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RESUMO

Compésitos condutores flexiveis de poliuretana derivada do dleo de
mamona(PU) e polianilina (PANI) foram obtidos por dois métodos. O primeiro,
polimerizag&o “in situ”, consistiu na deposigdo da PANI na superficie do filme de
PU, imergindo o substrato na sintese quimica da PANI. O segundo método,
compositos com redes semi-interpenetrantes (sIPN), consistiu na absorgédo de
anilina por filmes de PU, e posterior polimerizagdo do monémero dentro da matriz
polimérica em solugdo aquosa de HCI (1M), contendo o oxidante persulfato de
amonio. No primeiro método verificou-se que a espessura da camada de PANI
varia com o tempo de imersdo e com a temperatura de polimerizagdo. A maxima
espessura foi encontrada em 1 hora de imersdo para polimerizagdo a 0°C e a
méaxima condutividade alcangada foi da ordem de 10° S.cm™ para o compésito com
aproximadamente 60% de transparéncia, em torno de 475-605nm, e com excelente
adesao.

No segundo método, compodsitos com boa propriedade mecanica e

condutividade elétrica da ordem de 10® S.cm™ e resistividade elétrica da ordem de
10°QY (], foram obtidos. Esses compésitos, termicamente estavel abaixo de 90°C,

apresentaram morfologia globular sendo os glébulos formados pela PANI. Analise

de DSC mostrou que a temperatura de transicdo vitrea (Tg) desloca ~15°C para

mais alta temperatura e os espectros de UV-Vis-NIR apresentaram-se

caracteristicos da polianilina no estado dopado.
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ABSTRACT

Composite of castor oil-based polyurethane (PU) and polyaniline were
obtained by two methods. In the first one the composite were prepared by chemical
polymerization of polyaniline in situ onto PU surface and the second one, the
composite called semi interpenetrating network (sIPN), were prepared by swelling the
polyurethane sheets with aniline followed by immersing the specimen in an aqueous
solution of HCI containing ammonium persulfate as oxidant. A typical coating layer
with electrical conductive around 10° S/cm, with excellent adhesion and transparency
among 50 — 60 % in the range of 475 — 605 nm were obtained. The maximum
thickness was reached in one hour of immersion for the polymerization at 0°C. The
layer thickness showed to be dependent of time immersion and the aniline
polymerization temperature. The bulk conductivity and surface resistivity were found

around 10® S/cm e 10° Q/J, respectively, for the composite obtained by swollen

method. These composites are thermally stable up to 90 °C and showed a globular

morphology for cryofractued (cross-section ) sample and also on the surface. The
DSC spectra showed a shift around 15 °C to higher temperature of glass transition
for the sIPN composite and the UV-vis-NIR spectra showed a typical spectrum of

polyaniline doped .
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CAPITULO 1

1-INTRODUCAO

1.1 — Compésitos com polimeros condutores

Compésitos poliméricos tém atraido a atengdo de inimeros pesquisadores,
tanto pela importancia cientifica em se entender os novos fenémenos desses
materiais mistos como pelo potencial em aplicagdes tecnoldgicas, onde pode se
combinar as propriedades mecanicas, elétricas, Opticas e magnéticas(’.
Compésitos, em geral, sdo obtidos pela combinagdo de dois ou mais materiais
apresentando fases distintas e combinados de forma a adquirir estruturas que
possam manter as propriedades de cada componente. Os constituintes podem ser
organicos, inorganicos ou metalicos (sintético ou natural)", em forma de particulas,

fibras, filmes, espumas, etc.

Torna-se interessante a preparagcdo de compésitos, onde um dos
componentes seja um polimero condutor (como a Polianilina) e o outro um
termoplastico, termorrigido ou elastémero, adequando assim suas propriedades
elétricas e mecanicas®?. Uma forma de se combinar estas propriedades €
utilizando o método de deposi¢do, pois apresenta entre tantas outras, a vantagem
de que o polimero condutor estando espalhado sobre a superficie do substrato
aumenta a sua superficie de contato, aumentando assim a sua capacidade de troca

idnica, por exemplo, com outros meios®.

Uma outra maneira & através da polimerizagdo por oxidagdo quimica ou
eletroquimica de um mondémero dentro de uma matriz polimérica. A obten¢do do
composito através da polimerizacao por emulsao®” e da mistura de solucdes de

polimero condutor e convencional®® é também bastante utilizada.

A aplicabilidade destes compdsitos & de grande interesse, principalmente
em embalagens antiestaticas, protecdo contra interferéncia eletromagnética (EMI),
dissipadores eletrostaticos (ESD) e sensores de gases®'?.
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2
O objetivo deste trabalho foi obter compoésitos condutores com boa

propriedade mecanica pelo método de deposigéo “in situ” de um polimero condutor,
usando como substratos filmes de poliuretana e também através da polimerizagéo
oxidativa da anilina dentro de filmes de poliuretana (redes semiinterpenetrantes),
visando aplicagbes, principalmente, como dissipadores eletrostaticos, blindagem

eletromagnética e sensores de gas.

O capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica dos conceitos tedricos
necessarios para realizacdo deste trabalho, bem como a sua aplicabilidade. No
capitulo 3 apresenta-se algumas técnicas de medidas utilizadas na caracterizagao
dos compésitos obtidos. A metodologia utilizada para obtencao dos filmes de PU e a
caracterizagdo por espectroscopia na regiao do infravermelho é relatada no capitulo
4, onde detalhou-se a analise espectofométrica FTIR e morfologia do filme através

da microscopia eletrénica varredura (MEV). O capitulo 5 relata a obtengdo de

compaositos pelo método de deposicdo “in situ”, e no capitulo 6, por polimerizagao
oxidativa da PANI dentro da matriz polimérica (PU), redes semi-interpenetrantes
(SIPN) e os resultados da analise UV-Vis-NIR, caracterizagao elétrica e morfolégica

dos compésitos. Finalmente, no capitulo 7 apresenta-se as conclusdes do trabalho.
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CAPITULO 2
2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na sequéncia apresenta-se uma revisao da literatura sobre os materiais que
compdem os compésitos poliméricos estudados neste trabalho. A nomenclatura,
polimerizagao e morfologia da uretana e anilina serdo mostrados .

2.1 — Poliuretana

Os filmes de poliuretana podem ser preparados por dois processos:

1°.- PROCESSO ONE- SHOT; onde os reagentes sdo misturados de uma s6
vez e a polimerizagao ocorre em apenas uma etapa.

2°.- PROCESSO PRE- POLIMERO, onde a sintese é dividida em 2 etapas :

A primeira etapa consiste na pré-polimerizagdo, ou seja, mistura-se uma
pequena quantidade de poliol com um produto contendo excesso de isocianato;
obtendo assim pré-polimeros com grupos isocianatos terminais. Na segunda etapa, o
pré-polimero € curado por aguecimento ou pela adicdo de compostos que contenham
hidrogénios ativos, como polidis‘'?.

E conhecido como uretano (ou uretana), o produto da reagdo quimica entre

um grupo isocianato e um grupo hidroxila, como mostra a figura 2.1.

R—N=C=—0 +H —0O

Isocianato poliol

Figura 2.1 — Reagdo quimica para obtengdo da uretana.
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4
A polimerizagdo da uretana ocorre quando reagimos um composto com

dois ou mais isocianatos em sua estrutura com um poliol, ou seja, um alcool
polifuncional, conforme é representado na figura 2.2.

8]

O=C=N—Ri1—N=C =04+ HO—R;—OH —p }~0—C —N—RP-N—(! e R ) _!l —N_R,
. | ’
X ocianato Poliol H H H n

Pré poimero
Figura 2.2- Reagdo quimica para formagdo do pré-polimero.

Os compostos contendo grupos isocianatos sdo encontrados em duas classes
distintas: os aromaticos, onde os mais utilizados sdo o Difenilmetano (MDI) e o
Tolueno diisocianato (TDI), e os alifaticos, sendo os mais utilizados: o Hexametileno
diisocianato (HDI) e o Isofurona diisocianato (IPDI)'®. A imensa gama de materiais
que podem ser utilizados na sintese de poliuretanas, torna esses polimeros altamente
versateis.

Pode-se obter poliuretanas de cadeias lineares ou reticuladas, sendo que o
grau de reticulagéo pode ser variado. Isto € possivel devido a infinidade de poliois,
com diferentes pesos moleculares e funcionalidades. Além disso, a combinagéo entre
polidis com pesos moleculares diferentes, em diversas propor¢des, permite variar-se o
teor de isocianato no polimero, variando-se portanto a sua flexibilidade. Em
consequéncia das possibilidades expostas acima, pode-se produzir filmes de

poliuretana termoplasticos e termorrigidos’®. As poliuretanas sempre sao

mencionadas como exemplo de materiais que combinam alta resisténcia mecanica
com elevado grau de estiramento antes de rupturas. Suas principais aplicagdes sdo:
estofamento de cadeiras, automoveis, calgados, roupas, fitas magnéticas, proteses,
isolamentos eletro-eletronicos (rede de alta tensao, cabos telefonicos, equipamentos
eletronicos, etc..), tintas e adesivos de alta performance, isolamentos acusticos,
térmico eftc...
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2.1.1 - Poliol

Compostos que contém dois ou mais grupos hidroxilas na sua estrutura sdo
denominados polidis. Sdo encontrados na forma de poliéteres ou poliésteres, com

diferentes funcionalidades e massa molecular, representado na figura 2.3.

‘[3“2—0—912 —CH,—0) , —CH,—CH, —OH

CH,—0—CH, —CH,—0) , -CH,—CH, —OH

Poliol poliéter

Poliol poliéster
Figura 2.3- Formula estrutural do poliol poliéter e poliol poliéster.

