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Resumo 
 

PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO MECÂNICA, TERMICA E ELÉTRICA 
DE MISTURAS DE POLIURETANO DERIVADO DO ÓLEO DE MAMONA E 
POLI (O-METOXIANILINA) PARA AVALIAÇÃO NA APLICAÇÃO COMO 
SENSORES PARA LÍNGUA ELETRÔNICA. A mistura de dois ou mais 
polímeros é uma alternativa para se obter um novo material que apresente 
propriedades desejáveis não encontradas nos componentes individuais. No 
caso da mistura de polímeros condutores com polímeros isolantes 
convencionais, tem-se como resultado, em geral, um terceiro material que 
apresenta boas propriedades mecânicas e alta condutividade elétrica que 
potencializam aplicações como sensores entre outras. O objetivo principal 
deste trabalho foi de desenvolver um sensor para língua eletrônica, a partir de 
filmes finos de mistura de poliuretano com POMA, sobre eletrodos 
interdigitados produzido pela técnica de spin-coating, sob condições 
otimizadas, e verificar o comportamento elétrico dos sensores e também a 
caracterização mecânica e térmica dos filmes auto-sustentáveis. Os filmes da 
mistura de Poliuretano derivada do óleo de mamona (PUR) e POMA foram 
obtidos pelo método “casting” (filmes auto-sustentáveis) e também sobre 
eletrodos interdigitados pelo método de “spin coating”. Os filmes foram 
caracterizados usando as técnicas de Uv-Vs-Nir, análise termo-dinâmico-
mecanica (DMTA), termogravimétrica (TGA), tensão–deformação e 
microscopia óptica. Os valores de modulo de elasticidade do PUR com 
solvente clorofórmio (PUR-Clo) em relação à mistura de PUR/POMA 50/50 
(m/m) apresentaram valores de 0,3 GPa e 4,1 GPa, respectivamente. Com a 
incorporação de 10% de POMA no PUR a temperatura de transição vítrea (Tg), 
dos filmes, aumentou de 67oC para 137oC, respectivamente. Pela analises 
realizadas através de DMA, os filmes com 30, 40 e 50% de POMA no PUR, 
confirmaram a presença de ligações cruzadas entre os polímeros, Mc, valores 
de 195, 322 e 517 mol/m3, respectivamente. Os filmes dopados com NH4OH e 
HCl apresentam melhores resposta capacitivas e resistivas para vários analitos 
analisados, na faixa de freqüência de 1 a 105 Hz. Assim, os sensores dopados 
e desdopados podem ser usados como um identificador de impressão digital na 
detecção de substâncias em diferentes concentrações. 



ix 
 

Abstract 
PREPARATION AND CHARACTERIZATION MECHANICAL, THERMAL AND 
ELECTRICAL MISTURES OF POLYURETHANE DERIVED OF CASTOR OIL 
AND POLY (O-METHOXYANILINE) FOR EVALUATION IN THE APLICATION 
FOR ELECTRONIC TONGUE. The incorporation of conducting polymer into a 
conventional polymer matrix has received considerable attention in the last 
decade because of the possibility of combining the good processability and 
mechanical performance of the conventional polymer with the electrical optical 
properties of conducting polymer. Among conducting polymers, polyaniline 
(PANI) and its derivatives has been extensively used because of the low cost of 
raw material, ease of synthesis and environmental stability. The main objective 
of this study was to develop a sensor for electronic tongue, from thin films of 
blends of polyurethane with POMA on interdigitated electrodes produced by 
spin-coating technique, under optimized conditions, and check the electrical 
behavior of the sensors in states doped. Films PUR mixture with POMA, 
although they may have less sensitivity to the substances found in the analyte 
than the nano-structured films, they may have better adherence and therefore 
be used to analyze substances with which the nano-structured films would not 
be possible. Films mixture of polyurethane derived from castor oil (PUR) and 
POMA were obtained by the casting (free standing) and also on interdigitated 
electrodes by the method of spin coating. The films were characterized using 
the techniques of UV-Vis-Nir, thermo-dynamic-mechanical analysis (DMTA), 
thermogravimetric analysis (TGA), stress-strain and optical microscopy. The 
values of modulus of elasticity of the PUR solvent chloroform (PUR-Clo) for the 
mixture of PUR/POMA (m/m) 50/50 had values of 0.3 GPa and 4.1 GPa, 
respectively. With the incorporation of 10% of POMA in the PUR glass transition 
temperature (Tg) of the films increased from 67 to 137oC, respectively. For the 
analysis done by DMA, the films with 30, 40 and 50% of POMA in PUR, 
confirmed the presence of crosslinking between the polymers, Mc, values of 
195, 322 and 517 mol/m3, respectively. The films doped with NH4OH and HCl 
have better response capacitive and resistive to various analytes analyzed in 
the frequency range 1-105 Hz Thus, the sensors doped and dedoped can be 
used as an identifier of fingerprint detection of substances in different 
concentrations. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

 

Um histórico sobre tecnologia de polímeros evidencia que uma das 

propriedades mais importantes destes materiais sintéticos era a capacidade de 

comportar-se apenas como excelentes isolantes elétricos, tanto para alta freqüência 

quanto para altas voltagens. No entanto, em 1977, Shirakawa (SHIRAKAWA et al., 
1977) descobriram uma nova classe de polímero condutor orgânico, cuja 

importância está relacionada à possibilidade de conduzir eletricidade (HARSANYI, 
et al., 1995; HEEGER et al., 2002). Os membros desta nova classe de materiais 

possuem uma característica em comum: longos sistemas π conjugados, ou seja, 

uma alternância de ligações simples e duplas ao longo da cadeia, dando-lhe boas 

propriedades elétricas, não garantindo, entretanto boas propriedades mecânicas. 

Estes materiais poliméricos condutores podem ser usados como revestimento, 

dissipadores eletrostáticos e blindagem eletromagnética. Outra aplicação dos 

polímeros condutores com grande potencial tecnológico é no desenvolvimento de 

sensores químicos. Estes sensores químicos poliméricos possuem a vantagem 

sobre os sensores de semicondutores inorgânicos de serem de fácil deposição 

sobre eletrodos e poderá ser formados com outros materiais poliméricos.  

O processo de detecção dos sensores químicos polimérico, na 

presença de analitos, ocorre pela mudança na propriedade elétrica (capacitância ou 

resistência elétrica) dos polímeros condutores, que são causados devido à 

interação física-química do analito com o polímero condutor. E dependendo do 

número de sensores químicos ou do arranjo de sensores químicos estes podem 

produzir uma “impressão digital” característica do analito. 

Vários trabalhos têm sido publicados em revistas especializadas no 

estudo de técnicas de deposição de filmes poliméricos condutores em transdutores 

para serem usados como sensores (WEETALL et al., 1999; HEEGER et al., 2002; 
ADHIKARI et al., 2004; APETREI et al., 2004; ). As técnicas mais utilizadas na 

deposição de filmes finos ou filmes nanoestruturados são as de automontagem 

(layer-by-layer self-assembly) e Langmuir-Blodgett. As principais vantagens desta 

técnica são o fácil controle da espessura e a grande variedade de deposição de 

filmes poliméricos. Por outro lado, os filmes poliméricos depositados podem 
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apresentar baixa aderência em determinados substratos comprometendo assim sua 

reprodutibilidade. Em alguns casos, dependendo da complexidade do analito – 

vinho, leite, café, suco de laranja – algumas substâncias podem aderir fortemente 

no sensor sendo necessária uma lavagem mais agressiva para que possa ser 

utilizado novamente. Se o filme não tiver boa adesão no substrato poderá ocorrer 

sua dessorção.  

Neste sentido, o uso de polímeros convencionais com boa adesão em 

substratos, por exemplo, substratos de vidros, misturados com polímeros 

condutores para serem utilizados como sensores químicos são de grande interesse 

para o presente trabalho. Estes materiais obtidos por mistura de polímeros (blendas 

e redes poliméricas interpenetrante IPNs) apresentam boas propriedades 

mecânicas associadas com as propriedades elétricas, que podem ser aplicados em 

sensores. Na literatura não existe trabalhos relacionados à mistura de polímeros em 

aplicação de sensores químicos, utilizando a técnica de spin-coating. Em trabalho 

anterior (ALVES, 2005), os filmes de poliuretana com POMA, embora possam ter 

menor sensibilidade às substâncias encontradas no analito do que os filmes nano-

estruturados, podem ter maior adesão e conseqüentemente serem utilizados para 

analisar substâncias com as quais os filmes nanoestruturados não seria possível. 

No capitulo 1 apresenta-se a revisão da literatura dos polímeros 

condutores, alguns trabalhos relacionados com analise térmica de polímeros 

condutores, poliuretana e língua eletrônica. No capitulo 2, o objetivo desta tese. O 

capitulo 3 os materiais e métodos. No capitulo 4 foi dividida em 2 partes, como uma 

primeira parte deste trabalho, apresentamos o estudo das propriedades mecânicas 

e térmicas dos filmes auto-sustentáveis, na investigação da influência da ligação 

cruzada entre a POMA e a PUR. Na segunda parte do trabalho apresentamos a 

caracterização das propriedades elétricas dos filmes finos poliméricos depositados 

em eletrodos interdigitados, bem como uma avaliação da resistência física e 

química dos filmes nos substrato. Alem disso, os sensores foram submetidos a 

testes de sensibilidade e reprodutibilidade em analitos previamente preparados e 

fez-se também estudo da resposta elétrica dos sensores em substâncias 

complexas, no presente caso, o leite. E o capitulo 5 é a conclusão da tese seguido 

do capitulo 6 que é a sugestão para trabalhos futuros. 
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

 

1.1 - Polímeros condutores  
 

A polianilina (PANI) têm tido um grande destaque no campo dos 

polímeros condutores, devido à facilidade de síntese e dopagem, estabilidade 

química no estado dopado em condições ambiente, ampla faixa de condutividade 

elétrica, e por ser de baixo custo. Entretanto, inicialmente existiam algumas 

limitações que dificultam o uso da PANI em larga escala industrial, tais como: baixa 

solubilidade em solventes orgânicos, baixa flexibilidade mecânica e dificuldades de 

processabilidade tanto em processos de fundição quanto em solução devido à 

rigidez da cadeia (ADHIKARI et al., 2004; MARIA et al., 1999). Várias alternativas 

foram propostas para contornar estas limitações, sendo que uma delas (relacionada 

à sua solubilidade) consiste em se obter derivados de polianilina através da 

introdução de grupos funcionais polares ou de grupos alcoxi, ligados quimicamente 

a sua cadeia principal (CATTARIN et al., 1988; STRIXINO et al. 2004, VALASKI et 
al., 2004). Neste sentido, a poli (o-metoxianilina) (POMA), tem recebido 

considerável atenção (MALMONGE e MATTOSO et al., 1995; PATIL et al., 2001; 
KOMSIYSKA et al., 2005), pois a presença do grupo orto-metoxi (-OCH3) aumenta 

sua solubilidade em vários solventes orgânicos comparado com a PANI, enquanto 

mantém propriedades óptica e eletrônica similares (MATTOSO et al., 1994). Por 

outro lado, sua propriedade mecânica é afetada, sendo difícil a obtenção de filmes 

auto-sustentáveis. Uma das maneiras de contornar este problema é fazer blendas 

ou redes poliméricas interpenetrantes de POMA com polímeros (matriz) que tenham 

boas propriedades mecânicas, obtendo assim um novo material que possua tanto 

as características elétricas e ópticas do polímero condutor bem como a propriedade 

mecânica da matriz.  
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1.2 - Polianilina (PANI) e poli(o-metoxianilina) (POMA). 
 
 

Entre os polímeros condutores mais estudados podemos destacar o 

poliacetileno, polifenileno, polipirrol, politiofeno, poli(fenilino-vinileno), a polianilina e 

seus derivados. Contudo, foi a polianilina e seus derivados que apresentaram as 

maiores possibilidades de aplicações, devido a sua excelente estabilidade química 

no estado dopado em condições ambientais, facilidade de polimerização e 

dopagem (MATTOSO et al., 1996). A estrutura básica da polianilina é dada pela 

seguinte fórmula geral (FIGURA 1.1): 

 

 

FIGURA 1.1.- Estrutura química da polianilina. 

 

Em que y e (1-y), correspondem à fração das unidades repetidas das espécies 

reduzidas e oxidadas, respectivamente. O valor de y pode variar continuamente de 

0 a 1. Quando y assumir o valor 1, tem-se o polímero completamente reduzido, 

contendo apenas nitrogênio amina (-N-), conhecido como base leucoesmeraldina. 

No caso do polímero estar completamente oxidado, apresentando apenas 

nitrogênio imina (-N=), (y = 0), é conhecido como base pernigranilina. O estado 

mais estável e que apresenta maior condutividade elétrica depois de protonado é 

quando y é igual a 0.5, que é conhecido como base esmeraldina (EB). A PANI 

apresenta a cor azul escuro quando está na base esmeraldina. O seu espectro de 

absorção na região UV-visível apresenta duas bandas de absorção, uma em 320 

nm (3,87 eV) atribuída à transição π-π* dos anéis benzenóides e a segunda em 

torno de 620 nm (2,0 eV) devido à transição do exciton molecular que está 

relacionada com a transferência de cargas dos anéis benzenóides para os anéis 

quinóides (MASTERS et al., 1991). A dopagem, da polianilina e seus derivados é 

um processo reversível que ocorre por meio de protonação, quando na presença de 

ácidos. A protonação dos nitrogênios imina da base esmeraldina (EB) resulta na 
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formação de defeitos na cadeia (polarons). O espectro da polianilina dopada 

apresenta bandas de absorção em 325 nm (3,8 eV) atribuídas à transição π-π* dos 

anéis benzenóides; e em 439 nm (2,9 eV) e em 860 nm (1,5 eV), correspondentes 

às bandas que são interpretadas como excitação para a banda de polarons 

formados pela protonação (MACDIARMID et al., 1987; WAN et al., 1992). No 

estado dopado a polianilina apresenta a cor verde escuro. As posições dos picos 

dependem do tipo de dopante e se a PANI está no estado líquido ou sólido 

(CHIANG et al., 1995).  

A poli (o-metoxianilina) (POMA), é uma dos derivados da PANI que 

contém um grupo metoxi (-OCH3) na posição orto do anel benzênico substituindo 

um hidrogênio. A estrutura básica da POMA na base esmeraldina é dada pela 

seguinte fórmula (FIGURA 1.2): 

 

FIGURA 1.2 – Estrutura química da POMA. 

 

Na sua forma base esmeraldina a POMA, é solúvel em uma variedade de 

solventes orgânicos tais como: dimetilformamida (DMF), N-N, dimetilacetamida 

(DMF), N-Metilpirrolidona (NMP), m-cresol, clorofórmio, tolueno etc. A POMA na 

sua forma base esmeraldina, apresenta a cor azul escuro e seu espectro de 

absorção na região UV-visível também apresenta duas bandas de absorção. A 

primeira por volta de 320 nm e a segunda em torno de 615 nm. As mesmas bandas 

de absorção encontrada para a PANI protonada são encontradas também para a 

POMA protonada, uma em 320 nm e outras duas em 440 nm e 810 nm. A POMA 

protonada também apresenta a cor verde escuro. 
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1.3 - Poliuretano 
 

O processo de polimerização dos uretanos ocorre quando se reage 

uma substância – com dois ou mais isocianatos – com um álcool polifuncional, ou 

seja, um poliol, como pode ser observado na FIGURA 1.3. O poliuretano é 

caracterizado pela ligação uretana e pode ser obtido na forma de um termoplástico, 

termofixo, elastômero, na forma estendida ou não, dependendo da estrutura química 

e funcionalidade dos reagentes empregados na formulação do polímero. 

 

 
R N C O     +      H O R    R N C O R

H O

Isocianato                   hidroxila                                    uretana  
FIGURA 1.3 – Reação química do isocianato com hidroxila.  

 

O poliuretano pode ser preparado por dois processos: 

1o.- PROCESSO PASSO ÚNICO; onde os reagentes são misturados de uma 

só vez e a polimerização ocorre em apenas uma etapa; 

2o.- PROCESSO PRÉ- POLÍMERO, onde a síntese é dividida em 2 etapas : 

A primeira etapa consiste na obtenção de um produto chamado de pré-

polímero (FIGURA 1.4), obtido da reação de isocianato com poliois apresentando um 

teor pré determinado (estequiométrico) de grupos isocianatos e a segunda, a 

obtenção do poliuretano, por aquecimento ou pela adição de compostos que 

contenham hidrogênios ativos, como polióis, no pré-polímero .  
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FIGURA 1.4 - Reação da formação de pré-polímero. 
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Compostos que contém dois ou mais grupos hidroxilas na sua estrutura são 

denominados polióis. São encontrados na forma de poliéteres ou poliésteres, com 

diferentes funcionalidades e massa molecular como representado na FIGURA 1.5.  

