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Resumo

PREPARACAO E CARACTERIZACAO MECANICA, TERMICA E ELETRICA
DE MISTURAS DE POLIURETANO DERIVADO DO OLEO DE MAMONA E
POLI (O-METOXIANILINA) PARA AVALIACAO NA APLICACAO COMO
SENSORES PARA LINGUA ELETRONICA. A mistura de dois ou mais
polimeros € uma alternativa para se obter um novo material que apresente
propriedades desejaveis ndo encontradas nos componentes individuais. No
caso da mistura de polimeros condutores com polimeros isolantes
convencionais, tem-se como resultado, em geral, um terceiro material que
apresenta boas propriedades mecanicas e alta condutividade elétrica que
potencializam aplicagbes como sensores entre outras. O objetivo principal
deste trabalho foi de desenvolver um sensor para lingua eletronica, a partir de
flmes finos de mistura de poliuretano com POMA, sobre eletrodos
interdigitados produzido pela técnica de spin-coating, sob condigbes
otimizadas, e verificar o comportamento elétrico dos sensores e também a
caracterizagdo mecanica e térmica dos filmes auto-sustentaveis. Os filmes da
mistura de Poliuretano derivada do 6leo de mamona (PUR) e POMA foram
obtidos pelo método “casting” (flmes auto-sustentaveis) e também sobre
eletrodos interdigitados pelo método de “spin coating”. Os filmes foram
caracterizados usando as técnicas de Uv-Vs-Nir, analise termo-dinamico-
mecanica (DMTA), termogravimétrica (TGA), tensdo—deformagdo e
microscopia Optica. Os valores de modulo de elasticidade do PUR com
solvente cloroférmio (PUR-Clo) em relagdo a mistura de PUR/POMA 50/50
(m/m) apresentaram valores de 0,3 GPa e 4,1 GPa, respectivamente. Com a
incorporacdo de 10% de POMA no PUR a temperatura de transigéo vitrea (Ty),
dos filmes, aumentou de 67°C para 137°C, respectivamente. Pela analises
realizadas através de DMA, os filmes com 30, 40 e 50% de POMA no PUR,
confirmaram a presenga de ligagbes cruzadas entre os polimeros, M., valores
de 195, 322 e 517 mol/m®, respectivamente. Os filmes dopados com NH4OH e
HCI apresentam melhores resposta capacitivas e resistivas para varios analitos
analisados, na faixa de freqiiéncia de 1 a 10° Hz. Assim, os sensores dopados
e desdopados podem ser usados como um identificador de impressao digital na
deteccao de substancias em diferentes concentragdes.
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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. Fiims 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 137°C, 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, M, values of
195, 322 and 517 mol/m?, respectively. The films doped with NH,OH and HCI
have better response capacitive and resistive to various analytes analyzed in
the frequency range 1-10° 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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PREE’ARAQAO E CARACTERIZACAO MECANICA, TERMICA E ELETRICA DE MISTURAS DE POLIURETANO DERIVADO
DO OLEO DE MAMONA E POLI (O-METOXIANILINA) PARA AVALIACAO NA APLICACAO COMO SENSORES PARA
LINGUA ELETRONICA

1. INTRODUCAO

Um histérico sobre tecnologia de polimeros evidencia que uma das
propriedades mais importantes destes materiais sintéticos era a capacidade de
comportar-se apenas como excelentes isolantes elétricos, tanto para alta frequéncia
quanto para altas voltagens. No entanto, em 1977, Shirakawa (SHIRAKAWA et al.,
1977) descobriram uma nova classe de polimero condutor organico, cuja
importancia esta relacionada a possibilidade de conduzir eletricidade (HARSANY],
et al., 1995; HEEGER et al., 2002). Os membros desta nova classe de materiais
possuem uma caracteristica em comum: longos sistemas n conjugados, ou seja,
uma alternéncia de ligagdes simples e duplas ao longo da cadeia, dando-lhe boas
propriedades elétricas, ndo garantindo, entretanto boas propriedades mecéanicas.
Estes materiais poliméricos condutores podem ser usados como revestimento,
dissipadores eletrostaticos e blindagem eletromagnética. Outra aplicagdo dos
polimeros condutores com grande potencial tecnolégico € no desenvolvimento de
sensores quimicos. Estes sensores quimicos poliméricos possuem a vantagem
sobre os sensores de semicondutores inorganicos de serem de facil deposi¢cao
sobre eletrodos e podera ser formados com outros materiais poliméricos.

O processo de detecgdo dos sensores quimicos polimérico, na
presenca de analitos, ocorre pela mudanga na propriedade elétrica (capacitancia ou
resisténcia elétrica) dos polimeros condutores, que sao causados devido a
interacao fisica-quimica do analito com o polimero condutor. E dependendo do
numero de sensores quimicos ou do arranjo de sensores quimicos estes podem
produzir uma “impressao digital” caracteristica do analito.

Varios trabalhos tém sido publicados em revistas especializadas no
estudo de técnicas de deposicao 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
deposicao de filmes finos ou filmes nanoestruturados séo as de automontagem
(layer-by-layer self-assembly) e Langmuir-Blodgett. As principais vantagens desta
técnica sao o facil controle da espessura e a grande variedade de deposigdo de

filmes poliméricos. Por outro lado, os filmes poliméricos depositados podem
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apresentar baixa aderéncia em determinados substratos comprometendo assim sua
reprodutibilidade. Em alguns casos, dependendo da complexidade do analito —
vinho, leite, café, suco de laranja — algumas substancias podem aderir fortemente
no sensor sendo necessaria uma lavagem mais agressiva para que possa ser
utilizado novamente. Se o filme n&o tiver boa adesao no substrato podera ocorrer
sua dessorg¢ao.

Neste sentido, o uso de polimeros convencionais com boa adesdo em
substratos, por exemplo, substratos de vidros, misturados com polimeros
condutores para serem utilizados como sensores quimicos sdo de grande interesse
para o presente trabalho. Estes materiais obtidos por mistura de polimeros (blendas
e redes poliméricas interpenetrante IPNs) apresentam boas propriedades
mecanicas associadas com as propriedades elétricas, que podem ser aplicados em
sensores. Na literatura ndo existe trabalhos relacionados a mistura de polimeros em
aplicagao de sensores quimicos, utilizando a técnica de spin-coating. Em trabalho
anterior (ALVES, 2005), os filmes de poliuretana com POMA, embora possam ter
menor sensibilidade as substancias encontradas no analito do que os filmes nano-
estruturados, podem ter maior adesédo e consequentemente serem utilizados para

analisar substancias com as quais os filmes nanoestruturados nao seria possivel.

No capitulo 1 apresenta-se a revisdo da literatura dos polimeros
condutores, alguns trabalhos relacionados com analise térmica de polimeros
condutores, poliuretana e lingua eletrénica. 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 mecanicas
e térmicas dos filmes auto-sustentaveis, na investigagado da influéncia da ligagao
cruzada entre a POMA e a PUR. Na segunda parte do trabalho apresentamos a
caracterizagao das propriedades elétricas dos filmes finos poliméricos depositados
em eletrodos interdigitados, bem como uma avaliagcdo da resisténcia fisica e
quimica 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 substancias
complexas, no presente caso, o leite. E o capitulo 5 € a concluséo da tese seguido

do capitulo 6 que € a sugestao para trabalhos futuros.
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CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - Polimeros condutores

A polianilina (PANI) tém tido um grande destaque no campo dos
polimeros condutores, devido a facilidade de sintese e dopagem, estabilidade
quimica no estado dopado em condigbes ambiente, ampla faixa de condutividade
elétrica, e por ser de baixo custo. Entretanto, inicialmente existiam algumas
limitagdes que dificultam o uso da PANI em larga escala industrial, tais como: baixa
solubilidade em solventes organicos, baixa flexibilidade mecanica e dificuldades de
processabilidade tanto em processos de fundicdo quanto em solugdo devido a
rigidez da cadeia (ADHIKARI et al., 2004; MARIA et al., 1999). Varias alternativas
foram propostas para contornar estas limitagdes, sendo que uma delas (relacionada
a sua solubilidade) consiste em se obter derivados de polianilina através da
introduc&o 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
consideravel atengdo (MALMONGE e MATTOSO et al., 1995; PATIL et al., 2001;
KOMSIYSKA et al., 2005), pois a presencga do grupo orto-metoxi (-OCH3) aumenta
sua solubilidade em varios solventes organicos comparado com a PANI, enquanto
mantém propriedades 6ptica e eletrénica similares (MATTOSO et al., 1994). Por
outro lado, sua propriedade mecéanica é afetada, sendo dificil a obtengao de filmes
auto-sustentaveis. Uma das maneiras de contornar este problema é fazer blendas
ou redes poliméricas interpenetrantes de POMA com polimeros (matriz) que tenham
boas propriedades mecanicas, obtendo assim um novo material que possua tanto
as caracteristicas elétricas e opticas do polimero condutor bem como a propriedade

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

Entre os polimeros 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 aplicagdes, devido a sua excelente estabilidade quimica
no estado dopado em condicbes ambientais, facilidade de polimerizacdo e
dopagem (MATTOSO et al., 1996). A estrutura basica da polianilina € dada pela
seguinte férmula geral (FIGURA 1.1):

OO

FIGURA 1.1.- Estrutura quimica da polianilina.

Em que y e (1-y), correspondem a fracdo 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 polimero completamente reduzido,
contendo apenas nitrogénio amina (-N-), conhecido como base leucoesmeraldina.
No caso do polimero estar completamente oxidado, apresentando apenas
nitrogénio imina (-N=), (y = 0), € conhecido como base pernigranilina. O estado
mais estavel e que apresenta maior condutividade elétrica depois de protonado é
quando y € igual a 0.5, que é conhecido como base esmeraldina (EB). A PANI
apresenta a cor azul escuro quando esta na base esmeraldina. O seu espectro de
absorcao na regido UV-visivel apresenta duas bandas de absor¢éo, uma em 320
nm (3,87 eV) atribuida a transi¢do n-n dos anéis benzendides e a segunda em
torno de 620 nm (2,0 eV) devido a transicdo do exciton molecular que esta
relacionada com a transferéncia de cargas dos anéis benzendides para os anéis
quindides (MASTERS et al., 1991). A dopagem, da polianilina e seus derivados é
um processo reversivel que ocorre por meio de protonagao, quando na presenca de

acidos. A protonac&o dos nitrogénios imina da base esmeraldina (EB) resulta na
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formagdo de defeitos na cadeia (polarons). O espectro da polianilina dopada
apresenta bandas de absorgdo em 325 nm (3,8 eV) atribuidas a transigao n-t dos
anéis benzendides; e em 439 nm (2,9 eV) e em 860 nm (1,5 eV), correspondentes
as bandas que sao interpretadas como excitagdo para a banda de polarons
formados pela protonacdo (MACDIARMID et al., 1987; WAN et al., 1992). No
estado dopado a polianilina apresenta a cor verde escuro. As posi¢coes dos picos
dependem do tipo de dopante e se a PANI esta no estado liquido ou sdlido
(CHIANG et al., 1995).

A poli (o-metoxianilina) (POMA), é uma dos derivados da PANI que
contém um grupo metoxi (-OCHj3) na posicéo orto do anel benzénico substituindo
um hidrogénio. A estrutura basica da POMA na base esmeraldina é dada pela
seguinte férmula (FIGURA 1.2):

ool

ocC H; O( Hg oC H%

FIGURA 1.2 — Estrutura quimica da POMA.

Na sua forma base esmeraldina a POMA, é sollvel em uma variedade de
solventes organicos tais como: dimetilformamida (DMF), N-N, dimetilacetamida
(DMF), N-Metilpirrolidona (NMP), m-cresol, cloroférmio, tolueno etc. A POMA na
sua forma base esmeraldina, apresenta a cor azul escuro e seu espectro de
absorgao na regido UV-visivel também apresenta duas bandas de absorgdo. A
primeira por volta de 320 nm e a segunda em torno de 615 nm. As mesmas bandas
de absorcédo encontrada para a PANI protonada sdo 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 polimerizacdo dos uretanos ocorre quando se reage
uma substancia — com dois ou mais isocianatos — com um alcool polifuncional, ou
seja, um poliol, como pode ser observado na FIGURA 1.3. O poliuretano é
caracterizado pela ligagado uretana e pode ser obtido na forma de um termoplastico,
termofixo, elastdmero, na forma estendida ou nao, dependendo da estrutura quimica

e funcionalidade dos reagentes empregados na formulagédo do polimero.

o
R—N=C=0 + H—O0—R —>» R—N—C—0O—R
Isocianato hidroxila uretana

FIGURA 1.3 — Reagéao quimica do isocianato com hidroxila.

O poliuretano pode ser preparado por dois processos:

1°.- PROCESSO PASSO UNICO; onde os reagentes s&o misturados de uma
sO vez e a polimerizagao ocorre em apenas uma etapa;

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

A primeira etapa consiste na obtencdo de um produto chamado de pré-
polimero (FIGURA 1.4), obtido da reacao de isocianato com poliois apresentando um
teor pré determinado (estequiométrico) de grupos isocianatos e a segunda, a
obtencdo do poliuretano, por aquecimento ou pela adicdo de compostos que

contenham hidrogénios ativos, como polidis, no pré-polimero .

OCN-R;-NCO + HO-R,~OH —=

FIGURA 1.4 - Reagao da formagao de pré-polimero.
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Compostos que contém dois ou mais grupos hidroxilas na sua estrutura sao
denominados polidis. Sdo encontrados na forma de poliéteres ou poliésteres, com

diferentes funcionalidades e massa molecular como representado na FIGURA 1.5.

Clifb —0—CH, —CH, —0) , —CH, —CH, —OH
Ch —0-CH, —CH, —0) , —CH, —CH, —OH

(a) Poliol poliéter

| I
HO —R, —C—O—C—Rl—c—O—R2—0-< C—R1—C—o>n_1 —R2 —OH

(b) Poliol poliéster

FIGURA 1.5 — Estrutura quimica do: (a) poliol poliéter, (b) poliol poliéster.

As pesquisas utilizando poliuretana (PU) a base de derivados de dleo
naturais vém 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 combinagdes de PU com outros
polimeros convencionais derivados do petroleo, visando a obtencao de filmes mais

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

Nas ultimas décadas, muitas pesquisas foram realizadas com objetivo de
desenvolver novos materiais a partir de recursos naturais. Oleo naturais
funcionalizados, principalmente trigliceridos, foram utilizados para obtencédo de
novos materiais, tais como 6leo soja, milho, girassol, mamona etc. O dleo de
mamona € considerado um poliol poliéster natural, pois € composto de 89% de
triglicéride do acido ricinoléico e apresenta em sua estrutura molecular um grupo
OH no 12%carbono (KANDA et al., 2008; CLARO NETO, 1997) cuja formula

estrutural é representada na FIGURA 1.6.
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/ Molécula do Triglicéride do Acido Ricinoleico
OH

FIGURA 1.6 — Formula estrutural da molécula do triglicéride do acido ricinoleico.

