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A descoberta do grafeno e das suas propriedades, em 2004,
vieram abrir um novo mundo de oportunidades a nivel tecnoldgico
e industrial.

Sendo considerado um dos melhores condutores térmicos e
eléctricos, aliado a sua escala nanométrica, esta a chamar a
atencdo dos mais variados tipos de industria. Uma delas é a
indUstria das tintas e revestimentos, que esta a aplicar o grafeno
em revestimentos térmicos, contra a corrosao e para protecao de
descargas eletrostaticas (ESD).

Neste sentido, o objectivo desta dissertacao foi o
desenvolvimento de uma tinta acrilica condutora, baseada em
grafeno para potencial aplicagdo como interruptor em habitacgdes.
O método de funcionamento destes interruptores é semelhante
ao dos telemdveis/ecras tateis, ou seja, recorre ao uso da
capacitancia do corpo humano.

Formularam-se trés tintas condutoras com diferentes contetudos
de grafeno: uma com 3 % (m/m) e que apresenta uma
resistividade superficial (Rs) de 9,2 kQ; outra com 5 % (m/m) e Rs
de 810 Q e por ultimo, uma com 10 % (m/m) e Rs de 91 Q. A
compatibilidade do grafeno com os restantes componentes da
tinta foi avaliada por microscopia electrénica de varrimento (SEM)
tendo-se observado uma distribuicdo homogénea dos diversos
componentes na superficie da tinta aplicada, sinal de que indica
uma boa dispersao do grafeno na matriz. De forma a registar a
capacitancia da tinta condutora depois de aplicada (tracos
condutores), utilizou-se um Arduino Uno e uma rotina que tem por
base a biblioteca CapacitiveSense. Realizaram-se também
ensaios para estudar a dependéncia da resisténcia face as
variacdes de largura e espessura dos tracos condutores (segunda
a lei de Ohm). Por fim, realizaram-se varios esquemas de pintura
para avaliar como esta devera ser aplicada.
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The discovery of graphene and its properties, in 2004, opened up
a new world of technological and industrial opportunities.

Being one of the best thermal and electrical conductors and given
its nanometric scale, it is calling the attention of all types of
industries. One of them is the paint and coating industries, which
are applying graphene in thermal, corrosion resistant and
electrical static discharge resistant (ESD) coatings.

In this way, the main objective of this thesis was the development
of an acrylic conductive paint, based on graphene, with the main
intention to be used as an electrical switch in households. It works
similarly to tactile phones/screens, which means, it uses human
body capacitance.

We developed 3 conductive paints with different fractions of
graphene: one with 3 % (w/w) with a sheet resistance Rs = 9,2
kQ, other with 5 % (w/w) and sheet resistance Rs = 810 Q, and
another one with 10 % (w/w) and sheet resistance Rs = 91 Q.
Graphene compatibility with the others paint components was
evaluated using scanning electronic microscopy (SEM), that
showed a homogeneous dispersion of all components over the
surface, which is a sign of good graphene dispersion in the matrix.
To record the capacitance of the applied conductive paint
(conductive traces), we used an Arduino Uno and a script based
on the CapacitiveSense library. A few tests were made to verify
the resistance dependence to variations in length and thickness in
the conductive traces (Ohm second law). In the end, a few
painting systems were made to understand how it has to be
applied.
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Simbolo Designacao Unidades
VOC Compostos organicos volateis

PMMA Polimetilmetacrilato

PS Poliestireno
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PVDF Poli(fluoreto de vinilideno)

% (v/v) Composicao volumica
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1. Enquadramento

1. Enquadramento

O grafeno apesar de ser um material descoberto ha relativamente pouco tempo
(2004 ¢ ja considerado por muitos como o ouro negro do séc. XXI devido as suas
propriedades Unicas, nomeadamente propriedades elétricas, térmicas e mecénicas. O
grafeno tem sido extensivamente explorado no desenvolvimento de novos materiais
funcionais inovadores para diferentes aplicacbes® . Uma das &reas onde as
peculiaridades do grafeno tém sido exploradas é a industria das tintas e revestimentos, com
enorme notoriedade no desenvolvimento de revestimentos com maior eficiéncia
energétical®), protecio contra corrosdol®! [, entre outros.

Neste contexto, esta dissertacdo tem como principal objetivo a utilizacdo de grafeno
para desenvolver uma tinta condutora para potencial aplicacdo na construcdo civil e na
decoracdo de habitagcOes, como substituta de interruptores mecanicos, tornando o0s
revestimentos mais interactivos, atraves da criacdo de zonas sensitivas ao toque e a
proximidade do corpo humano.

Esta dissertacdo encontra-se organizada em 3 capitulos. O primeiro capitulo
(Introducdo Tedrica) encontra-se subdividido em 3 partes sendo que na primeira parte
descreve-se resumidamente os constituintes das tintas, bem como a classificacdo,
caraterizacdo e aplicagdo das tintas; na segunda parte resume-se as propriedades e as
metodologias de obten¢do de grafeno, bem como a sua adi¢do a polimeros como forma de
preparar novos materiais, e na terceira parte refere-se o funcionamento, algumas
propriedades dos circuitos eléctricos, como € o caso da resisténcia elétrica, da capacitancia,
e 0s sensores capacitativos. No segundo capitulo (Materiais e métodos) apresentam-se 0s
materiais utilizados na preparacdo da tinta e posterior aplicacdo, encontrando-se também
descritos os métodos de preparacdo e caraterizacdo da tinta bem como a sua caraterizacao.
No terceiro capitulo (Resultados experimentais) apresenta-se a analise e discussdo dos
resultados obtidos.

O trabalho realizado nesta dissertacdo foi desenvolvido na empresa Rikor-Tintas e
Vernizes, sediada em Sever do Vouga, distrito de Aveiro, pertencente ao Grupo
Lusoverniz. E uma empresa especializada na producio de tintas e vernizes para substratos
como madeira, metal, vidro e plastico, servindo como solucdo para tratamento, protecéo
e/ou decoracdo.







2. Introducdo Teorica

2. Introducao Teédrica

Os primeiros vestigios de utilizagdo de tintas datam da pré-historia, quando os Homo
Sapiens pintavam nas paredes das cavernas o0s seus feitos. Para tal recorriam a pigmentos
naturais, tais como ocre e 6xido de magnésio!®. Alguns desses vestigios mantiveram-se
intactos até aos dias de hoje, como é o caso da gruta de Altamiral® (Figura 1 (a)) em
Espanha.

Posteriormente surgiram os hierdglifos egipcios (Figura 1 (b)) cujas cores se mantém
com bastante intensidade ainda nos dias de hoje sendo o branco, preto, vermelho, amarelo
azul e verde as cores mais utilizadas. Ao mesmo tempo, na China era utilizada a tinta para
escrita de manuscritos!® enquanto os indigenas as utilizavam para pintar 0s corpos
durantes os seus rituaist*l.

Figura 1 — (a) Painel presente na gruta de Altamira com mais de 13000 anos®! e (b) painel de hierdglifos egipcios
presente no museu Luxor, Egiptol*d,

O desenvolvimento da maioria dos pigmentos sintéticos data da pds-Revolucdo
Industrial, onde passaram a ser produzidos de forma sistematica e em grandes quantidades,
sobretudo devido ao surgimento de novos metodos de construcdo civil, nomeadamente a
utilizacdo de cimentol*), mas também devido ao desenvolvimento das industrias
petroliferas e ao aparecimento e desenvolvimento da indUstria automovel.

2.1 Principais constituintes de uma tinta

Para comecar esta abordagem é importante reter que a tinta tem duas funcgdes, a
primeira é proteger as superficies contra agentes agressores, como a radiacao solar, a chuva
e 0 vento, entre outros. Por outro lado, também tem a funcdo de embelezar as superficies
onde ¢ aplicada.

Neste contexto, quando € necessario proteger ou decorar alguma superficie, essa
protecdo é normalmente obtida pela utilizagdo de uma tinta ou verniz. De uma maneira
geral estes sdo bastante semelhantes em termos de composicgéo, sendo a principal diferenca
a quantidade de pigmentos presente em cada um, sendo que o Ultimo apresenta pouca ou
nenhuma quantidade de pigmentos. O verniz também podera ser aplicado sobre uma
camada de tinta como camada protectora*®l,

A composi¢do de uma tinta depende bastante da sua aplicacdo final. Para tal é
necessario conhecer a relevancia das variaveis que poderdo afetar a tinta antes e depois de
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ser aplicada, nomeadamente o estado em que se encontra o substrato, restricdes ambientais,
métodos de aplicacio entre outrosi*¥l. J& os componentes basicos de uma tinta podem ser
divididos em resinas, solventes, pigmentos e aditivos 141,

2.1.1 Resinas

As resinas (ou ligantes) sdo componentes ndo volateis, geralmente com elevada
massa molecular, que conferem a maioria das carateristicas fisico-quimicas a tinta, tais
como aderéncia dos pigmentos ao substrato e resisténcia a formacdo de bolhas e fendas e
outros tipos de abras&o!®l. Dada a sua elevada massa molecular é necessario utilizar um
solvente que permita manter as propriedades desejadas mas diminuindo a viscosidade do
meio.

Geralmente sdo estruturas poliméricas amorfas e podem ser classificadas como
naturais ou sintéticas. As resinas naturais provém de animais ou plantas como é o caso dos
derivados da colofénia (ou rosina)l*®l, sendo esta a principal resina natural usada na
indUstria por ser um recurso renovavel abundante (obtida maioritariamente a partir da
resina do pinheiro)*® e por poder ser facilmente modificada.

As resinas sintéticas sdo as mais utilizadas pela industria e sdo produzidas de duas
formas: por reacdes de poliadicdo e policondensacdo ou por polimerizagdo de
hidrocarbonetos insaturados originarios da pirdlise de carvdo ou do cragueamento do
petroleo®] das quais se destacam as resinas vinilicas, acrilicas, alquidicas e poliuretano.

2.1.2 Solventes

O solvente é tipicamente um liquido volatil logo ndo fara parte do filme final, depois
da secagem, e tem como objetivo ajustar a viscosidade da tinta, bem como controlar a
aplicacdo da mesma [7]. Para isso, as particulas solidas sdo disperas no solvente sem
ocorrer rea¢do quimica entre estes.

Além de ajustar a viscosidade, o solvente ou mistura de solventes contribui também
para diminuir a incompatibilidade entre os componentes, aumentar o humedecimento dos
pigmentos e das cargas, controlar a secagem do filme, a estabilidade de armazenamento e a
fluidez da tinta™*,

Apesar de a agua ser o solvente mais desejado, sdo usados outros solventes, por
exemplo, solventes aromaéticos, alcoois, cetonas, entre outros que serdo libertados para o
meio ambiente durante o processo de cura (secagem). Para diminuir a libertacdo de
Compostos Organicos Volateis nocivos (VOC’s do inglés Volatile Organic Compounds),
tém sido implementadas leis para restringir a utilizacdo de tais solventes e incentivar a
substituicdo destes pela agual®l [,

2.1.3 Pigmentos

Os pigmentos sdo compostos insolUveis e 0s principais responsaveis por atribuir a
cor desejada através da absorcdo/reflexdo da luz visivel e por conferir a textura e a
resisténcia do filme, nomeadamente resisténcia a corrosdo ou & degradacdo do substrato
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pelos raios UV. Estes podem ser classificados como organicos (corantes, tonificadores) ou
inorganicos (p. ex.: oxidos, sulfitos, carbonatos).