 

CH2 O CH2 CH2 O CH2 CH2 OHn-1

n-1 OHCH2CH2OCH2CH2OCH2  
(a) Poliol poliéter 

 

HO R2 C O C R1 C O R2 O C R1 C O R2 OH

O O O O

n 1  
(b) Poliol poliéster 

 

FIGURA 1.5 – Estrutura química do: (a) poliol poliéter, (b) poliol poliéster. 

 

As pesquisas utilizando poliuretana (PU) à base de derivados de óleo 

naturais vêm aumentando desde o inicio da década de 70 (BRUINS et al., 1969, 
DAVID et al., 1979; DEVIA et al., 1979; CANGEMI et al., 2005). A partir dos 

estudos realizados, foram testadas diversas combinações de PU com outros 

polímeros convencionais derivados do petróleo, visando à obtenção de filmes mais 

resistentes em termos mecânicos e térmicos (SPERLING et al., 1990). 

Nas ultimas décadas, muitas pesquisas foram realizadas com objetivo de 

desenvolver novos materiais a partir de recursos naturais. Óleo naturais 

funcionalizados, principalmente triglicerídos, foram utilizados para obtenção de 

novos materiais, tais como óleo soja, milho, girassol, mamona etc. O óleo de 

mamona é considerado um poliol poliéster natural, pois é composto de 89% de 

triglicéride do ácido ricinoléico e apresenta em sua estrutura molecular um grupo 

OH no 12o.carbono (KANDA et al., 2008; CLARO NETO, 1997) cuja fórmula 

estrutural é representada na FIGURA 1.6. 
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FIGURA 1.6 – Fórmula estrutural da molécula do triglicéride do ácido ricinoleico. 
 

Neste trabalho será utilizado o poliuretano, derivado do óleo de mamona, 

obtido através da mistura de um pré-polímero com o poliol, como matriz isolante. Os 

poliuretanos de origem vegetal apresentam propriedades de interesse tecnológico 

compatíveis àquelas encontradas nos poliuretanos de petróleo (WENERGER et al., 
2001; RODRIGUES et al., 2005) com a vantagem de uma parte de seu 

componente (poliol) ser oriundo de fontes renováveis. 

 

 

1.4- Blendas poliméricas e Redes poliméricas 
interpenetrantes (IPNs) com polímeros condutores 

 

Os polímeros são de extrema importância no mundo moderno, existe 

atualmente uma grande aplicabilidade deste material em diversas a áreas, como 

exemplo, nas indústrias e pesquisa acadêmicas. No entanto, muitas vezes os 

polímeros não apresentam-se na forma de material puro. Estes materiais 

poliméricos são misturados na busca de um terceiro material com as propriedades 

individuais dos materiais puros, por exemplo: aditivos como pigmentos, 

antioxidantes, retardantes de chama; também podem estar presentes outros 

polímeros como polímeros convencionais ou polímeros condutores. Das 

propriedades individuais dos polímeros podemos destacar a processabilidade, 

flexibilidade, condutividade elétrica, resistência à tensão e impacto e resistência 
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química. Uma das combinações possíveis para melhoria da propriedade dos 

polímeros é a utilização de blendas poliméricas e redes poliméricas 

interpenetrantes (IPNs) (MCNEILL et al., 1966). 

Blendas poliméricas são misturas físicas (estado fundido, solução ou em 

dispersão) de dois ou mais polímeros, sem que haja ligações químicas entre eles, 

enquanto que redes poliméricas interpenetrantes são misturas íntimas de dois 

polímeros, ambos reticulados, onde pelo menos um dos dois é sintetizado e/ou 

reticulado na presença do outro. Dois fatores que diferem um IPN de uma blenda 

são: a IPN incha, mas não dissolve em solvente, no caso das blendas podem 

dissolver e a IPN não escoa e não se rompe com facilidade, enquanto que as 

blendas podem romper com facilidade (SPERLING et al., 1981). 

A obtenção de redes poliméricas interpenetrantes e blendas permite 

controlar o comportamento mecânico e as propriedades de fase de um material com 

duas fases. Devido à composição química múltipla envolvendo a formação de IPNs 

e blendas poliméricas, materiais com comportamento mecânico diferenciados 

podem ser obtidos. Para as IPNs, as interações físicas entre as fases são tão 

importantes quanto à reticulação (ligações cruzadas) entre os componentes que 

determinam as propriedades mecânicas e a coexistência das duas fases. Do 

mesmo modo, as interações físicas dos polímeros nas blendas como: dipolo-dipolo, 

ligações de hidrogênio e forças de dispersão aumentam a miscibilidade entre os 

polímeros. 

Assim como nas misturas simples, nestes sistemas poliméricos 

usualmente ocorre heterogeneidade devido à imiscibilidade dos componentes, 

resultando em separação de fases que pode ser cinética e topologicamente 

controlada pelo entrelaçamento das cadeias (XIAO et al., 1984; FRISH et al, 1985). 

Os fatores que controlam a extensão da miscibilidade são: a densidade de ligação 

cruzadas, o método de polimerização e a miscibilidade dos componentes 

poliméricos, que é importante para que os monômeros ou pré-polimeros formem 

soluções ou redes intumescidas durante a síntese.  

Uma das formas de observar a miscibilidade das blendas ou das IPNs 

é através da temperatura de transição vítrea dos polímeros misturados. Se as 

blendas e as IPNs apresentarem duas temperaturas de transição vítrea (Tg) 

distintas, referente a cada polímeros se estivesse puro, a mistura apresenta 

separação de fase. Por outro lado, quando não há separação de fase as blendas e 
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IPNs apresentam uma Tg (CASSU e FELISBERTI, 2005). Esta temperatura 

depende da fração mássica e da Tg de cada polímero e pode ser determinada 

teoricamente pela equação 1: 

 

2

2

1

11
T
W

T
W

Tg

+=                                                      (1.1) 

 

Onde o subscrito 1 e 2 representa o polímero 1 e polímero 2 e, T a temperatura de 

transição vítrea e, W a fração mássica dos polímeros 1 e 2. 

Dependendo da composição em que são feitas as IPNs e as blendas 

poliméricas, resultam em morfologias controladas e com propriedades diferentes. 

Um polímero vítreo a temperatura ambiente (Tg>TA) quando combinado com um 

elastômero (Tg<TA) resulta numa borracha reforçada se o elastômero for à fase 

contínua. Uma maior homogeneidade da mistura das fases garante melhores 

propriedades mecânicas devido ao aumento da densidade de reticulação ou de 

ligação cruzadas. 

As blendas e as IPNs são misturadas ou sintetizadas em varias 

composições para obtenção de propriedades otimizadas como resistência térmica, 

condutividade elétrica, ao impacto. O processo de mistura de polímeros que mais 

predomina nas indústrias é processamento de blendas poliméricas. Os polímeros 

são obtidos principalmente por processos de mistura mecânica, isto é, os polímeros 

são misturados no estado fundido ou amolecido e extrudados ou moldados por 

injeção. No caso das IPNs, ocorre a polimerização seqüencial ou simultânea dos 

polímeros sendo que pelo menos um componente possui ligações cruzadas. Este 

processamento é uma tecnologia recente e o potencial de aplicação é altamente 

promissor. Uma das aplicações recentes das IPNs são as membranas trocadoras 

de íons, na qual os seus componentes são ionicamente carregados. Outra 

aplicação é a utilização das IPNs em superfícies articulares em juntas artificiais. As 

IPNs evitam o desgaste físico repetitivo como a que acontece com a cartilagem 

articular natural. Neste caso, os hidrogeis poliméricos possuem propriedades 

bastante satisfatórias. Os processos mais importantes para obtenção de blendas e 

IPNs, são: por solução e ou por fusão. 

Blendas condutoras e IPNs condutoras com polímeros convencionais 

têm sido muito estudadas, visando à obtenção de novos materiais com nível de 
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condutividade elétrica da ordem do polímero condutor puro e com propriedades 

térmicas e mecânicas inerente dos polímeros convencionais. Apresenta-se, abaixo, 

alguns trabalhos relacionados com blendas condutoras e IPNs condutoras com 

polímeros convencionais. 

GONÇALVES et al. (1995) preparou filmes flexíveis de blendas de 

poliuretano derivado do óleo de mamona (PUR) com poli(o-metoxianilina) (POMA), 

(PUR/POMA) por solução utilizando o solvente 2-metil-2-pirrolidona, em diversas 

concentrações em massa. Os filmes foram dopados e caracterizados por 

espectroscopia de raios-X e medidas elétricas. Observou que para a composição de 

PUR/POMA 65/35 (m/m), a condutividade atinge 10-3 S/cm e por raios-X da blenda 

contendo 10% em massa de POMA, domínios cristalinos, reflexão em 3,6 

angstroms, na matriz polimérica da blenda (PUR). 

ALVES et al. (2007) preparou filmes de blendas de poli (o-

metoxianilina) (POMA) com poliuretana derivada do óleo de mamona (PUR) por 

solvente clorofórmio. A blenda contendo 70/30 (PUR/POMA) apresentou 

condutividade de 10-3 S/cm; foi observado pelas análises de infravermelho a reação 

química da banda de 2278 cm-1, banda de estiramento do grupo isocianto do –NCO 

do PUR, com o grupo amina –NH da POMA; indicando a formação de ligação 

cruzada entre os polímeros. 

Filmes auto-sustentáveis de blendas de poli(fluoreto de vinilideno) 

(PVDF) com polímero condutor poli(o-metoxianilina) foram preparadas por solução 

e dopadas com ácido trifluoracetico por MALMONGE e MATTOSO (1995) 
Constatou-se que a blenda 25/75 PVDF/POMA apresenta condutividade elétrica de 

10-3 S/cm, e o termograma de DSC indicou que a adição de POMA na matriz 

polimérica do PVDF não altera a temperatura de fusão do polímero convencional. 

  Utilizando polímero condutor, poli(difenilamina), em blendas contendo 

PVDF, WEN et al. (2002) preparou filmes usando N,N’ – dimetil formamida (DMF) 

como solvente. Nas análises de condutividade elétrica de quatro ponta, a blenda 

25/75 (PVDF/PDPA) dopada com H2SO4 ou TSA (ácido tolueno sulfônico) 

apresentou valores de condutividade da ordem de 0,15 S/cm-1 e 0,18 S/cm-1, 

respectivamente. E por espectroscopia de infravermelho, as blendas apresentaram 

deslocamento da banda de 1224 cm-1 do grupo -C-F do PVDF para mais baixas 

freqüências, fenômeno atribuído à interação do grupo amina do PDPA (-NH) com o 
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grupo –CF do PVDF. Resultado semelhante encontrado por SIVAKUMAR et al 
(2001) que utilizou blendas de poli(o-toluidina) e poli(fluoreto de vinilideno), que 

foram preparadas por solução e obtidas por método de casting, produzindo filmes 

auto-sustentáveis. Por espectroscopia de infravermelho, foi observado 

deslocamento da banda de –C-N da POT dopada com –C-F do PVDF, indicando a 

formação de ligações de hidrogênio. E as curvas de DSC das blendas, blendas 

contendo 10 a 50% de POT, demonstraram o deslocamento da temperatura de 

fusão, Tm, para mais altas temperaturas. As blendas obtidas apresentaram os 

mesmos comportamentos de voltametria cíclica da POT pura, exceto para a 

composição com 5%, para a qual não foi observado comportamento redox.  

GHOSH et al. (2005) prepararam blendas de poli(o-toluidina) (POT) 

dopado com HCl e poli(ester)uretano, usando o solvente para mistura 

tetrahidrofurano, em diversas concentrações em massa. O resultado marcante das 

medidas de tensão deformação das blendas foi à diminuição do módulo de tensão 

com o aumento do conteúdo de POT. Segundo os autores, a diminuição do módulo 

de tensão dos filmes poliméricos esta relacionado à fraca interação física entre POT 

com o PU. Comportamento semelhante, foram observados por RAO et al. (2003) 

que observou a diminuição do módulo de tensão da blenda EVA-PANI, com o 

aumento do conteúdo de PANI.  

Em um estudo de análise termo dinâmico mecânico e análise de termo 

relaxação dielétrica da mistura de blendas da borracha sintética estireno-butadieno-

estireno (SBS) com polianilina dopada com ácido dodecilbenzenossulfônico (DBSA) 

e blenda não dopada foi preparada por LEYVA et al.(2000) por mistura mecânica. 

Os filmes dopados e não dopados foram submetidos em freqüência de 1 a 100Hz 

no DMTA e 0,3 a 105 Hz em medidas de relaxação dielétrica. Neste estudo foi 

observado que a PANI(DBSA) e a PANI não dopada apresentaram diferentes graus 

de interação com a SBS, de acordo com os resultados obtidos do módulo de 

armazenamento, E’, na faixa de -80 a 80oC. 

 Filmes flexíveis de redes interpenetrantes condutores (IPNs) foram 

preparadas por polimerização de adição da poliuretana com três diferentes polióis, 

com pesos moleculares diferentes, que foram misturados com polianilina e obtidos 

por solução dos polímeros com clorofórmio a 120 oC por 10h por LIAO et al. (2007) 
Os filmes foram dopados com DBSA e submetidos a análise de tensão e por 

calorimetria exploratória de varredura (DSC). No estudo das propriedades 
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mecânicas de tração dos filmes observou-se o aumento da resistência a tração com 

o aumento do conteúdo de PANI(DBSA). Concluíram que este aumento foi devido à 

reticulação entre os polímeros e a rigidez da polianilina dopada com DBSA. Nos 

resultados dos termogramas de DSC dos filmes, não foram observados 

deslocamento de Tg dos devido à formação da reticulação entre os filmes. 

 YIN et al. (1997). investigaram as condições de síntese da anilina com 

policarboxicelulose na formação de filmes redes poliméricas condutoras (IPNs). Foi 

observada a razão de concentração de: oxidante/anilina, ácido/anilina, tempo de 

síntese e as propriedade mecânicas dos filmes (formação de filmes, brilho e 

resistência mecânica). Concluíram que a reação com melhor valor de condutividade 

foi de 2:1 HCl/anilina condutividade de 2x10-2S/cm e 2:1 (NH4)2S2O8/anilina 

condutividade de 5x10-2S/cm com tempo de reação de 60 min para um filme auto-

sustentável com boas propriedades mecânica. 

 JEEVANANDA e SIDDARAMAIAH (2003) sintetizaram e 

caracterizaram IPNs contendo PU/PMMA com polianilina dopado com ácido 

canforsulfônico (CSA). As IPNs contendo 2,5, 5,0, 7,5 e 12,5% de PANI(CSA) e 

PU/PMMA pura foram submetidas a análise de tensão-deformação e análise 

térmica de degradação (TGA). Contatou-se que a adição de PANI(CSA) nos teores 

de 0 e 12,5% aumentou o módulo de elasticidade de 1,15 a 1,38 MPa e a 

deformação na ruptura em tração de 61 a 23%, respectivamente, devido às 

interações física (-NH da PANI com –C=O do PU/PMMA) e a reticulação entre os 

polímeros. Nas análises de degradação térmica por TGA, observou-se que a adição 

de PANI(CSA), aumenta a estabilidade térmica das IPNs, segundo os dados de 

resíduo dos filmes na temperatura de 900oC.  

Blendas e IPNs de polianilina e pré-polímero de poliuretana foram 

preparadas por mistura de solução dos polímeros em 2-metil-2-pirrolidona por 

RODRIGUES et al. (2003). Após a mistura, os filmes foram obtidos por casting 

sobre placas de teflon e secos sob temperatura de 65oC por 3h, sob nitrogênio. 

Depois da cura foram dopados com ácido canforsulfônico. Os filmes foram 

caracterizados por infravermelho, análise térmica e medidas de condutividades. 

Estudos de infravermelho mostraram que a banda de –NH da PANI deslocou-se em 

20 – 25 cm-1, devido à formação de ligação de hidrogênio com o grupo carboxil da 

poliuretana. Os estudos de comportamento térmico dos filmes foram realizados por 

análise termo-dinâmico-mecânico (DMTA) das composições 75/25, 20/80 e 5/95 de 
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PANI/PU; apresentaram deslocamento da Tg para mais altas temperaturas, 

segundo os autores, referiu-se a este deslocamento ao aumento de certo grau de 

mistura das fases entre os polímeros. A composição com 30/70 PANI/PU 

apresentou-se condutividade de 4x10-4S/cm. 

