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RESUMO

Este trabalho visa a sintese de um material flexivel e condutor, propriedades
antagbnicas e de dificil ocorréncia em um mesmo material. Para isto € realizada a
sintese quimica do poli(3-metiltiofeno) (P3MT) na rede polimérica de um elastébmero
de poliuretanto (PU), assim confeccionando uma mistura de polimeros denominada
rede polimérica interpenetrante (IPN). A IPN PU/P3MT é confeccionada utilizando
uma rota sintética inovadora através do inchamento do PU em uma solucéo de FeCls
anidro em acetonitrila, este sera o0 agente oxidante que ocasionara a sintese e a
dopagem quimica do P3MT. O PU impregnado com o cloreto férrico € imerso no
mondémero 3-metiltiofeno (3MT) e de modo in situ ocorrera a polimerizagdo na rede
elastomérica, assim confeccionando a IPN. Tal rede é imersa novamente em uma
solucéo de cloreto férrico para a dopagem quimica do P3MT. Ao final obteve-se um
material flexivel e condutor, com aplicabilidade em diversas areas. Além da
condutividade, a IPN apresenta eletroatividade e consideravel corrente capacitiva,
conferindo ao material 0 empregado como capacitor, sensor e eletrodo eletroquimico
e também ser utilizado na confec¢do de dispositivos opto-eletrdnicos. As IPNs foram
caracterizadas pelas espectroscopias de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), Raman e UV-Vis, as quais comprovam a formacao e a presenca de P3MT e
também a sua dopagem. Foi verificado que variando a composigéo do PU base, tanto
a quantidade de P3MT formado, quanto as propriedades das IPNs s&o alteradas. Pelo
UV-Vis, verificou-se o abaixamento do band gap do P3MT com a dopagem quimica,
o que indica maior facilidade do transporte de elétrons pela estrutura polimérica. Pela
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), foi observado que com a inser¢éo de P3MT
na rede poliuretanica ha o aumento da temperatura de transigcao vitrea (Tg) em relagéo
ao PU base, devido a forte interagdo intermolecular entre a rede do PU e o P3MT.
Todas as composi¢cdes de IPNs exibiram condutividade elétrica, e a composicéo 7%
DEG, possui a maior formacédo de P3MT na rede elastomérica e por consequéncia
disto, obteve a maior condutividade elétrica dentre as demais composic¢des, atingindo
2,8 (Qm)", valor relativamente alto, uma vez que a base elastomérica possui a
propriedade de ser isolante elétrico.

Palavras-chave: Poli(3-metiltiofeno) (P3MT). Polimeros condutores (PC).
Poliuretano (PU). Rede polimérica interpenetrante (IPN)



ABSTRACT

This work aims at the synthesis of a flexible and conductive material,
antagonistic properties and difficult to occur in a same material. For this, the chemical
synthesis of poly(3-methylthiophene) (P3MT) is carried out in the polymer network of
a polyurethane elastomer (PU), thus confectioning a polymer blend called as
interpenetrating polymer network (IPN). The IPN PU/P3MT is made using an
innovative synthetic route by swelling the PU in an anhydrous FeCls solution in
acetonitrile, this will be the oxidizing agent that will cause the synthesis and the
chemical doping of the P3MT. The PU impregnated with the ferric chloride is immersed
in the 3-methylthiophene monomer (3MT) and in sifu mode the polymerization will
occur in the elastomeric network, thus making the IPN. Such network is immersed
again in a ferric chloride solution for the chemical doping of PSMT. At the end, a flexible
and conductive material was obtained, with applicability in several areas. In addition to
the conductivity, the IPN presents electroactivity and considerable capacitive current,
giving the material the employee as capacitor, sensor and electrochemical electrode
and also be used in the making of opto-electronic devices. The IPNs were
characterized by Fourier transform infrared (FTIR), Raman and UV-Vis
spectroscopies, which confirmed the formation and the presence of PSMT and its
doping. It has been seen that by varying the composition of the PU base, the amount
of P3MT formed and the properties of the IPNs are altered. By UV-Vis, the P3MT band
gap was lowered with the chemical doping, which indicates greater facility of electrons
transport through the polymer structure. By the differential scanning calorimetry (DSC)
it was observed that with the insertion of P3MT in the polyurethane network there is an
increase in the glass transition temperature (Tg) in relation to the base PU, due to the
strong intermolecular interaction between the PU network and the P3MT. All the IPNs
compositions exhibit electrical conductivity, and the 7% DEG composition, has the
highest formation of P3MT in the elastomeric network and as a consequence, obtained
the highest celectrical onductivity among the other compositions, reaching 2.8 (Qm)-",
relatively high conductivity, since the elastomeric base possesses the property of
electrical insulation

Key-words: Poly(3-methylthiophene) (P3MT). Conducting polymers (PC).
Polyurethane (PU). Interpenetrating polymer network (IPN).
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1 INTRODUGCAO

Desde o inicio da humanidade uma das trilhas da ciéncia € o desenvolvimento
de materiais visando facilitar o cotidiano e, com o passar do tempo, melhorar materiais
ja existentes. Para denotar a grande importancia dos materiais se da pela
denominacado de periodos histéricos com os seus nomes, como ldade da Pedra
Lascada, Idade do Ferro e Idade do Bronze. O ultimo século, 0 XX, pela comunidade
cientifica € conhecida por Idade dos Polimeros, pois o0 preparo e aplicagédo
revolucionaram a industria mundial. Seu emprego vém sendo ampliado e até
substituindo os materiais antes dominantes, como metais e ceramicas !1-2.

E visando materiais versateis e de diversas aplicagdes, nas ultimas décadas
os poliuretanos (PUs), uma classe de polimeros, vem sendo estudada, de forma
aprofundada e renovada. Os PUs séo caracterizados pela fun¢do uretano, devido a
condensacgao quimica entre polidis e diisocianatos. Dependendo da composicéo e de
como ocorre a reagao, o material final pode assumir aspectos diversos, como 0 de
espumas rigidas ou flexiveis, elastdmeros, plasticos ou resinas. Esta grande
variedade de materiais se da pela grande diversidade de reagentes que podem ser
empregados na reagdo. Devido aos diversos aspectos e propriedades, os PUs
possuem inumeras aplicacdes no cotidiano e podem ser utilizados em isolado ou em
misturas como blendas, compdsitos e rede polimérica interpenetrante -9,

Outra classe de polimeros de grande importancia € a dos polimeros
condutores (PC), estes possuem a caracteristica de conduzir energia elétrica. Esta
propriedade ocorre devido a conjugacéo de liga¢des duplas, ligacdo quimica do tipo
T, pela cadeia do polimero. No entanto, esta conjugagcdo de ligacdes 1 ocasiona
planaridade e rigidez a cadeia polimérica €, consequentemente, a improcessabilidade,
infusibilidade e insolubilidade, em solventes comuns, aos polimeros e assim
diminuindo a aplicabilidade destes. E para ultrapassar a improcessabilidade e
insolubilidade destes PCs diversas pesquisas vém sendo realizadas e para isto se
recorre a alternativas como a modificacdo quimica das cadeias poliméricas, sintese
de copolimeros e confeccédo de blendas ou compésitos [10-12],

Para transpor as limitacdes mecéanicas dos PCs, este trabalho teve como
objetivo confeccionar uma rede polimérica interpenetrante (IPN) entre elastdbmeros de
PU e o polimero condutor poli(3-metiltiofeno) (P3MT) visando obter um material

flexivel e com capacidade de conduzir energia elétrica. A sintese do P3MT ocorre in
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situ nas cavidades do PU pré-formado através de duas imersdes, primeiro em uma
solugcgdo do iniciador da polimerizag&o, e posteriormente o PU, e este contendo o
iniciador, € imerso no monémero 3-metiltiofeno (3MT). Assim, ao final do processo
obteve-se um material flexivel, condutor e macroscopicamente homogéneo

caracterizando como uma rede interpenetrante PU/P3MT.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar as redes interpenetrantes entre elastdmeros de
poliuretano e poli(3-metiltiofeno), a fim de se obter um material que una as
propriedades dos constituintes em isolado e assim obtendo um material flexivel,

condutor € macroscopicamente homogéneo.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar os elastdbmeros de poliuretano através do método em massa e assim
obter um material flexivel.

e Sintetizar o poli(3-metiltiofeno) na rede elastomética do poliuretano.

e Caracterizar quimicamente os PUs e IPNs.

e Avaliar o efeito da composicdo dos PUs e a presenga do P3MT nas
propriedades da rede elastomérica.

o Verificar e avaliar a eletroatividade das IPNs.

e Caracterizar e avaliar as propriedades elétricas das IPNs.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 POLIURETANO

Os poliuretanos (PUs) constituem uma classe de polimeros que se caracteriza
pela presenca de ligagdes uretanicas obtidas a partir da reagdo entre um alcool e um
isocianato, ambos provenientes de compostos bifuncionais. A reacdo mostrada abaixo

(Figura 1) leva a formacé&o da fungéo uretano.

>
HO—R + 0—C=—N—~R —» R] T SR
Alcool Isocianato

Grupo funcional uretano

Figura 1. Reac&o entre um alcool e um isocianato gerando o grupo uretano.

Este grupo de polimeros € muito importante em nivel industrial e, dependendo
da composicdo, propor¢cdo e condicbes de sintese, assume os diversos aspectos
(espumas flexiveis ou rigidas, elastdmeros, plasticos, resinas, vernizes ou adesivos)
com diferentes propriedades fisicas € quimicas, e estes aspectos dependerdo da
aplicacéo desejada ao determinado PU. A primeira sintese foi realizada pelo quimico
Otto Bayer (1902-1982) em 1937 e, desde entdo, os PUs vem sendo largamente
estudados, dando origem aos diversos artigos e patentes 371,

Neste trabalho serdo utilizados elastdbmeros de PU que, se comparados aos
elastbmeros de outra natureza possuem baixo custo, alta resisténcia ao impacto e a
compressao, aos agentes quimicos e abrasivos, além de serem facilmente formulados
e tingidos. Por possuirem propriedades mecéanicas € quimicas superiores, os PUs
podem substituir facilmente outros polimeros em suas funcgdes 891,

A sintese dos PUs possui duas etapas, primeiramente obtém-se um pré-
polimero, que possui massa molar relativamente baixa, apenas pela reacéo entre o

poliol e o diisocianato. Este possui terminagdes em NCO pelo excesso de diisocianato.
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Em uma segunda etapa o pré-polimero adquire massa molar elevada ao reagir com
extensores de cadeia (alcoois bifuncionais), ou agentes de reticulacdo (alcoois tri ou
poli funcionais).

Geralmente, os PUs n&o possuem férmula empirica representativa, uma vez
que nao ha um padrdo de repetitividade na reagdo entre os polidis, isocianatos,
extensores ou agentes de reticulacdo, além de que reagbes secundarias podem
ocorrer durante a reag&o e a cura do PU. Algumas das reac¢des, que podem ocorrer

com os isociantos, s&o representadas na Figura 2.

isocianurato N N Ry N
RZ VNS (@ [ )
R 4 carbodiimida
0 ;
] of R'—N=C=N—R
4 i ) -
J
h R. 'RNCO ~——# R'—OH H .
= (
o] \ O L ~ R N\_‘/ R'
o a \
P . N
R—N_ 'N—R, 2R NCO O
Y R—N—C —0 R—NH, uretano
o g \ '
dimero R NCO b
H
n-N H,0
0 / 4 YOR‘ H‘
- o ¢ R N
R /l R f N ey
N 0- p 5
alofanato Co R NH )
0% “NH . ureia
R
2 ] R—NCO
R | d
NN R O H % H
NH N
o= = R~ - N “R
) \NH ‘V
0
R
biureto

Figura 2. Esquema de algumas das reagdes a partir do isocianato [8l,

N&o havendo uma formulagdo empirica minima, PUs sdo comumente
representados por duas regides, os segmentos rigido e flexivel. O rigido € atribuido a
funcdo uretanica e a molécula proveniente do diisocianato e agentes de extenséo e
reticulagéo e o flexivel é referente a cadeia do poliol. Como exemplo especifico tem-
se areacgao entre o 2,4-diisocianato de tolileno (TDI) e polipropolenoglicol (PPG). Nas
Figuras 3 e 4 sdo evidenciados os segmentos rigido e flexivel com cadeias lineares
(com o emprego de extensor de cadeia), e cadeias reticuladas (ao se utilizar agente

de reticulacio), respectivamente [>71,
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A versatilidade dos PUs se deve a uma infinidade de compostos que podem
ser utilizados como reagentes e, dependendo da natureza, do tamanho das cadeias
do poliol, assim como a razdo -NCO/-OH, propriedades e aspectos diferentes do PU
podem ser obtidos.

As propriedades sao afetadas pois sdo reflexo direto das interacbes de
segunda ordem (intermoleculares) entre as cadeias do PU. Dependendo da
composi¢cédo dos polidis ou dos diisocianatos empregados na confecgdo do PU, o
segmento rigido e flexivel podem ter interacbes de segunda ordem significantes, as
interacdes intersegmentos (rigido-flexivel), além das interagdes entre os préprios
segmentos (rigido-rigido / flexivel-flexivel). A possibilidade de ocorrer interacdes
significantes intersegmentos ocasionara melhor compatibilidade e homogeneidade ao
PU formulado. Exemplo de alguns reagentes utilizados na sintese se poliuretanos

podem ser visualizados na Figura 5.

b)
o H
+ J\F H/{/ \/\}\o/ Kj\
n
N N N N
/C/ ‘\\\c\ /C¢ =
D/ \O

Polipropilenogl 1ml (PPG) Polietilenoglicol (PEG) e
Diisocianato de 4.4' - difenil metano (MDI) Diisocianzuu de 2.4 tolileno (TDI)
o
Moo °M ) e N
B o \N/\/\/\/ e
o] \\\:‘O
Poli(adipato etileno) Diisocianato de hexametileno (HDI)

d
,{/ W c) ) OH
HO\)\/OH

HO OH
\\/\o/\/
Polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH)

Dietilenoglicol (DEG) Glicerol (GLI)

Figura 5. Exemplos dos reagentes utilizados na sintese de um poliuretano. a) Poliéis. b) Diisocianatos.

¢) Extensor de cadeia. d) Agente de reticulacio.
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3.2 POLIMEROS CONDUTORES

Os polimeros condutores (PCs) s&o representados por cadeias com estrutura
conjugada. Os PCs constituem uma classe importante de polimero, e sé&o
caracterizados pela presenca de ligagdes duplas conjugadas por toda estrutura, o que
€ pré-requisito para a conducéo elétrica. As ligacdes duplas s&o compostas por dois
tipos distintos de ligac&o, a primeira e com energia de ligacdo maior, a do tipo ©
formada pelos orbitais hibridos sp? entre os proprios atomos de carbono (polimeros
homogéneos) e entre estes e hétero atomos (polimeros heterogéneos). O outro tipo
de ligagéo € a do tipo T, formada por orbitais pz puros, e estes serdo responsaveis
pela conducéo elétrica. Alguns exemplos de polimeros condutores sdo poliacetileno
(PAc), poli-p-fenileno (PPP), polianilina (PAni), polipirrol (PPy) e politiofeno (PT), além
de seus derivados [10-11.13-14] Estruturas quimicas dos meros destes polimeros podem

ser visualizadas na Tabela 1, assim como seus valores de condutividade e band gap.

Tabela 1. Exemplos de PCs com valores de condutividade e band gap!'9.

Polimeros Estrutura Condutividade ((Qm)') Band gap (eV)

Poliacetileno 108 1.5

%
Poli-p-fenileno +©+ 5 3,0

H
Polianilina +©—rh-|- 107 103 3,2
Polipirrol «I’@* 6 31

H n

Politiofeno 4,@,'\ 2 2,0

n

Além da conducéo elétrica, a conjugacédo de ligagcdes do tipo 1T ao longo das
cadeias dos PCs ocasiona outras caracteristicas a estes polimeros, a exemplo,
propriedades mecanicas ruins. Estas propriedades sdo efeitos direto da conjugacéo,
uma vez que a interconversdo de insaturacdes e saturacdes ao longo da cadeia
polimérica acarreta em planaridade e pouca mobilidade a cadeia polimérica, assim

tem-se um polimero com pouca flexibilidade. Ainda por razdo da conjugacéo e
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planaridade, os PCs s&o insoluveis (em solventes comuns), infusiveis e
improcessaveis, dificultando a aplicacéo e uso destes.

Diversas s&o as maneiras e propostas que visam ultrapassar as limitacbes
mecanico-quimicas dos PCs, como a modificacdo quimica (pela introdugcéo de
ramificacdes), sintese ou recolhimento destes polimeros na forma de filmes finos sob
substratos flexiveis; ou compdsitos com base flexivel contendo os PCs. No entanto,
estas técnicas possuem entraves ou usos especificos [11-12 15171 A ramificagc&o, além
de encarecer o0 produto final, envolve diversas etapas adicionais de reacao que
necessitam ser realizadas, aumentando o tempo de obtencdo do produto final e
questdes quanto a regiorregularidade do polimero. A deposicdo sobre substratos
flexiveis pode ter a vida util do material diminuida, pois com tor¢cdes e tempo de uso,
estes filmes podem se partir e sua integridade comprometida. Ja compdésitos visam,
mas nao garantem uma homogeneidade como um material unico, podendo ter
propriedades distintas em pontos diferentes, assim necessitando controle na mistura
e além disso requer boa compatibilidade entre os componentes. Uma maneira viavel
e que pode conferir caracteristicas flexiveis a um material Unico é realizar a sintese
destes PCs em meio a um polimero flexivel na forma de uma rede polimérica
interpenetrante (IPN). Deste modo, pode-se obter um material homogéneo e flexivel,
caso a base polimérica seja elastomérica. Neste caso, o novo material podera adquirir

caracteristicas e propriedades de ambos os polimeros.

