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Resumo

Neste trabalho, descreve-se a obtencdo de filmes de polipirrol por meio da sintese
electroquimica, utilizando como aditivos o dodecilbenzenosulfanato de sédio (DBSS),
polietilenoglicol (PEG) e o poliuretano (Pu).

Estudou-se a resisténcia eléctrica dos materiais num intervalo de tensdo de +/- 1V. Os
filmes apresentam um comportamento idéntico aos condutores metalicos, adaptando-se

na perfeicdo & Lei de Ohm. A resistividade dos materiais estudados variou entre

9,19x10"e 1,80x107°Q.m.

Os ensaios de traccdo com estes materiais mostraram uma resisténcia mecanica
consideravel. A tensdo de ruptura destes filmes atinge valores na ordem dos 200 MPa e
uma capacidade de extensdo até 4,33%.

A morfologia dos materiais foi estudada microscopia electronica de varrimento e
microscopia optica. Revelando deste modo a estrutura das superficies e a uniformidade

do desenvolvimento dos filmes.

Os resultados revelaram que o filme com menor resistividade eléctrica foi obtido a
partir de uma solucdo com 3g de dodecilbenzenosulfanato de sodio (DBSS), 1g de

poliuretano (Pu) e 1mL de pirrol.

Quanto a propriedades mecanicas, 0s sistemas mais indicados para a sintese é a solucao
constituida por 2,59 de dodecilbenzenosulfanato de sdédio (DBSS), 1,259
polietilenoglicol (PEG) e 1mL de pirrol, e também a solucdo constituida por 0,625¢g de

dodecilbenzenosulfanato de sodio (DBSS), 1g de poliuretano (Pu) e 1 mL de pirrol.

Palavras — chave: Polimero Condutor, Sintese Electroquimia, Propriedades
Electromecanicas, Polipirrol.



Abstract

This study describes the attainment of polypyrrole (PPy) films by electrochemical
synthesis, using as the additive sodium dodecilbenzenosulfanato (DBSS), polyethylene
glycol (PEG) and polyurethane (Pu).

We studied the electrical resistance of materials in a voltage range of +/- 1V. The films

exhibit similar behavior to metallic conductors, adapting itself perfecty to Ohm’s Law.

The resistivity of materials studied ranged from 9,19x10*e 1,80x107°Q.m.

The tensile tests with these materials showed a considerable mechanical strength. The
tensile strength of these films reaches values of around 200MPa and na extensibility of
up to 4,33%.

The morphology of the materials was studied by scanning electron microscopy (SEM)
and optical microscopy. Thereby revealing the structure of the surfaces and the

uniformity of the development of films.

The results revealed that the film with lower elctrical resistivity was obtained from a
solution containing 3g of sodium dodecilbenzenosulfanato (DBSS), 1g of polyuretane

(Pu) and 1mL of pyrrole.

As the mechanical properties, the systems most suitable for the synthesis is the solution
consisting of 2,5g of sodium dodecilbenzenosulfanato (DBSS), 1,25g polyethylene
glycol (PEG) and 1mL of pyrrole and also the solution consisting of 0,625g of sodium
dodecilbenzenosulfanato (DBSS), 1g of polyurethane (Pu) and 1mL of pyrrole.

Keywords: Conducting Polymer, Electrochemical Synthesis, Electromechanical
Properties, Polypyrrole.



Lista de simbolos e Abreviaturas

Al — Alongamento (mm)

ASTM — American Society for Testing and Materials

SBR — Borracha estireno — butadieno

PVC — Cloreto de Polivinilo

| — Comprimento (mm)

DBSS — Dodecilbenzenosulfanato de sédio
E — Elasticidade (%)

b — Espessura (mm)

F maxima — FOrga maxima (N)

| — Intensidade de Corrente Eléctrica (A)
a— Largura (mm)

SEM — Microscopia Electrénica de Varrimento
PAnNi — Polianilina

PPy — Polipirrol

PS — Poliestireno

PEG — Polietilenoglicol

Pu — Poliuretano

AE — Potencial (V)

R — Resisténcia ()

p — Resistividade (€2.m)

Tm — Temperatura de fusdo cristalina

Ty — Temperatura de transi¢éo vitrea

T — Tens&o na ruptura (N/mm?)
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Capitulo |

Introducao



1.1 — Sintese electroguimica de um polimero condutor e suas
propriedades mecanicas

A elaboracéo e desenvolvimento de novos materiais tornou-se essencial, apos o grande
avanco tecnoldgico que se observou a partir do século XX. Este avan¢co proporcionou
aos diversos sectores da indUstria e da pesquisa a busca por substancias que apresentem
novas propriedades fisico-quimicas, menor impacto ambiental e baixo custo de
producdo. Os polimeros condutores encontram-se entre esses materiais, e tém sido
estudados h& mais de 20 anos (Luz, 2006).

Os polimeros condutores foram descobertos na década de 70 e apresentam na sua
estrutura molecular ligacbes duplas conjugadas que resulta, portanto, numa

deslocalizacdo electronica ao longo da cadeia polimérica (Luz, 2006).

As suas propriedades e aplicacdes comerciais aumentaram consideravelmente o campo

de pesquisa destes materiais (Luz, 2006).

Nos ultimos anos, os polimeros condutores tém vindo a ser estudados como aditivos
com bom desempenho nas areas de interferéncia electromagnética e de absorcdo de
microondas, como sensores em funcdo do grande niumero de vantagens em comparagao
com outros materiais e em varios dispositivos electroquimicos e electrocromicos (Luz,
2006).

A caracteristica mais importante dos polimeros electricamente condutores ndo é apenas
a sua condutividade, mas também a variacdo rapida e reversivel do seu estado de
oxidacao (Luz, 2006).

O polipirrol, de entre os polimeros condutores mais estudados, é o que tem recebido
mais atencdo, devido as varias possibilidades de aplicacbes que estdo baseadas na sua
mudanca reversivel entre os estados isolante/condutor através de processos de
dopagem/desdopagem electroquimica por ter boas propriedades condutoras e ser

facilmente sintetizado tanto por via quimica como por via electroquimica (Luz, 2006).

O polipirrol dopado, apresenta alta estabilidade ambiental e alta condutividade, tendo
também a possibilidade de formar homopolimero ou compdsitos com Gptimas

propriedades mecanicas. O electrocomismo, é outra propriedade importante deste
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polimero, e é um fendmeno de alteracdo de cor induzida por processos electroquimicos

reversiveis (Luz, 2006).

Os polimeros condutores podem ser obtidos por sintese quimica ou electroquimica,
entretanto as propriedades condutoras destes materiais sdo muito dependentes da sua
micro estrutura e morfologia, sendo estes factores determinados pelo método de sintese,
contra-ido e outras variaveis que ndo se conseguem determinar facilmente em
simultaneo (Luz, 2006).

Vaérios autores, tém vindo a propor na literatura, maneiras de se obter polimeros
condutores com menos defeitos estruturais, melhorando significativamente as

propriedades eléctricas destes materiais (Luz, 2006).

1.2 — Objectivo

Neste trabalho, propbe-se estudar as condicGes de sintese de materiais poliméricos
condutores baseados na estrutura do polipirrol. Determinar a influéncia do tipo de
aditivo e respectiva quantidade nas propriedades eléctricas e mecanicas dos filmes de
polipirrol. Pretende-se tambem, analisar a relacdo da morfologia dos materiais com o

tipo e quantidade de aditivos no electrolito de sintese do polipirrol.



Capitulo Il

Introducéo tedrica



2.1 — Introducao histérica dos materiais poliméricos

Desde a época pré-historica, que os polimeros tém sido utilizados, na forma de madeira,
0ssos, pele e fibras. A quimica organica, como ciéncia, mesmo tendo surgido por volta
do ano de 1700, a ciéncia dos polimeros com uma base molecular s6 se desenvolveu a
partir do século XX (Rodrigues, 2004).

A ciéncia dos polimeros teve inicio em 1920, quando Herman Staudinger formulou o
conceito de macromoléculas como um principio estrutural para plasticos, tintas,

adesivos, fibras e borrachas (Rodrigues, 2004).

Depois da formulagéo desse conceito, os polimeros comegaram a ser estudados como
uma ciéncia com caracteristicas proprias, proporcionando um rapido desenvolvimento
desta area. Os primeiros polimeros sintéticos, como o poliestireno (PS), poliacrilatos,
cloreto de polivinilo (PVC), polietileno de baixa densidade, borracha estireno-butadieno
(SBR) e as fibras de poliamidas alifaticas (Nylon), foram sintetizados e comercializados
nas décadas de 30 e 40 (Rodrigues, 2004).

A sintese de polimeros vinilicos, na década de 50, obtidos por polimerizacao de radicais
livres, foi uma grande novidade. Também apareceram polimeros com melhores
propriedades como: policarbonatos, poliuretanos, fibras acrilicas de poliacrilonitrila,
polietileno de alta densidade, novas borrachas sintéticas e tintas em forma de latex
(Rodrigues, 2004).

Para atender as novas exigéncias do mercado, na década de 60, desenvolveram-se
polimeros especiais. Estes apresentavam uma estrutura quimica mais complexa, tendo
uma elevada resisténcia mecanica e quimica e também uma alta temperatura de
amolecimento (acima de 300°C) (Rodrigues, 2004).

Pode-se citar, nesta categoria, 0s poliésteres aromaticos, as poliamidas aromaticas, as

poliimidas, fluorpolimeros e termoplasticos elastoméricos.

Os polimeros, até entdo, eram considerados como materiais isolantes, apresentando uma
condutividade eléctrica da ordem de 10™ a 10™ S/cm, quando misturados com negro de

fumo ou metais (Rodrigues, 2004).



Um novo marco nos polimeros foi alcangado em meados do ano de 1970, através da
descoberta dos chamados “metais sintéticos”, ou seja, polimeros organicos com
propriedades eléctricas, Opticas e magnéticas semelhantes as de um metal, mantendo as
propriedades mecanicas, a leveza e producdo de um polimero convencional (Rodrigues,
2004).

O poliacetileno foi o primeiro polimero condutor relatado na literatura, e quando
dopado com iodo passou da forma isolante para a condutora (Rodrigues, 2004).

No caso de polimeros condutores, pequenas quantidades de material (cerca de 5%) sdo
suficientes para obter valores de condutividade eléctrica satisfatérios. Isto deve-se &
formac&o de redes condutoras no interior da matriz isolante (Rodrigues, 2004).

