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RESUMO

Filmes finos do poliuretano (PU) derivado do 6leo de mamona e de blendas
de PU com polianilina (PANI), foram obtidas por casting e caracterizadas usando
corrente de depolarizagdo termicamente estimulada (TSDC), espectroscopia
dielétrica (DS) e medidas de condutividade. Calorimetria diferencial por varredura
(DSC), espectroscopia UV-Vis-NIR e difragao de raio-X, foram usadas como técnicas
auxiliares. Os termogramas de TSDC dos filmes de PU e das blendas PU/PANI
apresentaram um pico de relaxagdo dipolar localizado em torno de -60°C,
independente do conteudo da PANI na blenda, oriundo das regidées amorfas do PU
como indicado pelas medidas de DSC. A perda dielétrica como fungdo da
temperatura foi bem ajustada equacdo de Vogel-Tammann-Fulcher (VTF), que
descreve relaxagoes caracteristicas a da transicao vitrea. Estes resultados indicam a
existéncia de duas fases nos filmes das blendas que é também observada no
difratograma de raio-X. Acima da temperatura de transi¢cdo vitrea T4 duas outras
relaxagdes, p e p localizadas nos intervalo de -5°C a 15°C e 70°C a 80°C,
respectivamente, foram observados nos termogramas de TSDC do filme de PU, as
quais foram atribuidas & cargas espaciais.

A condutividade elétrica aumentou significativamente com o aumento do
conteudo da polianilina na blenda, quando dopadas com DBSA dissolvido em DMF,
alcangando a ordem de 10° S/cm para a polianilina contendo cerca de 20%
(massa/massa). O espectro na regidao UV-Vis-NIR da blenda dopada, apresentou-se
tipico da polianilina dopada, mostrando que o aumento da condutividade esta

relacionada a polianilina protonada.
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ABSTRACT

Thin films from castor oil-based polyurethane (PU) and blended with
polyaniline (PANI) were obtained by casting and characterized using thermally
stimulated depolarization currents (TSDC) , dielectric spectroscopy (DS) and
conductivity measurements. Differential scanning calorimetry (DSC), UV-Vis-NIR
spectroscopy and X-ray diffraction, were used as auxiliaries measurements. The
TSDC thermograms of PU and PU/PANI blend films shows a dipolar relaxation peak
located around - 60°C, independent of PANI content in the blend, arising from
amorphous region of PU as indicated by DSC measurement. The dielectric loss as
function of temperature was well fitted by the characteristic for the glass transition
Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) equation. These result indicate the two phases exist
in the blend films that is also observed in the X —ray diffraction pattern. Above grass

transition temperature Tq two others peaks, p* and p located in the range of =BG

to 15°C and 70°C to 80°C, respectively, were observed in the TSDC thermograms of
PU films characteristic of space charge relaxation.

The electrical conductivity increases significantly upon polyaniline content
increase in the blend , when doped with DBSA dissolved in DMF, reaching 10°S/cm
for a polyaniline content of about 20% (w/w). A typical doped polyaniline UV-Vis-NIR
spectrum was observed to doped blend showing that the increase of conductivity is

related to polyaniline protonation.
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CAPITULO 1

1 — Introducao

Materiais poliméricos sao utilizados atualmente em grande escala, em
diversos setores da economia mundial como, por exemplo, em industria
automobilistica, industria naval, aeroespacial, construcdo civil, eletrénicos, etc.
Muitas pesquisas estdo sendo desenvolvida para a obtengdo e produgdo de novos
materiais poliméricos que venham atender as necessidades requerida por estes
setores. Na industria elétrica os materiais poliméricos tem sido usado principalmente
em aplicagdes de isolamento elétrico por apresentarem baixos valores para a
condutividade elétrica e perda dielétrica, e altos valores para a constante e rigidez
dielétrica. Encontra-se também no mercado, compdsitos poliméricos com
condutividade elétrica na faixa dos semicondutores e condutores. Esses materiais
geralmente sdo solicitados onde o acumulo de carga eletrostatica e indesejavel,
como exemplos podem citar salas com piso especial para armazenamento de
substancias inflamaveis, sapatos especiais para evitar acumulo de cargas em
pessoas, luvas para manuseio de componentes especiais etc. Eles também s&o
usados como protetores para armazenamento e transporte de componentes elétricos
ou pbs explosivos. Para blindagem contra interferéncia eletromagnética,
condutividades superiores a 102S/cm normalmente é requeridal'. Com a descoberta
dos chamados polimeros condutores'? vislumbrou-se a possibilidade de se obter
plasticos com condutividade préxima dos metais com a vantagem de possuirem
densidades bem menores e serem muito mais faceis de serem processados.
Condutividade da ordem de 10? S/cm foram obtidos com polimeros intrinsecamente
condutores®™“ mas o fato de possuirem pobre propriedade mecanica tem limitado o
seu uso em algumas aplicagbes tecnoldgicas. No entanto a combinagdo de
propriedades mecanicas e elétricas de blendas de polimeros condutores com
polimeros convencionais potencializam aplicagdes que os polimeros individuais n&o
sao adequados. A vantagem de usar polimeros condutores para fazer blendas em
vez de usar aditivos como o negro de fumo e particulas metalicas esta no fato de

que a condutividade pode ser ajustada para determinada aplicagao, aléem de reduzir
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a quantidade de aditivo. Em alguns casos 0os compésitos com condutores intrinsecos

podem ser transparentes o que n&o & possivel com o negro de fumo e particulas
metalicas.

Este trabalho teve como objetivo obter filmes de poliuretano (PU) derivada
do dleo de mamona e blendas de poliuretano com polianilina pelo método “casting” e
caracteriza-los eletricamente. Para isto foram utilizadas as técnicas de Corrente de
Despolarizagédo Termicamente Estimulada (TSDC), Espectroscopia Dielétrica (DS) e
as tecnicas auxiliares de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), UV-Vis-NIR e
difratometria de raios-X.

No capitulo 2, é feita uma revisdo bibliografica sobre poliuretano, polimeros
condutores (em particular da polianilina) e sobre blendas poliméricas condutoras. No
capitulo 3 é& descrito os sistemas e as técnicas de medidas usadas no
desenvolvimento do trabalho. A sintese da polianilina, preparagédo e obtengéo dos
filmes de PU e das blendas, estdo descritos no capitulo 4. Resultados e discussdes

das propriedades elétricas das blendas e do poliuretano é apresentado no capitulo

5. Finalizando, no capitulo 6 s&o apresentadas as conclusdes do trabalho.
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CAPITULO 2

2- Revisao bibliografica

2.1 — Poliuretano

Os poliuretanos sdo polimeros caracterizados pela presenga do grupo
uretano. Estes polimeros sdo bastante versateis®™ podendo se apresentar tanto na
forma de um termoplastico, termorrigido, elastdmero ou fibra, na forma expandida
ou nado. O tipo de poliuretano vai depender da estrutura quimica e funcionalidade
dos reagentes empregados na formulacao do polimero.

O grupo uretano € produto da reaga@o quimica entre um grupo isocianato e um grupo
hidroxila (figura 2.1).
H O

oo
R-N=C=0 + H-0-R —» R-N-C-0-R

Isocianato hidroxila uretano
Figura 2.1 - Reagao quimica para a obtengao do grupo uretano.

Estes polimeros s@o obtidos pela polimerizacdo de um poliol com compostos

contendo grupos isocianato, como exemplificado na figura 2.2.
0 0 0
] I ]
0=C=N-R~N=C=0 + HO-R,-OH —r{»D—C—N-R1—N—C—D—RQ-O—C-N—R1}
[ 1 1 n
H H H

Diisocianato Poliol Poliuretano
Figura 2.2 - Exemplo da reag@o quimica para obtengao do poliuretano.

Devido a alta reatividade dos grupos isocianatos, é feito uma preé-

polimerizagdo com um poliol, consequentemente aumentando sua massa molecular.
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Uma percentagem de isocianato permanece livre para posteriormente reagir com o

poliol final, obtendo-se a poliuretano.