A morfologia e a composicdo quimica dos pigmentos influenciam o brilho final do
filme, ou seja a capacidade de refletir a luz?°!. Tipicamente, quanto maior a quantidade de
pigmentos, menor serd o brilho do filme obtido. A escala de brilho é construida tendo por
base o indice PVC (concentracdo de volume de pigmento, em percentagem) que
corresponde a razéo entre o volume de pigmentos e cargas e 0 volume total de resina. As
denominacdes e os valores de intervalo desse indice sdo: brilhante (<20 %), semi-brilhante
(30-35 %), acetinada (35-45 %) e mate (45-80 %). Se for um verniz transparente, 0 seu
indice PVC sera inferior a 10%!%l,

O tamanho, geralmente entre 0,1 e 2,0 um™! e a polidispersividade dos pigmentos
influenciam a opacidade do revestimento e o empacotamento das particulas sélidas
respetivamente, sendo que quanto maior o tamanho, maior serd a opacidade e quanto maior
a polidispersividade, melhor serd o empacotamento das particulas.

Apesar da incorporacdo de didxido de titanio (TiO2) aumentar consideravelmente o
custo da tinta, este € o pigmento mais usado devido ao seu elevado poder de cobertura e
elevada capacidade de dispersar a luz!?!l. Adicionalmente, coloca-se também uma carga
que adicione outras propriedades a tinta particularmente para modificar o poder de
cobertura, a espessura, proteger a cor, aumentar resisténcia a abrasdo ou simplesmente
aumentar o volume da mistura e diminuir o seu preco final, uma vez que as cargas séo
normalmente materiais inertes e baratos (ex. talco, argila)®l. Estas cargas tém um tamanho
médio de 50 pm!?2,

Os pigmentos podem apresentar 3 tipos de formas: nodular, acicular e laminar. Estes
ultimos por terem a tendéncia para se orientarem no filme, fazem aumentar os percursos de
difusdo dos promotores de corrosao, proporcionando assim um aumento das propriedades
anticorrosivas a pintura e a diminuicio da permeabilidade a alguns gases e liquidost??.

Se as tintas forem aplicadas sem pigmentos formardo uma camada transparente, em
algo semelhante aos vernizes.

2.1.4 Aditivos

Os aditivos sdo substancias utilizadas em pequenas quantidades mas que promovem
um efeito significativo na modificacdo de algumas propriedades da tinta, seja durante a
producdo, armazenamento ou aplicacdo, bem como do seu custo e podem ser agrupados
com base na sua funcéo principal, como por exemplo[?2-241;

-Modificadores/ativadores de superficie (p. ex.: agentes de
humedecimento/dispersantes, agentes anti-espuma, agentes de controlo de brilho);

-Agentes de nivelamento e de coalescéncia (p. ex.: agentes de nivelamento e de
controlo de fluxo);

-Agentes cataliticos (p. ex.: catalisadores, controladores do tempo de secagem);

- E agentes de efeitos especiais (p. ex.: promotores da formacdo de filme,
controladores de formacdo de filme, conservantes, espessantes, inibidores de corroséo,
estabilizadores de luz).
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Contudo, é necessario ter em conta que o uso de um aditivo pode ter efeitos
secundarios ndo desejaveis, sendo por vezes necessario adicionar ainda mais aditivos para
contrariar tais efeitos. Assim é fundamental ter em conta a estabilidade, interagdes
quimicas e a solubilidade destes aditivos para com o0s restantes componentes da tinta

(Figura 2).

Pigmento Resina

' Adsorgao  Associagéo
g ,..‘ ‘.:.. "‘ ° v ’,,v_,:v 4
S &
- Aditivos|

oA

h

Solﬂﬁili?é@éo

Solvente

Figura 2 — Representacdo esquematica da interacéo entre os aditivos e os restantes componentes da tintal?3l,

2.2 Classificacao de tintas

Existem varias formas de classificacdo de tintas. A primeira € mais simples é a
classificacdo da tinta com base no tipo de resina principal que se encontra na tinta. Assim
destacam-se 0s Gleos de secagem, o latex e os derivados de silicone, bem como as resinas
aminicas, alquidicas, vinilicas, acrilicas, epoxi, poliuretanos e poliésteres(?®],

Por outro lado, podemos classificar as tintas com base na habilidade técnica
necessaria para a sua aplicacdo. Assim elas podem ser: tintas industriais e tintas para
vendal'. As tintas industriais apresentam carateristicas e formas de aplicagcdo muito
especificas e sdo aplicadas por méaquinas/profissionais especializados. Como exemplos
temos as tintas para automaveis, tintas maritimas e tintas de impressdo. O segundo tipo de
tintas é usado no interior e exterior de habitagdes, e podem ser aplicadas por pessoal com
reduzidas habilitacBes técnicas de aplicacdo. Sdo tintas que na maior parte das vezes
obedecem a propriedades como boa adesdo, secagem rapida e durabilidade as intempéries,
das quais se destacam as tintas alquidicas, as tintas acrilicas e as tintas epoxi.
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Uma outra forma de classificacdo e talvez a mais utilizada é a classificacdo segundo
a funcionalidade da tintal®. Como exemplo temos tintas anticorrosivas, tintas
antibacterianas, entre outras.

2.3 Formulacgao de tintas

E necessario ter atencdo aquando da formulacdo da tinta pois esta afeta diretamente
as propriedades do filme particularmente as suas propriedades mecanicas como a
resisténcia a abrasdo, propriedades de barreira, como a permeacao de gases e vapor de agua
(influenciam a resisténcia a corrosdo), propriedades 6ticas como a cor, o brilho, resisténcia
ao envelhecimento, nomeadamente a degradacgdo causada pela exposicdo ao meio ambiente
(humidade, exposicdo solar, variagdes de temperatura,...) e, principalmente, as
propriedades de ades&o ao substrato!*"],

Para tal costuma-se seguir uma metodologia simples™”). Tipicamente comeca-se por
escolher as resinas e 0s solventes mais adequados para a situacdo em questao.

De seguida, é necessario verificar qual é a solubilidade da resina e/ou outros
polimeros que sejam usados na tinta. E também necessario saber qual é a miscibilidade
entre os possiveis solventes a usar, uma vez que pode ser necessario usar mais do que um
solvente. Outro parametro que também deve de ser considerado é a temperatura a qual
este(s) solvente(s) evapora(m) para se saber qual é o método de secagem mais apropriado.

Depois de se escolher o solvente (ou mistura de solventes), € necessario estimar a
quantidade de VOC'’s libertados durante a secagem da tinta, bem como a tensdo de
superficie (de forma a minimizar o nimero de imperfei¢des) e a viscosidade (facilitar a
aplicacdo da tinta).

Posteriormente, é feita uma otimizacdo da mistura obtida através da relacdo das
propriedades referidas anteriormente com o seu custo, de forma a minimizar este altimo.

Por fim, realizam-se testes experimentais de forma a se conhecer quais as
propriedades reais da tinta e, se for necessario, realizar mais alguns ajustes.

2.4 Producao e Aplicacao

Na indlstria de tintas e revestimentos produzem-se essencialmente 4 tipos de
produtos™™l: os vernizes com ou sem cor, tintas, revestimentos em p6 e outros produtos
especiais como massas e enchimentos. Esta producdo € feita em descontinuo (processo
batch) com varias opera¢fes unitarias que podem ser agrupadas em: preparacao da base de
moagem (pré-mistura), dispersdo continua, conclusdo da formulagéo e correcdo/ajustes do
produto final.

O metodo de aplicacdo de tintas depende de vérios fatores como o local/objecto onde
vai ser aplicadal?®!, a temperatura, humidade, preparacdo da superficie, entre outros. Destes
métodos destacam-se a aplicacdo a pincel, trincha, rolo, espatula, spray, atomizacao
eletrostatica, mergulho, derrame e centrifugaciol*’). De notar que cada método usado
podera estar associado ao surgimento de problemas durante e/ou apos a aplicacéo da tinta
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como é o caso das marcas deixadas pelos pincéis/rolos e o aparecimento de fissuras e
rugosidades causadas por excessiva aplicacio de tintal?®l.

Primeiro define-se a quantidade de tinta e 0 equipamento a serem usados e depois
prepara-se a superficie (limpeza de particulas presentes na superficie, camadas antigas de
tinta, entre outros).

No momento de aplicacdo € necessario ter em conta o nimero de camadas de
revestimento a aplicar. Se o revestimento for um sistema de multicamadas, comeg¢amos por
aplicar um primario que prepara a superficie para a aplicacdo das outras camadas. De
seguida, aplicam-se as camadas intermédias que corrigem algum erro de nivelamento na
superficie e permitem a ligagdo entre a camada de primario e a camada de topo. Por ultimo
aplica-se uma camada de topo que conferira protecdo a todas as camadas de revestimento,
bem como o seu aspeto final*?],

As diferentes formas de aplicacdo permitem que as tintas sejam usadas numa enorme
gama de aplicacdes nas mais variadas areas?1%] nomeadamente: na construgdo civil;
industria automavel, aplicacdo em veiculos comerciais (comboios, camides, avides ...),
aplicagdes maritimas (barcos, navios, ...), aplicacbes domésticas (maquinas de lavar loica
e roupa, frigorificos, ...), embalagens, mobiliario, interior e exterior de edificios e arte.

2.5 Formacao do filme

Como o principal objetivo de uma tinta é a formagdo de uma camada protetora sobre
0 substrato, é necessario que o solvente evapore ou entdo que ocorram as reagdes
necessarias para a fixacdo dos componentes. Este processo tem o0 nome de cura ou secagem
e é orientado pela reologia da tinta e pode acontecer de forma fisica ou quimical?71%%],

A primeira metodologia envolve a evaporacdo do solvente, que comeca a superficie,
aumentando assim a concentracdo de polimero nesta zona. O restante solvente que se
encontra no interior do filme migrara até a superficie onde também evapora. No entanto o
solvente ndao é completamente evaporado, ficando sempre algum residuo preso no filme.

A segunda abordagem envolve reacGes quimicas de auto-oxidacdo de grupos
insaturados ou de condensacdo de grupos funcionais. No método de auto-oxidacao,
geralmente sdo usados Oleos de secagem (compostos com cadeias de carbono longas com
algumas ligacGes duplas) que oxidam quando entram em contacto com o oxigénio,
enguanto pelo método de condensacao, os grupos funcionais dos polimeros reagem entre si
para formar estruturas tridimensionais com elevadas massas moleculares.

Uma terceira metodologial®®! passa pelo uso de resinas sdlidas que s3o fundidas e
posteriormente solidificam para formar uma camada protetora sobre o substrato.