O 6leo de mamona é considerado um poliol poliéster natural, trifuncional; pois
é composto de 89% de triglicéride do acido ricinoléico e apresenta em sua estrutura
molecular um grupo OH no 12%carbono ¥, cuja férmula estrutural é representada na

figura 2.4.

OH C|)|
—€—C—C~C~C—C—C—C—C=C—C-C ¢ C—C—CC-C0—

' T
 CAE Ol G O S s S Gy G Oopyl Gl S Doy Sopy Sl Gy S Sag @ a3

i T

=G C =~ = C L 0—=C

Figura 2.4 — Formula estrutural da molécula do triglicéride do dcido ricinoleico.
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6
Neste trabalho o pré polimero usado foi sintetizado a partir do 4,4-

difenilmetano diisocianato (MDI) e do poliol derivado do 6leo de mamona.

2.2 — Polimeros Condutores

Desde a década de 70 polimeros intrinsicamente condutores (ICP) tém
atraido cada vez mais a atengdo de novos pesquisadores, devido ao seu potencial de
aplicabilidade tecnologica em baterias recarregaveis, dispositivos eletronicos,
sensores quimicos e térmicos, diodos emissores de luz, biosensores, janelas
inteligentes,  dissipadores  eletrostaticos, blindagem contra interferéncia
eletromagnética, prote¢cdo contra corrosdo, recobrimento de materiais, musculos
artificiais""'® etc...

Em 1977, Chiang et al, publicam o primeiro trabalho sobre obten¢do do
primeiro polimero condutor, pela exposi¢do do poliacetieno na forma isolante a
agentes do dopantes, oxidantes ou redutores, tornando- o condutor elétrico intrinseco
(6 =10° S.cm™) "9 0O polimero neutro isolante & convertido num complexo idnico,
que consiste de um céation (ou anion) polimérico e um contraion, que € a forma
reduzida do agente oxidante (ou a forma oxidada do agente redutor ).

Alan G. Mac Diarmid , Shirakawa e Alan J. Heeger, pesquisam a melhoria das
propriedades dos metais sintéticos, como condugéo elétrica, estabilidade quimica,
boas propriedades mecanicas e opticas’®. Epstein, afirma que apenas 1% dos
portadores de carga disponiveis na polianilina, polimero condutor, participam
efetivamente do processo de conducao, os outros estdo localizados por imperfei¢gdes
e defeitos do material; estima ainda, que podem ser atingidos niveis de condutividade
da ordem de 10° S/cm a 10° S/cm (préximos ao do cobre), através da otimizagao das
condigdes de preparagao!’®.

Polimeros potencialmente condutores possuem elétrons de carater n, que
podem ser facilmente removidos ou adicionados, para formar um ion polimérico, sem
a destruicdo das ligagdes necessarias para a estabilidade da macro molécula. Como
exemplo de polimeros condutores podemos citar: polifenilenos, polipirrdis, politiofenos
e polianilinas. Embora o poliacetileno seja o polimero que tem alcangado o maior valor
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de condutividade, o seu uso em aplicagdes tecnoldgicas € bastante limitado, devido

a sua instabilidade quimica, em condigdes ambientais.

A Polianilina (PANI) € um dos polimeros condutores mais estudados, devido a

sua estabilidade quimica em condigées ambiente, processabilidade, facilidade de

polimerizacdo e dopagem. Dependendo do grau de dopagem os polimeros

condutores podem assumir valores de condutividade elétrica que vdo desde aqueles

encontrados nos isolantes até valores de condutividade caracteristicos dos

condutores. Na figura 2.5 encontram-se os diversos materiais segundo valores de

condutividade elétrica ",

EMICONDUTORES

N

PRATA, COBRE-

FERRO-
CHUMBO -

(SN),
TTF-TCNQ—
InSb—

GERMANIO—

siLiclo-

AGUA—

YIDRO—
DNA—
DIAMANTE—
NYLON-
ENXOFRE™

QUARTZO™
TEFLON

10

=10
10

=12
10

-14
-10

-16
10

-18
-10

POLIESTIRENO

]
€ | POUACETILENO

-

(CH),dopado

— PANI-ES

POLIMEROS
CONDUTORES

— TRANS (CH),

~CIs (CH),
—PANI-EB

S/cm

. - ~ . . i fogio 1]
Figura 2.5 - Comparagdo de diversos materiais segundo seus valores de Condutividade elétrica'”’.

6

unesp

AVA




2.2.1 - Polianilina

A polianilina pertence a classe de polimeros condutores que existem no

estado dopado e desdopado!’'®. Sua composicdo quimica é dada pela formula
estrutural representada na figura 2.6.

i i
y 15y
X
Figura 2.6 - Formula Estrutural. Geral da Polianilina

Na férmula, y e (1-y) correspondem, respectivamente, a unidades repetitivas
das espécies reduzidas e oxidadas. O coeficiente y pode variar de 0 a 1. Quando y
assumir o valor 1, tem- se o polimero completamente reduzido (leucoesmeraldina),
contendo apenas nitrogénios amina (-N-) e quando y for igual a zero, tem-se o
polimero totalmente oxidado (pemnigranilina), possuindo apenas nitrogénios imina (-

N=) 92 Qutros diferentes graus de oxidagdo da polianilina sdo designados,

respectivamente, protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina para os valores 0,75; 0,5;
O 25{1‘18).

O estado de oxidagdo da PANI esta relacionado com a quantidade de elétrons
adicionados ou removidos do sistema n da cadeia polimérica. O grau de oxidagéo é

definido pela proporcdo de anéis quindides formados no processo de oxidagdo, ou

seja, quando ha remogao de hidrogénios dos sitios aminas da cadeia polimérica®”'®.

O estado mais estavel e que apresenta maior condutividade, depois de protonado, &
(18)

H

quando y= 0,5. Neste estado, conhecido como base esmeraldina(EB)

representado na figura 2.7, a PANI apresenta cor azul escuro, apresentando uma

condutividade elétrica em torno de 107" S.cm™ (11820,
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2.2.1.1 - Dopagem

A polianilina pode ser dopada quimicamente por protonagdo, ou seja, sem
alterar o numero de elétrons (oxidagado ou redugdo) da cadeia polimérica. Neste caso
a polianilina apresenta a cor verde, na forma de sal esmeraldina (ES), onde os
nitrogénios iminas podem estar totalmente ou parcialmente protonados:'"'® A
dopagem consiste na adigdo de prétons a cadeia polimérica, por um agente dopante,
provocando despovoamento do sistema = (figura 2.7), e induzindo um aumento da
condutividade elétrica. Estes agentes dopantes(em geral, acidos) sdo usados na

proporgao de até 50% em relagdo a massa molecular da PANI.

ISOLANTE (EB)

PROTONAGAO (HCI 1M)

Q@@H@

CONDUTOR (ES)

l DOPAGEM POR

Figura 2.7 — Esquema genérico da protonagdo da Pani em HCI 1,0M"

A base esmeraldina (isolante) € protonada por acidos (concentrados ou
diluidos), originando o sal esmeraldina (condutor). A protonagdo da EB em solucdo
aquosa 1,0 M de HCI (pH~0) produz um aumento da condutividade em 10 ordens de
grandeza levando a formagao do sal de esmeraldina (ES)"'"2"),

A figura 2.8 apresenta a relagdo da condutividade da polianilina com o pH

final da solugdo de HCI na qual a base esmeraldina foi equilibrada .
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CONDUTIVIDADE (S/cm)

A A

7.0 60 50 40 30 20 10 0.0 4.0
pH de equliibrio da-Sol. de HCI

Figura 2.8 - Relagao entre a condutividade elétrica e o pH de equilibrio da solugédo dopante de HCI para a
base esmeraldina(EEB)'"

A condutividade deste material protonado n&o se altera durante longos
periodos de exposi¢cao ao ar. A desprotonagéo ocorre reversivelmente por tratamento
semelhante em solugdo aquosa basica de hidroxido de aménio (NH4OH) 0,1M 19,

A polianilina na forma base esmeraldina (EB) apresenta duas bandas de
absor¢do na regidao UV-visivel, como mostra a figura 2.9-a, uma em 325nm atribuida a

transicdo n-r dos anéis benzendides®? e a segunda em torno de 634nm atribuida a

transicdo do excitron molecular que esta relacionada com a transferéncia de cargas

dos anéis benzenodides para os anéis quindides!'®2?.
A polianilina dopada apresenta bandas de absorgéo em 325 nm atribuido a

transicéo nt n dos anéis benzendides , em 439 nm e em 860 nm, correspondentes as
bandas que sao interpretadas como excitagdes, para a banda de polarons formados

pela protonacdo'®?4?®  mostrado na figura 2.9-b .
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absorbdncia
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>
1

absorbancia

600 800
comprimento de onda (nm) .
comprimento de onda {nm)

a) b)

Figura 2.9 - a) Espectros de absorgdo nas regides UV-Vis-NIR da polianilina (hase esmeraldina) dissolvida em
NMP e b) da polianilina dissolvida em NMP dopada com TSA ]

2.3 — Transporte de massa em filmes poliméricos

Filmes de PU é o termo utilizado para designar corpos que n&o ultrapassam

3 O estudo de transporte de

algumas centenas de micrometros de espessura
gases, vapores, liquidos e ions através destes sistemas, € de grande interesse
tecnoldgico no que diz respeito a permeabilidade e permeosseletividade. Por outro
lado, o transporte de penetrantes através de filmes, também € de interesse
cientifico, como um método para se estudar a morfologia destes sistemas. Isto é
possivel porque as propriedades de transporte no filme estdo diretamente

relacionadas com a sua morfologia‘?.