Neste trabalho sera utilizado o poliuretano, derivado do 6leo de mamona,
obtido através da mistura de um pré-polimero com o poliol, como matriz isolante. Os
poliuretanos de origem vegetal apresentam propriedades de interesse tecnoldgico
compativeis aquelas encontradas nos poliuretanos de petroleo (WENERGER et al.,
2001; RODRIGUES et al., 2005) com a vantagem de uma parte de seu

componente (poliol) ser oriundo de fontes renovaveis.

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

Os polimeros sdo de extrema importancia no mundo moderno, existe
atualmente uma grande aplicabilidade deste material em diversas a areas, como
exemplo, nas industrias e pesquisa académicas. No entanto, muitas vezes os
polimeros nao apresentam-se na forma de material puro. Estes materiais
poliméricos sdo 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
polimeros como polimeros convencionais ou polimeros condutores. Das
propriedades individuais dos polimeros podemos destacar a processabilidade,

flexibilidade, condutividade elétrica, resisténcia a tensdo e impacto e resisténcia
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quimica. Uma das combinagdes possiveis para melhoria da propriedade dos
polimeros ¢é a utlizagdo de blendas poliméricas e redes poliméricas
interpenetrantes (IPNs) (MCNEILL et al., 1966).

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas (estado fundido, solugdo ou em
disperséo) de dois ou mais polimeros, sem que haja ligagées quimicas entre eles,
enquanto que redes poliméricas interpenetrantes sao misturas intimas de dois
polimeros, ambos reticulados, onde pelo menos um dos dois é sintetizado e/ou
reticulado na presenca do outro. Dois fatores que diferem um IPN de uma blenda
sao: a IPN incha, mas nido dissolve em solvente, no caso das blendas podem
dissolver e a IPN ndo escoa e nao se rompe com facilidade, enquanto que as
blendas podem romper com facilidade (SPERLING et al., 1981).

A obtencdo de redes poliméricas interpenetrantes e blendas permite
controlar o comportamento mecanico e as propriedades de fase de um material com
duas fases. Devido a composicao quimica multipla envolvendo a formacgao de IPNs
e blendas poliméricas, materiais com comportamento mecanico diferenciados
podem ser obtidos. Para as IPNs, as interacdes fisicas entre as fases sdo tao
importantes quanto a reticulagédo (ligagdes cruzadas) entre os componentes que
determinam as propriedades mecanicas e a coexisténcia das duas fases. Do
mesmo modo, as interagdes fisicas dos polimeros nas blendas como: dipolo-dipolo,
ligagbes de hidrogénio e forgas de dispersdo aumentam a miscibilidade entre os
polimeros.

Assim como nas misturas simples, nestes sistemas poliméricos
usualmente ocorre heterogeneidade devido a imiscibilidade dos componentes,
resultando em separacdo de fases que pode ser cinética e topologicamente
controlada pelo entrelagamento das cadeias (XIAO et al., 1984; FRISH et al, 1985).
Os fatores que controlam a extensao da miscibilidade séo: a densidade de ligagao
cruzadas, o metodo de polimerizagdo e a miscibilidade dos componentes
poliméricos, que é importante para que os monémeros ou pré-polimeros formem
solucdes ou redes intumescidas durante a sintese.

Uma das formas de observar a miscibilidade das blendas ou das IPNs
€ através da temperatura de transicdo vitrea dos polimeros misturados. Se as
blendas e as |IPNs apresentarem duas temperaturas de transigdo vitrea (T)
distintas, referente a cada polimeros se estivesse puro, a mistura apresenta

separacao de fase. Por outro lado, quando ndao ha separacao de fase as blendas e
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IPNs apresentam uma Ty (CASSU e FELISBERTI, 2005). Esta temperatura
depende da fragdo massica e da Ty de cada polimero e pode ser determinada

teoricamente pela equagao 1:

Ny (1.1)
TZ

Onde o subscrito 1 e 2 representa o polimero 1 e polimero 2 e, T a temperatura de
transicao vitrea e, W a fragdo massica dos polimeros 1 e 2.

Dependendo da composicdo em que sao feitas as IPNs e as blendas
poliméricas, resultam em morfologias controladas e com propriedades diferentes.
Um polimero vitreo a temperatura ambiente (T4>Ta) quando combinado com um
elastdmero (Tyg<Ta) resulta numa borracha reforgada se o elastdbmero for a fase
continua. Uma maior homogeneidade da mistura das fases garante melhores
propriedades mecanicas devido ao aumento da densidade de reticulacdo ou de
ligagdo cruzadas.

As blendas e as IPNs sao misturadas ou sintetizadas em varias
composi¢des para obtengao de propriedades otimizadas como resisténcia térmica,
condutividade elétrica, ao impacto. O processo de mistura de polimeros que mais
predomina nas industrias € processamento de blendas poliméricas. Os polimeros
sao obtidos principalmente por processos de mistura mecanica, isto &, os polimeros
sdo misturados no estado fundido ou amolecido e extrudados ou moldados por
injecdo. No caso das IPNs, ocorre a polimerizagdo sequencial ou simultdnea dos
polimeros sendo que pelo menos um componente possui ligagdes cruzadas. Este
processamento € uma tecnologia recente e o potencial de aplicagéo € altamente
promissor. Uma das aplicagdes recentes das IPNs sdo as membranas trocadoras
de ions, na qual os seus componentes sdo ionicamente carregados. Outra
aplicacao é a utilizacdo das IPNs em superficies articulares em juntas artificiais. As
IPNs evitam o desgaste fisico repetitivo como a que acontece com a cartilagem
articular natural. Neste caso, os hidrogeis poliméricos possuem propriedades
bastante satisfatérias. Os processos mais importantes para obtencao de blendas e
IPNs, s&o: por solucao e ou por fusao.

Blendas condutoras e IPNs condutoras com polimeros convencionais

tém sido muito estudadas, visando a obtencdo de novos materiais com nivel de
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condutividade elétrica da ordem do polimero condutor puro e com propriedades
térmicas e mecanicas inerente dos polimeros convencionais. Apresenta-se, abaixo,
alguns trabalhos relacionados com blendas condutoras e IPNs condutoras com
polimeros convencionais.

GONCALVES et al. (1995) preparou filmes flexiveis de blendas de
poliuretano derivado do 6leo de mamona (PUR) com poli(o-metoxianilina) (POMA),
(PUR/POMA) por solugéo utilizando o solvente 2-metil-2-pirrolidona, em diversas
concentracbes em massa. Os filmes foram dopados e caracterizados por
espectroscopia de raios-X e medidas elétricas. Observou que para a composi¢ao de
PUR/POMA 65/35 (m/m), a condutividade atinge 10 S/cm e por raios-X da blenda
contendo 10% em massa de POMA, dominios cristalinos, reflexdo 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 6leo de mamona (PUR) por
solvente cloroférmio. A blenda contendo 70/30 (PUR/POMA) apresentou
condutividade de 107 S/cm; foi observado pelas andlises de infravermelho a reagéo
quimica da banda de 2278 cm™, banda de estiramento do grupo isocianto do —NCO
do PUR, com o grupo amina —NH da POMA; indicando a formacéo de ligagao

cruzada entre os polimeros.

Filmes auto-sustentaveis de blendas de poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF) com polimero condutor poli(o-metoxianilina) foram preparadas por solugao
e dopadas com acido trifluoracetico por MALMONGE e MATTOSO (1995)
Constatou-se que a blenda 25/75 PVDF/POMA apresenta condutividade elétrica de
10° S/cm, e o termograma de DSC indicou que a adigdo de POMA na matriz

polimérica do PVDF nao altera a temperatura de fusdo do polimero convencional.

Utilizando polimero condutor, poli(difenilamina), em blendas contendo
PVDF, WEN et al. (2002) preparou filmes usando N,N’ — dimetil formamida (DMF)
como solvente. Nas analises de condutividade elétrica de quatro ponta, a blenda
25/75 (PVDF/PDPA) dopada com H;SOs ou TSA (acido tolueno sulfénico)
apresentou valores de condutividade da ordem de 0,15 S/cm™ e 0,18 S/cm™,
respectivamente. E por espectroscopia de infravermelho, as blendas apresentaram
deslocamento da banda de 1224 cm™ do grupo -C-F do PVDF para mais baixas

frequéncias, fenbmeno atribuido a interagdo 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 solugao e obtidas por método de casting, produzindo filmes
auto-sustentaveis. Por espectroscopia de infravermelho, foi observado
deslocamento da banda de —C-N da POT dopada com —C-F do PVDF, indicando a
formagao de ligagdes de hidrogénio. E as curvas de DSC das blendas, blendas
contendo 10 a 50% de POT, demonstraram o deslocamento da temperatura de
fusdo, T, para mais altas temperaturas. As blendas obtidas apresentaram os
mesmos comportamentos de voltametria ciclica da POT pura, exceto para a
composigéo com 5%, para a qual nao foi observado comportamento redox.

GHOSH et al. (2005) prepararam blendas de poli(o-toluidina) (POT)
dopado com HCI e poli(ester)uretano, usando o solvente para mistura
tetrahidrofurano, em diversas concentragdes em massa. O resultado marcante das
medidas de tensao deformacéo das blendas foi a diminuicdo do mdodulo de tensao
com o aumento do conteudo de POT. Segundo os autores, a diminuicdo do médulo
de tensao dos filmes poliméricos esta relacionado a fraca interagao fisica entre POT
com o PU. Comportamento semelhante, foram observados por RAO et al. (2003)
que observou a diminuicdo do médulo de tensdo da blenda EVA-PANI, com o
aumento do conteudo de PANI.

Em um estudo de analise termo dindmico mecénico e analise de termo
relaxagao dielétrica da mistura de blendas da borracha sintética estireno-butadieno-
estireno (SBS) com polianilina dopada com acido dodecilbenzenossulfénico (DBSA)
e blenda nao dopada foi preparada por LEYVA et al.(2000) por mistura mecanica.
Os filmes dopados e ndo dopados foram submetidos em frequéncia de 1 a 100Hz
no DMTA e 0,3 a 10° Hz em medidas de relaxacdo dielétrica. Neste estudo foi
observado que a PANI(DBSA) e a PANI nao dopada apresentaram diferentes graus
de interagdo com a SBS, de acordo com os resultados obtidos do médulo de
armazenamento, E’, na faixa de -80 a 80°C.

Filmes flexiveis de redes interpenetrantes condutores (IPNs) foram
preparadas por polimerizagao de adicao da poliuretana com trés diferentes polidis,
com pesos moleculares diferentes, que foram misturados com polianilina e obtidos
por solugdo dos polimeros com cloroférmio a 120 °C por 10h por LIAO et al. (2007)
Os filmes foram dopados com DBSA e submetidos a anadlise de tenséo e por

calorimetria exploratéria de varredura (DSC). No estudo das propriedades
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mecanicas de tracao dos filmes observou-se o aumento da resisténcia a tragdo com
o0 aumento do conteudo de PANI(DBSA). Concluiram que este aumento foi devido a
reticulacdo entre os polimeros e a rigidez da polianilina dopada com DBSA. Nos
resultados dos termogramas de DSC dos filmes, ndo foram observados
deslocamento de Tg dos devido a formagéao da reticulagéo entre os filmes.

YIN et al. (1997) investigaram as condi¢cdes de sintese da anilina com
policarboxicelulose na formagéo de filmes redes poliméricas condutoras (IPNs). Foi
observada a razdo de concentracdo de: oxidante/anilina, acido/anilina, tempo de
sintese e as propriedade mecanicas dos filmes (formacdo de filmes, brilho e
resisténcia mecanica). Concluiram que a reagcdo com melhor valor de condutividade
foi de 2:1 HCl/anilina condutividade de 2x102S/cm e 2:1 (NH4).S,Og/anilina
condutividade de 5x102S/cm com tempo de reagdo de 60 min para um filme auto-
sustentavel com boas propriedades mecanica.

JEEVANANDA e SIDDARAMAIAH (2003) sintetizaram e
caracterizaram |IPNs contendo PU/PMMA com polianilina dopado com acido
canforsulfénico (CSA). As IPNs contendo 2,5, 5,0, 7,5 e 12,5% de PANI(CSA) e
PU/PMMA pura foram submetidas a analise de tensdo-deformacdo e analise
térmica de degradacgao (TGA). Contatou-se que a adicao de PANI(CSA) nos teores
de 0 e 12,5% aumentou o médulo de elasticidade de 1,15 a 1,38 MPa e a
deformagdo na ruptura em tracdo de 61 a 23%, respectivamente, devido as
interagdes fisica (-NH da PANI com —C=0 do PU/PMMA) e a reticulagdo entre os
polimeros. Nas andlises de degradacao térmica por TGA, observou-se que a adigao
de PANI(CSA), aumenta a estabilidade térmica das IPNs, segundo os dados de
residuo dos filmes na temperatura de 900°C.

Blendas e IPNs de polianilina e pré-polimero de poliuretana foram
preparadas por mistura de solugdo dos polimeros em 2-metil-2-pirrolidona por
RODRIGUES et al. (2003). Ap6s a mistura, os filmes foram obtidos por casting
sobre placas de teflon e secos sob temperatura de 65°C por 3h, sob nitrogénio.
Depois da cura foram dopados com acido canforsulfénico. Os filmes foram
caracterizados por infravermelho, analise térmica e medidas de condutividades.
Estudos de infravermelho mostraram que a banda de —NH da PANI deslocou-se em
20 — 25 cm™, devido a formagao de ligagdo de hidrogénio com o grupo carboxil da
poliuretana. Os estudos de comportamento térmico dos filmes foram realizados por

analise termo-dinadmico-mecanico (DMTA) das composi¢des 75/25, 20/80 e 5/95 de
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PANI/PU; apresentaram deslocamento da Ty4 para mais altas temperaturas,
segundo os autores, referiu-se a este deslocamento ao aumento de certo grau de
mistura das fases entre os polimeros. A composicdo com 30/70 PANI/PU
apresentou-se condutividade de 4x10™*S/cm.

Na literatura, o que se observa em geral sao estudos de condutividade
elétrica, preparacao dos filmes poliméricos e analises térmicas de blendas e de
IPNs condutores. Entretanto, sabe-se que polimeros condutores e polimeros
convencionais com grupos polares influenciam fortemente na propriedade mecénica
e térmica de blendas e IPNs. Em trabalhos anteriores, estudou-se a influencia da
reacao de polimerizagao da poliuretana derivada do 6leo de mamona (PUR) na
mistura com poli(o-metoxianilina) (POMA). Foi observada a formacéo da ligagcéo
cruzada entre os polimeros, por analise de infravermelho e medidas de
condutividade elétrica da composicdo de PUR/POMA 70/30 de 10°S/cm. Estes
resultados motivaram a continuacdo deste presente trabalho, com énfase na
investigacdo da influencia da ligacdo cruzada entre o PUR e a POMA nas
propriedades mecanica e térmica da mistura de PUR/POMA, uma vez que os filmes
depois de curados nao dissolvem-se em solventes organicos ex. dimetilformamida e

cloroférmio.