2.6 Testes

De forma a certificar que o produto final apresenta as propriedades desejadas, €
necessario fazer testes/analises antes, durante e apds o processo de producdo das tintas,
dividindo-se, respetivamente em!?®l: testes de avaliagdo, testes de controlo da producio e
testes de controlo da aplicacgéo.
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Os primeiros estdo relacionados com a recolha da informacdo necessaria para o
desenvolvimento da tinta, nomeadamente relativamente as propriedades necessérias a
conferir a tinta, quais as matérias-primas a usar, normas a ter em conta, tipo de aplicacdo
pretendida, entre outras.

Os testes de controlo da producao sdo efetuados para garantir que a composi¢do da
tinta se encontra de acordo com o pretendido, nomeadamente as quantidades de matérias-
primas usadas, viscosidade e densidade da tinta, o tamanho das particulas, entre outras.

Os testes de aplicacdo sdo feitos, em pequena escala, para garantir que a tinta
produzida se encontra dentro das especificacfes pretendidas. Para tal é necessério aplicar
amostras num substrato adequado com uma determinada espessura de filme, para assim se
determinar o poder de cobertura, o tempo de secagem do filme e analisar a separagédo
individual dos componentes. Medem-se também algumas propriedades Opticas como o
brilho e a cor, propriedades mecanicas como a adesdo, dureza, flexibilidade e resisténcia a
abrasdo e propriedades quimicas como as resisténcias a agua, ao vapor, a corrosdo, a
liquidos e as condicdes climatéricas?®!. Claro que alguns testes serdo mais importantes que
outros, dependendo da funcéo final da tinta.
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2.7 Grafeno

Como referido anteriormente, os aditivos sdo componentes fundamentais das tinta,
uma vez que permitem determinar qual sera a sua funcéo/carateristica final dependendo da
aplicacdo pretendida. Atualmente, um aditivo que estd a despertar um enorme interesse em
I&D de tintas inovadoras é o grafeno, devido as propriedades que este pode conferir aos
revestimentos.

O grafeno é um nanomaterial com estrutura aromatica de duas dimens@es a base de
carbono (Figura 3).

Figura 3 — Estrutura de uma folha de grafenol3%.

Apesar de, em 1947, Philip Wallace ter demonstrado teoricamente a existéncia de
estruturas estaveis de carbono de espessura atomical®t, s6 em 2004 é que foi
verdadeiramente categorizado por Konstantin Novoselov e Andre Geim[!l através da
exfoliacdo mecanica de grafite (Figura 4), que Ihes garantiu a atribuicdo do Prémio Nobel
da Fisica em 2010021,

Single-layer graphene

Figura 4 — Método ilustrativo da técnica de exfoliagdo mecanica de grafite utilizada por K. Novosolev e A. Geim[=]
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Este material pode ser subdividido em 4 grupos, tendo em conta o nimero de camada
presentes na sua estrutura®4: monocamada (1 camada), bicamada (2 camadas), poucas
camadas (3 a 4 camadas) e multicamadas (5 a 10 camadas), sendo que o nimero de
camadas afeta significativamente as propriedades do grafeno.

O grafeno é a base estrutural de outras estruturas consoante o arranjo/disposicao
espacial que lhe é conferido 4 (Figura 5): uma estrutura esférica zero-dimensional (0D) —
fulereno; estrutura cilindrica unidimensional (1D) — nanotubos e estrutura tridimensional
(3D) atraves da sobreposicdo de mais de 10 camadas planas de grafeno — grafite.

Grafeno

Fulereno Nanotubo Grafite
q'!"‘l

N
S0

Figura 5 — Representacao das diferentes estruturas que o grafeno pode apresentar. Adaptado de 3%,

2.7.1 Propriedades e Aplicacdes

S4o as propriedades intrinsecas do grafenol®®! que o tornam um material tdo especial
e que tem suscitado o interesse dos investigadores. Este apresenta uma estrutura
bidimensional e hibridagio sp? (cada carbono faz 3 ligagdes ¢ e uma ligagdo m com os 3
carbonos mais proximos) com uma espessura na ordem atémica variavel consoante o
namero de camadas, sendo que quando se produz um filme com uma monocamada, esta
apresenta uma transmitancia aproximada de 96,3%07,

E considerado o melhor condutor térmico da atualidade com uma capacidade térmica
que pode chegar aos 5000 W/(mK)E8 | muito superior & capacidade térmica dos materiais
que sdo atualmente utilizados como alma condutora (seccdo destinado a conducdo da
corrente elétrica) nos cabos eléctricos, especificamente cobre e aluminio (= 400 W/(mK)).
Apresenta também baixa resisténcia elétrica a temperatura ambiente%], mais baixa que a
prata e o cobre que eram os materiais com a menor resisténcia conhecidal®”, o que faz com
que seja um excelente condutor eléctrico e seja dos materiais mais cobicados para o
desenvolvimento de novas aplicagdes na area da energia e da electronica, nomeadamente
na producio de ecrds tacteis ou em outros dispositivos optoeletronicost’], tintas
condutorast!, sensores (de luz ou toque) ou como material para o desenvolvimento de
baterias para incorporagéo em células solares[*l.

11



2. Introducdo Teorica

E um material ultraleve (200 vezes mais leve que 0 ago), com uma area especifica de
2600 m?/gi* (1g seria suficiente para cobrir um campo de futebol pequeno), com uma
densidade semelhante a fibra de carbono, enorme flexibilidade e elasticidade, uma vez que
pode enrolar para formar outras estruturas, alongar 10% do seu comprimento normal e
dobrar 20% sem danificar a sua estrutura. Ainda assim é mais duro que 0 aco ou até
mesmo o diamante (material que é considerado o mais duro da escala de dureza ou escala
de Mohs), com uma tensdo de rotura de 42 N/m™3 100 vezes superior & do aco com a
mesma espessura, 0,40 N/m, carateristicas estas que podem ser exploradas na area da
construgdo civil para o desenvolvimento de novos revestimentos ou de materiais
estruturais.

A sua permeabilidade seletiva permite que o grafeno seja também utilizado em
membranas ultra finas para a separacdo de misturas gasosas, por exemplo de hélio e vapor
de agua (impermeavel ao hélio devido ao tamanho da particula). O grafeno é também
biocompativel e biocida, carateristicas que tém suscitado interesse na area da sadde!**l.

Uma propriedade que ainda se encontra em investigacao é a sua capacidade de auto-
regeneragaot®l,

2.7.2 Metodologia de producéo

Apesar de possuir diversas gualidades, como enumerado acima, o grafeno tem como
principal limitacdo a sua obtencdo com elevada qualidade e a baixo custo. O grafeno pode
ser obtido por métodos fisicos (exfoliacdo mecéanica) ou quimicos (exfoliacdo em solucéo,
deposicdo quimica a partir da fase de vapor (CVD do inglés Chemical Vapour Deposition)
e deposicdo de carbono no estado solido), sendo que cada técnica produz grafeno com
propriedades e em quantidades diferentes(*°],

A principal forma de obtencdo de grafeno é a deposicdo quimica na fase gasosa, em
que o carbono proveniente de fontes de carbono gasosas (metano, etileno,...) € depositado
numa superficie metélica de niquel ou cobre a uma temperatura entre 800-1000 °C, é
arrefecido e posteriormente a superficie metalica € separada das camadas de grafeno
através da dissolucdo dessa mesma superficie. Este é o método que permite obter o grafeno
com maior qualidade e maiores dimensdes, no entanto € o método mais dispendioso
sobretudo devido aos custos energéticos necessarios para se trabalhar na gama de
temperaturas referidas (800-1000 °C)*"! e pela inutilizacéo da superficie metalica utilizada.

Outro método popular para obtencdo de grafeno é a exfoliacdo fisica de grafite
utilizando fita adesiva, que remove pequenas camadas de grafeno. Apesar de ser um
processo barato e préatico para uso a nivel laboratorial, € pouco rentavel a nivel industrial e
muito morosolti#7,

Os outros métodos ndo sdo tao utilizados uma vez que originam grafeno com alguns
defeitos, como o é o caso da exfoliagdo em solugdo, que numa das etapas produz éxido de
grafeno que possui propriedades inferiores as do grafeno, nomeadamente a
condutividadel*®l,
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2.7.3 Combinacdo com outros materiais

Até ao momento, o uso de grafeno esta essencialmente associado a sua adigdo a
outros materiais, sendo estes maioritariamente matrizes poliméricas“’*% dada a dificul
dade em isolar e utilizar exclusivamente folhas de grafeno de dimensdes consideraveis. As
matrizes mais reportadas sd PMMA (Polimetilmetacrilato)®HB253  Epoxil4  PS
(Poliestireno)91™51 PET  (Poli(tereftalato de etileno))®® e PVDF (Poli(fluoreto de
vinilideno))®"! devido & elevada afinidade que apresentam com o grafeno e a facilidade de
processamento e manuseamento. As concentragdes de grafeno adicionado as matrizes
poliméricas referidas anteriormente variam entre 0,02% (v/v) e 10% (m/m) e os valores de
condutividade oscilam entre 10° e os 10 S.m™, chegando em alguns casos, a atingir
valores na ordem dos 10° S.m™.

Contudo, € necessario ter em conta alguns fatores que podem condicionar as
propriedades do grafeno (principalmente a elétrica)“!5%! tais como a fraca dispersdo do
grafeno na matriz, uma vez que afeta de forma negativa as interagGes entre as folhas de
grafeno (forcas Van der Waals), a forma de adicdo do grafeno & matriz polimérica
(polimerizacdo in situ da matriz, mistura de solventes e fusdo), a area de superficie das
particulas utilizadas e a concentracdo de grafeno utilizado.

Relativamente a metodologia de adicdo de grafeno na matriz, o0 método que produz
compositos com maior condutividade elétrica sdo os formados por mistura de solventes ou
polimerizacdo in situ®, uma vez que permitem um melhor controlo da dispersdo do
grafeno, recorrendo para tal & utilizacdo de solventes tais como dimetilformamidal®®
(DMF), tolueno®), butanol®™, entre outros. No entanto, estes solventes sdo geralmente
toxicos/nocivos e representam um perigo para o ambiente.

Outras formas de aumentar a condutividade elétrical®® passam por aumentar da
concentracdo de grafeno e a area superficial das particulas, uma vez que a condugdo nas
particulas a escala nanométrica ocorre essencialmente por efeito tanel, dado que essas
particulas estdo envoltas em polimero, e ndo estdo em contacto direto umas com as outras.
Este efeito tunel é caracterizado pela passagem dos electrbes de particula em particula
através do material isolante (resistividade superficial geralmente superior a 10 Q/of5%),
neste caso, polimérico, quando a distancia entre elas é, geralmente, inferior ao seu
comprimento. Este efeito s6 comeca a ser visivel quando a concentracdo atinge o chamado
limite de percolagdo™ (percolation threshold), que corresponde ao valor de frago
volumeétrica que, quando ultrapassado, provoca um aumento significativo da condutividade
do composito, provocado pela formacgdo de uma rede condutora tridimensional do grafeno
na matriz polimérica: rede de percolagéo (Figura 6).
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Figura 6 — Representacdo esquematica das possiveis posi¢fes das particulas na matriz: a cinzento sdo particulas
individuais, a branco aglomerados isolados de particulas e a preto aglomerados de particulas a
formarem uma rede: rede de percolacéo. Adaptado de 59,
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2.8 Circuitos Elétricos

Com o desenvolvimento tecnoldgico dos ultimos anos estamos cada vez mais
conectados, sejam conecgdes entre seres humanos ou entre seres humanos e
maquinas/equipamentos. E nem nos apercebemos que ha um fator que é comum aos dois: a
electricidade. Esta pode-se manifestar de variadas formas, sendo as mais conhecidas e
importantes a corrente eléctrica e a electricidade estatica.

