfo para a borracha de
EPDM reticulada. Também foram observados uma melhor dispersdo e melhores tamanhos de
particulas para os compositos contendo KPY20 em relacdo aqueles contendo KPO, KP3,5 e KP20.

O limite de percolacdo é usualmente definido como a quantidade minima de negro de fumo
a ser adicionada na matriz polimérica capaz de promover condutividade elétrica. O menor valor de
limite de percolacdo encontrado foi para os compositos a base de KPO (5-10 phr). Nos compdsitos
EPDM/KP3,5 foram encontrados limites de percolacdo similares aos encontrados para KPO, devido
a baixa quantidade de PANI no aditivo. Nos compositos de EPDM/KPY20 e EPDM/KP20 os
limites de percolagdo ocorreram acima de 10 phr de aditivo no compadsito.
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Figura 4. Condutividade elétrica especifica em funcdo da concentracdo de Eeonomer® nos
compositos.

Todos os compositos poliméricos possuem valores de condutividade elétrica em torno de
1x10™ e 1x102 Scm™ (ap6s terem atingido o limite de percolacdo) indicando que um caminho
continuo de condutividade foi formado dentro da matriz da borracha. E importante notar que a
condutividade elétrica dos compdsitos ndo foi afetada pelo processo de reticulagdo, o qual sugere
que a alta temperatura ndo causou a desdopagem do polimero condutor presente no Eeonomer®.

O aumento na tensdo de resisténcia maxima (Fig. 5-A) e o decréscimo na ruptura (Fig. 5-B)
com o aumento da concentracdo de KPO nos compdsitos, indicam um efeito de reforco promovido

pela adicdo de particulas na matriz polimérica.
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Figura 5. Ensaios de tensdo-deformacdo A) tensdo de resisténcia méxima e B) alongamento na
ruptura para compasitos em diferentes composigoes.
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No caso de elastomeros contendo negro de fumo, ocorre um aumento na viscosidade do
sistema como resultado de interages entre a matriz polimérica e as particulas de negro de fumo,
ocasionando um efeito de ancoragem, onde a matriz elastomérica reage com a superficie das
particulas’.

Em estudos de Zucolotto® et. al. sobre processamento & quente de borracha de EPDM® e
PVDF* contendo Eeonomer® foram observados resultados semelhantes aos encontrados no presente
trabalho. Nos estudos reportados pelos autores, foi observado um decréscimo na tensdo de
resisténcia maxima e alongamento na ruptura com o aumento da quantidade de PANI na formulacao
dos Eeonomer®. Isto deve estar relacionado ao fato de que aditivos contendo PANI ou PPY, com
pequenas areas superficiais especificas, possuem um baixo nimero de sitios de ancoragem nas
moléculas do polimero, minimizando assim o efeito de reforco.

Caracterizacdo do Protétipo de Sensor

Na Tabela 2 estdo ilustrados os resultados de calibragdo da celula de carga posteriormente
empregada nos ensaios de condutividade elétrica do sensor versus pressdo dindmica. A partir destes
valores, foram montados graficos de tenséo versus massa aplicada, e efetuada uma regressao linear.

A Figura 6 mostra as curvas de regressdo linear da etapa de colocacdo e da retirada das
massas da célula de carga, durante a calibracdo. Adicionalmente é indicada a equacdo da reta, o
coeficiente de regressao linear com o respectivo desvio-padrao e probabilidade de significancia.

Tabela 2. Valores médios de tensdo (mV) em fungdo da massa (kg) posicionada sobre a célula de
carga, durante o ensaio de calibracgéo.

Etapa de Callibracéo Massa (kg) Tensdo (mV)

0,000 0,0000

1,175 237,0125

2,338 468,5027

Ordem de colocacéo das 3,545 707,3502

massas 4,690 938,8878

7,870 1573,6702

12,870 2571,8981

7,870 1574,2550

4,690 934,3207

) 3,545 708,3116

Ordem de retirada das massas 2338 466,8186

1,175 234,8285
0,000 0,000

O coeficiente de regressdo linear (r* = 0,99995) mostra que a célula de carga

apresenta alta linearidade. Considerando um intervalo de 95 % de confianga, ndo foram
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observadas variacdes acima de 1x10™ no coeficiente de regressdo linear, nos quatro ensaios

de calibracédo realizados.
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Figura 5. Graficos relativos a regressdo linear efetuada com os valores obtidos nos quatro ensaios
de calibragdo da célula de carga: A) Etapa de colocacdo das massas sobre a célula de carga; B)
Etapa de retirada das massas da célula de carga.

