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RESUMO 
 

A mistura de um ou mais polímeros é muitas vezes uma alternativa de se obter um 

novo material que apresente propriedades desejáveis não encontradas nos 

componentes individuais. No caso da mistura de polímeros condutores com 

polímeros isolantes convencionais, tem-se como resultado, em geral, uma blenda 

como um terceiro material que apresenta boa propriedade mecânica e condutividade 

elétrica alta que potencializam aplicações como dissipadores de cargas eletrostática, 

blindagem eletromagnética entre outras. A polianilina (Pani) e sua derivada poli(o-

metoxianilina) (POMA) destaca-se entre os polímeros condutores devido à sua 

ampla faixa de propriedades elétricas, eletroquímicas e ópticas associadas à 

estabilidade química em condições ambientais e  facilidade de síntese. Embora a 

POMA apresente menor condutividade elétrica em relação a Pani, ela tem a 

vantagem de ser solúvel em uma variedade maior de solventes. Neste trabalho, 

filmes de blendas de Poliuretano (PUR) derivada do óleo de mamona e POMA foram 

obtidos pelo método “casting” (filmes auto sustentáveis) e também sobre eletrodos 

digitalizados pelo método de “spin coating”. Foi essencial a utilização do clorofórmio 

como solvente durante a preparação das blendas. Os filmes foram caracterizados 

usando as técnicas de UV-vis-NIR, FTIR, DSC, Raios X e espectroscopia de 

impedância. Os espectros UV-Vis-Nir e FTIR das blendas apresentaram as mesmas 

bandas características da POMA no estado não dopado. A capacitância foi medida 

no intervalo de 100 a 10MHz em soluções de sacarose, NaCl, HCL e água pura. Os 

valores das capacitâncias dependeram tanto da concentração das soluções como do 

conteúdo de POMA na blenda. As diferenças entre os valores da capacitância para 



 xi 

as diferentes soluções foram maiores para as blendas proporcionalmente com 

maiores conteúdos de POMA. Os resultados das técnicas citadas indicaram que a 

blenda PUR/POMA obtida tem potencial para ser utilizada como sensor. 



 xii 

ABSTRACT 
 

The incorporation of conducting polymer into a conventional polymer matrix 

has received considerable attention in the last decade because of the possibility of 

combining the good processability and mechanical performance of the conventional 

polymer with the electrical an optical properties of conducting polymer. Among 

conducting polymers, polyaniline (PANI) and its derivated has been extensively used 

because of the low cost of raw material, ease of synthesis and environmental 

stability. Although the poly(o-methoxyaniline) (POMA) show less electric conductivity 

than PANI, it has the advantage of being soluble in higher variety of solvent. In this 

work, flexible films from blends of polyurethane based of castor oil (PUR) and POMA 

with different composition were obtained by casting (free-standing). Films were also 

obtained on glass substrate content gold interdigited electrodes by spin coating 

(sensors). The free-standing films were characterized by UV-vis-NIR spectroscopy 

and capacitance measurement. Chemical reaction between POMA and Polyurethane 

was observed by FTIR spectrum analyses. The glass transition temperature of the 

blend shifted to lower temperature as the POMA content was increased. The X-ray 

diffraction spectrum showed the POMA phase formation in the blend to high content 

of POMA. The UV-Vis-NIR absorption spectra showed that chemical reaction 

between the polymers not affect the electronic transition of the conducting polymer. 