1.5 - Lingua Eletrénica

O alimento é uma fonte de energia necessaria para prevenir doencga.
Eles fornecem nutrientes que sao as substancias como: proteinas, carboidratos,
gorduras, vitaminas, minerais, fibras e agua. Cada um deles possui fungdes
especificas e sdo fundamentais para o bom funcionamento do corpo. A escolha dos
alimentos depende dos sentidos, como, paladar, tato, visdo e olfato. Entretanto a
limitacdo humana nos impede, muitas vezes, de identificar, classificar e distinguir
um alimento contaminado do alimento ndo contaminado. Alguns dos alimentos,
apesar de apresentarem boa aparéncia e cheiro, podem apresentar substancias
que levam, apds a ingestdo, a danos irreparaveis aos organismos € as vezes a
morte. Por exemplo, algumas cooperativas do ramo de laticinio utilizavam

substancias quimicas para aumentar a vida util do leite longa vida. Essas
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substancias, no presente caso hidroxido de sodio e perdxido de hidrogénio,
segundo a ANVISA (Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria) e o Ministério da
Agricultura (6rgéo que regula os alimentos produzidos no Brasil) levam a perda da
qualidade do leite, reduzem a quantidade de nutriente e também podem causam
danos irreversiveis ao seres humanos levando a morte.

Existem varios tipos de métodos analiticos 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) tém permitido a avaliagdo da qualidade de bebidas e alimentos. No
entanto, esses equipamentos tém um custo muito elevado, a aquisigdo dos dados
sdo lentos para uma industria de alimento e os equipamentos exigem pessoas
altamente treinadas para operagcao e manutencao.

Para contornar este problema, um dos métodos analiticos amplamente
utilizados pela industria alimenticia para identificacdo da qualidade dos alimentos
sdo degustadores experientes. Estes degustadores sdo capazes de identificar e
discriminar varias amostras de alimento através do reconhecimento de um padréo
em sua memoria. O processo de identificacdo e distincdo dos alimentos pelo
sistema bioldgico gustativo ocorre por meio de processo de interagao fisico-quimica
de algumas moléculas presentes nos alimentos. Embora o processo de
identificacdo de cada substancia quimica presente em bebidas e alimentos n&o seja
discriminatério, o sistema bioldgico identifica de maneira global. Entretanto, a
limitacdo humana muitas vezes impede a classificacdo exata dos alimentos, por
causa de excessivas analises sensoriais de qualidade dos alimentos e fatores
inerentes a pessoa como condic¢ao fisica e psicologica destes degustadores.

De maneira semelhante ao sistema gustativo humano, a lingua
eletrbnica, apresenta-se como uma ferramenta poderosa para analise da qualidade
de alimento. A lingua eletrbnica €& um dispositivo capaz de determinar
quantitativamente, identificar, classificar e discriminar os alimentos de diferentes
tipos (TOKO, 1998; MATTOSO, 2001; CARVALHO et al.,, 2006). A lingua
eletrdbnica vem sendo pesquisada em diversos estudos de novos materiais
sensiveis (sensores poliméricos) e podem ser usados na industria de alimentos,

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

Basicamente, a lingua eletrbnica € composta de: porta-amostra,
arranjo de sensores, sistema de controle (multiplexador) e sistema eletrénico de
dados e um programa de reconhecimento de padrbes. Na FIGURA 1.1 apresenta-

se a montagem da lingua eletrénica.

Y zinanaane:

@

FIGURA 1.7 — Esquema da lingua eletronica: 1 porta amostra, 2 arranjo de sensores, 3 amplificador
e gerador de sinal e 4 computador com software de aquisicdo de dados.

A aquisigao dos dados se processa da seguinte maneira: as bebidas a
serem analisadas entram em contato com o arranjo de sensores, através de
interagdes fisico-quimicas. O arranjo de sensores produz uma “impressao digital”
caracteristica para cada analito. Estas interagdes provocar uma sensivel mudanca
na resisténcia elétrica ou da capacitdncia da camada quimicamente sensivel e
entdo 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 padrbes, sistema este que possui programas
computacionais que se prestam a esse tipo de analise que sdo redes neurais
artificiais (RNA’s) ou analise de componentes principais (PCA) (MATTOSO, 2001).

Na FIGURA 1.8 apresenta-se o esquema de funcionamento de um sensor
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Transdutor de sinal

Analito

Camada quimicamente sensivel (ICP)

FIGURA 1.8: Esquema de funcionamento de um sensor.

1.5.1 - Sensores contendo polimeros condutores

Como vimos o sensor eletroquimico € um dispositivo transdutor que
converte as informagdes advindas da mudanga da espécie ou substancia, em
estudo, em um sinal elétrico que contém informacdes qualitativas ou quantitativas
sobre esta substancia. Entre os diferentes sensores, podemos destacar os de
polimeros condutores. Neste caso o sensor € obtido pela deposicdo do filme
organico sobre um substrato inorganico ou organico contendo microeletrodos
interdigitados. As propriedades do filme variam durante a interagcdo do polimero
com o analito e a mudanca € detectada pelo microeletrodo. As principais vantagens
do uso de polimeros condutores em sensores sdo: boa resposta a uma vasta
quantidade de analitos; tempo de resposta e “recovery time” relativamente rapidos;
baixo custo da matéria-prima, diversidade e disponibilidade de polimeros
condutores (MEDEIROS et al., 2005). Eles tém sido utilizados recentemente em
sensores de paladar, conhecido como lingua eletrbnica. Este tipo de sensor nao
especifica cada substancia quimica do analito, ele simplesmente responde
globalmente a todas as substancias ou grupos de substancias sofrendo efeitos
aditivos e/ou supressivos devido as interacbes entre as espécies quimicas. Do
mesmo modo que o sistema gustativo humano o sensor responde globalmente por
cinco paladares basicos que sdo: o salgado produzido principalmente por NaCl; o
azedo produzido por ions de hidrogénio presente nos acidos cloridrico, acético e em
outras substancias acidas em geral; o amargo produzido por cafeina, quinino e
MgCl,. o doce produzido por sacarose, glicose etc, e o umami produzido por
glutamato monossdédico, inossinato dissédico e guanilato dissédico, encontrados em
carnes e em frutos do mar (TOKO, 2000; VENANCIO et al., 2001).
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As deposicdes destes sensores a partir dos polimeros condutores
podem ser realizadas pelo uso de diferentes técnicas: sintese eletroquimica que
consiste em polimerizar o polimero condutor na superficie do eletrodo (VENANCIO
et al., 2001), a técnica de auto-montagem que se baseia na interacao eletrostatica
entre molécula e substrato (eletrodo) na solugdo contendo o polimero condutor
(LEITE et al., 2005), e por Langmuir-Blodgett (LB), onde de uma subfase na
superficie aquosa as moléculas s&o transferidas para um substrato solido desejado
(FERREIRA et al.,, 2005). Os equipamentos das técnicas de LB e a de
eletroquimica, comparados com o0s equipamentos experimentais envolvidos na
técnica de self-assembly sdo muito mais caros, o que torna a técnica de
automontagem mais barata.

Encontra-se na literatura alguns trabalhos onde se utilizam polimeros
convencionais e polimeros condutores como sensores gustativos em eletrodo

interdigitados.

CONSOLIN et al. (2001) estudou a absorcéo, interagao e crescimento
dos filmes de poli(o-etoxianilina) (POEA) confeccionado pela técnica de self-
assembly na deteccdo de herbicidas (atrazina, imazaquin e metribuzin) pelas
técnicas de AFM, Uv-vis e impedancia (lingua eletrbénica). Os resultados obtidos
mostraram que a POEA dopada apresentaram uma maior interagcdo 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 relacdo a atrazina. Para as medidas de limite de deteccdo dos sensores
contendo POEA, na lingua eletrénica, observaram um limite de 0,005 mg/L de
imazaquin bem abaixo das concentragbes observadas pela agencia de protegao
ambiental dos Estados Unidos (EPA). Para os outros herbicidas, o sensor de

POEA, obteve uma boa resposta.

RIUL et al. (2001) analisou solugcbes de metais de diferentes
concentracdes de Pb* e Cr** em agua pura e solugdes de sacarose, NaCl, HCI,
Quinino e bebidas comerciais (dguas minerais, suco de cana de agucar, isoténico
de tangerina, café, agua contendo vitamina C), utilizando sensores depositados
pela técnica de Langmuir-Blodgett (LB). Sensores contendo filmes finos: de
polianilina comercial de 16 meros, de polipirrol, acido estearico (SA) e sensores

contendo compésitos de polipirrol/polianilina 16 meros e polipirrol/SA. Os sensores
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distinguiram solugdes de bebidas comerciais e também distinguiu-se as solugdes de
azedo (quinino), salgado (NaCl) e o doce (Sacarose) de diferentes concentracoes,
utilizando a ferramenta estatistica analise de componente principais (PCA). E entre
ions em solugao de baixa concentracao de Pb e Cr.

BRUGNOLLO et al. (2008), por espectroscopia de impedancia,
analisou a resposta elétrica de capacitancia de medidas ciclica de agua e NaCl, em
duas frequéncia fixa de 1KHz e 100Hz, para os filmes, de POEA/PSS, depositados
pela técnica de self-assembly em que, observou-se as respostas rapidas de
capacitancia (na ordem de segundos), dos sensores dopados em acido sulfurico.
Com um arranjo de sensores, 0s autores observaram boa distincado de
concentragbes de diferentes analitos como: salgado (NaCl), azedo (HCI), doce
(sacarose) e amargo (quinino) utilizando analise de componentes principais (PCA).

Em um arranjo de seis sensores contendo: polianilina pura (PANI),
complexo metalico de ruténio (Ruténio), polipirrol (PPy), FERREIRA et. al. (2003),
observou por PCA a distingao de solugdes de NaCl, quinino, HCI, Sacarose e agua
pura, bem abaixo da detecgdo humana, concentragdes de 1uM.

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 aminoacido) com um arranjo de trés sensores com diferentes
concentragdes de NT (12, 15 e 18 mg/mL) em policaprolactona, uma resina com
boas propriedades de adesdo em substrato. Para cada concentracdo de analito
foram utilizadas trés diferentes frequéncias (100, 150 e 200 Hz) na aquisicdo dos
dados de impedancia. Nas analises das respostas de impedancia dos sensores em
diferentes concentracdes dos analitos, observou-se que somente o sensor contendo
15 mg/mL, obteve melhor distingdo dos analitos nas frequéncias analisadas.

Pela técnica de Layer-by-layer, BORATO et al. (2006) depositou
filmes de poli(o-etoxianilina) (POEA), quitosana e nanoparticulas de quitosana com
poli(acido metacrilico) sobre eletrodo cromo. Os filmes foram caracterizados e
estudados camada por camada por Uv-vis e por microscopia de forga atdmica
(AFM) para o controle e qualidade dos filmes. Deste estudo, observaram que a
quitosana dispersa em POEA obteve melhor forca de interagdo no substrato em
relagdo aos polimeros estudados. Nos estudos de PCA dos dados de capacitancia
das respostas de um arranjo dos sensores na lingua eletrénica, os sensores foram

capazes de distinguir diferentes concentragdes de solucéo diluida de Cu?*, 1x10™* a
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1x107 mol/L e também da agua ultra pura, obtendo uma boa separacdo 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
sensiveis, com polimeros condutores como polipirrol (PPY), polianilina (PANI),
complexo de ruténio (Rupy) e misturas contendo diferentes concentracdes de
massa de PPY/PANI/Rupy. Neste estudo, observaram a resposta em capacitancia
(na frequéncia de 1kHz) dos sensores na andlise de vinho. Na analise dos
componentes principais (PCA), observaram uma distingdo de tipos de diferentes
vinhos e diferentes padrdes 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 analise da qualidade de 36 solugdes de café na lingua
eletrbnica. Neste estudo, utilizaram software livre estatistico (Weka), para comparar
os dados da lingua eletrdnica com os valores da qualidade de café determinados
pelos degustadores profissionais. Pelos resultados, obteve uma alta correlagao
entre a resposta da lingua eletrbnica e dos valores determinados pelos
degustadores, acima de 0,95.

No estudo sobre a geometria dos microeletrodos interdigitados
WIZIACK et al. (2007) estudou as diferencas de respostas de capacitancia
utilizando filmes finos de poli(o-etoxianiliana) (POEA) com poliestireno sulfonado
(PSS) em solugdes de varias concentragbes de NaCl. Nestes estudos observaram
que, com o aumento da area do eletrodo (numeros de pares de digitos) 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 capacitancia dos sensores
com filme em relagdo aos sensores sem filme, principalmente para o filme com
maior espessura contendo 20 bicamadas e, tiveram maior distincbes das
concentracdes de NaCl analisadas.

MEDEIROS et al. (2009) sintetizou e depositou (por self-assembly e
casting) filmes de nanofibra de polianilina sobre eletrodo interdigitalizado, para

avaliagao de qualidade de diversos tipos comerciais de sucos de laranja. Nos testes
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de sensibilidade, observaram uma rapida resposta de capacitancia em medidas
ciclicas de agua e acido citrico. Os sensores obtiveram uma boa resposta na
distincdo de tipos de sucos, pela analise estatistica por PCA. E os mesmos
sensores foram capazes de monitorar o envelhecimento de suco comercial “prontos
para beber”, armazenados em temperaturas diferentes (5°C e 25°C) durante 5 dias.

Utilizando uma resina fendlica (PF) alternado com polimero condutor,
poli(o-etoxianilina), no estado dopado com acido canforsulfénico (CSA),
(POEA(CSA)), MEDEIROS et al. (2008), caracterizou por espectroscopia de
infravermelho (FTIR) a reticulacdo dos filmes poliméricos, com e sem tratamento
térmico. E pela técnica de espectroscopia na regiao do ultravioleta no visivel (Uv-
vis), estudou a cinética de crescimento dos filmes alternados de POEA(CSA)/PF,
apresentando boa linearidade em relacédo ao POEA(CSA) pura. Os filmes ultrafinos
depositados por LBL, de POEA(CSA)/PF com e sem ligagdes cruzadas, segundo os
autores, apresentou boa regularidade da resposta ciclica (reprodutibilidade) e
rapida resposta entre acido e agua.

N&o existem trabalhos relacionados a analise de leite utilizando
microeletrodos interdigitados para confeccédo de sensores a base de polimeros, em
medidas de impedancia elétrica. Também n&o ha relatos de filmes finos poliméricos
depositados em eletrodos interdigitados, utilizando a técnica de spin-coating, em
medidas de impedancia elétrica. Pela técnica de spin-coating € possivel obter filmes
finos e regulares. Este filmes devem possuir estabilidade mecanica 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 sensiveis
serem usados na lingua eletrénica. A técnica de spin coating é simples e barata,
sendo geralmente rapida a deposi¢cao dos filmes quando comparada com as outras
duas técnicas. Neste trabalho a técnica de deposicao de filme fino a ser utilizada
sera por spin-coating. Isto € possivel uma vez que a blenda sera obtida em solucgéo

de cloroférmio, solvente este bastante volatil.
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2 - OBJETIVOS DO TRABALHO

Esta tese teve como objetivos principais:

- Prepara e caracterizar a mistura de poliuretana derivada do 6leo de
mamona com polimero condutor, poli(o-metoxianilina), e estudar a influéncia das

ligagdes cruzadas na propriedade mecanica e térmica destes materiais.