3.2.1 Teoria de bandas aplicadas aos polimeros condutores

Para explicar condugéo elétrica nos PCs, recorre-se as teorias do orbital
molecular (OM) e a de bandas. A condugéo eletronica, que ocasiona a condutividade
elétrica nestes polimeros, justifica-se pela conjugacao dos orbitais 1 por toda a cadeia
do polimero o que facilita a locomogé&o de elétrons pela mesma. Os orbitais 1T ligantes
se originam da combinacdo em fase dos orbitais p atdmicos na valéncia e estes
orbitais sdo denominados de orbitais preenchidos de maior energia (HOMO), e assim
gerando mais um ponto de ligacdo entre dois atomos subjacentes, o que é
denominado de ligacdo dupla ou instauracdo. A combinacdo destes orbitais p

singulares gera diversos orbitais moleculares que ocasiona 0 abaixamento do nivel
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energético da molécula e, quanto maior a conjugacao destas insaturacées menor a
diferenca de energia entre os orbitais HOMO e os orbitais n&o preenchidos de menor
energia (LUMO). Isto deve-se a criacdo de novos niveis energéticos que, a cada
conjugacao, aproximam-se uns dos outros [ 18-20]

Comparando com o etileno, os polienos, polimeros conjugados, necessitam de
menor energia para promover elétrons dos orbitais HOMO para os LUMO, isto se deve
a criagdo de novos niveis energéticos tanto ligantes quanto ndo ligantes, diminuindo
0 espacamento energético entre estes. Com a diminui¢cdo da energia entre 0 HOMO
e 0 LUMO, o sistema conjugado, nestes polimeros, pode vir a ocasionar absor¢éo no
UV-préximo e visivel em transi¢cdes eletrbnicas entre estes niveis energéticos. A
energia da transicdo de um elétron entre o HOMO e LUMO é conceituada como
energia de band gap e em polienos infinitos, seguindo a teoria de Huckel, o band gap
tende a zero. Ao alternar insaturacées e saturagdes em longas cadeias, os polimeros
condutores criam mecanismo analogo ao movimento de elétrons ocasionado por um
potencial em um material metalico condutor que, por definicdo, sdo os unicos materiais
com band gap igual a zero ['0.16. 18 pPara exemplificar o aumento, em quantidade, de
niveis energéticos com o aumento da conjugagado na cadeia polimérica, a Figura 6
contém diagramas de estados eletrénicos de algumas moléculas insaturadas.

Em a), para polienos ha a ocorréncia de niveis discretos de energia com
diferencas infinitesimais entre si, caracterizando o que pode ser chamado de bandas
energéticas, em que elétrons precisam quantidades irrisérias de energia para a
promocdo destes para um nivel mais energético. Apropriando-se de conceitos de
semicondutores inorganicos, os PCs também possuem niveis energéticos em faixas,
uma vez que cada orbital p atdbmico gera um orbital molecular 1, € assim infindaveis
niveis energéticos em um PC. A banda que compreende os niveis HOMO, orbitais
preenchidos com elétrons, é associada a banda de valéncia (BV), e a banda que
contem os niveis LUMO, niveis energéticos vazios, denomina-se de banda de
condugéo (BC). Diferentemente do que ocorre em polienos, moléculas insaturadas
de menor tamanho possuem niveis discretos com band gap relativamente grande,
gerando transi¢des eletrbnicas muito energéticas, caracterizando-as como materiais
isolantes. Os niveis de energia menos energéticos sdo fungdes de onda que possuem
orbitais p- em fase, e quanto mais nodos entre estes orbitais, maior a quantidade de
orbitais 1T que sofrem inversdo de fase, assim aumentando a energia da determinada

funcao do contribuinte de ressonancia, o que € exemplificado em b) 118 20-21]
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Figura 6. Representacio energética de moléculas saturadas. Diagrama dos estados eletrbnicos HOMO
e LUMO para: eteno, butadieno, octatetraeno e polieno. b) Estrutura de um polieno contendo orbitais
moleculares. [18.20-21 (Adaptado)

O band gap nos PCs ¢ influenciado por diversos fatores. O principal, e que
favorece a diminuigéo do band gap, é o tamanho da cadeia em conjugacgéo, pois este
€ 0 caminho em que os elétrons percorrerdo através do material, acarretando
condutividade elétrica. No entanto, divergindo da teoria, a conjugacéo sofre distor¢des
tanto no reticulo cristalino, quanto em niveis energéticos, este evento € denominado
de Distorcéo de Peierls. A alternancia dos hibridos de ressonéncia de um polieno de
massa molar infinita, na realidade, n&o gera um band gap nulo, isto se decorre pelo
fato de as ligagbes C-C n&o possuirem distancias pariformes como previsto, assim
gerando niveis energéticos n&o degenerados, pois 0 contrario acarretaria em
materiais instaveis € de maior energia. A Distorcdo de Peierls € analogo a Distor¢céo
de Jahn-Teller, que comumente ocorre em compostos de coordenacao inorganicos e
moléculas organicas insaturadas ou com pares de elétrons isolados. O efeito de Jahn-
Teller justifica a repulséo entre HOMO e o LUMO quando estes estéo préximos em
energia, assim aumentando o valor do band gap. A Distor¢ao de Peierls também afeta
PCs aromaticos, estes, quando excitados, também geram niveis ndo degenerados,
mas com maior amplitude. Geram-se diversos hibridos de ressonancia, sendo 0os mais

estaveis, e de menor energia, as estruturas aromaticas e quinoides. Quando o PC é
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excitado as unidades monoméricas assumem estrutura do tipo quinoide, sendo que
esta possui transicdo de band gap menor. A aromaticidade também influencia através
da ressonéancia no anel aromatico que confina os elétrons na prépria estrutura
impedindo que estes se delocalizem pela cadeia polimérica do PC. Ent&do, quanto
menor a estabilizacdo aromatica do anel, menor a contribuigdo no aumento do band
gap do PC. Outro fator que altera o valor do band gap é a conformagéo da cadeia do
polimero, quanto mais plano, mais facil a delocalizagdo dos elétrons pela cadeia, uma
vez que os orbitais 1T estardo paralelos entre si. Conformag¢des com angulos diferentes
de 180° aumentam o band gap, uma vez que gera-se confinamento localizado dos
elétrons. Grupamentos ou cadeias laterais a cadeia principal do PC promovem a
injecdo ou a retirada de elétrons da cadeia através de efeito indutivo. Para
exemplificar, ao adicionar substituintes aceptores de elétrons promove-se a
estabilizacdo do estado quinoide o que consequentemente diminui o band gap do PC.

A Figura 7 ilustra os fatores que afetam o band gap de um PC [12-13,16,20-22]

Ressonancia R

Planaridade

Aromaticidade
I R , Substituicao R

Figura 7. Fatores que afetam o band gap em PCs aromaticos.

3.2.2 Dopagem e portadores de carga de polimeros condutores

Os polimeros condutores podem ser classificados quanto a sua condutividade
elétrica. Se o polimero é condutor por natureza, € definido como condutor intrinseco,
contudo este s6 conduz eletricidade, efetivamente, via radiacdo ou polarizagcéo por
transistor de efeito de campo sera um condutor extrinseco. Geralmente, polimeros

condutores em seus estados naturais possuem condutividade baixa, equivalente aos
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materiais isolantes que variam de 10'® a 107 (Q.cm)™' [22. Para haver aumento na
condutividade elétrica € necessario a dopagem dos PCs, seja quimica ou estrutural
(ao alterar a regioregularidade da cadeia), assim, estes polimeros passam a ser
polimeros condutores extrinsecos. Por ndo possuirem portadores de carga intrinsecos
como semicondutores inorganicos, na dopagem dos PCs, sdo inseridos agentes
externos. A dopagem em PCs no geral é realizada por processos redox, em que a
cadeia polimérica ou € parcialmente oxidada, na maioria dos casos, ou parcialmente
reduzida. Para isto s&o utilizados agentes oxidantes (FeCls, 12) ou agentes redutores
(naftalato de sédio) e ainda ha casos como o da polianilina (PAni) em que a dopagem
é realizada por protonagdo com acidos de Brensted-Lowry 2]

Os PCs podem ser submetidos a até dois processos de dopagem denominados
de primaria e secundaria. Na dopagem primaria ocorre a insercdo de cargas via
portadores, como polaréns e bipolarbns, o que sera abordado mais a frente. A
formacéo destes portadores se da através das dopagens tipo p ou do tipo n em que 0
polimero sofre processos redox. Ja na dopagem secundaria, 0 polimero ja contendo
cargas e seus portadores sofre alteracbes em sua estrutura, modificando a sua
conformacgdo, o que visa melhorar a sua condutividade através de parametros
estruturais. A dopagem secundaria geralmente é realizada com solventes e estes
possuem intera¢des tanto com o PC quanto com o dopante. A atribuicdo deste
solvente € realizar o estiramento das cadeias poliméricas, ou seja, torna-las mais
planas para ter melhor sobreposicdo dos orbitais 1T, e também delocalizar os
portadores de cargas, distribuindo-os ao longo das cadeias. Ao difundir os portadores
de carga evita-se uma localizacao das cargas, o que favorece tanto o deslocamento
de cargas na propria cadeia quanto entre as cadeias de PCs.

Para a dopagem primaria dos PCs existem dois mecanismos de dopagem, tipo
n e tipo p, sendo a ultima mais usual. Dopagem do fipo p ocorre através da oxidagéo
parcial das cadeias do PC na qual ha remogéao de elétrons do sistema, ou inser¢do de
vacancias, assim inserindo portadores de carga positivos, criando-se novos niveis
energéticos na banda de valéncia. Na dopagem do tipo n ocorre a redugao parcial da
cadeia e sdo inseridos elétrons a cadeia polimérica, ou portadores de carga negativos,
ocasionando novos niveis na banda de conduc¢do. Diagramas que exemplificam as

dopagens do tipo p e n podem ser conferidos na Figura 8 [10.13-14,16-18,22:23]
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Figura 8. Esquema dos niveis energéticos para as dopagens dos tipo p e do fipo n.

Ao sofrerem o processo de dopagem, criam-se distorcbes eletronicas e
estruturais nos PCs. Com a insergdo ou remogao de elétrons, perturbacbes nos
orbitais de fronteira HOMO e LUMO séo geradas, assim como s&o geradas distor¢des
reticulares, pois com a formacgao de radicais ou cargas, estas acomodam-se na cadeia
modificando a geometria local, como as distadncias de ligacdo. Ha trés tipos de
distor¢cbes que sdo gerados através do processo de dopagem os sélitons, os polarons
e os bipdlarons. Os sdlitons ocorrem exclusivamente em poliacetilenos (PAs), e
geralmente sdo criados no decorrer da etapa de propagacdo da sintese do PA.
Quando estes radicais s&o gerados, estes podem percorrer toda a cadeia, em ambas
as dire¢des. Ao percorrer a cadeia, 0s solitons deformam a estrutura € aumentam a
energia do HOMO aproximando-o do LUMO, o que consequentemente diminui a
transicéo eletronica entre estes niveis energéticos. Ja os pdlarons podem ser gerados
tanto na sintese quanto no processo de dopagem do polimero €, diferente dos sdlitons,
os pblarons s&o portadores de cargas (radical-cation ou radical-anion) e necessitam
de agentes externos para serem gerados e também estabilizados. Séo gerados
através de reacdo redox e estabilizados com contra-ions. Dependendo da carga

assumida pelo pdlaron, este cria novos niveis energéticos nos niveis HOMO ou LUMO
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e distorce estruturalmente a sua vizinhancga. A criagdo destes novos niveis energéticos
é facilmente verificado com a mudanca de cor do material, pois estas transicbes se
dao geralmente na regido da luz visivel. E ao gerar-se novos pélarons, que se
distribuem pela cadeia polimérica, e dependendo do sistema, a combinacdo destes
pblarons pode ser termodinamicamente favoravel e estavel formando bipdlarons
(cations e anions), que s&o igualmente estabilizados por contra-ions gerados na
dopagem. E valido ressaltar que um polimero dopado pode ter a coexisténcia tanto de
pdlarons e bipblarons, ou ter predilecdo por um dos portadores de carga [10.13. 17, 22, 24-25],

Para melhor compreensao a Figura 9 ilustra a estes tipos de portadores de carga.

CF3
FaC "

—W= Dopagem do Tipo p
F3°%/é_>v
F
O —2" . ot — it
-e'
polaro
N N D
.................. _ l-e-
\L/\/W\/\/\\/\/\ pdlaron pélaron
soliton %N\/W\/\M
Py : R RN
Recombinacdo dos
pélarons

bipdlaron

Figura 9. Representacdo da formacéo dos portadores de carga (sdélitons, pélarons e bipdlarons) no
poliacetileno (PA) [10.13, 17,22, 24-25] ' (Adaptado)
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3.2.3 Politiofeno e derivados

A classe dos politiofenos (PTs) € composta por polimeros cujos monémeros
s&o heterociclos aromaticos de cinco membros contendo enxofre. As estruturas
quimicas de um derivado do tiofeno e seu polimero, o 3-metiltiofeno e o poli(3-
metiltiofeno), respectivamente, estdo ilustradas na Figura 10. Nesta também é
mostrado 0 mecanismo da reacao para a formacéo do P3MT assim como a conversao
do P3MT em seu estado mais oxidado, através de uma reagéo redox. O politiofeno é
obtido da polimerizacdo do mondmero tiofeno, a partir da oxidagao via FeCls, seguindo
o0 modelo de Sugimoto & Yoshino, em 1986. O tiofeno € um liquido incolor que, através
de sua polimerizagao, torna-se um sélido de cor vermelha em seu estado natural ou
mais reduzido, e quando no seu dopado, possui coloragdo verde-azulada. Uma das
vantagens dos PTs em relacdo aos demais PCs é a presenga do enxofre como
heteroatomo. Comparando com atomos de carbono ou nitrogénio, os orbitais pz do
enxofre s&o maiores, ocasionando melhor sobreposic&o dos orbitais 1 e facilitando a
delocalizagdo dos elétrons na estrutura em conjugacéo do polimero. Com melhor
sobreposicdo entre os orbitais 1, 0s niveis energéticos gerados tém energia
diminuida, assim culminando num menor valor de bang gap, como ja foi visto na
Tabela 1. Como desvantagens, o PT e seus derivados tem sensibilidade e degradacéo
ocasionada pelo ar e umidade. Estes fatores podem interferir na polimerizagdo com
ataque nucleofilico aos carbonos a, assim diminuindo 0 tamanho da cadeia polimérica
e consequentemente a conjugacao, quanto reagir com os carbonos das posi¢des B
formando grupamentos hidroxilicos e carboxilicos que drenam e aprisionam o0s
elétrons por efeito indutivo. E também ao oxidar o carbono B, pode haver formacéo de
grupamentos cetdnicos que rompem com a conjugacdo no anel tiofénico, e assim

diminuem a conjugacéo no polimero [13.20, 26-28]
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Figura 10. 1) Mecanismo da reacéo de polimerizacdo do 3-metiltiofeno (3MT). 2) Reacgdo de converséo

do P3MT entre o estado reduzido e oxidado (dopado) 129!,

Como os outros PCs, os PTs necessitam de dopagem para que a capacidade
condutora atinja os niveis de materiais condutores ou semi-condutores. Sua dopagem,
ou oxidagao parcial do politiofeno, usualmente se da pela reacdo com o FeCls, por
este possuir um alto potencial de redox. Apds a reacéo de oxidacéo, o ion ClI tera a
funcdo de contra-ion e estabilizara as estruturas polardnicas e bipolardnicas
originadas com a dopagem [10-11.13,17-18, 2224, 27-30]

Como principais derivados do PT, tém-se os polialquiltiofenos (PATSs), nos
quais a posicéo 3 é funcionalizada com cadeias carbdnicas. Com a funcionalizagéo
almeja-se melhorar solubilidade e a processabilidade dos PTs. E sabido que cadeias
alquilicas com numeros igual ou maior a 3 carbonos tornam os respectivos polimeros
soluveis em solventes comuns e facilmente processaveis. No entanto, ao adicionar
cadeias laterais a cadeia principal, criam-se questdes quanto a regiorregularidade da
cadeia polimérica. As propriedades Opticas e condutimétricas de PATSs regiorregulares

sao distintas e, no caso de conducao elétrica, demasiadamente superiores 311,
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3.3 REDES POLIMERICAS INTERPENETRANTES (IPNs)

Rede polimérica interpenetrante, do inglés Interpenetrating Polymer Network
(IPN), é um tipo de mistura polimérica caracterizada pela sintese de dois ou mais
polimeros um em presengca ao outro, e deve ser ressaltado que as cadeias dos
diferentes polimeros sdo entrelagadas fisicamente sem liga¢cdes covalentes entre si.
E o que diferencia este tipo de mistura de outros, como a blenda, por exemplo, é que
na presenca de um solvente, dificilmente estes polimeros serdo solubilizados e
separados. E isto se deve ao entrelacamento fisico entre as distintas cadeias de
polimeros, que dificulta a percolacdo das moléculas do solvente pela matriz polimérica
e estas interajam com o0s polimeros, e assim os solubilizando. E o interesse em
confeccionar IPNs é que estas tém como fim melhorar ou mesclar as propriedades
dos polimeros que constituem a rede, visando compatibilizar os polimeros [8 33-40]

As IPNs s&o classificadas levando em consideragédo diversos fatores, como:

1) Ordem temporal da polimerizagcédo da rede:

Uma IPN sequencial é aquela em que ha a sintese de um polimero A e,
posteriormente na presenca deste, in situ, ha a sintese de um polimero B. Ja uma IPN
simultdnea é aquela em que ambos os polimeros A e B sdo sintetizados em um
mesmo momento, no entanto os mecanismos de sintese destes devem ter natureza
distinta para que nao haja formacgéo de ligagdes covalentes entre os polimeros. Os

esquemas presentes na Figura 10 ilustram as IPNs sequencial e simultanea.