Os compostos contendo grupos isocianatos sdo encontrados em duas
classes distintas: os aromaticos, onde os mais utilizados s&do o Difenilmetano (MDI) e
o Tolueno diisocianato (TDI), e os alifaticos, sendo os mais utilizados o
Hexametileno diisocianato (HDI) e o Isofurona diisocianato (IPDI)®.

O 6leo de mamona é considerado um poliol poliéster natural trifuncional®.
Ele é composto de 89% de triglicéride do acido ricinoléico e apresenta em sua
estrutura molecular um grupo OH no 12%carbono. Sua formula estrutural é

representada na figura 2.3.

OH (ﬂ

|
—C—C—C¢-C—C—C—C—C—C=C—C—C—C—C—C—C—C—C—0—

% T
-8 0- 0000 =6-C-0-6-1-6-0¢-00C

1 i

—C—C—CC—-C-CCcC—C—C=C—CcC-CcCcCCcCCCcCCCO0C
Figura 2.3 - Formula estrutural da molécula de triglicéride do &cido ricinoléico™

O pré-polimero usado neste trabalho, foi sintetizado a partir do MDI e o poliol
utilizado foi o derivado do 6leo de mamona. A sintese foi feita pelo grupo de quimica
tecnoldgica de polimeros do Instituto de Quimica de Sao Carlos —~USP.

2.2 - Polimeros condutores

Os polimeros condutores intrinsecos sdo materiais organicos que, quando
expostos a determinados agentes quimicos oxidantes ou redutores, tem sua
condutividade aumentada em muitas ordens de grandeza, podendo atingir, em
alguns casos especiais, valores de condutividade tipicos de metais.

A descoberta dessa nova classe de materiais foi realizada por Shirakawa et.
alP® em 1977, quando mostraram ser possivel aumentar a condutividade do

poliacetileno na forma semicondutor (o = 10° S/cm) pela exposigdo de agente
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quimico (por exemplo, o iodo), tornando condutor elétrico intrinseco (¢ = 10% S/cm).

Mas devido a sua elevada instabilidade em condigdes ambientais e a sua
improcessabilidade (insolubilidade e infusibilidade), o seu uso em aplicagdes
tecnoldgicas € muito limitado.

Apds a descoberta do poliacetieno como condutor, outros polimeros
conjugados como polifenileno, polipirrol, politiofeno e as polianilinas mostraram ter
propriedades semelhantes. Contudo, foi a polianilina (PANI) e seus derivados que
apresentaram as maiores possibilidades de aplicagbes, devido a sua excelente
estabilidade quimica no estado dopado em condigdes ambientais, solubilidade,
processabilidade, facilidade de polimerizacé&o e dopagem.

Os estudos desses materiais constituem uma area interdisciplinar de grande
interesse tecnologico e tém produzido excelentes resultados potencializando
aplicagbes tecnolégicas!” em: baterias recarregaveis, dispositivos eletroeletronicos,
diodos emissores de luz, eliminacdo de cargas estaticas, protecdo contra corrosao,
membranas para permeagao de gas, janelas eletrocromicas, etc.

Dependendo do grau de dopagem os polimeros condutores podem atingir
valores de condutividade que vao desde isolantes até condutores, como ilustra a

figura 2.4.
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Figura 2.4 — Comparagdo de diversos materiais segundo seus valores de condutividade

elétrica™.
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2.2.1 Polianilina

A polianilina na base esmeraldina (BE) apresenta cor azul e sua forma
estrutural esta representada na figura 2.5. A condutividade neste estado, isto &, ndo
dopado é da ordem de 107° S/cm. O seu espectro de absorcio na regido UV-Vis-
NIR, mostrado na figura 2.6, apresenta duas bandas de absorgdo, uma em torno de
325 nm, atribuida a transigdo n.x dos anéis benzendides®® e a segunda em torno
de 634 nm atribuida a transicdo do éxciton molecular que esta relacionada com

transferéncia de cargas dos anéis benzendides para os anéis quindides®.

ISOLANTE EB)

HOHOO~-O3

Figura 2.5- Estrutura quimica da polianilina na forma isolante (base esmeraldina).

absorbancia

T ul T
400 600
comprimento de onda (nm)

Figura 2.6-UV-Vis-NIR da polianilina nao dopada (base esmeraldina) dissolvida em NMP.
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2.2.2 - Dopagem da polianilina

A polianilina, quando dopada com &acidos proténicos tem sua condutividade
aumentada de mais de 10 ordens de grandeza. Esta dopagem ocorre sem alterar o
numero de elétrons (estado de oxidagdo ou reducdo) da cadeia polimérica. A
protonogao dos nitrogénios imina da base esmeraldina (BE) resulta na formacéo de
defeitos na cadeia (polardons). Este processo € reversivel, isto &, a polianilina volta a
seu estado isolante quando é exposta a uma solugédo basica, como por exemplo, em

hidroxido de aménio 0,1 molar (NHsOH 0,1 M). Na figura 2.7 apresenta-se o
esquema do processo de dopagem da polianilina usando como acido dopante o HCI.
Neste caso a condutividade da PANI pode variar de 107'° até 10° S/cm, dependendo
do pH da solugdo do dopante!! como mostra a figura 2.8. Esse tipo de dopagem é

chamado de dopagem primaria.

ISOLANTE (BE)

3 H
u |

OO0

X

Dopagem por protonagdo (HC1 1,0 M)

CONDU TOR (SE)

Figura 2.7 — Esquema genérico da protonagao da PANI em HCI 1 M®.

A polianilina dopada, conhecida como sal de esmeraldina, apresenta bandas
de absorgdo, como ilustra a figura 2.9 em 337nm (3,67 eV) que é atribuido a

transicdo n.n dos anéis benzendides, e em 429nm (2,88 eV) e em 804nm (1,53 eV),

correspondentes as bandas que s&o interpretadas como excitagdo para a banda de
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polaréns formados pela protonagéo®®. Neste estado a polianilina apresenta uma cor

verde escura.

CONDUTIVIDADE (S/cm)

A

A A e A A A ’! A
7.0 6.0 50 40 30 20 10 0.0 4.0
pH de equilibrio da-Sol. de HCI

Figura 2.8. - Relagdo entre a condutividade elétrica e o pH de equilibrio da solugéo

dopante de HCI para polianilina®.

absorbancia

800
comprimento de onda (nm)

Figura 2.9 - UV-Vis-NIR da polianilina dissolvida em NMP dopada com TSA.
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2.3 - Blendas poliméricas

Com a descoberta dos polimeros condutores, além das propriedades
mecanicas, as propriedades elétrica e otica, dos materiais poliméricos podem ser
significantemente modificadas através da produgao de blendas.

Blendas poliméricas sdo materiais originarios da mistura de dois ou mais
polimeros sem que haja reagdo quimica entre os componentes poliméricos!'?. Obter
uma blenda com as caracteristicas desejadas e torna-la comercial, demanda um
tempo grande de pesquisa e desenvolvimento. Mesmo assim, ainda fica mais barato
do que desenvolver um novo polimero!' .

Embora a polianilina apresente boa estabilidade quimica e alta condutividade,
os filmes de polianilina ndo apresentam boas propriedades mecanicas e isto € um
fator limitante para algumas aplicagdes tecnoldgicas. Umas das formas de contornar
este problema é fazer blendas com outros polimeros que apresentam boas
propriedades mecanicas. Uma das vantagens de se obter blendas com polianilina
em relagdo aos tipicos compositos termoplasticos que usam carga (material
adicionado) para aumentar a condutividade (como o negro de fumo, por exemplo ),
esta no fato que & possivel controlar a condutividade da blenda usando diferentes
acidos protdnicos, nivel de dopagem e quantidade de polianilina na blenda. Para os
compdsitos com carga, abaixo da percolagdo, a condutividade tem o valor préximo
da matriz e quando acima da percolagdo, proximo da carga. Geralmente néo é
possivel obter condutividades intermediarias.