- Desenvolver um sensor para lingua eletronica, a partir de filmes finos
de blendas de poliuretano com POMA, sobre eletrodos interdigitados produzido pela
técnica de spin-coating, sob condi¢cdes otimizadas, e verificar o comportamento
elétrico dos sensores no estado dopado (HCI, 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 METODOS

O poliuretano, de origem vegetal, que foi usado, foi fornecido pelo
Grupo de Quimica Analitica e Tecnologia de Polimeros do Instituto de Quimica de
Sao Carlos — USP, na forma de pré-polimero (F — 329) e poliol (P21 — L). O
polimero condutor utilizado foi a poli(o-metoxianilina) sintetizada via reagao quimica
do mondémero anisidina (MALMONGE e MATTOSO et al., 1995). As misturas de
polimeros foram obtidas misturando a solugdo de POMA dissolvida em um solvente
apropriado com o pré-polimero e com o poliol, nas proporgdes desejadas. Os filmes
foram confeccionados pelo método casting e spin coating sobre laminas de vidros e

também em microeletrodo interdigitados para posterior analise.

A escolha da POMA se deve ao fato desta ser soluvel em cloroférmio,
solvente este que ndo reage com os componentes, pré-polimero e poliol, permitindo
assim a mistura da solucdo de POMA com esses componentes. Além disso, o fato
do cloroférmio ser bastante volatil facilita a obtencao de filmes finos da mistura de
PUR e POMA por spin coating.

3.1- Reagentes

Os filmes auto-sustentaveis e os filmes finos foram preparados e
dissolvidos em cloroférmio (Synth PA, Brasil). Os monémeros, Anilina, (Mallinckrodt
Baker, EUA), Anisidina e fenitidina (Sigma Aldrich, EUA), foram destilados em
sistema de destilacido a vacuo. Para a sinteses dos polimeros condutores foram
usados solugdes acidas HCI (Aldrich 37%, EUA), basicas NH4sOH (Synth 28-30%,
Brasil) previamente preparadas e o oxidante dos mondémeros foram usados
Persulfato de aménio — APS (Merck PA, Brasil). Os acidos canforsulfénico — CSA
(Sigma Aldrich PA, EUA), e Acido p-toluenosulfénico TSA (Sigma Aldrich PA, EUA)
foram usados como dopantes para os sensores poliméricos. Os analitos cafeina
(Synth, 99%, Brasil), Acido Citrico (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 Peréxido de

hidrogénio (Synth, Brasil) e acido sulfuarico (Synth, Brasil).

3.2 - Procedimentos Experimentais

3.2.1 - Sintese quimica da POMA

A sintese da POMA foi realizada de acordo com a literatura
(MATTOSO e MALMONGE, 1999; MATTOSO e MALMONGE, 2000). O
mondémero, o-anisidina foi destilado sob vacuo para eliminar residuos de oxidagao
ou impurezas.

O método empregado para sintese quimica da POMA envolveu excesso de
mondmero em acido a baixa temperatura. O procedimento adotado foi o seguinte:
dissolveu-se 23,7 mL do mondmero anisidina em 300 mL de solugcdo de HCI 1,0M,
separadamente. Essas solucdes foram resfriadas a 0°C. Em outro béquer
dissolveu-se 11,5g do oxidante persulfato de aménio em 200 ml de HCI 1,0M e
também resfriou-se a 0°C. Adicionou-se gota a gota a solucdo contendo o oxidante
a solucdo do mondmero, mantendo agitagdo constante & temperatura entre 0 e 2°C.
Apods 4 horas de reagao a solucao foi filtrada e lavada com acetona até que o
residuo da lavagem se tornasse incolor. O precipitado obtido apresentou uma cor
verde escura caracteristica do polimero no estado condutor (sal de esmeraldina —
ES). O p6 foi submetido ao processo de desdopagem pela adicdo de uma solugao
de hidréxido de amoénio (NH4OH) 0,1M por 16 horas sob constante agitacdo a
temperatura ambiente. Em seguida, foi feita a filtragem e lavagem com acetona.
Nessa etapa o po apresentou uma cor azul escura, caracteristica do polimero no
estado ndo dopado (base esmeraldina — EB). Os p6s foram entdo colocados para
secar sob vacuo por 24 horas. O residuo de POMA foi tratado como descrito no

Apéndice 1.
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3.2.2 - Preparacgéo dos Filmes

As misturas de poliuretano (PUR) e POMA foram obtidas através do
seguinte procedimento (diagrama esquematico na FIGURA 3.1 (b): primeiramente a
POMA foi dissolvida em cloroféormio 1% em concentragdo m/v. Em seguida, o poliol
previamente pesado foi misturado com a solucdo de POMA e este misturada com o
pré-polimero também previamente pesado e diluido em cloroférmio. Os filmes foram
obtidos derramando a solugao final sobre substratos de vidro previamente postos
em rotagao de 3500 RPM (método spin-coating). A relagdo entre as massas do pré-
polimero e do poliol foi de 10/7, estequiometria esta fornecida pelo fabricante.
Filmes auto-sustentaveis das blendas foram obtidos derramando a solugado final
sobre laminas de vidro (método casting).

O fluxograma abaixo ilustra o procedimento experimental utilizado para execugao

do trabalho.
POMA/Cloroférmio Poliol ‘ Pré-polimero/Cloroférmio
| |
I i
Solucao 1 ‘ Solugédo 2

Mistura das solucbes

DMTA
| Espessura dos filmes |—— |
»  Spin-Coating Casting | Tensdo deformago |
Teste de estabilidade, _
Repetibilidade
e Reprodutibilidade dos .
sensores —>| Microscopia Optica |
| Teste de adesao }—

‘ Medidas eléetricas dos sensores }7

FIGURA 3.1 Fluxograma do procedimento experimental usado no estudo dos filmes confeccionados
por spin-coating e casting.
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3.2.3 - Preparacédo das misturas de polimeros

As misturas de poliuretano (PUR) derivado do 6leo de mamona com poli(o-
metoxianilina) (POMA), foram realizadas da seguinte maneira (diagrama
esquematico na FIGURA 3.2): primeiramente dissolve-se a POMA em cloroférmio
(POMA/CLO) numa concentracédo a 1% m/v (solugdo 1). Em seguida o poliol
previamente pesado sera misturado com a solucdo de POMA e deixado sob
agitacdo constante (solugdo 2). O pré-polimero previamente pesado € misturado
com 0,2 mL de cloroférmio e também deixado sob agitacdo constante (solugao 3). A
relagdo entre as massas do pré-polimero e do poliol foi sempre de 10/7. A blenda
foi obtida misturando a solucéo 2 com a 3. A relacdo em massa da POMA/PUR foi
determinada antes da mistura das solugbées. Em seguida a solugao final foi diluida
para 0,5% em concentragcdo de POMA com a adigdo de cloroférmio. Os filmes
foram derramados no substrato de vidro (método casting), ou obtidos derramando
uma pequena quantidade (0,1 mL) da solugéo diluida, em alta rotacéo (3500 rpm)
em microeletrodo interdigitado ou substrato de vidro (método spin-coating). Os
filmes de PUR-Clo sao filmes de poliuretano que preparado em cloroformio e em

seguida evaporado formando o filme PUR-Clo

POMA/Cloroférmio Poliol Pré-polimero/Cloroférmio
Sclucao 1 | T | ‘ Solucao 2
Poliol + POMA/Cloroférmio Pré-Polimero + Cloroférmio
Solugdo 3

X

Mistura das solucdes

|
Spin-Coating ‘ ‘ Casting

FIGURA 3.2 - Diagrama esquematico em bloco do procedimento usado para obtengao das misturas

poliméricas.
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3.2.4 — Método de preparacao dos filmes

Os métodos mais utilizados para a preparacao de filmes poliméricos
finos e homogéneos sado os métodos de spin coating e casting. Em ambos os
métodos uma solugéo do polimero € depositado sobre um substrato desejado.

No método casting, FIGURA 3.3 (a), a solugao polimérica é espalhada
sobre substratos com o auxilio de uma pipeta e, em seguida, o solvente é eliminado
por evaporagao com o aumento da temperatura, resultando na formagao de uma
pelicula (ou filme) do material desejado. Embora simples de ser realizada, a
qualidade dos filmes formada depende, fortemente, de pardmetros com a
temperatura, a taxa de aquecimento, a concentragdo da solugédo e o solvente
utilizado. A vantagem desse método é a obteng&o de filmes uniformes de variadas
espessuras, incluindo a preparacao de filmes auto-sustentaveis.

No método spin-coating, FIGURA 3.3 (b), a solugdo polimérica é
depositada sobre um substrato desejado que, por meio de centrifugagao, elimina
todo o excesso da solucédo da superficie das laminas. Como resultado, filmes finos

e homogéneos s&o facilmente obtidos.

Casting
M)
solucao d ( ( - ( (
—_— s
(@)
Spin Coating
.‘r‘l j ;
| ({
— T ? == Fime
| | |
solucao o= ‘”_\)

(b)
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FIGURA 3.3 — Métodos de preparagéo de filmes: (a) filmes auto-sustentavel 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 Sado Carlos - SP. As
especificagoes destes microeletrodos sdo as seguintes: os microeletrodos contém
50 pares de digitos com 10 ym de largura, 10 ym de espagamento e 0,1 um de
espessura da camada de ouro. A FIGURA 3.4 apresenta-se uma ilustragdo de um

microeletrodo interdigitalizado

10 pm
e
0,1 umM
1

10 um

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

3.3- Equipamentos e métodos de medidas

No estudo das propriedades térmica e propriedades mecanicas (TGA,
DMTA e tensdo-deformagdo) e propriedade elétrica dos filmes poliméricos
(capacitancia e resisténcia) em campo alternado (ac), medidas de absor¢ao (UV-Vis
e FTIR), tornam-se importante ferramentas para a caracterizagdo e analise dos

materiais e sistemas estudados.
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3.3.1 - Espectroscopia na regido ultravioleta, visivel e
infravermelho proximo (UV-vis-NIR)

Os espectros de ultravioleta, visivel e infravermelho préximo (UV-Vis-
NIR) foram obtidos através de um espectrofotometro VARIAN CARY modelo 50.
Para os filmes foram analisados sobre lamina de vidro como suporte e faixa de

analise de 290 nm a 1100 nm.

3.3.2 — Anélise Termodinamico-mecanica (DMTA)

As analises termo-dindmico-mecanico foram feitas no modo multi-
freqliéncia na faixa de temperatura de -100° C a 150° C com a taxa de aquecimento
de 5° C/min e frequiéncia de 1 Hz. A distancia entre pontos de contato variaram em

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

3.3.3 — Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas, no intervalo de
temperatura de 25 °C a 800°C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™,
usando atmosfera inerte (N2) e atmosfera oxidativa (ar sintético), e vazao de 60 mL

min™'. Usou-se cadinho de platina como porta-amostra.

3.3.4 — Resisténcia a tracdo uniaxial

As analises de resisténcia a tracdo uniaxial foram realizadas em filmes
com dimensdes de 0,20 x 5 x 50 mm, utilizando uma maquina universal de ensaios
mecéanicos EMIC modelo DL3000 com célula de carga de 50 kgf utilizando uma

velocidade do travessdo de 5 mm/min™".
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3.3.5 - Avaliacéo da estabilidade dos filmes

A estabilidade dos filmes foi avaliada através da cinética de dessorgcao
(perda do filme para a solugdo de lavagem em fungdo do tempo). Os filmes de
diferentes espessuras depositados sobre o substrato serdo imersos em agua
destilada sob rigorosa agitacao e/ou agua corrente de torneira e a absorgao UV-Vis
foi medida em funcéo do tempo utilizando um espectrémetro UV-Vis. Para um filme
estavel espera-se que o valor da absorcdo permanega constante em fungcdo do
tempo. Foram realizados testes de adesao 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 um), em que
permite avaliar a qualidade da adesao dos filmes comparando-os com uma tabela

de classificacdo da norma ASTM.

3.3.6 — Medidas elétricas ac em sensores

As medidas elétricas (ac) foram realizadas em um medidor de
impedancia Solartron S| modelo 1260 Impedance/Gain — Phase Analyser com
multiplexador de 40 canais. Foram analisadas as variagbes nas curvas de

capacitancia e resisténcia em funcao da faixa de frequéncia de 1 Hz a 10 MHz.

As medidas de impedancia (capacitédncia e resisténcia) foram
realizadas nos filmes depositados em microeletrodos interdigitados. O objetivo
dessas medidas € estudar o processo de transporte no sistema microeletrodo-filme-
solucao, levando em conta o efeito da composigao dos filmes e da tensao aplicada.
Também foram realizadas medidas de freqléncia fixa para determinar a resposta e

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

O tempo de resposta do sensor (recovery time), sua reprodutibilidade
e estabilidade foram analisadas em fungao da composi¢cao dos filmes e do tipo de
dopante (TSA, CSA e HCI) e desdopante NH,OH. A dopagem dos filmes em
diferentes niveis foi obtida imergindo os filmes em solugbes acidas de pH = 2,00 e
em seguida lavados e analisados em substancias-padrdao previamente preparadas

de diferentes concentragdes.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao, serdo apresentados os resultados e discussao deste
trabalho em duas partes principais. A 12 parte contém o estudo das propriedades
térmicas e mecéanicas da mistura de POMA e PUR. E a 22 parte do trabalho
apresenta o estudo dos sensores (sensibilidade, reprodutibilidade e estabilidade
quimica e fisica) na lingua eletrbnica, a partir de filmes finos de misturas de
poliuretano com POMA, sobre eletrodos interdigitados produzido pela técnica de

spin-coating, sob condi¢des otimizadas.
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4.1 - Estudo dos filmes auto-sustentaveis.

4.1.1 — Analise de Uv-vis dos filmes

Neste experimento, adotou-se a manipulagdo das concentragcdes
iniciais, transformando uma reacao bi-molecular em uma reacao de pseudoprimeira-
ordem. Ao contrario de uma reacgao de primeira ordem real, ndo se obtém o mesmo
valor de kaparente NOS experimentos realizados com diferentes concentracdes iniciais
(Apéndice 2). A técnica utilizada foi o Uv-vis, que registrou em tempo real da
diminuicdo de intensidade de absor¢do da banda com o tempo, referente a regiao
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 HCI 1M em diferentes tempos de
dopagem. Foi observada uma diminuigdo da banda em ~ 630 nm, atribuida a
transferéncia de carga dos anéis benzendides para o anel quindide (ADHIKARI. e
MAJUMBAR, 2004; ALBUQUERQUE et al., 2000), na qual, por conta da reagao
quimica do nitrogénio imina (-N=) com o HCI, passando do estado desdopado para

o estado dopado.
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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 HCI 1M, em
diferentes tempos de dopagem. Grafico (f), In ([AJ/[A]lo) vs. Tempo (min) para determinagdo da
constate de velocidade, onde [A] e [A]o corresponde a concentragdo de —N= final e inicial,
respectivamente.