Para que um polimero seja condutor de electricidade, tem de ter um requisito, que
consiste no facto de que a cadeia polimérica deve ter um sistema © conjugado de longo
alcance e que os electrdes m possam ser facilmente adicionados e/ou removidos do
sistema para formar o ido polimérico, sem que haja a destrui¢do das ligagdes o, que sdo

necessarias para a estabilidade da macromolécula (Rodrigues, 2004).



2.2 — Propriedades que caracterizam os materiais poliméricos

O desempenho dos materiais relaciona-se com uma série de caracteristicas
significativas, que podem ser distribuidas em 3 grandes grupos: as propriedades fisicas,
as propriedades quimicas e as propriedades fisico-quimicas (Mano, 1991).

2.2.1 — Propriedades fisicas

As propriedades fisicas sdo aquelas que ndo envolvem qualquer modificacdo estrutural
a nivel molecular dos materiais. De entre elas, incluem-se as propriedades mecanicas,
térmicas, eléctricas e Opticas. Essas caracteristicas sdo avaliadas por métodos classicos,

muitas vezes empiricos, descritos em detalhes nas Normas de cada pais (Mano, 1991).

2.2.1.1 — Propriedades mecéanicas

As propriedades mecanicas compreendem a totalidade das propriedades que
determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas externas; sdo
manifestadas pela capacidade de esses materiais desenvolverem deformacdes

reversiveis e irreversiveis, e resistirem & fractura.

Essas caracteristicas fundamentais dos materiais sdo geralmente avaliadas por meio de
ensaios, que indicam diversas dependéncias tensdo - deformacdo. Entretanto, esses
ensaios sdo insuficientes para descrever completamente os materiais poliméricos
também a nivel molecular. Assim, as caracteristicas moleculares dos polimeros, que se
reflectem nas suas propriedades mecéanicas, podem ser quantificadas através de métodos
cujo empirismo é contrabalancando pelo rigor das condi¢des, estabelecidas nas normas

técnicas de cada pais.

Os polimeros com cadeias formadas por anéis aromaticos, interligados por um ou dois
atomos pertencentes a grupos ndo — parafinicos, oferecem maior dificuldade &
destruicdo da ordenacdo macromolecular, e assim apresentam propriedades mecanicas

mais elevadas, as quais se mantém ao longo de uma ampla faixa de temperatura.



Serdo abordadas as seguintes propriedades mecanicas: resisténcia & traccdo,
alongamento na ruptura, modulo de elasticidade, resisténcia & compressdo. Resisténcia &
flexdo, resisténcia & fadiga, resisténcia ao impacto, dureza, resisténcia a friccdo e

resisténcia a abrasdo (Mano, 1991).

a)  Resisténcia a traccao

A resisténcia & traccdo, ou resisténcia a traccdo na ruptura, ou tenacidade de um
material, é avaliada pela carga aplicada ao material por unidade de area, no momento da
ruptura. Os polimeros tém valores de resisténcia a traccdo todos muito baixos (abaixo
de 10 kgf/mm?), bem maiores quando se trata de fibras; os metais apresentam
resisténcia muito elevada, até 100 kgf/mm?. Os métodos ASTM D412, D638 e D882
descrevem os ensaios (Mano, 1991).

Estes ensaios procedem-se da seguinte forma: colocam-se as amostras nas garras do
dinamdmetro com velocidade de afastamento entre as garras definido, e o teste continua
até & ruptura do material. O teste de velocidade é determinado pela especificacdo do
material. Um extensdmetro pode também ser anexado para determinar o alongamento e

maodulo de elasticidade.

Os célculos efectuados nestes ensaios sao:

- Resisténcia a traccéo (na producéo e na ruptura);
- Mddulo de elasticidade;

- Alongamento e alongamento maximo;
Al
%alongamenb = T x100%

Al —alongamento maximo (m)

| — comprimento da amostra (m).



- Tensdo na ruptura;

T-L
A

F — Forca méaxima (N)

A — Area (m?)

Figura 2 — Equipamento utilizado na medicdo da resisténcia & traccao (ver anexo).

b) Alongamento na ruptura

O alongamento na ruptura representa o aumento percentual do comprimento da peca
sob traccdo, no momento da ruptura. Observa-se que grandes alongamentos na ruptura
(até de 900%) sdo uma caracteristica dos polimeros, em geral, e das borrachas, em
particular, especialmente a borracha natural. Esse alongamento é muito pequeno nos
metais e ceramicas, da ordem de algumas unidades. Os métodos de ensaio usados sao 0s
mesmos aplicados para a determinacdo da resisténcia é traccdo (Mano, 1991) (ver

anexo).



Formula do alongamento percentual:

%alongamenb = ATI x100%

Al — alongamento maximo (m)

| — comprimento (m)

c) Modulo de elasticidade

O modulo de elasticidade é medido pela razéo entre a tensdo e a deformagdo, dentro do
limite elastico, em que a deformacéo é totalmente reversivel e proporcional & tensdo. E
chamado também de Modulo de Young, e se aplica tanto & tracgdo quanto a compresséo,
referindo-se a area transversal no inicio do ensaio. Os polimeros de alta cristalinidade,
ou aqueles que apresentam estruturas rigidas aromaticas, ou ainda 0s polimeros
reticulados, revelam modulo de elasticidade mais elevado. Os modulos dos polimeros
em geral ndo excedem 500 kgf/mm?, enquanto que, para as fibras, podem atingir 1500
kgf/mm?; para os materiais ceramicos, vitreos e metalicos, esses valores encontram-se
entre 10° - 10° kgf/mm?.

No caso de elastomeros vulcanizados, o alongamento atingido ainda na regido elastica é
muito grande, e assim a palavra “modulo” ¢ empregada tradicionalmente com outro
significado: é a forca calculada por unidade de area transversal inicial (tenséo), e é
medida a determinadas deformacdes (por exemplo, em borracha, modulo a 300% é a
tensdo correspondente a traccdo, quando se atinge 300% de alongamento). Os métodos
de determinacdo do mddulo de elasticidade sdo os mesmos ja mencionados para a

resisténcia & traccdo (ver anexo).

A recuperacao representa 0 grau em que 0 material retorna as dimensées originais, apds
a remocao da tensdo. Depende tanto da intensidade desta for¢ca quanto do tempo durante
o qual foi aplicada. Pela actuacdo da forca, as macromoléculas tendem a escoar;
removida, retornam parcialmente a situacdo primitiva. Se o material € muito cristalino, é
também rigido e resiste mais & deformacdo; no entanto, sempre ha uma perda de

dimensdo quando se ultrapassa o limite elastico de cada material. Quando o polimero é
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pouco cristalino, ou estd acima da sua temperatura de transicdo vitrea, hd maior
escoamento (“creep”) e as pecgas sofrem deformagdo mais pronunciada, até mesmo por
escoamento sob a ac¢do de seu proprio peso (“cold flow™). A recuperagdo ¢ avaliada em
percentual do valor de dimensdo original. O método ASTM D412 descreve a

determinacdo da recuperacdo em polimeros.

A resiliéncia é determinada pela quantidade de energia devolvida ap6s a deformacéo,
por aplicacdo de uma tensdo. E medida geralmente em percentual da energia recuperada
e fornece informacdo sobre o caracter elastico do material. O método ASTM D2632

descreve o procedimento.

A histerese é um fendmeno observado em alguns materiais pelo qual certas
propriedades, em determinado estado, dependem de estados anteriores; € comumente

descrita como a memoria do material para aquela propriedade.

O facto conhecido de algumas propriedades dos plasticos depender do seu
processamento (isto é, sua histdria térmica) é uma manifestacdo usual da histerese. No
caso de propriedades mecanicas, a histerese pode ser medida pela perda de energia
durante um dado ciclo de deformacéo e recuperacdo do material. Quando se refere &

resiliéncia, a determinacao da histerese é feita pelo método ASTM D2231.

O desenvolvimento de calor (“heat build-up”) designa o calor gerado numa sucessao de
ciclos de deformacdo e recuperacdo, pela transformacdo da energia, perdida por
histerese, em energia térmica; essa energia devolvida causa o aumento de temperatura
da peca, durante os ciclos, que é determinada pelo método ASTM D623, método A, e
medida em °C (Mano, 1991).

d) Resisténcia & compressao

A resisténcia & compressdo € expressa pela tensdo maxima que um material rigido
suporta sob compressdo longitudinal, antes que o material colapse. Verifica-se a
superioridade da resisténcia das resinas termorrigidas sobre as termoplasticas, porém

ainda muito inferiores a dos materiais de engenharia convencionais. A medida € feita
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nas mesmas unidades usadas para a resisténcia a traccdo, pelo método ASTM D695
(Mano, 1991).

A amostra é colocada entre as placas de compressao paralela & superficie.

E entdo comprimida a uma taxa uniforme. A carga maxima ¢ registada juntamente com
os dados de tensdo — deformacdo. Um extensdmetro é anexado & frente do dispositivo

para determinar o médulo.
A resisténcia & compressdo calcula-se:

R= Carga de comprimento maximo / Area transversal minima (N/m?)

E 0 mddulo de compresséo:

Modulo de compressao = mudanga de stress / mudanca na tensao

Equipamentos utilizados:

Testador Universal Instron; Suporte de compactacéo; Extensometro.

e) Resisténcia & flexdo

A resisténcia & flexao representa a tensdo maxima desenvolvida na superficie de uma
barra quando sujeita a flexdo. Aplica-se a materiais rigidos, isto €, aqueles que nao
dobram excessivamente sob a accdo da carga. Com os valores da resisténcia a flexao de
diversos materiais mostra a equivaléncia dos materiais plasticos as ceramicas; ndo é
significativa para as borrachas. E expressa em kgf/mm? e pode ser determinada pelo
método ASTM D790 (Mano, 1991).

O mddulo de flexdo é usado como uma indicacdo de rigidez de um material quando
flexionado. Uma vez que as propriedades fisicas dos materiais (especialmente

termoplasticos) podem variar dependendo da temperatura ambiente.
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Os parametros para este ensaio sdo o tempo de apoio, a velocidade da carga e da
deformacdo méxima para o teste. Estes pardmetros sdo baseados na espessura da
amostra. Para 0 ASTM D790, o ensaio é interrompido quando o modelo chega a 5% de
deformacdo ou quebra da peca antes de 5%.