Quando um polimero é processado na forma de filmes, a morfologia destes
tera aspectos intrisicos ao material, e aspectos resultantes do processamento.
Exemplificando, estruturas cristalinas e estruturas de dominios s&o formagoes
intrisicas do material, ao passo que orientagdo em cadeias, fases macroscopicas e

vazios sado resultantes do processamento.

Se um polimero ndo apresentar vazios reais passantes, ou seja, poros, o

transporte de pequenas moléculas através dele ocorrera por um processo de
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difusao ativada. Neste processo, o penetrante deve atravessar o filme através de

espacos vazios dindmicos, os quais sdo gerados pela agitagdo térmica de
segmentos de cadeias, ou pela restricdo ao empacotamento das cadeias, imposta
pela geometria das macromoléculas. Estes espagos sdo considerados como sendo
buracos moveis dentro da matriz polimérica; no interior dos quais uma molécula

difundente pode alocar-se(®.

2.4 — Compdsitos poliméricos

Compésito € a combinagdo de dois ou mais materiais com propriedades
diferentes dos seus componentes. Blendas, redes semiinterpenetrantes e

interpenetrantes sdo exemplos de compésitos poliméricos®”.

Quando dois ou mais dos componentes da mistura forem imisciveis entre si,
0 que geralmente ocorre, formam-se fases distintas dentro do material. A
segregacdo de fase leva a formacao de estruturas peculiares, conhecidas como
estruturas de dominios. O tamanho, forma e distribuicdo destas estruturas no
interior do material varia, dependendo da composi¢cdo da mistura e dos tipos de
polimeros envolvidos. As estruturas produzidas podem ter a forma de esferas,
bastdes, lamelas, etc. Os dominios podem ser totalmente amorfos, mas em muitos
casos, um ou mais componentes pode cristalizar-se, proporcionando uma melhora
adicional nas propriedades do material. Assim, formas cristalinas diversas, tais

como lamelas, fibrilas e esferolitos, podem ser encontradas nestes materiais'?.
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2.4.1 - Redes Interpenetrantes

Redes interpenetrantes ( IPN) se formam quando polimeros com ligagdes
cruzadas (matriz) sdo interpenetrados com outro polimero, o qual formam as
ligagcbes cruzadas dentro da rede do primeiro polimero, reforcando assim a matriz
polimérica.

Redes semiinterpenetrantes (SIPN) s&o usualmente formadas por
polimerizacdo de um polimero linear dentro da rede de um polimero com ligagées
cruzadas (matriz). Estes compdésitos apresentam um aumento na resisténcia
mecanica e melhora outras propriedades como a resisténcia a produtos quimicos®”.

Semi-IPN

Figura 2.10 - Redes Semi- Interpenetrantes e Redes Penetrantes”.

2.5 — Aplicagoes Tecnologicas

Cargas eletrostaticas podem se acumular em dispositivos eletrénicos e em
ambientes proximos('?, interferindo em operagdes, podendo provocar explosées.
Alguns compoésitos condutores podem previnir este acumulo de carga elétrica e
impedir possivel descarga elétrica de altos niveis de perigo por redugéo de sua
resisténcia elétrica, dissipando lentamente e continuamente possiveis acumulos de

5(1028)

cargas elétrica A faixa de condutividade elétrica exigida para esses
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dissipadores eletrostaticos esta entre 10" e 102 S.cm™ " e resistividade

superficial elétrica entre 10" e 10"2Q.0" (19,

E grande a procura, também, por novos materiais que possuam

propriedades magnéticas e dielétricas adequadas ao uso em absorvedores de
radiagdo eletromagnética, dentre esses materiais em estudo, os polimeros
condutores tém sido aplicados como centros de absorgao eletromagnética, devido a
possibilidade da variagao da sua condutividade com a frequéncia da radiagéo das
ondas incidentes. Compésitos com condutividade na faixa de 102 a 10? S.cm™
podem ser aplicados em blindagem de interferéncia eletromagnética (EMI)"".
Podemos citar a sua aplicagdo em televisores, computadores, telefones celulares,
salas de informag&o, entre outros. A figura 2.11 mostra a faixa dos valores da
resistividade superficial elétrica de compostos termoplasticos entre esses plasticos

inalterados e metais.

Plasticos nao
maodificados

Q /square

EMI

Log resistividade superficial

METAIS

Figura 2.11 - Valores da resistividade de termopldsticos na faixa de plésticos inalterados e metais'”.
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CAPITULO 3

3 - SISTEMAS DE MEDIDAS E PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

Neste capitulo € apresentado os sistemas de medidas, métodos, preparagéo
das amostras bem como o0s conceitos tedricos envolvidos nos arranjos

experimentais, que foram utilizados neste trabalho.

3.1 — Medida de condutividade elétrica

Foram utilizados dois métodos experimentais para medidas de

condutividade elétrica: de quatro e duas pontas, que serao descritos a seguir.

3.1.1 - Método de quatro pontas

O sistema de quatro pontas utilizado constituiu de quatro pontas dispostas
em linha como mostra a figura 3.1. A medida consiste na aplicacdo de uma corrente
elétrica na faixa de 10nA a 1mA entre os terminais externos e a voltagem € medida
entre os terminais internos, sendo a condutivade elétrica calculada pela

equagao @
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Onde | é a corrente elétrica aplicada , V é a diferenca de potencial medida, L a

espessura da amostra, C uma constante que depende da geometria da amostra e
das suas dimensoes: largura (d), comprimento (a) e espessura (L) da amostra e da

distancia entre os contatos elétricos (s) e F outra constante que depende da

espessura @ Para o caso de amostras infinitas, isto é, d/s>40 e ald>4a

constante C é dada por n / In 2. Neste caso a equagédo 3.1 torna- se:

o= 4 -0,22
LV

Figura 3.1 - Meétodo de quatro pontas, s é a distdncia entre as pontas, a é o comprimento e d a largura da

,
amostra®®??.

Foi usado uma fonte de corrente Keithley modelo 236, para fornecer corrente
para as pontas externas e um multimetro PROMAX PD- 697, para medir a ddp entre
as pontas internas. Nas medidas de condutividade encontradas por este método, as
pontas ficam levemente pressionadas sobre a superficie da amostra para garantir

um bom contato elétrico.
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3.1.2 - Método de duas pontas

A figura 3.2 representa o esquema de um sistema para medida de
condutividade volumétrica e resistividade superficial pelo método duas pontas,
tornando possivel as medidas de condutividade elétrica volumétrica e resistividade
elétrica superficial segundo as normas D257-90. As amostras foram metalizadas a
ouro, com anel de guarda, que € aterrado durante a medida da condutividade
volumeétrica, para eliminar possiveis contribuigées de correntes superficiais.

Neste método, dois contatos elétricos s@o pressionados sobre a superficie
da amostra, uma d.d.p. de valor constante, geralmente de 0,5 a 5V é aplicada nos
contatos metalicos e a corrente elétrica que circula no circuito externo € medida.

(a) (b)

Figura 3.2 - (a) Técnica de medida da condutividade elétrica volumétrica e (b) Técnica de medida da
resistividade elétrica superficial. Onde A representa a amostra, I o eletrodo, EG o eletrodo de guarda, AG anel
de guarda e g o gap de banda (distancia entre os eletrodos de guarda e o anel de guarda).

Para polimeros isolantes, ao aplicar um campo elétrico entre os terminais , a

corrente no instante inicial, atinge um valor que decai com o tempo até um valor de

- = “ : . — 3 .
VIR, onde R € a resisténcia da amostra. Essa variagdo da corrente € devido aos

processos de relaxagdo dielétrica superposto a corrente 6hmica. O tempo
necessario para atingir o valor estacionario depende do polimero utilizado. A figura
3.3 apresenta o comportamento da corrente em fungdo do tempo para estes
materiais.
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Figura 3..3 - Variagdo da corrente em fungdo do tempo. I, é a corrente 6hmica de com{m;ﬁu” 4

A partir da corrente 6hmica (quando | atinge valor estacionario), a

condutividade elétrica pode ser determinada usando a seguinte expressao:

c=J./E 3.3

onde J; € a densidade de corrente, o a condutividade e E o campo elétrico.

Sendo L a espessura da amostra e V a diferenga de potencial aplicada, o campo

pode ser escrito como:
E=V/L 3.4

Sendo A a area do eletrodo, a densidade de corrente pode ser escrita como:

/L
o =—
AV 35

que é a equagao usada para determinar a condutividade elétrica.

Os equipamentos de medidas usados para realizar as medidas de tenséo e
corrente foram: uma fonte de corrente Keithley modelo 236, usado no modo tenséo,
e um multimetro PROMAX PD-697.
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3.2 — Medidas de resistividade superficial

As medidas de resistividade superficial foram realizadas na face metalizada
com anel de guarda, neste caso uma diferenca de potencial foi aplicada entre o
eletrodo de guarda(EG) e o anel de guarda (AG), e a corrente elétrica medida,
conforme esquema ilustrado na figura 3.2-b. Para calculo da resistividade superficial

usou-se a equacao:

pzi-Rs

g 3.6

onde: P é o perimetro efetivo do eletrodo de guarda, g corresponde ao gap
de banda, Rs é a medida da resisténcia superficial e p é a resistividade superficial.

Para determinar o valor de P usou a equagao:
P=7_.Do 3.7

onde Do é a medida do diametro da circunferéncia construida no ponto médio do

anel ndo metalizado, logo apdés o eletrodo de guarda, como mostra a figura 3.4.