TABELA 4.1: Composigbes das Misturas de PUR/POMA e valores do Kaparente

Blenda PUR/POMA Kaparente Erro
90/10 1,2.107° 4,0.107
80/20 6,9.10° 4,5.10°
70/30 6,9.10* 9,0.10°
60/40 0,0071 2,2.10™
50/50 0,026 9,0.10°

Para os fiimes de PUR/POMA 90/10, a diminuicdo da absor¢ao da
banda em 630 nm é menor em relacgao os filmes de PUR/POMA 70/30 e 50/50. Esta
diferenca pode estar relacionada com a presenga do PUR, que dificulta a difusédo
dos ions dopantes e consequentemente diminui a velocidade da dopagem quimica
da POMA pelo o &cido, FIGURA 4.1 (f). A medida que aumenta a quantidade de
POMA na blenda, de 10% para 30%, aumenta a constante reacional, TABELA 4.1.

devido a diminui¢cao do conteudo de PUR no filme.
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4.2.2 — Andlise de degradacdao térmica dos filmes.

Nesta parte serdo mostradas as analises do PUR-Clo e da misturas de
polimeros em varias proporgdes (m/m), no estado ndo dopado. As analises foram
iniciadas a temperatura ambiente realizou-se varredura até 800°C, com uma taxa
de aquecimento de 10°C/min, utilizando nitrogénio como gés de arraste.

A degradacdo térmica da POMA, PUR-Clo e das misturas
PUR/POMA, foram analisados por termogravimetria. Os termogramas da POMA,
PUR-Clo e das PUR/POMA estao apresentados na FIGURA 4.2. e na FIGURA 4.3

sdo os resultados da 1° derivada das curvas de decomposigdo dos filmes.

1,2

POMA film

50/50
60/40
70/30
80/20
90/10

PUR
PUR-Clo

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)
FIGURA 4.2 — (a) Grafico de perda de massa das misturas PUR/POMA, PUR e POMA filme, nas

taxa de aquecimento de 10°C/min, com fluxo de 60 ml/min em Nitrogénio.
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FIGURA 4.3 - 12 derivada da curva de decomposicdo dos filmes.

Observa-se que o termograma do PUR-Clo, é estavel até 250 °C, e acima
desta temperatura demonstra trés processos de perda de massa nas faixas de
temperatura de 254 a 348 °C, 329 a 429 °C e 429 °C a 562. O primeiro processo na,
faixa de 254 a 348 °C, corresponde a perda de massa de 10,1 a 16,3%, que é
atribuida a perda de massa da mistura contendo hidrocarbonetos linear de 6leo de
mamona e ou oligdmeros (LEE e KIM, 1984; BEGUN et al., 2004). O segundo e o
terceiro processo, corresponde 329 a 429 °C. A perda de massa na faixa de 28.7—
37.2% e de 409 a 562 °C a perda de massa de 41.6—45.0%, atribuido a degradagéo
completa do PUR-Clo. Na FIGURA 4.2, observa-se para a POMA a ocorréncia de
trés processos de perda de massa. O primeiro, no intervalo de 25 °C a 100 °C, é
atribuido a saida de moléculas de agua (4%) (GUPTA e UMARE, 1992; GAZOTTIl e
PAOLI, 1996). O segundo e o terceiro, no intervalo de 110 °C a 280° C e de 310 °C
a 600 °C, respectivamente, sdo atribuidos a degradacgao estrutural do polimero.
Para as misturas PUR/POMA 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40 a perda de massa teve
inicio acima de 250° C; abaixo desta temperatura, as misturas tiveram as mesma
caracteristicas do PUR-Clo e, acima de 250°C ocorre a degradagdo de ambos os
polimeros, sendo mais acentuada a medida que diminui o conteido de POMA nas

misturas. Para a blenda 50/50 a perda de massa teve inicio na faixa de 88 a 190°C,
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que pode ser atribuida ao inicio da degradacdo da POMA na blenda; nas
temperaturas mais elevadas, faixa de 200 a 500°C, ¢ atribuida a degradagdo da
mistura dos polimeros.

A estabilidade térmica das misturas e dos polimeros puros, POMA e PUR-
Clo, foram avaliadas e comparadas usando o indice de oxidagao térmica (Ol) que
foi calculado sobre o teor de cinza (CR) dos materiais degradados, de acordo com a
equagao empirica (Equacdo 3.1) e por integral procedural decomposition
temperature (IPDT) (Apéndice 3), que foi determinado pela area do termograma,
sendo que ambos os métodos descritos foram deduzidos por Doyle (DOYLE, 1961,
WENDLANDT, 1986; CHIU et al., 2008), na determinacao de estabilidade térmica

de polimeros.

01*100=17,5*0,4CR (3.1)

TABELA 4.2 — Valores de degradacéo de Ty, temperatura no inicio de degradacéo e Ts, temperatura
de degradacdo em 50% perda de massa e teor de cinzas, IPDT e Ol.

PUR/POMA To Tso Cinzas (%) IPDT (+2%) Ol
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 indices de Ol e de IPDT
apresentam altos valores em relagdo a PUR-Clo e aumentam a medida que
aumenta o conteudo de POMA. Estes valores, segundo o método de Doyle, indicam
que as misturas apresentam alta estabilidade térmica em relacdo ao PUR-Clo. E os
dados de Ty (temperatura de degradacao onset), e Tso (temperatura em 50% de
perda de massa), que também sao indicativos de estabilidade térmica de materiais,
confirmam a estabilidade térmica das misturas. De maneira semelhante,
JEEVANANDA e SIDDARAMAIAH (2003) estudaram as propriedades fisicas e
quimica de IPNs de poliuretano derivado do 6leo de mamona com poli(metil
metacrilato) com diferentes conteudo de Polianilina dopado com CSA. Os autores
observaram por TGA, que a estabilidade térmica dos IPNs aumentou devido a

formagao de ligagédo de hidrogénio.
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4.2.3 — Analise termo-dinamico-mecéanico dos filmes

As analises termo-dinamico-mecéanicas foram realizadas com o
objetivo de estudar as relaxagdes mecanicas dos polimeros PUR-Clo e da mistura
de polimeros PUR/POMA através do comportamento do E’, e tané em funcéo da
temperatura para relacionar os dados obtidos com a formagéao de ligagbes cruzadas

e transicao vitrea.

A curva de temperatura de transicao vitrea do PUR-Clo e das misturas
PUR/POMA esta demonstrada na FIGURA 4 .4.

0,8
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v .
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v n [ ]
] — © — PUR/POMA 60/40 Bav . .
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FIGURA 4.4 - Curva de DMTA tan 6 vs. Temperatura, para filmes de PUR e Misturas PUR/POMA.
o
Taxa de aquecimento de 5 C/min e freqiiéncia de 1 Hz.

Observa-se que com o aumento de conteudo 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 Ty4) com o
aumento do conteudo de POMA. Este comportamento esta relacionado com a

homogeneidade e a amplitude dos movimentos das cadeias poliméricas. O restrito
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movimento das cadeias poliméricas causa a reducao da capacidade de relaxagao,
diminuindo a intensidade, isto é, a regiao heterogénea onde a cadeia que se
encontra em movimento, conduzindo ao alargamento do espectro de relaxagao
(GLATZ-REICHENBACH et al., 1994; FITZ et al., 2000). Na FIGURA 4.5, ilustram-
se as curvas do modulo de armazenamento (E’) em fungdo da temperatura.
Observa-se que os valores de E’ para temperatura abaixo de T4 (regido elastica) é
maior para as misturas com maiores conteudos de POMA. Acima de Ty, na regido
plastica, ocorre o aumento do mdédulo de armazenamento em fungdo do conteudo
de POMA.

10000 4
1000+
g
= 100+ - =— PUR/POMA 50/50
N [
N — 5 — PUR/IPOMA 60/40 i
L | — ¢ — PUR/POMA 70/30 om
104 — 4 — PUR/POMA 80/20 ..DD:.."-..‘-
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FIGURA 4.5 - Curva de DMTA E’ (m6dulo de amarzenamento) vs. Temperatura, para filmes de PUR
e Misturas PUR/POMA. Taxa de aquecimento de 5 C/min e freqiéncia de 1 Hz.
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TABELA 4.3 — Valores dos resultados de E’ vs Temperatura

PUR/POMA Magnitude T,/°C d (g/cm®  E/ (MPa) M
do tan & (200°C) (mol/m?)

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; modulo elastico na regido borrachosa E,’ e M., densidade numérica de ligagdes

Na TABELA 4.3, o modulo elastico na regido borrachosa, E;, das
misturas de PUR/POMA 70/30, 60/40 e 50/50 (misturas que nao apresentaram
ruptura na temperatura de 200°C) estdo demonstrados e calculados acima da T,
das misturas, 200°C. A densidade de ligagdo cruzada foi calculada usando o
método de numero médio de unidade estrutural entre as ligagbes cruzadas, M.
(CARL et al., 1983; CHEN et al., 2006; QAZVINI e MOHAMMADI, 2005):

_ 3dRT
E, (3.2)

M

em que d é a densidade dos polimeros em g/cm?®, E, é o médulo de armazenamento
apos a Ty, T a temperatura em Kelvin e R a constante universal dos gases.

Pelo calculo da densidade de ligagdo observa-se o aumento dos
valores a medida que o conteudo de POMA aumenta (TABELA 4.3). Isto se deve ao
fato de um grande numero de ligagdes cruzadas entre o grupo —NCO do pré-
polimero reagir com o grupo —NH da POMA. Em trabalhos anteriores, observou-se
pela técnica de FTIR a reagdo de cura das misturas PUR/POMA 50/50. Com a
técnica verificou-se que a banda —NH- da POMA diminuia com a progressao da a
reagcao quimica de —OH do poliol com o —NCO do pré-polimero (ALVES et al.,
2007).
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FIGURA 4.6 — Temperatura de transig&o vitrea (T,), em 1Hz, (baseado no pico de temperatura de
tan 8) vs. a composicdo PUR/POMA. Temperatura de transi¢ao vitrea calculada pela equagao de

Fox vs. a composigdo de PUR/POMA. (T, da POMA pura foi determinada por DSC (ALVES et al.,
2010))

A FIGURA 4.6 apresenta os dados das transi¢des vitreas calculado
(equacao de Fox, Equacao 1) e experimental em forma de grafico. Observa-se que
os dados de Tq4 calculados da Equagdo de Fox nado reproduziram os mesmos
valores de T4, comparados com os resultados adquiridos das analises de termo-
dindmico-mecanico. Isto é, com o aumento de conteudo 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 formacéao de ligagcbes cruzadas entre
os polimeros.

Portanto, através dos resultados apresentados da equagao de Fox e
os resultado das analises termo-dindmico-mecanicas, os filmes da mistura de PUR
com POMA nao apresentaram caracteristicas que definam como blenda, mas os a
mistura de PUR/POMA apresentam como caracteristica de IPNs. Pelos resultados
de T4 por DMA, os filmes poliméricos tiveram Ty muito acima da Ty calculada

teoricamente pela equacao de Fox.
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4.2.4 — Analise mecanica dos filmes

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

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

realizados a temperatura ambiente e os resultados aqui apresentados, representam

a média de 5 determinacgdes realizados para cada composic¢ao. Os resultados estédo

apresentados na FIGURA 4.7 e na TABELA 4 .4.
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FIGURA 4.7 — Curva de tensao-deformagéao dos filmes auto-sustentaveis, sob tragéo 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 tragao uniaxial dos filmes auto-sustentaveis.

Médulo de Tensao na Tensao de Deformacéao
Composicao Elasticidade Rupturaem escoamento naruptura
(GPa) tracdo (MPa) (MPa) em tracao
(%)
PUR-Clo 0,3+0,04 3,3+0,9 3,5+0,7 58+0,9
PUR/POMA 90/10 0,4 +0,03 13,0+1,0 6,9+0,8 11+11
PUR/POMA 80/20 1,5+0,2 23,4+0,7 - 20+0,3
PUR/POMA 70/30 25+0,5 40,7 +0,8 - 20+0,2
PUR/POMA 60/40 3,1+0,6 45+1,0 - 20+0,1
PUR/POMA 50/50 41+04 70+ 2,0 - 22+0,3
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Pela FIGURA 4.7, pode ser visto que o aumento no conteudo de
POMA leva o aumento da tensao para as misturas. Para os filmes de PUR/POMA
50/50 os valores de modulo de elasticidade e de tens&o na ruptura apresentaram-
se mais altos, em contrapartida, a deformacédo na elongacdo diminuiu (TABELA
4.4); este comportamento € semelhante ao de materiais rigidos. Ja para o PUR/Clo
apresentou-se valor de mdédulo mais baixo em relagdo as misturas, comportamento
semelhante ao de materiais viscoelasticos (OTTENBRITE et al., 1987; ELIZABETE
et al., 2001; CALLISTER, 2001). A POMA possui uma estrutura rigida por causa
dos anéis benzendides, que contribui para o aumento da tensdo da ruptura e
moédulo de elasticidade (MATTOSO e MALMONGE, 1999; LASKA, 2004; JEON et
al., 1999; FAEZ et al., 1999). Ao contrario de outros materiais semicondutores,
como por exemplo, nanotubo de carbono, o aumento de massa acima de 30% de
conteudo de POMA na mistura ndo causa a formagéo de agregados, e os fiimes
nao ficam quebradigcos quando processados por casting. Como resultado, ocorre a

melhoria da propriedade mecanica, em termos de resisténcia a tracao.

4.2.5 — Andlise 6ptica dos filmes

A micrografia superficial dos filmes foi estudada por microscopia
Optica, tendo como objetivo avaliar a existéncia de agregados e determinar sua
influéncia na propriedade mecanica 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 presengca de agregados, que pode ser atribuida a
concentragdo de massa de polimero condutor, que corresponde a regido mais
escura; e outra regido mais clara, que pode ser atribuida a concentragao 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 relagdo 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 ligacdes entre a fase POMA no

filme.

59



PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO MECANICA, TERMICA E ELETRIC@ DE MISTURAS DE POLIURETANO DERIVADO
DO OLEO DE MAMONA E POLI (O-METOXIANILINA) PARA AVALIACAO NA APLICACAO COMO SENSORES PARA
LINGUA ELETRONICA

(d)

FIGURA 4.8: Micrografias 6pticas da superficie 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 Opticas 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 possivel realizar estudos de estabilidade quimica
e fisica dos filmes finos. Na sequéncia, foram realizados estudos de sensibilidade e
de reprodutibilidade (resposta elétrica em capacitancia e resisténcia) dos filmes
depositados por spin-coating sobre eletrodos interdigitados (sensores) em analitos

em diversas concentragdes 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 absorgéo naregido UV-Vis-
NIR

A FIGURA 4.9 (a), (b) e (c), mostra, respectivamente, os espectros de
absorcdo 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, ndo dopado e dopado em HCI pH 1,6.
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Os espectros dos filmes finos PUR/POMA 10/90 e 30/70 nao dopada,
FIGURA 4.9 (b) e (c), possuem as caracteristicas tipicas da POMA nao dopada,

FIGURA 4.9 (a), € apresentam respectivamente duas absor¢des: uma em torno de

320 nm atribuida a transicdo n—n* de sistemas conjugados e a outra em 630 nm
atribuida a transferéncia de carga dos anéis benzendides para o anéis quindides
(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 absor¢cdo, uma em 390 e uma
banda larga e estendida a partir de 700 nm. A absorgao em 390 nm é caracteristica
de transicdo eletronicas do tipo n—n* de segmentos benzendides da forma
esmeraldina, e a banda larga, esta associada a transi¢coes excitbnicas (excitagao de
elétrons dos orbitais moleculares ocupados de maior energia — HOMO m, — dos
anéis benzenoides para os orbitais moleculares vazios de menor energia — LUMO
np — dos anéis quindides) dos pdélarons (ALBUQUERQUE et al., 2000; ADHIKARI e
MAJUMBAR, 2004).