2.8.1 Resisténcia elétrica

Qualquer material apresenta resisténcia a condugdo elétrica (R), que é definida,
segundo a lei de Ohmf®1, pelo ré4cio entre a diferenca de potencial elétrico (V) e a corrente
() que atravessa um corpo ¢ ¢ medida em ohm (). Também pode ser explicada como
sendo o inverso da condutividade (G).

1

v
1°G @

R =

Esta resisténcia € dependente da forma (comprimento — L e area de sec¢do - A) e do
tipo de material que este € feito (resistividade — p).

= ox(2)

No entanto quando se trata de filmes condutores (Figura 7) com uma espessura muito
reduzida podemos assumir que a conducdo elétrica ocorrerd apenas numa direccdo (ao
longo do filme e ndo perpendicularmente) obtendo-se uma propriedade que € carateristica
deste tipo de filmes, a resistividade superficial (Rs), que pode ser calculada utilizando o
método sonda de 4 pontas®?,

e ox ) =)
A"
W

Figura 7 — Representacao esquematica de um filme condutor.
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Daqui podemos inferir que a resisténcia é proporcional & variagdo do comprimento
do filme e inversamente proporcional a largura.

Desta forma, podemos classificar 0os materiais com base na sua capacidade de
conducéo de corrente elétrica, por ordem decrescente de condutividade, como condutores,
semicondutores e isolantes. Dentro dos semicondutores ainda podemos dividir estes em
dissipadores de estatica e antiestaticos. Para o caso de filmes condutores, a classificacéo e
0s respectivos intervalos de condutividade encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Resistividade superficial das varias classes de materiais®!,

] Resistividade
Material . .
superficial (Q/0)
Condutor 0 até 10°
Dissipador de estatica 10° até 10°
Antiestatico 10° até 10*
Isolante >10%

2.8.2 Capacitancia

A capacitancia, que pode ser descrita como a capacidade de armazenar cargas
elétricas a uma determinada diferenca de potencial, tem como unidade Sl o farad (F), e
resulta da interacdo eletrostatica entre objectos.

Tal como os restantes materiais, 0 corpo humano também sofre/provoca
interferéncias eletrostaticas, manifestando-se de 2 formas(®3l: com
carregamento/transferéncia estatica (static charging) que é explicado pelo efeito
triboelétrico e pelo acoplamento capacitativo com o ambiente que o rodeia.

A interacdo eletrostatica resulta da aproximacdo de 2 ou mais corpos/materiais
(Figura 8 — a)), provocando uma atracdo de cargas de forma oposta a sua polaridade nos
extremos dos materiais (Figura 8 — b)). No entanto, esta orientagdo de cargas no material
condutor ndo sera permanente uma vez que estas tém tendéncia a se reorganizar
rapidamente quando os materiais se voltam a afastar. Contudo, se os materiais se
aproximarem bastante, pode ocorrer a transferéncia de cargas entre eles (Figura 8 — c)).

+ P g
o ar
R g

Figura 8 — Representacdo esquematica das interacGes eletrostaticas: a) estado de repouso dos corpos; b)
aproximacgdo dos materiais provoca organizacdo de cargas — criacdo de campos eletrostaticos; c) toque
entre materiais pode provocar troca de cargas — descargas eletrostaticas. Adaptado de [64)
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A série triboelétrica é designada como a capacidade relativa de um material aceitar
ou ceder cargas relativamente a outro. Na Tabela 2, alguns desses materiais encontram-se
listados pela ordem decrescente de cedéncia de cargas, cujo material no topo apresenta
maior potencial para ceder cargas e o material no fundo maior afinidade para aceitar
cargas. De notar que este ndo é o unico fator que influencia a transferéncia de cargas, uma
vez que, por exemplo, a distancia, a pressdo de contacto, a rugosidade, entre outros

também afetam a transferéncia de cargas.

Tabela 2 — Série Triboelétrica. Tabela adaptada def®l,

POSITIVO
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O acoplamento capacitativo ocorre quando um corpo se aproxima de um material
carregado eletricamente ou de um circuito com corrente elétrica. Assim que a distancia
entre ambos é reduzida o suficiente, passa a haver uma partilha de cargas entre eles, tal
como é demostrado na Figura 9 pela interacdo de um corpo humano e um material

condutor Figura 9.
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Poliéster

Celulose

Orlon

Espuma de poliuretano
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PVC (cloreto de polivinilo)
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D

AN N
Figura 9 — Representacao de acoplamento capacitativo do corpo humano sobre um outro corpo. Adaptado de [5%,

N,

2.8.2.1 Célculo da Capacitancia

Uma vez que muitos corpos ndo tém forma definida e para facilitar o céalculo da
capacitancia, este fendbmeno, geralmente, é reduzido a uma simples interacdo entre pratos
paralelos (condensador):

c=ex(3) @

Onde A representa a area superficial dos terminais (maior area de superficie implica
maior armazenamento de cargas), d representa a distancia a que estes se encontram (menor
distancia implica menor diferenca de potencial e respetivamente maior capacitancia) e ¢
corresponde a permissividade dielétrica do material que se encontra entre os terminais.

Tal como o nome indica, este modelo usa 2 “terminais  dispostos de forma paralela,
conectados a uma fonte geradora de cargas (Figura 10).

deficiéncia de eletroes

/

T+ | +++ . placa de metal

| +
|

5 Campo elétrico :

- Aiieietiil sl ;_placademetal

ha

excesso de eletroes

Figura 10 — Representacéo esquematica do modelo de pratos paralelos®®.
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O campo eléctrico (energia) é criado pela interacdo das cargas negativas e positivas
que, sendo que cargas opostas, tém tendéncia a atrair-se, polarizando também o material
que se encontra entre os pratos. Quanto maior for a quantidade de cargas acumuladas,
maior sera o campo eléctrico gerado. Assim que um dos pratos tem um excesso de carga
(positiva/negativa), o outro prato, numa forma de contrariar tal excesso, remove da fonte
geradora de cargas a mesma quantidade de cargas opostas.

2.8.2.2 O modelo do corpo humano

De forma a calcular a capacitancia de todo o corpo humano para com 0 espaco
livrel® admite-se que este se assemelha a uma esfera de aproximadamente 1 m de
diametro, obtendo-se assim uma capacitancia entre 50 e 100 pF. Este valor sera semelhante
numa interacdo entre o corpo humano e os restantes corpos no ambiente que o rodeiam
(Figura 11).

150 - 100 pF

50 - 100 pF

50 - 100 pF
N

Figura 11 — Interagdes do corpo humano com a Terra, com um corpo e com o infinito. Adaptado de [,

E necessario ter em atencdo que isto é apenas um modelo, ndo existindo um valor
padrdo definido e que nem todos 0s corpos podem apresentar valores iguais a estes, uma
vez que uma pessoa pode gerar uma Descarga Eletrostatica (EDS do inglés Electrostatic
Discharge) de outra devido a varios fatores como humidade, tipo de contacto com o solo,
entre outras(®®],

Estas descargas eletrostaticas verificam-se na pratica quando uma pessoa caminha
sobre um tapete (acumulacdo de carga) e posteriormente toca num objecto condutor
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(libertacdo de carga) que esteja em contacto com o chao ou ligado ao fio terra como é o
caso de uma mesa metélica ou até um computador®°®8] fechando assim o circuito elétrico.

2.8.2.3 Sensores capacitativos

Tal como o0 seu nome sugere, estes sensores usam o fendmeno capacitativo para
detetar a presenca de um corpo/objecto. Dadas as suas caracteristicas, como elevada
precisdo e desnecessidade de exercdo de contacto ou pressdo, sdo, atualmente, os tipos de
sensores mais usados no desenvolvimento de painéis interactivos para 0s mais variados
tipos de equipamentos, sejam eles para uso doméstico/pessoal, ou para uso industrial.
Como principal exemplo do primeiro tipo temos os ecrds tacteis, que utilizam este tipo de
sensores para detetar a presenca de um dedo sobre uma camada de vidro, e como exemplo
do segundo tipo temos sensores para a contagem de produtos que passem numa
determinada linha de producéo ou para medicédo de niveis de liquidos em tanques.

Existem 3 métodos/modos de detecdo em sensores capacitativol®l68l: transmisséo
(transmit), desvio (shunt) e carga (loading). No primeiro método, a aproximacao de um
corpo condutor a um dos dois elétrodo faz aumentar as dimensdes destes, variando assim a
capacitancia medida entre eles. O segundo método, funciona de forma contréria, ou seja,
um corpo colocado entre os eléctrodos impedird a passagem de corrente entre eles. Por
ultimo, o método de carga funciona de forma semelhante a0 modo de transmissdo, mas
apenas usa um unico eléctrodo para gerar o campo eléctrico e para medir a capacitancia
que o corpo retira do elétrodo.

Este ultimo método de detecdo permite criar sensores de dimensfes pequenas, baixo
custo e baixo consumo de energia, capazes de monitorizar a distancia que uma pessoa ou
outro corpo se encontra do sensor, uma vez que podem funcionar com sensores de toque ou
de proximidade®®,

Os principais pontos negativos deste tipo de sensores sdo o facto de serem muito
susceptiveis a perturbacdes do meio em que se encontram, nomeadamente a perturbagdes
de elevadas frequéncias e ndo serem capazes de distinguir com precisdo entre diferentes
pessoas/objetost’l.

Modo de funcionamento

Ao desenvolver sensores capacitativos tem-se como principal objetivo a sua
capacidade funcional (detecdo de variacdo de capacitancia), a sua integracdo no produto
final bem como a sua robustez e fiabilidade ao detetar os verdadeiros eventos de
toque/proximidade e rejeitar os falsos.

Para isso sera necessario entender conceitos como ruido, falsa margem de detecéo,
limite de deteco e sinall’™,

O sinal corresponde a capacidade de medicdo de capacitancia por parte do sensor. Os
ruidos séo variagdes de sinal que tém de ser acauteladas para ndo provocarem alteracGes de
eventos/mudancas de estado do sensor. Este ruido pode ser do préprio processador,
irradiado de fontes proximas do sensor ou pela proximidade deste a correntes alternadas
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(CA) (grandes maquinas industriais). Os sensores tém maior probabilidade de captar ruido
quando tém uma &rea sensitiva muito grande, quando estdo bastante afastados dos
processadores de sinal ou entdo quando sdo usados para efetuar medigcdes a largas
distancias. O ruido pode ser reduzido fazendo variar a velocidade de recolha e de
processamento de dados, tendo em conta que estes afetam de forma oposta a resposta do
sensor, sendo necessario haver um equilibrio entre eles para se obter um melhor
desempenho do sensor.