Figura 3.4 - Amostra metalizada com anel de guarda demonstrando Do.
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3.3 — Metalizacao das amostras

Para realizagdo das medidas com o método duas pontas, as amostras
dopadas sempre foram metalizadas, por evaporagéo, nas duas faces com ouro para
evitar oxidagdo, em um véacuo de aproximadamente 10 ° Torr. A evaporadora
utilizada foi fabricada pela Cooke vacuum products - modelo CVE 301 ESP. A area
metalizada com forma circular em uma das faces, foi de aproximadamente 2cm? na
outra face uma area circular centralizada de aproximadamente 0,28cm? e anel de
guarda de 0,2cm de largura, deixando , entre estas duas regloes metallzadas um
"gap", regido sem metalizar de 0,1cm de largura (g > 2L). As dlmensoes us‘adas para
metalizagdo estdo de acordo com a norma ASTM D 257, a figura 3.5 representa as
amostras metalizadas. A averiguacdo dos contatos foi feita medindo a resisténcia

entre dois pontos sobre a metalizagao.

~u

Figura 3.5 - Amostra metalizada:a) face com anel de guarda e b) face sem anel de guarda e c) perfil da
amositra .

3.4 — Medidas de Adesao

Filmes cobertos com camadas semicondutoras finas podem ser usados para
varios propositos, mas em geral a camada depositada sobre o substrato precisa ter
excelente adesao para que o compdsito possa ter aplicagéo comercial.

Foram realizados testes que seguiram a norma técnica ASTM D 3359,
norma esta usada em materiais que estejam revestidos com uma camada fina de

revestimento (< 125um). Este teste consiste em fazer 06 cortes horizontais e 06
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cortes verticais, na camada depositada, distante em 2mm. Fixa-se entdo, uma fita

adesiva sobre os cortes firmemente, sem deixar bolhas, espera-se 60 segundos, e
remove-se a fita rapidamente, em um angulo o mais proximo possivel de 180°.
Examina-se a superficie apés remocao da fita adesiva, e a mesma é classificada de
acordo com o numero percentual de area de camada removida.

3.5 — Espectroscopia no UV-Vis-NIR

Os espectros na regido ultravioleta-visivel foram obtidos através de um
espectrofotometro marca VARIAN CARY modelo 50.

3.6 — Espectroscopia no FTIR

Os espectros na regido do espectro eletromagnético situada entre 4.000 e
500cm™ (2,5 a 15,0um), infravermelho médio, foram obtidos com um espectrometro
NEXUS 670 , Nicolet Instrument Corporation. As medidas foram feitas nos

compdsitos em forma de filmes.

3.7 — Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As andlise de DSC foram realizadas em um sistema da TA INSTRUMENTS,
modelo MDSC 2920 com uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto em
atmosfera inerte de nitrogénio em uma faixa de —100° C a 200°C.
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3.8 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas usando um microscopio eletronico de
varredura computadorizado da marca ZEISS modelo DSM 960, com feixe de elétron
de 20keV. As amostras foram colocadas sobre suporte de aluminio e fixadas nas
bordas com tinta de prata para se obter um bom contato elétrico. Sobre estes fiimes
foi depositada uma fina camada de ouro (15nm), usando um Sputter Coater (plasma

de argbnio) marca BALZERS modelo SCD 50.
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CAPITULO 4

4- FILMES DE POLIURETANA
4.1 - Obtencao dos filmes de poliuretana

A poliuretana usada neste trabalho & de origem vegetal e foi fornecida pelo
Grupo de Quimica Analitica e Tecnoldgica de Polimeros do Instituto de Quimica de
S&o Carlos — USP, na forma de pré-polimero (F-329) e poliol (P21-L). Os filmes
foram obtidos, usando a técnica de “spin coating”, com a estequiometria 10/7, isto &,
para 10 g de pré-polimero usou-se 7 gramas de poliol, como descrito a seguir.

O pré-polimero e o poliol foram previamente pesados. Em seguida
submeteu-se, primeiramente o pré-polimero a vacuo dinamico, numa dessecadora,
por aproximadamente 20 minutos; e depois a mistura, pré- polimero e poliol, por
mais 05 minutos para eliminagdo de bolhas. Posteriormente essa mistura foi
imediatamente depositada em substrato de vidro de formato circular de 12cm de
raio e colocada para girar, durante 180 segundos, num spiner, MODELO PWM 32,
em diferentes rotagdes, que variaram de 300 rpm até 5000 rpm, dependendo da
espessura da amostra que se pretendia obter. Apds a polimerizacdo total, os filmes
foram destacados, imergindo o substrato em agua por aproximadamente 15 minutos.
A figura 4.1 é uma representagao esquematica do método de preparagao dos filmes
de PU.
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2 DAl 20min.de véacuo
10g Pré-Polimero — dinmco

}

}

05min.de vacuo
dinamico

}

Poliuretana

}

=l Fimes de PU

Figura 4.1 - Diagrama esquematico do método de preparagado dos filmes de PU.

4.2 - Espectroscopia de absorgao na regiao do

infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Nesta parte do trabalho, foram analisados os espectros de absor¢cdo na
regiao infravermelho em filmes de poliuretana. A figura 4.2 ilustra o espectro na
regido infravermelho obtido de um filme de PU, as bandas encontradas estdo de
acordo com as citadas na literatura para este material™**". A banda com forte
intensidade em 3344 cm™ é caracteristica de deformacgéo axial do O-H em ligagdo
de hidrogénio intramolecular. Observa-se a formagédo de duas bandas de absorgédo
na regido de 2820 e 2720 cm™, que esta relacionado aos estiramentos simétricos da
ligagdo C-H com a carbonila. As bandas em 1727 e 1061 cm” sdo devido ao
estiramento da ligagdo -C=0 livre e da ligagdo C-O-C presente nos uretanos. As
bandas em 1594 e 1537 cm™ sdo atribuidas ao estiramento da ligagcdo C-N e da
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deformacao da ligacdo N-H. A banda em 1216 cm™ é atribuida & torgdo e balango

da ligagdo —CH>- e a banda na regido 2270 cm™ é caracteristica do grupo isocianato.

Transmitancia (%)

0 S

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nuamero de onda (cm™)

Figura 4.2 - Espectro de infravermelho de um filme da poliuretana com 16m de espessura.

4.3 — Tempo de cura da poliuretana

Na figura 4.3 observam-se os espectros de um filme fino de PU obtido em
diferentes tempos apds a mistura do pré-polimero com o poliol. Observa-se que a
banda de 2270 cm™" atribuida ao grupo isocianato, diminui de intensidade em fungéo
do tempo, principalmente nos trés primeiros dias apds a mistura do pré-polimero
com o poliol. A partir do décimo quarto dia ja ndo ocorre mais variagdo, ou seja, o
polimero esta completamente curado. Este tempo serviu como um parametro para o
uso da PU como matriz para os compdsitos.

Verificou-se que para compositos obtidos com amostras de PU
confeccionadas pelo menos quatorze(14) dias antes de serem usadas como matriz,
a condutividade & maior quando comparadas com os compésitos obtidos com a PU
ainda ndo completamente polimerizada. Provavelmente isto ocorre devido a baixa
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quantidade de anilina absorvida pela matriz polimérica (PU antes da polimerizagao

total).

— 1 dia
3dias
14 dias
16 dias

Transmitancia (%)

! 2270cm’

T . 1 b I T T
3500 3000 2500 2000
Ndamero de onda (cm”)

Figura 4.3 - Espectros de infravermelho de filmes de PU obtidos apos 1, 3, 14 e 16 dias de misturados com
poliol e pré- polimero.

4.4 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na figura 4.4 tem-se uma micrografia de um filme de PU pura, onde
nenhuma morfologia definida é observada. Além disso a micrografia ndo revelou
quaisquer indicios de vazios reais ou poros ao longo da sua espessura.
Teoricamente esses poros tém diametro aproximadamente de 0,1um ¥, dimensées

muito pequenas, e por isso ndo sdo observaveis nas figuras.
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Figura 4.4 — Micrografia de um filme de PU obtido pelo processo de prépolimerizagdo. (a) superficie plana do
filme e (b) filme de perfil.
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CAPITULO 5

5- COMPOSITOS POR DEPOSIGAO DA PANI - “IN
SITU”

5.1 — Experimental

5.1.1 - Obtengadao dos compdsitos

Compdsitos de poliuretana com polianilina (PU/PANI) com camada de
polimérico condutor, foram obtidos pela imersdo de filmes de poliuretana no meio
reacionario da polimerizagéo da Polianilina. O procedimento adotado foi o seguinte:
primeiramente o mondmero da anilina foi destilado sob vacuo para purificacdo, em
seguida dissolveu-se 2 ml do mondmero de anilina em 120ml de solugdo aquosa de
HCI 1,0 M, sob agitagc&o constante, e a solugdo foi resfriada a 0 °C. Em outro béquer
contendo 80 ml de solugdo aquosa de HCI 1,0M, dissolveu-se 1,152 g do agente
oxidante persulfato de aménio (NH4).S.0s € esta solugdo também resfriada a 0 °C,
a razao molar oxidante/mondémero foi de 4:1.

Para realizacdo da sintese, adicionou-se a solugdo contendo agente
oxidante na solugdo contendo o mondémero, mantendo sempre sob agitacdo
constante e temperatura entre 0 e 2 °C. Imediatamente ap6s a mistura, os filmes de
PU previamente fixados em bastdo de madeira, na forma de um “varal’, dispostos
verticalmente com uma de suas superficies coberta com fita adesiva (evitando assim
a deposigdo da PANI sobre ela), foram imersas na sintese. O tempo de permanéncia
do substrato na sintese variou de 30 minutos a 150 minutos.