As blendas de um modo geral sdo obtidas industrialmente por processos de
misturas mecanicas. As blendas de polianilina geralmente sdo obtidas por solugéo
(conhecido como método casting), por reticulagdo em redes poliméricas
interpenetrantes ou pela oxidagdo quimica ou eletroquimica do monémero na
presenca dos polimeros convencionais!'?. Alguns trabalhos apresentam resultados
de blendas de polianilina obtidas por fusao!'*'>'4 Na literatura encontra-se varios
trabalhos relativos a blendas e compositos de polianilina com polimeros isolantes,
onde se obtém um novo material com alto valores de condutividade para baixa
percolagao!'>'817192  como exemplo pode-se citar a blenda obtida por YANG et
all"® pelo método casting em substrato de vidro com poli(metacrilato de metila)

(PMMA) dopadas com canforsulfénico (Pani-CSA), usando o m-cresol como
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solvente. A condutividade elétrica encontrada foi de aproximadamente 1 S/cm , para

baixas quantidades de massa de PANI-CSA (2% m/m). Para um conteudo de 10%

de PANI-CSA na blenda a condutividade foi de aproximadamente 10 Scm™. Olinga

et all" também obtiveram blendas de PANI com PMMA com baixa percolagéo pelo
método casting. Neste caso o acido usado como dopante foi “1,2-
Benzenodicarboxilico, 4-Sulfo,1,2-Di(2-etilhexil) ester” (DEHEPSA), o solvente foi
acido dicloroacético. O PMMA foi usado o plastificante dibutilfitalato (DBP).
Condutividade de 1 S/cm foi alcangada para 1%(m/m) de Pani na blenda. Na maioria
dos casos?! %7 g percolacéo é superior a 5% e a condutividade méxima alcancada
na blenda ocorre acima de 10%.

Na literatura encontra-se varios trabalhos onde se obtém blendas e
compositos de poliuretano sintético com polianilina. Entre os mais recentes pode ser
citados as referéncias [26,27,28,7). Esse numero € muito reduzido quando se trata
de blendas e compésitos de poliuretano derivado do 6leo de mamona 2242301 - p
blenda obtida neste trabalho foi pelo método casting, usando a poliuretana derivada

do d6leo de mamona com polianilina.
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CAPITULO 3

3 — Sistemas e técnicas experimentais

Para as medidas de Corrente de Despolarizagdo Termicamente Estimulada
(TSDC), Espectroscopia Dielétrica (DS), Método de duas pontas para medida de
condutividade, foram utilizadas amostras na forma de filmes metalizados por
evaporagao, nas duas faces com ouro para evitar oxidagao (principalmente para as
amostras dopadas). As metalizagdes foram feitas a vacuo de aproximadamente 10°
Torr, utilizando uma evaporadora fabricada pela Cooke Vacuum Products — modelo
CVE 301 ESP. A area metalizada, em forma circular, foi de aproximadamente 0,64
cm? e a area da amostra, maior que 2,5 cm® A figura 3.1 mostra um desenho

representativo da amostra metalizada.

Area
metalizada

Figura 3.1 — Amostra metalizada em ambas faces para medidas
com as técnicas TSDC, DS e pelo Método de duas
pontas para medida de condutividade.

3.1 — Corrente de Despolarizao Termicamente Estimulada

A técnica TSDC tem sido extensivamente usado para o estudo de
relaxacées em materiais poliméricos®™ >l A origem do processo de relaxagéo é
um tanto complexa, devido principalmente aos diversos processos Mmicroscopicos
que dao origem a polarizacao®'>**! tais como: polarizagédo por indugéo dipolar,
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alinhamentos de dipolos permanentes, migragdo de vacancia ibnica ou ions,

deslocamentos de buracos ou elétrons armadilhados, excesso de carga injetada dos
eletrodos, polarizagdo interfacial principalmente quando se tem compésitos e
blendas, etc. Embora o procedimento da técnica seja simples, segundo o diagrama
das etapas das medidas apresentada na figura 3.2 e o esquema do sistema de
medida na figura 3.3, a interpretacdo dos resultados nao é tao facil.

Esta técnica pode ser descrita da seguinte maneira: a amostra na forma de
filme, metalizada em ambas faces (no formato de capacitor) & colocada entre os
eletrodos no interior de um criostato com temperatura controlada, inicialmente a
amostra em curto-circuito (a chave C ligada no ponto 2, figura 3.3) € aquecida a

partir da temperatura (T,) a uma taxa constante (B;) até uma temperatura de

polarizagéo (T,;) onde um campo elétrico de polarizagéo (E;) (a chave C ligada no

ponto 1, figura 3.3) € aplicado na amostra durante um intervalo de tempo (t,) como
mostra a figura 3.2. A partir de t, a amostra é resfriada a uma taxa média (), com o
campo aplicado até uma temperatura (Tp). Nesta temperatura o sistema de medida é
colocado em curto circuito durante um intervalo de tempo (t;) e em seguida a
amostra € entdo novamente aquecida a uma taxa constante (B), e a medida da
corrente de despolarizagdo em fungdo da temperatura é realizado por um
eletrédmetro como na figura 3.3, e os picos de relaxagGes caracteristicos do material
estudado sao observadas na curva de TSDC.

Para as medidas de TSDC as amostras primeiramente passaram por um
tratamento térmico a vacuo de 120°C durante 60 minutos no sistema de TSDC, para
eliminar possivel solvente residual. Todas as medidas foram realizadas segundo o
esquema apresentado na figura 3.2, com os seguintes valores constantes: T, =
27°C, B1 = 3°C/minuto, Tp = 120°C, t, = 30 minutos, B, = -1.5°C/minuto, To = -110°C,
t. = 35 minutos, B = 2°C/minuto e o campo elétrico de polarizago aplicado Ep foram
utilizados diferentes valores em determinadas medidas, dependendo do objetivo de

cada experimento. A figura 3.3 ilustra o esquema do sistema de medida TSDC:
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Figura 3.2 — Diagrama das etapas das medidas de TSDC.

Figura 3.3 - Esquema do sistema de medida de Corrente de
Despolarizagdo Termicamente Estimulada TSDC. A é o
eletrometro, S a amostra, V a fonte de tensdo, C a chave e a

linha tracejada é o criostato.

Neste trabalho o criostato utilizado foi fabricado pela Toyoseiki, sendo sua

temperatura controlado por um controlador programavel de temperatura também da
marca Toyoseiki. A fonte de tensdo utilizada foi a modelo 247 HVS fabricada pela

Keithley e o medidor de corrente um eletrometro da Keithley modelo 610C.
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3.2 — Método de duas pontas para medida de condutividade

O método de duas pontas foi utilizado principalmente para medir a
condutividade elétrica de amostras dopadas com DBSA. Este método consiste na
aplicacdo de diferengca de potencial entre dois eletrodos nas faces metalizadas da
amostra e medir a corrente elétrica no circuito. A figura 3.4 apresenta o esquema do
circuito utilizado no método de duas pontas para medida de condutividade.

Para isolantes, como mostra a figura 3.5, quando € aplicada uma diferenga
de potencial V, origina uma corrente elétrica que decai com o tempo até o valor Ip =
V/R, onde R é a resisténcia 6hmica da amostra. Essa variacdo de corrente é
atribuida aos processos de relaxagdes superpostas a corrente de conducdo éhmica.
Muitas vezes a corrente leva horas para atingir o valor estacionario. No caso das

blendas dopadas utilizadas, a corrente praticamente nao varia com o tempo.

Figura 3.4 — Esquema de medida do método de duas pontas para a medida
de condutividade. V é a fonte de tensdo, A € o amperimetro,
S a amostra, R o raio da area circular metalizada e d € a
espessura da amostra.