O protétipo de sensor apresenta um circuito elétrico e, ao ser pressionado, emite um sinal
pela diferenca de potencial gerada no composto condutivo Eeonomer®. O sinal é enviado a um
condicionador de sinal, montado com o circuito integrado INA 114 onde é amplificado.
Posteriormente é enviado para uma placa de aquisicdo de dados PCMCIA PC — CARD - DAS
16/16 — A0 — Computer Boards® com conversor analdgico/digital com resolucdo de 16 bits e
tensdo de entrega bipolar £ 10 V a £ 1,25 V, com taxa de aquisi¢do de 100 kHz. Essa placa de
aquisicdo é instalada em um microcomputador que registra o sinal (em mV) em um computador
pelo software SAD32® o qual possibilita que os dados sejam adquiridos, armazenados e
processados. O sinal é convertido para unidade de forca (N) através do coeficiente de calibracéo e
apresentado em graficos de forca (N) x tempo (s), permitindo a leitura e interpretacdo dos dados.

Desta forma, para efetuar as medidas, estabeleceu-se como critério a resposta da
condutividade elétrica em funcao da pressdo dinamica aplicada, adquiridos simultaneamente.

As diferentes velocidades testadas abrangem diferentes variages da taxa de presséo e, desta
forma, pode ser comparada a presséo aplicada pelo examinador durante os diagnosticos de pontos
algicos. Na Figura 6 € ilustrada a forma como o sensor é utilizado pelo examinador em uma
avaliacdo clinica.

As Fig. 7 mostram a resposta dindmica do sensor e da célula de carga (como referéncia)
obtidas numa simulacdo de diferentes velocidades de ensaio, baseadas nas diferencas de pressédo

pela técnica de digito-pressao.
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Figura 6. Metodologia do uso do sensor durante a avaliacdo clinica de disfuncdo témporo-
mandibular.

Através destes ensaios, observou-se que 0 sensor apresenta uma resposta similar a da célula
de carga, porém com maior sensibilidade. Esta constatacdo é razoavel, tendo em vista que a célula
de carga utilizada foi de 490 N, e a forca aplicada foi baixa (até 122,5 N), considerando a aplicagdo
a que se destina o sensor. Foi também observado que o prot6tipo apresenta melhor resposta em
velocidades altas do que em baixas (em relacdo a resposta da célula de carga), considerando que
utilizando velocidades de deformacao do sensor acima de 50 mm/min a resposta dinamica do sensor

praticamente ndo é influenciada pelo efeito da histerese mecénica do elastbmero constituinte do
elemento sensor.
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Figura 7. Resposta dinamica do sensor e da célula de carga na simulacédo de diferentes velocidades
de ensaio: A) velocidade rapida e B) velocidade lenta.

Conclusoes

Em relacéo ao elemento sensor, conclui-se que:

O uso de aditivos a base de negro de fumo modificados com polimeros condutores
intrinsecos é vantajoso para a producdo de compdsitos elastoméricos quando comparado ao uso de
negro de fumo, devido a diminuicdo da viscosidade do sistema durante o processamento por fuséo.
A analise morfoldgica dos compdsitos contendo aditivos modificados com PCI indicou a ocorréncia
de uma melhor dispersdo e maior afinidade entre a borracha de EPDM e as particulas de aditivo. Os

compositos preparados com aditivos contendo PCI apresentaram estabilidade térmica até 308 °C e
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perda de massa em um Unico estagio. As curvas de tensdo-deformacéo indicam um efeito de reforco
observado nos compdsitos devido a presenca da carga. Este efeito € menos pronunciado quando do
uso de aditivos contendo PCI. Os compdsitos produzidos com aditivos modificados com PPY ou
PANi apresentaram valores de condutividade elétrica especifica de ~ 10 a 10% S.cm™ e ponto de
percolagdo em 5-10 phr.

Em relacdo ao protdtipo para medicdo de digito-pressao:

O protétipo possui design especifico para medicdo de digito-pressdo e caracteristicas
eletromecénicas apropriadas para quantificar a digito-pressdo. As respostas de caracterizacdo do
protétipo sdo compativeis com a aplicacdo clinica. Torna-se possivel, desta forma, o re-exame
utilizando mesmos parametros, discussdo inter-examinadores, elaboracdo de protocolos
padronizados para digito-pressdo, o que confere maior confiabilidade no diagndstico de pontos
algicos. O protétipo possibilita também, realizacdo de pesquisas de mapeamento de pontos
localizados.
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