O tamanho da amostra segundo ASTM é 3,2mm*12,7mm*125mm.

Figura 3 — Equipamento usado para ensaio da resisténcia & flex&o (ver anexo).

f) Resisténcia & fadiga

A resisténcia & fadiga, ou resisténcia a flexdo dindmica, exprime a tensdao maxima,
desenvolvida alternadamente como traccdo e compressdo, a que um material pode
resistir quando a peca é exposta a dobramentos e desdobramentos consecutivos. E
quantificada pelo namero de ciclos suportado pela peca nas condi¢cbes do método
ASTM D671 (Mano, 1991).

g) Resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto representa a tenacidade ou a resisténcia de um material rigido
a deformacdo a uma velocidade muito alta. Uma distin¢do deve ser feita entre materiais
quebradicos ou fridveis, e resistentes ou tenazes. Nas velocidades usuais de aplicacdo da
forca, os friaveis tém muito pouca extensibilidade, enquanto que as tenazes tém
extensibilidade relativamente alta. Observa-se a alta resisténcia do polietileno de baixa

densidade, a que se deforma, porém ndo quebra; abaixo dele, o polietileno de alta
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densidade, mais cristalino, também bastante resistente. A resisténcia ao impacto €
avaliada pelos métodos ASTM D256, D746 e D2463 (Mano, 1991).

h) Dureza

A dureza mede a resisténcia ou & penetragdo, ou ao risco. As ligacGes cruzadas
aumentam muito a dureza, e os plastificantes diminuem-na. Os materiais poliméricos
sdo menos duros do que os materiais ceramicos, vitreos e metalicos. A dureza é medida
em escalas arbitrérias pelos métodos ASTM D785 e D2240 (Mano, 1991).

1) Resisténcia a friccdo

A resisténcia & friccdo, ou resisténcia ao deslizamento, € uma propriedade importante
para os materiais. A forca friccional opde-se & forca de deslizamento, e depende do
acabamento da superficie do material. Pode ser representada pelo coeficiente de atrito,
que é a razdo entre a forca de friccdo e a carga aplicada normalmente a superficie de 2
placas sobrepostas entre as quais se desenvolve o atrito. Para a maioria dos plasticos, o
valor desse coeficiente esta entre 0,2 e 0,8. O politetraflior-etileno € o Unico a exibir um
coeficiente de friccdo excepcionalmente baixo (abaixo de 0,02) em quase todas as
composicdes, independente da adic¢éo, ou ndo, de lubrificante. As borrachas macias tém
coeficiente de friccdo excepcionalmente alto (4 ou mais). E grandeza adimensional,
determinada pelos métodos ASTM D1894 e D3028 (Mano, 1991).

j) Resisténcia a abrasao

A resisténcia & abrasdo significa a capacidade que um material tem de resistir ao
desgaste produzido por friccdo. Geralmente é medida por comparacdo entre o
desempenho de materiais tomados como padrdo, empregados para fins semelhantes. O
método ASTM D1242 descreve a determinacdo dessa propriedade como perda

percentual em volume, em relagdo a um padrdo. Esses valores ndo tém significado
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absoluto pois dependem de muitas varidveis. Os poliuretanos sdo os plasticos que
apresentam maior resisténcia a abrasdo (Mano, 1991).

2.2.1.2 — Propriedades térmicas

As propriedades térmicas nos polimeros sdo observadas quando a energia térmica, isto
é, o calor, é fornecido ou removido do material; sdo maus condutores de calor. A
capacidade de transferir calor, isto é, conduzir calor, é medida pela condutividade e
difusibilidade térmicas. A capacidade de armazenar calor é avaliada pelo calor
especifico; as alteracbes de dimensdo, devidas as mudancas de temperatura, Sao
estimadas através da expansdo térmica. Por outro lado, as modificacfes observadas nos
materiais quando sujeitos a variacbes de temperatura sdo de grande importancia e

incluem as temperaturas de fuséo cristalina, T, e de transigéo vitrea, Ty (Mano, 1991).

a) Calor especifico

O calor especifico é a quantidade de energia térmica requerida para elevar de 1°C a
unidade de massa do material. Os metais apresentam valores muito baixos (abaixo de
0,1 cal/g°C), enquanto que os plasticos exibem valores entre 0,2 e 0,5, em parte devido a

mobilidade dos segmentos moleculares.

Pode ser medido pelo método ASTM C351 e expresso em cal/g°C (Mano, 1991).

b) Condutividade térmica

A condutividade térmica mede a quantidade de calor transferida, na unidade de tempo,
por unidade de éarea, através de uma camada de espessura unitaria, sendo 1°C a

diferenca de temperatura entre as faces.
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Expressa a caracteristica do material ser bom ou mau condutor de calor. A maior parte
dos polimeros sdo tipicamente maus condutores, ao contrario dos metais; € bem
conhecido que, pelo tacto, através da sensacdo de calor ou frio, pode-se distinguir um
plastico de um metal.

Os métodos ASTM C177 e D4351 descrevem a sua determinacéo.

E de salientar que o ar, que é bom isolante térmico, apresenta condutividade muito baixa
(0,00006 cal/cm.S°C); a porcéo de ar aprisionado num material poroso diminui a sua
condutividade térmica e aumenta a sua caracteristica de isolante de calor (Mano, 1991).

c) Expanséo térmica

A expans&o térmica é a propriedade que mede, ou traduz, o volume adicional necessario
para acomodar 0s atomos e moléculas por estarem a vibrar mais rapido e com maior
amplitude, devido ao aquecimento; é avaliada pelo coeficiente de dilatagdo térmica

linear, que € o alongamento relativo da peca por unidade de temperatura.
E expresso em °C™ e pode ser determinado pelo método ASTM D696.

O coeficiente de dilatacdo térmica linear, dos polimeros é mais elevado, atingindo até
2,3x107* /°C, destacando-se a borracha de silicone, cujo coeficiente chega ao dobro

desse valor, enquanto que os materiais ndo-poliméricos tém coeficientes de dilatacao

térmica bastante inferiores.

E de salientar o valor muito menor do coeficiente de dilatagio térmica linear dos metais,
quando comparados aos materiais polimeéricos. Eles tém esse comportamento porque a
mobilidade dos segmentos macromoleculares, em que o0s a&tomos estdo unidos através de
ligacGes covalentes, é mais pronunciada do que no caso das ligacoes idnicas e metélicas
(Mano, 1991).
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d) Fuséo cristalina

Os polimeros fundem quando aquecidos, apresentando-se em geral com uma massa
irregular, com as cadeias macromoleculares emaranhadas em maior ou menor grau.
Quando essa massa € deixada em repouso, dependendo da velocidade de arrefecimento,
as cadeias assumem as conformagdes mais favoraveis, formando regides de estrutura
ordenada, cristalina, descontinua, geralmente lamelar, interligadas por segmentos dessas

cadeias.

A temperatura de fusdo cristalina (T,) € aquela em que as regides ordenadas dos
polimeros, se desagregam e fundem. A transicdo € de 12 ordem, endotérmica; envolve

mudanca de estado e estd associada as regides cristalinas.

A temperatura de fuséo de polimeros de alta cristalinidade é relativamente elevada,

quando comparada & temperatura de fusdo de polimeros predominantemente amorfos.

Esta temperatura é tanto mais alta quanto maior for a estabilidade das regiGes ordenadas
da massa, sendo muito elevada nos materiais inorganicos. Nos termoplasticos, a
temperatura maxima de fusdo € inferior a 300°C; os plasticos termorrigidos nao
apresentam fusdo, porém sofrem carbonizacdo por aquecimento. Os metais, dum modo
geral, tém temperaturas de fusdo muito altas; no caso do ferro, é da ordem de 1500°C. A
temperatura de fusdo cristalina € medida pelos métodos ASTM D2117 e D3418 (Mano,
1991).

e) Transicdo vitrea

A transicdo vitrea esta associada & regido amorfa dos polimeros. A transicdo é de
segunda ordem e representa a temperatura em que a mobilidade das cadeiras
moleculares, devido & rotacdo de grupos laterais em torno de ligacGes primarias, se

torna restrita pela coesdo intermolecular.

Abaixo da temperatura de transicéo vitrea (Ty), desaparece a mobilidade das cadeias

macromoleculares, e 0 material torna-se mais rigido.
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Todas as borrachas tém temperatura de transi¢do vitrea (Ty) abaixo da temperatura
ambiente; nos polimeros de uso geral, a temperatura de transicdo vitrea (Ty) néo
ultrapassa 110°C.

A razdo entre a temperatura de transicéo vitrea (Ty) e a temperatura de fuséo cristalina
(Tm) esté entre 0,5 e 0,8. O método ASTM D3418 refere-se & determinacdo dessa
transicdo vitrea (Mano, 1991).

f) Temperatura de deformacéo pelo calor

A temperatura de distor¢do ao calor é aquela a partir da qual o escoamento viscoso do
polimero é mais pronunciado; é uma medida empirica. No entanto, &€ muito importante,

porque permite avaliar a adequacéo, ou ndo, do material para o artefacto desejado.
Quanto mais alta for essa temperatura, maior seré a resisténcia a deformacéo pelo calor.
E geralmente determinada em °C, pelo método ASTM D 648.

A temperatura de distor¢éo ao calor € via de regra inferior a 100°C nos termolasticos de
uso geral. Nos termorrigidos, ndo ocorre distorcdo por aquecimento; & medida que a
temperatura vai sendo aumentada, ocorre degradacdo progressiva do material
polimérico. Os materiais inorganicos sdo muito mais resistentes ao calor do que os

polimeros organicos (Mano, 1991).

2.2.1.3 — Propriedades eléctricas

Assim como a maioria dos polimeros sdo maus condutores de calor, sdo também maus

condutores de electricidade.

A maioria das propriedades eléctricas desses isolantes é funcdo da temperatura. Isto é

particularmente importante em sistemas electronicos modernos, que muitas vezes tém
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de operar a altas temperaturas. Dependendo do material, as propriedades podem variar
gradualmente numa dada direccdo com a temperatura, podem alternar-se em algum grau

ao longo duma faixa, ou podem mudar drasticamente, além da faixa critica.