No estado estacionario, a densidade de corrente que circula no circuito é

dada por:

J(. g ]U / A (3.1)
onde lp € a corrente estacionaria e A € a area metalizada. A densidade de corrente

também pode ser dada por:
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Jo=a% E, (3.2)

onde o é a condutividade elétrica e E, € o campo elétrico aplicado na amostra. Para

a amostra com uma espessura d submetida a uma diferenga de potencial V, o

campo elétrico pode ser escrito como:
E=V/d (3.3)

Igualando as equacgdes (3.1) e (3.2), substituindo E, da equagdo (3.1) e

iIsolando o, tem-se:

B I, xd

= 3.4
AxV (3.4)

A partir da equacdo (3.4) obtém a equagdo usada para calcular a

condutividade elétrica da amostra pelo método de duas pontas.

I (Ampere)

l -

tempo

Figura 3.5 — Variagcdo da corrente em fungio do tempo. lp € a corrente
6hmica de condugao.

3.3 — Calorimetria Diferencial por Varredura

Calorimetria Diferencial por Varredura (DSC) é uma técnica de analise térmica

muito usada para medir transi¢des principalmente em materiais poliméricos.
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O equipamento de DSC utilizado neste trabalho foi fabricado pela TA Instrument,

modelo MDSC2920.

Para as andlises uma quantidade entre 10 e 15 mg de amostras foram
colocadas em panelas de aluminio hermeticamente fechadas e aquecidas a uma
taxa constante de 10°C por minuto, num intervalo de temperatura de —100°C a
+150°C.

3.4 - Espectroscopia Dielétrica

Nas medidas de espectroscopia dielétrica (DS) todas as amostras foram
estudadas num intervalo de frequéncia de 1K a 1MHz. O equipamento utilizado foi
um analisador de impedancia da marca Hewlett Packard, modelo 4192A.

3.5 — Espectroscopia no UV-Vis-NIR

Os espectros na regido UV-Vis-NIR foram obtidos através de um

espectrofotdmetro marca VARIAN modelo 50.

3.6 - Difragao de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro marca
RIGAKU-R/OTOFLEX modelo RV-200B, com comprimento de onda caracteristico do
cobre Ko igual a 1,54 A, com angulo de varredura (26) de 5° a 40° Todas as

amostras analisadas estavam na forma de filmes.
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CAPITULO 4

4 — Experimental
4-1 - Sintese quimica da polianilina

A polianilina foi sintetizada quimicamente utilizando-se monémero em
excesso com a razdo molar monémero/oxidante 4:1.

Os produtos quimicos utilizados na sintese quimica da PANI tais como:
acidos, bases, e agente oxidante, foram adquiridos da Merk e Aldrich. O monémero
anilina (CeHsNH>) foi adquirido da Sigma e destilados sob vacuo para eliminar os
produtos de oxidagao e impurezas.

O procedimento utilizado para realizar a sintese foi o seguinte: o agente
oxidante peroxidissulfato de amoénio (11,5g) foi dissolvido em 200ml de HCI 1,0 M
sob agitagéo constante e resfriado a 0°C. O monémero (20 ml) foi dissolvido em 300
ml de HCI 1,0 M e também sob agitagdo constante e resfriado a 0°C. Depois de
resfriadas as solugdes, adicionou lentamente a solugéo contendo agente oxidante na
solugdo contendo mondémero, mantendo sob agitagdo constante e a temperatura
entre 0 e 2°C. Apds 2 horas de reagio (polimerizagso), a solugdo foi filtrada e lavada
com aproximadamente 2 litros de HCI 1,0 M. Esta quantia de solugdo ja é suficiente
para que o residuo da lavagem ficasse incolor. O produto obtido na forma de pd
apresenta uma cor verde escura, que €& caracteristica do polimero no estado
condutor (sal de esmeraldina). Para a desdopagem, misturou o sal de esmeraldina
em um litro de solug&o basica de hidroxido de amoénio (NHsOH) 0,1 M e deixada sob
agitacao constante a temperatura ambiente por 16 horas. Em seguida a solugéo foi
filtrada e lavada com NH4OH 0,1 M até que o residuo ficasse incolor. Neste estagio,
0 po apresenta uma cor azul escuro, caracteristica do polimero no estado no
dopado (base de esmeraldina). Em seguida, o pé desdopado foi colocado para secar
sob vacuo dinamico por 24 horas. Na figura 4.1 tem-se o diagrama esquematico da

sintese da polianilina.
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Destilacdo do
mondmero

v

) Solugdo Solugdo
monomero + HCI{1M) Ag. oxidante + HCI(1 M)

T=0°

v

POLIMERIZAGAO

Filtragem ——p +

Desdopagem [ pé dopado (PANI) | —» Sal de Esmeraldina (ES)
NH,OH (0,1M)
(16 horas) | ——p

Fitragem ——p
pb desdopado (PANI) | — Base Esmeraldina (EB)

Figura 4.1 — Diagrama esquematico da sintese quimica da Polianilina.

4.2 - Preparagao das amostras

4.2.1 - Filmes de polianilina

Filmes de polianilina foram processados pelo método “casting’.
Primeiramente a polianilina foi dissolvida em NMP numa concentragdo de 2%. Em
seguida um volume de 2,5ml dessa solucao foi espalhada na superficie de laminas
de vidro de 7,5 x 2,5 cm, previamente colocadas no interior de uma estufa (com
exaustdo). A temperatura foi elevada para 55°C e mantida durante 12 horas, para
evaporagao do solvente. Com o término deste processo, as laminas com os filmes
foram imersos em agua (temperatura ambiente) por aproximadamente 30 minutos,
para que os filmes desprendessem das laminas de vidro. Em seguida os filmes
foram colocados entre folhas de papel e sob peso (objeto com uma massa de
aproximadamente 500 g) na temperatura ambiente por aproximadamente 12 horas,
para garantir sua planaridade. Os filmes assim obtidos apresentavam uma
espessura de aproximadamente de 20um. Na figura 4.2 tem-se um simples

diagrama esquematico da preparacao dos filmes de polianilina.
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Filmes de PANI

Figura 4.2 — Diagrama esquematico da preparacao dos filmes de polianilina.

4.2.2 - Filmes de poliuretano

Para a obtencao destes filmes, foi usado o poliuretano derivado do éleo de
mamona, fornecidos na forma de pré-polimero (F-329) e o poliol (21L), pelo Grupo
de Quimica Analitica e Tecnoldgica de Polimeros do Instituto de Quimica da USP de
Sao Carlos. Os filmes de PU foram obtidos da seguinte maneira: o pré-polimero e o
poliol previamente pesados em béqueres separados e obedecendo a estequiometria
de para cada 10 gramas de pré-polimero usa-se 7 gramas de poliol, foram
misturados com o solvente NMP separadamente. A relagéo usada foi de um grama
de PU (soma das massas do pré-polimero e poliol) para 13,9 ml de NMP. Em
seguida, essas solugdes foram misturadas e derramadas na superficie de |aminas
de vidro de 7,5 x 2,5 cm previamente colocadas no interior de uma estufa (com
exaustdo). A temperatura foi elevada para 70°C e mantida constante durante 15
horas, para evaporagao do solvente. Com o término deste processo, as laminas com
os filmes foram imersos em agua (temperatura de aproximadamente 60°C) por
aproximadamente 30 minutos, para que os filmes desprendessem das laminas de
vidro. Em seguida os filmes foram colocados entre folhas de papel e sob peso
(objeto com uma massa de aproximadamente 500 g) na temperatura ambiente por
aproximadamente 12 horas, para garantir sua planaridade. Os filmes assim obtidos
apresentavam uma espessura de aproximadamente 60 um. A figura 4.3 apresenta

um diagrama esquematico da preparacao dos filmes de PU.
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v
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Figura 4.3 — Diagrama esquematico da preparacao dos filmes de PU.

4.2.3 - Filmes de blendas

A anotacao da forma PU/PANI significa a porcentagem de massa da PU
seguida da PANI para descrever a composi¢ao da blenda. Por exemplo, a blenda
90/10, implica que 90% da massa da blenda é constituida da massa do polimero PU,
e 10% da massa da blenda é constituido da massa do polimero PANI A
estequiometria 10/7, em massa de pré-polimero/poliol, foi obedecida em todas as
composi¢des das blendas.