Different type of aqueous solution of NaCl, HCl, sucrose and pure water could be 

distinguish thorough capacitance measurement. The capacitance values are 

dependent of POMA content. As higher is the content of POMA more sensible is the 

sensor. 
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CAPITULO 1 

 

1 - INTRODUÇÃO 
 

 Um histórico sobre tecnologia de polímeros evidenciaria, sem dúvida alguma, 

que uma das propriedades mais importantes destes materiais sintéticos era a 

capacidade de comportar-se apenas como excelentes isolantes elétricos, tanto para 

alta freqüência quanto para altas voltagens1,2,3,4. No entanto, em 1977, Shirakawa 

et. al5,6,7,8,9 descobriram uma nova classe de polímero condutor orgânico, cuja 

importância está relacionada à possibilidade de conduzir eletricidade3,6. Os 

membros desta nova classe de materiais possuem uma característica em comum: 

longos sistemas π conjugados, ou seja, uma alternância de ligações simples e 

duplas ao longo da cadeia1, dando lhe boas propriedades elétricas, não garantindo, 

entretanto boas propriedades mecânicas. Assim, misturas de polímeros 

convencionais com polímeros condutores formando Blendas têm sido estudadas 

visando à obtenção de novos materiais7, a serem usados como radares, 

revestimento, sensores, blindagem eletromagnética entre outros, aplicações estas 

que requerem um material estável eletricamente e com boas propriedades 

mecânicas. Os polímeros condutores mais comumente usados são o polipirrol8-

10,11,12 e a polianilinas 3,4,13,14,15. 

As polianilinas têm tido um grande destaque no campo dos polímeros 

condutores, devido à facilidade de síntese e dopagem, estabilidade química no 

estado dopado e alta condutividade epois létrica. Entretanto, existem algumas 
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limitações que dificultam o uso da Pani em larga escala industrial, bem como outros 

polímeros condutores, estes materiais quando dopados, apresentam uma baixa 

solubilidade em solventes orgânicos, além da baixa resistência mecânica e 

dificuldades de processabilidade tanto em processos de fundição quanto em 

solução devido à rigidez da cadeia1-4. Várias alternativas foram propostas para 

contornar estas limitações, uma delas consiste em se obter derivados de polianilina, 

com a introdução de grupos funcionais polares e de grupos alquila, ligados 

quimicamente a cadeia principal do polímeros3,4,10,14,16,17.  

Neste presente trabalho apresenta-se no Capítulo 2 uma revisão bibliográfica 

dos polímeros em geral, constando um estudo do poliuretano derivado do óleo de 

mamona, dos polímeros condutores, da técnica de impedância e dos métodos de 

obtenção de blendas. No Capítulo 3, apresenta-se o material utilizado, a 

preparação de filmes e os instrumentos de medidas. Em seguida, no Capítulo 4 

estão os resultados obtidos e uma discussão sobre os mesmos. No Capítulo 5 

apresenta-se a conclusão.  
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2 - OBJETIVO 
 

Os objetivos deste trabalho foram a de obtenção e caracterização de blenda 

condutora a partir do poliuretano derivado do óleo de mamona e POMA e avaliar a 

possibilidade de sua aplicação como sensor gustativo, “língua eletrônica”. 
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CAPITULO 2 

 

2 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 - Polímeros 

 

 Polímeros são compostos tanto orgânicos quanto inorgânicos, naturais 

ou sintéticos de alto peso molecular, caracterizado por seu tamanho, estrutura 

química e interações intra-e intermoleculares. Possuem unidades químicas ligadas 

por covalências, repetidas regularmente ao longo da cadeia denominadas 

meros18,19. 

 

2.2 - Polímeros Naturais 

 

 Os polímeros que ocorrem naturalmente, aqueles que são derivados 

de plantas e animais, têm sido usados por muitos séculos. Esses materiais incluem 

a madeira, a borracha, o algodão, a lã, o couro e a seda. Outros polímeros naturais 

como as proteínas, as enzimas, os amidos e a celulose, são importantes em 

processos biológicos e fisiológicos nas plantas e nos animais18,19 
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2.3 - Polímeros Sintéticos  

 

 Os polímeros sintéticos podem ser obtidos por meio de uma reação 

química denominada polimerização e a substância que lhe dá origem são 

chamadas de monômero. Muitos dos plásticos, borrachas e materiais fibrosos que 

nos são úteis nos dias de hoje constituem os polímeros sintéticos. Os materiais 

sintéticos podem ser produzidos de maneira barata e as suas propriedades podem 

ser administradas num nível em que muitas delas são superiores às suas 

contrapartes naturais. Entre algumas das aplicações, peças de metais e de madeira 

foram substituídas por polímeros, apresentando resultados satisfatórios além de 

serem produzidos a custos baixos18,19. 