As principais caracteristicas eléctricas dos materiais poliméricos séo: rigidez dieléctrica,
resistividade, constante dieléctrica, factor de poténcia e factor de dissipacdo, e
resisténcia ao arco (Mano, 1991).

a) Rigidez dieléectrica

A rigidez dieléctrica indica em que grau o material € isolante; é medida pela tenséo
eléctrica que o material pode suportar antes da ocorréncia de perda das propriedades
isolantes. A falha do material é revelada pela excessiva passagem de corrente eléctrica,

com a destruigéo parcial da peca.

E acompanhada de efeitos luminosos, ruidos, interferéncia em transmissoes de radio e

televisdo, e descargas parciais, indesejaveis em materiais isolantes.

Ocorrem reaccdes quimicas, que acarretam o aparecimento de gases, com a degradacao

do material s6lido, destruindo o isolamento eléctrico.
O polietileno de entre os demais polimeros é o que apresenta maior rigidez dieléctrica.

Esta propriedade ¢ avaliada segundo o método ASTM D149, e é normalmente expressa

em V/mm.

Nos polimeros, ceramicas e vidros, os valores de rigidez dieléctrica estdo na faixa de
10-40 V/mm (Mano, 1991).

b) Resistividade volumétrica

A resisténcia de materiais isolantes & passagem da corrente eléctrica € medida como

resistividade volumétrica entre as faces de uma unidade cubica, para um dado material e
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uma dada temperatura. Os polimeros sdo maus condutores, oferecendo alta resisténcia.
E interessante saber que todos os polimeros considerados exibem resistividade
volumétrica superior a 10"Q.cm. A resistividade volumétrica ¢ determinada pelo
método ASTM D257. Pode também ser avaliada pelo seu inverso, a condutividade
eléctrica, e nesse caso é expressa em S/cm (Mano, 1991).

c) Factor de poténcia

O factor de poténcia é a razdo entre a poténcia dissipada pelo material isolante e a
maxima poténcia que seria fornecida ao sistema, mantendo-se os mesmos valores de
diferenca de potencial e intensidade de corrente. E uma medida relativa da perda
dieléctrica do material, quando o sistema age como isolante, e € comumente usada como
medida de qualidade do isolante. Para baixos valores, o factor de poténcia e o factor de

dissipacao sdo praticamente iguais.

O factor de poténcia é determinado pelo método ASTM D150 e medido em W/V.A
(Mano, 1991).

d) Resisténcia ao arco

A resisténcia ao arco € uma medida das condi¢cbes de perda das propriedades
dieléctricas ao longo da superficie de um isolante, causada pela formacdo de caminhos
condutivos na superficie do material. Altos valores de resisténcia ao arco indicam maior
resisténcia 4 falha eléctrica. E avaliada pelo método ASTM D495 e medida em

segundos. Estéa relacionada a rigidez dieléctrica a altas temperaturas (Mano, 1991).
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2.2.1.4 — Propriedades Opticas

As propriedades Opticas dos polimeros podem informar sobre a estrutura e ordenagéo

moleculares, bem como sobre a existéncia de tensdes sob deformagéo.

As principais propriedades Opticas dos materiais poliméricos sdo: transparéncia, indice
de refraccéo e fotoelasticidade (Mano, 1991).

a) Transparéncia

A transparéncia & luz visivel é apresentada por polimeros amorfos ou com muito baixo
grau de cristalinidade. E quantitativamente expressa pela transmitancia, que é a razao
entre a quantidade de luz que atravessa 0 meio e a quantidade de luz que incide
perpendicularmente & superficie; pode alcancar até 92% nos plasticos comuns. A
quantidade de luz que resta é reflectida & superficie ou absorvida dentro do material
transparente. Materiais poliméricos muito cristalinos tornam-se translicidos ou
semitransparentes, ou mesmo opacos. A determinacdo da transmitancia é feita pelos
métodos ASTM D1746 e D 1003, e medida em % (Mano, 1991).

b) Indice de refracgéo

indice de refraccdo de uma substancia é a razdo entre a velocidade da radiago
electromagnética no vacuo e a velocidade num dado meio. O que se determina é a
diminuicdo da velocidade da luz quando passa do vacuo para um meio transparente e
opticamente isotropico. O indice de refraccdo estad relacionado ao desvio que ocorre
quando o raio de luz passa num angulo inclinado de um meio para outro; é definido pela
razdo entre os senos dos angulos de incidéncia e refraccdo. O valor do indice de
refraccdo € importante para o emprego dos materiais em fibras Opticas. Esse indice, que
é adimensional, é medido segundo 0 método ASTM D542. A maioria dos polimeros
tem indice de refraccdo na faixa 1,45 — 1,60; € interessante observar o alto valor exibido

pelo poli (tereftalato de etileno) e o baixo valor encontrado para a borracha natural.
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A fotoelasticidade é a propriedade apresentada por alguns materiais sélidos, isotropicos
e transparentes, de se tornarem duplamente refringentes quando submetidos a forgas;
apresentam-se com zonas coloridas quando vistos a luz polarizada. As formas
delineadas nas zonas coloridas permitem observar a distribuicdo das forcas no interior
de estruturas sobre tensdo, quando estas sdo transparentes. Esta propriesdade pode ser
utilizada no estudo da distribuicdo de tensdes em grandes estruturas (como pontes,
colunas, etc.), através de modelos de poli (metacrilato de metila) obtidos por
polimerizagdo no molde e assim, livres de tensfes (Mano, 1991).

2.2.1.5 — Qutras propriedades fisicas

De entre as propriedades dos materiais polimericos que ndo se enquadram nos grupos

anteriores, estdo a densidade e a estabilidade dimensional (Mano, 1991).

a) Densidade

A densidade de um material reflecte a sua estrutura quimica e a sua organizacao
molecular. Assim, as regifes cristalinas sdo mais compactas, enquanto que as regides

amorfas sdo mais volumosas.

Os materiais poliméricos sdo todos comparativamente leves. A maior parte dos
polimeros apresenta densidades na faixa 0,9-1,5, com a maior concentracdo de valores
em torno de 1. A presenca de halogéneos conduz a maiores densidades, especialmente
no politetraflior-etileno, produto totalmente halogenado, em que a densidade atinge 2,3.
Observa-se que, em geral, os materiais ndo-poliméricos tém densidade muito maior,

especialmente os metais (por exemplo, ferro tem densidade 7-8).

A expressdo densidade, ou densidade absoluta, pode ter diversos significados; assim, a
massa por unidade de volume, a uma certa temperatura, € também chamada massa
especifica e é medida usualmente nas unidades g/cm?®, kg/m®, g/ml. Por outro lado, pode

significar o quociente de duas massas especificas, sendo uma delas tomada como
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padrdo, e neste caso é chamada densidade relativa, que é uma grandeza adimensional.
Esses valores sdo praticamente iguais, e assim geralmente se emprega apenas 0 termo
densidade. Os métodos ASTM D792 e D1895 descrevem a determinagéo das diferentes
densidades (Mano, 1991).

b) Estabilidade dimensional

Quando o polimero é altamente cristalino, a sua estabilidade dimensional é também
elevada, pela dificuldade de destruicdo das regides ordenadas, que resultam da coeséo

molecular.

A estabilidade dimensional € uma importante propriedade para aplicacBes técnicas,
como por exemplo em engrenagens, pecas de encaixe, etc. E encontrada em polimeros
sem grupos hidroxila ou amina, pois estes grupos favorecem a formacéo de pontes de
hidrogénio e, portanto, a variagdo nas dimensdes da peca, conforme o grau de humidade
e de temperatura ambiente. A agua absorvida aumenta o volume e 0 peso da peca, e a
sua remocdo, por modificacdo da humidade ou elevagdo da temperatura, provoca o
aparecimento de vazios e microfracturas, que modificam as propriedades do material.
Se a cristalizacdo do polimero ocorre muito devagar, acontece paralelamente a

compactacdo da peca moldada, modificando as dimensdes originais.

N&o had método de uso geral para a determinacdo dessa caracteristica. Uma indicacéo
atil pode ser obtida através do método ASTM D756 (Mano, 1991).

2.2.2 — Propriedades quimicas

De entre as propriedades quimicas mais importantes dos polimeros, directamente
relacionadas as suas aplicacdes, estdo a resisténcia a oxidacdo, ao calor, as radiacoes

ultravioleta, & agua, a &cidos e bases, a solventes e a reagentes (Mano, 1991).
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a) Resisténcia a oxidacao

Uma propriedade bastante procurada nos polimeros é sua resisténcia a oxidagdo. Esta
resisténcia é mais encontrada nas macromoléculas saturadas (isto €, contendo apenas
ligagbes simples entre atomos de carbono), como a das poliolefinas (polietileno,
polipropileno, poliisobutileno). Nos polimeros insaturados (isto é, que apresentam dupla
ligagdo entre atomos de carbono), particularmente nas borrachas, a oxidacdo pode
ocorrer através dessas insaturagdes, rompendo as cadeias, diminuindo seu tamanho e
consequentemente, a resisténcia mecanica do material. A presenca de atomos de

carbono terciario na cadeia, saturada ou insaturada, baixa a resisténcia a oxidacao.

O ataque quimico pelo ar a macromolécula é mais pronunciado em presenca de 0zono,
que se forma devido a centelhas eléctricas, nas imediacdes de tomadas, etc. Essa
propriedade ¢ medida atraves de ensaio de resisténcia as intempéries, descrita pelos
métodos ASTM D1870, D1920, D1499, D1435, D756 e G23; é medida pela perda

numa determinada caracteristica, geralmente mecanica (Mano, 1991).

b) Resisténcia a degradacéo térmica

A exposicdo de polimeros ao calor em presenca de ar causa a sua maior degradacéo,
dependendo da estrutura do polimero; envolve reaccdes quimicas as vezes bastante
complexas. Essas reac¢es sdo causadas pela formacdo de radicais livres na molécula,
frequentemente com a interveniéncia do oxigenio, gerando radicais livres pela ruptura
das ligacbes covalentes dos a&tomos nas cadeias macromoleculares insaturadas, ou nas
cadeias contendo atomos de carbono terciario; nestes pontos, ha maior facilidade de
formacdo de hidroperdxidos, de rapida decomposicdo, causando a cisdo das ligacbes
covalentes carbono - carbono. Ao lado da alteracdo nas propriedades, € comum ocorrer

também mudanca de coloracéo da peca, por oxidacao.