Os filmes da mistura de poliuretano com polianilina foram obtidos da
seguinte maneira: primeiramente dissolveu-se a PANI em NMP na concentragdo de
2%. Dependendo da composicao da blenda, esta solucdo foi diluida adequadamente
e misturada com o poliol previamente pesado e deixado sob agitagdo constante por
aproximadamente 10 minutos. Paralelamente 0,5 ml de NMP foi misturado com o
pré-polimero e também foi deixado em agitacdo constante por aproximadamente 2
minutos. Em seguida a solugéo poliol/PANI/NMP foi misturada com a solugéo pré-
polimero/NMP e deixada em agitagdo por mais 2 minutos. A solugéo resultante foi

colocada sobre laminas de vidro de 7,5 x 2,5 cm previamente colocadas no interior
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de uma estufa (com exaustéo), e a temperatura elevada para 70°C e mantida por 15
horas para evaporagédo do solvente. Com o término deste processo, as la&minas com
os filmes foram imersos em &gua (temperatura aproximadamente de 60°C) por
aproximadamente 30 minutos, para que os filmes desprendessem das |aminas de
vidro. Em seguida os filmes foram colocados entre folhas de papel e sob peso

(objeto com uma massa de aproximadamente 500 g) na temperatura ambiente por

aproximadamente 12 horas, para garantir sua planaridade. O diagrama esquematico

do procedimento para obtengdo dos filmes das blendas é apresentado na figura 4.4.

[ PANIINMP | | Poliol [Pré-polimero| [ NMP

N ¥ N 4

[PANUNMP +  Poliol | [Pré-polimero + NMP ]

ay ¥

[Misturas das solugdes |

'

| Estufa com exaustdo J

+

Filmes de blenda

Figura 4.4 — Diagrama esquematico do procedimento para obtengdo dos filmes das

blendas.
4.3 - Dopagem

O acido utilizado, dodecilbenzenosulfonico (DBSA), foi adquirido da Aldrich
na forma de sal. Apos o processo de troca idnica, obteve-se uma solugéo aquosa
4cida de DBSA com concentracdo de 0,3 M. Esta solugéo foi misturada entao com

DMF em diferentes proporgdes. A dopagem dos filmes foi feita imergindo-os nesta

solugao final.
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CAPITULO 5

5 - Resultados e discussodes

5.1. - TSDC para a amostra PU

Na figura 5.1 mostra o termograma da curva de TSDC obtido de uma medida
realizada com a amostra de PU polarizada com um campo de 10 kV/cm. Trés picos
de relaxacbes foram observados; o primeiro, de menor intensidade o qual
denominou-se de o, ocorre em aproximadamente —61°C. O segundo e o terceiro
ocorrem em torno de -5°C e 70°C respectivamente, sendo este Ultimo o de maior
intensidade. Estes dois ultimos picos foram denominados p* e p, respectivamente. O
objetivo do presente trabalho foi realizar um estudo detalhado para verificar a origem

da relaxacao a que € apresentado a seguir.

Corrente (pA)
S

-
o
i

T . T i T

v T
-50 0 50 100

Temperatura (OC)

Figura 5.1 —Termograma da curva de TSDC obtido de uma medida da
amostra de PU polarizada com um campo de 10 kV/cm.
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5.1.1 — Analise da primeira relaxagao (relaxacio «)

Na figura 5.2, tem-se o espectro de TSDC para uma mesma amostra de PU
que foi polarizada em diferentes campos: Epy = 10 kV/cm, Ep, = 20 kV/cm, Epz = 30
kV/cm, Eps = 40 kV/cm e Eps = 50 kV/cm. Observa-se que a intensidade da corrente
de despolarizagdo aumenta com o aumento do campo de polarizagdo. Para a
relaxacdo o os valores de intensidade maxima da corrente de despolarizagdo Imsx
em fungdo do campo de polarizagdo possuem um comportamento linear, como
mostra a figura 5.3. Observa-se ainda que esta relaxacdo ocorre na mesma
temperatura independente do valor do campo de polarizagdo. Esse comportamento
é caracteristico de uma relaxagao dipolar™>>"

E,, =5 X 10'Vicm
E, =4 X 10'Vicm
E,,=3 X 10'Vicm
E,, =2 X 10'Vicm
E,,=1X10'Vicm

Corrente (pA)

Temperatura (°C)

Figura 5.2 - Medidas de TSDC da amostra de PU variando o campo de polarizagao.

Em outro experimento, uma amostra de PU foi polarizada, com um campo
de polarizaggdo de 10 kV/cm, e a corrente de despolarizagdo termicamente
estimulada foi obtida e esta mostrada na curva vermelha do gréafico na figura 5.4. Em
seguida a amostra foi novamente polarizada na mesma condig&o anterior e a medida
de corrente foi entdo realizada com o acréscimo de um campo elétrico aplicado de
mesma intensidade do campo elétrico de polarizagdo, mas de sentido oposto (E, =

-10 kV/cm), como mostra o esquema da figura 5.5. A corrente de despolarizagdo
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medida esta mostrada na curva preta do grafico na figura 5.4, esta curva apresentou

o dobro da intensidade de corrente em relagdo a curva vermelha de TSDC. A

posicdo do pico da corrente nao alterou.

T
3

4
E, (10* Vicm)

Figura 5.3 =Valor maximo da corrente de despolarizagéo lnsx em fungdo do campo

de polarizagdo Er da amostra de PU, variando o campo conforme a
mostrado no grafico da figura 5.2.

Corrente (pA)

T L3 T
-70 -680
Temperatura (OC)

Figura 5.4 - Medida de TSDC da amostra de PU. A curva vermelha foi obtida do

TSDC nomal. A curva preta foi obtida com a amostra previamente
polarizada submetida a um campo de mesma intensidade ao que foi
polarizada, mas de polaridade invertida.

AV
AVAVAY

S T Tunesp®

Tk
1 12 13 14 15 16 17

18



Figura 5.5 — Diagrama do experimento realizado para a amostra de PU,
resultando a curva preta mostrada no grafico da figura 5.4.

O calculo da carga correspondente ao pico obtido do TSDC polarizado (curva
preta da figura 5.4), foi duas vezes maior que ao obtido do TSDC normal (curva
vermelha da figura 5.4). Esse resultado € mais uma indicacdo de uma relaxagéo
dipolar.

Na figura 5.6 mostra o termograma de DSC obtido de um filme de PU. A

transicdo vitrea é observada em aproximadamente —61°C. Este resultado mostra

que a relaxagéo o dipolar observada na curva de TSDC esta associada a transicao

vitrea do material.

!,

Fluxo de calor (W/g)

-+—ENDO

Y T Y T
0 30

Temperatura (°C)

Figura 5.6 — Medidas de DSC da amostra de PU.
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5.1.2 - Espectroscopia dielétrica do filme de PU

Nas figuras 5.7a e 5.7b, tem-se os graficos da constante dielétrica real e da
constante dielétrica imaginaria em funcdo da frequéncia para o filme de PU.
Observa-se que a constante dielétrica real ¢’ sofre um decréscimo que desloca com
0 aumento da freqUéncia para temperaturas maiores. Este decréscimo aparece
como um pico largo no grafico da constante dielétrica imaginaria €” em funcdo da
frequéncia que também desloca com o aumento da frequéncia para temperaturas
maiores. Esta perda dielétrica esta associada a transicao vitrea do material uma vez
que as temperaturas em que foram realizadas as medidas esta entre -110°C e a
temperatura do segundo pico observado na curva de TSDC.

As figuras 5.8a e 5.8b mostram a parte real e imaginaria, respectivamente,
da constante dielétrica em fungdo da temperatura para o filme de PU, na regido da
transicéo vitrea. A constante dielétrica real € e um pico para & é observado que, em
ambos os casos, deslocam para temperaturas maiores com o aumento da

frequéncia.