Limite de detecao
Falsa

margem
de detegdo

Ruido

Linha
de base

Gréfico 1 - Representacdo esquematica das principais carateristicas do registo de capacitancia num sensor.

Os ruidos, quando indesejaveis, podem causar 3 tipos de erros nos equipamentos!®:
erros graves, erros leves, ou transtornos temporarios. Os primeiros sdo caracterizados por
causarem estragos fisicos nos equipamentos (hardware), os segundos causam danos nos
programas dos equipamentos (software) e os terceiros apenas provocam leituras falsas ou
comunicacgdes erradas aos equipamentos. Para evitar a ocorréncia dos primeiros dois tipos
de erros, € frequente isolar e diminuir as zonas mais susceptiveis, ou encontrar outros
caminhos para eliminar o ruido. Os transtornos temporarios podem ser premunidos dentro
dos proprios programas usando rotinas de detecao de erros.

A linha de base corresponde ao valor minimo detetado pelo sensor quando este nao
estd a interagir com mais nenhum objecto nas suas proximidades correspondendo a
capacitancia parasita do sistema. Entre a linha de base e o limite de dete¢do encontra-se a
falsa margem de detecdo, também conhecida como margem de seguranca. E este intervalo
de valores que impede que o ruido provoque alteracfes de estado. Quanto menor for a falsa
margem de detecdo, mais sensivel é o sistema, bem como mais susceptivel a ruido.

O limite de detecdo geralmente esta associado a sensibilidade do sistema, uma vez
que sera este que determinard se ocorre ou ndo mudanca de estado. Para tal, este tem de ser
colocado ligeiramente abaixo do sinal a detetar.
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3. Materiais e métodos

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados para a produgédo
e caracterizacdo da tinta condutora, bem como na producéo do interruptor/sensor.

3.1 Materiais

Neste estudo utilizaram-se duas resinas na formulagéo das tintas, nomeadamente uma
resina acrilica (R1) e uma resina celuldsica (R2), ambas usadas sem qualquer tratamento
prévio, sendo que as resinas apresentam uma forma de pequenos granulos e, de acordo com
as fichas técnicas, apresentam alta compatibilidade entre si. Seguiram-se também as
recomendacdes presentes nas fichas técnicas relativamente aos solventes organicos a
utilizar, tendo-se utilizado uma mistura de 7 solventes (S1-S7), sendo estes acetatos,
acetonas e alcoois.

Para estabilizar a tinta foram ainda adicionados alguns aditivos para aumentar a
resisténcia a riscos e abrasdo, para diminuicdo da tensdo superficial e agentes mateante,
antiespumante e de condutividade (A1-Ab).

O grafeno utilizado neste estudo foi cedido pela Graphenest®, em que as particulas
de grafeno apresentam um namero de camadas inferior a 30, uma dimens&o lateral inferior
a 30 nandmetros e uma espessura de aproximadamente 3 nanémetros.

3.2 Métodos Experimentais

3.2.1 Preparacao datinta

Em primeiro lugar fez-se uma pesquisa sobre os principais componentes a usar na
tinta, que conjuntamente com o know-how da equipa de 1&D da empresa resultou na
formulacdo base descrita seguidamente, estudando-se apenas os efeitos da variacdo da
quantidade de grafeno. Comecou-se por adicionar os solventes S1,S2 e S6, num copo com
agitacdo a baixas rotacGes para evitar a evaporacdo dos solventes. Posteriormente,
adicionou-se a resina celulésica R2 com agitacdo moderada até esta se dissolver,
adicionando de seguida a resina acrilica R1. De seguida, adicionam-se os aditivos Al e A2
com a mesma agitacdo até estes se dispersarem. Adicionaram-se os solventes S3, S4, S5 e
S7 com agitacdo moderada, adicionando logo de seguida os aditivos A3, A4 e A5 com a
mesma velocidade de agitacdo. A formulacdo descrita, doravante serd denominada por
tinta base.

O grafeno s6 ¢é adicionado depois de a tinta base estar pronta, utilizando agitacéo
para o dispersar. Uma vez incorporado na tinta base, esta passara a denominar-se por tinta
condutora G1 (incorporacdo de 1% (m/m) de grafeno), G2 (incorporacéo de 3% (m/m) de
grafeno), G3 (incorporacéo de 5% (m/m) de grafeno) ou G4 (incorporacdo de 10% (m/m)
de grafeno). Na Tabela 3 encontra-se a composicdo da tinta base e das tintas condutoras
com os respetivos intervalos das quantidades usadas.
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Tabela 3 — Formulagdo massica da tinta base e das tintas condutoras G1, G2, G3 e G4.

Componentes | o o G1 G2 G3 G4
(em (m/m))
51 0200 | 0198 | 0194 | 0190 | 0180
52 0190 | 0188 | 0184 | 0,181 | 0171
R1 0160 | 0158 | 0,155 | 04152 | 0144
53 0,105 | 0104 | 0102 | 0,100 | 0,095
54 0105 | 0104 | 0102 | 0,100 | 0,095
55 0076 | 0075 | 0074 | 0072 | 0,068
s6 0,060 | 0059 | 0,058 | 0057 | 0054
R2 0041 | 0041 | 0040 | 0039 | 0037
57 0,038 | 0038 | 0037 | 0036 | 0034
Al 0010 | 0010 | 0010 | 0010 | 0,009
A2 0010 | 0010 | 0010 | 0010 | 0,009
A3 0,002 | 0002 | 0002 | 0002 | 0,002
Ad 0,002 | 0002 | 0002 | 0002 | 0,002
AS 0,002 | 0001 | 0001 | 0001 | 0,001
Grafeno | - 0,010 | 0030 | 0050 | 0,100

3.2.2  Caraterizacao das tintas

A viscosidade das tintas foi medida utilizando um copo DIN 4, a temperatura foi
medida com recurso a um termometro digital, a densidade utilizando um picnémetro e as
resisténcias elétricas das tintas foram medidas com recurso a um multimetro.

A resistividade superficial foi medida utilizando o método de 4 sondas. Esta técnica
utiliza 4 sondas dispostas de forma linear sobre um filme fino de forma quadrada
espacadas um dado comprimento (Figura 12). Aplica-se uma corrente | nas sondas
externas, registando-se a diferenca de potencial AV nas sondas internas. Assim, a
resistividade superficial Rs é calculada com recurso a equagéo (5).

T AV 453236 x 2V (5)
ST 1 " I

S
()
\/

2 3

Figura 12 — Representacéo esquematica do método de 4 sondasl.
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O teor de ndo volateis das tintas foi determinado pelo método de diferenca de
massas, colocando as formula¢fes num forno a temperatura de 70°C durante 2 horas.
Especificamente, numa superficie limpa (tampa, placa de vidro...) colocou-Se uma massa
conhecida, aproximadamente 1 g de tinta bem espalhada por toda a superficie, registou-se
o0 valor da massa de tinta e levou-se ao forno. Decorrido 0 tempo necessario para evaporar
0Ss compostos volateis, retirou-se a amostra do forno e registou-se a massa que restou na
superficie. O teor de ndo volateis é assim calculado de acordo a equacao (6).

mresiduos+superficie - msuperficie

Teor Nao Volateis (%) =

x 100 (6)

Myjna

A estabilidade da tinta foi analisada visualmente deixando em repouso um frasco de
tinta durante 28 dias a temperatura ambiente.

A analise por microscopia eletrénica devarrimento (SEM do inglés Scanning
Electron Microscopy) foi realizada num microscopio SU-70 a 15 kV. As amostras de tinta
e de grafeno foram colocadas num suporte sobre fita de carbono, e revestidas com uma
camada de carbono.

3.2.3  Caraterizacdo dos circuitos

Para medir e processar a capacitancia transmitida a tinta foi utilizado um processador
Arduino Uno® e respetivo software, com uma rotina adaptada da biblioteca CapSense.
Relativamente ao circuito montado (Figura 13), este utiliza um processador Arduino
Uno®, um cabo USB, um PC/fonte de alimentacdo, 1 resisténcia de IMQ, 1 resisténcia de
~200 Q (opcional), um led (opcional), jumpers e crocodilos.

Figura 13 — Material eletrdnico utilizado.

De forma a obterem-se registos com movimentos o mais semelhante possivel,
construiu-se um suporte com 2 cm de altura onde a méo pode deslizar a uma altura sempre
constante (Figura 14).
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Figura 14 — Suporte utilizado para ajudar a um registo uniforme dos valores de capacitancia.

Produziram-se esquemas de pintura para: verificar qual a influéncia da éarea e da
forma da zona sensora (Figura 22 a Figura 24), verificar a influéncia da area das linhas
condutoras (Figura 25), minimizar interferéncias eletrostaticas adicionais (Figura 28 a
Figura 35). Todos os esquemas/amostras foram realizados em substratos de faia com o
auxilio de fita de papel para se obter as formas desejadas com precisdo, sendo a tinta
aplicada com recurso a um pincel.
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4. Resultados experimentais e discussao

Com o objetivo de desenvolver uma tinta condutora baseada em grafeno, para
aplicagdo como interruptor em habitagdes, este trabalho envolveu a formulagéo da tinta
base e das tintas condutoras que foram caracterizadas essencialmente quanto a sua
resistividade superficial e o desenvolvimento de um pequeno sensor capacitativo. Quando
a tinta € aplicada, sdo analisadas as respostas do sensor relativamente a variacdo das
distancias de detecdo, a influéncia do tamanho e forma da zona sensora e a variacdo da
largura do traco condutor da zona sensora até ao sensor capacitativo. E ainda analisada a
variacdo da resisténcia do traco condutor relativamente as suas dimensfes. Numa fase
sequinte, foram ainda avaliadas formas de proteccdo do sensor e da tinta condutora
relativamente a interferéncias eletroestaticas.

4.1 Caracterizagcao das tintas

Uma vez preparadas as diferentes tintas condutoras, passou-se para a caraterizagdo
destas relativamente a sua principal carateristica: conducdo/resisténcia elétrica. Para tal
aplicaram-se as tintas em papel com uma area conhecida (Figura 15) para se poder calcular
as respetivas resisténcias superficiais. Logo a partida exclui-se a tinta condutora G1 uma
vez (ue possuia uma quantidade reduzida de grafeno, apresentando uma resistividade
superficial superior a da escala de leitura do multimetro utilizado. As restantes tintas
condutoras apresentaram valores de resistividade superficial de Rsc2) = 9,2 kQ/0, Rses) =
810 Q/o e Rsca = 91 Q/o. Tendo em conta estes valores de resistividade superficial e 0s
dados apresentados na Tabela 1 podemos afirmar que as tintas produzidas séo classificadas
de tintas condutoras.