Os polimeros clorados, como o poli (cloreto de vinila) e o poli (cloreto de vinilideno),
sdo muito sensiveis a degradacdo térmica durante o processamento, devido a facil

ruptura das ligag6es carbono — cloro.
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Poliacetal (ou poliformaldeido) é susceptivel de decomposicdo térmica por

despolimerizacéo a aldeido formico, o seu monémero.

A resisténcia ao calor é estimada pelo método ASTM D794, e medida conforme a
propriedade focalizada (Mano, 1991).

c) Resisténcia as radiagdes ultravioleta

As macromoléculas de estrutura insaturada apresentam baixa resisténcia as radiacdes
ultravioleta, que s&o absorvidas, gerando facilmente radicais livres, 0s quais actuam de
forma semelhante ao que foi descrito no tdpico anterior. Esse fenébmeno ocorre na
exposic¢do de plasticos a luz solar. Por exemplo, a formagéo de fissuras e rachaduras,
com a fragmentacdo do polipropileno ou do polietileno de baixa densidade, quando
expostos prolongadamente a luz do dia.

As vezes ocorre modificacio das propriedades mecénicas pelo endurecimento do
material, devido a formacao de ligagcdes cruzadas. Essa propriedade pode ser observada
directamente, pela exposicdo ao sol, ou pelo ensaio de resisténcia a luz ultravioleta
(método ASTM D1148), medindo uma propriedade antes e apds a exposicao (Mano,
1991).

d) Resisténcia a agua

A resisténcia a agua em polimeros é avaliada pela absorcdo de humidade, que aumenta
as dimensdes da peca, 0 que prejudica a aplicacdo em trabalhos de precisdo. Além disso,
a variacdo do teor de humidade pode provocar uma rede de microfracturas na superficie

dos artefactos, e altera as suas propriedades eléctricas e mecanicas.

A absorcdo de agua é mais facil quando a molécula do polimero apresenta grupos

capazes de formar pontes de hidrogénio.

Por exemplo, pecas de nylon, de celulose ou de madeira podem absorver humidade,

mudando de dimensdes. Por outro lado, absorcdo da agua pode aumentar muito o peso
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do material polimérico a ser adquirido, prejudicando o comprador, além do usuério do

artefacto. Os produtos que absorvem agua exigem secagem prévia antes da moldagem.

Essa sensibilidade a 4gua permite ver o grau de cura de resinas fendlicas; por exemplo,
no caso da cura incompleta, os laminados fendlicos em contacto com a &gua incham,
mudam de tamanho e sofrem delaminagéo. Isso pode servir para verificar se as pecas
estdo mal curadas, pelo ensaio de absor¢cdo da dgua descrito nos métodos ASTM E96 e

D570; o que se mede é a percentagem do aumento de peso da amostra (Mano, 1991).

e) Resisténcia a acidos

O contacto com acidos em geral, em meio aquoso, pode causar a parcial destruicdo das
moléculas poliméricas, se houver nelas grupos sensiveis a reac¢do com &cidos. Por
exemplo, as resinas melaminicas e os produtos celuldsicos sofrem alteracdo em meio
acido, mesmo diluido. O metodo ASTM D543 descreve a avaliacdo da resisténcia a
acidos de forma semi-quantitativa. O efeito do meio de imersdo pode ser também
verificado pela aplicacdo do método ASTM C581 (Mano, 1991).

f) Resisténcia a bases

As solucgbes alcalinas (basicas), usualmente aquosas, em maior ou menor concentracéo,
sdo bastante agressivas a polimeros cuja estrutura apresente certos grupos, como
carboxila, hidroxila fendlica e éster. Assim, as resinas fenolicas e epoxidicas, bem como
os poliésteres insaturados, sdo facilmente atacados por produtos alcalinos. O ensaio de
resisténcia a bases é feito pelos métodos ASTM D543 e C581 (Mano, 1996).
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g) Resisténcia a solventes e reagentes

A solubilidade depende fundamentalmente da interacgdo das moléculas do soluto com o
solvente. Quando as moléculas do solvente sdo mais afins com o polimero do que com
elas proprias, podem penetrar entre as cadeias macromoleculares, gerando interaccGes
de carécter fisico-quimico. Forgas intermoleculares, como pontes de hidrogénio,
ligacGes dipolo-dipolo ou mesmo forgas de Van der Waals, permitem a disperséo, a

nivel molecular, dos polimeros, isto é, a sua dissolu¢éo.

Polimeros pouco polares, como os poli-hidrocarbonetos, sdo mais sensiveis aos
solventes do mesmo tipo (isto €, de mesma natureza quimica), que tém afinidade pelo
material e penetram entre as macromoléculas, afastando-as. O mesmo ocorre com
polimeros polares, que s&o sensiveis a solventes polares. Quando as macromoléculas

sdo mais afins com elas proprias do que com o solvente, elas ndo se dissolvem.

Quando a macromolécula é muito cristalina € muito cristalina, os cristais dificultam a
penetracdo dos solventes, aumentando a insolubilidade do material. Se o polimero tem
estrutura reticulada, a macromolécula torna-se gigantesca e a dispersdo molecular é

impossivel.

Quando a macromolécula apresenta estrutura aromatica ou saturada, oferece tambem

resisténcia a solventes e reagentes.

Assim, com o conhecimento quimico, pode-se prever o comportamento dos polimeros

diante dos solventes.

A resisténcia a solventes e reagentes é medida pelos ensaios ASTM D543 e C581, por

observacao visual ou variacéo da propriedade focalizada (Mano, 1991).

h) Inflamabilidade

A inflamabilidade dos materiais é propriedade muito importante. Quando um polimero
organico é aquecido, ele vai progressivamente sofrendo modificacdes, no inicio fisicas e

depois quimicas, terminando por sofrer decomposicao total em produtos volateis.
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Se o polimero contém aditivos minerais, como caulim e 6xido de titanio, a combustdo

total deixa cinzas, nas quais se encontram aqueles aditivos.

Conforme a natureza quimica do polimero, a decomposigdo térmica pode ser facilitada
ou dificultada. Polimeros de facil decomposi¢do, como o nitrato de celulose, nem
permitem a quantificacdo da propriedade, pela rapidez da combustdo. Os polimeros
termorrigidos, como as resinas fendlicas, apresentam maior dificuldade de combustéo, e

por isso sdo usados na confeccdo de pecas para uso eléctrico.

Quando o polimero apresenta anéis aromaticos e auséncia de cadeias parafinicas, ha um
auto-retardamento da sua inflamabilidade, sem manutencdo de chama; forma-se residuo
negro, grafitico, com libertacdo de pouco fumo. A existéncia de grupos éster favorece o
desprendimento de CO, por aquecimento, contribuindo para o auto-retardamento da

chama.

Os métodos mais comuns para a avaliacdo da inflamabilidade de plasticos medem o
tempo necessario para a chama percorrer um filme do polimero, sob determinadas
condicdes, atraves doa métodos ASTM D2843 e D568 (Mano, 1991).

2.3 — Polimeros condutores

Os polimeros, no inicio, eram conhecidos somente por serem muito bons isolantes
térmicos e eléctricos, no entanto, estudos que foram iniciados na década de 70 por
Shirakawa e colegas comprovaram um comportamento diferente para os polimeros. O
primeiro polimero a apresentar um comportamento metalico foi o poliacetileno,
condutor no ano de 1977. Os investigadores observaram que ao submeter o
poliacetileno a vapores de iodo, a sua condutividade poderia aumentar
significativamente até 10 ordens de grandeza. Depois dessa descoberta, houve um
grande avanco tecnoldégico que marcou a area de investigacdo dos polimeros

intrinsecamente condutores (Luz, 206).

Os polimeros condutores tém na sua cadeia polimérica uma sequéncia de ligacGes

duplas conjugadas e passam de isolantes a condutores devido aos processos de
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oxidagdo-reducdo, os quais induzem & transi¢do de estado isolante/condutor, através do
transporte de ides para o interior e exterior da matriz polimérica (Luz, 2006).

Na figura 1, estdo representadas as aplicacdes e propriedades dos polimeros.

LD!_EE NMticromotores
Baterias Folocopiadoras Transdulores .
Plasticas Litografia
{ ! p
s i . -
Condulividade Folocondutividade Plezoaletricidade Reacs
Fotogquimicas
N r b
Compasitos i - Sensores de
Condutores ~ | Polimeros Condutores | = Estado Sédido
(_,*' -
&7 l l S Superficle
Membranas Condutora
Separagdo de gases Optca ndo-linear Ferromagnetismo
| Eletrocromismo l
i |
Geradores Disposilives Ammazenamerto Magnético
Harrmdnlcos Ll
Eletrocrémicos de Informag8es

Figura 1 — Esquema das propriedades e aplicacfes dos polimeros condutores (Maia, D
et al, 1999).
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O poliacetileno, a polianilina, o polipirrol e o politiofeno, sd&o o0s polimeros
intrinsecamente condutores que s&8o0 mais estudados. As suas estruturas na forma

reduzida estdo representadas na figura 2 (Luz, 2006).

"H CH 'H CH
~cu? S en? ~en? e e
Pol iacetil eno

O Ol Do e

Polianilina

I N N NS NN

b kI H h h

Polipirrol

I N N N NN

Politiofeno

Figura 4 - Estrutura dos polimeros condutores intrinsecos mais estudados, nas formas
reduzidas (Maia, D et al, 1999).

Os polimeros condutores podem ser obtidos atraves do processo de oxidacdo anddica do
monomero, onde se pode usar como método de sintese o quimico ou o electroquimico
(Luz, 2006).

2.4 — Sintese de Polimeros Condutores

2.4.1 — Sintese Quimica
A sintese quimica é interessante como um caminho alternativo (Zoppi e Paoli, 1995).

Neste método um agente oxidante apropriado é adicionado ao sistema reaccional

originando a formacdo de um catido radical. O agente utilizado como oxidante tem de
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apresentar um potencial de redugdo suficiente para ocasionar a oxidagdo ao monémero
(Luz, 2006).

Por exemplo, a polianilina tem sido preparada por oxidacdo do mondémero, em meio
acido, na presenca de oxidantes como o persulfato de aménio, dicromato ou iodato de
potassio ou dgua oxigenada.

O polipirrol tem sido sintetizado quimicamente por exposi¢cdo do monémero em sais de
Fe (I11).

O polimero é formado e, simultaneamente, oxidado ao estado dopado — condutor.