- ———rT
10°* 10°
Freqiiéncia [Hz]

Figura 5.7a — Constante dielétrica real da amostra de PU para diferentes temperaturas.
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S
10*

10°

frequéncia (Hz)

Figura 5.7b — Constante dielétrica imaginaria da amostra de PU para diferentes
temperaturas.

3 KHZ
5 KHZ
10 KHz
30 KHz
50 KHz

—0— 100 KHz

300 KHz
500 KHz

Te]
60  -40

LETE e B |
20 0

Temperatura (OC)

Figura 5.8a — Constante dielétrica real em funcdo da temperatura da amostra de PU para
diferentes freqiiéncias.
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5 KHZ

10 KHz

v 30 KHz
50 KHz

0 100 KHz
300 KHz
500 KHz

1 MHz

uouooeg”
¥ L]

Quu o

0.00 4+——1—+——+—1——7—+—1—
120 -100 80 60 -40 20 O

Temperatura (°C)

Figura 5.8b — Constante dielétrica imaginaria em fungdo da temperatura da
amostra de PU para diferentes fregiiéncias.

Na figura 5.9 tem-se o grafico da frequéncia em funcdo do inverso da
temperatura de pico, obtido da figura 5.8b. Observa-se um desvio do comportamento
do tipo Arrhenious ( fmax = fo exp[-E/kT]) B3 Este desvio é caracteristico de
relaxagdes advindas da transicdo vitrea dos polimeros ™%l Nesse caso estas
curvas geralmente sdo ajustadas usando a equacdo empirica de Vogel-Fulcher-
Tamann (VFT),

fmax g = A exp ('B/(T"TO)) (5.1)

onde A, B e Tp sdo constantes. Tp, conhecido como temperatura de Vogel e assume

valores tipicamente abaixo da temperatura de transi¢éo vitrea, To=Tg - 30 K, ..., 50

K949 posteriormente a equagdo VFT, encontrou embasamento tedrico na teoria do

volume livre*'l. Um excelente ajuste foi obtido com esta equagdo, como mostra a
figura 5.9 (curva vermelha). Os parametros encontrados foram: A=19x 10" s’ B
=1008 K e Tp = 182 K. O ponto relativo da curva de TSDC, também foi incluido no
grafico. Ele corresponde a frequéncia a qual um experimento a.c. deve ser realizado
para fim de se obter o pico de relaxagcdo na mesma temperatura que € obtido na
curva de TSDC.
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10* 9
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10'?-i ®m  Experimental

o TSDC

10° ¥
5 1 Ajuste
10 ¥
5 3
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3.6 3.8 4.0 42 4.4 4.6

1000/T (K™)
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©®

Figura 5.9 - Ajuste a partir do modelo (VFT) indica que a relaxagao € devida
a transigao vitrea do polimero Pu.

Esta frequiéncia foi determinada usando a expressao %% :

il (5.2)

o (T~

onde r & taxa de aquecimento, e T, a temperatura do pico de TSDC. Os valores B e
To s&o obtidos do ajuste VFT.

Esses resultados confirmam que a relaxagao observada na figura 5.8b esta
relacionada com a transi¢do vitrea do material, sendo a mesma que origina o pico o
na curva de TSDC.

Os valores dos parametros A e B, encontrados na literatura, geralmente
variam entre: 5x 10%s' < A<5x10” s e3x 10°K < B < 2 x 10° K 383844 g

valores encontrados aqui estao de acordo com a literatura.

5.1.3 — Analise das relaxagdes p* e p

Nas figuras 5.10 e 5.11, tem-se curvas de TSDC obtida da amostra de PU
polarizada com diferentes campos. Observa-se que tanto o pico p* como p aumenta

de amplitude a medida que o campo de polarizagdo aumenta. Qutro fato notado é

A,
AVAVEY

Tk
2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1o 17 18



4
que a posigcao do pico p* desloca para temperaturas maiores com o aumento do

campo de polarizagdo. Observa-se também que a intensidade do pico p* € linear
com o campo aplicado como mostra a figura 5.12, que ndo é o caso para o pico p,
como mostra a figura 5.13. A n&o variagao da temperatura do pico associado com a

linearidade de sua intensidade com campo de polarizagdo sao caracteristicos de

relaxagoes dipolares. Relaxacoes que nao obedecem estes quesitos geralmente sao

atribuidas a cargas espaciais.

Pico p=
E,,= 5 X 10'Vicm
E,, =4 X 10'Vicm
E,,= 3 X 10'Vicm
E,,=2X 10'Vicm
E, =1X10'Vicm

Corrente (pA)
S

L8]
1

Temperatura (°C)

Figura 5.10 — Medidas de TSDC da amostra de PU variando o campo de polarizagao.

Pico p
E,, = 5 X 10'Vicm
E,, =4 X 10'Vicm
E,, =3 X 10'Vicm
E,,=2X10'Vicm

E, -1x1o‘wmf

3
1

Corrente (pA)
&
1

T
100

Temperatura (OC)

Figura 5.11 — Medidas de TSDC da amostra de PU variando o campo de polarizagao.
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Em outro experimento obteve-se a corrente de despolarizagdo termicamente

estimulada usando eletrodos bloqueantes. Para isto, o filme de PU n&o metalizado

foi colocado entre duas folhas de teflon de 12um de espessura e a polarizagéo e

medida de TSDC foi realizada como descrito no item 3.1. As folhas de teflon
possuiam uma das faces metalizada com aluminio, a qual ficou em contato com o
eletrodo no sistema de TSDC, enquanto que a outra face ficou em contato com a
amostra. O resultado deste experimento & apresentado na figura 5.14. Observa-se a
presenca dos dois picos p* e p na mesma temperatura em relagéo a curva de TSDC
obtida nas mesmas condigbes sem eletrodo bloqueante como foi observado nas
figuras 5.1, 5.10 e 5.11, para o campo de polarizacao de 10KV/cm.

Esses resultados sugerem que os picos p* e p nas curvas de TSDC s&o
devido a cargas espaciais oriundas do volume do material. Medidas complementares

devem ser realizadas para melhor esclarecimento da origem desses picos.

Corrente (pA

3

E, (10" V/iem)

Figura 5.12 — Valor maximo da corrente de despolarizagao Ims da relaxagdo p’ em
fungdo do campo de polarizagdo Er da amostra de PU, variando o
campo conforme mostrado no grafico da figura 5.10.
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Corrente (pA)

T
30 35 40

E, (10" V/iem)

Figura 5.13 — Valor maximo da corrente de despolarizagao |nsx da relaxagio p em
funcdo do campo de polarizagdo Ep da amostra de Pu, variando o
campo conforme mostrado no grafico da figura 5.11.
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Figura 5.14 — TSDC da amostra de PU realizado com eletrodo bloqueante para um campo de
10KV/cm.

5.2 - TSDC de blendas de PU/PANI

Nas figuras 5.15, tem-se curvas de TSDC obtida para a blenda 90/10, para a
blenda 80/20, para o filme de PANI e de PU. Um pico de relaxagéo € observado em
aproximadamente —60°C e —58°C para as blendas 90/10 e 80/20 respectivamente e
enquanto que para a Pani nenhum pico de relaxagéo € observado. A posi¢éo do pico
da blenda 80/20 apresenta um pequeno deslocamento para temperatura mais

elevada de aproximadamente 3°C em relagdo ao pico do PU. Na figura 5.16 tem-se
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o grafico da TSDC em fungdo do campo de polarizagdo para a blenda 90/10.