Sequencial
,?\\‘ e /;‘*g\
" _' — S
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Simultanea
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Figura 11. 1) Formacéo de uma IPN sequencial. 2) Sintese de uma IPN simultanea.
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Quando a rede € constituida apenas de polimeros reticulados ela € denominada

de full-IPN. No entanto, quando apenas um dos polimeros da rede € reticulado € a

sintese ocorre de forma sequencial esta rede chama-se de semi-IPN. Também existe

a pseudo-IPN, em que igualmente a semi-IPN, ha apenas um polimero reticulado na

rede, mas difere-se pela sintese da rede ser simulténea, ou seja, com a sintese dos

polimeros no mesmo instante. Exemplos da full-IPN, semi-IPN e pseudo-IPN s&o
ilustrados na Figura 12.
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Figura 12. 1) Formacéo de uma full-IPN 2) Formacdo da uma semi-IPN 3) Sintese de uma pseudo-IPN.

Também ha sub-classificacées, em que as redes possuem caracteristicas

excepcionais, € a sua classificagdo leva em consideracdo a natureza e as

propriedades fisicas € mecanicas destas redes:
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a) Rede polimérica interpenetrante termoplastica:

Este tipo de IPN é constituida por polimeros termoplasticos, esta rede exibe
reticulacdo devido as interacdes intermoleculares fortes e empacotamento efetivo das
cadeias poliméricas. A IPN em condicbes ambientes € rigida, mas com o0 emprego de
calor as cadeias poliméricas adquirem mobilidade e as intera¢des intermoleculares se
desfazem, assim tornando a IPN fundivel e possivelmente processavel.

b) Rede polimérica interpenetrante do tipo Latex (IPN-Latex):

A polimerizac&o desta rede se da por emuls&o e pode ser sintetizada de duas
formas Uma em que os constituintes s&o polimerizados ao mesmo instante (rede
simultdnea) dando origem a particulas mais homogéneas. Ou ter uma sintese
sequencial, em que um primeiro polimero constitui uma base latex e 0 monémero de
um segundo polimero € disperso nesta matriz, e assim polimerizado. No entanto, este

segundo método da origem a uma rede com particulas com tamanhos desuniformes.

3.4 O PAR POLIURETANO / POLIMERO CONDUTOR

Na literatura alguns trabalhos que relacionam materiais contendo poliuretanos
e polimeros condutores s&o reportados. Mesmo sendo materiais que possuem
propriedades e caracteristicas antagénicas, estes trabalhos visam ressaltar alguma
propriedade especifica de ao menos um dos polimeros. S&do encontrados trabalhos
com sintese de copolimeros, blendas, IPNs, confeccdo de compdsitos ou
revestimentos de PCs em forma de filmes sobre uma base polimérica flexivel.

Na tentativa de criar um material condutor e flexivel, em estudos paralelos,
Ruckestein*!l e Lee [44 0 monémero 3MT foi misturado ao pré-polimero de PU, a base
de polipropilenoglicol (PPG) e diisocianato de 2,4-tolileno (TDI). Com a cura do PU,
imergiu-se o filme PU/3BMT em soluc&o de FeCls em acetato de etila. A reag&o ocorre
rapidamente e forma um revestimento enegrecido ao redor do filme de PU. Ao final
obtém-se um filme de PU revestido com uma fina camada de P3MT condutora.

Para confeccionar um copolimero de PU/PT, Sari e colaboradores!*d,
utilizaram dois métodos. No primeiro método, um eletrodo de trabalho de platina foi
recoberto por uma camada de PU e este eletrodo inserido em uma célula contendo
PT com dois tipos de eletrélitos (LiClO4 ou Et4aNBF4) dispersos e assim iniciando uma

eletrdlise e obtendo ao final PU-co-PT condutor. Num segundo método, em uma célula
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contendo uma mistura do solvente benzonitrila com o monémero tiofeno, o eletrdlito
LiClO4 e uma solucdo de PU. Esta mistura foi rigorosamente agitada para dispersar
as cadeias de PU, a sintese eletrolitica foi realizada e obteve-se um segundo PU-co-
PT condutor. Ao final foram obtidos dois materiais solidos, condutores (de 1,6 1073
a25-10725-cm™!) com aumento da estabilidade térmica em relacdo ao PT puro.

Ao sintetizar uma blenda flexivel e condutora, Liang 44, sintetizou polianilina
(PAni), a qual foi dopada com acidos organicos como o acido dodecil
benzenosulfénico (DBSA) ou acido canforsulfénico (CSA-10). Estes acidos, além de
doparem, ocasionam impedimento estérico entre as cadeias de PAni, assim impede a
interac&o entre estas, tornando o polimero soluvel em alguns solventes. Apds a sua
dopagem, a PAni sintetizada é dissolvida em acido dicloroacético (DCAA) e a esta
solucdo foi adicionada e o PU dissolvido (Elastollan 117, BASF), apds
homogeneizagao o solvente foi retirado e a blenda entre PAni e PU foi obtida. Esta
blenda se demonstrou flexivel e condutora (1,40 a 4,1- 103 S - cm™1).

Rodrigues e colaboradores 4% confeccionaram uma rede elastomérica ao se
dissolver um pré-polimero de PU em metilpirrolidona, mistura em que posteriormente
foi adicionada a PAni previamente sintetizada. A cura do PU ocorreu na presenca da
polianilina que interligou as cadeias tendo o papel de agente de reticulagc&o ao reagir
com 0 excesso de grupamentos isocianato na mistura. Ao final obteve-se uma rede
elastomérica reticulada em que ha um pequeno aumento na Tg da rede se relacionado
ao PU base. Tal material flexivel também se demonstrou condutor (4,0 107* 5 - cm™1).

Polimeros como PAni e PT também podem ser sintetizados através do método
interfacial liquido-liquido como filmes finos recolhidos sobre substratos flexiveis como
o PET. Tais filmes apresentaram eletroatividade e condutividade. No entanto, apesar
de serem recolhidos em substratos flexiveis, o filme em si é rigido [46],

Diante do exposto, diversas maneiras de sintetizar um material contendo
poliuretano e polimeros condutores vém sendo criadas na tentativa de obter um
material flexivel e condutor. A rota sintética utilizada neste trabalho para obter a IPN
PU/P3MT é um método inovador assim como o material obtido que é um material

flexivel, condutor, autossustentavel e macroscopicamente homogéneo.
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4 MATERIAIS E METODOS
41 MATERIAIS
4.1.1 Reagentes

- Acetonitrila, MM = 41,05 g.mol', d = 0,786 g.cm™3, Synth, P.A..

- Cloreto férrico anidro (FeCl3), MM = 162 2 g.mol!, d = 2.898 g.cm3, Sigma-Aldrich,
98%.

- Cloreto férrico hexaidratado (FeCls . 6 H20), MM = 270,3 g.mol!, d = 1,82 g.cm™,
Sigma Aldrich, 97%.

- Dietileno glicol (DEG): MM=106,12 g.mol-1, d = 1,12 g.com3, Synth, 99%, utilizado
como recebido.

- Diisocianato de 2,4-tolileno (TDI): MM = 174,16 g.mol', d = 1,22 g.cm-3, Sigma-
Aldrich, 80,0%, utilizado como recebido.

- Glicerol (GLI): MM=92,08 g.mol", d = 1,26 g.cm™, Alphatec, 99,5%, utilizado como
recebido.

- 3-metiltiofeno (3MT), MM = 98,17 g.mol', d = 1,016 g.cm™3, Sigma-Aldrich, 98%,
utilizado como recebido.

- Polipropilenoglicol 1000 (PPG1000): MM = 1000,0 g.mol-", d=1,17 g.cm=3, Arch, uso

apds rotaevaporagao a vacuo por 4 horas a 95°C.

4.1.2 Equipamentos

-Analisador térmico: Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) — modelo 200F3
MAIA, Netzch.

- Balanga analitica digital: modelo AUY220, Shimadzu.

- Difratébmetro de raios X Shimadzu XRD-6000, com radia¢édo Cu-Ka (A=0,12418 nm),
voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA.

- Espectrofotdmetro na regido do infravermelho: Refletancia total atenuada (ATR) —
modelo Vertex 70, Bruker, resolucéo: 4 cm-!, scans: 32.

- Espectrofotémetro FTIR Bomem MB Series com varredura entre 400 e 4000 cm-!,
com 32 acumulagdes e resolucdo de 4 cm™'.

- Espectrofotdmetro UV-Visivel HP-Agilent 8453.
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- Estufa a vacuo: modelo TE-395, Tecnal.

- Microscédpio Raman Confocal Witec Alpha 300R, com resolucéo lateral de 200 nm,
resolucao vertical de 500 nm, com lasers de 532 nm, 633 nm e 785 nm,
espectrémetros com resolugéo de 0,02 cm™.

- Multimetro digital 8 1/2 digitos HP / Hewlett Packard 34401 A.

- Potenciostato: lviumStat XRe, faixa de varredura da corrente e potencial, +2A/+50V.
- Rotaevaporador: modelo TE-210, Tecnal.

- Sonda quatro pontas para leitura de resisténcia, Jandel Universal Probe, com
espacamento de 1,0mm entre as pontas, com diversas op¢des de pressido para
analise. Possibilidade de aplicar corrente elétrica entre 1,0 A a 10 nA e varredura no

sentido contrario da corrente.

4.2 METODOS
4.2.1 Obtencgédo dos elastdmeros de poliuretano (PU)

A sintese dos elastdmeros de poliuretano ocorreu através da polimerizacdo em
massa, em duas etapas. Os reagentes (Tabela 2) foram definidos por calculo
estequiométrico levando em consideracdo o equivalente grama (Eq g) dos grupos
funcionais hidroxila (-OH) e isocianato (-NCOQO). Os calculos utilizados para quantificar
os reagentes utilizados nos experimentos se encontram no Anexo 1. Neste anexo
encontra-se apenas calculo para uma das composi¢des, as demais decorrem-se de

forma analoga.

4.2.1.1 Sintese do pré-polimero (PP) - 12 Etapa

A metodologia para a obtengdo de PUs é plenamente estabelecida para
algumas composigcdes de elastdbmeros de PU no Laboratorio de Materiais Poliméricos
(LAMAP-UFPR) [363947] Para obter o pré-polimero a base do polipropileno glicol,
utilizou-se o poliol e o TDI, este em excesso estequiométrico. A reacdo se deu em
banho termostatizado a 80°C pelo periodo de 110 minutos sob agitagdo mecéanica

vagarosa e constante. Assim € obtido um liquido viscoso que sera utilizado para obter
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o PU final. A Figura 13 a) contém a fotografia da aparelhagem utilizada para a sintese
dos elastdbmeros de PU.

4.2.1.2 Sintese dos elastdbmeros de PU - 22 Etapa

Ao término de 110 minutos da etapa anterior, ao PP foi adicionado o extensor
de cadeia, dietilenoglicol (DEG), ou o agente de reticulagéo, glicerol (GLI), e deixou-
se a reacao prosseguir por mais 10 minutos. Na sequéncia foi empregado vacuo por
mais 10 minutos para a retirada de ar misturado a massa do PU. Apds este
procedimento o PU foi vertido em molde previamente preparado com desmoldante e
encaminhado a estufa a vacuo para a cura, que se inicia com a adi¢ao do extensor de
cadeia ou do agente de reticulagado e € acelerado pelo emprego de calor. Para que o
material seja curado, o PU foi enviado a estufa pelo periodo de 72 horas a 85°C sob
vacuo. Assim, os elastdmeros de PU foram sintetizados para etapas posteriores e
caracterizacdes. Para tal, os PUs foram cortados em amostras de 2,0 x 2,0 cm como

visto na Figura 13 b).

Tabela 2. Tabela contendo as composi¢des dos PUs sintetizados

COMPSEI  potot Disocanato o s Moeniode T farke
2% DEG ’ZP(% 8)0 TDI(2,25g) 2% 031g /- 0,22
7% DEG ’ZP(% g)o TDI(3,48g) 7%  1,06¢ - 0,31
2% GLI ’ZP(% g)o TDI(2,25g) 2% - 0,18 ¢ 0,22
7% GLI ’ZP(% g)o TDI(3,48g) 7% - 0,61g 0,33

Nota: Todas as reacbes para obtencdo do pré-polimero foram realizadas a 80°C pelo periodo
de duas horas no total.
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Figura 13. Fotografia da sintese e amostra do PU. a) Aparelhagem da reacdo de formacéo do pré-

polimero de PU. b) Corpo de prova do PU.

4.2.2 Obtencgdo das redes poliméricas interpenetrantes (IPNs)

As amostras de PU (2,0 cm x 2,0 cm) foram imersas em 20 mL de uma solugéo
de FeCls (anidro) em acetonitrila, na concentragéo de 0,125 mol.L"!, pelo periodo de
24 horas. Ap6s o inchamento, os PUs impregnados com FeCls foram lavados com
acetonitrila, suas superficies foram secas e encaminhados a estufa vacuo, em
temperatura ambiente pelo periodo de 72 horas, para a retirada do solvente.

Os corpos de prova sem solvente e com FeCls incorporado na rede foram
imersos no monémero 3MT pelo periodo de 24 horas para a polimerizagéo do 3MT e
assim obter a IPN PU/P3MT. A IPN foi seca e imersa novamente em 20 mL de uma
solucéo de FeCls pelo periodo de 24 horas para garantir completa polimerizagéo e a
dopagem quimica do P3MT, assim obtendo a IPN final com o P3MT dopado.

Para que os corpos de prova da IPN n&o quebrassem devido a evaporagao
rapida do solvente, um procedimento adicional foi necessario, pois ha grande
afinidade quimica entre o solvente e o poliuretano. A IPN dopada foi lavada com
acetonitrila e submersa em uma solugédo residual da etapa da dopagem (contendo
oligo(3-metiltiofeno) (oligo-3MT) e FeCls) do P3MT para descanso, por 24 horas. Esta

solucéo foi previamente filtrada para recolher o PSMT precipitado, o qual foi utilizado
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como padrédo em analises. Ao final das 24 horas o solvente da solugdo evaporou
vagarosamente, deixando a amostra de IPN integra.

Para garantir que todo o solvente fosse retirado da rede, as IPNs foram secas
em vacuo pelo periodo de 72 horas e, ao final deste processo, as IPNs PU/P3MT
dopadas e integras foram obtidas. Um esquema das etapas que se sucedem desde o
PU até arede IPN PU/P3MT dopada é visualizado na Figura 14.

IPN PU/P3MT
PU + FeCI3 |PN PU/P3MT (dopada)
vacuo - 72 horas ( 24 horas)

Sol. FeCl, SMT Sol. FeClj Mistura

(acetonitrila) (24 horas) FeCl; e oligo(3MT)
(24 horas)
>
IPN PU/P3MT IPN PU/P3MT
(dopada) evaporagao (final)
& — — A

(24 horas) B

Figura 14. Esquema da obtencdo da IPN a partir do PU.

1.1.3 Teste de inchamento (interagao solvente-polimero)

As amostras de PU (2,0 x 2,0 cm) foram imersas em 20 mL de solvente
(acetonitrila, solugéo de FeClz em acetonitrila) por 24 horas. A amostragem utilizada
foi de 5 corpos de prova por experimento (composigédo de PU), e cada amostra aferida
em 1, 2 4,6, 8, 12 e 24 horas de imersado e também, a cada etapa da obtencéo das
IPNs. Tais valores foram obtidos logo apds a retirada das amostras do solvente e com
suas superficies previamente secas. As medidas de massa foram obtidas em balanca

analitica e as medidas espaciais com paquimetro manual.
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1.1.4 Analises por espectroscopia na regido do infravermelho com

transformada de fourier (FTIR)

As amostras de elastomeros de PUs ou de IPNs foram analisados por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
utilizando método de refletancia total atenuada (ATR) com varredura entre 600 e 4000
cm™!, com 32 acumulagbes e resolucéo de 4 cm™'. As amostras liquidas foram
analisados sob cristal de KBr €, sdlidas em p6 foram dispersos em KBr, pastilhados e
com varredura na regido compreendida entre 400 e 4000 cm-!, 32 acumulagdes e

resolucdo de 4 cm™'. Estes ensaios foram realizados no DQUI-UFPR.
1.1.5 Analises por espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada diretamente sobre as amostras de PUs,
IPNs e P3MT pastilhado. Sendo realizada por lasers em dois comprimentos de onda,
532 nm (verde) e 633 nm (vermelho). A resolucédo dos espectros obtidos foi de 0,02
cm'. Os espectros Raman passaram por um processo de linha base, com 60 pontos
de linearizagao, para anular os efeitos de fluorescéncia nas amostras. Esta analise

foi realizada no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR.

1.1.6 Analises por espectroscopia no UV-Vis

A anadlise por espectroscopia UV-Vis foi realizada nas solugdes obtidas na
etapa de dopagem do P3MT e de alguns materiais base como solvente e solu¢des de
FeCls. Foram obtidos espectros em aliquotas concentradas para visualizar absor¢ées
no visivel e, para absor¢cdes na regido do UV, as aliquotas foram diluidas diversas

vezes. Com analise de 200 a 1000 nm. Este ensaio foi realizado no DQUI-UFPR.