 Na literatura, o que se observa em geral são estudos de condutividade 

elétrica, preparação dos filmes poliméricos e análises térmicas de blendas e de 

IPNs condutores. Entretanto, sabe-se que polímeros condutores e polímeros 

convencionais com grupos polares influenciam fortemente na propriedade mecânica 

e térmica de blendas e IPNs. Em trabalhos anteriores, estudou-se a influencia da 

reação de polimerização da poliuretana derivada do óleo de mamona (PUR) na 

mistura com poli(o-metoxianilina) (POMA). Foi observada a formação da ligação 

cruzada entre os polímeros, por análise de infravermelho e medidas de 

condutividade elétrica da composição de PUR/POMA 70/30 de 10-3S/cm. Estes 

resultados motivaram a continuação deste presente trabalho, com ênfase na 

investigação da influencia da ligação cruzada entre o PUR e a POMA nas 

propriedades mecânica e térmica da mistura de PUR/POMA, uma vez que os filmes 

depois de curados não dissolvem-se em solventes orgânicos ex. dimetilformamida e 

clorofórmio. 

 

 

1.5 - Língua Eletrônica 
 

O alimento é uma fonte de energia necessária para prevenir doença. 

Eles fornecem nutrientes que são as substâncias como: proteínas, carboidratos, 

gorduras, vitaminas, minerais, fibras e água. Cada um deles possui funções 

específicas e são fundamentais para o bom funcionamento do corpo. A escolha dos 

alimentos depende dos sentidos, como, paladar, tato, visão e olfato. Entretanto a 

limitação humana nos impede, muitas vezes, de identificar, classificar e distinguir 

um alimento contaminado do alimento não contaminado. Alguns dos alimentos, 

apesar de apresentarem boa aparência e cheiro, podem apresentar substâncias 

que levam, após a ingestão, a danos irreparáveis aos organismos e às vezes à 

morte. Por exemplo, algumas cooperativas do ramo de laticínio utilizavam 

substâncias químicas para aumentar a vida útil do leite longa vida. Essas 
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substâncias, no presente caso hidróxido de sódio e peróxido de hidrogênio, 

segundo a ANVISA (Agencia Nacional de Vigilância Sanitária) e o Ministério da 

Agricultura (órgão que regula os alimentos produzidos no Brasil) levam a perda da 

qualidade do leite, reduzem a quantidade de nutriente e também podem causam 

danos irreversíveis ao seres humanos levando à morte. 

  Existem vários tipos de métodos analíticos que podem identificar e 

distinguir a qualidade dos alimentos. Técnicas como cromatografia gasosa (GC) 

(SCOTT et al. 1978; NAGATA e OKA, 1996; FOCANT et al., 2004) e 

cromatografia liquida (HPLC) (THOMPSON e HATINA, 1979; SCHUSTER, 1988; 
SHABIR, 2003) têm permitido a avaliação da qualidade de bebidas e alimentos. No 

entanto, esses equipamentos têm um custo muito elevado, a aquisição dos dados 

são lentos para uma indústria de alimento e os equipamentos exigem pessoas 

altamente treinadas para operação e manutenção.  

Para contornar este problema, um dos métodos analíticos amplamente 

utilizados pela indústria alimentícia para identificação da qualidade dos alimentos 

são degustadores experientes. Estes degustadores são capazes de identificar e 

discriminar várias amostras de alimento através do reconhecimento de um padrão 

em sua memória. O processo de identificação e distinção dos alimentos pelo 

sistema biológico gustativo ocorre por meio de processo de interação físico-química 

de algumas moléculas presentes nos alimentos. Embora o processo de 

identificação de cada substância química presente em bebidas e alimentos não seja 

discriminatório, o sistema biológico identifica de maneira global. Entretanto, a 

limitação humana muitas vezes impede à classificação exata dos alimentos, por 

causa de excessivas análises sensoriais de qualidade dos alimentos e fatores 

inerentes a pessoa como condição física e psicológica destes degustadores. 

De maneira semelhante ao sistema gustativo humano, a língua 

eletrônica, apresenta-se como uma ferramenta poderosa para análise da qualidade 

de alimento. A língua eletrônica é um dispositivo capaz de determinar 

quantitativamente, identificar, classificar e discriminar os alimentos de diferentes 

tipos (TOKO, 1998; MATTOSO, 2001; CARVALHO et al., 2006). A língua 

eletrônica vem sendo pesquisada em diversos estudos de novos materiais 

sensíveis (sensores poliméricos) e podem ser usados na indústria de alimentos, 

devido a sua rapidez e simplicidade. A língua eletrônica pode ser facilmente 
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utilizada para controle de qualidade de matéria prima, semi-acabados e produtos 

finais. 

  Basicamente, a língua eletrônica é composta de: porta-amostra, 

arranjo de sensores, sistema de controle (multiplexador) e sistema eletrônico de 

dados e um programa de reconhecimento de padrões. Na FIGURA 1.1 apresenta-

se a montagem da língua eletrônica. 

 

 

FIGURA 1.7 – Esquema da língua eletrônica: 1 porta amostra, 2 arranjo de sensores, 3 amplificador 
e gerador de sinal e 4 computador com software de aquisição de dados.  

 

  A aquisição dos dados se processa da seguinte maneira: as bebidas a 

serem analisadas entram em contato com o arranjo de sensores, através de 

interações físico-químicas. O arranjo de sensores produz uma “impressão digital” 

característica para cada analito. Estas interações provocar uma sensível mudança 

na resistência elétrica ou da capacitância da camada quimicamente sensível e 

então este sinal pode ser detectado pelo transdutor de sinal. O transdutor de sinal 

transfere este sinal para um amplificador e em seguida é transferido para a um 

sistema de reconhecimento de padrões, sistema este que possui programas 

computacionais que se prestam a esse tipo de análise que são redes neurais 

artificiais (RNA’s) ou análise de componentes principais (PCA) (MATTOSO, 2001). 

Na FIGURA 1.8 apresenta-se o esquema de funcionamento de um sensor  
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FIGURA 1.8: Esquema de funcionamento de um sensor. 

1.5.1 - Sensores contendo polímeros condutores 
 

Como vimos o sensor eletroquímico é um dispositivo transdutor que 

converte as informações advindas da mudança da espécie ou substância, em 

estudo, em um sinal elétrico que contém informações qualitativas ou quantitativas 

sobre esta substância. Entre os diferentes sensores, podemos destacar os de 

polímeros condutores. Neste caso o sensor é obtido pela deposição do filme 

orgânico sobre um substrato inorgânico ou orgânico contendo microeletrodos 

interdigitados. As propriedades do filme variam durante a interação do polímero 

com o analito e a mudança é detectada pelo microeletrodo. As principais vantagens 

do uso de polímeros condutores em sensores são: boa resposta a uma vasta 

quantidade de analitos; tempo de resposta e “recovery time” relativamente rápidos; 

baixo custo da matéria-prima, diversidade e disponibilidade de polímeros 

condutores (MEDEIROS et al., 2005). Eles têm sido utilizados recentemente em 

sensores de paladar, conhecido como língua eletrônica. Este tipo de sensor não 

especifica cada substância química do analito, ele simplesmente responde 

globalmente a todas as substâncias ou grupos de substâncias sofrendo efeitos 

aditivos e/ou supressivos devido às interações entre as espécies químicas. Do 

mesmo modo que o sistema gustativo humano o sensor responde globalmente por 

cinco paladares básicos que são: o salgado produzido principalmente por NaCl; o 

azedo produzido por íons de hidrogênio presente nos ácidos clorídrico, acético e em 

outras substâncias ácidas em geral; o amargo produzido por cafeína, quinino e 

MgCl2; o doce produzido por sacarose, glicose etc, e o umami produzido por 

glutamato monossódico, inossinato dissódico e guanilato dissódico, encontrados em 

carnes e em frutos do mar (TOKO, 2000; VENANCIO et al., 2001). 
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As deposições destes sensores a partir dos polímeros condutores 

podem ser realizadas pelo uso de diferentes técnicas: síntese eletroquímica que 

consiste em polimerizar o polímero condutor na superfície do eletrodo (VENANCIO 
et al., 2001), a técnica de auto-montagem que se baseia na interação eletrostática 

entre molécula e substrato (eletrodo) na solução contendo o polímero condutor 

(LEITE et al., 2005), e por Langmuir–Blodgett (LB), onde de uma subfase na 

superfície aquosa as moléculas são transferidas para um substrato sólido desejado 

(FERREIRA et al., 2005). Os equipamentos das técnicas de LB e a de 

eletroquímica, comparados com os equipamentos experimentais envolvidos na 

técnica de self-assembly são muito mais caros, o que torna a técnica de 

automontagem mais barata.  

Encontra-se na literatura alguns trabalhos onde se utilizam polímeros 

convencionais e polímeros condutores como sensores gustativos em eletrodo 

interdigitados.  

CONSOLIN et al. (2001) estudou a absorção, interação e crescimento 

dos filmes de poli(o-etoxianilina) (POEA) confeccionado pela técnica de self-

assembly na detecção de herbicidas (atrazina, imazaquin e metribuzin) pelas 

técnicas de AFM, Uv-vis e impedância (língua eletrônica). Os resultados obtidos 

mostraram que a POEA dopada apresentaram uma maior interação com imazaquin 

do que atrazina, pela técnica de AFM e pela técnica de UV-vis, observaram o 

deslocamento da banda polaronica, 600 nm, para comprimento de onda mais alto, 

em relação à atrazina. Para as medidas de limite de detecção dos sensores 

contendo POEA, na língua eletrônica, observaram um limite de 0,005 mg/L de 

imazaquin bem abaixo das concentrações observadas pela agencia de proteção 

ambiental dos Estados Unidos (EPA). Para os outros herbicidas, o sensor de 

POEA, obteve uma boa resposta. 

RIUL et al. (2001) analisou soluções de metais de diferentes 

concentrações de Pb2+ e Cr3+ em água pura e soluções de sacarose, NaCl, HCl, 

Quinino e bebidas comerciais (águas minerais, suco de cana de açúcar, isotônico 

de tangerina, café, água contendo vitamina C), utilizando sensores depositados 

pela técnica de Langmuir-Blodgett (LB). Sensores contendo filmes finos: de 

polianilina comercial de 16 meros, de polipirrol, ácido esteárico (SA) e sensores 

contendo compósitos de polipirrol/polianilina 16 meros e polipirrol/SA. Os sensores 
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distinguiram soluções de bebidas comerciais e também distinguiu-se as soluções de 

azedo (quinino), salgado (NaCl) e o doce (Sacarose) de diferentes concentrações, 

utilizando a ferramenta estatística análise de componente principais (PCA). E entre 

íons em solução de baixa concentração de Pb e Cr. 

BRUGNOLLO et al. (2008), por espectroscopia de impedância, 

analisou a resposta elétrica de capacitância de medidas cíclica de água e NaCl, em 

duas freqüência fixa de 1KHz e 100Hz, para os filmes, de POEA/PSS, depositados 

pela técnica de self-assembly em que, observou-se as respostas rápidas de 

capacitância (na ordem de segundos), dos sensores dopados em ácido sulfúrico. 

Com um arranjo de sensores, os autores observaram boa distinção de 

concentrações de diferentes analitos como: salgado (NaCl), azedo (HCl), doce 

(sacarose) e amargo (quinino) utilizando análise de componentes principais (PCA). 

Em um arranjo de seis sensores contendo: polianilina pura (PANI), 

complexo metálico de rutênio (Rutênio), polipirrol (PPy), FERREIRA et. al. (2003), 
observou por PCA a distinção de soluções de NaCl, quinino, HCl, Sacarose e água 

pura, bem abaixo da detecção humana, concentrações de 1µM.  

Com uma mistura polimérica contendo nanotubo de carbono (NT), 

PIOGGIA et. al. (2008) analisou cinco diferentes analitos (um carboidrato, dois sais, 

um sal fraco e um aminoácido) com um arranjo de três sensores com diferentes 

concentrações de NT (12, 15 e 18 mg/mL) em policaprolactona, uma resina com 

boas propriedades de adesão em substrato. Para cada concentração de analito 

foram utilizadas três diferentes freqüências (100, 150 e 200 Hz) na aquisição dos 

dados de impedância. Nas análises das respostas de impedância dos sensores em 

diferentes concentrações dos analitos, observou-se que somente o sensor contendo 

15 mg/mL, obteve melhor distinção dos analitos nas freqüências analisadas.  

Pela técnica de Layer-by-layer, BORATO et al. (2006) depositou 

filmes de poli(o-etoxianilina) (POEA), quitosana e nanopartículas de quitosana com 

poli(ácido metacrílico) sobre eletrodo cromo. Os filmes foram caracterizados e 

estudados camada por camada por Uv-vis e por microscopia de força atômica 

(AFM) para o controle e qualidade dos filmes. Deste estudo, observaram que a 

quitosana dispersa em POEA obteve melhor força de interação no substrato em 

relação aos polímeros estudados. Nos estudos de PCA dos dados de capacitância 

das respostas de um arranjo dos sensores na língua eletrônica, os sensores foram 

capazes de distinguir diferentes concentrações de solução diluída de Cu2+, 1x10-4 a 
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1x10-7 mol/L e também da água ultra pura, obtendo uma boa separação dos 

conjuntos de dados. 

Em outro estudo, BORATO et al. (2004) analisou a versatibilidade de 

um arranjo de dez sensores depositados pelas técnicas de Langmuir-Blodgett (LB) 

e pela técnica de Layer-by-Layer (LBL), com diversas camadas quimicamente 

sensíveis, com polímeros condutores como polipirrol (PPY), polianilina (PANI), 

complexo de rutênio (Rupy) e misturas contendo diferentes concentrações de 

massa de PPY/PANI/Rupy. Neste estudo, observaram a resposta em capacitância 

(na freqüência de 1kHz) dos sensores na análise de vinho. Na análise dos 

componentes principais (PCA), observaram uma distinção de tipos de diferentes 

vinhos e diferentes padrões de sabores. 

Com apenas dois eletrodos interdigitalizado, FERREIRA et. al (2007), 
depositou filmes por Layer-By-Layer (LBL) de bicamadas de 

polibiguanida/ftalocianina e outro sensor contendo bicamadas de 

polianilina/ftalocianina, para análise da qualidade de 36 soluções de café na língua 

eletrônica. Neste estudo, utilizaram software livre estatístico (Weka), para comparar 

os dados da língua eletrônica com os valores da qualidade de café determinados 

pelos degustadores profissionais. Pelos resultados, obteve uma alta correlação 

entre a resposta da língua eletrônica e dos valores determinados pelos 

degustadores, acima de 0,95. 

No estudo sobre a geometria dos microeletrodos interdigitados 

WIZIACK et al. (2007) estudou as diferenças de respostas de capacitância 

utilizando filmes finos de poli(o-etoxianiliana) (POEA) com poliestireno sulfonado 

(PSS) em soluções de varias concentrações de NaCl. Nestes estudos observaram 

que, com o aumento da área do eletrodo (números de pares de dígitos) aumenta a 

sensibilidade do sensor. Em outro estudo, os autores verificaram a resposta dos 

sensores sem filme e com filmes depositados em diferentes camadas para um 

micro eletrodo interdigitado. Observou-se o aumento da capacitância dos sensores 

com filme em relação aos sensores sem filme, principalmente para o filme com 

maior espessura contendo 20 bicamadas e, tiveram maior distinções das 

concentrações de NaCl analisadas. 

MEDEIROS et al. (2009) sintetizou e depositou (por self-assembly e 

casting) filmes de nanofibra de polianilina sobre eletrodo interdigitalizado, para 

avaliação de qualidade de diversos tipos comerciais de sucos de laranja. Nos testes 
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de sensibilidade, observaram uma rápida resposta de capacitância em medidas 

cíclicas de água e ácido cítrico. Os sensores obtiveram uma boa resposta na 

distinção de tipos de sucos, pela análise estatística por PCA. E os mesmos 

sensores foram capazes de monitorar o envelhecimento de suco comercial “prontos 

para beber”, armazenados em temperaturas diferentes (5oC e 25oC) durante 5 dias.  

Utilizando uma resina fenólica (PF) alternado com polímero condutor, 

poli(o-etoxianilina), no estado dopado com acido canforsulfônico (CSA), 

(POEA(CSA)), MEDEIROS et al. (2008), caracterizou por espectroscopia de 

infravermelho (FTIR) a reticulação dos filmes poliméricos, com e sem tratamento 

térmico. E pela técnica de espectroscopia na região do ultravioleta no visível (Uv-

vis), estudou a cinética de crescimento dos filmes alternados de POEA(CSA)/PF, 

apresentando boa linearidade em relação ao POEA(CSA) pura. Os filmes ultrafinos 

depositados por LBL, de POEA(CSA)/PF com e sem ligações cruzadas, segundo os 

autores, apresentou boa regularidade da resposta cíclica (reprodutibilidade) e 

rápida resposta entre acido e água. 