Observa-se que intensidade aumenta linearmente com o campo e a posig¢&o do pico
permanece na mesma temperatura, este comportamento € caracteristico de
relaxacdo dipolar. Medidas de DSC para as blendas mostraram que a transicéo
vitrea ocorre aproximadamente na mesma temperatura de transigdo do PU e que
praticamente independe do conteudo de PANI na blenda, como mostra a figura 5.17.
Este resultado mostra que cada relaxagao o observada em curvas de TSDC € uma
relaxacao dipolar oriunda da transigao vitrea do PU. O fato também da temperatura
de transi¢ao vitrea nao variar significantemente com o conteudo de PANI na blenda,
€ um indicativo de que duas fases distintas existem nas blendas. Este fato também é
observado no difratograma de raios-X das blendas como mostra a figura 5.18. Para
a PU, observa-se um halo amorfo centrado em 28 ~ 20° enquanto que para as
blendas um pico centrado 20 ~ 12° é observado, atribuido a presenca da PANI na
blenda.

Na literatura encontra-se varios artigos onde € observado a formacdo de
fases em blendas que contém polimeros condutores!®*4  Geralmente nestes
casos para ter um expressivo aumento na condutividade € necessario que se tenha
uma quantidade geralmente acima de 10% em massa do conteudo de PANI na
blenda. Nesse caso geralmente a condutividade maxima alcangada € da ordem de
10 S/cm.

Para temperaturas acima de -1 0°C nao foi objetivo de estudo neste trabalho.

3

= PU

* 90/10
80/20
Pani

Corrente (pA)

Temperatura (DC)

Figura 5.15 — Curva de TSDC para as amostras de PANI, PU, blendas 90/10 e 80/20.
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4.0 |
35|
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|
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161

1.0

15 20 28
E, (KVicm)

E.s =30 KVicm
E,, =25 KVicm
E.; = 20 KV/icm
E., =15 KVicm
E,,= 10 KVicm

]
-90

T
-60

Temperatura (°C)

Figura 5.16 - TSDC para diferentes campos de polarizagdo para a blenda 90/10. O
quadro em destaque na figura, mostra a linearidade da corrente maxima

com 0 campo.

o
>
w

Fluxo de calor (W/g)

—— PU,T =-61"C
90/10, T, = -61°C
85/15, T = -59°C
80/20, T, = -59°C

-*+—ENDO

0

60

Temperatura (°C)

Figura 5.17 — Termogramas de DSC dos filmes do PU e blendas.
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intensidade (u.a)

angulo 26

Figura 5.18 - Difratometria de raios-X para fiimes de PU e de blendas.

5.2.1 - Espectroscopia dielétrica das blendas

O comportamento das constantes dielétrica real e imaginaria em fungdo da
temperatura para as blendas foi similar ao encontrado para a amostra de PU, como
mostra a figura 5.19a, 5.19b, 5.20a e 5.20b. Degraus dos valores ¢ e picos em £
deslocam para temperaturas maiores com o aumento da frequéncia, em ambos os

casos € observado que estes comportamentos independente da composi¢do da

blenda.

90/10

L] 3 KHZ

5 KHZ

10 KHz

30 KHz

50 KHz
100 KHz
300 KHz
500 KHz

1 MHz

P ,:{: w o

-~
g e 6000

pooootd

T T g T T v T Y I v T
-100 -80 -60 -40 -20 0

Temperatura (°C)

Figura 5.19a - Variacao da constante dielétrica real em fun¢do da temperatura para
diferentes freqiiéncias para a blenda 90/10.

A,
AVAVEY

Tk
cm 1 2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1o 17 18



5 KHZ

10 KHz

v 30 KHz
50 KHz

o 100 KHz
300 KHz
500 KHz

1 MHz

o
oo
oo
oaf

veryY?¥
vyyYVYYyvy

e s * = -

L ] LR

| PWCELAREE PR T =
-60 -40

Temperatura ('C)

Figura 5.19b - Variagio da constante dielétrica imaginaria em fungdo da temperatura para
diferentes freqiiéncias para a blenda 90/10.

Temperatura (°C)

Figura 5.20a - Variagdo da constante dielétrica real em fungdo da temperatura para
diferentes freqiiéncias para a blenda 80/20.

O ‘comportamento da frequéncia em funcéo do inverso da temperatura dos
picos de £ , a partir dos dados dos graficos das figuras 5.19b e 5.20b estdo plotados
nas figuras 5.21 e 5.22 respectivamente.
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Temperatura (UC]

Figura 5.20b - Variagao da constante dielétrica imaginaria em fungao da temperatura para
diferentes freqgiiéncias para a blenda 80/20.

Um excelente ajuste foi obtido usando a equacdo VFT, apresentada no item

5.1.2. Os parametros encontrados para a blenda 90/10 foram A = 1,6x10"" s, B =

1016 K, To = 181K e para a blenda 80/20, A= 2,0 x10''s™ | B= 1088 K e To = 179K.

Esses parametros estdo proximos ao encontrado no ajuste para o PU, como
discutido no item 5.1.2. Esses resultados vém a confirmar que a relaxacao dielétrica

observada nas blendas é advinda da transigao vitrea, na relaxagao a.

90/10

= Experimental
Ajuste
o TSDC

T
44

1000/T (K)

Figura 5.21- Diagrama do tipo ndo Arrhenius para a transi¢ao vitrea da blenda 90/10.
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T v T Y T T T
38 40 42 44
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Figura 5.22- Diagrama do tipo ndo Arrhenius para a transi¢ao vitrea da blenda 80/20.

5.2.2 - Dopagem das blendas

As blendas obtidas como descrito no item 4.2.3 apresentam baixa
condutividade pelo fato da polianilina estar no estado ndo dopado. Uma maneira de
dopa-la € imergindo em solugdes acidas. Neste caso a eficiéncia da dopagem esta
diretamente relacionada com a migragao dos ions para o volume das blendas. Uma
técnica comumente usada que permite identificar o estado em que a polianilina se
encontra é a técnica de espectroscopia na regiao do UV-Vis-NIR.

Foi avaliada a eficiéncia da dopagem usando o acido DBSA em solucéo
aquosa e também acrescentada de solvente DMF. Para isto, filmes transparentes de
blendas foram obtidos seguindo o0 mesmo procedimento descrito no item 4.2.3, com
uma porcentagem de 0,2% em massa de conteudo de PANI na blenda. Os filmes
obtidos tinham por volta de 120 ym de espessura. Para a dopagem, os filmes
transparentes foram presos em um bastonete retangular de teflon, com orificio no
centro e colocados dentro de um béquer contendo a solugdo acida do DBSA. Para
fazer a medida de UV-Vis-NIR, o bastonete com a amostra foi colocado dentro de
uma cubeta de quartzo de 10 mm de caminho 6tico e esta colocada no suporte do
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espectrofotdmetro. Medidas abaixo de 400 nm n&o foram possiveis de serem feit;;
devido a grande absorgéo pela PU.

Na figura 5.23, tem-se o espectro obtido da blenda para diferentes tempos de
imersao na solugdo aquosa de DBSA 0.3 M, acrescentada de 166% em volume de
DMF, isto €, para cada 3 ml da solugdo aquosa de DBSA, acrescentou 5 ml de
DMF.No inicio (t=0), observa-se o espectro tipico da polianilina no estado ndo
dopado, apresentando a banda em aproximadamente em 640 nm. Observa-se
também que enquanto ocorre um decréscimo na banda em 640 nm surge uma
banda em 430 nm e outra em 800 nm que aumentam de intensidade em fungéo do
tempo de imerséo na solugdo acida. O maximo de dopagem nesta condicdo é
observado em uma hora de imersa@o na solugéo acida. Para tempo muito grande de
imersé&o, a polianilina comeg¢a a desdopar como é o caso de 19 horas e 33 horas,
como mostrado na figura 5.23. Para relagao maior entre o solvente DMF e a solugéo
acida, o tempo de dopagem € menor como mostra a figura 5.24. Neste caso na
solugao de DBSA foi acrescentada de 233% em volume de DMF (para cada 3 ml de
solugdo de DBSA acrescentou 7 ml de DMF). Para a dopagem feita em solugdo com
100% de acréscimo em volume de DMF, o tempo de dopagem foi maior, ao redor de
3 horas, como mostra a figura 5.25. Por outro lado, a desdopagem também comeca
para um tempo maior como pode ser notado quando se compara com os tempos de
imersao de 19 horas e 33horas mostrados nas figuras 5.23 e 5.24. Para a solugéo
aquosa do acido DBSA 0,3 M sem acréscimo de DMF, mesmo deixando a amostra