Figura 15 — Aplicacéo das tintas condutoras G2, G3 e G4 num substrato de papel.
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Apesar da tinta G4 ser a tinta que apresenta a resistividade superficial mais baixa,
excluiu-se a sua utilizacdo, de forma a evitar um possivel custo demasiado elevado na
producdo da tinta, passando-se a trabalhar apenas com as tintas condutoras G2 e G3.

Posteriormente, passou-se a caraterizagdo das restantes propriedades das tintas,
nomeadamente as densidades, as viscosidades, o teor de ndo volateis, os pontos de flash-
off, tempos de cura e resisténcia ao corte-cruzado, como sumariado na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades das tintas base, G2 e G3. Propriedades medidas a temperatura de 22 °C.

Tinta base G2 G3
Densidade (g/cm3) 0,941 0,954 0,963
Viscosidade (seg. DIN 4) 24" 32” 48"
Teor de nao-volateis (%) 25,91 27,41 30,00
Flash-off (min) 4-5 6-7 9-10
Tempo de cura total (min) 60 60
Cor Incolor Preto Preto
Resisténcia ao corte-

Excelente Excelente | Excelente

cruzado
Condutividade (S/m) 3,62 41,15

De uma maneira geral, a adicdo de grafeno aumentou a viscosidade da tinta, assim
como o teor de ndo volateis, pois o grafeno ndo solubiliza nem é volatil. A incorporacédo de
grafeno também aumentou o flash-off da tinta e tornou-a preta devido a cor tipica do
grafeno. Contudo, a adesao de grafeno ndo afetou a resisténcia ao corte-cruzado certamente
devido ao seu excelente desempenho mecanico.

Posteriormente, avaliou-se visualmente, durante 28 dias, a estabilidade ao
armazenamento das tintas condutoras, a temperatura ambiente, tendo-se verificado que ao
fim de 24 horas ocorre separacao de fases, como demonstrado na Figura 16-a). Tendo em
conta a aparéncia e a viscosidade da fase superior, podemos inferir que esta sera
constituida maioritariamente por solvente(s) que possua(m) menor afinidade para com o0s
restantes componentes, permanecendo a matriz e o grafeno bem dispersos na fase inferior.
No entanto, é possivel homogeneizar novamente a tinta com agitacdo moderada durante
30-60 segundos.
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Figura 16 — Evolucéo da estabilidade da tinta durante 28 dias.

Finalmente, de forma a analisar a dispersdo das particulas de grafeno depois de
aplicar a tinta sobre um substrato, recorreu-se a microscopia eletrénica de varrimento. Para
tal analisaram-se amostras de grafeno, tinta base e ambas as tintas condutoras G2 e G3.

A Figura 17 mostra as particulas de grafeno utilizadas, onde é possivel observar que
o0 tamanho das particulas é igual ou inferior a 30 pm

1000m

Figura 17 — Imagem SEM das particulas de grafeno.
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Na Figura 18, além de se notar a diferenca visual da adi¢cdo do grafeno, passando de
um filme continuo homogéneo (a e b) para uma morfologia superficial mais rugosa (c,d, e
e f), é possivel também observar a boa dispersdo das particulas de grafeno em ambas as
tintas condutoras, pois caso tal ndo acontecesse notar-se-iam aglomerados de grafeno.
Também pode-se notar que a tinta é bastante estdvel pois ndo se degrada aquando da
projeccdo do feixe de electrdes, sendo uma boa indicacao da sua resisténcia a radiagéo.

Tinta base

500um SU-70 15 m x1.00k SE(M) 50.0um

Tinta G2

500um  SU-7( 2.8mm x1.00k SE(M) 50.0um

Tinta G3

SU-70 15.0kV 12.8mm x100 SE(M) 500um SU-70 15.0kV 12.7mm x1.00k SE(M) 50.0um

Figura 18 — Imagens SEM das tintas base, B e C com amplia¢es x100 e x1000.

Através da analise de corte transversal do filme de tinta (Figura 19) é possivel
observar a boa afinidade entre a matriz acrilica/celulésica e o grafeno, bem como a sua
dispersdo verificando-se a criacdo de uma estrutura continua, fundamental para a
condutividade elétrica.
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SU-70 15.0kV 9.9mm x1.20k SE(M)

Figura 19 — Imagem SEM de corte transversal de uma amostra de tinta G3.

4.2 Principio de funcionamento do esquema de pintura

Como o principal objetivo é proceder a substituicdo de interruptores mecanicos
através da criacdo de sensores/interruptores sensitivos, sera conveniente que o esquema de
pintura possua uma zona com sensibilidade elétrica que fard a (des)activacdo de um
dispositivo, e uma zona de baixa sensibilidade que conecta a zona anterior ao processador.
Uma vez que, ao contrario dos atuais interruptores mecanicos cujos cabos de conexdo entre
0 interruptor e a lampada encontram-se protegidos dentro das paredes, evitando assim
(des)ativacGes involuntarias do dispositivo, esta zona com baixa sensibilidade pode ser
opcional caso a distancia entre o0 sensor e o0 processador seja inferior a 10 cm (valor
minimo que se definiu para 0 espaco necessario para realizar o movimento de
deslocamento da méo na zona sensora tal, como apresentado na Figura 20).

%

|

d =10 cm

Figura 20 — Nestes esquemas de pintura, estdo assinalados a verde as zonas sensoras € a vermelho as zonas
susceptiveis a interferéncias, sejam elas por interferéncia humana ou por interferéncia de
equipamentos de baixa ou elevada diferenca de potencial elétrico.
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4.3 Principio de funcionamento do sensor

Para detetar a proximidade do corpo humano ao sensor (isto é, a sua capacitancia)
(Figura 21) o processador envia um sinal pelo pin de envio (send pin) e regista o tempo
necessario para este chegar até ao pin de rececao (receive pin). Este tempo, ou constante de
tempo, é definida como R x C em que R corresponde ao valor da resisténcia adicionada ao
circuito e C, ou serd a capacitancia gerada apenas pelo circuito ou serd a soma da
capacitancia do circuito com a capacitancia do corpo que esta proximo do sensorl”3I74],

Send pin  Receive pin

ANA—
R

Figura 21 — Sintese do principio de funcionamento do equipamento(7,

De forma a registar essa capacitancia adicional que sera ‘“sentida” pela tinta
condutora, utilizou-se um processador Arduino Uno® e respetivo software livre disponivel
na internet, em conjunto com a biblioteca de capacitancia CapSense desenvolvida por Paul
Badger". A ideia da utilizacio deste software e hardware partiu da visualizagio de um
projeto no site Instructables’® que mostra como preparar um interruptor capacitativo ao
toque e a proximidade a partir de qualquer superficie metélica.

De forma a optimizar o registo da capacitancia e a incluir uma zona protetora,
melhorou-se a rotina disponibilizada de forma a incluir um registo do sinal capacitativo,
um suavizador de sinal, um valor de activacdo/limite de detecdo, um valor de protecéo e
um contador de falsos positivos. O suavizador de sinal ou filtro (low-pass filter) €
adicionado para diminuir algum ruido captado pelo sensor, nhomeadamente ruido com
elevadas frequéncias. Neste caso foi utilizado uma média em movimento como filtro,
fazendo-se variar o nUmero de amostras para se controlar a instabilidade da resposta. O
valor de activacdo (threshold) corresponde ao valor minimo de capacitancia necessario
para considerarmos que ocorreu uma mudanca de estado da resposta. Este valor é obtido
experimentalmente por repeticdo, até se obter um valor constante. O valor de protecdo é
utilizado como inibidor do valor de activacdo na zona que se pretende proteger. O contador
de falsos positivos (buffer) permite armazenar um determinado ndmero de leituras que
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passaram o valor de activacdo antes de enviar o sinal definitivo ao output desejado. Desta
forma evitamos um spam de respostas no output causado pela ligeira oscilagéo do sinal.

A resisténcia principal pode ser substituida por resisténcias com outros valores”™, o
que fara variar a distancia a que se detetard o sinal capacitativo na tinta condutora. No
entanto, um aumento elevado da resisténcia diminuira a capacidade de processamento do
processador, podendo levar a inducdo de erros. Se, por contrario, o valor das resisténcias
diminuir bastante, poderad tornar a tinta apenas sensivel ao toque. Na montagem deste
circuito é necessario ter em conta a necess idade de ligar o PC ou outra fonte de
alimentacdo a um ground mais intenso, como por exemplo o ground das habitacdes, de
forma a diminuir a acumulacgdo de cargas electrostaticas no PC/fonte de alimentacdo e no
esquema montado que possam induzir em erros.

4.4 Carateristicas do sensor

Uma vez que qualquer variacdo de comprimento e/ou largura (forma) das areas
pintadas com tinta condutora provocam varia¢bes no comportamento do dispositivo, é
necessario categorizar estas alteracdes.

4.4.1 Distancia de detecéo

Inicialmente realizaram-se testes para verificar qual seria a distancia ideal para
detetar a mdo sobre o sensor. Para tal montou-se um esquema apropriado (Figura 22),
registando-se os valores de capacitancia para uma dada altura como se pode verificar no
Gréfico 2.

Figura 22 — Esquema utilizado na medigado da distancia de detegdo.
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Variagao da distancia de detecao
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Gréfico 2 — Resultados do registo da variacéo de distancia de detecéo dos sensores de area 100 e 25 cm? com tinta
condutora G2, G3 e G4.

Como se verifica no Gréfico 2, a capacitancia registada aumenta com a proximidade
da m3o ao sensor. Nota-se ainda que o sensor de maior area (100 cm?) consegue detetar um
valor residual da presenca da mao a distancias superiores do que o sensor de 25 cm?
(distancia de 25-20 cm comparativamente a distancia de 15-10 cm do sensor mais
pequeno). Contudo, sé a partir do intervalo 5-1 cm é que se comegam a obter valores mais
faceis de separar da linha de base e que possam ser usados para (des)activacao de sistemas.
De tal modo, considera-se que a distancia 2-3 cm sera a distancia ideal para operagdo do
sensor.

442 Tamanho do sensor

De seguida realizou-se um ensaio para determinar o tamanho ideal do sensor
relativamente a sua resposta obtida quando realizados movimentos diferentes (a2 mesma
altura) com uma méo sobre ele. Para tal utilizaram-se amostras de 1, 25 e 100 cm? com
uma forma quadrangular (Figura 23).
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Figura 23 — Amostras com 1cm? - a), 25 cm2 - b) e 100 cm?2 - ¢) de area pintada de sensor.
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Gréfico 3 — Resultados da variaco da area do sensor para as areas 1, 25 e 100 cm? e respectiva resposta a 2 tipos
de movimentos sobre o sensor: horizontalmente oscilatdrio e estacionario.

A esquerda do Grafico 3 encontra-se a resposta das amostras quando a méo se
movimenta horizontalmente sobre o sensor (menor tempo para detecdo da méo) e do lado
direito do grafico quando esta estd estavel sobre o sensor (maior tempo de detecdo da
mao). Verifica-se que em ambas as situacdes a resposta dos sensores de 25 e 100 cm? so
bastantes similares, verificando-se ainda que estes dois conseguem “‘sentir” a mao estavel
sobre 0 sensor com maior resolugdo que o sensor de 1 cm?. Tal deve-se ao facto do sensor
de 1 cm? ser demasiado pequeno comparativamente ao tamanho da m&o, ndo registando
assim toda a capacitancia da mao.