Não existem trabalhos relacionados à análise de leite utilizando 

microeletrodos interdigitados para confecção de sensores à base de polímeros, em 

medidas de impedância elétrica. Também não há relatos de filmes finos poliméricos 

depositados em eletrodos interdigitados, utilizando a técnica de spin-coating, em 

medidas de impedância elétrica. Pela técnica de spin-coating é possível obter filmes 

finos e regulares. Este filmes devem possuir estabilidade mecânica melhor do que 

os filmes ultra-finos produzidos por self-assembly e LB, e portanto deve também ser 

mais resistentes a analitos gordurosos como leite que precisa ser lavados mais 

intensamente sendo possivelmente mais apropriados como materiais sensíveis 

serem usados na língua eletrônica. A técnica de spin coating é simples e barata, 

sendo geralmente rápida a deposição dos filmes quando comparada com as outras 

duas técnicas. Neste trabalho a técnica de deposição de filme fino a ser utilizada 

será por spin-coating. Isto é possível uma vez que a blenda será obtida em solução 

de clorofórmio, solvente este bastante volátil. 
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2 – OBJETIVOS DO TRABALHO 

 

Esta tese teve como objetivos principais: 

- Prepara e caracterizar a mistura de poliuretana derivada do óleo de 

mamona com polímero condutor, poli(o-metoxianilina), e estudar a influência das 

ligações cruzadas na propriedade mecânica e térmica destes materiais. 

- Desenvolver um sensor para língua eletrônica, a partir de filmes finos 

de blendas de poliuretano com POMA, sobre eletrodos interdigitados produzido pela 

técnica de spin-coating, sob condições otimizadas, e verificar o comportamento 

elétrico dos sensores no estado dopado (HCl, TSA e CSA) e desdopados (NH4OH) 

em analitos previamente preparados. Verificar também a resposta elétrica em 

amostras reais, como o leite. 
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3 - MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

O poliuretano, de origem vegetal, que foi usado, foi fornecido pelo 

Grupo de Química Analítica e Tecnologia de Polímeros do Instituto de Química de 

São Carlos – USP, na forma de pré-polímero (F – 329) e poliol (P21 – L). O 

polímero condutor utilizado foi a poli(o-metoxianilina) sintetizada via reação química 

do monômero anisidina (MALMONGE e MATTOSO et al., 1995). As misturas de 

polímeros foram obtidas misturando a solução de POMA dissolvida em um solvente 

apropriado com o pré-polímero e com o poliol, nas proporções desejadas. Os filmes 

foram confeccionados pelo método casting e spin coating sobre laminas de vidros e 

também em microeletrodo interdigitados para posterior análise. 

A escolha da POMA se deve ao fato desta ser solúvel em clorofórmio, 

solvente este que não reage com os componentes, pré-polímero e poliol, permitindo 

assim a mistura da solução de POMA com esses componentes. Além disso, o fato 

do clorofórmio ser bastante volátil facilita a obtenção de filmes finos da mistura de 

PUR e POMA por spin coating.  

 

 

3.1- Reagentes 
 

Os filmes auto-sustentáveis e os filmes finos foram preparados e 

dissolvidos em clorofórmio (Synth PA, Brasil). Os monômeros, Anilina, (Mallinckrodt 

Baker, EUA), Anisidina e fenitidina (Sigma Aldrich, EUA), foram destilados em 

sistema de destilação a vácuo. Para a sínteses dos polímeros condutores foram 

usados soluções acidas HCl (Aldrich 37%, EUA), básicas NH4OH (Synth 28-30%, 

Brasil) previamente preparadas e o oxidante dos monômeros foram usados 

Persulfato de amônio – APS (Merck PA, Brasil). Os ácidos canforsulfônico – CSA 

(Sigma Aldrich PA, EUA), e Ácido p-toluenosulfônico TSA (Sigma Aldrich PA, EUA) 

foram usados como dopantes para os sensores poliméricos. Os analitos cafeína 

(Synth, 99%, Brasil), Ácido Cítrico (Synth, 99%, Brasil), NaCl (QHemis,) e Sacarose 

(Mallinckrodt Baker, EUA) foram utilizados para caracterizar os sensores. 
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Para limpeza dos substratos de vidro foi utilizado Peróxido de 

hidrogênio (Synth, Brasil) e ácido sulfúrico (Synth, Brasil). 

 

 

3.2 - Procedimentos Experimentais  

 

3.2.1 - Síntese química da POMA 
 

A síntese da POMA foi realizada de acordo com a literatura 

(MATTOSO e MALMONGE, 1999; MATTOSO e MALMONGE, 2000). O 

monômero, o-anisidina foi destilado sob vácuo para eliminar resíduos de oxidação 

ou impurezas. 

 O método empregado para síntese química da POMA envolveu excesso de 

monômero em acido a baixa temperatura. O procedimento adotado foi o seguinte: 

dissolveu-se 23,7 mL do monômero anisidina em 300 mL de solução de HCl 1,0M, 

separadamente. Essas soluções foram resfriadas a 00C. Em outro béquer 

dissolveu-se 11,5g do oxidante persulfato de amônio em 200 ml de HCl 1,0M e 

também resfriou-se a 00C. Adicionou-se gota a gota a solução contendo o oxidante 

à solução do monômero, mantendo agitação constante à temperatura entre 0 e 20C. 

Após 4 horas de reação a solução foi filtrada e lavada com acetona até que o 

resíduo da lavagem se tornasse incolor. O precipitado obtido apresentou uma cor 

verde escura característica do polímero no estado condutor (sal de esmeraldina – 

ES). O pó foi submetido ao processo de desdopagem pela adição de uma solução 

de hidróxido de amônio (NH4OH) 0,1M por 16 horas sob constante agitação à 

temperatura ambiente. Em seguida, foi feita a filtragem e lavagem com acetona. 

Nessa etapa o pó apresentou uma cor azul escura, característica do polímero no 

estado não dopado (base esmeraldina – EB). Os pós foram então colocados para 

secar sob vácuo por 24 horas. O resíduo de POMA foi tratado como descrito no 

Apêndice 1. 
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3.2.2 - Preparação dos Filmes 
 

As misturas de poliuretano (PUR) e POMA foram obtidas através do 

seguinte procedimento (diagrama esquemático na FIGURA 3.1 (b): primeiramente a 

POMA foi dissolvida em clorofórmio 1% em concentração m/v. Em seguida, o poliol 

previamente pesado foi misturado com a solução de POMA e este misturada com o 

pré-polímero também previamente pesado e diluído em clorofórmio. Os filmes foram 

obtidos derramando a solução final sobre substratos de vidro previamente postos 

em rotação de 3500 RPM (método spin-coating). A relação entre as massas do pré-

polímero e do poliol foi de 10/7, estequiometria esta fornecida pelo fabricante. 

Filmes auto-sustentáveis das blendas foram obtidos derramando a solução final 

sobre lâminas de vidro (método casting). 

O fluxograma abaixo ilustra o procedimento experimental utilizado para execução 

do trabalho. 

 

 

FIGURA 3.1 Fluxograma do procedimento experimental usado no estudo dos filmes confeccionados 
por spin-coating e casting. 

 



PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO MECÂNICA, TERMICA E ELÉTRICA DE MISTURAS DE POLIURETANO DERIVADO 
DO ÓLEO DE MAMONA E POLI (O-METOXIANILINA) PARA AVALIAÇÃO NA APLICAÇÃO COMO SENSORES PARA 
LÍNGUA ELETRÔNICA 

40 
 

3.2.3 - Preparação das misturas de polímeros 
 

As misturas de poliuretano (PUR) derivado do óleo de mamona com poli(o-

metoxianilina) (POMA), foram realizadas da seguinte maneira (diagrama 

esquemático na FIGURA 3.2): primeiramente dissolve-se a POMA em clorofórmio 

(POMA/CLO) numa concentração a 1% m/v (solução 1). Em seguida o poliol 

previamente pesado será misturado com a solução de POMA e deixado sob 

agitação constante (solução 2). O pré-polímero previamente pesado é misturado 

com 0,2 mL de clorofórmio e também deixado sob agitação constante (solução 3). A 

relação entre as massas do pré-polímero e do poliol foi sempre de 10/7. A blenda 

foi obtida misturando a solução 2 com a 3. A relação em massa da POMA/PUR foi 

determinada antes da mistura das soluções. Em seguida a solução final foi diluída 

para 0,5% em concentração de POMA com a adição de clorofórmio. Os filmes 

foram derramados no substrato de vidro (método casting), ou obtidos derramando 

uma pequena quantidade (0,1 mL) da solução diluída, em alta rotação (3500 rpm) 

em microeletrodo interdigitado ou substrato de vidro (método spin-coating). Os 

filmes de PUR-Clo são filmes de poliuretano que preparado em cloroformio e em 

seguida evaporado formando o filme PUR-Clo 

 

 

FIGURA 3.2 - Diagrama esquemático em bloco do procedimento usado para obtenção das misturas 

poliméricas. 
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3.2.4 – Método de preparação dos filmes 
 

 

  Os métodos mais utilizados para a preparação de filmes poliméricos 

finos e homogêneos são os métodos de spin coating e casting. Em ambos os 

métodos uma solução do polímero é depositado sobre um substrato desejado. 

  No método casting, FIGURA 3.3 (a), a solução polimérica é espalhada 

sobre substratos com o auxilio de uma pipeta e, em seguida, o solvente é eliminado 

por evaporação com o aumento da temperatura, resultando na formação de uma 

película (ou filme) do material desejado. Embora simples de ser realizada, a 

qualidade dos filmes formada depende, fortemente, de parâmetros com a 

temperatura, a taxa de aquecimento, a concentração da solução e o solvente 

utilizado. A vantagem desse método é a obtenção de filmes uniformes de variadas 

espessuras, incluindo a preparação de filmes auto-sustentaveis. 

  No método spin-coating, FIGURA 3.3 (b), a solução polimérica é 

depositada sobre um substrato desejado que, por meio de centrifugação, elimina 

todo o excesso da solução da superfície das lâminas. Como resultado, filmes finos 

e homogêneos são facilmente obtidos. 

 

 
(a) 

 
(b) 
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FIGURA 3.3 – Métodos de preparação de filmes: (a) filmes auto-sustentável e (b) Filmes finos em 
substrato de vidro ou microeletrodo interdigitados  

 

 

3.2.5 – Microeletrodos interdigitados 
 

  Os microeletrodos interdigitados de ouro que foram utilizados neste 

trabalho foram fornecidos pela Embrapa CNPDIA São Carlos - SP. As 

especificações destes microeletrodos são as seguintes: os microeletrodos contêm 

50 pares de dígitos com 10 µm de largura, 10 µm de espaçamento e 0,1 µm de 

espessura da camada de ouro. A FIGURA 3.4 apresenta-se uma ilustração de um 

microeletrodo interdigitalizado. 
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FIGURA 3.4 - Ilustração de um microeletrodo interdigitalizado (a) vista frontal e (b) vista de frente 
ampliado de um par de dígitos. 

 

 

3.3- Equipamentos e métodos de medidas 
 

No estudo das propriedades térmica e propriedades mecânicas (TGA, 

DMTA e tensão-deformação) e propriedade elétrica dos filmes poliméricos 

(capacitância e resistência) em campo alternado (ac), medidas de absorção (UV-Vis 

e FTIR), tornam-se importante ferramentas para a caracterização e análise dos 

materiais e sistemas estudados.  
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3.3.1 - Espectroscopia na região ultravioleta, visível e 
infravermelho próximo (UV-vis-NIR) 

 

Os espectros de ultravioleta, visível e infravermelho próximo (UV-Vis-

NIR) foram obtidos através de um espectrofotômetro VARIAN CARY modelo 50. 

Para os filmes foram analisados sobre lâmina de vidro como suporte e faixa de 

análise de 290 nm a 1100 nm. 

 

 

3.3.2 – Análise Termodinâmico-mecânica (DMTA) 
 

As análises termo-dinâmico-mecânico foram feitas no modo multi-

freqüência na faixa de temperatura de -100o C a 150o C com a taxa de aquecimento 

de 5o C/min e freqüência de 1 Hz. A distância entre pontos de contato variaram em 

torno de 15 a 17 mm e as espessuras dos filmes entre 10 a 100 µm. 

 

 

3.3.3 – Análise termogravimétrica (TGA) 
 

As análises termogravimétricas foram realizadas, no intervalo de 

temperatura de 25 ºC a 800ºC, com uma taxa de aquecimento de 10 ºC min-1, 

usando atmosfera inerte (N2) e atmosfera oxidativa (ar sintético), e vazão de 60 mL 

min-1. Usou-se cadinho de platina como porta-amostra. 

 

 

3.3.4 – Resistência à tração uniaxial 
 

As análises de resistência a tração uniaxial foram realizadas em filmes 

com dimensões de 0,20 x 5 x 50 mm, utilizando uma máquina universal de ensaios 

mecânicos EMIC modelo DL3000 com célula de carga de 50 kgf utilizando uma 

velocidade do travessão de 5 mm/min-1. 
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3.3.5 – Avaliação da estabilidade dos filmes 
 

A estabilidade dos filmes foi avaliada através da cinética de dessorção 

(perda do filme para a solução de lavagem em função do tempo). Os filmes de 

diferentes espessuras depositados sobre o substrato serão imersos em água 

destilada sob rigorosa agitação e/ou água corrente de torneira e a absorção UV-Vis 

foi medida em função do tempo utilizando um espectrômetro UV-Vis. Para um filme 

estável espera-se que o valor da absorção permaneça constante em função do 

tempo. Foram realizados testes de adesão dos filmes em substrato de vidro 

seguindo a norma técnica ASTM D 3359, norma esta usada em materiais que 

estejam revestidos com uma camada fina de revestimento (< 125 µm), em que 

permite avaliar a qualidade da adesão dos filmes comparando-os com uma tabela 

de classificação da norma ASTM. 

 

 

3.3.6 – Medidas elétricas ac em sensores 
 

  As medidas elétricas (ac) foram realizadas em um medidor de 

impedância Solartron SI modelo 1260 Impedance/Gain – Phase Analyser com 

multiplexador de 40 canais. Foram analisadas as variações nas curvas de 

capacitância e resistência em função da faixa de freqüência de 1 Hz a 10 MHz. 

As medidas de impedância (capacitância e resistência) foram 

realizadas nos filmes depositados em microeletrodos interdigitados. O objetivo 

dessas medidas é estudar o processo de transporte no sistema microeletrodo-filme-

solução, levando em conta o efeito da composição dos filmes e da tensão aplicada. 

Também foram realizadas medidas de freqüência fixa para determinar a resposta e 

a reprodutibilidade dos sensores. 
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3.3.7 - Análise da resposta do sensor  
 

O tempo de resposta do sensor (recovery time), sua reprodutibilidade 

e estabilidade foram analisadas em função da composição dos filmes e do tipo de 

dopante (TSA, CSA e HCl) e desdopante NH4OH. A dopagem dos filmes em 

diferentes níveis foi obtida imergindo os filmes em soluções ácidas de pH = 2,00 e 

em seguida lavados e analisados em substâncias-padrão previamente preparadas 

de diferentes concentrações. 
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 4 – RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

 

Nesta seção, serão apresentados os resultados e discussão deste 

trabalho em duas partes principais. A 1a parte contém o estudo das propriedades 

térmicas e mecânicas da mistura de POMA e PUR. E a 2a parte do trabalho 

apresenta o estudo dos sensores (sensibilidade, reprodutibilidade e estabilidade 

química e física) na língua eletrônica, a partir de filmes finos de misturas de 

poliuretano com POMA, sobre eletrodos interdigitados produzido pela técnica de 

spin-coating, sob condições otimizadas. 
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4.1 – Estudo dos filmes auto-sustentáveis. 
 

 

4.1.1 – Análise de Uv-vis dos filmes 
 

 

Neste experimento, adotou-se a manipulação das concentrações 

iniciais, transformando uma reação bi-molecular em uma reação de pseudoprimeira-

ordem. Ao contrário de uma reação de primeira ordem real, não se obtém o mesmo 

valor de kaparente nos experimentos realizados com diferentes concentrações iniciais 

(Apêndice 2). A técnica utilizada foi o Uv-vis, que registrou em tempo real da 

diminuição de intensidade de absorção da banda com o tempo, referente à região 

de dopagem. 

A FIGURA 4.1 ilustra o espectro de UV-vis para as misturas  

PUR/POMA 90/10, 70/30 e 50/50 dopadas em HCl 1M em diferentes tempos de 

dopagem. Foi observada uma diminuição da banda em ~ 630 nm, atribuída a 

transferência de carga dos anéis benzenóides para o anel quinóide (ADHIKARI. e 
MAJUMBAR, 2004; ALBUQUERQUE et al., 2000), na qual, por conta da reação 

química do nitrogênio imina (-N=) com o HCl, passando do estado desdopado para 

o estado dopado. 

 

400 600 800 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4
Em min

 0
 10
 130
 150
 290
 310
 430
 440

A
bs

or
bâ

nc
ia

 (u
. a

.)

Comprimento de onda   (nm)
 

 (a) 

400 500 600 700 800 900 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4
Em min

 0
 1
 3
 11
 13
 29
 31
 55
 57

A
bs

or
bâ

nc
ia

 (u
. a

.)