1.1.7 Analises por calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial foi realizada a uma taxa de aquecimento
e resfriamento constante igual a 10 °C.min"', desde -100°C até 200 ou 250°C, sob
fluxo constante de N2 de 40 mL min-' em porta amostra de aluminio. A calibracéo foi
feita com indio (In), PF= 156,6°C. Este ensaio foi realizado no DQUI-UFPR.
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1.1.8 Analises por voltametria ciclica

24 horas antes da analise, as amostras de PU foram imersas em uma solug¢éo
contendo o eletrélito NaCl na concentragéo de 1,0 mol.L-, ja as IPNs e a pastilna de
P3MT padréo n&o necessitaram tratamento prévio. Para analise, os PUs, as IPNs e o
P3MT (pastilhado) foram utilizados como eletrodos de trabalho em uma cela contendo
contra-eletrodo de platina e eletrodo de referéncia Ag°/AgCl/Clsat), contendo os
eletrélitos NaCl em concentragdo 1,0 mol.L-*. Os PUs e IPNs foram cortados até a
metade dos corpos de prova e, na fenda foi inserida uma malha de ago e, nesta, foram
conectados os “plugs” para a analise no potenciostato, e a varredura de potencial se
deu entre -1,0 V a 1,0 V. A fotografia da célula eletroquimica e como a amostra foi
arranjada como eletrodo de trabalho séo visualizados na Figura 15. Esta analise foi
realizada no DQUI-UFPR.

Eletrodo de trabalho
(amostra)

Amostra

Contra-eletrodo Eletrodo de referencia

(Pt) (f /’J /“J (:JL)}

Figura 15. Arranjo e amostras da voltametria ciclica. a) Fotografia do esquema da célula eletroquimica

utilizada. b) Arranjo do eletrodo de trabalho.

1.1.9 Analise por difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X das amostras, PU, IPN e P3MT, foram obtidos com
radiacéo Cu-Ka (A =0,15418 nm), voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Este ensaio
foi realizado no DQUI-UFPR.
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1.1.10 Medidas de resistividade (Quatro Pontas)

As amostras s&o inseridas na sonda quatro pontas para leitura de resisténcia,
com espagamento de 1,0 mm entre as pontas, com presséo ‘zero’ para analise. Os
dados foram obtidos aplicando correntes de 10 a 30 nA. Este ensaio foi realizado no
DQUI-UFPR.

1.1.11 Medidas de resisténcia (Quatro Terminais)

As medidas de resisténcia foram obtidas diretamente nos materiais com
geometria de paralelepipedo quadrado. Um par de faces laterais paralelas foram
recobertas com liga eutética de Ga-In. Também com a liga, desenhou-se duas linhas
paralelas na face superior, sendo estas paralelas as faces ja recobertas com a liga.
Aplicou-se potencial (V) nas faces recobertas com a liga, com corrente proporcional,
porém variavel, devido ao modo automatico do equipamento. E, nas linhas da face
superior, foi realizada a leitura da resisténcia (Q) dos materiais. Fotografias de uma
amostra de IPN com a liga Ga-In e do experimento de obtencéo da resisténcia (Q) séo

visualizados na Figura 16. Este ensaio foi realizado no Departamento de Fisica— UFPR.

Liga de Ga-In

Eletrodos de leitura
= da resisténcia (Q)

Eletrodos que aplicam potencial (V)
S L] » S = L

Figura 16. Preparo das IPNs para as medidas de resisténcia. A esquerda, amostra de IPN com faces e

linhas feitas com a liga de Ga-In e a direta o0 arranjo do experimento em que a resisténcia (Q) é obtida.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SINTESE DOS PUS

A sintese dos PUs ¢ feita em duas etapas, em uma primeira € realizada a
sintese do pré-polimero que possui baixa massa molar, contendo apenas unidades
de poliol e de diisocianato. Posteriormente estas cadeias de baixa massa molar sédo
conectadas entre si com a adi¢do de extensor ou agente reticulagdo para que haja o
aumento das cadeias e também a cura do PU.

Os PUs sintetizados neste trabalho sdo de suma importancia, pois eles
constituem a base elastomérica em que, posteriormente, serdo confeccionadas as
redes interpenetrantes (IPNs), com a polimetizac&o in situ do 3MT no volume livre da
rede do PU. Quatro foram as composi¢cdes de PU preparadas, sendo estas
explicitadas na Tabela 2.

Para verificar o efeito do teor do segmento rigido nas propriedades dos PUs e,
por conseguinte, das IPNs, foram utilizadas duas composi¢des com excesso de -NCO
2% e 7%. O excesso estequiométrico de diisocianato € adicionado na primeira etapa
da reacdo, na qual € formado o pré-polimero, e tal excesso sera posteriormente
balanceado com o extensor de cadeia ou o agente de reticulagcdo, os quais também
compde 0 segmento rigido. Além da variagdo no teor de segmento rigido decidiu-se
verificar o efeito da reticulagdo na rede poliuretanica nas propriedades dos
elastbmeros e das IPNs. Para avaliar tais efeitos, foram confeccionadas composi¢cdes
com o extensor de cadeia DEG e o0 agente de reticulagdo GLI. As estruturas quimicas
redes lineares ou reticuladas de PU s&o exemplificadas nas Figuras 3 e 4 (Reviséo).

As modificagdes na estrutura quimica com a variagdo do teor de segmento
rigido a presenca e reticulacdo da rede podem afetar na adsor¢do do FeClz e a
formacdo de P3MT, que se correlacionam diretamente com as propriedades
eletroquimicas, com a condutividade e a flexibilidade do material.

Para justificar e prever algumas propriedades, é possivel avaliar e quantificar o
percentual do segmento rigido (X) presente nas composi¢des dos PUs. Para isto é

necessario aplicar a Equagéo 1 147491

X = (Mrpr+ Mext. ou AR. ) 100
(mppG1ooo+MTpI+ Mext. ou AR. )

(Equacéo 1)
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sendo: m — massa (g) dos componentes utilizados na reac¢do do poliuretano; mTopi -
diisocianato de 2,4-tolileno (TDI); mppc1o00 — polipropilenoglicol MM = 1000 (poliol) mext

— dietilenoglicol (extensor de cadeia); mar —glicerol (agente de reticulagdo).

Utilizando os valores de massa dispostos na Tabela 2, calculou-se os teores de

seguimento rigido (X) em %, e tais dados estdo na Tabela 3.

Tabela 3. Teores de segmento rigido (%) para cada composicao de PU.

Composigao Teor de segmento rigido (%)
PU 2% DEG 20,3

PU 7% DEG 31,2

PU 2% GLI 19,5

PU 7% GLI 29,0

Observando os valores da Tabela 4, nota-se que quanto maior a quantidade do
excesso de —NCO maior sera o teor de segmento rigido. Nas composi¢cbes estudas,
0 excesso de 7% de —NCO, o teor de segmento rigido alcanga valores proximos a
30% de segmento rigido em relag&o ao total do poliuretano, isto utilizando tanto DEG
quanto GLI. Tem-se entdo que, ao se comparar sistemas lineares e reticulados, ndo
ha grandes variagcbes no teor de segmento rigido.

Com o processo de cura, todas as composicbes de PU se demonstraram
flexiveis e, além disto, as composicoes 2% e 7% DEG e 2% GLI apresentaram
transparéncia, ja a composicado 7% GLI apresentou separacédo de fase, ou seja,
tornou-se fosco. Por terem dois tipos de segmentos distintos (flexivel e rigido) com
natureza distintas, os PUs tendem a apresentar separacao de fase, quanto menor as
interacées entre os diferentes segmentos. A separacdo de fase ira principalmente
depender de trés fatores, a natureza e o tamanho da cadeia do poliol e a reticulagéo
da rede polimérica por meio de um agente de reticulagéo 82!,

Natureza do poliol: como ha interagbes mais intensas no segmento rigido,
devido a funcdo uretano, os polidis de carater mais polar serdo melhor
compatibilizados e assim, as fases, referentes aos distintos segmentos rigido e flexivel
irdo se misturar. Tendo a sequéncia poliol-poliester, poliol-poliéter e poliol-

hidrocarboneto, tem-se que poliésteres terdo maior compatibilidade com o segmento
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rigido. Isto devesse a possibilidade da funcéo estér formar ligagdes de hidrogénio, as
interagdes podem ocasionar a mistura de fase através da interacdo intersegmento. Ja
os polidis-hirocarbonetos, por terem um carater mais apolar, tenderdo a separar fase,
uma vez que n&o havera interagdes intersegmentos.

Tamanho da cadeia: tem-se que quanto maior o tamanho da cadeia do poliol,
e claro, dependendo da sua natureza, maior a interacdo entre os segmentos flexiveis
em detrimento a interagao intersegmentos, assim, tendera a separacao de fases.

Reticulagdo: ligagbes covalentes entre as cadeias, ligagbes cruzadas,
diminuem a mobilidade e enrijecem as cadeias poliméricas, assim dificultando a
acomodacdo e o empilhamento das cadeias de determinado polimero, assim
dificultando interagéo intersegmentos.

Devido a separacédo de fase e a algum efeito de superficie a composicédo 7%
GLI possui faces com aspectos diferentes, ao que curou em contato com o vacuo, lisa,

e a que curou em contato com o molde, aspera.

5.2 SINTESE DAS IPNs

Para sintetizar as IPNs, amostras de PU foram imersas na solugé&o de FeCls.
Apbs o periodo de imersao, os PUs transparentes adquiriram a coloragé&o vermelho-
alaranjado, mesma coloragdo da solugéo, isto deve-se a incorporagdo do cloreto
férrico a estrutura do PU. Depois de secos estes PUs impregnados foram imersos no
mondmero 3MT para haver a polimerizacdo deste. Nao houve grande mudanc¢a na
coloragéo do PU, apenas tornou-se mais avermelhado devido a presenga do P3MT.
Ao final da reagdo obteve-se a IPN PU/P3MT e para que esta possua maior
condutividade necessita da dopagem do P3MT e para isto é requerido que o corpo de
prova seja imerso em uma solugdo de cloreto férrico. Percebe-se que a solugdo
vermelho-alaranjado, em decorréncia ao FeCls, com o tempo, turva-se e adquire
coloragdo azul-esverdeada, mesma coloracdo da IPN. A turbidez deve-se ao excesso
de 3MT né&o reagido que percola pelo PU até a solugéo, e assim, este excesso reage
com o cloreto férrico da solugdo e precipita na forma de P3MT. A mudancga de
coloracdo da solucao € dada pela formacao de fracdes soluveis da polimerizagdo do
3MT, o oligo(3-MT) que, por possuir cadeias relativamente pequenas € soluvel no

meio. Fotografias do corpo de prova apds cada etapa s&o visualizadas na Figura 18
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a), e a mudanca da coloragéo da solugéo de FeCls com a formacéo dos oligbmeros

em Figura 17 b).

1) 2)

Figura 17. Imagens do passo-a-passo das amostras na sintese da IPN. I) Fotografias das amostras de
IPNs. a) PU puro. b) PU contendo FeCI3. ¢) IPN PU/P3MT (reduzido). d) IPN/P3MT(dopado). e) IPN
apos a secagem. Il) Solugdes dos corpos de prova de PU apds as etapas de reacdo. 1) Solucio de
FeCl3(anidro) (alaranjado). 2) Solucio ap6s 24 horas de dopagem.

Algumas consideracdes devem ser feitas ao procedimento de obtencdo das
IPNs, pois ha diversas variaveis que devem ser levadas em consideracado, € ainda
uma pode intervir em outra. Primeiramente, ao invés de utilizar uma solugdo de FeCls
a 0,125 mol.L, foi utilizada uma solucéo saturada, ao limiar da precipitag&o, pois
quanto maior a concentracdo mais rapida a reacdo tanto de formacéo do P3MT quanto
a sua dopagem, uma vez que o FeCls é iniciador, catalisador e dopante da reagéo. No
entanto, esta condi¢do, com a incorporacdo do solvente pelo PU, mudava a
concentracdo do seio da solugdo e em diversos casos houve precipitacdo de cloreto
férrico. A precipitacdo ocasionava a formagéo de uma fina camada externa ao PU e
inibia a percolagdo da solucdo pelo PU. Assim decidiu-se por diminuir a concentragao
até a concentracdo de 0,125 mol.L™" a qual apds a imers&o do PU, ao realizar cortes
seccionais, macroscopicamente, o interior do PU parecia estar homogéneo com a

percolac&o da solucdo de FeCls pela rede polimérica.



46

Em testes prévios, os PUs imersos em solugdes mais concentradas de FeCls,
foram submersos em 3MT e, em poucas horas, era verificado a mudanca de coloracéo
de vermelha para azul-esverdeado na IPN. Mas isto era devido a alta concentracéo
do haleto nos limites externos do PU. No entanto, havia formacédo de P3SMT apenas
na regido mais externa da amostra. Ja, ao utilizar solu¢des diluidas de FeCls, 0,125
mol.L"" a exemplo, o estado mais oxidado do P3SMT n&o era alcancado apenas com a
imersao em 3MT, assim, necessitando uma etapa adicional de dopagem.

Foram realizados testes em que se inverteu a ordem das imersdes, e nestes
utilizando concentragbes mais altas de cloreto férrico, ndo foi observado sobrenadante
azul-esverdeado, apenas coloragcao avermelhada ou amarelada devido ao excesso de
FeCls em seu estado anidro ou hidratado, respectivamente. Entdo, uma conclus&o
que pode ser inferida € que com a diminuigdo da concentracdo de cloreto férrico tende
a formacao de oligdbmeros em detrimento a formacgao de polimeros.

A ordem das imersdes, primeiro na solucéo de cloreto férrico e depois aimerséo
em 3MT, foi decidida por duas razdes: a primeira é que a ordem contraria gera uma
camada de P3MT aderida a superficie do PU e esta inibe a formag¢éo de polimero no
interior do PU. Isto deve-se a alta concentrag&o de cloreto férrico frente ao mondmero,
originando um material heterogéneo ja relatado na literatura [41-421. A outra raz&o € que
os orbitais livres do Fe3* na superficie de cristais sdo os responsaveis pela reacao de
polimerizacdo dos tiofenos, entao, tentar inserir o Fe3* na estrutura do PU, e no estado
sélido, € maneira ideal para a confecg&o de uma IPN P9, O esquema da polimerizagc&o
do 3MT até o polimero e seu estado mais dopado pode ser visualizado na Figura 10,

na Revis&o Bibliografica.

5.3 CONTROLE DE MEDIDAS E EFEITO DO SOLVENTE NOS PUs

Para presumir propriedades como interacdo da rede com os solventes e
espécies formadas e quantificar a absor¢éo (acetonitrila, solu¢éo de FeCls), adsorcéo
(FeCls) e formacéo do polimero P3MT foram realizadas aferi¢des de massa e volume
nos corpos de prova de PU e nos materiais formados. Tais afericbes foram realizadas
tanto apds cada etapa da obtengéo das IPNs quanto por periodos de imers&o dos PUs

em solventes e solugdes. As Tabelas com os valores exatos estao indexados no
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Anexo 2, nesta segdo serdo apresentados graficos comparativos de cada etapa ou
periodos de inchamento.

Para quantificar a absor¢do de acetonitrila e da solucéo de FeClz em acetonitrila
pelos Pus, foram obtidas as massas apos 0s corpos de prova serem imersos por
periodos de 1, 2, 4, 6, 8, 12 e 24 horas. Nas Figuras 18 e 19 sao visualizados os perfis
de inchamento, em massa, das composi¢cbes de PU em acetonitrila e na solugéo de

FeCls, respectivamente.
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Figura 18. Perfis de inchamento das composicdes de PUs, em massa, na presenca de acetonitrila.

Como pode ser observado na Figura 19, ha um aumento continuo na massa
dos PUs na presenca do solvente acetonitrila, e todos atingem um platd de saturagéo
do solvente a partir de 12 horas. As composi¢cdes de PU 2% e 7% DEG e 2% GLI
possuem aumento de massa similar. Ja a composi¢cado PU 7% GLI € a que menos
possui absor¢do da acetonitrila, provavelmente devido a separacdo de fase.
Observando em termos de teor de segmento rigido, as composi¢des de 2% DEG e

GLI (de menor teor de segmento rigido, 20,3% e 19,5%, respectivamente) possuem
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um perfil com maior incorporagéo de solvente, sendo o 2% GLI com absorgéo
ligeiramente menor, indicativo que a reticulacao dificulta na percolacao do solvente na
rede do PU. Conclui-se entdo que a acetonitrila possui maior afinidade ao segmento
flexivel do PU, e reticulagéo da rede influi significantemente na percolacéo do solvente
apenas quando ha separacéo de fase, caso do 7% GLI, pois os dominios segregados

de segmento rigido sdo um impeditivo para a percolagao do solvente.
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Figura 19. Perfis de inchamento das composi¢cdes de PUs, em massa, na presenca de FeClzcetonitrila).

O perfil do inchamento com FeCla@cetonitiia) (Figura 20), € semelhante ao
inchamento com apenas acetonitrila, difere apenas na magnitude do aumento da
massa, uma vez que nao ha apenas incorporagao de solvente, mas de cloreto férrico
a estrutura do PU, também.

Para comparar a interagdo das redes poliuretdnicas com os diversos
componentes a elas adicionadas como: 3MT, acetonitrila e a solugdo de
FeClsacetonitrila), decidiu-se confrontar o aumento percentual da massa com as
composicdes de PU pelo periodo de 24 horas, o que € visualizado na Figura 20.

Verifica-se que o monémero 3MT tem preferéncia por redes lineares e com maior teor
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de segmento rigido. Tanto a linearidade da rede, quanto o0 maior teor de segmento
rigido ocasionam o estiramento as cadeias poliméricas, assim melhorando a
percolacédo do mondémero por ela. Sendo o 3MT planar, acomoda-se e tem melhor
empacotamento com a rede do PU, além de também haver intera¢des do tipo ligagéo

de hidrogénio entre uretano e o enxofre do 3MT.