O fato da banda ser estendida estda associada a estrutura
conformacional da POMA, ou seja, a POMA na composi¢ao de PUR/POMA 10/90
na forma de filme apresenta uma estrutura conformacional estendida, devido a
dopagem secundaria (MACDIARMID e EPSTEIN, 1995). A dopagem secundaria &
caracterizada pela for¢ca de interacdo do contra-ion do acido, do nitrogénio amina
da POMA, da polaridade do solvente e da polaridade do Polimero 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 conformacdao da POMA
na mistura. O grupo carboxila da poliuretana compete com o contra-ion do acido
cloridrico (CI') na interagdo com o nitrogénio amina da POMA, através de interagbes
de ponte de hidrogénio, FIGURA 4.10.
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OCHj, OCH3

FIGURA 4.10 - Representagao esquematica de interagdo. O grupo carboxila da uretana e o contra-
ion do acido cloridrico competindo com nitrogénio amina da POMA.

Resultados semelhantes foram encontrados por LASKA (2004), onde
o autor observou, pela técnica de espectroscopia no infravermelho préximo (NIR), e
por espectroscopia do ultravioleta (Uv-Vis), que as conformacgdes estruturais da
polianilina dependem de diversos fatores, tais como a natureza quimica do dopante,
do solvente e dos polimeros matrizes, que consequentemente vao influenciar na

sua condutividade.

4.2.2 — Determinacdo do pontos isosbéstico e da
absortividade molar (¢) da POMA em solucéo e suas
misturas.

A determinagdo do ponto no espectro de UV-Vis que n&o variam com
0 grau de dopagem e também com o pH, mas apenas com o teor de material
depositado na superficie do filme, e a conversao de absorbancia em quantidade de
material depositado sao fatores importantes, por exemplo, para o estudo de
dessorcdo e cinética de crescimento. Esses pontos sdo chamados de pontos
isosbésticos. Neste trabalho foi determinado o ponto isosbéstico para a POMA em
Cloroférmio e o procedimento utilizado foi o seguinte: aliquotas de mesma
concentracao, 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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solucao em diferentes pHs. Observa-se dois pontos isosbésticos, um situado em
366 nm e outro em 470 nm. Isto ocorre porque cada ponto isosbéstico esta
relacionado com equilibrio acido-base do sistema que também esta relacionado um
a combinacdo polimero/dopante/solvente. O ponto isosbéstico utilizado na
determinacao da absortividade molar e para estudo de cinética foi o de 470 nm, que

representou maior correlagcéo entre as curvas,

o
o

(u.a.)
o
T

Absorbancia

0,0

400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.11 - Espetros de Uv-vis da solu¢gao de POMA em solvente cloroférmio. Determinagao dos
pontos isobésticos da POMA em diferentes pHs, em HCI.

Na FIGURA 4.12 (a), tem-se os espectros para a POMA dissolvida em
cloroféormio para diferentes concentracées, e na FIGURA 4.12 (b) apresenta-se a

dependéncia da absorgao, obtido em 470nm, em fungao da concentracgao.
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FIGURA 4.12 - Espetro de Uv-vis da (a) solugdo de POMA em cloroférmio, para diferentes
concentracbes de POMA, (b) grafico de absorbancia vs. concentragdo para determinagdo da
absortividade molar (g).

O coeficiente de extingdo molar foi calculado a partir da inclinagéo da
reta de absorbancia pela concentracdo, cujo valor foi de 332 m%g. Em seguida,
determinou-se o coeficiente de extingdo molar dos filmes (POMA e Blenda) para
comparacgao dos resultados. Os filmes e as misturas foram preparados segundo o

item 3.2 Apds a evaporagao 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 absorgédo no

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

Observa-se que o ponto isobéstico foi encontrado na mesma posigao
tanto para o filme de POMA como da blenda, demonstrando que o coeficiente de

extingcdo molar permaneceu 0 mesmo.

4.3 — Estudo da estabilidade dos filmes em teste de
lavagens

Para avaliar a estabilidade dos filmes, foi estudada a cinética de
dessorcéo (perda do filme para a solugéo), através da técnica de UV-vis-NIR. Para
tal, os filmes da POMA bem como das misturas depositados por spin-coating foram
lavados em alcool comercial, com velocidade de agitagdo de 500 rpm. A cada
intervalo de 10 minutos os filmes foram secos em nitrogénio e sua absorbancia
monitorada por UV-vis-NIR em funcdo do tempo. Os resultados estdo apresentados

na FIGURA 4.14, onde tomou-se o valor da absorbancia em 470 nm.
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FIGURA 4.14 — Grafico normalizado de absorbancia em 470 nm vs. numero de lavagem em alcool

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 estaveis para numero de lavagens maiores. A POMA teve uma queda
no valor absorbancia na segunda lavada aumentando para lavagens posteriores.
Este efeito deve estar relacionado a mudanca de conformacdo da cadeias da
POMA, e ao erro devido ao desvio experimental.

Para a blenda PUR/POMA 30/70, a perda de massa esta associada
aos processos de cisalhamento na interface filme/fluido, gerado pelo movimento

circular do fluido (vortice) e com isso a diminuicdo da absorbancia 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 grafico da FIGURA 4.15 apresenta a variagdo de
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velocidade de rotagdo com a espessura, determinada pela técnica de perfilometria,
em diferentes composi¢gdes de POMA em cloroférmio e das misturas poliméricas de
PUR/POMA 10/90, 30/70 e 50/50.

250
N = POMA
—~ 2001 . o P10/90
g o P30/70
= A P5050
c 150 A
T
o : * s
o 100 - . 5 o
L(I,J) [ | o) @ O
. :
50 2

1000 2000 3000 4000
Rotacéd (RPM)

FIGURA 4.15: Espessura dos fiimes de POMA, PUR/POMA 10/90, PUR/POMA 30/70 e PUR/POMA
50/50 em fungéo da rotagéo de preparacgéo do filme por spin-coating.

Pela FIGURA observa-se que com o aumento da velocidade de
rotacdo diminui a espessura, para todas as composi¢coes. Observa-se também que
com o aumento de conteudo de PUR na mistura, aumenta a espessura do filme isto
esta relacionado a 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 adesao 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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125um). Este teste consiste em fazer 06 cortes horizontais e 06 cortes verticais, na
camada depositada, distantes de 2 mm. Fixa-se entdo uma fita adesiva sobre os
cortes firmemente, sem deixar bolhas, espera-se 60 segundos, e remove-se a fita
rapidamente, em um angulo o mais proximo possivel de 180°. Examina-se a
superficie apds remocao da fita adesiva, e a mesma é classificada de acordo com o

numero percentual de area de camada removida, FIGURA 4.16.
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FIGURA 4.16 — (a) Esquema do corte dos filmes poliméricos, (b) Esquema do teste de adeséo e (c)
Classificagao dos filmes apds o teste de adeséo.

Os filmes poliméricos PUR/POMA 10/90, 30/70 e 50/50 em rotacdes
de 1000, 2000, 3000 e 4000 RPM apresentaram boa adesdo ao substrato para
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todas as composicdoes e rotacdes dos filmes depositados. Na classificacdo de
adesao dos filmes nao apresentaram nenhuma perda de material, ou seja,
classificagdo 5B. Entretanto o filme de POMA pura, para todas as rotagdes, na
classificagdo apresentou-se com 5 a 15% de perda de massa, pela norma
classificada em 3B. Esta diferenca entre os polimeros das misturas e da POMA
pura € devido a forte interagdo do isocianato e da ligacdo de uretano com o
substrato de vidro. Esta forgca de ades&o é umas das caracteristicas principais dos
poliuretanos. A FIGURA abaixo (FIGURA 4.17) apresenta a representagdo das

interacdes do poliuretano com o substrato de vidro.

poliuretano

-~

l H O O H H O

|| I |l
OCN—R—N—C-+0—R'—0—C—N—R—N—C+O—R—OH

R S A L

5 6 B ] substrato

FIGURA 4.17 — Representagédo esquematica das interagdes do poliuretano e o substrato de vidro.

4.6 — Estudos das respostas elétricas dos sensores

4.6.1 - Testes de sensibilidade dos sensores dopados (HCI,
CSA e TSA) e desdopados (NHs)

A deposicao dos sensores foi feita pelo método de spin-coating sobre
o eletrodo interdigitado, utilizando a concentragédo ideal de POMA em cloroférmio
(1% mlv, item 3.2 e item 3.4.2). Os microeletrodos interdigitados contém 50 pares
de digitos com 10 pym de largura, 10 um de espagcamento e 0,1 um 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 fiime PUR/POMA 10/90 e

sensor 8, PUR pura. A Figura a seguir apresenta as respostas dos eletrodos
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interdigitados em agua ultra-pura, valores de capacitancia e resisténcia, antes e

depois da deposi¢ao dos filmes finos (FIGURA 4.18).

sem filme
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FIGURA 4.18 — Medida de Capacitancia e Resisténcia Elétrica dos sensores antes e depois da
deposicao, resultado adquiridos em agua ultra-pura.

Pela FIGURA 4.18 (a) observar-se que antes da deposig¢ao dos filmes,
os eletrodos interdigitados apresentaram valores similares de capacitancia em toda
faixa de frequéncia. Apds a deposicao dos filmes finos, os valores de capacitancia
dos sensores tiveram pequena diferenca de resposta, devido a diferentes
composicdes de massa de POMA e PUR, na faixa de 10" a 10® Hz. Apds a
deposicdo dos filmes, os valores de capacitancia diminuiram, 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 movimentagao
das cargas, responsaveis pelos valores de capacitancia. Enquanto que para os
valores de resisténcia na regido de freqiiéncia de 10? a 10° Hz observa-se maior
valor de resisténcia em relacdo aos eletrodos interdigitados sem filmes, FIGURA
4.18 (b). Nesta regi&o, a resposta de resisténcia & devido a difusdo da agua dentro
do filme, enquanto que em freqiiéncia menores que 10° Hz sdo devido & dupla
camada elétrica, que corresponde a resisténcia da dgua mais a resisténcia do filme,
obtendo assim valores proximos, ja que a agua ultra-pura, ndo possui quantidade

significativa de ions e ou moléculas carregadas. No Apéndice 4, apresenta o
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contexto sobre a resposta eletrica (em capacitancia e resisténcia) dos analito em
diferentes regides de frequéncia.

Para analise de paladares, foram preparadas solu¢des para testes de
respostas elétricas dos sensores com filmes depositados. Cada analito foi
preparado em trés concentragcbes diferentes de HCI (azedo), NaCl (salgado),
sacarose (doce) e cafeina (amargo); também foram preparados 10 mM de KCl e 10
mM de acido citrico para comparagao das respostas elétricas entre o HCI 10 mM e
NaCl 10 mM, respectivamente, em um analisador de Impedéancia Solartron 1260A
ligado a um multiplexador o qual permitiu as medidas simultdneas dos sensores, no
intervalo de frequéncia de 1Hz a 1 MHz e tensao alternada de 50 mV. Estes valores
sdo bastante usados na literatura e também pelo grupo de sensores da Embrapa
Instrumentagédo Agropecuaria (BORATO, 2002; FIRMINO, 2002).

O procedimento utilizado para medir a capacitancia e a resisténcia dos
sensores desdopados e dopados, quando imerso nas solucbes contendo os
analitos, foi o seguinte: primeiramente os sensores, desdopados, foram lavados em
agua corrente e depois em agua pura e deixados imersos por aproximadamente 20
minutos a temperatura de 25°C. Depois deste tempo, os sensores foram imersos
em solugdes previamente preparadas e deixados por 10 min para estabilizagcdo dos
sensores. Apos este tempo, iniciou-se a aquisi¢gao dos dados de medidas elétricas
(capacitancia e resisténcia), e apos as medidas os sensores foram lavados em
agua corrente e, em seguida, lavados em agua pura. Apos as medidas elétricas, os
sensores foram lavados em agua corrente (“agua de torneira”) e lavados novamente
em agua-pura. Para os sensores dopados, antes de serem imersos em solugdes,
foram dopados em HCI no pH = 2,0 (neste pH os sensores apresentaram-se mais
estaveis) por 10 min e lavados em agua pura (para retirar o excesso de acido). Em
cada solugao analisada, os sensores foram lavados em agua corrente e lavados
novamente em agua-pura. Em seguida, foram dopados em HCI e lavados em agua
pura para serem novamente imersos em solugdes. As solugdes foram mantidas a
temperatura de 25°C durante todas as medidas. Os mesmos procedimentos para o
HCI, foram repetidos para os acidos CSA e TSA.