Tendo em conta as duas Ultimas anélises, considerou-se que o sensor com 25 cm? e
com uma distancia de detecdo de 2 a 3 cm serd a configuragdo de sensor mais adequada
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neste caso, uma vez que este minimiza a quantidade de tinta a usar € mantém a
uniformidade na dete¢do de movimento.

443 Forma do sensor

De seguida realizaram-se ensaios para investigar qual seria a forma/preenchimento
do sensor mais adequada. Para tal produziram-se sensores com caracteristicas adequadas
(Figura 24). Novamente, registaram-se 2 tipos de sinal, um com a mdo em movimento
(parte esquerda do grafico) e outro com a mao parada sobre o sensor (parte direita do
grafico), Grafico 4.

Figura 24 — Caracteristicas das amostras dos diferentes preenchimentos utilizados: a) — 5 riscas finas; b) — risas finas
sem fundo; c) - riscas finas com fundo; d) — sem cobertura; e) — tudo coberto; f) — 4 riscas grossas.
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Grafico 4 —Resultados da influéncia da area global na capacitancia final (tipos de sensor (interior))
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A partir da anélise dos resultados do Grafico 4 podemos observar que para criar um
sensor basta desenhar um quadrado com umas linhas finas (Figura 24 — a)). No entanto,
perde-se alguma defini¢do de sinal comparativamente a um sensor totalmente repleto de
tinta (Figura 24 — e)). Esta situacdo verifica-se tanto quando a mao esta parada sobre 0s
sensores e quando esta se movimenta sobre ele.

Assim, de todos os tipos de preenchimento usados, continuar-se-a a utilizar o sensor
com preenchimento completo uma vez que é dos que oferece um sinal mais consistente e
com menor susceptibilidade a ruidos.

4.44  Largurado traco condutor

Por vezes pode ser necessario criar um sensor afastado da zona de processamento,
utilizando assim um traco condutor (de reduzidas dimens6es) para conduzir o sinal da area
sensora até ao processador. Para verificar qual € interferéncia da largura do trago condutor
no sinal medido pelo sensor, preparam-se 3 amostras em que apenas se fez variar a largura
do trago condutor (4 mm, 2 mm e 1 mm — Figura 25) e, de igual modo, registou-se o sinal
obtido quando a méo se movimenta horizontalmente sobre o sensor (parte esquerda do
gréafico) e quando esta esta parada sobre 0 mesmo (parte direita do grafico).

Figura 25 — Amostras utilizadas para o registo da variagdao da espessura do trago condutor: a) -1 mm; b)-2 mmec) -
4 mm.
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Variac¢ao da largura do trago condutor
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Gréfico 5 — Resultado da variagdo da espessura do traco condutor

Como se verifica no Gréafico 5 a espessura do trago condutor ndo afeta
significativamente o sinal quando a méo esta em movimento sobre o sensor. O mesmo nédo
se verifica quando a méo esta sobre o sensor, sendo que o traco mais largo consegue
detetar um sinal maior que os restantes tracos.

4.45 Resisténcia vs dimensdes

A maior parte das tintas condutoras sdo desenvolvidas para serem aplicadas por
sistemas mecanicos, como impressoras, que conseguem repetir inimeras vezes de forma
exata 0 método de aplicacdo. No caso da tinta condutora desenvolvida neste trabalho, sera
aplicada maioritariamente com recurso a pinceis, manuseados por seres humanos, e como
tal provocara variacdes na forma de aplicacdo que sdo mais complicadas de prever, ou seja,
duas linhas condutoras com dimensdes teoricamente iguais, apresentardo resisténcias
ligeiramente diferentes, mesmo na propria linha, 2 distancias iguais apresentardo
resisténcias iguais. Numa forma de antecipar estas variacGes, foram preparadas varias
amostras com dimens@es variaveis (entre 1,4 e 30 mm de largura e 10 e 1500 mm de
comprimento) com ambas as tintas, registando-se as respetivas resisténcias medidas de
extremo a extremo. Se atentarmos na equacdo de calculo da resisténcia (Equacdo(3)) e
considerarmos que a fracdo comprimento/largura pode ser considerada como um réacio (k),
podemos registar a varia¢do da resisténcia em funcéo deste racio (Equacéo (7)).

R=Rsx<%)=Rsxk (7)

Posteriormente compararam-se o0s valores de resisténcia obtidos com valores
teoricos, calculados utilizando a Equacéo (7) para as mesmas proporgdes e tendo em conta
os valores de resistividade superficial obtidos inicialmente.
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Figura 26 — Resultados da medig&o da resisténcia das tintas G2 e G3.

Como esperado a resisténcia apresenta uma tendéncia linear crescente, obtendo-se no
entanto uma resistividade superficial superior a tedrica (Rsg = 0,0309 MQ/o € Rsc = 1,9992
kQ/n), que podera ser explicada pela existéncia de deformacGes na rede condutora de
grafeno que sdo cumulativas ao longo dos tragos condutores, provenientes do método de
aplicacdo, nomeadamente a uniformidade da largura.

Ao longo do processo de caraterizagdo dos sensores, verificou-se uma dificuldade de
aplicacdo da tinta G2 nomeadamente na producdo dos primeiros sensores e tracos
condutores sem interrupges de caminho eléctrico, tendo-se assim optado por fazer a
caraterizagdo apenas com a tinta G3. Este problema também foi observado no gréfico das
resisténcias, onde os resultados da tinta G2 se encontram muito mais dispersos que os da
tinta G3.
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4.5 Protecao contra interferéncias

Como referido anteriormente, pode ser necessario produzir um sensor afastado do
processador. E como tal pode ser conveniente proteger o traco condutor ou até mesmo
disfargar/esconder o interruptor, sendo a pintura um dos métodos mais préaticos.

45.1

Tinta comum

Assim, numa primeira fase de protecdo dos tragos condutores, cobriu-se estes com
diferentes tintas de acabamento existentes em armazém, nomeadamente tinta vinilica, tinta
acrilica e tinta de poliuretano com diferentes camadas (< 3) e diluigdes (< 10%) (Figura

27).

Figura 27 — Esquema simples do sensor com tinta condutora (esquerda) e esquema com cobrimento da tinta
condutora com 2 camadas de tinta vinilica (direita).
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Graéfico 6 — Resultados da comparacao entre as amostras com e sem cobertura de tinta.

Com este estudo podemos concluir que este tipo de tintas podera ser usada apenas
para disfarcar/encobrir os tragos condutores e a zona sensora uma vez que 0 sistema
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continua a apresentar sensibilidade ao toque e a proximidade sem variagdes significativas
que possam ser atribuidas ao cobrimento com a tinta.

452 Material dielétrico

Como um dos principais fatores de geracdo de eletrostatica assenta na diferenca das
propriedades dielétricas do meio, utilizaram-se vaérias tintas com diferentes concentra¢des
de material dielétrico, nomeadamente titanato de bario (BaTiOs), uma vez que este tipo de
substancias diminui a forca do campo eléctrico quando colocado entre os elétrodost’.
Assim colocou-se a tinta com titanato de bario sobre a zona a proteger (Figura 28).

X

Zona a proteaer

Figura 28 — Esquema com tinta de titanato de bario a proteger a zona pretendida.

Nos ensaios realizados verificou-se que na zona pintada com a tinta dielétrica, ha
uma reducdo significativa dos valores de capacitancia de toque (zona marcada no Grafico
7), enquanto na capacitancia de aproximacdo ndo se verificam alteragdes. Esta técnica
poderia ser viavel, mas as concentraces de material dielétrico sdo elevadas sendo
necessario criar uma camada de tinta bastante espessa, 0 que comeca a reduzir
drasticamente as propriedades da tinta, tornando-a mais quebradica, com pouca aderéncia,
entre outros problemas quando aplicada.
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Sem titanato de bario
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Grafico 7 — Comparagdo do resultado do toque na zona coberta

Continuando na tentativa de isolar os tracos condutores de forma passiva, pensou-se
em utilizar uma tinta a base de Teflon. Mas como os materiais necessarios para a producdo
desta tinta ndo se encontravam disponiveis, recorreu-se a fita isolante de Teflon,
geralmente utilizada pelos eletricistas no isolamento dos fios eléctricos (Figura 29).

ol =

Epre

e oA

Figura 29 — Esquemas de utilizagdo da fita Teflon: a) sem cobrimento; b) com 3 camadas; com 10 camadas.
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Grafico 8 — Registo do sinal de proximidade e de toque no esquema com camadas de fita Teflon
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Quando se compara o registo de proximidade do esquema com fita Teflon e do
esquema normal (Gréafico 8), podemos ver que ndo ha basicamente nenhuma diferenca
entre eles. No entanto, quando comparamos 0s registos de toque, principalmente na zona
coberta, podemos ver que ha uma reducdo da capacitdncia superior a 10X
comparativamente aos registos da zona sensora. Tal deve-se as propriedades de isolagédo
elétrica do Teflon. Contudo, estas propriedades nao sdo boas o suficiente para a aplicacdo
em causa, uma vez que o numero de camadas de fita usadas produziu uma camada espessa
e voluptuosa sobre o trago condutor, sendo que se pretende algo mais discreto.

Esta técnica é um tanto quanto interessante pois apesar de ndo conseguir impedir ou
diminuir a sensibilidade a proximidade, conseguiu diminuir bastante a sensibilidade ao
toque, com apenas 2 ou 3 camadas de fita isolante (aproximadamente 2 a 3 mm de
espessura), como pode ser observado no Grafico 8.

4.6 Esquema ativo de protegcao contra ESD involuntario

Uma vez que as técnicas passivas de protecdo dos tracos condutores ndo estavam a
gerar os resultados pretendidos, passou-se para a utilizacdo de técnicas ativas.

A primeira técnica utilizada é bastante semelhante ao que acontece num cabo de uma
antena de radio ou televisdo, que consiste em colocar um material condutor em volta do
cabo principal para captar toda a EDS que possa interferir no sinal, funcionando como um
escudo!®® (Figura 30).

Center conductor : :
Dielectric Single Shield
Braid
| I .'IOCkef

—_—
1

Figura 30 — Representacéo esquematica dos revestimentos de um cabo elétricol™,

Assim de forma a imitar este fendmeno comecou-se por colocar uma das amostras
produzidas anteriormente, ligada ao “fio terra”, sobre o filme condutor principal (Figura
31).
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Figura 31 — Utilizagdo, como escudo, de uma amostra de tinta condutora em suporte papel, sobreposta ao traco
principal para simular um cabo eléctrico com escudo.
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Grafico 9 — Registo do sinal de proximidade (A) e de toque (B) do esquema de funcionamento do escudo.
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Este método foi suficiente para diminuir bastante a detencdo de eletrostatica sobre
esta zona tal como se pode verificar no Grafico 9B, onde se observa que o toque na zona
protegida com o escudo provoca apenas uma pequena interferéncia quando comparada ao
sinal registado aquando do toque na zona sensora. A partir daqui tentou-se replicar este
método utilizando apenas esquemas de pintura, que serdo posteriormente descritos.