Comprimento de onda   (nm)
 

 (b) 



PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO MECÂNICA, TERMICA E ELÉTRICA DE MISTURAS DE POLIURETANO DERIVADO 
DO ÓLEO DE MAMONA E POLI (O-METOXIANILINA) PARA AVALIAÇÃO NA APLICAÇÃO COMO SENSORES PARA 
LÍNGUA ELETRÔNICA 

49 
 

400 500 600 700 800 900 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4
Em min

 0
 1
 3
 11
 13
 29
 31
 55
 57
 58

Comprimento de onda   (nm)

A
bs

or
bâ

nc
ia

 (u
. a

.)

(c) 

400 600 800 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5
Em segundos

 0
 10
 20
 30
 40
 50
 60
 70
 80
90

A
bs

or
bâ

nc
ia

  (
u.

 a
.)

Comprimento de onda   (nm)
(d) 

400 600 800 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

A
bs

or
bâ

nc
ia

 (u
. a

.)

Comprimento de onda (nm)

Em segundos
 0
 2
 10
 20
 30
 40
 50
 60

 
 (e) 

 

 



PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO MECÂNICA, TERMICA E ELÉTRICA DE MISTURAS DE POLIURETANO DERIVADO 
DO ÓLEO DE MAMONA E POLI (O-METOXIANILINA) PARA AVALIAÇÃO NA APLICAÇÃO COMO SENSORES PARA 
LÍNGUA ELETRÔNICA 

50 
 

-100 0 100 200 300 400 500

1

 P50/50
 P60/40
 P70/30
 P80/20
 P90/10

ln
([A

]/[
A

] 0
)

t   (min)  
(f) 

 

FIGURA 4.1 – Espectro de Uv-vis das Misturas PUR/POMA de (a) PU/POMA 90/10, (b) PU/POMA 
80/20 (c) PU/POMA 70/30, (d) PU/POMA 60/40 e (e) PU/POMA 50/50 dopada em HCl 1M, em 
diferentes tempos de dopagem. Gráfico (f), ln ([A]/[A]0) vs. Tempo (min) para determinação da 
constate de velocidade, onde [A] e [A]0 corresponde a concentração de –N= final e inicial, 
respectivamente. 

 

TABELA 4.1: Composições das Misturas de PUR/POMA e valores do kaparente 
Blenda PUR/POMA kaparente Erro 

90/10 1,2.10-5 4,0.10-7 
80/20 6,9.10-5 4,5.10-6 
70/30 6,9.10-4 9,0.10-6 
60/40 0,0071 2,2. 10-4 
50/50 0,026 9,0.10-3 

 
 

Para os filmes de PUR/POMA 90/10, a diminuição da absorção da 

banda em 630 nm é menor em relação os filmes de PUR/POMA 70/30 e 50/50. Esta 

diferença pode estar relacionada com a presença do PUR, que dificulta a difusão 

dos íons dopantes e conseqüentemente diminui a velocidade da dopagem química 

da POMA pelo o ácido, FIGURA 4.1 (f). À medida que aumenta a quantidade de 

POMA na blenda, de 10% para 30%, aumenta a constante reacional, TABELA 4.1. 

devido a diminuição do conteúdo de PUR no filme. 
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4.2.2 – Análise de degradação térmica dos filmes. 
 

 

Nesta parte serão mostradas as análises do PUR-Clo e da misturas de 

polímeros em várias proporções (m/m), no estado não dopado. As análises foram 

iniciadas à temperatura ambiente realizou-se varredura até 800oC, com uma taxa 

de aquecimento de 10oC/min, utilizando nitrogênio como gás de arraste. 

A degradação térmica da POMA, PUR-Clo e das misturas 

PUR/POMA, foram analisados por termogravimetria. Os termogramas da POMA, 

PUR-Clo e das PUR/POMA estão apresentados na FIGURA 4.2. e na FIGURA 4.3 

são os resultados da 1o derivada das curvas de decomposição dos filmes. 
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FIGURA 4.2 – (a) Gráfico de perda de massa das misturas PUR/POMA, PUR e POMA filme, nas 

taxa de aquecimento de 10oC/min, com fluxo de 60 ml/min em Nitrogênio. 
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FIGURA 4.3 - 1a derivada da curva de decomposição dos filmes. 

 

Observa-se que o termograma do PUR-Clo, é estável até 250 oC, e acima 

desta temperatura demonstra três processos de perda de massa nas faixas de 

temperatura de 254 a 348 oC, 329 a 429 oC e 429 oC a 562. O primeiro processo na, 

faixa de 254 a 348 oC, corresponde à perda de massa de 10,1 a 16,3%, que é 

atribuída à perda de massa da mistura contendo hidrocarbonetos linear de óleo de 

mamona e ou oligômeros (LEE e KIM, 1984; BEGUN et al., 2004). O segundo e o 

terceiro processo, corresponde 329 a 429 oC. A perda de massa na faixa de 28.7–

37.2% e de 409 a 562 oC à perda de massa de 41.6–45.0%, atribuído à degradação 

completa do PUR-Clo. Na FIGURA 4.2, observa-se para a POMA a ocorrência de 

três processos de perda de massa. O primeiro, no intervalo de 25 oC a 100 oC, é 

atribuído à saída de moléculas de água (4%) (GUPTA e UMARE, 1992; GAZOTTI e 
PAOLI, 1996). O segundo e o terceiro, no intervalo de 110 oC a 280o C e de 310 oC 

a 600 oC, respectivamente, são atribuídos à degradação estrutural do polímero. 

Para as misturas PUR/POMA 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40 a perda de massa teve 

início acima de 250o C; abaixo desta temperatura, as misturas tiveram as mesma 

características do PUR-Clo e, acima de 250oC ocorre a degradação de ambos os 

polímeros, sendo mais acentuada à medida que diminui o conteúdo de POMA nas 

misturas. Para a blenda 50/50 a perda de massa teve inicio na faixa de 88 a 190oC, 
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que pode ser atribuída ao início da degradação da POMA na blenda; nas 

temperaturas mais elevadas, faixa de 200 a 500oC, é atribuída à degradação da 

mistura dos polímeros. 

 A estabilidade térmica das misturas e dos polímeros puros, POMA e PUR-

Clo, foram avaliadas e comparadas usando o índice de oxidação térmica (OI) que 

foi calculado sobre o teor de cinza (CR) dos materiais degradados, de acordo com a 

equação empírica (Equação 3.1) e por integral procedural decomposition 

temperature (IPDT) (Apêndice 3), que foi determinado pela área do termograma, 

sendo que ambos os métodos descritos foram deduzidos por Doyle (DOYLE, 1961, 
WENDLANDT, 1986; CHIU et al., 2008), na determinação de estabilidade térmica 

de polímeros. 

 

0,4CR*17,5  100*OI =                                             (3.1) 
 
TABELA 4.2 – Valores de degradação de T0, temperatura no inicio de degradação e T50 temperatura 
de degradação em 50% perda de massa e teor de cinzas, IPDT e OI.  
PUR/POMA  T0 T50 Cinzas (%) IPDT (±2%) OI 

100/0 280 391 2,3 376,0 0,16 
90/10 278 381 9,2 509,9 0,64 
80/20 277 385 14,0 574,8 0,98 
70/30 277 386 16,0 624,1 1,12 
60/40 265 394 22,5 708,6 1,58 
50/50 263 397 26,0 802,5 1,82 
0/100 167 - 61,1 1200,2 4,28 

 

Na TABELA 4.2, observa-se que os índices de OI e de IPDT 

apresentam altos valores em relação à PUR-Clo e aumentam à medida que 

aumenta o conteúdo de POMA. Estes valores, segundo o método de Doyle, indicam 

que as misturas apresentam alta estabilidade térmica em relação ao PUR-Clo. E os 

dados de T0 (temperatura de degradação onset), e T50 (temperatura em 50% de 

perda de massa), que também são indicativos de estabilidade térmica de materiais, 

confirmam a estabilidade térmica das misturas. De maneira semelhante, 

JEEVANANDA e SIDDARAMAIAH (2003) estudaram as propriedades físicas e 

química de IPNs de poliuretano derivado do óleo de mamona com poli(metil 

metacrilato) com diferentes conteúdo de Polianilina dopado com CSA. Os autores 

observaram por TGA, que a estabilidade térmica dos IPNs aumentou devido à 

formação de ligação de hidrogênio. 
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4.2.3 – Análise termo-dinâmico-mecânico dos filmes 
 

 

As análises termo-dinâmico-mecânicas foram realizadas com o 

objetivo de estudar as relaxações mecânicas dos polímeros PUR-Clo e da mistura 

de polímeros PUR/POMA através do comportamento do E’, e tanδ em função da 

temperatura para relacionar os dados obtidos com a formação de ligações cruzadas 

e transição vítrea. 

A curva de temperatura de transição vítrea do PUR-Clo e das misturas 

PUR/POMA está demonstrada na FIGURA 4.4.  
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FIGURA 4.4 - Curva de DMTA tan δ vs. Temperatura, para filmes de PUR e Misturas PUR/POMA. 
Taxa de aquecimento de 5 

o
C/min e freqüência de 1 Hz. 

 

Observa-se que com o aumento de conteúdo de POMA na mistura de 

PUR/POMA dada pela temperatura no pico da curva desloca para mais altas 

temperaturas. Porém, o perfil da curva muda (largura e altura do pico da Tg) com o 

aumento do conteúdo de POMA. Este comportamento está relacionado com a 

homogeneidade e a amplitude dos movimentos das cadeias poliméricas. O restrito 
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movimento das cadeias poliméricas causa à redução da capacidade de relaxação, 

diminuindo a intensidade, isto é, a região heterogênea onde a cadeia que se 

encontra em movimento, conduzindo ao alargamento do espectro de relaxação 

(GLATZ-REICHENBACH et al., 1994; FITZ et al., 2000). Na FIGURA 4.5, ilustram-

se as curvas do módulo de armazenamento (E’) em função da temperatura. 

Observa-se que os valores de E’ para temperatura abaixo de Tg (região elástica) é 

maior para as misturas com maiores conteúdos de POMA. Acima de Tg, na região 

plástica, ocorre o aumento do módulo de armazenamento em função do conteúdo 

de POMA.  
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FIGURA 4.5 - Curva de DMTA E’ (módulo de amarzenamento) vs. Temperatura, para filmes de PUR 
e Misturas PUR/POMA. Taxa de aquecimento de 5 

o
C/min e freqüência de 1 Hz. 
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TABELA 4.3 – Valores dos resultados de E’ vs Temperatura 

PUR/POMA Magnitude 
do tan δ 

Tg / oC d (g/cm3) Er’ (MPa) 

(200oC) 
Mc 

(mol/m3) 
100/0 0,67 66,0 1,10 - - 
90/10 0,31 138,1 1,00 - - 
80/20 0,43 138,1 1,00 - - 
70/30 0,51 148,2 1,00 2,3 195 
60/40 0,61 157,0 0,98 3,8 322 
50/50 0,73 171,2 0,98 6,1 517 

Densidade, d; módulo elástico na região borrachosa Er’ e Mc, densidade numérica de ligações 

 

Na TABELA 4.3, o módulo elástico na região borrachosa, Er, das 

misturas de PUR/POMA 70/30, 60/40 e 50/50 (misturas que não apresentaram 

ruptura na temperatura de 200oC) estão demonstrados e calculados acima da Tg 

das misturas, 200oC. A densidade de ligação cruzada foi calculada usando o 

método de número médio de unidade estrutural entre as ligações cruzadas, Mc 

(CARL et al., 1983; CHEN et al., 2006; QAZVINI e MOHAMMADI, 2005):  

 

rE
dRTM 3

=
                                                 (3.2) 

 

em que d é a densidade dos polímeros em g/cm3, Er é o módulo de armazenamento 

após a Tg, T a temperatura em Kelvin e R a constante universal dos gases.  

Pelo cálculo da densidade de ligação observa-se o aumento dos 

valores à medida que o conteúdo de POMA aumenta (TABELA 4.3). Isto se deve ao 

fato de um grande número de ligações cruzadas entre o grupo –NCO do pré-

polímero reagir com o grupo –NH da POMA. Em trabalhos anteriores, observou-se 

pela técnica de FTIR a reação de cura das misturas PUR/POMA 50/50. Com a 

técnica verificou-se que a banda –NH- da POMA diminuía com a progressão da a 

reação química de –OH do poliol com o –NCO do pré-polimero (ALVES et al., 
2007). 
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FIGURA 4.6 – Temperatura de transição vitrea (Tg), em 1Hz, (baseado no pico de temperatura de 
tan δ) vs. a composição PUR/POMA. Temperatura de transição vítrea calculada pela equação de 
Fox vs. a composição de PUR/POMA. (Tg da POMA pura foi determinada por DSC (ALVES et al., 
2010)) 

 

A FIGURA 4.6 apresenta os dados das transições vítreas calculado 

(equação de Fox, Equação 1) e experimental em forma de gráfico. Observa-se que 

os dados de Tg calculados da Equação de Fox não reproduziram os mesmos 

valores de Tg, comparados com os resultados adquiridos das análises de termo-

dinâmico-mecânico. Isto é, com o aumento de conteúdo de POMA na mistura de 

PUR/POMA, aumenta a Tg; este aumento pode estar relacionado com a rigidez da 

cadeia polimérica da POMA e também com a formação de ligações cruzadas entre 

os polímeros. 

Portanto, através dos resultados apresentados da equação de Fox e 

os resultado das análises termo-dinâmico-mecânicas, os filmes da mistura de PUR 

com POMA não apresentaram características que definam como blenda, mas os a 

mistura de PUR/POMA apresentam como característica de IPNs. Pelos resultados 

de Tg por DMA, os filmes poliméricos tiveram Tg muito acima da Tg calculada 

teoricamente pela equação de Fox.  
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4.2.4 – Análise mecânica dos filmes 
 
 

Os ensaios de tração de PUR-Clo e as misturas poliméricas de 

PUR/POMA foram realizados em filmes obtidos sem extensor. Os ensaios foram 

realizados à temperatura ambiente e os resultados aqui apresentados, representam 

a média de 5 determinações realizados para cada composição. Os resultados estão 

apresentados na FIGURA 4.7 e na TABELA 4.4. 
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FIGURA 4.7 – Curva de tensão-deformação dos filmes auto-sustentáveis, sob tração uniaxial para 
as misturas de PUR/POMA, 50/50, 60/40, 70/30, 80/20, 90/10 e PUR/CLO. 

 
TABELA 4.4 – Valores dos dados da tração uniaxial dos filmes auto-sustentáveis. 

 
Composição 

Módulo de 
Elasticidade 

(GPa) 

Tensão na 
Ruptura em 
tração (MPa) 

Tensão de 
escoamento 

(MPa) 

Deformação 
na ruptura 
em tração 

(%) 
PUR-Clo 0,3 ± 0,04 3,3 ± 0,9 3,5 ± 0,7 5,8 ± 0,9 

PUR/POMA 90/10 0,4 ± 0,03 13,0 ± 1,0 6,9 ± 0,8 11 ± 1,1 
PUR/POMA 80/20 1,5 ± 0,2 23,4 ± 0,7 - 2,0 ± 0,3 
PUR/POMA 70/30 2,5 ± 0,5 40,7 ± 0,8 - 2,0 ± 0,2 
PUR/POMA 60/40 3,1 ± 0,6 45 ± 1,0 - 2,0 ± 0,1 
PUR/POMA 50/50 4,1 ± 0,4 70 ± 2,0 - 2,2 ± 0,3 
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Pela FIGURA 4.7, pode ser visto que o aumento no conteúdo de 

POMA leva o aumento da tensão para as misturas. Para os filmes de PUR/POMA 

50/50 os valores de módulo de elasticidade e de tensão na ruptura apresentaram-

se mais altos, em contrapartida, a deformação na elongação diminuiu (TABELA 

4.4); este comportamento é semelhante ao de materiais rígidos. Já para o PUR/Clo 

apresentou-se valor de módulo mais baixo em relação às misturas, comportamento 

semelhante ao de materiais viscoelásticos (OTTENBRITE et al., 1987; ELIZABETE 
et al., 2001; CALLISTER, 2001). A POMA possui uma estrutura rígida por causa 

dos anéis benzenóides, que contribui para o aumento da tensão da ruptura e 

módulo de elasticidade (MATTOSO e MALMONGE, 1999; LASKA, 2004; JEON et 
al., 1999; FAEZ et al., 1999). Ao contrário de outros materiais semicondutores, 

como por exemplo, nanotubo de carbono, o aumento de massa acima de 30% de 

conteúdo de POMA na mistura não causa a formação de agregados, e os filmes 

não ficam quebradiços quando processados por casting. Como resultado, ocorre à 

melhoria da propriedade mecânica, em termos de resistência a tração. 

 

 

4.2.5 – Análise óptica dos filmes 
 

A micrografia superficial dos filmes foi estudada por microscopia 

óptica, tendo como objetivo avaliar a existência de agregados e determinar sua 

influência na propriedade mecânica e na propriedade elétrica dos materiais 

estudados. 