1 Inchamento com 3MT
] B Inchamento com acetonitrila
220 H I (nchamento com FeCl

3(acetonitrila)

Variagdo em massa (%)

2% DEG 7% DEG 2% GLI 7% GLI

Composicdes de PUs

Figura 20. Variacao percentual da massa relacionando as composi¢cdes de PUs em contato com 3MT,

acetonitrila e solucdo de FeClaacetonitrila).

Ao se confrontar a variagdo de massa do PU apds algumas etapas de sintese
como a adsorgao de FeCls ou a formacéo de P3MT ou, ainda, o inchamento do PU
com o monédmero 3MT é possivel verificar a interacdo e a preferéncia destes
componentes por um dos segmentos do PU ou um tipo de cadeia. Um gréfico

comparativo desta questao é visualizado na Figura 21.
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Figura 21. Variacao percentual de massa dos PUs com absorcédo de 3MT e FeCls e formagédo de P3MT.

Ao se comparar a deposi¢céo de FeCls com a formagéo do P3MT, seguindo a
tendéncia do inchamento com a solucéo de cloreto férrico, houve maior deposicao nas
composic¢oes de PUs lineares e na composic¢ao de 2% GLI, pois estas permitem maior
permeacéo e acomodacéo do FeCls na rede. Mesmo sendo reticulada, a composigéo
2% GLI possui maior mobilidade nas cadeias em relagéo a 7% GLI. Ja a formagéo de
P3MT se da preferencialmente em redes de PUs lineares, visto que o volumes
‘lineares’ acomodam melhor cadeias de PSMT que apresenta cadeias planares e com
pouca flexibilidade. Na Figura 22 pode ser visualizado valores médios em massa (g)
da deposicdo de P3MT nas IPNs e também o aumento do volume da IPNs (mm?3) em
relacdo aos respectivos PUs. Corroborando com a discussdo acima e com maior
resolucdo de dados, verifica-se que as composi¢cdes lineares possuem maior
formacao de P3MT narede, tanto em relagdo a massa quanto ao volume. Para melhor
evidenciar a propor¢éo tanto do elastdmero quanto do polimero condutor no material
final, através da diferengca de massa quantificou-se os valores dos respectivos

componentes. A porcentagem de P3MT na IPN varia de 25-40% da massa total da
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rede. Sendo que a menor proporgao (25%) é observada na composicéo 7% GLI,
devido a menor formacgé&o do polimero condutor, ja a composi¢édo 7% DEG alcanga
propor¢ao de 40% do total da massa da IPN, pois é a composigcdo em que ha a maior
formacao de P3MT.
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Figura 22. Massa e volume de P3MT formado nas IPNs.

5.4 CARACTERIZAGAO ESPECTROSCOPICA

Para caracterizar quimicamente as amostras de PU, IPN e componentes
relacionados as reagdes, foram realizadas as analises por espectroscopia na regiao
do infravermelho (FTIR) e a espectroscopia Raman. Ambas as caracterizacfes
apresentam dados que contemplam tanto a base elastomérica quanto o polimero
conjugado, no entanto as radiagdes do infravermelho ressonam melhor com o PU e o
laser da espectroscopia Raman tem ressonancia melhor com o PC.

Adicionalmente foram realizadas medidas de UV-Vis nas solu¢des resultantes
da dopagem, que contém oligbmeros soluveis, e outros componentes como o cloreto

férrico, para fins comparativos.
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5.4.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

As analises em amostras elastoméricas como os PUs e IPNs foram realizadas
pelo método de reflectancia total atenuada (ATR), pois estas amostras, além de n&o
serem soluveis, sdo de dificil maceracéo para confec¢bes de pastilha com KBr para
analises em sélido, ou solubilizagc&o para analise em filme.

A andlise via ATR, a radiacdo infravermelha € emitida pela fonte e torna-se
unidirecional ao passar pelo polarizador. A radiagao polarizada penetra o cristal do
ATR, que necessita ter alto indice de refracdo para aprisionar a radiacéo e impedir
que se esvai-a do material, o cristal utilizado nesta caracterizagéo foi de ZnSe. Na
superficie do cristal com a amostra, criam-se ondas evanescentes que penetram
rasantemente a amostra e, ao retornar ao reticulo cristalino, a radiacdo carrega
informacdes referentes a amostra devido as absorcdes, refracbes e reflexdes. Ao
retornar ao cristal, o feixe € direcionado ao detector o qual transformara o sinal em
absorc&o infravermelha [¥1-%2. Um esquema de como acontece a analise por ATR pode

ser visualizado na Figura 23.

ondas evanescentes

, Amostra ‘Kﬁ\

4 4 : - 4
SN SN S S SN S
Cristal - ATR
Polarizador
Feixe de Feixe de Detector
Fonte de IV radiagdo de IV radiagdo de IV
incidente refletido

Figura 23. Esquema da analise por FTIR-ATR (Imagem feita pelo préprio autor).

A Figura 24 contém os espectros referentes as amostras de PUs evidenciando
as bandas referentes a esta classe de polimeros. As atribuigcbes das bandas com seus
respectivos numeros de onda estdo na Tabela 4. Destes espectros, nota-se que a
reagao entre o PPG 1000 e o TDI € completa, pois esta ausente as bandas referentes
ao grupamento -OH (banda larga entre 3200-3600 cm-') e -NCO (2270 cm™"). Além
disto, sdo observadas a presenca da banda entre 1726-1728 cm™' e 3303-3286 cm"’

referente aos grupamentos C=0 e v N-H, respectivamente.
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Figura 24. Espectros de FTIR-ATR de todas as composicbes de PU.

Tabela 4. AtribuicGes das principais bandas das composicdes dos PUs [57.53-54],

Denominacdo N°de onda (cm™) Atribuicao
A 3500 — 3300 cm? Bandas de v (N-H) ou (O-H)
B 2984 — 2854 cmr? v (C-H)sps
C 1722 — 1699 cm? v (C=0)
D 1597 — 1591 cmr? vV (C=C)aromatico
E 1535 — 1516 cmr? 0 (N-H)
F 1227 — 1219 cmr? v (C-N)
G 1078 — 1068 cm’ Vv (C-O)ster
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Analises por FTIR-ATR também foram realizadas nas IPNs de todas as

composicdes. Nos espectros apresentados na Figura 25 é possivel observar as

bandas referentes aos respectivos PUs, além dos sinais referentes aos PSMT, sendo

estes de menor intensidade por estarem em uma area de baixa energia. As principais

bandas para o P3MT verificadas nos espectros sdo o dobramento do anel tiofénico 2,
3, 5 substituido entre 825-816 cm! e a da ligagdo C-S-C entre 711-704 cm-'. As

atribuicbes das bandas referente as IPNs estdo na Tabela 5.
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Figura 25. Espectros de FTIR-ATR das composi¢des de IPN
Tabela 5. AtribuicGes das principais bandas das IPNs [35-58],
Denominacdo N°de onda (cm™) Atribuicao
A 3500 — 3300 cm? Bandas de v (N-H) ou (O-H)
B 2984 — 2854 cmr? v (C-H)sps
C 1722 — 1699 cmr? v (C=0)
D 1597 — 1591 cnmr? V (C=C)aromatico
E 1535 - 1516 cm? o (N-H)
F 1227 — 1219 cnmr? v (C-N)
G 1078 — 1068 cm? v (C-O)eter
H 827 — 824 cm? O (anel tiofénico 2, 3, 5 substituido)
| 704 — 700 cnmr? o (C-S-C)
J 632 — 626 cnr’! v (C-S)

Sé&o mostrados na Figura 26 os espectros de infravermelho do P3MT, e do PU
e da IPN de composicéo 2% DEG. Verifica-se que, nas IPNs, ha a presencga de bandas
referentes tanto a base elastomérica (PU) quanto ao P3MT formado na rede,

sugerindo que ambos os polimeros estdo presentes na rede confeccionada.
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—— P3MT (Pastilha)
—— PU 2% DEG
—— IPN 2% DEG

Reflectancia / Transmitancia (U.A.)

. -1
N de onda (cm )
Figura 26. Espectros de FTIR-ATR comparando composicdes de PU e IPN (reflectancia) e P3MT

(transmitancia).

5.4.2 Espectroscopia Raman

Como nédo pode ser obtido muita informacéo referente ao P3MT com a
espectroscopia na regido do infravermelho, foi necessaria a realizacdo da
espectroscopia Raman. Além de obter sinais referentes as fungdes e grupos
presentes no polimero, este tipo de espectroscopia confere parametros referentes ao
estado energético e conformacéo da cadeia polimérica. Esta espectroscopia pode ser
realizada por lasers de diversos comprimentos de onda, e dependendo da matriz, os
feixes podem ter espalhamento Raman de maior intensidade e resolugao.

Foram realizadas analises nos PUs, nas IPNs e do PSMT. Dos espectros de
poliuretano ndo se pode retirar informagdes, uma vez que os PUs sofrem o fendmeno
da fluorescéncia, o qual é ocasionado pelo laser da espectroscopia. Este fato acarreta

na formacgao de um halo que se sobrepde sobre possiveis bandas em todo o espectro,
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assim ocultando qualquer informagéo que possa ser obtida do PU. Os comprimentos
de onda utilizados para adquirir os espectros foram o de 532 nm (verde) e o de 633

nm (vermelho) e os respectivos espectros podem ser visualizados na Figura 27.

5000
] — PU 2% DEG (verde)
4500 4 — PU 2% DEG (vermelho)

4000 —
3500 —
3000 —
2500 —
2000 —

1500

Espalhamento Raman (U.A))

1000

N° de onda (cm'1)
Figura 27. Espectros Raman do PU 2% DEG obtidos pelos lasers verde e vermelho, sem 0 processo

de linha base nos respectivos espectros.

Para avaliar qualitativa e quantitativamente o P3MT formado na rede e 0 P3MT
padréo. O P3MT utilizado como padréo foi o sintetizado na etapa de dopagem, este
foi filtrado, lavado com acetonitrila, seco e prensado para confeccéo de uma pastilha.
Assim, como para o FTIR foram realizados espectros padrdo para atribuicdo das
bandas e conferir com a literatura, as principais bandas para o P3MT sao explicitadas
na Tabela 6. Os espectros de Raman do P3MT no laser verde e no vermelho apos a
confecgdo de linha base, procedimento que desconta os efeitos de fluorescéncia
ocasionado pelos anéis aromaticos contidos na estrutura do PC, sdo exibidos nas
Figuras 28 e 29, respectivamente. Verificando as atribuigbes dispostas na Tabela 6,
percebe-se que para ambas as excitacbes de laser, as principais bandas do P3MT
sao constatadas, sejam elas referentes ao estado mais reduzido (natural) ou ao
estado mais oxidado (dopado). Logo, pode ser inferido que o polimero padréo de
P3MT é parcialmente dopado e apresenta em sua cadeia polimérica tanto anéis

aromaticos quanto quinoides.



Tabela 6. Principais bandas na Espectroscopia Raman para o P3MT e suas atribuicbes 58601,

o P3MT ~
Atribuigao Reduzido Oxidado Notagao
v Co=Cg (assim.) 1512 1498 V1
v Coa=Cp 1445 -//- V2
Radical-cation (Quindide) -//- 1420 Q1
Dication (Quinéide) -//- 1395 Q2
6 CH3 no plano (deformagao) 1383 -//- F
v Cp-Cp’ 1352 1353 V3
V Ca-Co’ 1206 1217 V4
6 Cg-H (bend) 1182 1188 V5
vV Co-Co’ (assim.) 1146 1160 Es, E2
v anel-CHs 983 983 D
v C-S (anel) 872 865 C
6 C-S-C (deformacgao do anel) 737 736 V6
6 C-S-C (deformacgao do anel) 718 721 V7
0 do anel no plano 548 548 B
6 CHs3 fora do plano (bend) 274 274 A
7000
6500 1] —— P3MT - laser verde
6000 .
—~ 5500
< -
S 5000
c 4500
£ 4000 Q,
X 3500 \
9 -
c 3000
() ]
£ 2500
g 1
S 2000 -
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Figura 28. Espectro Raman no laser verde do P3MT contendo as atribuicbes das principais bandas.
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Figura 29. Espectro Raman no laser vermelho do P3MT contendo as atribuicbes das principais bandas.

Ao se comparar os espectros do PSMT padr&do em ambos os lasers, verifica-se
que n&do ha distincdo de analise entre os lasers na matriz P3MT, ja que ndo ha
alteracdo de proporcdo e deslocamentos de bandas. Apenas € verificado escalas
diferentes no espalhamento Raman, o que ¢ justificado pela diferenca de energia dos
feixes de lasers, sendo o verde mais energético. Comparando os espectros Raman
do P3MT padrao com o P3MT contido nas IPNs, nos espectros das IPNs visualizam-
se todas as bandas correspondentes ao PC, e ha mudangas com relacédo a
intensidade e proporgdo entre algumas bandas, o que indica mudancas na
conformacao e de dopagem do polimero. Assim pode ser inferido que ha distingéo
entre o P3MT formado nas IPNs se comparado ao P3MT padrao, tanto ao se comparar
em analise num mesmo comprimento de onda quanto em comprimentos distintos.
Através da proporcéo entre as bandas que séo apresentadas nos espectros podem
ser obtidas informacfes da estrutura e do estado do P3MT na rede interpenetrante.
Uma das principais informag¢des que pode se obter dos espectros € a questdo da
dopagem das cadeias, que reflete diretamente os seus estados energéticos € assim
determinando a conformacédo destas. Ao se comparar as intensidades das bandas

referentes aos estados quinoide, radical-cation e dication, com a intensidade da banda
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do estado aromatico, conformacao natural, pode ser determinado o nivel de dopagem
em termos percentuais de cada composi¢ao e assim compara-las. Com os espectros
Raman das IPNs e do P3MT padrao realizou-se o processo denominado de
deconvolucdo, que visa separar 0s sinais que no espectro estdo sobrepostos. E a
partir destes sinais separados, obter parametros matematicamente determinados
como altura da banda, area e largura a meia altura que s&o ferramentas utilizadas
para estipular o nivel de dopagem do P3MT padréo e o P3MT contido na IPN. A Figura
30 contém uma secc¢ado do Espectro Raman do P3MT padréo, nela estdo inclusas as
bandas deconvoluidas a partir do espectro e evidenciados os parametros utilizados

na determinacao do nivel de dopagem do P3MT.

6500
6000 —— P3MT (verde) . Ceunn
d{ - Contorno cumulativo 1
5500 — .
; Amplitude
2 5000 4 (méximo da banda no espectro)
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(o] 3500 .
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2 20004 3
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Figura 30: llustracdo contendo bandas de deconvolucdo e exemplificacdo dos parametros utilizados
para obtencio dos niveis de dopagem.

Trés indices de dopagem foram calculados e obtidos para o P3MT, seja ele o
padrdo ou o contido nas redes interpentrantes, através de trés distintos parametros.
Dois deles obtidos apds o processo de deconvolugéo, sendo os parametros a area e

amplitude da banda de deconvolugéo. O outro parametro é obtido dos espectros apds
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aplicar a correcdo por linha base, a amplitude das bandas obtidas diretamente nos
espectros. Para determinar os indices de dopagem do P3MT, utilizou-se os
parametros (area e amplitude da banda de deconvolugdo e amplitude da banda no
espectro) referente as bandas Q2 Q1 e v2, que sdo atribuidos as conformagdes
quinoide radical-cation e dication e a aromatica, natural, respectivamente. O calculo

dos indices de dopagem segue o modelo da Equacgéo 2.

(parametro Q,+parametro Q)

Dopagem (%) = ( ) - 100 (Equacgéo 2)

(pardametro Qy+parametro Q+parametrov,)

Foram realizados calculos para todas as composi¢cdes e em ambos os lasers
de analise, e trés s&o os tipos de dopagem calculados. Os valores de dopagem obtidos

a partir dos espectros Raman s&o conferidos nas Tabela 7.

Tabela 7. Valores de dopagem do P3MT padrdo e dos contidos nas IPNs nos lasers verde e vermelho.

Dopagem (%)

Amplitude do maximo Amplitude da banda de Area da banda de
da banda no espectro deconvolugao deconvolugao
Amostra Tipo do laser Tipo do laser Tipo do laser
Verde Vermelho Verde Vermelho Verde Vermelho
P3MT 48,47 51,60 45,16 44,92 45,85 4576
2% DEG 57,88 78,83 47,63 65,74 52,89 68,00
7% DEG 46,34 76,98 52,88 66,11 53,13 67,66
2% GLI 56,62 62,47 50,49 53,85 51,02 58,43
7% GLI 50,26 69,18 50,03 52,14 55,37 59,61

As tabelas contendo os valores dos paré@metros relativo as das bandas Qz, Q1
e vz, 0s espectros Raman com as sec¢des contendo as deconvolugdes e critérios
utilizado no procedimento da confec¢éo da linha de base e deconvolugdo podem ser
conferidos em sua totalidade no Anexo 3.

A partir dos espectros, trés tipos de dopagem foram calculados, o primeiro € a
dopagem a partir da amplitude das bandas diretamente nos espectros. Deste, tem-se
um dado qualitativo em que ao menos permite comparagao entre as composicdes e 0
P3MT. No entanto, a sobreposicdo e interferéncia entre as diversas bandas pode

mascarar o valor real da dopagem, assim havendo a necessidade da deconvolucéo
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dos espectros para obter dados mais exatos, em que se minimize os efeitos de
sobreposicdo e interferéncia entre as bandas. Os dois outros tipos, levam em
consideragao apenas os parametros das bandas deconvolucionadas, com pouca ou
nenhuma interferéncia entre sinais, a amplitude e area destas bandas s&o parametros
confiaveis, sendo que a ultima também leva em conta o perfil da banda, ou seja, a
dopagem mais condizente com o valor real.