 

2.4 - Polímeros Isolantes 

 

 São polímeros isolantes aqueles que são maus condutores de 

eletricidade, devido à falta de disponibilidade de grandes números de elétrons livres 

para participar do processo de condução. Podemos citar como exemplo, o 

polietileno, cuja condutividade está entre 10-15 a 10-17 S/cm. A aplicação de 

polímeros isolantes é muito ampla, abrangendo desde o uso em equipamentos 

eletro-eletrônicos até o emprego na fabricação de capacitores20,21,22. 
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2.5 - Polímeros Condutores 

 

 A descoberta dos polímeros condutores intrínsecos tem atraído um 

grande número de pesquisadores, sejam eles de instituições de ensino e pesquisa 

como de indústrias. Esses novos materiais formam uma classe de polímeros 

orgânicos, “synthetic metals” ou metais sintéticos que unem a simplicidade de 

síntese orgânica com a condutividade de um metal, baseado na promessa de uma 

nova combinação de baixo peso, processabilidade e condutividade elétrica1-4. 

Os polímeros condutores têm ocupado posição de destaque, na revolução 

tecnológica e científica. Dando novas perspectivas na microeletrônica, 

principalmente na melhoria da confiabilidade, simplificação na manufatura e 

redução das perdas operacionais em relação aos equipamentos existentes. Sem 

dúvida, são materiais cujas características são devidas a sua versatilidade e ao 

baixo custo em relação aos materiais semicondutores inorgânicos5-9. Os polímeros 

condutores possuem um vasto campo de aplicações tecnológicas podendo serem 

utilizados em eletrodos de baterias recarregáveis, capacitores, isolantes 

eletromagnéticos, proteção anti-corrosiva, diodos emissores de luz, dispositivos 

eletrocrômicos, radares, sensores1-7 etc. Alguns destes produtos já estão no 

mercado mundial produzidas pelas empresas especializadas, como por exemplo, 

produtos anti-corrosivos comercializada pela ORMECON (Alemanha)23 e 

Zipperling (Alemanha)24 em que utilizam em seus produtos a polianilina; 

componentes eletrônicos como a INVINT25 e EEONYX26 (Estados Unidos); controle 

eletrostático de superfície, produzida pela Milliken Chemical27 (Estados Unidos) etc. 
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 O desenvolvimento do primeiro polímero condutor intrínseco foi em 

1978, por Chiang et al28. Esses autores trataram o poliacetileno, na forma isolante, 

com ácido ou base de Lewis aumentando a condutividade, em até 13 ordens de 

grandeza, tornando-o condutor elétrico1-5. O que tornou este polímero em material 

condutor, foi a facilidade com que o sistema de dupla ligação conjugada, poderia 

ser oxidado ou reduzido. Ou seja, os elétrons de caráter π podem ser facilmente 

removidos ou adicionados, para formar um íon polimérico, sem a destruição das 

ligações necessárias para a estabilidade da macromolécula. No entanto, pela 

instabilidade térmica e ambiental, este polímero sem propriedades típicas dos 

plásticos não se tornou de imediato um material com aplicações tecnológicas 

importantes como se esperava1-5. No entanto, com a publicação dos trabalhos de 

Chiang et al28, outros polímeros condutores vêm sendo ainda hoje extensivamente 

investigados com o objetivo de superar estas dificuldades. A polianilina3,4,13,15, 

polipirróis9,10 e politiofenos8 são os que oferecem as maiores possibilidades de 

aplicação, devido a sua estabilidade química e térmica em condições ambientais, 

processabilidade, facilidade de polimerização e dopagem em relação ao 

poliacetileno. Dependendo do grau de dopagem os polímeros condutores podem 

assumir valores de condutividade elétrica que vão desde isolante até condutor. 