Os compésitos de coloragdo verde foram entdo retirado da solugédo e
lavados com solugdo aquosa de HCI 1,0M, para retirar oligdmeros e polimero nao
aderidos a superficie. Em seguida retirou-se a fita adesiva de uma das superficies e
o compésito foi colocado numa dessecadora com vacuo dinamico, durante 24 horas.
Retirado do dessecador o compésito foi entdo caracterizado. A sintese quimica
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apresentada foi denominada de sintese diluida. Isto porque o mondémero e

oxidante foram diluidos 4 vezes em solugdo aquosa de HCI 1,0M em relacdo a

(29)

sintese convencional'”™. A figura 5.1 representa esquematicamente o método de

preparo para obtengao do compasito.

Destilagdo
do
mondmero

1
v

= Solugao
Solugao 1,152g Oxidante +

120mIHCI 1M)}+2mi 80ml HCI(1M)

de anilina

1
A

Filme de PU disposto
verticalmente.,
Solugdol + Solucdo2

|
¥

Polimerizag3o
(30min-60miin)

T
hJ

Compdsito
dopado
Figura 5.1 — Diagrama do método de preparagdo para obtengdo do compasito PU/Pani pelo processo de

polimerizagdo “in situ”.

Compésitos também foram obtidos com a sintese quimica da PANI,

realizada a temperatura de 25 °C, cujo objetivo era analisar a influéncia da

temperatura na deposi¢ao da PANI sobre o filme de poliuretana.

Alguns compésitos obtidos foram imersos em novas sinteses, seguindo o
mesmo procedimento descrito anteriormente, com o objetivo de aumentar a
espessura do filme de PANI sobre a PU, porém ao ser realizado o teste de adeséao,

~ 100% da camada de PANI depositada no substrato foi retirada.
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5.2 — Resultados

Compésitos de PU/PANI pelo método de polimerizagdo "in situ" foram
analisados para tempos diferentes de deposicao, através da espectroscopia de UV-
Vis-NIR, utilizando como linha de base o proprio substrato. Na figura 5.2 s&o
mostradas as curvas de absorgdo dos compositos em fungdo do tempo de imerséo
do substrato na reagdo quimica da polianilina a 0°C. Verifica-se que a curva é
semelhante a apresentada anteriormente (figura 2.9-b) para a polianilina pura.
Observa-se uma banda larga em torno de 847 nm e um "ombro" em

aproximadamente 430 nm, caracteristicos da Pani dopada. Verifica-se também que

a intensidade do pico aumenta em fungdo do tempo de imersdo®*®, e estabiliza em

60 minutos, mostrando que a deposicdo da camada de polianilina ndo aumenta

depois deste tempo.

Absorbancia

I & =1
800 900 1000 1100 1200
»(nm)

Figura 5.2 — Espectros de absorbdncia na regido UV-Vis-NIR do compésito para diferentes tempos de imersao
do substrato (PU) na sintese quimica da PANI. na temperatura de 0°C.

Na figura 5.3 tem-se o grafico da transmitancia para os compésitos: A

poliuretana (curva azul), com espessura de 100um, apresenta uma transmitancia de
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aproximadamente 85% no intervalo de 400 nm — 1000 nm. Para os compdsitos

este valor ficou entre 50 -60%, na regido entre 475nm — 605nm, mostrando assim

que o compdsito obtido é transparente na regido do visivel.

110

100

90
80

70
d —— 30min

60 45min

60min

150min

PU-PURA

%Transmitancia

I ¥ I b I L ¥ I A
500 600 700 900 1000
Anm)

Figura 5.3 — Espectro de transmitancia na regido UV-Vis-NIR do compésito para diferentes tempos de imersao
do substrato (PU) na sintese quimica da PANI na temperatua de (°C.

A figura 5.4 representa o espectro de absorbancia na regidgo UV-Vis-NIR do
compésito de PU/PANI para deposicdo a 25 °C. Observa-se que a deposicdo da
PANI sobre o filme de poliuretana é dependente da temperatura, pois para 0 mesmo
tempo de deposig¢ao a intensidade do pico € bem menor do que foi encontrada a
0 °C. Isto significa que a espessura da camada de PANI depositada é menor e vai
depender da temperatura em que a sintese esta sendo realizada, além do tempo de

imersao do substrato.
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T=25C

t= 30 min.
t= 60 min.
t= 120 min.

Absorbancia

1 & i . 1 v ] . 1 v ] .
400 500 600 700 800 900 1000
A(nm)

Figura 5.4 — Espectro de absorbdncia na regido UV-Vis-NIR do compésito para diferentes tempos de imersdo
do substrato (PU) na sintese quimica da PANI na temperatua de 25°C.

Para os comp0sitos previamente obtidos que foram colocados na sintese
quimica da PANI, verificou-se uma perda na transparéncia mostrando que a PANI foi

depositada, mas com uma significante diminuicdo na adesdo como sera visto a

seqguir.

5.2.2 - Adesédo

Os testes de adesao, segundo a norma ASTMD-3359, foram feitos apds os
compositos terem sido submetidos a 24 horas de vacuo dinamico. Os resultados
mostraram uma excelente adesdo da camada condutora independente da
temperatura de sintese e da espessura da camada.

A adesdo s6 nao foi satisfatoria para os compédsitos onde uma segunda
deposicédo foi feita sobre a camada condutora. Neste caso ndo se fez nenhum
estudo mais detalhado em relagéo a preparagdo do composito, no sentido de obter

uma boa aderéncia na segunda deposi¢ao.
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5.2.3 - Caracterizagao elétrica

5.2.3.1 - Espessura da camada condutora

Uma das dificuldades em determinar a condutividade elétrica das amostras
esta em medir a espessura da camada de PANI depositada. Uma das maneiras, a
principio seria utilizar um perfildbmetro, neste caso ndo se obteve resultado devido a
“maciez” dos dois polimeros. Geralmente o perfildmetro apresenta bons resultados
quando camadas depositadas e o substrato apresentam um certo grau de dureza,
de tal modo que a ponta ndo cause danos e também nao penetre na camada. Uma
outra opgao seria através do microscopio de forgca atdmica. Esta técnica tem sido

utilizada em alguns trabalhos para medida de espessura @3 A dificuldade em usar

esta técnica esta na obtencdo de um degrau, bem definido, entre o substrato e o
polimero condutor e o range de deslocamento da agulha. A microscopia eletronica
de varredura (MEV) foi a técnica usada para medir a espessura da camada de PANI
depositada. Para isto as amostras foram colocadas em nitrogénio liquido e depois
clivadas. Neste caso a micrografia foi feita olhando a amostra de perfil. Fez-se uma
calibragdo usando as espessuras medidas através da MEV com a amplitude de
absorgdo da camada no comprimento de onda de 847nm, como mostra a figura 5.5.
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espessura da camada de pani(nm)

04 06 08 10 1.2
Abs(847nm)

Figura 3.5 - Absor¢do a 847nm em fungdo da espessura.

A espessura da camada em fungdo do tempo e também a condutividade
elétrica sdo mostrados na tabela 1, item 5.2.3.2, para diferentes temperaturas de
sintese. Observa-se que a polianilina foi depositada até aproximadamente 1 hora

para sintese realizada a 0°C. Outro fato observado é que a espessura da camada

depende da temperatura de polimerizagdo da anilina, como ja mencionado
anteriormente (item 5.2.1). Para o0 mesmo tempo de imersdo a camada & mais
espessa para a temperatura mais baixa (0°C). A concutividade elétrica do compésito

é discutida a seguir.

5.2.3.2 - Condutividade elétrica

A condutividade elétrica para esses compositos foi medida pelo método de
quatro pontas. Como mostra a tabela 1 a condutividade apresentou a mesma ordem
de grandeza independente da espessura da camada para os compdsitos obtidos a
temperatura de 0°C, uma ordem de grandeza superior na condutividade elétrica foi

observado para os compositos obtidos a temperatura ambiente.
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Tabela 1 — Condutividade volumétrica elétrica para diferentes tempos de deposigéo da
polianilina e espessura da camada de PANI depositada.

Tempo de imersao(min) Espessura (nm) Condutividade Elétrica
T=0°C X10™" Siecm

30 200 1,3

45 224 6,8

60 286 7,0

150 283 3,0

Tempo de imersao(min) Condutividade Elétrica
T=25°C X 10° S/em

30 9,4

60 8,7

5,2

Mac Diarmid et al ®* mostram que, para a polianilina, uma combinag&o
entre o dopante primario e o solvente pode mudar a conformagado da cadeia; saindo
de uma conformagédo “enrolada” para uma mais estendida. Esta mudancga leva a um
aumento de condutividade de até duas ordens de grandezas chegando a atingir
aproximadamente 200 S.cm”’. Esta mudanga conformacional provoca uma
diminuicdo da intensidade da banda polarénica (~800nm), promovendo o surgimento
de uma cauda que se estende para o comprimento de onda acima de 2000nm.
Comparando os espectros de absorcdo das figuras 5.2 e 5.4, observa-se que os
compositos obtidos a temperatura ambiente apresentam a banda polarénica muito

mais larga (tendendo a uma cauda) em relagdo aos compositos obtidos  a

temperatura de 0°C. Acredita-se entdo que a diferenca de uma ordem de grandeza

da condutividade esteja relacionado com a conformagéo das cadeias de polianilina.

AVA
AVAVA

1 2 5 4 5 6 7 unespwl 12 13 14 15 16 17 18




5.2.3.3 - Estabilidade da condutividade elétrica

Para verificar a influéncia da temperatura na estabilidade da condutividade
elétrica dos compésitos, utilizou-se uma estufa com temperatura controlada. Os
compésitos, utilizados para estudo, foram os obtidos a temperatura de 0°C e 45
minutos de imersdo. O procedimento adotado foi o de medir a condutividade do
composito a temperatura ambiente. Em seguida, a amostra foi colocada na estufa na
temperatura desejada. Em determinados intervalos de tempo, a amostra era retirada
da estufa deixada por 15 minutos para resfriar e entdo a medida da condutividade
era feita, seguida da medida de absorgdo e transmissdo na regido UV-Vis-NIR e
entdo retornada a estufa. Para cada temperatura de tratamento usou-se uma nova
amostra. Na figura 5.6, tem-se o grafico normalizado da condutividade em fungdo do

tempo de tratamento térmico para as temperaturas de 70, 90 e 120°C.