Na FIGURA 4.8 demonstra as micrografias dos filmes da mistura de 

PUR/POMA 90/10 e PUR/POMA 50/50. Pela FIGURA pode se observar duas fases 

separadas. Uma com a presença de agregados, que pode ser atribuída à 

concentração de massa de polímero condutor, que corresponde à região mais 

escura; e outra região mais clara, que pode ser atribuída à concentração de PUR. 

Em trabalhos anteriores (Alves et al, 2007), a PUR contendo apenas 10% de 

POMA teve um aumento de 100 vezes no valor da condutividade em relação ao 

PUR-Clo e com 50% de POMA na mistura, o valor da condutividade atinge ~10-

3S/cm. Este aumento é devido ao maior numero de ligações entre a fase POMA no 

filme.  
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FIGURA 4.8: Micrografias ópticas da superfície das misturas PUR/POMA 50/50 (a) 100x e (b) 400x e 
PUR/POMA 90/10 (c) 100x e (b) 400x 

 
 

4.2 - Teste dos sensores 
 

 

Nesta parte do trabalho, primeiramente, foram estudadas as 

propriedades ópticas dos filmes finos depositados por spin-coating, tendo com o 

objetivo determinar o ponto isosbéstico e a absortividade molar dos filmes. A partir 

dos dados de ponto isosbéstico foi possível realizar estudos de estabilidade química 

e física dos filmes finos. Na seqüência, foram realizados estudos de sensibilidade e 

de reprodutibilidade (resposta elétrica em capacitância e resistência) dos filmes 

depositados por spin-coating sobre eletrodos interdigitados (sensores) em analitos 

em diversas concentrações e paladares diferentes, como azedo, doce, amargo e 
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salgado. No final, foram feitos testes de resposta dos sensores em amostras de 

leites, com intuito de analisar o comportamento dos sensores em amostras reais.  

 

 

4.2.1 – Espectroscopia de absorção na região UV-Vis-
NIR 

 

 

A FIGURA 4.9 (a), (b) e (c), mostra, respectivamente, os espectros de 

absorção no UV-Vis dos filmes finos de POMA, filmes de mistura de PUR/POMA 

10/90 e PUR/POMA 30/70, obtidas pelo método de spin-coating.  
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FIGURA 4.9 - Espetros de Uv-vis do filme (a) POMA pura (b) PUR/POMA 10/90 e (c) PU/POMA 
30/70, depositada por spin-coating, não dopado e dopado em HCl pH 1,6.  
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Os espectros dos filmes finos PUR/POMA 10/90 e 30/70 não dopada, 

FIGURA 4.9 (b) e (c), possuem as características típicas da POMA não dopada, 

FIGURA 4.9 (a), e apresentam respectivamente duas absorções: uma em torno de 

320 nm atribuída a transição π→π* de sistemas conjugados e a outra em 630 nm 

atribuída a transferência de carga dos anéis benzenóides para o anéis quinóides 

(ADHIKARI e MAJUMBAR, 2004; ALBUQUERQUE et al., 2000).  

O filme de POMA e o filme de PUR/POMA 10/90 no estado dopado 

(FIGURA 4.9 (a) e (b)), exibem duas bandas de absorção, uma em 390 e uma 

banda larga e estendida a partir de 700 nm. A absorção em 390 nm é característica 

de transição eletrônicas do tipo π→π* de segmentos benzenóides da forma 

esmeraldina, e a banda larga, esta associada à transições excitônicas (excitação de 

elétrons dos orbitais moleculares ocupados de maior energia – HOMO πb – dos 

anéis benzenóides para os orbitais moleculares vazios de menor energia – LUMO 

πb – dos anéis quinóides) dos pólarons (ALBUQUERQUE et al., 2000; ADHIKARI e 

MAJUMBAR, 2004). 

O fato da banda ser estendida está associada à estrutura 

conformacional da POMA, ou seja, a POMA na composição de PUR/POMA 10/90 

na forma de filme apresenta uma estrutura conformacional estendida, devido a 

dopagem secundaria (MACDIARMID e EPSTEIN, 1995). A dopagem secundária é 

caracterizada pela força de interação do contra-íon do ácido, do nitrogênio amina 

da POMA, da polaridade do solvente e da polaridade do Polímero matriz. Observa-

se que com o aumento da PUR na mistura (FIGURA 4.9 (c)), a segunda banda fica 

mais definida. Este resultado mostra que a PUR influencia a conformação da POMA 

na mistura. O grupo carboxila da poliuretana compete com o contra-íon do ácido 

clorídrico (Cl-) na interação com o nitrogênio amina da POMA, através de interações 

de ponte de hidrogênio, FIGURA 4.10.  
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FIGURA 4.10 - Representação esquemática de interação. O grupo carboxila da uretana e o contra-
íon do acido clorídrico competindo com nitrogênio amina da POMA. 

 

Resultados semelhantes foram encontrados por LASKA (2004), onde 

o autor observou, pela técnica de espectroscopia no infravermelho próximo (NIR), e 

por espectroscopia do ultravioleta (Uv-Vis), que as conformações estruturais da 

polianilina dependem de diversos fatores, tais como a natureza química do dopante, 

do solvente e dos polímeros matrizes, que conseqüentemente vão influenciar na 

sua condutividade. 

 

 

4.2.2 – Determinação do pontos isosbéstico e da 
absortividade molar (ε) da POMA em solução e suas 
misturas. 

 

 

A determinação do ponto no espectro de UV-Vis que não variam com 

o grau de dopagem e também com o pH, mas apenas com o teor de material 

depositado na superfície do filme, e a conversão de absorbância em quantidade de 

material depositado são fatores importantes, por exemplo, para o estudo de 

dessorção e cinética de crescimento. Esses pontos são chamados de pontos 

isosbésticos. Neste trabalho foi determinado o ponto isosbéstico para a POMA em 

Clorofórmio e o procedimento utilizado foi o seguinte: alíquotas de mesma 

concentração, cerca de 0,00667 g/l foram ajustadas em quatro valores diferentes de 

pH, e espectros de UV-Vis foram obtidos na faixa de 250 a 1100 nm.  

A FIGURA 4.11 ilustra os espectros de UV-vis-NIR para a POMA em 
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solução em diferentes pHs. Observa-se dois pontos isosbésticos, um situado em 

366 nm e outro em 470 nm. Isto ocorre porque cada ponto isosbéstico está 

relacionado com equilíbrio ácido-base do sistema que também está relacionado um 

a combinação polímero/dopante/solvente. O ponto isosbéstico utilizado na 

determinação da absortividade molar e para estudo de cinética foi o de 470 nm, que 

representou maior correlação entre as curvas. 

 

400 600 800 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

Pi = 366 nm
Pi = 470 nm

Comprimento de onda  (nm)

A
bs

or
bâ

nc
ia

   
 (u

. a
.)

pH = 10

pH = 4,5

pH = 3

pH = 1,6

 

 

FIGURA 4.11 - Espetros de Uv-vis da solução de POMA em solvente clorofórmio. Determinação dos 
pontos isobésticos da POMA em diferentes pHs, em HCl.  

 
Na FIGURA 4.12 (a), tem-se os espectros para a POMA dissolvida em 

clorofórmio para diferentes concentrações, e na FIGURA 4.12 (b) apresenta-se a 

dependência da absorção, obtido em 470nm, em função da concentração.  
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FIGURA 4.12 - Espetro de Uv-vis da (a) solução de POMA em clorofórmio, para diferentes 
concentrações de POMA, (b) gráfico de absorbância vs. concentração para determinação da 
absortividade molar (ε). 

 
O coeficiente de extinção molar foi calculado a partir da inclinação da 

reta de absorbância pela concentração, cujo valor foi de 332 m2/g. Em seguida, 

determinou-se o coeficiente de extinção molar dos filmes (POMA e Blenda) para 

comparação dos resultados. Os filmes e as misturas foram preparados segundo o 

item 3.2 Após a evaporação do solvente e a cura das misturas, os filmes foram 
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imersos em diferentes pHs e em seguida foram feitas as medidas de absorção no 

UV-Vis-NIR. Os resultados estão apresentados na FIGURA 4.13. 
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FIGURA 4.132 - Espetros de Uv-vis da solução do filme (a) de POMA e das misturas (b) PUR/POMA 
10/90 e (c) PU/POMA 30/70, nas formas não dopado e dopado em diferentes pHs. 

 

Observa-se que o ponto isobéstico foi encontrado na mesma posição 

tanto para o filme de POMA como da blenda, demonstrando que o coeficiente de 

extinção molar permaneceu o mesmo. 

 

 

4.3 – Estudo da estabilidade dos filmes em teste de 
lavagens 
 
  Para avaliar a estabilidade dos filmes, foi estudada a cinética de 

dessorção (perda do filme para a solução), através da técnica de UV-vis-NIR. Para 

tal, os filmes da POMA bem como das misturas depositados por spin-coating foram 

lavados em álcool comercial, com velocidade de agitação de 500 rpm. A cada 

intervalo de 10 minutos os filmes foram secos em nitrogênio e sua absorbância 

monitorada por UV-vis-NIR em função do tempo. Os resultados estão apresentados 

na FIGURA 4.14, onde tomou-se o valor da absorbância em 470 nm.  
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FIGURA 4.14 – Gráfico normalizado de absorbância em 470 nm vs. numero de lavagem em álcool 

comercial. 

 

O filme de blenda PUR/POMA 30/70 apresentou pequena perda de 

massa na segunda lavagem, como mostra a FIGURA 4.14, permanecendo 

praticamente estáveis para número de lavagens maiores. A POMA teve uma queda 

no valor absorbância na segunda lavada aumentando para lavagens posteriores. 

Este efeito deve estar relacionado a mudança de conformação da cadeias da 

POMA, e ao erro devido ao desvio experimental. 

Para a blenda PUR/POMA 30/70, a perda de massa está associada 

aos processos de cisalhamento na interface filme/fluido, gerado pelo movimento 

circular do fluido (vórtice) e com isso a diminuição da absorbância em 470 nm.  

 

 

4.4 - Estudo da espessura dos filmes 
 

 

  A FIGURA 4.15 apresenta os resultados das espessuras dos filmes 

depositados por spin-coating. O gráfico da FIGURA 4.15 apresenta a variação de 
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velocidade de rotação com a espessura, determinada pela técnica de perfilometria, 

em diferentes composições de POMA em clorofórmio e das misturas poliméricas de 

PUR/POMA 10/90, 30/70 e 50/50.  
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FIGURA 4.15: Espessura dos filmes de POMA, PUR/POMA 10/90, PUR/POMA 30/70 e PUR/POMA 
50/50 em função da rotação de preparação do filme por spin-coating. 

 

Pela FIGURA observa-se que com o aumento da velocidade de 

rotação diminui a espessura, para todas as composições. Observa-se também que 

com o aumento de conteúdo de PUR na mistura, aumenta a espessura do filme isto 

esta relacionado à viscosidade da mistura devido a maior viscosidade da PUR. Com 

isso, a mistura de PUR/POMA 50/50 possui valores de espessura maiores. 

 

 

4.5 – Teste de adesão dos filmes 
 

 

Foram realizados testes que seguiram a norma técnica ASTM D 3359, 

norma esta usada em materiais que estejam revestidos com uma camada fina (< 
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125µm). Este teste consiste em fazer 06 cortes horizontais e 06 cortes verticais, na 

camada depositada, distantes de 2 mm. Fixa-se então uma fita adesiva sobre os 

cortes firmemente, sem deixar bolhas, espera-se 60 segundos, e remove-se a fita 

rapidamente, em um ângulo o mais próximo possível de 1800. Examina-se a 

superfície após remoção da fita adesiva, e a mesma é classificada de acordo com o 

número percentual de área de camada removida, FIGURA 4.16. 

 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 
 

FIGURA 4.16 – (a) Esquema do corte dos filmes poliméricos, (b) Esquema do teste de adesão e (c) 
Classificação dos filmes após o teste de adesão. 

 

  Os filmes poliméricos PUR/POMA 10/90, 30/70 e 50/50 em rotações 

de 1000, 2000, 3000 e 4000 RPM apresentaram boa adesão ao substrato para 
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todas as composições e rotações dos filmes depositados. Na classificação de 

adesão dos filmes não apresentaram nenhuma perda de material, ou seja, 

classificação 5B. Entretanto o filme de POMA pura, para todas as rotações, na 

classificação apresentou-se com 5 a 15% de perda de massa, pela norma 

classificada em 3B. Esta diferença entre os polímeros das misturas e da POMA 

pura é devido à forte interação do isocianato e da ligação de uretano com o 

substrato de vidro. Esta força de adesão é umas das características principais dos 

poliuretanos. A FIGURA abaixo (FIGURA 4.17) apresenta a representação das 

interações do poliuretano com o substrato de vidro. 

 

 
FIGURA 4.17 – Representação esquemática das interações do poliuretano e o substrato de vidro. 

 

 

4.6 – Estudos das respostas elétricas dos sensores 
 

 

4.6.1 - Testes de sensibilidade dos sensores dopados (HCl, 
CSA e TSA) e desdopados (NH3) 
 

 
A deposição dos sensores foi feita pelo método de spin-coating sobre 

o eletrodo interdigitado, utilizando a concentração ideal de POMA em clorofórmio 

(1% m/v, item 3.2 e item 3.4.2). Os microeletrodos interdigitados contêm 50 pares 

de dígitos com 10 µm de largura, 10 µm de espaçamento e 0,1 µm de espessura da 

camada de ouro. Os sensores fabricados foram: sensor 2, sem filme; sensor 3, 

POMA pura; sensor 4, filme PUR/POMA 30/70; sensor 6 filme PUR/POMA 10/90 e 

sensor 8, PUR pura. A Figura a seguir apresenta as respostas dos eletrodos 
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interdigitados em água ultra-pura, valores de capacitância e resistência, antes e 

depois da deposição dos filmes finos (FIGURA 4.18). 
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FIGURA 4.18 – Medida de Capacitância e Resistência Elétrica dos sensores antes e depois da 
deposição, resultado adquiridos em água ultra-pura. 

 

  Pela FIGURA 4.18 (a) observar-se que antes da deposição dos filmes, 

os eletrodos interdigitados apresentaram valores similares de capacitância em toda 

faixa de freqüência. Após a deposição dos filmes finos, os valores de capacitância 

dos sensores tiveram pequena diferença de resposta, devido a diferentes 

composições de massa de POMA e PUR, na faixa de 101 a 103 Hz. Após a 

deposição dos filmes, os valores de capacitância diminuíram, isto se deve ao fato 

de que os filmes poliméricos apresentam uma forma mais compacta mais densa, 

impedindo o movimento das cadeias poliméricas, com isso, diminui a movimentação 

das cargas, responsáveis pelos valores de capacitância. Enquanto que para os 

valores de resistência na região de freqüência de 102 a 105 Hz observa-se maior 

valor de resistência em relação aos eletrodos interdigitados sem filmes, FIGURA 

4.18 (b). Nesta região, a resposta de resistência é devido à difusão da água dentro 

do filme, enquanto que em freqüência menores que 102 Hz são devido à dupla 

camada elétrica, que corresponde à resistência da água mais a resistência do filme, 

obtendo assim valores próximos, já que a água ultra-pura, não possui quantidade 

significativa de íons e ou moléculas carregadas. No Apêndice 4, apresenta o 
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contexto sobre a resposta eletrica (em capacitância e resistência) dos analito em 

diferentes regiões de freqüência. 

  Para análise de paladares, foram preparadas soluções para testes de 

respostas elétricas dos sensores com filmes depositados. Cada analito foi 

preparado em três concentrações diferentes de HCl (azedo), NaCl (salgado), 

sacarose (doce) e cafeína (amargo); também foram preparados 10 mM de KCl e 10 

mM de ácido cítrico para comparação das respostas elétricas entre o HCl 10 mM e 

NaCl 10 mM, respectivamente, em um analisador de Impedância Solartron 1260A 

ligado a um multiplexador o qual permitiu as medidas simultâneas dos sensores, no 

intervalo de freqüência de 1Hz a 1 MHz e tensão alternada de 50 mV. Estes valores 

são bastante usados na literatura e também pelo grupo de sensores da Embrapa 

Instrumentação Agropecuária (BORATO, 2002; FIRMINO, 2002). 