imersa por 58 horas a dopagem nao ocorreu como mostra a figura 5.26. Em

trabalhos anteriores Cleoniza et al®®“* mostraram que o DMF incha as blendas

facilitando a migragao dos ions. Os acidos usados no trabalho foram: canforsulfénico
(CSA), toluenosulfonico (TSA) e cloridrico (HCI), todos dissolvidos em DMF de tal
modo que a concentracdo final fosse 1,0 M. Cleoniza observou que para as blendas
transparentes, na mesma composi¢ao usada neste trabalho (99,8/0,2), o tempo de 3
minutos foi suficiente para dopar as amostras com espessura em torno de 140um.
Neste trabalho, o tempo de dopagem encontrado foi muito superior. Acredita-se que
isto ocorra principalmente pelo fato o ion do DBSA (PM 348,48) ter uma cadeia
muito grande em relagdo aos acidos TSA (PM190.2), CSA(PM232,3) e HCI,
dificultando assim sua difusdo para o interior da blenda. Provavelmente para blendas
com grande quantidade de PANI a concentragdo da solugdo também deve

influenciar.
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Figura 5.23 - Espectro de absor¢gdo de uma blenda na composigio 99,8/0,2,
dopada em solugdo aquosa de DBSA acrescentada de 166%

em volume de DMF.
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Figura 5.25 - Espectro de absor¢gdo de uma blenda na composigio 99,8/0,2,
dopada em solugido aquosa de DBSA acrescentada de 100%
em volume de DMF.
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Figura 5.26 - Espectro de absorgao de uma blenda na composigédo 99,8/0,2,
dopada em solugao aquosa de DBSA 0,3M.

5.2.2.1 Condutividade em fungao do contetido de PANI na
blenda

Verificou-se a variagao da condutividade em fungao do conteudo de PANI na
blenda. Para isso foram preparadas blendas com diferentes composi¢des. Essas
blendas foram dopadas por imersdo durante 3 horas em solugdo aquosa de DBSA
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com DMF. Esta solug&o foi obtida da seguinte maneira: Na solucdo aquosa de DBSA

a 0,3 M, foi adicionado 166% em volume de DMF, por exemplo: para cada 3 ml de
solugéo aquosa de DBSA, adicionou 5 ml de DMF. Apo6s as 3 horas de dopagem, as
amostras foram enxugadas com papel toalhas e deixada por 48 horas em vacuo
dinamico. Em seguida foram metalizadas com ouro para que as medidas de
condutividade fossem realizadas.

Para uma quantidade de 7% de contedo de PANI na blenda, a condutividade
aumenta de 10"¢ S/cm para 10° S/cm, que é cerca de 5 ordens de grandeza em
relagdo ao poliuretano puro, e para 10° S/cm com 20% contetido de PANI na
blenda, como mostra a figura 5.27.
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Figura 5.27 — Condutividade em fun¢do do conteudo de PANI na blenda em
massa.

Varios resultados parecidos com os obtidos aqui sdo descritos na

literatural*”:21:49:50.4]

. Encontram-se também trabalhos onde blendas com pequeno
conteudo de PANI alcangam altos valores de condutividade, como mencionado no
capitulo 2 item 2.2. Com relagdo a blendas obtidas com PU derivada do dleo de
mamona e polianilina ou com outro polimero condutor, muito poucos sdo os
trabalhos encontrados na literatura. Jeevananda et al®?? obtiveram blendas de
PU/PMMA com polianilina com diferentes conteido de PANI. Em seu primeiro
trabalho®¥ uma condutividade da ordem de 10° S/cm foi obtido para 10% de PANI

dopada com &cido canforsulfénico. Apenas em uma ordem de grandeza foi
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5
aumentada a condutividade da blenda quando a quantidade de PANI subiu p:.-zra7
20%. No seu segundo trabalho'®® uma condutividade da ordem de 10® S/cm foi
alcangada para 10% de PANI na blenda. Este valor saltou para 102 S/cm com
12,5% de PANI. Cleoniza et al®®! optiveram blendas de PU/PANI com

condutividade da ordem de 102S/cm com 10% de conteido de PANI na blenda.

Cleoniza!® mostrou que essas blendas obtidas nas condigdes descrita neste

trabalho, apresentam uma morfologia globular. Blenda que apresenta morfologia
fibrilar apresenta maior valor de condutividade para quantidades menores de PANI
devido as conectividades serem mais favorecidas que as da blenda de morfologia
globular.

Embora os valores de condutividades das blendas dopadas com solugdes
desenvolvidas até o momento de DBSA e DMF s&o menores que encontrados na
literatura, mas houve uma melhoria nas propriedades mecanicas das blendas
obtidas no presente trabalho em relacdo as propriedades mecanicas das blendas
obtidas em trabalho anterior'®/,

Acredita-se que valores de condutividade maiores podem ser obtidos em
relagdo as apresentadas neste trabalho. Um dos caminhos a ser seguido € aumentar
a molaridade da solugdo dopante e também otimizar as condigées de preparo para

se obter uma blenda com outra morfologia.
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CAPITULO 6

6 - Conclusoes

Filmes de poliuretano derivado do 6leo de mamona e blendas de PU com
polianilinas, foram obtidos por casting e caracterizados utilizando as técnicas de
Corrente de Despolarizagdo Termicamente Estimulada TSDC, Espectroscopia
Dielétrica (DS), Calorimetria Diferencial de Varredura, difratometria de raio-X, UV-
Vis-NIR e Método de duas pontas para medida de condutividade. Os termogramas
de TSDC para filmes de PU apresentaram trés relaxagdes. A primeira em torno de -
60°C foi atribuida a relaxacao dipolar associada a transigo vitrea do material, como
foi verificado pelos termogramas de DSC. As medidas de perdas dielétricas em
fungao da frequéncia para diferentes temperaturas, apresentaram relaxacéo dipolar
que desloca para maiores frequéncias com o aumento da temperatura. Essa
relaxacao dipolar foi observada no intervalo de 1KHz a 1MHz para temperaturas
entre -35°C a -15°C. A dependéncia da frequéncia em fungdo do inverso da
temperatura de pico da perda dielétrica teve um excelente ajuste com a equacgao
Vogel-Fulcher-Tamann (VFT). As outras duas relaxagdes, uma em -5°C e a outra em
750 (ambas para o campo de polarizagdo de 10KV/cm), foram atribuidas a cargas
espaciais.

Os termogramas de TSDC e DSC das blendas mostraram uma relaxagéo
dipolar por volta de -60°C, associada a transigdo vitrea do poliuretano. O grafico do
tipo ndo Arrhenius da frequéncia em funcdo do inverso da temperatura, também teve
um bom ajuste com a equagao VFT, como o do PU. As medidas de difratometria de
raios-X e DSC mostraram a existéncia de duas fases na blenda. Para as blendas
dopadas com o acido DBSA dissolvido em DMF, a condutividade aumentou em
funcdo do contetido de PANI na blenda atingindo aproximadamente 3x10° S/cm
para 20% em massa de PANI na blenda. Este valor é cerca de 8 ordens de
grandeza maior em relag&o ao valor da condutividade do PU puro. Este aumento de
condutividade é devido a protonagao da PANI como foi mostrado pelas curvas de
absorgao na regidao UV-Vis-NIR.
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Sugestoes para trabalhos futuros

Realizar um estudo mais detalhado das relaxagdes p* e p.

Fazer ensaios mecanicos com blendas no estado dopado e ndo dopado em
fungao do conteudo de PANIL.

Otimizar as condi¢des de preparo das blendas bem como das condi¢gées de
dopagem.
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