10
;
3
0.1 4

0,01 4
1E-3 4
1E-4 4

1E-5-!

1E-6.!

1E-7-!

4

1E-8

1E-10 ] ; —_—
40 60

tempo de tratamento (h)

Figura 5.6 - Influéncia da temperatura na estabilidade da condutividade elétrica dos compositos de PU/PANI
em fungdo do tempo.

Para os compdsitos tratados a 70 °C e 90 °C observou-se um decréscimo de
aproximadamente uma ordem de grandeza nas primeiras 20 horas, mantendo-se

entdo constante até 100h de tratamento. Para o tratamento a 120 °C a condutividade
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elétrica decresce drasticamente em oito ordens de grandezas em apenas 24

horas de tratamento.

Este decréscimo de condutividade esta fortemente relacionado a evaporagéo
do acido dopante do que da degradagdo da PANI. Isto pode ser confirmado através
do espectro UV-Vis-NIR apresentado nas figuras 5.7 e 5.8. Observa-se que com o
aumento do tempo de tratamento a banda em aproximadamente 830 nm diminui de
intensidade e desloca para menor comprimento de onda.

Para a temperatura de tratamento a 90 °C a diminuigdo da intensidade do

pico € mais acentuada do que a 70 o3 Imergindo os compd@sitos em solugcdo aquosa

de HCI (1M), o espectro (curva azul da figura 5.7 e 5.8), praticamente volta a
condigdo original, sem tratamento térmico (curva preta), principalmente para a
amostra tratada a 70 °C. Uma pequena degradagédo pode ser observada para a
amostra tratada a 90 °C. A condutividade voltou a ter a mesma ordem de grandeza

para a amostra redopada em HCI (1M) em ambos os casos.

inicial

22 h

126 h
Redopada

ABSORBANCIA

T ’ T T T T T T
600 700 800 900 1000
A(nm)

Figura 5.7- Espectros de absor¢do “in situ” de um composito de PU/PANI obtido pelo método de deposigdo da
camada de PANI na sintese quimica 0°C, quando tratado térmicamente a 70°C para diferentes tempos.
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Figura 5.8 - Espectros de absor¢do “in situ” de um compdsito de PU/PANI obtido pelo método de deposicdo da
camada de PANI na sintese quimica 0 °C, quando tratado térmicamente a 90 °C para diferente tempos.

Para o tratamento térmico a 120°C a condutividade elétrica decresce
drasticamente em oito ordens de grandeza em apenas 24 horas de tratamento como
mostra a figura 5.9 (curva azul). Neste caso ocorre ndao apenas evaporacdo do
acido, como também ha degradacéo da amostra. Este fato pode ser observado pela
curva de redopagem em HCI (1M) da figura 5.9 (curva azul). Observa-se que sua
intensidade € bem menor do que a do composito antes do tratamento.

Geralmente este tipo de compésito apresenta menor estabilidade térmica em
relagao as blendas e a outros compdésitos onde a PANI fica imersa dentro da matriz .
Nesses casos as moléculas de HCI encontram maiores dificuldades para sair de
dentro da blenda ou compoésito devido principalmente a espessura, proporcionando
assim maior estabilidade térmica. Geralmente nesses compésitos a condutividade

nao é afetada para temperaturas menores que 100 °C(¢39,

AVA
AVAVA

2 5 4 5 6 7 unespwl 12 13 14 15 16 17 18



INICIAL

23 h

73 h
——REDOPADA

ABSORBANCIA

700
A(nm)

Figura 5.9 - Espectros de absorgdo “in situ” de um composito de PU/PANI obtido pelo método de deposi¢do
da camada de PANI na sintese quimica 0°C, quando tratado térmicamente a 120°C para diferentes tempos.

5.2.4 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A figura 5.10(a) apresenta a micrografia de um compésito de perfil. Observa-
se uma uniformidade em toda a superficie da poliuretana e uma nitida interface entre
a camada depositada e a superficie do substrato mostrando n&o haver penetragéo
de polianilina no volume. Na figura 5.10(b), tem-se a micrografia da superficie do
compdsito mostrando que a superficie da camada de PANI tem um aspecto rugoso

sem uma morfologia bem definida.
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(a)

Figura 5.10 — Micrografia de compositos de PU/PANI obtidas pela deposi¢do da PANI em substrato de
PU.para 30 minutos de deposicdo, (a) perfil do compdsito (b) superficie planar do compdsito.

AVA
AVAVA

2 5 4 5 6 7 unespwl 12 13 14 15 16 17 18



CAPITULO 6

6 — COMPOSITOS COM REDES SEMI-
INTERPENETRANTES

6.1 — Obteng¢ao dos compdsitos

A obtencao dos compésitos com redes semi-interpenetrantes dividiu-se
basicamente em duas partes:

A primeira parte consistiu na absor¢éao dos mondémeros de anilina pelo filme
de PU em diferentes solugdes:

- anilina pura

- solucgédo de anilina 1,6%(v/v) em DMF e agua destilada

- solugcao aquosa de anilina 1,6% (v/v).

Os filmes de PU de diferentes espessuras foram recortados nas dimensdes
45 mm x 30 mm, colocados na posi¢ao vertical nessas solugdes, para absor¢do do
mondmero de anilina em tempos variados e as solugdes mantidos na temperatura
de 27 °C. O tempo de absor¢gao maxima da anilina, ou solugdo contendo anilina,
pelo filme foi determinado pelo método de pesagem. Este método consiste na
pesagem prévia do filme e depois a pesagem do filme, apds absorver anilina em
diferentes intervalos de tempo. A quantidade de anilina absorvida, ou de solugdo
contendo anilina, & determinada pela diferenca entre a massa final e a massa inicial.
Outras condigbes de preparo, como variagao da concentragcdo do oxidante, tempo
de polimerizacao e temperatura foram investigadas.

A segunda parte consistiu na polimerizagdo dos monémeros de anilina
absorvidos pelo filme de PU, onde os filmes de PU “inchados”, foram dispostos
verticalmente em um bequer contendo solugcdo de oxidante 0,063 M em solugao
aquosa de HCI(1M), a temperatura constante de 6°C.

Somente os filmes “inchados” com anilina pura foram lavados em solugéo
aquosa de HCI(1M), postos em papel filtro para eliminar qualquer excesso de
solucdo em sua superficie, antes de serem imersos em solugdo aquosa acida de
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oxidante. Os demais filmes foram apenas “enxutos” com papel filtro. Apds a

oxidacao da anilina, apenas os filmes que foram inchados com anilina pura foram
novamente lavados com solugdo aquosa de HCI(1M), todos os compdsitos foram
submetidos a vacuo dindmico num dessecador, durante 24horas.

A figura 6.1 é uma representacdo esquematica do método de obtengao
destes compdsitos.

T=27C
Lavado ¢/

HCI[1h)

NE

. 1,6%(v/V) de aniina em Solugso 0,063M de

Filme de PU —p | solgB0:5%,15%,35% e 3 oxidarte em HCI(1M)
45%(DMF+agua

destilada)

\ Solugdo aquosa: 1,6% /

v

de anilina

Compdsito

Figura 6.1 - Representagdo esquemdtica da prepargdo dos compositos SIPN.
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6.2 — Compdsito obtido em anilina pura

6.2.1 — Resultados e discussoes

6.2..1.1 - Absorg¢ao da anilina pura

Analisou-se o tempo minimo para absor¢gdo maxima da anilina pura pela

matriz polimérica(PU). A figura 6.2 apresenta a variagdo da massa de anilina em

funcdo do tempo de imersdo na temperatura de 27°C. O tempo minimo encontrado

foi de aproximadamente 30 minutos, para filmes com espessura inferior a 70um.

2,0
19
18-
1.7
16
15

1,44

A%massa

1,3 4
1,2 5

1.1

1,0

09

20

T T T
40 60

T T T
80 100

tempo de absorgao / min.

Figura 6.2 - Absor¢do da anilina pura em fungdo do tempo para um filme de PU com 70um de espessura.
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6.2..1.2 - Caracterizagao elétrica

Compdsitos com boa propriedade mecanica e com condutividade

volumétrica da ordem de 10* S.cm” foram obtidos. Observou-se que a

condutividade volumétrica e a resistividade superficial ndo variaram
significativamente em fungdo do tempo de polimerizagdo, como pode ser observado
nas figuras 6.3 e 6.4. A qualidade das amostras mostrou-se dependente da sua
espessura, sendo melhores as amostras mais espessas. As amostras mais finas
(~100um) apresentavam-se rugosas e com condutividade inferior as amostras com
espessuras acima de 250um. Para as amostras mais finas observou-se que a

polimerizagao basicamente ocorre na superficie como mostra a figura6.4.aeb.

T
4

tempo de polimerizagao/ dias

Figura 6.3 - Condutividade elétrica volumétrica de Compositos de PU/PANI, com 250um de espessura. em
fungdo do tempo de polimerizagao.
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(a)

Figura 6.4 — Micrografia de um composito de PU/PANI com 70pm de espessura.. a) composito de perfil b)
superficie do compésito.