 O procedimento utilizado para medir a capacitância e a resistência dos 

sensores desdopados e dopados, quando imerso nas soluções contendo os 

analitos, foi o seguinte: primeiramente os sensores, desdopados, foram lavados em 

água corrente e depois em água pura e deixados imersos por aproximadamente 20 

minutos a temperatura de 25oC. Depois deste tempo, os sensores foram imersos 

em soluções previamente preparadas e deixados por 10 min para estabilização dos 

sensores. Após este tempo, iniciou-se a aquisição dos dados de medidas elétricas 

(capacitância e resistência), e após as medidas os sensores foram lavados em 

água corrente e, em seguida, lavados em água pura. Após as medidas elétricas, os 

sensores foram lavados em água corrente (“água de torneira”) e lavados novamente 

em água-pura. Para os sensores dopados, antes de serem imersos em soluções, 

foram dopados em HCl no pH = 2,0 (neste pH os sensores apresentaram-se mais 

estáveis) por 10 min e lavados em água pura (para retirar o excesso de ácido). Em 

cada solução analisada, os sensores foram lavados em água corrente e lavados 

novamente em água-pura. Em seguida, foram dopados em HCl e lavados em água 

pura para serem novamente imersos em soluções. As soluções foram mantidas a 

temperatura de 25oC durante todas as medidas. Os mesmos procedimentos para o 

HCl, foram repetidos para os ácidos CSA e TSA. 

A resposta dos sensores desdopados (desdopados em 0,1M NH4OH) 

e os sensores dopados (dopados em TSA, HCl e CSA), em diferentes analitos com 

mesma concentração (em mol) são mostrados no gráfico da FIGURA 4.19 e 

FIGURA 4.20. 
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(p) NaCl 10mM desdopado em NH4OH 

 

FIGURA 4.19– Medida de Capacitância dos sensores dopados e desdopados 
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(b) Sacarose 10mM dopado em HCl 
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(d) Sacarose 10mM desdopado em NH4OH 
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(h) HCl 10mM desdopado em NH4OH 
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(i) Cafeína 10mM dopado em TSA 
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(k)  Cafeína 10mM dopado em CSA 
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(l) Cafeína 10mM desdopado em NH4OH 
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(m) NaCl 10mM dopado em TSA 
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(n) NaCl 10mM dopado em HCl 
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(o) NaCl 10mM dopado em CSA 
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(p) NaCl 10mM desdopado em NH3 

 
FIGURA 4.20 – Medida de Resistência elétrica dos sensores dopados e desdopados 

 

Com pode ser visto, em todos os casos, a faixa de freqüência que apresenta diferenças de 

respostas elétricas, de capacitância e resistência, encontra-se na região de 1Hz – 105 Hz, 

para todos os dopantes e para o desdopante NH4OH. Esta região de freqüência 

corresponde ao efeito da polarização/despolarização dos dipolos do analitos, do filme 

polimérico e da dupla camada elétrica, efeitos estudados por Taylor e MacDonald 

(TAYLOR e MACDONALD, 1987). À medida que a freqüência aumenta, a capacitância e a 

resistência diminuem para um valor quase constante, acima de 105 Hz (FIGURA 4.19 e 

FIGURA 4.20). Na relação entre os valores de capacitância dos sensores dopados e 

desdopados, não foram observados diferenças significativas de respostas, e também não 

foram observado diferenças significativas de resposta elétrica para os sensores dopados e 

desdopado, em toda a faixa de freqüência. Entretanto, as distinções entrem os sensores 

nas respostas de resistência elétricas dos sensores dopados e desdopados nos analitos de 

mesma concentração, são maiores, principalmente na região de freqüência de 103 a 105 

Hz. Nesta região, predominam as propriedades elétricas dos filmes, e abaixo da freqüência 

de 102 Hz, predomina a dupla camada elétrica, como vimos para os testes da água ultra-

pura. Ou seja, como os filmes poliméricos possuem respostas tanto capacitivas e resistivas, 

que são característica intrínseca destes materiais poliméricos, a resposta predominante 

nestes filmes, que apresentou melhor distinção, foi as respostas de resistência elétrica. Isto 

se deve ao fato do movimento restrito dos dipolos das cadeias poliméricas (estes 

movimentos de dipolo ou das cargas são respostas elétrica de capacitância) nos eletrodos 

interdigitados e também devido ao tipo de deposição dos filmes (spin-coating) que 

apresenta-se mais compacto em relação aos sensores depositados por outras técnicas, 

como self-assembly e Langmuir-Blodgett, que por sua vez possuem melhores respostas 
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capacitivas (TOKO, 2000; VENANCIO et al., 2001; CONSOLIN et al. 2001; MEDEIROS et 
al., 2005) 

Para análise da resposta do sensor com a concentração foi fixada 

uma freqüência no intervalo de 1 Hz a 10 KHz (ex. 1 KHz), onde nesta freqüência 

obteve-se melhor resposta dos sensores. As FIGURAS 4.21 e 4.22 ilustram os 

comportamentos elétricos de cada sensor com filme para diferentes concentrações 

de sacarose e NaCl. A importância para análise destes dois analito, é que este 

analitos possuem diferentes interações com o filme; por exemplo, a resposta 

elétrica da sacarose é devido ao dipolo da molécula e a resposta elétrica do sal 

NaCl é devido a cargas elétricas dos íons.  
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FIGURA 4.21 – Gráfico das respostas elétricas de capacitância (a) e (b) e de resistência elétrica em 
1000 Hz para a sacarose de 5mM, 10mM e 20 mM de Sacarose. 
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FIGURA 4.22 – Gráfico das respostas elétricas de capacitância (a) e (b) e de resistência elétrica em 
1000 Hz para o NaCl de 5mM, 10mM e 20 mM de NaCl. 

 

Na FIGURA 4.21 (a), observa-se que as respostas elétricas de 

capacitância dos sensores diminuíram com o aumento da concentração de 5 mM 

para 10 mM e de 10 mM para 20 mM de sacarose, para os dopantes e o 

desdopante NH4OH. De maneira inversa, a resposta elétrica de resistência, 

aumentou com o aumento da concentração, pois a sacarose não possui carga 

elétrica, como o NaCl, o valor da resistência aumenta com aumento da 

concentração e somente o dopante acido TSA não teve o mesmo comportamento 

que o HCl, CSA e NH4OH. 

Na análise das respostas elétricas do sal, NaCl e KCl 10mM, tiveram 

comportamento diferente em relação a resposta elétrica da sacarose, FIGURA 4.30. 

Isto é, as respostas elétricas de capacitância do HCl, TSA, CSA e NH4OH, tiveram 

aumento dos valores de capacitância com o aumento da concentração, somente o 

desdopante NH4OH, para os sais KCl 10mM, teve uma pequena diminuição. E os 

resultados das respostas elétricas de resistência dos sais tiveram mesmo 
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comportamento à das respostas de capacitância elétricas da sacarose. Ou seja, as 

cargas dos íons dos sais influenciam nos valores de capacitância, pois são 

carregados eletricamente e possuem grande mobilidade dentro do filme, com isso, 

aumentando da concentração do sal, aumenta o numero de íons, aumentando os 

valores de capacitância  

  Em relação aos dopantes, o que melhor apresentou resultado de 

resposta elétrica é o HCl e o desdopante NH4OH, pois, os ácidos tiveram 

praticamente mesmos valores de resposta elétrica de resistência e capacitância, 

FIGURA 4.21 e FIGURA 4.22. 

Para verificar a reprodutibilidade dos sensores e o tempo necessário 

de estabilização da respostas dos sensores dopados em HCl e desdopados em 

NH4OH, foram feitos medidas de capacitância e resistência em função do tempo em 

dois analitos, NaCl 5mM e Sacarose 20 mM, utilizando o seguinte procedimento de 

medida: as respostas elétricas dos sensores, foram medidos em água pura por 

mais 20 min, depois deste tempo, colocou-se em uma solução pré-estabelecida de 

NaCl 5 mM por 5 min. Este procedimento foi repetido, entre água e solução, por 5 

vezes. Nas FIGURAs 4.23 e FIGURA 4.24, apresentam as respostas elétricas dos 

sensores nos testes de repetibilidade. 
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(c)  Sensores dopados HCl 
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FIGURA 4.23 - Resposta de capacitância e de resistência dos sensores em água pura e em Sal 
NaCl 5 mM. 
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(c) Sensores dopados HCl 
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FIGURA 4.24 - Resposta de capacitância e de resistência dos sensores em água pura e em 
Sacarose 20 mM. 
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Observa-se, na FIGURA 4.23, que o POMA apresenta um aumento do 

valor de capacitância com o tempo, enquanto que os sensores com filme 

apresentaram estabilidade em todo tempo. Na mesma FIGURA 4.23, no início da 

medida, o valor da capacitância aumenta quando os eletrodos passam da água 

pura para o sal NaCl 5 mM, para os sensores dopados e sensores desdopados. 

Enquanto que as respostas de resistências dos sensores diminuem com a mudança 

de água pura para o sal. Isto é, como a água pura não possui íons, a resistência é 

alta e capacitância é menor e no sal os íons aumentam o valor da capacitância 

(devido às cargas elétricas), fazendo com que a resistência seja menor. 

  Para as análises das respostas elétricas em sacarose, observam-se 

diferentes comportamentos dos sensores dopados em relação às respostas 

elétricas em NaCl. As respostas de capacitância do sensor 6 apresenta picos ao 

invés de uma “base”, como as respostas dos outros sensores, pode ser devido ao 

processo de dopagem (reação química do ácido clorídrico com a POMA). Pois o 

mesmo sensor, quando desdopado, FIGURA 4.23 (c), apresenta uma “base” 

idêntica aos outros sensores. Este tipo de comportamento mostra que sensores 

dopados e desdopados apresentam comportamento especifico de cada analito 

característico. No Anexo 1 apresentam-se os gráficos dos sensores da FIGURA 

4.24 (a) e no Anexo 2 apresentam-se os gráficos dos sensores da FIGURA 4.24 (c). 

Observa-se, também, que em 3 horas de medida os sensores dopados para as 

análises de NaCl apresentam valores constantes, na medida de água e medida no 

sal, em capacitância. Para a sacarose, os valores de resistência para os sensores 

desdopados apresentam-se constantes, demonstrando, reprodutibilidade após 

vários ciclos de medidas. 

 

 

4.7. - Análise da resposta do sensor em Leite 
 

 

  A importância da análise dos sensores para teste de qualidade de 

uma amostra real, por exemplo leite, tem como objetivo avaliar a resposta do 

sensor para diferentes tipos de leite e observar a reprodutibilidade dos sensores 

após as medidas elétricas. Um dos fatores determinantes da vida útil dos sensores 
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é a estabilidade do filme após varias lavagens dos sensores, ou melhor, a 

resistência do filme no eletrodo interdigitado. Os sensores quando em contato com 

o leite, em certo período de tempo, são recobertos por agregados de substâncias 

provenientes do leite devido à dificuldade em se obter uma limpeza efetiva dos 

sensores. 

Na análise dos sensores em leite, os sensores foram submetidos aos 

mesmos procedimentos de medidas dos analitos-padrão, onde avaliou-se a 

sensibilidade, estabilidade e reprodutibilidades dos sensores.  

Foram analisados 4 tipos de leite, leite integral UHT (longa vida), leite 

desnatado UHT, de leite semi-desnatado e duas marcas diferentes de leite 

pasteurizado. A TABELA 4.5, apresenta os valores nutricionais dos leites 

analisados. Todas as amostras foram abertas e analisadas em seguida, na 

temperatura ambiente. Os sensores foram desdopados em hidróxido de amônia e 

dopado em HCl. 
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TABELA 4.5: Valores nutricionais e energéticos dos leites estudados 

 

Informação 
Nutricional  
(em 200mL) 

     

 Leite UHT 
Desnatado 

Leite UHT 
Semidesnatado 

Leite UHT 
Integral 

Leite 
pasteurizado C1 

Leite 
pasteurizado C2 

Valor energético 252 kJ 336 kJ 504 kJ 504 kJ 504 kJ 

Carboidratos 10 g 10 g 10 g 10 g 10 g 

Proteínas 6,0 g 6,0 g 6,0 g 6,0 g 6,0 g 

Gorduras totais 1,0 g 2,0 g 6,0 g 6,0 g 6,0 g 

Gorduras saturadas 0,6 g 1,3 g 4,0 g 4,0 g 4,0 g 

Gordura tras 0 0 0 0 0 

Fibras alimentar 0 0 0 0 0 

Sódio 130 mg 130 mg 130 mg 100 mg 100 mg 

Cálcio 240 mg 240 mg 240 mg 240 mg 240 mg 
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  As FIGURA 4.25 e FIGURA 4.26 apresentam as medidas das 

respostas elétricas dos sensores analisados em leite. 
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(c) Sensores dopados HCl 
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FIGURA 4.25 - Resposta de capacitância e de resistência elétrica dos sensores analisados em leites 
do tipo: desnatado, integral e semi desnatado. Para os sensores dopados e desdopados. 
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(d) Sensores Desdopados 

FIGURA 4.26 - Resposta de capacitância e de resistência elétrica dos sensores analisados em leites 
do tipo: pasteurizado Tipo C1 e pasteurizado Tipo C2. Para os sensores dopados e desdopados. 

 

 

  Pela FIGURA 4.25 e FIGURA 4.26, podemos observar diferença nas 

respostas elétricas dos sensores dopados e sensores desdopados, onde a variação 

das respostas dos sensores, para o leite integral, semidesnatado e desnatado, 
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pode ser devido à quantidade de gordura do leite. Do mesmo modo, os dois tipos 

de leite pasteurizados, Leite C1 e Leite C2, também tiveram diferenças nas 

respostas elétricas dos sensores dopados e desdopados, em comparação aos 

leites UHT. Estas respostas podem estar relacionadas com a interação da gordura 

do leite com o filme polimérico, isto é, a gordura do leite quando em contato com 

filme polimérico, por meio de interações de dipolo induzido, faz com que a resposta 

elétrica do filme seja alterada, entre os leites UHT. Para os leites pasteurizados, 

não há uma diferença significativa entres os leite C1 e C2, pois, possuem as 

mesmas quantidades de nutrientes. Em comparação com os leites UHT, as 

respostas das medidas de resistência elétrica e capacitância elétrica possuem 

diferenças significativas, isto pode estar relacionada aos nutrientes do leite. Não se 

pode concluir que a quantidade de íon sódio presente no leite seja responsável pela 

diferença de capacitância dos sensores. Visto que, as respostas de capacitância 

dos leites UHT, que possuem maiores quantidade de sódio em relação aos leites 

pasteurizados, foram menores, e maiores em resistência elétrica, na faixa de 

freqüências de 1 a 1000 Hz. Um dos fatores que podem influenciar na resposta dos 

sensores é a quantidade de gordura. Sendo que o leite UHT desnatado tem menor 

quantidade de gordura que o leite UHT semidesnatado e o leite UHT integral. 

Entretanto, o leite pasteurizado tem maior quantidade de gordura que o leite 

desnatado. A diferença de resposta elétrica não pode ser devido aos sensores, 

pois, foram realizadas medidas elétricas de resistência e capacitância de água pura, 

antes depois das análises do leite, FIGURA 4.27.  
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FIGURA 4.27 – Respostas elétricas das medidas de (a) capacitância e (b) resistência dos sensores 
em água pura, antes e depois das análises dos leites estudados 
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Pela FIGURA 4.27 observa-se uma pequena diferença de resistência 

e capacitância em freqüência mais baixas 1 a 100 Hz. Em freqüências mais altas 

não se observa diferenças entre análise de água antes e depois. Sendo assim, os 

sensores apresentaram boa reprodutibilidade após várias medidas elétricas e várias 

lavagens em água corrente e água pura. 
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5 – CONCLUSÕES  
 

 

Os filmes auto-sustentáveis apresentaram, pelas análises de 

termogravimetria, perda de massa no intervalo de 25oC a 100oC atribuída à saída 

da água absorvida pela fase POMA e outra iniciada a partir de 250oC atribuída à 

decomposição de ambos os polímeros, componentes dos filmes. A estabilidade 

térmica dos filmes foi maior para os filmes contendo POMA, de acordo com os 

dados determinados e calculados pelos métodos de IPDT e OI. Pela técnica de UV-

Vis foi observada a diminuição da constante aparente, kaparente, de reação química 

do ácido com a POMA.  

Pelas análises de DMTA, o deslocamento da transição vítrea para 

mais altas temperaturas e o aumento do módulo de elasticidade com o aumento do 

conteúdo de POMA é atribuído a formação de ligação cruzadas entre os polímeros, 

de acordo com os dados calculados pela densidade numérica de ligações cruzadas. 

Os filmes não possuem características de blendas poliméricas, mas sim de redes 

poliméricas interpenetrantes, apresentando grandes diferenças da Tg calculada pela 

equação de Fox com os dados de Tg experimental, atribuída à formação de ligações 

cruzadas entre os polímeros.  

Os ensaios mecânicos indicam aumento do módulo de elasticidade e 

de tensão na ruptura em tração com o aumento do conteúdo de POMA na mistura 

de acordo com os resultados de módulo de armazenamento dos filmes por DMTA. 