Levando em consideracéo apenas a dopagem pela area da banda, para ambos
os lasers a dopagem do P3MT padrédo € em torno de 45%. E para todas as
composi¢cdes de IPN, ha acréscimo percentual na dopagem do P3MT contido nas
redes. Assim, é possivel concluir que a metodologia empregada para a sintese e a
rede de PU favorece e aumenta a quantidade do estado quinoide no P3MT. A
discrepancia nos valores de dopagem para uma mesma composi¢ao utilizando lasers
diferentes pode ser explicado pelo fato de algum dos lasers ter energia préxima aos
orbitais de fronteira HOMO do polimero condutor, assim ocasionando o que é
chamado de dopagem induzida por radiacdo [61-62 Na préxima caracterizacéo
(espectroscopia UV-Vis) esta discussdo sera novamente retomada e serdo
justificados os valores de dopagem divergentes obtidos. Mas é possivel verificar que
pelo laser vermelho, as duas composi¢cdes que mais incorporam € formam FeClz e
P3MT sé&o 2% e 7% DEG, alcangando até 68% de dopagem do polimero condutor.
Para as IPNs utilizando o laser verde, valores de dopagem semelhantes (de 51 a 55%)
s&o verificados, com acréscimo de 5 a 9 pontos percentuais na dopagem. Ja com a
excitacao do laser vermelho, todas as composi¢cdes obtiveram aumento percentual da
dopagem, com valores de 59% de dopagem para as composi¢cOes reticuladas,
contendo GLI, e 68% de dopagem para as composi¢des lineares, contendo DEG.

Percebe-se que para a o PSMT contido na rede em relacdo ao PSMT padrao,
ha aumento de proporcéo dos estados dopados frente ao estado natural. Mas tanto
para o padrdo, como para o contido nas IPNs ha a coexisténcia de reticulos
polardnicos e bipolarénicos, como também sdo chamadas as espécies portadoras de
carga radical-cation e dication (relativos ao estado dopado), respectivamente. No
entanto, nota-se que, para o padrao ha a prevaléncia do reticulo polardnico, ja para o
P3MT contido na rede elastoméricas visualiza-se ligeiro aumento da proporcéo da
banda respectiva ao reticulo bipolarénico. Os espectros Raman das IPNs tanto
utilizando o laser verde quanto o vermelho séo visualizados nas Figuras 31 e 32, nesta

ordem.
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Figura 31. Comparativo dos espectros Raman das IPNs excitadas com o laser verde.
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Figura 32. Comparativo dos espectros Raman das IPNs excitadas com o laser vermelho.
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Tem-se, entdo que o P3MT sintetizado na IPN tem aumento percentual em sua
dopagem ao ser comparado com P3MT padrdo. Assim, a matriz uretanica funciona
como uma espécie de dopante estrutural, pois aumenta o teor de dopagem, estirando

as cadeias de P3MT e o tornando mais planar e rigido.

5.4.3 Espectroscopia no UV-Vis

Apos a reagdo de formagao da IPN, na etapa de dopagem da rede, verificou-
se que, com o tempo, a entdo solugcdo de FeClsacetoniriia)y de coloragdo vermelho-
alaranjada comecava a turvar pela precipitagcado de P3MT, devido ao excesso do 3MT
na estrutura do PU que percolou até a solu¢do. Além do precipitado, a coloragéo da
solucéo tornou-se azul-esverdeada, dando indicativo de que houve a reacéo e fracao
dela é soluvel em acetonitrila. Apds serem filtradas, fez-se analise espectroscdpica na
regido do UV-Vis para analisar e verificar se ha a formacéo de oligo(3-metiltiofeno). E
em caso afirmativo, também o band gap, com a determinagcé&o do Amax.

Primeiramente € necessario comparar os espectros da solucdo obtida com a
dopagem com os de possiveis interferentes, como FeClsanidro) € 0 FeClzhidratado). OS

espectros UV-Vis comparativos destas espécies s&o observados na Figura 33.
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Figura 33. Comparativo dos espectros de UV-Vis entre FeClsanidro), FeClaidratado), ambos em acetonitrila,

aliquota da dopagem (2 horas) e solucdo no final da dopagem (24 horas) da IPN 2% DEG.
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Pelo comparativo dos espectros de UV-Vis, verifica-se que os diversos
componentes possuem absor¢cao nesta regido de energia e cada um possui um perfil
unico. Os espectros de FeCl3nidro) € de FeClsidratado), possuem varredura no UV-Vis
prejudicada devida a alta absorcdo destes na regido do ultra-violeta, assim
necessitando diluicdes para denotar todas as suas absor¢des. Os espectros tanto
FeCls@nidro) quanto do FeCl3idratado) cOm diluicbes e das etapas de dopagem de cada

composi¢cdo podem ser visualizados nas Figuras 34, 35 e 36, respectivamente.
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Figura 34 Espectros de UV-Vis de diversas concentragbes do FeClsenidro).

Da Figura 34, verifica-se que 0 FeCla@anidro) possui bandas de absorg&o nos
comprimentos de onda (A) 907, 723 e 784 nm (absorgbes no infravermelho), 615, 577,
529 nm (absorc¢des no visivel) e 360, 312, 269 e 240 nm (absorgdes no ultravioleta).
Ja o FeClsidratado) @lgumas bandas de absor¢éo distintas e outras iguais ao cloreto
férrico anidro. As absor¢des encontradas s&o em 723 e 684 nm (absor¢cbes no
infravermelho), 592 nm (absorgdo no visivel) e as mesmas presentes no UV do
FeClaganidro), 360, 312, 269 e 240 nm. Os espectros referentes ao FeClz(nidratado) podem

ser visualizados na Figura 35.
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Figura 35. Espectros de UV-Vis de diversas concentragdes do FeClsnidratado).

Para caracterizar os oligbmeros obtidos na etapa de dopagem, foram
realizados espectros UV-Vis para todas as composi¢cdes de IPNs. A partir destes
espectros pode ser atribuido o valor do Amax. da absorg&o do oligo-3MT tanto no estado
mais reduzido quanto no mais oxidado e a eles atribuir os respectivos valores de band
gap, em eletron-volt (eV). O valor do band gap obtido dos oligo-3MTreduzido € de
aproximadamente 2,78 eV, que corresponde ao comprimento de onda 445 nm, com o
tempo de dopagem, uma banda com absor¢cdo em 605 nm surge, e tem seu apice
apos 24 horas. Esta banda indica a dopagem do oligo-BMT em solugdo e, por
conseguinte do P3MT na IPN. A energia correspondente a este comprimento de onda
do oligo-3MTdopado € de 2,05 €V, isto indica que, com a dopagem, ha o abaixamento
da energia do band gap, ou seja, menor a energia que um elétron necessita para ser
promovido do HOMO para o LUMO, assim facilitando o transporte de carga. A Figura
36 contém os espectros de UV-Vis comparando o estado mais reduzido com o mais

oxidado, em termos de comprimento de onda e a Figura 37 em relagc&o a energia (eV).
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Figura 36. Espectros de UV-Vis comparando o estado mais reduzido com o mais oxidado do oligo-3MT
em termos de comprimento de onda.
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Figura 37. Espectros de UV-Vis comparando o estado mais reduzido com o mais oxidado do oligo-3MT
em termos de energia (eV).
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E vélido relembrar, que como comentado na revisdo da literatura, quanto maior
a conjugacéo, maior o tamanho da cadeia do PC e, assim, menor o band gap do
material. Sendo que para fragdes soluveis, de massa molar reduzida, o band gap é o
0ligo-B3MTreduzido (Eg = 2,78 eV) e 0ligo-SBMToxidado (Eg = 2,05 eV), para as fracdes
insoluveis contidas na IPN, ou seja, o P3BMT de maior massa molar, os valores de
band gap serdo diminutos em relag&o ao oligbmero 61

Como abordado anteriormente, sendo o valor do band gap para o oligo-
3MT reduzido 2,78 €V e para o oligo-3MTdopade 2,05 €V, e os respectivos comprimentos
de onda, 455 nm e 605 nm. Este fato pode justificar os valores discrepantes de
dopagem obtidos pela espectroscopia ao utilizar lasers diferentes. Ambos os lasers
verde e vermelho possuem energia proxima aos orbitais HOMO em ambos os estados
do P3MT e estes podem induzir a dopagem ou a desdopagem do P3MT no momento
em que a analise é realizada, assim podendo mascarar os valores de dopagem
obtidos 62631 Percebe-se que este efeito € majorado no P3MT contido nas IPNs,
assim, a rede exerce efeito na estrutura do PC, provavelmente relacionado ou com a
grande quantidade do dopante FeCls frente ao P3MT, ou com a diminuigdo do
tamanho da cadeia polimérica, que pode tornar o polimero mais sensivel a dopagem

induzida pelo laser da Espectroscopia.

5.5 ANALISES POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Para obter informacdes e dados térmicos de polimeros, como temperatura de
transicéo vitrea (Tg), temperatura de fusao cristalina (Tm), dentre outros parametros,
utiliza-se a técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Através destes
dados obtidos € possivel discutir questdes como miscibilidade de misturas, interagdes
intermoleculares entre 0s componentes, degradacao e presenca de solvente.

Foram realizadas analises de DSC para os PUs, IPNs e P3MT, afim de verificar
se mudangas ocorrem no perfil térmico do par PU/P3MT em relacdo aos seus
componentes isolados. As Figuras 38 e 39 contem curvas de DSC do PU e da IPN de
composicéo 2% DEG, respectivamente. Percebe-se que o PU 2%DEG, de cadeia
linear, de baixo teor de segmento rigido € homogéneo, exibe uma Tg, em -21,7°C,
referente ao segmento flexivel no PU. Com a formag¢&o do P3MT na rede, a entdo IPN

tem o aumento em sua Tg, alcangando 25,6°C, em relagéo ao respectivo PU. Verifica-
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se também que, ao atingir temperaturas proximas a 165 °C, ha sinais de degradacéo

de algum componente na rede, provavelmente relativo ao polimero condutor.
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Figura 38. Curva de DSC do PU de composicédo 2% DEG, apresentando a Tg do material.
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Figura 39. Curva de DSC da IPN 2% DEG, apresentando a Ty € a Tdecomposicao d0 material.



69

A Tg, temperatura de transicdo vitrea, € a temperatura em que um determinado
material alcanga a energia necessaria para ocasionar mobilidade minima nas cadeias
poliméricas e assim haver mudan¢as de conformacdo na cadeia. Ao atingir esta
temperatura o material, ent&o vitreo, adquire um aspecto borrachoso, mais flexivel.
Analisando as curvas de DSC dos outros PUs, IPNs e do P3MT (padréo) foi possivel
determinar as Tgs destas amostras. A Tabela 8 contém tais valores e comparagéo

entre os valores das Tgs dos PUs com suas respectivas IPNs.

Tabela 8. Valores de Tg para os PUs, IPNs e P3MT e relacdes.

Variagcao de temperatura em

Composicdo  PU(°C)  IPN (°C) AT (Toien)/Torw) bercentual (%)

2% DEG -21,7 25,6 47,3 18,6
7% DEG -9,4 10,1 19,5 7.4
2% GLI -19,3 28,8 48,1 19,0
(1)-3,4
0,
7% GLI @) 1738 14,5 17,9 6,6
P3MT 208,9 -/l- -/l -/

O valor de Ty para o P3MT é de 208,9 °C, valor razoavel, visto que é um
polimero improcessavel devido a planaridade. Em todas as composi¢des de IPN, a
presenca de P3MT ocasionou aumento nos valores de Tgs, isto pode ser justificado
pela forte interacdo intermolecular entre o P3MT e as cadeias de poliuretano. A
presenca de enxofre no anel tiofénico ocasiona interacdes como ligacao de hidrogénio
com o grupamento uretanico. Outro fator que corrobora com a boa interagéo entre os
componentes sado anéis aromaticos presentes tanto do P3MT quanto do PU
(provenientes do TDI) assim ocasionando bom empacotamento entre as cadeias %+
%61 Entao tem-se que a presenca de P3MT na rede do PU funciona como um reforgo
na rede, enrijecendo-a € diminuindo a sua mobilidade, este refor¢o € denominado de
reticulag&o por interacdes intermoleculares 6463,

E verificado que a presenca de P3MT na rede poliuretanica ocasiona aumento
no valor da Tg da rede e dependendo da composi¢cado do PU ha aumento percentual
distinto na Tg. Como é sabido a formac¢éo de P3MT é maior em composigdes com
maior teor de segmento rigido, mesmo com a maior preferéncia do P3MT por este
segmento, as composi¢cdes que apresentam maiores variagdes nos valores Tgs sao

as composi¢cdes que tem menor teor de segmento rigido. Deste fato é possivel inferir
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que na escassez de segmento rigido nestas redes, ha a formacao de P3MT ao longo
do segmento flexivel, e que este preenche o volume livre entre as cadeias de PU e
dificulta a mobilidade do segmento flexivel, acarretando no aumento dos seus

respectivos valores de Ty.

5.6 ANALISE POR VOLTAMETRIA CiCLICA

Para caracterizagcdo de reagdes redox, e como estas interagem fisica e/ou
quimicamente com 0 meio € 0os demais componentes si0 necessarias analises
eletroquimicas que usam de propriedades elétricas como corrente elétrica ou
diferenga de potencial em suas caracterizacdes. Estas interacdes sdo mensuraveis e
observadas quando perturbagdes controladas s&o empregadas ao sistema. Nas
amostras deste trabalho foi utiliza a técnica de voltametria ciclica, nas qual sdo obtidas
informacdes qualitativas em relagdo as amostras. De modo geral, o experimento tem
inicio ao se aplicar potencial em um dado valor em que nao existe corrente no sistema,
assim varia-se o potencial para uma regido mais positiva (anddica) na qual ocorreréo
reacdes de oxidagdo. Ao se atingir um potencial limite dos eventos ou da célula
(oxidacao do proprio solvente ou ar), o potencial € invertido no sentido da regido de
potenciais negativos (catoédica) para verificar os eventos de reducdo até o valor de
potencial inicial. Os eventos tanto de oxidacdo quanto os de redug&o geram no
voltamograma perturbac¢des chamadas de ondas ou picos. Cada pico significa que ha
alguma espécie sofrendo algum tipo de reacdo de cunho redox [67-68],

Foram realizadas voltametrias ciclicas nos PUs, PUs impregnados com FeCls,
IPNs e o P3MT padrao, em forma de pastilha. A célula € composta por trés eletrodos,
o de trabalho, o qual contém as amostras, um contra-eletrodo de platina, que tem
como fungdo minimizar disturbios na célula, e o de referéncia, composto de
(Ag°/AgCIl/Clsat)). O eletrolito utilizado nos experimentos foi 0 NaClg) a 1,0 mol.L™".

O voltamograma realizado com uma amostra de PU, o de composi¢ao 2% DEG

pode ser visualizado na Figura 40.
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Figura 40. Voltamogramas do PU 2% DEG a) Analise em meio com eletrélitos. b) Anélise em agua

destilada.

Para ambientar e facilitar a analise, as amostras de PU ficaram submersas por
24 horas em uma solugéo aquosa de NaCl, para que haja percolac¢do do eletrélito pela
amostra. Diferente do que se imaginava, o poliuretano apresentou eletroatividade,
mesmo que com sinais largos e ndo muito definidos de oxidacéo e reducdo. Diante
deste fato, decidiu-se fazer analises com a amostra de poliuretano apenas imerso em
agua destilada. Como visto na Figura 40 b), a amostra previamente imersa apenas
em agua destilada ndo apresentou eletroatividade, sendo observado apenas ruido de
fundo da prépria corrente elétrica. Estudos anteriores relatam que a presencga de NaCl
na rede do PU indica modificagdo em diversas propriedades, sejam mecanicas,
quimicas e fisicas, e também foi relatado que ha a diminuicdo da resisténcia elétrica
do PU, havendo um aumento na condutividade do material. Disto pode ser inferido
que ao aplicar potencial aos materiais, ha fluxo de ions através da solugdo que percola
o PU. Assim, a eletroatividade apresentada é referente ao eletrolito do sistema, que
exibe esta propriedade quando o ios entram em contato com o metal de conexao do

eletrodo de trabalho, gerando uma pequena corrente de origem capacitiva no material.
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Também foram realizados voltamogramas dos PUs contendo FeClsz para
verificar se o ferro inserido na rede possui algum tipo de reacao redox ou algum tipo
de interacédo, além da polimerizacdo do P3MT na rede polimérica. Verificou-se que,
no voltamograma contido na Figura 41, o PU impregnado com cloreto férrico possui
eletroatividade, com um pico de oxidagdo Eox = -0,16 V, e um sinal de reduc&o
centrado em Ered = -0,34 V, com ondas voltamétricas bem definidas e simétricas entre
si. A principio ndo ha reacdo redox entre o poliuretano € o FeCls. No entanto, em
outros estudos, sdo citadas espécies de coordenacéo entre Fe3* e Fe2* com grupos
uretanicos e anéis aromaticos presentes, estes presentes na rede do poliuretano, e
gue podem sofrer processos redox ao se aplicar potencial no material (63711,

Ja, nas amostras de IPN (Figura 42), além dos eventos relacionados ao FeCls
(Eox == 0,18 V e Ered = -0,29 V) ha o aparecimento de mais de um evento redox que
pode ser atribuido ao P3MT. No entanto, apenas o evento de oxidacdo do P3MT ao
seu estado dopado é bem determinado com sinal alargado (Eox = 0,17 V). Este perfil
de sinal é caracteristico de reacdes redox em polimeros conjugados.