Foi determinada também a resistividade elétrica superficial das mesmas

amostras. Verificou-se, que em tempos diferentes a ordem de grandeza da

resistividade elétrica permaneceu constante na ordem de 10* Q.0 como mostra a

figura 6.5.
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2 3 4

tempo polimerizagao / dias

Figura 6.5 — Resistividade superficial elétrica dos compositos PU/PANI pura, com 250um de espessura, em
Jungdo do tempo de polimerizagao.

6.3 — Compésitos obtidos de solugao de anilina,

agua destilada e DMF

6.3.1 — Resultados e discussoes

6.3.1.1 — Absorcgao de anilina e preparagao do compdésito

Filmes de PU foram imersos em solugdes aquosas com concentragoes
variadas de DMF (5% e 45%) mantendo a mesma concentragéo de anilina, 1,6%v/v
e temperatura de 27 °C. Verificou- se que independente da concentragido de DMF o
tempo minimo para maxima absorcdo foi de 150 minutos, para filmes com
espessuras inferiores a 80 um.

Uma analise comparativa da quantidade de solugao absorvida em fungéo da
concentracdo de DMF, pode ser feita entre a curva preta e azul, apresentada na
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figura 6.6. Observa-se que para maior concentragdo de DMF a quantidade de

solugéo absorvida (DMF + agua + anilina) € maior.
A polimerizagdo, com duragéo de 04 dias, foi feita como descrito no item 6.1
e esquematizada na figura 6.1.

5% DMF
45% DMF

A% massa

T T T
S0 100 150

tempo de absorgdo/min

Figura 6.6 — Variagdo da massa normalizada da solugdo composta de agua, DMF e anilina absorvida pelos

Silmes de PU .

6.3.1.2 - Caracterizagao elétrica

A tabela 2 apresenta os valores da condutividade elétrica volumétrica para
compodsitos obtidos em concentracdes de 5% e 45% de DMF, observa-se que
apesar do composito absorver maior quantidade de solucdo para maior
concentragdo de DMF; ha um decréscimo acentuado na condutividade, de

107S.cm™ para 10" S.cm™ e os compésitos apresentam-se mais transparentes. Em

trabalho anterior *® foi mostrado que o solvente DMF incha a matriz de PU.
A tabela apresenta também a resistividade elétrica superficial dos
compésitos em fungédo da concentragdo de DMF. Para a concentragéo de 5% de
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DMF a resistividade é da ordem de 10" Q.[1'e para a concentragdo de 45% de

DMF a resistividade teve um consideravel aumento atingindo o valor de 10'2Q.0 ',

isto vem confirmar que com o aumento da concentracdo de DMF na solugdo a

quantidade de anilina absorvida pela matriz diminui, e esta absorgdo comega a ser

dificultada mesmo proximo da superficie.

Tabela 2 - Valores de Condutividade volumétrica elétrica e resistividade superficial elétrica
para compositos com concentragéo de 5% e 45% de DMF.

Compésitos

Condutividade Volumétrica

Resistividade Superficial

5%DMF

10" S.cm™

10° Q.0

45%DMF

10" S.cm™

102 Q.07

A figura 6.7 apresenta as bandas de um compésito de PU/PANI em solucao

aquosa com 25% de DMF, podemos observar a bandas caracteristicas da polianilina

dopada, isto &, na forma de sal de esmeraldina (ES).

ABSORBANCIA

1 ——25% DM F I

700

A(nm)

T ¥ T -
800 s0o0 1000

Figura 6.7 - Espectro de absor¢do UV-Vis-NIR para compositos de PU/PANI em solugdo de 25% de DMF e

dgua destilada.
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6.4 — Compésitos obtidos de solugdao aquosa de

anilina
6.4.1 — Resultados e discussoes

6.4.1.1 — Absorc¢ao da anilina e preparagao dos compoésitos

Para obtengd@o dos compdsitos, filmes de PU foram imersos verticalmente
em solugdo aquosa de anilina em varias condigbes de preparo, como concentragoes
variadas de anilina em agua destilada e temperaturas diferentes de absor¢ao.

Os melhores resultados foram obtidos para a concentracdo de 1,6%(v/v) de
anilina em agua destilada e temperatura ambiente (~27 °C). Na figura 6.8, tem-se a
variagao percentual da massa normalizada das amostras, isto &, esta dividida pela
propria massa da matriz antes da absor¢do, em funcdo do tempo de imerséo.
Observa-se que a quantidade de anilina e agua absorvida depende da espessura da
amostra, aumentando a medida que a espessura da amostra também aumenta.
Observa-se também que a absor¢cdo maxima ocorre para tempos inferiores a

200min., para amostras com espessura menor do que 154 um.

A% massa

1 L i Y T L T
50 100 150 200
tempo de absorgao / min

Figura 6.8 — Variagdo da massa normalizada da solugdo aquosa de anilina para filmes de PU .

AVA
AVAVA'

2 3 4 5 6 if unespml 12 13 14 15 1o .17

18



50
Para a obtengdo dos compésitos, os filmes de PU, previamente inchados

foram colocados para polimerizar utilizando a relagdo de solugdo de oxidante
0,063 M em solugéo aquosa de HCI(1M), a temperatura constante de 6 °C, como

descrito no item 6.1. e ilustrado no diagrama 6.1.

6.4.1.2 - Caracterizagao elétrica

Na figura 6.9 tem-se o grafico da condutividade volumétrica em funcgéo do
tempo de polimerizagdo. Observa-se que a condutividade volumétrica tem um
aumento significativo, cerca de nove ordens de grandeza, entre o primeiro e o
segundo dia de polimerizagao. Para a resistividade superficial a diminuicao foi de
trés ordens de grandeza( figura 6.10). Esse resultado mostra que a polimerizacao
ocorre da superficie para o volume da matirz. Salienta-se que os compositos obtidos
apresentaram uma qualidade muito superior ao obtido com anilina pura,
principalmente quando comparado com espessuras inferiores a 100 pum. Outro fato a
destacar € que as amostras sdo bastantes reprodutivas. O melhor resultado foi
obtido com 4 dias de polimerizagdo, onde a condutividade alcangada foi da ordem
de 10°S.cm™.

- y T Y T
2 3 4 5
tempo de polimerizacao / dias

Figura 6.9 - Condutividade volumétrica dos compositos para diferentes tempos de polimerizagdo.
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tempo de polimerizagao / dias

Figura 6.10— Resistividade elétrica superficial dos compositos para diferentes tempos de polimerizagdo

Foi analisado a relagdo entre a variagdo percentual de solugéo absorvida
pela matriz polimérica e a condutividade elétrica. Para isso, filmes de 50 um de
espessura foram imersos em solugéo durante 30, 45, 60, 75,105,120 e 150min. e
foram postos para polimerizar. A figura 6.11 e 6.12 representam, respectivamente, a

variagdo da condutividade elétrica volumétrica e a resistivididade elétrica superficial

desses compositos.
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Figura 6.11 - Condutividade elétrica volumétrica em fungdo da variagdo percentual da massa de solugdo de
anilina + dgua destilada absorvida pela matriz polimérica (PU).

Ll

n

I

pa il

Amassa anilina+H,0 (%)

Figura 6.12 — Resistividade elétrica superficial em fungdo da variagdo percentual da massa de solugdo de
anilina + dgua destilada absorvida pela matriz polimérica (PU).
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Observa-se que a condutividade aumenta a medida que a porcentagem

da solucdo absorvida também aumenta. Como a quantidade de solugdo e
consequentemente de anilina absorvida, atinge um valor maximo, (figura 6.8), a
condutividade volumétrica também atinge o valor da ordem de 10° S.cm™. A
resistividade superficial elétrica decai em fungdo da porcentagem de anilina
absorvida, atingindo o valor da ordem de 10*Q.0" e permanece constante. O fato da
resistividade elétrica superficial ndo ser constante em fungdo da anilina absorvida
mostra que ndo ha formagdo de um filme de anilina na superficie.

A qualidade destes comp0ésitos € bastante superior aos obtidos com anilina
pura, pois além de apresentarem uma superficie lisa, com brilho, sdo mais flexiveis e
faceis de se reproduzir. Na literatura encontra-se varios resultados de compositos de
PANI com polimeros condutores. T. Jeevananda et al ©®, obtiveram compésitos de
PANI com a blenda de poliuretano derivado do 6leo de mamona (PU) com polimetil
acrilato (50/50) através do método de "Interpenetrating polymer networks (INPS)". A
condutividade maxima alcancada foi de 6,3 x 10°S.cm™. Pinho et al®” encontraram
uma condutividade volumétrica de 7xI0"" S.cm™ e uma condutividade superficial de
4x 10° S.cm™ para compésitos de Policloropeno com polianilina pelo método de
inchamento da matriz com monémero de anilina, mesmo método usado por nés. A
condutividade superficial foi aumentada para 1x 10° S.cm™ através da polimerizagao
in situ. Banerjee® obteve compésitos finos (0,5 um a 1,0um) de polianilina com
carboximetilcelulose (CMC). As matrizes de CMC foram obtidas com oxidante
incorporado e os compositos imergindo as matrizes em solugdo aquosa de
monomero de anilina e HCI. A condutividade alcangada foi da ordem de 10" S.cm™.
Meixiang e Yang™® obtiveram compésitos de polianilina com diversos polimeros:
Polietileno teraftalato (PET), Polietileno (PE), Poliester (PER) e Poliestireno, usando
0 método de inchamento da matriz com o monémero e depois colocando- as em

solugdo &cida com oxidante. A condutividade encontrada foi da ordem de 10™ S.cm™

para todas as matrizes. Acredita-se que este resultado ndo € confiavel, pois segundo
o artigo observa-se que logo nos primeiros 20 minutos de polimerizagcdo, a
condutividade atingida é da ordem 10> S.cm™. O método de medida usado por ele
foi o de 4 pontas. Acreditamos que a alta condutividade seja devido a baixa
resistividade superficial das amostras. Quando se tem uma camada de baixa
resistividade sobre um substrato isolante, quando se usa o método de 4 pontas, nao
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se obtém informacdes corretas sobre a condutividade volumétrica do material. No

nosso trabalho , como ja foi mencionado, a condutividade elétrica volumétrica foi
determinada pelo método duas pontas, segundo a norma D257-90. Neste caso as
amostras sao metalizadas com anel de guarda, que € aterrado durante a medida,
garantindo que a corrente do circuito € devido a fendmenos que ocorrem no volume
€ nao na superficie da amostra. Acreditamos que o método 4 pontas n&o fornece
uma boa medida para compdsitos obtidos pelo inchamento da matriz com
mondmero. O problema consiste, neste método, em saber se a polimerizacdo
ocorreu em todo volume da matriz ou se ela € mais eficiente proximos das
superficies. No primeiro caso a medida estaria correta, no segundo caso o problema
estaria em saber qual espessura deveria ser usada. Para contornar este problema
nossas medidas de condutividade elétrica volumétrica foram feitas usando anel de
guarda e também a medida de resistividade superficial, a qual ndo leva em conta a
espessura da amostra.