Os filmes de polimeros isolantes como o polipirrol podem ser preparados quimicamente

por diferentes passos. Os mais descritos na literatura séo:
1) Dissolugéo do polimero isolante numa solugéo do agente oxidante;

2) Preparacdo de compdsitos na forma de pdé por precipitacdo das solucdes coloidais

com ou nao solvente adequado;
3) Recobrimento de particulas, filmes poliméricos ou fibras téxteis com polipirrol;

4) Mistura de emulsdes de polimeros isolantes com uma solu¢do do monémero e uma

solucdo do oxidante;
5) Polimerizacao interfacial;

6) Preparacdo de filmes a partir de matrizes embebidas numa solucdo contendo o agente

oxidante seguida da sua exposi¢cdo ao monomero na fase de vapor ou em solucéo;

7) Preparacdo de filmes a partir da mistura de solucBes do agente oxidante e do

polimero isolante, seguida da evaporacédo do solvente (Zoppi e Paoli, 1995).
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2.4.2 — Sintese Electroquimica

A sintese electroquimica é a mais relatada na literatura, por ser uma sintese simples,

facilmente controlada e também de resultar num produto mais limpo.
Os métodos electroquimicos mais falados séo:

a) Potenciostatico: o potencial do eléctrodo de trabalho é mantido constante;

b) Galvanostéatico: a corrente € mantida constante;

c) Potenciodindmico: o potencial do eléctrodo de trabalho é variado num intervalo de
potencial pré-definido.

Em todos os métodos, é possivel obter filmes finos ou mais espessos.

As condicbes de sintese electroquimica também influenciam as caracteristicas
morfologicas e estruturais do filme formado, assim como as suas propriedades (Luz,
2006).

A polimerizacao electroquimica da-se pela oxidacdo do anodo do mondémero sobre um
electrodo de metal inerte (platina ou ouro, vidro condutor, carbono vitreo, etc). Este
método € preferivel, pois o polimero torna-se mais aderente e a carga do polimero

resultante podem ser controlados com preciséo (Luz, 2006).

Os meétodos mais utilizados de electropolimerizacdo sdo os de corrente e potencial
controlados (Mattoso, 1995).

A concentracdo do electrolito, por exemplo influencia a taxa de electrodeposicédo e o
peso molecular do polimero, o tipo de anido, a morfologia e solubilidade da polianilina
(Mattoso, 1995).
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2.5 — Sintese de alguns polimeros condutores

2.5.1 — Poli (Pirrol)

Varios cientistas tém mostrado interesse por polimeros condutores como o polipirrol
(Figura 2), principalmente no que se refere as suas aplicacfes em fins biomédicos
(Vasques, 2007).

pirtol polipirol

Figura 5 — Representacdo estrutural do pirrol (a esquerda) e do polipirrol (& direita)
(Vasques, 2007).

O polipirrol tem uma facil preparacdo, apresentando boa estabilidade quando esta em

contacto com o ambiente e uma elevada condutividade eléctrica (Vasques, 2007).

As técnicas mais comuns utilizadas na producéo do polipirrol séo a sintese quimica e a

sintese electroquimica.

a) Sintese Quimica

A sintese quimica, permite a obtencdo do polimero atraves da exposicao de uma matriz
gue contém o agente oxidante aos vapores do mondmero. Esta sintese € interessante

mas s6 como caminho alternativo (Vasques, 2007).

O polipirrol tem sido sintetizado por esta via, por exposicdo do seu mondmero a
oxidantes fortes, normalmente sais de Fe (Il1), resultando dessa sintese um po negro
(Vasques, 2007).
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A sintese quimica do polipirrol ocorre de acordo com a reacc¢éo proposta por Omastova
et al como mostra a figura 6, no qual, o FeCl; é o agente oxidante que se utiliza

normalmente (Vasques, 2007).

Segundo Omastova et al a razdo optima de FeCls/Pirrol é de 2,3 (Vasques, 2007).

NH NH

in f ) + 6n FeCly = r:l
NH H '_I_I
Cl-

+ fn FaClr + 51 HCI

Figura 6 — Equacdo de Polimerizacdo do polipirrol a partir do pirrol e cloreto férrico

como agente oxidante (Khar, 1999).

b) Sintese Electroquimica

A sintese electroquimica do polipirrol, consiste na oxidacdo do monomero (pirrol) num
solvente apropriado, na presenca de um electrélito, permitindo a formacdo de filmes

finos sobre a superficie dos eléctrodos (Khar, 1999).

2.5.2 — Sintese de Polianilinas

A polianilina (PAni) pode ser sintetizada na forma de pé utilizando um oxidante
quimico apropriado, ou na forma de filmes finos pela oxidagdo electroquimica do
mondmero sobre eléctrodos de diferentes materiais inertes. O baixo custo do monémero
aliado & facilidade de sintese e de dopagem da polianilina fazem com que esse polimero
seja economicamente viavel, ja sendo inclusive comercializada por algumas industrias

para aplicacdes especiais num primeiro estagio.
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A sintese convencional da PAni tem a grande vantagem de produzir um polimero de
alto peso molecular e de elevada pureza, que pode ser obtido directamente no estado

dopado, em grandes quantidades, na forma de um pé verde (Rodrigues, 2004).

Por outro lado, a sintese electroquimica da PAni possui algumas vantagens sobre a
sintese quimica: ndo necessita de agente oxidante e catalisador; facilidade de
caracterizac¢do “in situ” por técnias espectroscopicas; € o polimero € obtido directamente

na forma de filmes finos (Rodrigues, 2004).

2.5.3 — Poliuretano

Os poliuretanos (Pu) pertencem a uma grande classe de polimeros que tém somente um

aspecto em comum: a presenca de um grupo uretanico (-NHCO-O-) (Rodrigues, 2004).

Este grupo (carbomato) é usualmente formado através da reaccdo entre dois grupos: o
isocianato e o hidroxilo (Rodrigues, 2004).

Estes polimeros a nivel da industria sdo muito importantes, devido & variedade dos
grupos presentes entre as ligagdes uretanicas, 0os quais podem dar origem aos mais

diversos produtos, como espumas, plasticos e elastomeros (Rodrigues, 2004).

A forma mais simples de um poliuretano ¢ a linear, na qual o composto hidroxilado e o

isocianato possuem funcionalidade igual a dois (Rodrigues, 2004).

No entanto, ao incorporar materiais com funcionalidade maior do que 2, séo produzidos
poliuretanos reticulados (ou entrecruzados), 0s quais sdo mais resistentes mecanica e
termicamente, para além de tem maior resisténcia aos solventes, pois sdo insoluveis
(Rodrigues, 2004).

Devido a estas razdes, os poliuretanos podem ser sintetizados com grande variacdo nas

propriedades fisicas (Rodrigues, 2004).

A quimica envolvida na sintese de um poliuretano baseia-se nas reac¢des do grupo
isocianato. Estes sdo muito mais reactivos e convertem-se facilmente em grupos

uretanicos sem que haja a formacéo de sub-produtos (Rodrigues, 2004).
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Os isocianatos séo altamente reactivos, isto pode acarretar problemas como danos na

salde e possiveis reacgdes laterais e ndo desejadas (Rodrigues, 2004).

Os elastdmeros sdo uma classe de materiais que apresentam uma deformacédo altamente
reversivel (Rodrigues, 2004).
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Capitulo I

Materiais e Métodos
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3.1 — Material

Equipamentos utilizados

As medidas de Condutividade Eléctrica foram realizadas, aplicando uma diferenca de
potencial entre valores de -1000mV e 1000mV com uma velocidade de incremento de
50mV/s no Potencidstato PGZ 301 Radiometer Analytical. Os ensaios de trac¢cdo foram
realizados num dinamémetro Adamel Lhomargy — Type Dy35 usando uma velocidade
de distencdo de 1mm/s e uma célula com carga maxima. Foram usadas amostras com 30
mm de comprimento e 10 mm de largura. A analise das amostras por microscopia
electrénica de varrimento foi executada num microscdpio electrénico de varriemento
Hitachi, modelo S2700, acoplado a um detector de raios X Oxford, modelo 60-74,
operando a um potencial de 20 keV. Microscopia Optica foi realizada num microscépio
metalografico Leica MEF4M, com os filmes num suporte de resina (epoxi).

Sintese Electroquimica do Polipirrol: O monomero pirrol (C4HsN) foi utilizado na

sintese electroquimica ap0s a destilacdo sob vacuo.

Foram utilizados aditivos: o dodecilbenzenosulfonato de sodio (DBSS) e o
polietilenoglicol 1500 (PEG), reagentes adquiridos na Sigma — Aldrich, e também o
elastomero poliuretano (Pu). Estes compostos foram utilizados em solucdo com

diferentes massas para depois serem testadas varias condicées de sintese.

A célula de sintese (figura 7) foi reunida em sistema Sandwich com uma distancia de
8mm entre eléctrodos, o eléctrodo central (eléctrodo de trabalho) serve como anodo e os
eléctrodos exteriores (eléctrodos auxiliares) servem como catodo. Coloca-se também
um eléctrodo de referéncia exterior as 3 placas. As 3 placas metélicas com 48cm? de

superficie foram cuidadosamente polidas e lavadas antes do inicio de cada processo.
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Figura 7 — Esquema da célula utilizada na obtencdo dos copolimeros de polipirrol sobre

inox.

3.1.1 — Obtencdo dos filmes PPy-DBSS-PEG e PPy-DBSS-Pu

Os filmes PPy-DBSS-PEG foram obtidos através da sintese do pirrol numa solucao de
DBSS com PEG.

Primeiramente preparou-se uma solucdo de 2,59 de DBSS com 1,25g de PEG.
Dissolveu-se 0 DBSS com o PEG, perfazendo de seguida a solucdo para 250ml. De
seguida, colocou-se 200ml dessa mesma solucdo num gobelé e acrescentou-se 1ml de

pirrol. Colocou-se em agitacdo para melhor dissolucéo do pirrol.

De seguida mergulhou-se na solucdo a célula anteriormente reunida em Sandwich

(Figura 7), para assim se proceder & sintese.

A sintese procede-se em regime potenciostatico, com um potencial aplicado de +600mV

e tempo de sintese de 24h.