Ao se comparar as composigdes de IPN, a composigcéo de 7% DEG, que possui
maior formacao de P3MT na rede, indicou os eventos mais definidos e exibe maior
corrente capacitiva (espessura da voltametria), em relagéo as outras composicoes. Ja
a composicdo 7% GLI possui a menor eletroatividade, ndo apenas pela menor
quantidade de P3MT na rede do PU, mas também devido a separacéo de fase, em
que ha dominios diferentes no material, e isto pode dificultar a percolagao do eletrdlito,
assim diminuindo a eletroatividade da rede. Uma vez que as IPNs possuem
eletroatividade, estas podem ser empregadas na confecgao de sensores ou eletrodos
seletivos. E o por exibir um perfil especo entre as curvas nos voltamogramas, sentido
de oxidacdo (sentido positivo) e 0 de reducdo (sentido negativo), ha a ocorréncia da
denominada corrente capacitiva, a energia que o material retém, assim as IPNs
PU/P3MT podem ser empregadas como capacitores, o que viabiliza a utilizagéo

destes em células fotovoltaicas.
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Figura 41. VVoltamograma do PU 2%DEG contendo FeCls, sendo assinalados os potenciais redox.
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5.7 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DR-X)

A difratometria de raios-X (DR-X) analisa a cristalinidade de um determinado
material, por meio de uma varredura com radiagcdo X em diversas angulacdes para
verificar a existéncia e determinar planos cristalinos no material [’2. Na Figura 43

encontram-se os difratogramas do PU 2% DEG, IPN 2% DEG e P3MT para fins

comparativos.

PU 2% DEG
— P3MT
—— IPN 2% DEG

Intensidade

Figura 43. Difratogramas comparativos das amostras de PU e IPN de composicdo 2% DEG e o P3MT.

A partir da comparagado dos difratogramas verifica-se que, tanto a base
elastomérica quanto o P3MT, sdo majoritariamente amorfos, apresentando halos
amorfos distintos e unicos. O poliuretano apresenta apenas um halo amorfo centrado
em 26 = 20,6°, caracteristico de PUs flexiveis, que é o caso do elastomero 89l Ja o
P3MT apresenta dois halos amorfos centrados em 26 = 13,8° e 24,6°, igualmente
caracteristicos ["3l. As IPNs sintetizadas possuem os halos amorfos referente tanto ao
PU quanto ao P3MT, indicando que ambos estao presentes no material e em seus
estados bem definidos. Nota-se que o halo C na IPN esta deslocado para um angulo
maior, assim, indicando uma possivel interacdo entre os diferentes polimeros, o que

corroboraria com as outras caracterizagdes.
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5.8 MEDIDAS DE RESISTENCIA ELETRICA

Para determinar as propriedades elétricas nas amostras realizou-se dois
experimentos com base em métodos para a obtencdo da resisténcia elétrica nos

materiais: 0 método quatro pontas € 0 método quatro terminais.

5.8.1 Método Quatro Pontas

Apesar de ser indicada para materiais bidimensionais, pois assim se garante
que 0s campos elétricos e magnéticos estardo no mesmo plano da medida, materiais
do tipo autossustentado (materiais de grandes propor¢des) podem ter sua
condutividade determinada através deste método utilizando aproximacdes
matematicas, caso 0s corpos de prova tenham geometria bem definidas. Como a
polimerizacdo se da por inchamento 0 que pode gerar imperfeicbes na geometria das
amostras, € indicado apenas usar a resistividade medida como um dado qualitativo.
Foram obtidos valores de resisténcia elétrica apenas para as IPNs, pois ao aferir as
medidas nos PUs, a resisténcia foi demasiadamente grande, atingindo o limite de
deteccdo do equipamento (45 MQ). Assim verificou-se que, mesmo com resisténcia
na superficie na ordem 102 Q para as composicdes de IPNs, elas s&o muito menores
se comparados ao material inicial, que € isolante por natureza [74.

Os valores de resisténcia aferidos através do método quatro pontas sé&o

visualizados na Tabela 9.

Tabela 9. Valores de resisténcia obtidos pelo método de quatro pontas.

Composicao / Resisténcia de folha / ]
Desvio padrao (Q/o)
Denominagao resistividade (Q/o)
2% DEG 2,6 10* 1,1-10*
7% DEG 2,1-10* 2,0-10*
2% GLI 3,6 10* 1,2-10*
7% GLI (face lisa) 1,2 107 1,7 - 10°

7% GLI (face aspera) 52-10* 1,6 10*
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Na Figura 44 sao indicados os valores médios de resisténcia determinados para

as IPNs de modo comparativo.
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Figura 44. Valores médios de resisténcia elétrica na superficie em relacdo as composi¢cées das IPNs.

Verificou-se que a composicédo 7% DEG possui a menor resistividade e, uma
vez que a condutividade é inversamente proporcional, provavelmente esta sera a
composicédo de maior condutividade, seguida das composi¢des 2% DEG, 2% GLI e
por ultimo 7% GLI. A menor resisténcia na composi¢éo 7% DEG, é devido a maior
formacgao de P3MT, ocasionado pela maior interacédo do FeCls, 3MT e P3MT com os
grupamentos ureténicos e aromaticos do segmento rigido. Também uma maior
deposicao se justifica pela planaridade da rede, que facilita a permeagao das espécies
para dentro da rede e permitindo melhor acomodacéo destas na rede.

Ja na composigcao 7% GLI, devido a separacgéo de fase, houve menor formagéo
de P3MT e por consequéncia, maior resistividade. A separacéo de fase dificulta a
difusdo do FeCls e do 3MT na rede elastomérica, gerando regides segmentadas, ou
seja, um sistema heterogéneo. Como citado anteriormente, esta composi¢ao revelou
duas faces com aspectos distintos, uma fase lisa e outra aspera, a segunda, devido a
rugosidade, permite formacéao de filmes e particulas de P3MT que aderem a superficie
do PU, ocasionando maior condutividade local. Por isto ha grande diferenga entre as

resisténcias entre as faces lisa e aspera nesta composicao de PU.
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5.8.2 Método Quatro Terminais

Diferente do método em que a leitura da resisténcia é feita apenas
superficialmente, este método a corrente elétrica através do material. Uma amostra
com geometria determinada pode ter sua resistividade (Qm) e condutividade (Qm-)
aferida a partir da leitura da resisténcia elétrica (Q) que € obtida na analise da amostra.
Para garantir contato elétrico entre os eletrodos e a amostra, estas precisam ser
recobertas em alguns pontos por uma liga metalica eutética de Ga-In [/4l. Utilizando o
arranjo da Figura 17 foram obtidos os valores de resisténcia das amostras. Para
calcular a resistividade (p) e a condutividade (o) do material a partir da resisténcia (R)

s&o utilizadas as Equacgbes 3 e 4.

e AV V-A
= —_— T ——) T —
PA=T7P~ a1

p=R> (Equagédo 3)

E para se calcular a condutividade, apenas se utiliza 0 complementar, pois:

(Equacéo 4)

=

sendo, R — resisténcia (Q) aferida da amostra; A - area (m? das faces laterias
recobetas com Ga-In; d - distancia (m) entre os contatos de leitura da resisténcig;

p — resistividade do material (calculada); o — condutividade do material (calculado).

A Tabela 10 contém os valores de resisténcia (R), resistividade (p) e

condutividade (o) das composicdes de IPN.

Tabela 10. Valores de resisténcia, resistividade e condutividade para as IPNs (quatro terminais).

Resisténcia Resistividade Condutividade Desvio padréo -o

Composigoes (ka) (am) [@m)’] [@m)’]
IPN 2%DEG 1,8-1071 1,8-10° 1,0-10° 55-1071
IPN 7%DEG 7,1-1072 3,6-1071 2,8-10° 3,2-1071
IPN 2%GLI 3,4-1071 1,5-10° 691071 1,1-107t
IPN 7%GLI 4,1-10" 2,9-10° 4,0-107° 2,0-107*

Nota: As medidas de resisténcia foram realizadas em quintuplicatas.
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Na Figura 45 visualiza-se graficamente os valores de condutividade referentes

aos valores da Tabela 12.

3,2
3.0 e Condutividade (Qm)™")
2,8 -
2,6 -
2.4
2,2
2,0
1,8 -
1,6 -
1,4 4
124
1,0 - *
0,8

0,6 - I
0,4 - B
0,2 4
0,04 o

Condutividade ((Qm)™)

I I I I
IPN 2% DEG IPN 7% DEG IPN 2% GLI IPN 7% GLI
Composicao das amostras

Figura 45. Valores de condutividade para as IPNs em (Qm)'.

Corroborando com a analise realizada anteriormente, o método Quatro
Terminais confere a IPN 7% DEG a maior condutividade dentre as amostras, o que
reforca € justificado pela maior formacdo de P3MT na rede e também ser a que
apresenta maior nivel de dopagem. Em contramé&o, tem-se a composi¢éo IPN 7% GLI
com a menor condutividade, justificado pela menor quantidade de P3MT formado na

rede e também pela separacéo de fase que o respectivo PU apresentou.
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5.8.3 Quatro pontas vs. quatro terminais

Tendo dois métodos de caracterizacio elétrica, € possivel correlaciona-los e
verificar vantagens e desvantagens. O método quatro pontas faz leitura da
resistividade na superficie, uma vez que a injecao de corrente € a leitura sdo obtidas
em um mesmo plano (o da superficie). Para que este valor seja considerado a
resistividade do material, deve-se ou aplicar corre¢des geométricas no calculo, ou que
a amostra seja bidimensional. Uma vantagem do quatro pontas € que este método
nao € destrutivo (a ndo ser que a presséo utilizada nos eletrodos seja demasiada).
Nao sendo um material bidimensional, e sim autossustentavel, a medida através do
quatro pontas € apenas uma caracterizacdo qualitativa, sendo guardadas a mesmas
dimensdes e geometria, assim podendo realizar comparagdes entre materiais
diferentes.

Ja a metodologia quarto terminais, ao invés da corrente ser aplicada apenas na
superficie do material (quatro pontas), a corrente transpassa 0 material, podendo
caracterizar a amostra como um todo. Sabendo-se da geometria da amostra a partir
da resisténcia obtida € possivel obter a condutividade facilmente, sem a necessidade
de corre¢cbes matematicas. No entanto, este método é destrutivo, uma vez que a
superficie do material é revestida com uma liga metalica (Ga-In) nas laterais e com
duas linhas paralelas na face superior.

Mesmo possuindo valores em grandezas divergentes, ambos os métodos
convergem em relacdo a resisténcia dos materiais. A amostras mais resistiva, que,
por conseguinte € a menos condutora (menor formacéo de P3MT e com separagao
de fase) € a IPN de composicao 7% GLI. Ja o menos resistiva e mais condutora (com
maior formagéo de P3MT em sua rede) é a IPN 7% DEG.

As medidas de resistividade nas amostras de PU n&o puderam ser aferidas em
ambos 0s métodos, por ndo serem condutoras, as suas resisténcias s&o
demasiadamente altas, ultrapassando o limite de medida dos multimetros 45MQ
(quatro pontas) e 100 MQ (quatro terminais). Na Tabela 11 s&o visualizados valores
de resisténcia e condutividade tanto deste, quanto outros trabalhos utilizando o para
PU/PC.
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Tabela 11. Valores de resisténcia de algumas referéncias.

Resisténcia (Q)" ou Condutividade
Composicgao Referéncia
Resistividade (Q/c)? ((@m)™)
Blenda PU/PANI (47,0)8 4,1-103 [44]
Filme de P3MT em
-/l- 8,4 [76]
substrato Kapton
Este trabalho
(71,0)4 2,8
IPN PU/P3MT
PU revestido com
(2,4-1073)B 4,2 1071 [41]
P3MT
PT-co-PU (3,7 - 1014 3,5-1073 [43]
PANI-co-PU (2,5-10%)8 4,0-107° [45]
Filme fino de P3MT (1,1-10%HB -/l- [77]
Blenda PU/PANI (1,53 - 10%)8 -Il- [78]

Comparando os valores de resisténcia e condutividade obtidos em diversos
materiais, verifica-se que este trabalho possui um dos maiores valores de
condutividade dentre os trabalhos envolvendo o par PU/PC ou fimes de P3MT. E
valido ressaltar que, além de possuir boa condutividade, o material possui a vantagem

de ser flexivel e homogéneo.

5.9 PROPOSTAS DE CLASSIFICAGAO E ESTRUTURA DAS IPNs

Com todos os dados obtidos e discutidos, pode-se realizar uma possivel
classificac@o para as IPNs confecionadas neste trabalho. A principio, as IPN com base
em PU linear ndo teriam classificacdo quanto a reticulagéo das cadeias, uma vez que
tanto o PU e o P3MT possuem cadeias lineares, podendo ser classificadas apenas
quanto a ordem temporal de polimerizagdo. Ja as composi¢des reticuladas com
glicerol, podem ser classificas quanto a reticulagéo dos constituintes e quanto a ordem

temporal de suas sinteses.



81

IPNs 2% e 7% DEG: Redes interpenetrantes sequenciais. Apenas levando em

consideragao que a sintese do P3MT se da na estrutura do poliuretano ja sintetizado.

IPNs 2% e 7% GLI: Redes semi-interpenetrantes. O poliuretano sendo

reticulado e a sintese do P3MT se dando em sua estrutura.

Para uma melhor visualizag&o da rede, tem-se na Figura 46 e 47 propostas de
estruturas para uma IPN PU/P3MT linear e reticulada, respectivamente. E possivel
observar que, ha maior quantidade de P3MT na vizinhanga do segmento rigido devido
a maior interacdo entre estes, sendo que o P3MT se apresenta no estado mais
oxidado, uma vez que a sintese do P3MT nas IPNs exibe maior nivel de dopagem
como verificado pela Espectroscopia Raman.

Ao representar graficamente as estruturas das IPNs levou-se tanto em
consideragao o tipo da cadeia de PU, o segmento do PU de melhor interagdo com o
P3MT e a porcentagem da dopagem do P3MT. Para ambos os tipos de IPNs o PSMT
tem melhor interacdo com o segmento rigido do PU, assim representou-se maior
populacdo de P3MT ao seu entorno. Também ha prevaléncia de P3MT em seu estado
dopado, uma vez que, através das caracterizagdes, a porcentagem do estado dopado
se da entre 51-55% (laser verde) e 58-68% (laser vermelho). Os dois tipos de rede se
diferenciam pela presenca de ligagdes cruzadas em uma rede reticulada. Este fator
diminui o espaco livre na rede, assim diminuindo a quantidade de P3MT formado na
IPN, se comparado com as redes lineares, que possuem maior volume livre e

mobilidade.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho permite concluir que € possivel confeccionar materiais flexiveis e
com bom desempenho na condugéo elétrica. O que permitiu isto foi a confecgéo de
redes poliméricas interpenetrantes em um sistema inovador de elastbmeros de
poliuretano e poli(3-metitiofeno).

A sintese do poliuretano, a base elastomérica, com o PPG 1000 e TDI foi
alcancada, obtendo elastdbmeros flexiveis e transparentes, com excecdo da
composicao de PU 7% GLI que apresentou separacéo de fase.

Dada a comprovacao pelas caracterizagdes, houve a polimerizacdo do
mondmero 3-metiltiofeno na rede elastomérica seguindo a rota sintética proposta.

Dependendo da composigdo do PU, a sintese de P3MT em sua estrutura
ocasiona propriedades diferenciadas as respectivas IPNs. Pois pode modificar a
polimeriza¢do, com modificacdo na quantidade de P3MT formado afetado pelo volume
livre e vizinhangas quimicas diferentes.

Divergindo do P3MT padrdo, o PC sintetizado na rede interpenetrante
demonstrou-se com nivel de dopagem maior, devido a vizinhanga quimica que
propicia a dopagem do P3MT.

Verificou-se que na presengca de um eletrélito, o proprio PU apresenta
eletroatividade, devido a corrente capacitiva que os eletrdlitos sdo capazes de
ocasionar. Ja as IPNs devido a presen¢a do P3MT e do FeCls exibem pares redox
reversiveis e eletroativos 0 que confere as IPNs a possibilidade de serem utilizadas
como sensores ou eletrodos seletivos para algumas espécies. E por apresentarem
correntes capacitivas consideraveis, podem ser empregadas como capacitor, e ser
aplicado na confeccao de células fotovoltaicas.

As IPNs sintetizadas apresentaram-se mais condutoras em relagcdo ao
poliuretano base. E dentre alguns estudos na literatura, o material sintetizado possui
uma das maiores condutividades, sendo que as IPNs possuem a vantagem de serem

flexiveis e macroscopicamente homogéneas.
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7 PERPECTIVAS FUTURAS

Tendo em vista o material produzido neste trabalho, novos caminhos de
pesquisa foram abertos, tanto para aprofundamento no sistema IPN PU/P3MT, como
a modificacdo deste, utilizando outros poliuretanos e/ou polimeros conjugados.

- Realizagdo de novas caracterizacbes para verificar possiveis e novas
propriedades e aplicagdes.

- Reduzir a espessura do filme da IPN, para uma aprimorar a aplicabilidade e
melhorar as propriedades referentes ao polimero condutor.

- Confeccionar dispositivos opto-eletrénicos utilizando as IPNs e verificar a
sua aplicabilidade em tais dispositivos.

- Utilizar outras composi¢cdes de PUs ou modificar a massa molar do poliol
empregado, a fim de experimentar outros efeitos que o PU pode ocasionar na IPN.

- Empregar outros polimeros condutores para a confecgdo das IPNs para
verificar as propriedades condutoras e eletroquimicas do material e aumentar a gama

de materiais elastoméricos e condutores na forma de IPN.
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ANEXO 1 — CALCULO ESTEQUIMETRICO DOS PUs

Dados:

Indice de hidroxila (PPG1000) = 112,0 mgKOH/g
MM(PPG1000) = 1000,0 g.mol'; MM(-OH) = 17,0027 g.mol’
MM(TDI) = 174,16 g.mol'; MM(-NCO) = 42,0168 g.mol’
MM(KOH) = 56,1056 g.mol".