Na figura 6.13, tem-se a condutividade em fungdo da espessura das
amostras. Observa-se que a condutividade aumenta em fun¢cdo do aumento da

espessura do compésito até 300 um. A partir deste valor passou a ser constante,

atingindo aproximadamente 2x 10“ S.cm™.

T T ! L
400 600 1000

espessura(um)

Figura 6.13 - Condutividade elétrica dos compésitos de PU/Pani em fungdo da espessura..
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6.4.1.3 - Tratamento térmico

Foi estudado a estabilidade da condutividade elétrica volumétrica para
diferentes valores de temperatura para o compésito em fungdo do tempo (figura
6.14). Para isso, o compdsito foi colocado numa estufa com temperatura controlada
por até 96 horas. Para a medida de condutividade elétrica, o compdsito era retirado
da estufa, esperava-se ~15 minutos para esfriamento e entdo a medida era feita.
Para cada temperatura de tratamento usou-se uma amostra diferente, de mesma
espessura.

A condutividade praticamente n&o variou para as temperaturas de 70°C e

90°C. Para a temperatura de 120°C e 150°C, houve uma diminuigéo de 4 e 5 ordens

de grandeza, respectivamente, como é ilustrado na figura 6.14. Esse decréscimo da
condutividade foi atribuido ndo somente a evaporagdo do acido, mas também a
degradagdo do compdsito. Isto foi verificado colocando o compésito tratado em
solugdo de HCI(1M) por 24 horas para dopagem. A condutividade medida foi da
ordem de 107 S.cm™, valor muito abaixo do que é obtido quando a amostra é
desdopada em solugéo basica de hidroxido de aménio NH4 OH 0,1M e novamente
dopada em solugdo de HCI 1,0M. Nesse caso a condutividade tem a mesma ordem

de grandeza que antes de ser desdopada.
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Figura 6.14 - Estabilidade da condutividade elétrica volumétrica dos compositos em diferentes temperaturas.
0, € o valor da condutividade no tempo zero (valor inicial) e o, ¢ o valor da condutividade no tempo 1.

6.4.1.4 - Microscopia eletrénica de varredura

A figura 6.15(a) apresenta micrografia de perfil do compédsito de PU/PANI
obtido pelo método descrito no item anterior. Observa-se uma morfologia globular,
com tamanhos aleatérios. Estes glébulos séo formados pela PANI, uma vez que a
PU pura nao apresenta esta morfologia, como visto na figura 4.4 do item 44. A
superficie do composito apresenta uma morfologia também globular, como
encontrado na literatura® com glébulos de tamanhos menores do que ocorre no
volume.

Quando o filme de PU é inchado em anilina pura, observa-se que o filme fica
completamente “mole” e que deve ser manuseado com muito cuidado para que ele
nao rasgue. Isto mostra que a anilina poderia dissolver o filme de PU, se este ndo
tivesse ligagbes cruzadas. Nos filmes inchados com anilina e agua, a quantidade de
anilina absorvida € menor, mas por outro lado, o fato de absorver agua facilita a
migragcao do oxidante e do acido, facilitando a polimerizagéo no volume da matriz. O
fato também da matriz de PU absorver menos anilina torna-se mais facil o manuseio
da amostra devido ao n&o comprometimento de sua propriedade mecanica.
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Figura 6.15 — Micrografia de compésito de PU/PANI obtidos da solugdo de anilina em dgua destilada.
(a) perfil do compésito e (b) superficie do compésito (planar).

6.4.1.5 — Analise espectroscopica na faixa da espesctroscopia UV-
Vis-NIR

Na figura 6.16 tem-se o espectro UV-Vis-NIR do compésito de 11um de
espessura. Como mostra a figura as bandas tipicas da polianilina dopada sao
observadas mostrando que a polimerizagéo da anilina ocorre dentro da matriz de
PU.
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ABSORBANCIA
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500 700 800
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Figura 6.16 — Espectro de absorgdo nas regides UV-Vis-NIR para o compésito de PU/PANI

6.4.1.6 — Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A figura 6.17 apresenta os termogramas de DSC obtidos da PU pura (curva
verde), do composito inchado com 10% de sua massa inicial e compdésitos que
absorveram a maxima quantidade de anilina em solugdo aquosa, como mostrado na
figura 6.13 do item 6.4.1.2. Observa-se um deslocamento da temperatura de

transigéo vitrea (Tg) de ~37°C para a PU pura para ~53°C para o compdsito com

maior porcentagem de massa da solugdo absorvida, ou seja, com maior quantidade
de polianilina. Este resultado indica que deve estar ocorrendo algum tipo de
interacdo entre a matriz polimérica e a polianilina, responsavel pelo deslocamento da

temperatura de transig¢ao vitrea.
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PU pura
60min absorgao.
150min absorgéo.
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TEMPERATURA(’C)

Figura 6.17 — Termogramas de DSC de filmes de poliuretano e compositos obtidos em diferentes tempos de
absorgdo do monémero pela matriz(PU).
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CAPITULO 7

7 — CONCLUSOES

Foram obtidos compdsitos de PU com PANI, em diferentes condigbes e
técnicas. O primeiro, através da imersao de filmes da PU na oxidagdo quimica da
anilina e o outro através da oxidagdo quimica da anilina dentro de fiimes de
poliuretana, previamente inchados com o monémero puro, em solu¢cdo de agua
destilada e também em solugdo de agua destilada e DMF, utilizando em ambos o
persulfato de amoénio como oxidante em solugdo de HCI 1,0M.

Através dos espectros UV-Vis-NIR, verificou-se que compésitos continham
polianilina no estado dopado. Na polimerizagdo “in situ” , verficou-se que a
espessura da camada depositada na superficie da PU, depende do tempo de
imersao do filme de PU no meio reacional e da temperatura que a polimerizagdo é
realizada. Para a temperatura de 0°C uma espessura maxima ( ~286nm) foi obtida
em 60 minutos de reacdo. Independente da espessura da camada depositada
(200nm ~ 286nm) a condutividade apresentou a mesma ordem de grandeza
(10" S.cm™). Para a reagdo na temperatura ambiente a condutividade apresentou
uma ordem de grandeza maior. Essa diferengca provavelmente deve estar
relacionada com a conformacdo das cadeias. Esses compoésitos apresentaram
estaveis em relacao a condutividade elétrica para temperaturas inferiores a 70°C e
excelente propriedade mecanica.

No segundo método os compédsitos obtidos com anilina pura apresentaram
melhores resultados para espessuras acima de 150um. Nesse caso a condutividade
elétrica volumétrica alcancada foi da ordem de 10 S.cm™ e resistividade superficial
na ordem de 10°Q.0". A qualidade dos filmes é bastante prejudicada para filmes
com espessuras menores. Eles tornam-se rugosos além da condutividade ser
menor. Acredita-se que nesse caso a grande quantidade de anilina absorvida na
superficie, quando no processo de polimerizagdo, cria uma camada que impede a
migracao do oxidante e do acido dopante para o volume da amostra.

Para os compositos obtidos a partir da absor¢éo da anilina em solugéo de
agua destilada e DMF a maior condutividade elétrica volumétrica encontrada foi da
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ordem de 107S.cm™ para a concentragdo de 5% de DMF. Para concentragdes

maiores de DMF, a condutividade diminui. Este fato ocorre porque a matriz de PU
absorve maior quantidade de DMF a medida que € aumentada a sua concentragéo
na solugao, diminuindo assim a quantidade de anilina absorvida.

Ainda pelo segundo método, os compdsitos obtidos a partir da absorgao de
anilina em solugdo aquosa, apresentaram excelente propriedades mecanicas,
flexiveis e reprodutivas, com superficie bastante lisa e condutividade elétrica
volumétrica na ordem de 10“S.cm™. A condutividade elétrica mostrou ser bastante
estavel para temperatura abaixo de 90°C. Ainda para esses compdsitos , verficou-
se, através da Microscopia Eletrénica de Varredura que os compdésitos apresentam
morfologia globular tanto volumétrica como superficial, e que esses glébulos séo
formados pela PANI. O fato da incorporagdo da anilina dentro da matriz da PU,

elevou a temperatura de transicdo vitrea(Tg) em aproximadamente 15°C,

deslocando de 37°C para 52°C, tornando o compésito menos flexivel.
Finalizando, medidas devem ser feitas para verificar a aplicabilidade desses
compositos como dissipadores eletrostaticos, absorvedores de microonda e

provavelmente como sensores de gas e membrana seletiva.
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