Terminada a sintese, separou-se o filme da base de inox com a ajuda de uma lamina.
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Este procedimento foi repetido para vérias solu¢bes de DBSS/PEG com diferentes

massas entre eles. O mesmo se procedeu para a obtencdo dos filmes de PPy-DBSS-Pu

repetindo também com diferentes solu¢des de DBSS/Pu (Tabela 1).

Os materiais obtidos foram reunidos para posteriores andlises das propriedades

electromecanicas, condutividade e espessura dos filmes poliméricos.

Tabela 1 — Representacdo das condicOes testadas para as diferentes amostras.

Amostra | Tempo E/(mV) Mpass/g Mpec/( Mpu/g Vpirro/ML
de
sintese/h

1 24 + 800 2,5 1,25 - 1
(16/3/10)

2 16 + 600 2,5 1,25 - 1
(17/3/10)

3 24 + 600 2,5 1,25 - 1
(18/3/10)

4 24 + 600 2,5 - 1 1
(22/3/10)

5 24 + 600 1,25 - 1 1
(23/3/10)

6 24 + 600 0,625 - 1 1
(25/3/10)

7 24 + 600 3 - 1 1
(29/3/10)

8 24 + 600 2,5 - 0,5 1
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(30/3/10)
9 (6/4/10) 24 + 600 2,5 0,625 - 1
10 24 + 600 2,5 2 - 1
(7/4/10)
11 24 + 600 2,5 - 1,5 1
(8/4/10)
12 24 + 600 2,5 - 2 1
(9/4/10)

3.1.2 — Preparacao dos filmes de polipirrol para posterior analise

Depois de terminada a sintese e obtencdo dos filmes, procede-se a preparacdo dos
mesmos para analise da condutividade, das suas propriedades electromecénicas e da sua

espessura.
Os filmes sdo cortados de modo a terem 30mm de comprimento e 10mm de largura.

De seguida procede-se entéo as analises.

3.2 — Métodos

3.2.1 — Condutividade Eléctrica

Preparam-se as amostras para a analise da condutividade eléctrica.

Aplicou-se uma diferenca de potencial entre valores de -1000 e 1000 mV, com uma
velocidade de incremento de potencial de 50 mV/s no Potenciostato PGZ 31

Radiometer Analytical.
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3.2.2 — SEM. Analise da Morfologia dos filmes

As amostras foram analisadas ao microscopio electronico no Centro de Optica da
Universidade da Beira Interior.

3.2.3 — Determinacao da espessura ao microscopio éptico

Os filmes foram colocados num suporte de resina, a epoxi, € esses suportes foram
previamente polidos. Os filmes obtidos foram observados no microscépio metalografico
Leica MEF4M, observou-se a estrutura das superficies, e por meio de cortes transversais

foi possivel comparar o interior das peliculas e determinar as suas espessuras.

A comparacdo das superficies, permite-nos concluir que a estrutura das peliculas
depende fortemente dos aditivos utilizados, podendo formar-se material mais compacto

ou com formacdes verticais praticamente isoladas entre si.

3.2.4 — Caracterizacdo da resisténcia mecanica. Ensaios de traccao

Os ensaios de traccdo foram realizados atraves de um dinamometro da marca Adamel

Lhomargi — Type Dy 35.
As analises foram realizadas no laboratorio de Téxtil da Universidade da Beira Interior.

Os ensaios mecanicos de traccdo foram realizados & temperatura ambiente e a uma
velocidade de distencdo de 1 mm/s, com uma carga maxima e uma distancia de 30 mm

entre as garras do equipamento.

As amostras foram utilizadas em forma rectangular com 10mm de largura e 30mm de

comprimento.
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Capitulo IV

Resultados e discussao
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4.1 — Determinacdo da condutividade do polipirrol

Preparam-se as amostras para a analise da condutividade eléctrica. Aplicou-se uma

diferenca de potencial entre valores de -1000 e 1000 mV, com uma velocidade de

incremento de potencial de 50 mV/s no Potenciostato PGZ 31 Radiometer Analytical.

Obteve-se entdo as respectivas resisténcias para as diferentes amostras e com isso

calcularam-se os valores da resistividade com medicdes da espessura, comprimento e

largura. Esses valores estéo representados na tabela 2.

Tabela 2 — Representacdo das resistividades do polipirrol através da medicéo da sua

condutividade eléctrica para as diferentes amostras.

Amostra Equacdo (U=RI) R (Q) I/m a/m b/m p/(Q2.m) Média
p/(Q.m)
1/ A=0,0214AE /V 46,7 2,22E-04 | 2,42E-03
1/ A=0,0216AE/V 46,3 1,93E-04 | 2,09E-03
1 [I7A=00216AE/V | 463 | %03 |7.00E-03
2,50E-03
2,77TE-04 2,99E-03
1/A=0,0013AE/V 769,2 1,90E-05 3,90E-03
) 1/A=0,0013AE/V 769,2 003 | 800E.03 1,70E-05 | 3,49E-03
I/ A=0,0013AE/V 769,2 : : 3 69E-03
1,80E-05 3,69E-03
1/ A=0,0607AE/V 16,5 1,50E-04 | 8,25E-04
I/ A=0,0609AE /V 16,4
1,45E-04 | 7,93E-04
3 1/A=00609AE/V | 164 | 003 |1,00E-02 R
1,43E-04 7,82E-04
|/ A=0,0185AE /V 54,05 6,40E-05 | 1,15E-03
1/ A=0,0185AE/V 54,05 6,60E-05 1,19E-03
4 I/ A=0,0184AE /V 54,4 003 | 1.00E-02 1,17E-03
6,40E-05 | 1,16E-03
I/ A=0,003AE/V 333,3
1,61E-04 | 1,79E-02
I/ A=0,003AE/V 333,3
1,62E-04 | 1,80g-02 | LBOE-02
5 I/ A=0,003AE/V 333,3 0,03 | 1,00E-02
1,62E-04 | 1,80E-02
1/ A=0,0241AE /V 41,5 3,80E-05 5,26E-04
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I/ A=0,0241AE /V 41,5
3,80E-05 | 5,26E-04 | 2,26E-04
6 I/A=0,0241AE /V 41,5 0,03 | 1,00E-02
3,80E-05 | 5,26E-04
I/ A= 0,0451AE /V 22,2
1,24E-04 | 9,18E-04
I/ A=0,0451AE /V 22,2
1,23E-04 | 9,10E-04 | »19E-04
! I/A=00452AE/V | 221 0,03 | 1,00E-02
1,26E-04 | 9,28E-04
I/ A=0,0394AE /V 25,4
1,41E-04 | 1,19E-03
I/ A=0,0389AE /V 25,7
143E-04 | 1,23e-03 | 122803
8 I/ A=0,038AE /V 26,3 0,03 | 1,00E-02
1,40E-04 1,23E-03
I/ A=0,0379AE /V 26,4
1,16E-04 8,17E-04
I/ A=0,0381AE /V 26,2
116E-04 | 8710e-04 | S11E-04
9 I/A=00383AE/V | 26,1 0,03 | 8,00E-03
1,16E-04 8,07E-04
I/ A=0,0386AE /V 25,9
1,26E-04 7,61E-04
I/ A=0,0389AE /V 25,7
128E-04 | 768c-04 | 703E04
10 I/ A=0,039AE /V 25,6
0,03 | 7,00E-03
1,27E-04 7,59E-04
I/ A= 0,0445AE /V 225
1,10E-04 7,43E-04
I/ A= 0,0446AE /V 22,4
003 |9.00E-03 | | ge.00| 726608 | 736604
1 I/ A=00446AE/V | 22,4
1,10E-04 7,39E-04
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Gréfico 1 — Representacdo grafica do ensaio de condutividade da amostra 2.

Ao observar o grafico verifico que o comportamento é rectilineo, o que significa que

obedece a lei de ohm. Todos os outros graficos para o resto das amostras tambem

obedecem pois apresentam tambem um comportamento rectilineo.

Lei de Ohm:

U=RI (y
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4.2 — Ensaios de traccao

Tabela 3 — Representacdo dos parametros medidos com os ensaios de tracgdo para as

diferentes amostras.

Amostras Allm Comprimento | Largura | Espessura | Fmaxima T /Pa Elasticidade/
I/m a/m b/m I'N %

1 0,03 7,51 4,64E+06 1,19E+00
3,56E-04 7,00E-03 | 2,31E-04

2 0,03 2,82 1,96E+07 2,67E+00
8,00E-04 8,00E-03 | 1,80E-05

3 0,03 18,87 | 1,29E+07 4,33E+00
1,30E-03 1,00E-02 | 1,46E-04

4 0,03 3,65 5,62E+06 1,17E+00
3,50E-04 1,00E-02 | 6,50E-05

5 0,03 2,96 1,83E+06 1,07E+00
3,20E-04 1,00E-02 | 1,62E-04

6 0,03 7,45 1,96E+07 1,57E+00
4,70E-04 1,00E-02 | 3,80E-05

7 0,03 18,87 | 1,52E+07 2,23E+00
6,70E-04 1,00E-02 | 1,24E-04

8 0,03 6,46 4,58E+06 1,17E+00
3,50E-04 1,00E-02 | 1,41E-04

9 0,03 10,79 | 1,16E+07 3,00E+00
9,00E-04 8,00E-03 | 1,16E-04

10 0,03 11,84 | 1,33E+07 3,00E+00
9,00E-04 7,00E-03 | 1,27E-04

11 0,03 15,32 | 1,56E+07 4,00E+00
1,20E-03 9,00E-03 | 1,09E-04
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4.3 — Analise da Morfologia dos filmes e da sua espessura

Amostra 1

Sample: 16/03/10 Magnification : 1000
k Inage : 22 10 High Voltage/kV: 20,0

Date : 02-06-2010 16:26:40 Format: 1024 x 768

Figura 9 — Corte transversal do filme da amostra.
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Amostra 2

Figura 11 — Corte transversal do filme da amostra 2.

Amostra 3

Figura 12 — Ampliacdo de 1000 vezes (& esquerda) e a 45° (& direita).
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Figura 13 — Corte transversal do filme da amostra 3.

Amostra 4

Figura 15 — Corte transversal do filme da amostra 4.
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Amostra 5

Figura 17 — Corte transversal do filme da amostra 5.

Amostra 6

Figura 18 - Ampliacdo de 1000 vezes (& esquerda) e a 45° (& direita).
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Figura 19 — Corte transversal do filme da amostra 6.

Amostra 7

Figura 21 — Corte transversal do filme da amostra 8.