4.6.1  Sobreposicao de duas linhas condutoras separadas com
tinta

Uma das estratégias desenvolvidas passou por colocar um traco condutor mais
externo ligado ao ground e sobreposto ao trago condutor que transporta o sinal, apenas
separados por uma camada de tinta (Figura 32 e Figura 33). Esta técnica permite obter um
sinal, no entanto 0 mesmo ndo é de todo estavel, ndo sendo viavel utiliza-lo para
(des)activacdo de um dispositivo, demostrando que por vezes ocorrem pequenos curto-
circuitos entre os 2 tracos condutores (Figura 34), o chamado cross-talk ou acoplamento
capacitativo, fazendo com que sinal do escudo circule no trago condutor inferior
bloqueando assim o processador.

Figura 32 — Esquema de sobreposi¢do de duas linhas condutoras separadas com tinta de membrana elastica.
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1
SR

Figura 33 — llustragdo do corte transversal do esquema
preparado: zonas mais escuras representam

os tragos condutores e as zonas brancas Figura 34 — llustragdo do cross-talk entre o trago condutor
representam as restantes camadas de principal e pelo trago escudo que levam a
tintas usadas. origem de interferéncias

4.6.2 Leiturade 2 sinais dispostos de forma paralela (coaxial)

Ainda utilizando a analogia com os cabos de antenas, esta técnica € um tanto
semelhante ao grounding num extremo de dois cabos coaxiais!®! (utiliza uma rede
condutora a envolver a alma condutora do cabo tal como na Figura 30, sendo que a rede
encontra-se ligada a um ground seja ele na origem do sinal ou no receptor para reduzir o
ruido em volta do sinal), mas por sua vez procede-se a leitura de dois sinais para
(des)ativar um dispositivo. Este método consiste em ter dois tracos condutores paralelos, o
traco principal (P1) onde corre o sinal que (des)ativa o dispositivo e o traco protetor (P2) é
desenhado apenas na parte onde se pretende ter uma inibicdo de sinal a
toques/aproximacdes involuntarios, tal como representado na Figura 35.

.

Figura 35 — Esquema de um interruptor com tinta condutora: Zona B - zona a proteger de toques/aproximagdes
involuntarias; Zona A — Zona de (des)activa¢do do dispositivo.
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Os tragos protetores devem de estar a uma distancia 1 o mais proximo possivel do
traco principal, mas sem que estes se toquem ou que ocorra acoplamento entre eles, e 0
traco principal deve de ser o mais estreito possivel para que uma aproximacao
perpendicular a este seja detetada também pelos tracos protectores (Figura 37). No caso do
esquema abaixo representado, os tracos protetores encontram-se a aproximadamente 1 = 1
mm de distancia do trago principal, estando estes colocados em ambos os lados de forma a
maximizar as hipoteses de detecdo do deslocamento da m&o. Se apenas existir um traco
protetor de um dos lados do traco principal, como na Figura 36, 0os movimentos efetuados
pelo lado esquerdo serdo detetados e bloqueados a tempo, enquanto os movimentos pelo
lado contrario n&o.

Esta foi a técnica que permitiu obter um interruptor com funcionamento o mais
semelhante a um interruptor mecanico.

Figura 36 — Esquema com apenas um trago condutor a esquerda do trago principal. O verde representa a zona de
(des)activagdo, o amarelo representa os movimentos que serdo detetados na zona a proteger e a
vermelho os movimentos que gerarao falsas (des)ativagoes.

T

Figura 37 — llustragdo do corte transversal do esquema preparado.

4.7 Influéncia de outros equipamentos na leitura do sinal

Ao longo da realizacdo dos varios ensaios descritos anteriormente, confirmou-se a
existéncia de algumas das interferéncias que os sensores costumam sofrer, nomeadamente
a ligacdo do hardware a um ground geral ou a um equipamento que esteja conectado,
como é o caso de um PC, para evitar o acumular de electricidade estatica no
processadort™l. Verificou-se também que equipamentos que utilizem baixa diferenca de
potencial elétrico como o caso dos telemdveis apenas causam interferéncias a distancias
inferiores a 5 cm da zona sensora, ja equipamentos que usem elevadas diferencas de
potencial elétrico como é o caso de uma exaustdo industrial ou outra maquina industrial,
provocam interferéncias a distancias inferiores a 2 m. Estas interferéncias foram detetadas
pela mudanca do valor na linha de base aquando do registo do sinal.

Numa tentativa de utilizar a corrente elétrica domeéstica (220V) juntamente com o
dispositivo criado para (des)ativar lampadas domeésticas convencionais utilizou-se um
relay como conversor do sinal enviado do processador (5V) a lampada (220V). Contudo
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verificou-se que o relay produz interferéncias quando ocorre uma alteracdo de estado
(on/off) interferindo no registo de capacitancia. Acredita-se que esta interferéncia pode ser
minimizada optimizando o sistema eléctrico utilizado, bem como o software.
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5. Conclusoes

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de uma tinta condutora com
grafeno para criar maior interactividade entre o usuério e os revestimentos funcionando
sobre o principio da capacitancia, uma vez que 0s sensores capacitativos tém uma vida (til
mais longa dada a inexisténcia de contacto entre o sensor e o objecto a detetar (méo).

Numa fase inicial de recolha de informacdo da literatura para a producdo da tinta
base verificou-se que o melhor tipo de tinta a utilizar seriam as resinas acrilicas, sendo este
tipo de resinas as mais utilizadas na producédo de compaositos com grafeno/grafite.

Com o know-how interno da empresa preparou-se uma tinta base com todos os
componentes adequados, tendo-se posteriormente preparado 4 tintas com diferentes
concentracdes de grafeno, 1%, 3%, 5% e 10 %, tendo-se avaliado apenas as propriedades
fisicas tais como densidade, viscosidade, teor de volateis, flash-off, tempo de cura,
resistividade superficial e estabilidade de armazenamento, das tintas com 3% e 5%,. Com a
excecdo do tempo de cura que se manteve inalterado (60 min), verificou-se que a adi¢do
de grafeno provoca um aumento em quase todas elas: a viscosidade da tinta de 5% grafeno
duplicou (48” DIN 4) face a viscosidade da tinta base (24” DIN 4), tal como o tempo de
flash-off (de 5min na tinta base para 10min na tinta com 5% de grafeno). Apenas a
resistividade superficial diminui de 9,2 kQ/o para 810 Q/o com o aumento de 3% para 5%
de grafeno. Ao fim de 24 horas ap6s a producdo da tinta verificou-se uma separagdo de
fases, sendo esta mais pronunciada ao fim de 28 dias. No entanto, basta agitar novamente a
tinta para que esta fique homogénea e possa ser utilizada de novo.

Realizou-se ainda uma analise SEM para verificar o tamanho médio das particulas, a
boa dispersdo do grafeno na tinta base bem como a constituicdo de uma estrutura continua
entre as particulas fundamental para a conducéo elétrica.

Posteriormente, foi necessario recorrer a equipamento electronico e a respetivo
software para criar um dispositivo que fosse capaz de medir e registar a capacitancia
sentida pelo revestimento condutor e de executar as mudancas de estado (neste caso a
lampadas LED).

Seguidamente verificou-se de que forma as carateristicas fisicas do sensor afetam a
resolucdo do sinal. Verificou-se que o sensor é capaz de detetar o aproximar da méo a
distancias inferiores a 10 cm, sendo a distancia 6tima inferior a 5 cm. Posteriormente
verificou-se que um sensor com area igual ou superior a metade da area da mao (= 25 cm?)
é capaz de gerar um sinal com melhor definicdo do que sensores com areas mais pequenas.
Verificou-se ainda que uma diminuicdo da area efetiva do sensor afeta de forma negativa a
resolucéo do sinal.

Caso se pretenda distanciar o sensor do restante equipamento eléctrico, produziram-
se amostras com tragos condutores que prolongam o sensor até aos restantes componentes
elétricos, onde se verificou que o aumento da largura dos tracos condutores aumenta a
resolucgéo do sinal. Por outro lado, 0 aumento do comprimento dos mesmos atua de forma
oposta.
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Foi também avaliado dois tipos de movimento do corpo a detetar (mao): movimento
horizontal sobre o sensor e posicionamento estacionario. Verificou-se que este ultimo gera
um sinal com melhor resolu¢do uma vez que d& mais tempo ao sensor para gerar o sinal.

Posteriormente, avaliou-se o sinal do sensor quando se cobre 0 mesmo com tinta
comum, do qual ndo se verificou diferencas significativas. Com a realizacdo do teste de
corte cruzado observou-se uma boa adesdo entre as camadas de tinta, criando assim a
possibilidade de protecdo do sensor do meio ambiente.

De seguida tentou-se criar um isolamento para os tracos condutores para evitar
mudancas de estado involuntérias. Para tal utilizou-se uma tinta com titanato de bario e fita
de Teflon. Ambos os materiais sdo conhecidos por serem bons materiais dielétricos. No
entanto, ndo conseguem reduzir o campo eléctrico gerado pela mdo. Depois foram
utilizadas 2 técnicas de protecdo ativa dos tracos condutores: sobreposicdo de duas linhas
condutoras e leitura de 2 sinais paralelos. A primeira técnica ndo mostrou bons resultados
uma vez que os tracos sofriam de cross-talk, bloqueando o processador. A segunda técnica
permite realizar a leitura do sinal de um trago condutor secundario o mais préximo possivel
do traco condutor principal (=1 mm de espacamento entre os tragos). Assim podemos
bloquear o traco principal quando o trago secundario for ativado por alguma perturbacao.

Como trabalho futuro propde-se a utilizacdo de um grafeno com menos camadas,
para melhorar as propriedades da tinta, a realizacdo de outros testes a tinta nomeadamente
de resisténcia quimica, humidade e de temperatura de forma a verificar a utilizacdo da tinta
no exterior, bem como uma otimizacdo do equipamento electrénico e do software para
precaver possiveis blogueios e interferéncias.
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7. Anexos

7.1 Calculo do Teor de Nao-Volateis

Na Tabela A.1 encontram-se os registos efetuados da medicdo de massas da

superficie vazia, da superficie com residuo e da amostra de tinta usada.
Tabela A.1 — Registo das massas para o calculo do Teor de Nao-Volateis.

Teor de Nao-Volateis

Myazia | Mtinta | Mresiduo+vazia . 1.

individual médio
20,39 | 0,99 20,66 27,27

Base 5023 [ 1,10 | 20,50 24,55 25,91
20,34 | 1,06 20,63 27,36

B 20,45 | 1,02 20,73 27,45 27,41
20,40 | 1,00 20,70 30,00

¢ 20,42 | 1,10 20,75 30,00 30,00

Exemplo de calculo com os valores do ensaio 1 da tinta base:

Myesiduos+superficie — Msuperficie

Teor Nido Volateis (%) = x 100 Al
Myinta
o 20,66 — 20,39

Teor Nio Volateis (%) = 099 X 100 = 27,27 A.2
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