A resposta dos sensores desdopados (desdopados em 0,1M NH4,OH)
e os sensores dopados (dopados em TSA, HCIl e CSA), em diferentes analitos com
mesma concentragdo (em mol) sdo mostrados no grafico da FIGURA 4.19 e
FIGURA 4.20.
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FIGURA 4.20 — Medida de Resisténcia elétrica dos sensores dopados e desdopados

Com pode ser visto, em todos os casos, a faixa de freqliéncia que apresenta diferencas de
respostas elétricas, de capacitancia e resisténcia, encontra-se na regido de 1Hz — 10° Hz,
para todos os dopantes e para o desdopante NH,OH. Esta regido de freqiéncia
corresponde ao efeito da polarizacao/despolarizacdo dos dipolos do analitos, do filme
polimérico e da dupla camada elétrica, efeitos estudados por Taylor e MacDonald
(TAYLOR e MACDONALD, 1987). A medida que a freqiiéncia aumenta, a capacitancia e a
resisténcia diminuem para um valor quase constante, acima de 10° Hz (FIGURA 4.19 e
FIGURA 4.20). Na relacao entre os valores de capacitancia dos sensores dopados e
desdopados, nao foram observados diferengas significativas de respostas, e também nao
foram observado diferencgas significativas de resposta elétrica para os sensores dopados e
desdopado, em toda a faixa de freqléncia. Entretanto, as distingbes entrem os sensores
nas respostas de resisténcia elétricas dos sensores dopados e desdopados nos analitos de
mesma concentracdo, sdo maiores, principalmente na regido de freqiiéncia de 10° a 10°
Hz. Nesta regido, predominam as propriedades elétricas dos filmes, e abaixo da freqliéncia
de 10? Hz, predomina a dupla camada elétrica, como vimos para os testes da agua ultra-
pura. Ou seja, como os filmes poliméricos possuem respostas tanto capacitivas e resistivas,
que sao caracteristica intrinseca destes materiais poliméricos, a resposta predominante
nestes filmes, que apresentou melhor distingéo, foi as respostas de resisténcia elétrica. Isto
se deve ao fato do movimento restrito dos dipolos das cadeias poliméricas (estes
movimentos de dipolo ou das cargas sao respostas elétrica de capacitancia) nos eletrodos
interdigitados e também devido ao tipo de deposicdo dos filmes (spin-coating) que
apresenta-se mais compacto em relacdo 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 analise da resposta do sensor com a concentragao foi fixada

uma frequéncia no intervalo de 1 Hz a 10 KHz (ex. 1 KHz), onde nesta frequéncia
obteve-se melhor resposta dos sensores. As FIGURAS 4.21 e 4.22 ilustram os
comportamentos elétricos de cada sensor com filme para diferentes concentragdes
de sacarose e NaCl. A importancia para analise destes dois analito, € que este
analitos possuem diferentes interacbes com o filme; por exemplo, a resposta
elétrica da sacarose € devido ao dipolo da molécula e a resposta elétrica do sal

NaCl é devido a cargas elétricas dos ions.
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FIGURA 4.21 — Gréfico das respostas elétricas de capacitancia (a) e (b) e de resisténcia elétrica em
1000 Hz para a sacarose de 5mM, 10mM e 20 mM de Sacarose.
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FIGURA 4.22 — Grafico das respostas elétricas de capacitancia (a) e (b) e de resisténcia 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
capacitancia dos sensores diminuiram com o aumento da concentragdo de 5 mM
para 10 mM e de 10 mM para 20 mM de sacarose, para os dopantes e o
desdopante NH,OH. De maneira inversa, a resposta elétrica de resisténcia,
aumentou com o aumento da concentragdo, pois a sacarose ndo possui carga
elétrica, como o NaCl, o valor da resisttncia aumenta com aumento da
concentracao e somente o dopante acido TSA n&o teve 0 mesmo comportamento
que o HCI, CSA e NH,OH.

Na analise das respostas elétricas do sal, NaCl e KCI 10mM, tiveram
comportamento diferente em relacio a resposta elétrica da sacarose, FIGURA 4.30.
Isto é, as respostas elétricas de capacitancia do HCI, TSA, CSA e NH,OH, tiveram
aumento dos valores de capacitancia com o aumento da concentragdo, somente o
desdopante NH,OH, para os sais KCI 10mM, teve uma pequena diminui¢do. E os

resultados das respostas elétricas de resisténcia dos sais tiveram mesmo
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comportamento a das respostas de capacitancia elétricas da sacarose. Ou seja, as
cargas dos ions dos sais influenciam nos valores de capacitancia, pois sao
carregados eletricamente e possuem grande mobilidade dentro do filme, com isso,
aumentando da concentracdo do sal, aumenta o numero de ions, aumentando os
valores de capacitancia

Em relagdo aos dopantes, o que melhor apresentou resultado de
resposta elétrica é o HClI e o desdopante NH,OH, pois, os acidos tiveram
praticamente mesmos valores de resposta elétrica de resisténcia e capacitancia,
FIGURA 4.21 e FIGURA 4.22.

Para verificar a reprodutibilidade dos sensores e o tempo necessario
de estabilizacdo da respostas dos sensores dopados em HCI e desdopados em
NH;OH, foram feitos medidas de capacitancia e resisténcia em fungao 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 agua pura por
mais 20 min, depois deste tempo, colocou-se em uma solugao pré-estabelecida de
NaCl 5 mM por 5 min. Este procedimento foi repetido, entre agua e solugédo, por 5
vezes. Nas FIGURAs 4.23 e FIGURA 4.24, apresentam as respostas elétricas dos

sensores nos testes de repetibilidade.

——Sem filme

80 ——Sem filme —— P POMA pura
Agua pura —— P POMA pural 60 ——P 70/30
70 NaCl —— P 70/30 —P90/10
——P90/10 ——PPUR pura /‘
’LE 60 —— P PUR pura o 50+ /‘
~ 50- £
o < 404
© 40+ k)
c
S 50! g 3
o =
(&)
E 20 & 20
§ 2
10
O 10___
O'g % \ \
T T T T 0 *‘r_'\x‘
0 50 100 - 150 200 0 50 100 150 200
Tempo (min) Tempo (min)

(a) Sensores dopados HCI (b) Sensores desdopados NH,OH

86



PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO MECANICA, TERMICA E ELETRICA DE MISTURAS DE POLIURETANO DERIVADO

DO OLEO DE MAMONA E POLI (O-METOXIANILINA) PARA AVALIAGAO NA APLICAGAO COMO SENSORES PARA
LINGUA ELETRONICA

——Sem filme ——Sem filme
60 Agua Pura —— P POMA pura 120 —— P POMA pura
—— P 70/30 —P 70/30
50+ ——P90/10 1004 —— P00
NaCl r ——PPUR pura P PUR pura
~ ~—~
E 404 ; S s0-
S 304 ot
o L 601
S e
Q204 — <
.9 F / 7) b
3 10-1 - Q
N " o ,
o1 0 . —\ I\
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tempo (min) Tempo (min)

(c) Sensores dopados HCI
(d) Sensores desdopados NH,OH

FIGURA 4.23 - Resposta de capacitancia e de resisténcia dos sensores em agua pura e em Sal
NaCl 5 mM.
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FIGURA 4.24 - Resposta de capacitancia e de resisténcia dos sensores em agua 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 capacitancia com o tempo, enquanto que os sensores com filme
apresentaram estabilidade em todo tempo. Na mesma FIGURA 4.23, no inicio da
medida, o valor da capacitancia aumenta quando os eletrodos passam da agua
pura para o sal NaCl 5 mM, para os sensores dopados e sensores desdopados.
Enquanto que as respostas de resisténcias dos sensores diminuem com a mudanca
de agua pura para o sal. Isto €, como a agua pura n&o possui ions, a resisténcia &
alta e capacitancia € menor e no sal os ions aumentam o valor da capacitancia
(devido as cargas elétricas), fazendo com que a resisténcia seja menor.

Para as analises das respostas elétricas em sacarose, observam-se
diferentes comportamentos dos sensores dopados em relagdo as respostas
elétricas em NaCl. As respostas de capacitancia do sensor 6 apresenta picos ao
invés de uma “base”, como as respostas dos outros sensores, pode ser devido ao
processo de dopagem (reagdo quimica do acido cloridrico com a POMA). Pois o
mesmo sensor, quando desdopado, FIGURA 4.23 (c), apresenta uma “base”
idéntica aos outros sensores. Este tipo de comportamento mostra que sensores
dopados e desdopados apresentam comportamento especifico de cada analito
caracteristico. No Anexo 1 apresentam-se os graficos dos sensores da FIGURA
4.24 (a) e no Anexo 2 apresentam-se os graficos dos sensores da FIGURA 4.24 (c).
Observa-se, também, que em 3 horas de medida os sensores dopados para as
analises de NaCl apresentam valores constantes, na medida de agua e medida no
sal, em capacitancia. Para a sacarose, os valores de resisténcia para os sensores
desdopados apresentam-se constantes, demonstrando, reprodutibilidade apos

varios ciclos de medidas.

4.7. - Analise da resposta do sensor em Leite

A importancia da analise 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

apo6s as medidas elétricas. Um dos fatores determinantes da vida util dos sensores
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€ a estabilidade do filme apds varias lavagens dos sensores, ou melhor, a
resisténcia do filme no eletrodo interdigitado. Os sensores quando em contato com
o leite, em certo periodo de tempo, s&o recobertos por agregados de substancias
provenientes do leite devido a dificuldade em se obter uma limpeza efetiva dos
sensores.

Na analise dos sensores em leite, os sensores foram submetidos aos
mesmos procedimentos de medidas dos analitos-padrdo, 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 hidroxido de aménia e

dopado em HCI.
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TABELA 4.5: Valores nutricionais e energéticos dos leites estudados

Informacéo
Nutricional
(em 200mL)
Leite UHT Leite UHT Leite UHT Leite Leite
Desnatado Semidesnatado Integral pasteurizado C1 | pasteurizado C2
Valor energético 252 kJ 336 kJ 504 kJ 504 kJ 504 kJ
Carboidratos 1049 1049 109 1049 1049
Proteinas 6,09 6,09 6,09 6,09 6,09
Gorduras totais 109 20g 6,09 6,09 6,09
Gorduras saturadas 0,69 1,39 4049 4049 4049
Gordura tras 0 0 0 0 0
Fibras alimentar 0 0 0 0 0
Sodio 130 mg 130 mg 130 mg 100 mg 100 mg
Célcio 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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FIGURA 4.25 - Resposta de capacitancia e de resisténcia elétrica dos sensores analisados em leites
do tipo: desnatado, integral e semi desnatado. Para os sensores dopados e desdopados.
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FIGURA 4.26 - Resposta de capacitancia e de resisténcia 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 diferenca nas
respostas elétricas dos sensores dopados e sensores desdopados, onde a variagao

das respostas dos sensores, para o leite integral, semidesnatado e desnatado,
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pode ser devido a quantidade de gordura do leite. Do mesmo modo, os dois tipos
de leite pasteurizados, Leite C1 e Leite C2, também tiveram diferengas nas
respostas elétricas dos sensores dopados e desdopados, em comparagao aos
leites UHT. Estas respostas podem estar relacionadas com a interacdo da gordura
do leite com o filme polimérico, isto é, a gordura do leite quando em contato com
filme polimérico, por meio de interagdes de dipolo induzido, faz com que a resposta
elétrica do filme seja alterada, entre os leites UHT. Para os leites pasteurizados,
nao ha uma diferengca significativa entres os leite C1 e C2, pois, possuem as
mesmas quantidades de nutrientes. Em comparacido com os leites UHT, as
respostas das medidas de resisténcia elétrica e capacitancia elétrica possuem
diferencas significativas, isto pode estar relacionada aos nutrientes do leite. Nao se
pode concluir que a quantidade de ion sédio presente no leite seja responsavel pela
diferenca de capacitancia dos sensores. Visto que, as respostas de capacitancia
dos leites UHT, que possuem maiores quantidade de sédio em relagao aos leites
pasteurizados, foram menores, e maiores em resisténcia elétrica, na faixa de
frequéncias de 1 a 1000 Hz. Um dos fatores que podem influenciar na resposta dos
sensores € 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 diferenga de resposta elétrica ndo pode ser devido aos sensores,
pois, foram realizadas medidas elétricas de resisténcia e capacitancia de agua pura,

antes depois das analises do leite, FIGURA 4.27.
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FIGURA 4.27 — Respostas elétricas das medidas de (a) capacitancia e (b) resisténcia dos sensores
em agua pura, antes e depois das analises dos leites estudados
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Pela FIGURA 4.27 observa-se uma pequena diferenca de resisténcia
e capacitancia em frequéncia mais baixas 1 a 100 Hz. Em freqiéncias mais altas
nao se observa diferengas entre analise de agua antes e depois. Sendo assim, os
sensores apresentaram boa reprodutibilidade apés varias medidas elétricas e varias

lavagens em agua corrente e agua pura.
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5 — CONCLUSOES

Os filmes auto-sustentaveis apresentaram, pelas analises de
termogravimetria, perda de massa no intervalo de 25°C a 100°C atribuida a saida
da agua absorvida pela fase POMA e outra iniciada a partir de 250°C atribuida a
decomposicdo de ambos os polimeros, 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 Ol. Pela técnica de UV-
Vis foi observada a diminuigdo da constante aparente, Kaparente, de reagéo quimica
do acido com a POMA.

Pelas analises de DMTA, o deslocamento da transi¢cao vitrea para
mais altas temperaturas e o aumento do modulo de elasticidade com o aumento do
conteudo de POMA ¢ atribuido a formacéao de ligagao cruzadas entre os polimeros,
de acordo com os dados calculados pela densidade numérica de ligagdes cruzadas.
Os filmes ndo possuem caracteristicas de blendas poliméricas, mas sim de redes
poliméricas interpenetrantes, apresentando grandes diferencas da T4 calculada pela
equacao de Fox com os dados de T4 experimental, atribuida a formagéao de ligagbes
cruzadas entre os polimeros.

Os ensaios mecanicos indicam aumento do modulo de elasticidade e
de tensdo na ruptura em tracdo com o aumento do conteudo de POMA na mistura
de acordo com os resultados de modulo de armazenamento dos filmes por DMTA.
Os filmes finos depositados por spin-coating apresentaram otima resisténcia
mecanica de adesao ao substrato de acordo com os dados de ASTM e resisténcia
quimica de lavagem apdés varias lavagens dos filmes finos. As espessuras dos
filmes finos (pela técnica de deposicdao de spin-coating) apresentaram espessuras
entre 45 a 200 nm dependendo da composi¢cao da mistura de PUR/POMA. Nas

analises de resposta elétrica (capacitancia e resisténcia elétrica) dos sensores, nao
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foram observadas diferengas significativas de sensibilidade em relagado aos acidos
dopantes e filme desdopado com NH;OH.

Os sensores dopados em HCI e desdopado em NH4,OH, tiveram boas
respostas elétricas de resisténcia e capacitancia em medidas ciclicas nos testes de
reprodutibilidade, apds 3 horas de medidas. E os sensores apresentaram respostas
distintas para cada analito, fornecendo uma resposta caracteristica para diferentes
concentragdes no intervalo de freqiiéncia de 1 a 10° Hz. Assim, os sensores
dopados e desdopados podem ser usados como um identificador de impressao

digital na deteccao de substancias em diferentes concentragoes.
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6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Alguns topicos relevantes para pesquisa, visualizados ao longo deste

trabalho, s&o propostos como sugestdes para trabalho futuros:

1. Analisar o comportamento térmico dos polimeros condutores utilizando o
método nao isotérmico e isotérmico. Pelas curvas de perda de massa em
relagdo ao tempo é possivel correlacionar os dados experimentais com os
dados tedricos (equagdes matematicas) determinando os coeficientes de
correlacao e analisando cada curva com o comportamento térmico (difusao,

ordem de reagdo, mecanismo de degradacéo etc.)

2. Determinar os parametros termodinamicos das misturas de varias
concentracdes de PUR/POMA dos dados adquiridos obtidos das analises de

tensao-deformacao;

3. Sintetizar e preparar fiimes de PUR com nanotubos de carbono
funcionalizados com polimero 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 cloroférmio.
Realizar testes na lingua eletrénica analisando varios analitos, com diversas

concentracgoes.
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Apéndice 1 — Tratamento dos residuos quimicos

O tratamento de residuos gerados em laboratério de pesquisa e
laboratorio académicos € um dos assuntos mais discutidos entre a comunidade
cientifica. Assim, os residuos provenientes de sinteses quimicas acabam sendo
descartados diretamente no sistema de esgoto sanitario, resultando no aumento de
teor de carbono orgénico que € responsavel pela contaminagdo ambiental.
Entretanto, a crescente preocupagcdo com o meio ambiente tem despertado o
interesse de algumas Universidades publicas e Institutos de Pesquisa em criar
protocolos de gerenciamento dos residuos gerados nos laboratérios (CUNHA,
2001; JARDIM, 1998; SOUSA et al., 2006).