52



Amostra 8

Figura 23 — Corte transversal do filme da amostra 8.

Amostra 9

Figura 24 - Ampliacdo de 1000 vezes (& esquerda) e a 45° (& direita).

53



Figura 25 — Corte transversal do filme da amostra 9.

Amostra 10

Figura 27 — Corte transversal do filme da amostra 10.

54



Amostra 11

Figura 29 — Corte transversal do filme da amostra 11.

Na teoria, quando os filmes apresentam uma boa uniformidade, a sua resisténcia €
menor, apresentam uma maior tensdo de ruptura e uma maior elasticidade. Mas a

elasticidade também depende muito do tipo de polimero.

Sendo assim, a analise & morfologia dos filmes poliméricos através da Microscopia
Electrdnica de varrimento (SEM), e também a andlise a espessura (Fig.9, Fig.11, Fig.13,
Fig.15, Fig.17, Fig.19, Fig.21, Fig.23, Fig.25, Fig.27 e Fig.29) serviu entdo para

comparar os resultados com a uniformidade dos filmes.

Com a analise das imagens, verificou-se que s6 algumas amostras cresceram de forma

regular.
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A amostra que mostra melhor uniformidade é a amostra 11. Esta amostra foi obtida de
uma solugdo com 2,5g de DBSS, 1,59 de poliuretano e 1mL de pirrol. Mesmo assim
esta ndo é a amostra que apresenta menor resisténcia (R=22,4€), nem maior tensdo de

ruptura (1,56*10° Pa), mas apresenta uma boa elasticidade (4%).

Sendo assim, a amostra que apresenta maior resisténcia é a 2 (769,2Q), foi obtida de
uma solugdo com 2,59 DBSS+1,25PEG+1mL pirrol. Contudo, é a que apresenta maior
tensdo de ruptura (1,96*10" Pa) e uma elasticidade baixa (2,67%), mas ndo apresenta

muita uniformidade.

A amostra com menor resistividade é a 3 (8,00E-04), que contém o mesmo que a 2 sO
que a reaccdo de sintese foi maior (24h). Apresenta uma tensdo de ruptura elevada
(1,29*10") mas ndo é a maior, e a sua elasticidade é a mais alta (4,33%). Tem alguma

uniformidade.
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4.4 — Estudo da variacao das grandezas dos filmes sintetizados

2,0E-02
1,8E-02 -
1,6E-02 -
1,4E-02 -
1,2E-02 -
1,0E-02 -
8,0E-03 -
6,0E-03 -
4,0E-03 -
2,0E-03 -
0,0E+00 T T

p/(Q.m)

1,5 2

massa de DBSS/g

2,5

3,5

Graéfico 2 — Representacao da resistividade do filme de polipirrol em fungdo da massa

de DBSS no electrélito de sintese.

2,5E-02 ~

2,0E-02 -

1,5E-02

Alll

5,0E-03 -

0,0E+00 T T

1,0E-02 - \

1,5 2

massa de DBSS/g

2,5

3,5

Gréfico 3 — Representacao do alongamento relativo do filme de polipirrol em funcéo da

massa de DBSS no electrélito de sintese.
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Grafico 4 — Representacdo da tensdo de ruptura do filme de polipirrol em fungéo da
massa de DBSS no electrolito de sintese.

Ao observar o grafico 2, verificou-se que as tendéncias ndo sdo muito regulares. Pois
verifica-se um aumento da resistividade & medida que se aumentou a massa de DBSS.
Mas isso sO se verifica até & massa igual a 1,25g. Ao aumentar mais a massa, verifica-se
uma diminuicdo acentuada seguida de uma estabilizacdo. O que se pode concluir, que
possivelmente se aumentdssemos mais a massa de DBSS a resistividade poderia
estabilizar. As tendéncias irregulares poderiam se evitar possivelmente ao realizar mais

ensaios.

Relativamente aos graficos 3 e 4, verifica-se o contrario. H4& uma diminuicdo da
elasticidade e da tensdo de ruptura até a massa igual a 1,259. Ao aumentar mais a
massa, Vverifica-se um aumento da elasticidade e da tensdo de ruptura. Pode-se concluir
daqui, que ao aumentarmos mais a massa possivelmente a elasticidade e a tensdo de

ruptura aume ntaria.

Isto significa que o aumento da massa de DBSS provoca no filme de polipirrol menor
resistividade, maior elasticidade e maior tensao de ruptura. Teoricamente o filme € mais

uniforme.
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Grafico 5 — Representacao da resistividade do filme de polipirrol em funcéo da massa

de PEG no electrélito de sintese.
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Grafico 6 — Representacdo do alongamento relativo do filme de polipirrol em funcéo da

massa de PEG no electrélito de sintese.
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Grafico 7 — Representagdo da tensa de ruptura do filme de polipirrol em funcdo da
massa de PEG no electrolito de sintese.

Ao observar o grafico 5, verifica-se uma diminuicdo da resistividade a medida que se
aumenta a massa de PEG. O que se pode concluir, que possivelmente se continuasse a

aumentar a massa de PEG a resistividade continuava a diminuir e talvez estabilizasse.

Relativamente aos graficos 6 e 7, verifica-se irregularidade nas tendéncias. Ha uma
diminuicdo da elasticidade até a massa de 1,25¢ e logo de seguida ao aumentar a massa
ha um aumento da elasticidade. No caso da tensdo de ruptura, ao aumentar a massa de

PEG aumenta a tensdo de ruptura.

Isto significa que o aumento da massa de PEG provoca no filme de polipirrol menor

resistividade, maior tensdo de ruptura.
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Grafico 8 — Representacdo da resistividade do filme de polipirrol em fungdo da massa
de Pu no electrdlito de sintese.
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Grafico 9 — Representacdo do alongamento relativo do filme de polipirrol em funcédo da
massa de Pu no electrolito de sintese.
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Gréfico 10 — Representacdo da tensdo de ruptura do filme de polipirrol em funcéo da
massa de Pu no electrolito de sintese.

Ao observar o grafico 8, verifica-se uma diminuicdo da resistividade a medida que se
aumenta a massa de Pu. O que se pode concluir, que possivelmente se continuasse a

aumentar a massa de Pu a resistividade continuava a diminuir e talvez estabilizasse.

Relativamente aos gréaficos 9 e 10, verifica-se que existe um aumento da elasticidade e

um aumento da tensdo de ruptura por igual.

Isto significa que o aumento da massa de Pu provoca no filme de polipirrol menor
resistividade, maior tensdo de ruptura e maior elasticidade. Na teoria os filmes sdo mais

uniformes.

Como conclusdo final da observacdo final destes graficos, pode-se dizer que o filme
torna-se mais resistente na presenca de poliuretano. Pois este provoca no filme uma

maior tensdo de ruptura e uma maior elasticidade.
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Capitulo V

Discussao geral e Concluséao
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5.1 — Discussao Geral

Este trabalho permitiu-nos sintetizar e estudar materiais poliméricos baseados no
polipirrol e dai conseguir ver quais as melhores condicfes para a sintese do polimero

em estudo.

Estudou-se a resisténcia eléctrica dos materiais e os filmes apresentam um

comportamento idéntico aos condutores metalicos. A sua resistividade variou entre
9,19x10™*e 1,80x1072Q.m. Os ensaios de traccdo mostraram uma resisténcia mecanica

consideravel, pois a tensdo de ruptura dos filmes poliméricos atingiu valores na ordem

dos 100MPa e uma capacidade de extensdo até 4,33%.

Na andlise da morfologia e espessura dos filmes obtidos através da Microscopia
Electronica de Varrimento (SEM), observa-se que sO algumas amostras cresceram de

forma uniforme.

Teoricamente, quando os filmes apresentam uma boa uniformidade, apresentam uma
menor resistividade eléctrica, a sua tensdo de ruptura € maior e sdo mais elasticos. Mas
a elasticidade dos filmes tambem depende muito do tipo de material poliméricos que se

utiliza.

Sendo assim, os resultados revelaram que o filme com menor resistividade eléctrica foi
obtido de uma solucdo com 3g de dodecilbenzenosulfanato de sédio (DBSS), 1g de

poliuretano (Pu) e 1mL de pirrol.

Relativamente ao estudo das propriedades mecanicas, os sistemas mais indicados para a
sintese é a solucdo com 2,5g de dodecilbenzenosulfanato de sodio (DBSS), 1,25g de
polietilenoglicol (PEG) e 1mL de pirrol, e também a solucdo constituida por 0,625g de

dodecilbenzenosulfanato de sddio (DBSS), 1g de poliuretano (Pu) e 1mL de pirrol. Pois
s&0 as que apresentam uma maior tensdo de ruptura (1,96x10° Pa), o que significa que o

filme demora mais tempo até & sua falha.

Os resultados obtidos relativamente & evolucdo dos graficos das propriedades ndo sdo

muito claros, visto que a tendéncia € um pouco irregular ndo é muito perceptivel.

Dados os resultados observados deveriam ser realizados mais ensaios de forma a

clarificar as tendéncias na evolugédo das propriedades testada
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5.2 — Conclusao

Com a realizacdo deste trabalho e juntamente com os resultados obtidos podemos tirar
uma concluséo relativamente as melhores condic¢des para sintese do polimero em estudo
sendo assim, conclui-se que essas sdo: 2,59 de dodecilbenzenosulfanato de dddio
(DBSS), 1,59 de poliuretano (Pu) e 1mL de pirrol com 24h de reaccdo de sintese a
+600mV ou entdo 2,59 de dodecilbenzenosulfanato de sodio (DBSS), 1,259 de
polietilenoglicol (PEG) e 1mL de pirrol também com 24h de reaccdo de sintese a
+600mV. Mas as melhores condi¢des s&o mesmo com o poliuretano, pois com o PEG

ndo séo tao regulares as tendéncias.

Conseguiu-se chegar a esta conclusédo, pois com 0 aumento da massa de poliuretano, a
resistividade diminui, a tensdo de ruptura aumenta e a aumenta a elasticidade, o que
significa uma melhoria consideravel relativamente aos filmes de polipirrol sem a

combinagdo com outros polimeros.
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Anexo
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Normas segundo ASTM:

ASTM D695 — “Standard Test Methods for Compressive Properties of Rigid Plastics”;
ASTM D790 — “Standard Test Methods for Flexural Properties”;

ASTM D 412 — “Tensible Tests of Rubber”
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