56,1056 g (KOH) — 1 Eq ("OH)
0,112 g (KOH) — x Eq (TOH) - 5,0120 - 1073 Eq ("OH)
1,9961 - 107> g (KOH) — 1 g (PEG)
1Eq —x g (PPG1000) — 500,98 g de PEG400 =1 Eq g("OH)
Para o TDI, assim como outras moléculas o calculo do Eq g € mais simples e
€ obtido através da divisdo da massa molar pela funcionalidade da molécula.
MM 174,16 g - mol~?!
f ~  2("Nco)
PPG : TDI
1Eq (TOH) —1Eq ("NCO)
500,98 g (PPG) — 87,08 g (TDI)
10,0 g (PPG) — x g (TDI) - 1,7382 g de TDI

Eqg ("NCO) =

— 87,08 g (TDI) =1 Eq g ("NCO)

Para obter uma cura do PU, & necessario um excesso de -NCO. O excedente
de -NCO em relagéo as -OH séo de 2% e 7%, o excedente de —NCO sera reagido
com as hidroxilas de dietilenoglicol e com glicerol. O calculo de excesso é calculado
por uma relagdo proporcional levando em consideracao o Eq. g de determinado

grupo funcional, propor¢édo e massa molar dos reagentes.

Excesso de 2% de TDI:
100 g PP (Pré — Polimero) — 2,00 g "NCO
10,0 g PPG + 1,7382 g (TDI) + x g ("NCO livre)

x. 42,0168 g - mol~! (MM ~NCO)
87,08 g (Eq g “NCO do TDI)
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100,0 g PP-x- 42,0168 g

=2,00g “NCO - (10,0 g PEG + 1,7382 g + x)

87,08 g
48,2508x = 20,0g + 3,4764 g + 2x — 46,2508x = 23,4764 g
= % = 0,5076 g (TDI livre)
46,2508

TDI utilizado = 1,7382 g + 0,5076 g = 2,2458 g

Célculo para a quantidade de extensor (DEG):
1Eq g (TDI):1Eq g (DEG)
87,08 g — 53,06 g
0,5076 g (TDI livre) —x g (DEG) — 0,3093 g (DEG)

Célculo para a quantidade do agente de reticulagéo (GLI):
1Eqg (TDI):1Eq g (GLI)
87,08 g — 30,6979 g
0,5076 g (TDI livre) — x g (GLI) — 0,1789 g (GLI)
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ANEXO 2 — TABELAS COM OS VALORES DE INCHAMENTO E VARIAGAO DE
MASSA E VOLUME DAS AMOSTRAS

Tabela 1. Aumento médio percentual em massa das composi¢cdes de PU em acetonitrila.

Tempo de
2% Desvio 7% Desvio Desvio Desvio
inchamento 2% GLI 7% GLI
DEG padréao DEG padréao padréao padréao
(horas)

1 116,60 2,25 128,92 3,20 124,93 1,43 133,56 1,84

2 124,24 3,31 142,13 4,35 135,50 3,49 153,20 3,41

4 129,33 1,27 150,30 1,54 144,69 1,38 159,08 2,91

6 137,14 3,87 161,51 2,73 155,57 2,37 165,73 2,02

8 142,12 4,28 165,60 0,49 162,46 0,55 168,42 0,34

12 150,09 2,27 173,14 1,14 173,03 1,33 173,31 0,52

24 149,24 0,11 172,04 0,72 171,96 0,66 171,50 0,64

Tabela 2. Aumento médio percentual em massa das composi¢cdes de PU em FeClsecetonitrila).

Tempo de
2% Desvio 7% Desvio Desvio Desvio
inchamento 2% GLI 7% GLI
DEG padréao DEG padréao padréao padréao
(horas)
1 107,32 516 113,40 4,73 109,29 4,16 110,42 5,59
2 108,06 2,97 115,57 5,19 120,38 4,00 118,07 9,11
4 113,47 3,72 126,60 1,37 125,61 4,47 130,42 0,52
6 121,23 2,74 135,48 0,54 132,42 2,24 146,26 2,59
8 129,56 2,82 157,14 2,27 149,52 0,79 164,97 1,01
12 141,62 0,432 180,24 0,13 174,62 0,03 186,77 1,827
24 153,36 0,68 189,84 1,58 194,27 6,74 196,91 9,80

Tabela 3. Acompanhamento do aumento percentual em massa dos corpos de prova.

. Inchamento Desvio FeCls Desvio ] Desvio
Composicao . IPN final
FeCl3acetonitrila) padrao depositado padrao Padrao
2% DEG 196,91 9,80 124,93 14,15 156,39 10,11
7% DEG 194,27 6,74 119,17 6,51 161,75 18,87
2% GLI 189,84 1,58 114,92 1,66 135,61 11,60

7% GLI 153,36 0,68 108,84 1,03 134,49 15,82



Tabela 4. Acompanhamento do aumento percentual em volume dos corpos de prova.

Composicao

2% DEG
7% DEG

2% GLI
7% GLI

Tabela 5. Valores em massa e volume de P3MT nas IPNs.

Composicédo

2% DEG
7% DEG
2% GLI

7% GLI

Inchamento

FeClsacetonitrila)

213,21
211,59

218,66
173,57

Desvio

padrao
9,46 113,63
6,41 116,37
5,89 112,69
9,06 109,33

Massa de P3MT na Desvio
IPN (g) padréao
0,6662 0,1062
0,7532 0,1001
0,4893 0,1606
0,4657 0,2226

FeCl;

depositado

Desvio
IPN final
padrao
3,17 141,54
8,28 144,76
2,75 128,67
0,80 127,80

Volume de P3MT na

IPN (mm)?
404,60
474,25
316,32

306,38

Tabela 6. Valores percentuais em massa e volume de P3MT nas IPNs.

Porcentagem em

Desvio
Composicédo massa de .
padréao
P3MT na IPN (%)
2% DEG 35,84 4,00
7% DEG 37,52 6,76
2% GLI 25,81 5,83
7% GLI 24,80 8,07

Porcentagem em
volume de
P3MT na IPN (%)

28,98
32,64
21,88

21,18

95

Desvio

Padrao

10,83
22,68

10,17
12,09

Desvio

padréao

32,01
182,18
95,00

111,14

Desvio

padréao

5,80
7,68
5,64

6,76
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ANEXO 3 — ESPECTROSCOPIA RAMAN: PARAMETROS DA LINHA BASE E DE
DECONVOLUGAO, E ESPECTROS E TABELAS COM DADOS
DECONVOLUCIONAIS.

A analise por Espectroscopia Raman foi realizada nos lasers com o0s
comprimentos de onda 532 nm (verde) e 633 nm (vermelho). Os processos
matematicos e estatisticos (linha base e deconvolu¢&o) foram realizados no software
Origin 9.1 Nos espectros foi criada a linha base de 60 pontos e neles realizado o
processo de deconvolugdo na regido de interesse, entre 1250 nm e 1600 nm. As
bandas de deconvolugdo seguiram modelo distribuicdo Gaussiana e estas apenas
utilizadas como resultados, com conteudo de interesse, quando as respectivas
superficies de contorno apresentaram coeficiente de correlagéo (r?) acima de 0,90
com o espectro da respectiva composicéo.

Abaixo sado exibidas as imagens dos espectros Raman das respectivas
composicdes, nos lasers verde e vermelho, e estas contem além dos espectros,
contorno das bandas de deconvolugdo e o contorno cumulativo resultante da
somatoria destas bandas. O processo de deconvolugdo conferiu alguns dados
relevantes, como amplitude e area de algumas bandas de interesse, e a partir deles

determinou-se 0s niveis de dopagem das composicoes.

Espectros Raman

s000] —— P3MT (verde) 1 —— P3MT (vermelho)

----- Contorno cumulativo 1 -----Contorno cumulativo

vy

F
45004 —Q

Espalhamento Raman (U.A.)
Espalhamento Raman (U.A.)

O

AN £ AN £ AN A\ £ S
& F ® '\@@ KOO NS

Ea's

N’ de onda (cm™) N° de onda (cm’")

Figura 1. Espectros Raman deconvoluidos do poli(3-metiltiofeno) nos lasers verde e vermelho.
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Figura 2. Espectros Raman deconvoluidos da IPN 2% DEG nos lasers verde e vermelho.
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Figura 3. Espectros Raman deconvoluidos da IPN 7% DEG nos lasers verde e vermelho.

1300 400
12004 —— IPN 2% GLI (verde) ——IPN 2% GL {vermelho)
1004 - Contorno cumulativo >, WO - Contomo cumulativo

1
t

Espalhaento Raman (U.A.)
Espalhaente Raman (U.A.)

T T T T T T T T T

O Q O Q O O O Q O Q O
RN S R SN T R I R EN T I R S S
-1 1
N° onda (cm’') N° de onda fcm™)

Figura 4. Espectros Raman deconvoluidos da IPN 2% GLI nos lasers verde e vermelho.
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Figura 5. Espectros Raman deconvoluidos da IPN 7% GLI nos lasers verde e vermelho.

Tabelas

Tabela 1. Dopagem, parametros do espectro e da deconvolucdo para o P3MT no laser verde.

Tipos de dopagem

Amostra Banda Parametros Valor Amplitude Amplitude da Area da banda
da banda banda =
= (deconvolugao)
(espectro) (deconvolugao)
Centro 1418,12
Amplitude 27146,96
La_rguraa 31,57
Q meia altura
! Area 30080,91
Banda 141862
(espectro)
Méaximo 1466,15
Centro 1444 09
Amplitude 93948,27
Largura a 29.6
P3IMT meia altura !
(verde) Q2 Area 9688221 48,4705741 45,16345601 45,8469104
Harida 144315
(espectro)
Méaximo 4182,95
Centro 146475
Amplitude 147031,4
La_rgura a 2049
v meia altura
3 Area 149965,3
Banda 1459,46
(espectro)
Méaximo 6005,6
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Tabela 2. Dopagem, parametros do espectro e da deconvolugéo para o P3MT no laser vermelho.
Tipos de dopagem

Amostra Banda Parametros Valor Amplitude Amplitude da Area da banda
da banda banda (deconvolugio)
(espectro)  (deconvolugéo) ¢
Centro 1410,98
Amplitude 10118,37
La_rguraa 31,38
Q meia altura
! Area 10795,92
Ecnea 141172
(espectro)
Maximo 469 69
Centro 1435,89
Amplitude 16204,15
Largura a
. 32,98
i e':fn“g;';] 0 @ mez‘r:';“ra ia7044s 5160514854 44,92125283 45,76159778
Banda 1428,24
(espectro)
Maximo 693,81
Centro 1453,49
Amplitude 32274 51
La_rgura a 47,92
v meia altura
s Area 32701,13
Benda 1447 46
(espectro)
Maximo 1091,12

Tabela 3. Dopagem, parametros do espectro e da deconvolucdo para a IPN 2% DEG no laser verde.
Tipos de dopagem

Amostra Banda Parametros Valor Amplitude Anplitude da Area da banda
da banda banda =
= (deconvolugao)
(espectro) (deconvolugao)
Centro 1408,67
Amplitude 4926,26
La_rgura a 2508
Q meia altura
Area 9369,72
Banda 1406,33
(espectro)
Maximo 386,04
Centro 1430,69
Amplitude 11716,04
Largura a
. 28,69
2% DEG meia altura !
(verde) Q2 Area 161595 57,88555562 47,62960962 52,88678919
Barida 1426,8
(espectro)
Maximo 572,95
Centro 1454 99
Amplitude 18298,78
La_rguraa 31,89
Vs meia altura
Area 2274223
Baria 1451,31
(espectro)

Maximo

697,71
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Tabela 4. Dopagem, parametros do espectro e da deconvolucio para a PN 2% DEG no laser vermelho.

Tipos de dopagem
Amplitude Amplitude da
da banda banda
(espectro)  (deconvolugéo)

Area da banda
(deconvolugao)

Amostra Banda Parametros Valor

Centro 1401,2
Amplitude 987,73
La_rgura a 193
Q meia altura
Area 1854,05
Bardd 1400,68
(espectro)
Maximo 92,82
Centro 1423,22
Amplitude 1084,16
Largura a
. 24,23
2% DEG meia altura '
(vermelho) Q2 Tran 1869 52 78,83362937 65,74131071 68,00420053
Banda 1422,74
(espectro)
Maximo 66,96
Centro 1447 9
Amplitude 1079,69
La_rgura a 30
" meia altura
3 Area 1751,93
Banda 1477,46
(espectro)
Maximo 429

Tabela 5. Dopagem, parametros do espectro e da deconvolucdo para a IPN 7% DEG no laser verde.

Tipos de dopagem
Amplitude Amplitude da

Amostra Banda Parametros Valor Area da banda
da banda banda (deconvolugio)
(espectro) (deconvolugao) ¢
Centro 1410,59
Amplitude 17231,29
La_rgura a 34,53
Q meia altura
Area 17803,86
Banga 1402,22
(espectro)
Maximo 531,53
Centro 1434 63
Amplitude 31320,02
0 Largura a
7( ‘f’e?dic); Q meia altura 3958 4533904101 5288131107 53,13448497
2 Area 31892,59
Earid 142271
(espectro)
Maximo 942 83
Centro 1456,46
Amplitude 43260,54
La_rgura a 3225
V3 meia altura
Area 43833,11
Banda 1459 46

(espectro)
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Méaximo 1707,32

Tabela 6. Dopagem, parametros do espectro e da deconvolucdo para a IPN 7% DEG no laser vermelho.

Tipos de dopagem
Amplitude Amplitude da
da banda banda
(espectro)  (deconvolucéio)

Area da banda
(deconvolugao)

Amostra Banda Parametros Valor

Centro 1401,68
Amplitude 1936,86
Largura a
Q meia altura L5
! Area 3655,67
Bald 1397,02
(espectro)
Maximo 142,12
Centro 1423,73
Amplitude 1707,57
Largura a
. 22,86
7% DEG meia altura '
(vermelho) Q2 Ares 340327 76,97725297 66,11054977 67,6566208
Banda 1425,49
(espectro)
Maximo 114,73
Centro 1447 33
Amplitude 1868,2
La_rgura a 29,03
- meia altura
Area 3374,54
Banda 144746
(espectro)
Maximo 76,82

Tabela 7. Dopagem, parametros do espectro e da deconvolucdo para a IPN 2% GLI no laser verde.

Tipos de dopagem
Amplitude Amplitude da

Amostra Banda Parametros Valor Area da banda
da banda banda (deconvolugio)
(espectro)  (deconvolucéo) ¢
Centro 1412,21
Amplitude 10178,55
La_rgura a 24.02
Q meia altura
. Area 10828,14
Banda 1406,33
(espectro)
Maximo 526,09
Centro 1432,88
29% GLI Amplitude 19179,73
Largura a 56,62434145 50,49023629 51,02329692
(verde) i alt 26,65
Q2 melg altura
Area 19829,31
Belnda 1426 8
(espectro)
Maximo 873,29
Centro 1454 67
Amplitude 28788,17
V3 La_rgura a 2016
meia altura

Area 2942775
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Banda 1451,31
(espectro) '
Maximo 1071,96

Tabela 8. Dopagem, parametros do espectro e da deconvolucio para a IPN 2% GLI no laser vermelho.

Tipos de dopagem
Amplitude Amplitude da
da banda banda
(espectro)  (deconvolugéo)

Area da banda
(deconvolugao)

Amostra Banda Parametros Valor

Centro 1402,89
Amplitude 3763,56
La_rgura a 25,68
Q meia altura
Area 5987,3
Eeda 1403,44
(espectro)
Maximo 238,1
Centro 1424,85
Amplitude 3582,96
Largura a
2% GLI meia altura 2017
(vermelho) Q2 y 6065,72 62,46691371 53,85060264 58,43364353
Eeda 1422,74
(espectro)
Maximo 269,3
Centro 1445,66
Amplitude 6295,89
La_rgura a 22,57
” meia altura
3 Area 8573,83
Eeda 1444,72
(espectro)
Maximo 304,87

Tabela 9. Dopagem, parametros do espectro e da deconvolucdo para a IPN 7% GLI no laser verde.

Tipos de dopagem
Amplitude Amplitude da

Amostra Banda Parametros Valor Area da banda
da banda banda (deconvolugio)
(espectro) (deconvolugao) ¢
Centro 1409,11
Amplitude 3282,1
La_rgura a 21,08
Q meia altura
Area 7761,94
Eanda 1406,33
(espectro)
Maximo 264,29
Centro 1435,54
7% GLI i
%G HMplIe 10 50,26599 50,03025 55,37637
(verde) Largura a 3181
Q meia altura !
2 Area 153976
Banda 1434,98
(espectro)
Maximo 434,92
Centro 1458,48
Amplitude 14182,68
v Largura a
9 26,36

meia altura



Area
Banda
(espectro)
Maximo

18662,52
1455,39

691,81
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Tabela 10. Dopagem, parametros do espectro e da deconvolucio para a IPN 7% GLI no laser vermelho.

Amostra Banda

Q+

7% GLI
(vermelho) @
V3

Parametros

Centro
Amplitude
Largura a
meia altura

Area

Banda
(espectro)

Maximo

Centro
Amplitude
Largura a
meia altura

Area

Banda
(espectro)

Maximo

Centro
Amplitude
Largura a
meia altura

Area

Banda
(espectro)

Maximo

Valor

1400,97
2239,54

21,94
4467,48
1403,44

191,38
1423,27
2471,64

24,81
4578,23
1425,49

196,31
1445,38
4324,68

30
6129,87
1444,72

172,71

Tipos de dopagem
Amplitude Amplitude da
da banda banda
(espectro)  (deconvolucgéo)

Area da banda
(deconvolugao)

69,18094218 52,13870069 59,60701