Os filmes finos depositados por spin-coating apresentaram ótima resistência 

mecânica de adesão ao substrato de acordo com os dados de ASTM e resistência 

química de lavagem após várias lavagens dos filmes finos. As espessuras dos 

filmes finos (pela técnica de deposição de spin-coating) apresentaram espessuras 

entre 45 a 200 nm dependendo da composição da mistura de PUR/POMA. Nas 

análises de resposta elétrica (capacitância e resistência elétrica) dos sensores, não 
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foram observadas diferenças significativas de sensibilidade em relação aos ácidos 

dopantes e filme desdopado com NH4OH.  

Os sensores dopados em HCl e desdopado em NH4OH, tiveram boas 

respostas elétricas de resistência e capacitância em medidas cíclicas nos testes de 

reprodutibilidade, após 3 horas de medidas. E os sensores apresentaram respostas 

distintas para cada analito, fornecendo uma resposta característica para diferentes 

concentrações no intervalo de freqüência de 1 a 105 Hz. Assim, os sensores 

dopados e desdopados podem ser usados como um identificador de impressão 

digital na detecção de substâncias em diferentes concentrações.  
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6 – SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Alguns tópicos relevantes para pesquisa, visualizados ao longo deste 

trabalho, são propostos como sugestões para trabalho futuros: 

1. Analisar o comportamento térmico dos polímeros condutores utilizando o 

método não isotérmico e isotérmico. Pelas curvas de perda de massa em 

relação ao tempo é possível correlacionar os dados experimentais com os 

dados teóricos (equações matemáticas) determinando os coeficientes de 

correlação e analisando cada curva com o comportamento térmico (difusão, 

ordem de reação, mecanismo de degradação etc.) 

2. Determinar os parâmetros termodinâmicos das misturas de várias 

concentrações de PUR/POMA dos dados adquiridos obtidos das análises de 

tensão-deformação; 

3. Sintetizar e preparar filmes de PUR com nanotubos de carbono 

funcionalizados com polímero condutor a poli(o-metoxianilina). Depositar 

filmes finos de PUR com nantubo de carbono funcionalizado com POMA, por 

casting, sobre eletrodos interdigitados utilizando o solvente clorofórmio. 

Realizar testes na língua eletrônica analisando vários analitos, com diversas 

concentrações. 
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Apêndice 1 – Tratamento dos resíduos químicos  
 

 

O tratamento de resíduos gerados em laboratório de pesquisa e 

laboratório acadêmicos é um dos assuntos mais discutidos entre a comunidade 

cientifica. Assim, os resíduos provenientes de sínteses químicas acabam sendo 

descartados diretamente no sistema de esgoto sanitário, resultando no aumento de 

teor de carbono orgânico que é responsável pela contaminação ambiental. 

Entretanto, a crescente preocupação com o meio ambiente tem despertado o 

interesse de algumas Universidades publicas e Institutos de Pesquisa em criar 

protocolos de gerenciamento dos resíduos gerados nos laboratórios (CUNHA, 
2001; JARDIM, 1998; SOUSA et al., 2006).  

Neste caso, a Embrapa Instrumentação Agropecuária e a 

Universidade Federal de São Carlos, UFSCar, têm a preocupação de gerenciar e 

tratar os resíduos gerados nos laboratórios. Algumas das medidas que são 

utilizadas são: minimização dos resíduos produzidos, cadastramento e incineração 

dos resíduos, tratamento antes da destinação final, e a recuperação daqueles que 

possam ser reutilizados.  

Desta forma, o tratamento de resíduo das sínteses da PANI, da POMA 

e da POEA é de grande importância. Na síntese de oxidação química da PANI, por 

exemplo, são gerados aproximadamente 2,5 L de resíduo. E durante cinco anos de 

doutoramento foi gerado 80 L de resíduo. Umas das maneiras de reduzir ou 

eliminar este resíduo é por meio de incineração. O processo de incineração torna-

se caro, pois o preço cobrado para incineração do produto é por quantidade. Com 

isso, a preocupação em destinar e reduzir custo, desta quantidade de resíduo 

levou-se a utilizar a metodologia de tratamento por carvão ativado (JARDIM, 1998), 

para minimização da quantidade de resíduo.  

Para o tratamento dos resíduos, foi utilizado o seguinte procedimento 

experimental: primeiramente o pH do resíduo foi ajustado em torno de pH = 1, para 

aumentar a absorção pelo carvão ativado. Em seguida foi colocada no resíduo uma 

massa de 10 a 12 g de carvão ativado para 50 ml de resíduo liquido. Após a mistura 

da solução de resíduo com carvão ativado, a solução foi deixada em repouso 

durante 15 dias, com agitação esporádica. Depois deste período, o sobrenadante 
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foi tratado com bicarbonato de sódio para ajustar o pH em torno do pH=7, e em 

seguida o sobrenadante foi destilado para retirada de acetona. O sólido restante foi 

colocado para secagem à temperatura ambiente.  

A FIGURA 1 mostra o espectro, obtido na região do UV-Vis, do 

resíduo da síntese da PANI, POMA e POEA, antes e após o tratamento. Os 

resultados mostram que os compostos orgânicos, responsáveis pela forte absorção 

em 265 nm, foram adsorvidos completamente pelo carvão ativado após 15 dias de 

tratamento. Com este resultado, o tratamento do resíduo mostrou-se eficiente na 

absorção dos compostos orgânicos. 
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FIGURA 1 – Espectro de Uv-vis do resíduo, resíduo tratado e da acetona. 
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Apêndice 2 - Cinética de reação química  

 

 

Experimentos cinéticos estudam a velocidade na qual as reações 

ocorrem, ou seja, como a concentração de algumas espécies molecular muda em 

função do tempo. Em um gráfico de concentração versus tempo, a velocidade da 
reação é simplesmente a inclinação.  

As equações de velocidade ou leis de velocidade mostram a 

variação na concentração de uma espécie molecular em relação ao tempo (a 

velocidade) como uma função matemática da constante de velocidade ou da 

constante cinética, especificada por k, e a concentração de cada espécie 

molecular que participa da reação. Como exemplo, uma das leis de velocidade mais 

simples e para reações de primeira ordem. Usa-se a lei de velocidade para achar a 

concentração de um reagente A no tempo t, sabendo que a concentração molar 

inicial de A é [A]o. Para o consumo de primeira ordem de A é: 

 

Essa expressão é uma equação diferencial e é resolvida por 

integração. Primeiro, dividimos ambos os lados por [A] e multiplicamos por dt: 

[ ]
[ ] kt
A
Ad

−=  

Integrando ambos os lados entre os limites t=0 (quando [A] = [A]o) e o tempo de 

interesse, t (quando [A] = [A]t: 

[ ]
[ ][ ]

[ ]

∫∫ −=
tA

A

dtk
A
Ad

00

 

Calculando a integral temos: 

[ ]
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A
A

−=⎟⎟
⎠

⎞
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0

ln  

O gráfico de [ ]
[ ] ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

0

ln
A
A  versus tempo,nos fornecera pela inclinação da reta a 

constante de velocidade, - k. 
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Dopagem Química e Estudo cinético da POMA 
 

A dopagem da POMA consiste na adição de prótons na cadeia 

polimérica, por um agente dopante provocando deslocamento de elétrons do 

sistema π. Durante a reação de dopagem, não ocorre reação redox e, portanto o 

número de elétrons da cadeia não é alterado. A completa protonação dos átomos 

de nitrogênio na Base de Esmeraldina (EB) por um ácido protônico não oxidante 

(HCl) resulta na formação de um sal do polímero protonado, FIGURA 2. 

 

 
(a) 

 

 

 
= A 

HCl = B 

(b) 
FIGURA 2: (a) Representação esquemática de reação de dopagem da POMA com HCl, (b) 
representação da forma integrada da reação bi molecular. 
 

Este tipo de reação é característico de reação bi-molecular, FIGURA 2 (a), ou seja, 

envolve a associação do não oxidante (HCl) com o nitrogênio imina da base de 

esmeraldina formando o sal de esmeraldina. E a equação de velocidade esta 

representada na FIGURA 2. Geralmente, as reações bi-moleculares tem soluções 
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complexas; para contornar este problema, existem três tipos de caminhos que são 

utilizados para determinar a cinética de reação e a constante de velocidade de 

segunda ordem.  

 

(1) Misturar A e B no tempo zero e estimar a velocidade inicial da 

reação com diferentes concentrações dos reagentes. Em t = 0, [A] = [A0 ] e 

[B] = [B0], e a constante de velocidade é calculada como: 

 

k = (velocidade inicial)/([A0 ][B0]) 

 

(2) Fazer o experimento com [A0] = [B0]. Agora a solução integrada é 

idêntica à reação de dimerização mostrada acima e a constante de 

velocidade pode ser obtida pelo gráfico de 1/[A] ou 1/[B] versus tempo. 

 

(3) Fazer o experimento onde [A0] >> [B0] ou vice-versa. Se A está em 

grande excesso em relação a B, então a concentração de [A] não irá variar 

significativamente durante a reação e a equação de velocidade pode ser 

escrita como: 

 

-d[B]/dt = k[A0][B] = kaparente [B] onde kaparente = k[A0] 
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Apêndice 3 - Integral Procedure Decomposition Temeperature (IPDT) 

 

 

O integral procedure decomposition temperature (IPDT) foi calculado 

pelo método proposto por Doyle, Equação A.1. 

iif
o TTTAKCIPDT +−×= )()(                                                                               (A.1) 

Onde A é a razão da área total da curva experimental do termograma. Ti é a 

temperatura inicial e Tf temperatura final do experimento. A e K pode ser calculado 

pela Equação A.2 e Equação A.3. Os valores de S1, S2 e S3 são as áreas 

determinadas e calculadas por DOYLE (1968), Equação A.2 e Equação A.3.  

321

21

SSS
SSA
++

+
=                                                 (A.2) 

 

1

21

S
SSK +

=                                                   (A.3) 

 

A FIGURA abaixo, apresenta-se as cálculos das áreas do termograma, FIGURA 1. 
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FIGURA 1: Típico termograma de degradação de polímero. S1, S2 e S3 são as áreas determinadas e 

calculadas por Doyle.  

 

Apêndice 4 - Espectroscopia de Impedância 
 

 

A espectroscopia de impedância é uma técnica que investiga as 

propriedades elétricas de materiais, no bulk ou na interface, ou seja, qualquer 

propriedade intrínseca ou um processo de difusão (moléculas ou íons) dentro do 

material afeta a condutividade elétrica do material e este processo pode ser 

estudado pela espectroscopia de impedância. É uma técnica não evasiva, não 

destrutiva e seus dados coletados são fáceis de interpretação (MALMONGE , 1997; 
SÁNCHEZ et al., 2005; CABRAL et al., 2009).  

  O uso da espectroscopia de impedância é amplo, indo desde o estudo 

de corrosão das superfícies de metais (RAHSEPAR et al., 2009; RODRIGUEZ-
ACUNA et al., 2010), de tintas (HU et al., 2009; SCRINZI et al. 2009) e 

propriedade elétrica e mecânica de polímeros (MALMONGE e MATTOSO, 2002; 
GUNKO et al., 2007). Recentemente, foi publicado um grande número de trabalhos 

que utilizam a espectroscopia de impedância para área de desenvolvimento de 

novos sensores e biosensores (SOMME et al., 2006; SUNG e BAEB, 2006; 
HIRATA et al., 2006), e também de metodologia aplicada à melhoria de novos 

transdutores (BORATO et al., 2006), pois estes permitem sensores mais baratos e 

eficientes com boas propriedades elétricas. É considerada uma ferramenta analítica 

que permite à medição das mudanças das propriedades elétrica dos sensores com 

o aumento da concentração do analito (MATTOSO, 2001; CARVALHO et al., 
2006). 

O principio de aquisição de dados de um equipamento de impedância 

envolve a aplicação de uma perturbação de potencial. Esta perturbação de 

potencial é de pequena amplitude e a sua resposta é uma corrente que difere em 

amplitude da fase com a voltagem aplicada. Além disto, é possível perturbar o 

sistema usando diferentes valores de freqüência.  



PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO MECÂNICA, TERMICA E ELÉTRICA DE MISTURAS DE POLIURETANO DERIVADO 
DO ÓLEO DE MAMONA E POLI (O-METOXIANILINA) PARA AVALIAÇÃO NA APLICAÇÃO COMO SENSORES PARA 
LÍNGUA ELETRÔNICA 

117 
 

A razão da voltagem aplicada, )(ωV , com a corrente elétrica medida, 

)(ωI , tem como resposta a impedância 
)(
)()(

ω
ωω

I
V

=Ζ , em que o ω é freqüência em 

radianos.  

 A impedância Ζ(ω) pode ser expressa segundo a equação: 
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0
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Em que t é o tempo e ϕ é a fase entre a voltagem aplicada pela corrente, Ζ(ω) é um 

número complexo que pode ser representado em coordenadas polares pelo módulo 

de Z  e pela fase ϕ (Eq. 1), ou em coordenadas cartesianas conforme a equação 

(1’) e a FIGURA 1: 
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Im (Z)
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FIGURA 1 - Representação no plano complexo da impedância. 

 

"')Im()Re()( iZZZiZ +=⋅+=Ζ ω ,                                       (2) 

 

onde Re(Ζ) é a parte real (atribuído para resistor) e Im(Ζ) a parte imaginária da 

impedância (atribuído para contribuição da capacitor) Ζ e ainda 1−=i . Utiliza-se 

também a notação 'Z  e ''Z  respectivamente para as partes real e imaginária de Z. 

Muitas vezes é prático apresentar os dados na forma de admitância (Υ), o que 

permite a análise dos resultados em função de outros parâmetros (elemento do 

circuito), sendo a admitância definida como recíproco da Impedância, Ζ: 
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Substituindo Eq.1’ na Eq. 2 tem-se 
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e rearranjando a Eq. 4: 
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onde G é a condutância e C a capacitância definidas porErro! Indicador não definido.,Erro! 

Indicador não definido.,Erro! Indicador não definido.: 
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Outra maneira de obter a resposta elétrica é a apresentação na forma 

de um gráfico de impedância vs a freqüência (NASCIMENTO, 2000; BIACHI, 
2001), FIGURA 2.  
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FIGURA 2 – Gráfico de log da impedância vs a freqüência . 

 

Neste espectro podem ser analisados vários processos de diferentes 

cinéticas, que ocorrem no sistema sobre estudo, e estes processos são dominantes 

em região diferentes de freqüência. Ou seja, quando o sensor (um eletrodo de 

metal com revestimento uniformemente de camada de um material semicondutor de 

interesse), é colocado em uma solução de eletrólito, forma-se na superfície do filme 

uma dupla camada elétrica. Para interpretar corretamente a resposta de freqüência 

deste sistema modificado de eletrodo/eletrólito é necessário identificar e esclarecer 

todos os processos que podem contribuir na impedância do sistema. A 

consideração deve ser dada ao revestimento do eletrodo, à interface do 

filme/eletrólito e ao volume do eletrólito. Na FIGURA 3 representa o sistema da 

interface eletrodo metálico/polímero/solução da região de dupla camada elétrica 

(dce) (interface polímero/solução ou interface eletrodo/polímero). Nesta região, o 

que existe é a presença de íons (cátions e anions), que apresentando uma relativa 

ordenação, faz com que o valor de capacitância de dupla camada elétrica dependa 

fortemente de força iônica do meio. O aumento da força iônica diminui a espessura 

da dupla camada elétrica, acarretando um aumento no valor de Cdce (APETREI et 
al., 2004; RIUL et al., 2004). 
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FIGURA 3 – Diagrama representativo de um (a) de um sensor com filme polimérico em uma solução 
(b) um circuito equivalente de um sistema de represenação metálica de um sensor imerso em uma 
solução. 

 

O filme polimérico, como qualquer material, apresenta uma resistência 

(RF) e capacitância (CF) características, refletindo as propriedades dielétricas do 

material. A solução contendo o analito também apresenta uma resistência (Rs). A 

capacitância geométrica de um sensor com filme imerso em uma solução é 

representada por Cg. E a resistência e capacitância do eletrodo interdigitado é 

representado por Re e Ce, respectivamente. 

Os resultados de resistência e capacitância foram descritos por 

TAYLOR E MACDONALD (1987). Neste trabalho os autores analisaram em uma 

ampla faixa de freqüência, que varia de 10 Hz a 106 Hz, as características elétricas 

da interface metal/filme polimérico em contato com eletrólito. Onde, em baixa 

freqüência (abaixo de 50Hz) a impedância é equivalente a um circuito dominado 

pelo efeito da dupla camada, enquanto, a propriedade para o material polimérico 

condutor, em contato com o eletrodo, aparece na região entre 102 Hz e 104 Hz e em 

altas freqüências, acima de 105 Hz, o resultado da impedância do sistema é 

dominado pela geometria do eletrodo (RIUL et al., 2003). 
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Anexo 1 - Resposta de capacitância dos sensores desdopados, análise em água pura e em 
Sacarose 20 mM 
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Anexo 2 - Resposta de resistência dos sensores desdopados, análise em água pura e em 
Sacarose 20 mM 
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