Neste caso, a Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria e a
Universidade Federal de Sao Carlos, UFSCar, tém a preocupagao de gerenciar e
tratar os residuos gerados nos laboratorios. Algumas das medidas que s&o
utilizadas sao: minimizacédo dos residuos produzidos, cadastramento e incineragao
dos residuos, tratamento antes da destinagao final, e a recuperagao daqueles que
possam ser reutilizados.

Desta forma, o tratamento de residuo das sinteses da PANI, da POMA
e da POEA é de grande importancia. Na sintese de oxidagao quimica da PANI, por
exemplo, sdo gerados aproximadamente 2,5 L de residuo. E durante cinco anos de
doutoramento foi gerado 80 L de residuo. Umas das maneiras de reduzir ou
eliminar este residuo € por meio de incineracédo. O processo de incineracéo torna-
se caro, pois o preco cobrado para incineragao do produto € por quantidade. Com
isso, a preocupacao em destinar e reduzir custo, desta quantidade de residuo
levou-se a utilizar a metodologia de tratamento por carvao ativado (JARDIM, 1998),
para minimizacdo da quantidade de residuo.

Para o tratamento dos residuos, foi utilizado o seguinte procedimento
experimental: primeiramente o pH do residuo foi ajustado em torno de pH = 1, para
aumentar a absorcgao pelo carvao ativado. Em seguida foi colocada no residuo uma
massa de 10 a 12 g de carvao ativado para 50 ml de residuo liquido. Apds a mistura
da solucdo de residuo com carvao ativado, a solucdo foi deixada em repouso

durante 15 dias, com agitagdo esporadica. Depois deste periodo, o sobrenadante
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foi tratado com bicarbonato de sddio para ajustar o pH em torno do pH=7, e em
seguida o sobrenadante foi destilado para retirada de acetona. O sélido restante foi
colocado para secagem a temperatura ambiente.

A FIGURA 1 mostra o espectro, obtido na regido do UV-Vis, do
residuo da sintese da PANI, POMA e POEA, antes e apods o tratamento. Os
resultados mostram que os compostos organicos, responsaveis pela forte absorgcao
em 265 nm, foram adsorvidos completamente pelo carvao ativado apés 15 dias de
tratamento. Com este resultado, o tratamento do residuo mostrou-se eficiente na

absorcao dos compostos organicos.

Acetona
----- Residuo tratado
-------- Residuo n& tratado

Absorbéancia (u. a.)

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 1 — Espectro de Uv-vis do residuo, residuo tratado e da acetona.
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Apéndice 2 - Cinética de reagéo quimica

Experimentos cinéticos estudam a velocidade na qual as reacgdes
ocorrem, ou seja, como a concentracdo de algumas espécies molecular muda em
funcdo do tempo. Em um grafico de concentragdo versus tempo, a velocidade da
reacao é simplesmente a inclinagao.

As equacdes de velocidade ou leis de velocidade mostram a
variagdo na concentracdo de uma espécie molecular em relacdo ao tempo (a
velocidade) como uma fungdo matematica da constante de velocidade ou da
constante cinética, especificada por k, e a concentracdo de cada espécie
molecular que participa da reagdo. Como exemplo, uma das leis de velocidade mais
simples e para reacdes de primeira ordem. Usa-se a lei de velocidade para achar a
concentragdo de um reagente A no tempo t, sabendo que a concentracdo molar

inicial de A é [A]o. Para o consumo de primeira ordem de A é:

A
dt Essa expressdo € uma equacao diferencial e é resolvida por
integracéo. Primeiro, dividimos ambos os lados por [A] e multiplicamos por dt:

dAl_

[A]
Integrando ambos os lados entre os limites t=0 (quando [A] = [A],) € o tempo de
interesse, t (quando [A] = [A]x:
[A] t
[l -
a, (Al 0
Calculando a integral temos:
In(ﬂj:—kt
(AL
O grafico de In(ﬂj versus tempo,nos fornecera pela inclinacdo da reta a

(AL

constante de velocidade, - k.
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Dopagem Quimica e Estudo cinético da POMA

A dopagem da POMA consiste na adicdo de protons na cadeia
polimérica, por um agente dopante provocando deslocamento de elétrons do
sistema n. Durante a reagdo de dopagem, ndo ocorre reagao redox e, portanto o
numero de elétrons da cadeia ndo € alterado. A completa protonacdo dos atomos
de nitrogénio na Base de Esmeraldina (EB) por um acido proténico ndo oxidante

(HCI) resulta na formagao de um sal do polimero protonado, FIGURA 2.

H —_— H
/ i\ [ s ) I S
*@ ?.:1—<’\ _\/}— I.\. 3#\}% ISOLANTE (EB)
X

Dopagem por protacnago
(HCI1 1.0M)

H H H H
A Ly
I Ny N\ /N ) ‘
» \ N N=/ N
/I PN/ 1

(@)

Reacdo: A+B > AB
Equacdo de velocidade : -d[A)/dt = -d[B]/dt = Kk[A][B]
ﬂE._.{:\'_:—3;—"‘—?{1-—-:':_':-—.\'—(_':— \_|_ =A
SARSARSARTA
| A
HCI =B
(b)

FIGURA 2: (a) Representacdo esquematica de reagdo de dopagem da POMA com HCI, (b)
representagao da forma integrada da reagéo bi molecular.

Este tipo de reagao é caracteristico de reacao bi-molecular, FIGURA 2 (a), ou seja,
envolve a associagcao do nao oxidante (HCI) com o nitrogénio imina da base de
esmeraldina formando o sal de esmeraldina. E a equacdo de velocidade esta

representada na FIGURA 2. Geralmente, as reagdes bi-moleculares tem solucdes
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complexas; para contornar este problema, existem trés tipos de caminhos que sio
utilizados para determinar a cinética de reacao e a constante de velocidade de

segunda ordem.

(1) Misturar A e B no tempo zero e estimar a velocidade inicial da
reagcao com diferentes concentragcdes dos reagentes. Emt =0, [A]=[A0 ] e

[B] = [BO], e a constante de velocidade é calculada como:

k = (velocidade inicial)/([A¢ 1[Bo])

(2) Fazer o experimento com [Ag] = [Bo]. Agora a solugao integrada é
idéntica a reacdo de dimerizacdo mostrada acima e a constante de

velocidade pode ser obtida pelo grafico de 1/[A] ou 1/[B] versus tempo.

(3) Fazer o experimento onde [Ao] >> [Bo] ou vice-versa. Se A esta em
grande excesso em relagdo a B, entdo a concentragcédo de [A] ndo ira variar
significativamente durante a reagdo e a equagao de velocidade pode ser

escrita como:

'd[B]/dt = k[AO][B] = kaparente [B] Onde kaparente = k[AO]
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Apéndice 3 - Integral Procedure Decomposition Temeperature (IPDT)

O integral procedure decomposition temperature (IPDT) foi calculado
pelo método proposto por Doyle, Equagao A.1.
IPDT(°C) = AK x (T, =T.)+T, (A.1)
Onde A é a razdo da area total da curva experimental do termograma. T; é a
temperatura inicial e T; temperatura final do experimento. A e K pode ser calculado
pela Equacdo A.2 e Equagdao A.3. Os valores de Sq, S, e S; sao as areas

determinadas e calculadas por DOYLE (1968), Equagao A.2 e Equacéao A.3.

S L (A2)
S,+S,+5S,
K=2+tS, (A.3)
Sl

A FIGURA abaixo, apresenta-se as calculos das areas do termograma, FIGURA 1.
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FIGURA 1: Tipico termograma de degradacao de polimero. S, S, e S; sdo as areas determinadas e

calculadas por Doyle.

Apéndice 4 - Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia € uma técnica que investiga as
propriedades elétricas de materiais, no bulk ou na interface, ou seja, qualquer
propriedade intrinseca ou um processo de difusdo (moléculas ou ions) dentro do
material afeta a condutividade elétrica do material e este processo pode ser
estudado pela espectroscopia de impedancia. E uma técnica ndo evasiva, ndo
destrutiva e seus dados coletados sao faceis de interpretagcdo (MALMONGE , 1997;
SANCHEZ et al., 2005; CABRAL et al., 2009).

O uso da espectroscopia de impedancia € amplo, indo desde o estudo
de corrosao das superficies 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 mecanica de polimeros (MALMONGE e MATTOSO, 2002;
GUNKO et al., 2007). Recentemente, foi publicado um grande numero de trabalhos
que utilizam a espectroscopia de impedancia para area de desenvolvimento de
novos sensores e biosensores (SOMME et al., 2006; SUNG e BAEB, 2006;
HIRATA et al., 2006), e também de metodologia aplicada a melhoria de novos
transdutores (BORATO et al., 2006), pois estes permitem sensores mais baratos e
eficientes com boas propriedades elétricas. E considerada uma ferramenta analitica
que permite a medicdo das mudancas das propriedades elétrica dos sensores com
o aumento da concentragdo do analito (MATTOSO, 2001; CARVALHO et al.,
2006).

O principio de aquisi¢cao de dados de um equipamento de impedancia
envolve a aplicacdo de uma perturbacdo de potencial. Esta perturbacdo de
potencial é de pequena amplitude e a sua resposta € uma corrente que difere em
amplitude da fase com a voltagem aplicada. Além disto, & possivel perturbar o

sistema usando diferentes valores de frequéncia.
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A razao da voltagem aplicada, V(®»), com a corrente elétrica medida,

V(o)

I (w), tem como resposta a impedancia Z(w) :T, em que o o é frequéncia em
w

radianos.

A impedéancia Z(») pode ser expressa segundo a equagao:

V(o) V,-e'”
l(w) 1,-e" "

Z(0) = ~|z]e". (1)

Em que t é o tempo e ¢ € a fase entre a voltagem aplicada pela corrente, Z(®) € um
numero complexo que pode ser representado em coordenadas polares pelo médulo

de |Z| e pela fase ¢ (Eq. 1), ou em coordenadas cartesianas conforme a equagéo

(1) e a FIGURA 1:

A
Im (2)
Z(w)
¢
Re (2)
FIGURA 1 - Representacao no plano complexo da impedancia.
Z(w)=Re(Z)+i-Im(Z) = Z'+iZ", (2)

onde Re(Z) é a parte real (atribuido para resistor) e Im(Z) a parte imaginaria da
impedancia (atribuido para contribuicdo da capacitor) Z e ainda i =+/-1. Utiliza-se
também a notagcdo Z' e Z" respectivamente para as partes real e imaginaria de Z.
Muitas vezes é pratico apresentar os dados na forma de admitancia (Y), o que
permite a analise dos resultados em fungdo de outros parametros (elemento do

circuito), sendo a admitancia definida como reciproco da Impedancia, Z:

117



PREE’ARAQAO E CARACTERIZACAO MECANICA, TERMICA E ELETRICA DE MISTURAS DE POLIURETANO DERIVADO
DO OLEO DE MAMONA E POLI (O-METOXIANILINA) PARA AVALIACAO NA APLICACAO COMO SENSORES PARA
LINGUA ELETRONICA

1

Y(w)=—— 3
@=5 3)

Substituindo Eq.1’ na Eq. 2 tem-se

1 VA VA
Y = = 4
(a)) Z|+izll (Z|)2 +(Z")2 ( )
e rearranjando a Eq. 4:

Y (o) z 2" _Giiw-C, (5)

T@y@y @)@y

onde G é a condutancia e C a capacitancia definidas porf'' dicador ndo definido. Erro!

Indicador néo definido.,Erro! Indicador ndo definido..

G Z%
(Z2')°+(Z")

coi_T 0
o (2')" +(Z")

Outra maneira de obter a resposta elétrica € a apresentacédo na forma
de um grafico de impedéancia vs a frequéncia (NASCIMENTO, 2000; BIACHI,
2001), FIGURA 2.
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\

log Z

0 107 102 107

FIGURA 2 — Gréafico de log da impedancia vs a frequéncia .

Neste espectro podem ser analisados varios processos de diferentes
cinéticas, que ocorrem no sistema sobre estudo, e estes processos sdo dominantes
em regido diferentes de frequéncia. Ou seja, quando o sensor (um eletrodo de
metal com revestimento uniformemente de camada de um material semicondutor de
interesse), € colocado em uma solugao de eletrdlito, forma-se na superficie do filme
uma dupla camada elétrica. Para interpretar corretamente a resposta de frequéncia
deste sistema modificado de eletrodo/eletrdlito é necessario identificar e esclarecer
todos os processos que podem contribuir na impedancia do sistema. A
consideracao deve ser dada ao revestimento do eletrodo, a interface do
filme/eletrélito e ao volume do eletrdlito. Na FIGURA 3 representa o sistema da
interface eletrodo metalico/polimero/solugdo da regido de dupla camada elétrica
(dce) (interface polimero/solugéo ou interface eletrodo/polimero). Nesta regido, o
que existe € a presencga de ions (cations e anions), que apresentando uma relativa
ordenacéo, faz com que o valor de capacitancia de dupla camada elétrica dependa
fortemente de forga ibnica do meio. O aumento da forga iGnica diminui a espessura
da dupla camada elétrica, acarretando um aumento no valor de Cqc (APETREI et
al., 2004; RIUL et al., 2004).
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Re ' Ce o
Eletrodo interdigitalizado

FIGURA 3 — Diagrama representativo de um (a) de um sensor com filme polimérico em uma solugéo
(b) um circuito equivalente de um sistema de represenacao metalica de um sensor imerso em uma
solugao.

O filme polimérico, como qualquer material, apresenta uma resisténcia
(Rr) e capacitancia (Cg) caracteristicas, refletindo as propriedades dielétricas do
material. A solugcéo contendo o analito também apresenta uma resisténcia (Rs). A
capacitancia geométrica de um sensor com filme imerso em uma solugdo é
representada por Cy. E a resisténcia e capacitancia do eletrodo interdigitado é
representado por R e Cg, respectivamente.

Os resultados de resisténcia e capacitancia foram descritos por
TAYLOR E MACDONALD (1987). Neste trabalho os autores analisaram em uma
ampla faixa de freqiiéncia, que varia de 10 Hz a 10° Hz, as caracteristicas elétricas
da interface metal/filme polimérico em contato com eletrdlito. Onde, em baixa
frequéncia (abaixo de 50Hz) a impedancia 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 regiao entre 10° Hz e 10* Hz e em
altas freqliéncias, acima de 10° Hz, o resultado da impedancia do sistema é

dominado pela geometria do eletrodo (RIUL et al., 2003).
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Anexo 1 - Resposta de capacitancia dos sensores desdopados, analise em agua pura e em
Sacarose 20 mM
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Anexo 2 - Resposta de resisténcia dos sensores desdopados, analise em agua pura e em
Sacarose 20 mM
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