Encontram-se relacionados na Figura 1, diversos materiais segundo valores de 

condutividade elétrica onde estão destacados o poliacetileno, a polianilina, o poli(p-

fenileno) e o polipirrol. 



 20

 

 

Cobre e Prata
Ferro
Mercúrio

Germânio
Dopado

Silício

Polietileno
Poliamida

Poliestireno

106

104

102

100

10-2

10-4

10-6

10-8

10-10

10-12

10-14

10-16

10-18

PA Pani

PP

PPi

Materiais     S / cm           Polímeros Condutores
Cobre e Prata
Ferro
Mercúrio

Germânio
Dopado

Silício

Polietileno
Poliamida

Poliestireno

106

104

102

100

10-2

10-4

10-6

10-8

10-10

10-12

10-14

10-16

10-18

PA Pani

PP

PPi

Materiais     S / cm           Polímeros Condutores

 

Figura 1 - Comparação da condutividade de alguns materiais condutores, PA = Poliacetileno, Pani = 
Polianilina, PP = Poli(p-fenileno) e PPi = Polipirrol2. 

 

2.5.1- Polianilina 
 

A polianilina, sem dúvida, é o polímero condutor que tem recebido maior 

atenção nos últimos anos devida principalmente, à estabilidade química de sua 

forma condutora em condições ambientais, facilidade de polimerização e dopagem 

e baixo custo do monômero. A polianilina pode ser sintetizada através de oxidação 

química ou eletroquímica da anilina em meio ácido1,2,6,29. Independentemente do 

método de síntese a composição química da polianilina na forma de base (não 

dopada) é representada por uma estrutura geral formado por y e (1- y) unidades 

repetitivas das espécies reduzidas e oxidadas, respectivamente (Figura 2) 
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N N N N

H H

y 1-y
x 

Figura 2 - Estrutura geral da polianilina. 

 

O valor de y pode variar continuamente de 1, o que corresponde ao do polímero 

totalmente reduzido até 0, produzindo o do polímero totalmente oxidado. Os 

diferentes graus de oxidação da Pani são denominadas de leucoesmeraldina, 

esmeraldina e pernigranilina, quando y assume valores de 1; 0,5; e 0 

respectivamente. Na Figura 3 são mostrados os três graus de oxidação da Pani30. 

 

 
N N N N

H H H H

x

x

NN N N
H H

x

NN NN
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PERNIGRANILINA  

Figura 3 - Estados de oxidação da polianilina. 

 

O estado de oxidação esmeraldina é o mais importante dentre os encontrados para 

a Pani, pois depois de dopado, atinge os maiores valores de condutividade como 1 

e 5 S/cm14,15. 
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A desvantagem mais marcante da Pani é a infusibilidade, o que dificulta seu 

processamento por métodos convencionais, como extrusão e injeção. Além disso, a 

Pani é solúvel em poucos solventes, limitando seu processamento por solução. 

Devido a esses fatores, pesquisadores nesta área têm buscado aumentar sua 

processabilidade. Dentre as pesquisas sobre a processabilidade da Pani a mais 

estudada é a síntese de polianilinas substituídas (derivados de Pani), que são 

solúveis em solventes orgânicos, através da introdução de substituintes alquilas, 

alcoxi e outros nos anéis do monômero do benzeno14,15. 

Este método tem sido aplicado com êxito para os polímeros derivados da 

Pani, entre as quais se encontram a poli(o-metoxianilina) POMA, cujo grupo 

substituinte (-OCH3) produz uma cadeia polimérica polar31,32: 

 
N N N N

H H

OCH3 OCH3 OCH3 OCH3

y 1-y
x. 

 

2.5.2 – Dopagem Química  

 

 O termo dopagem na polianilina e seus derivados são utilizados em analogia 

com os semicondutores inorgânicos. Mas ao contrário dos semicondutores 

inorgânicos, as injeções de cargas não são introduzidas nas cadeias, mas sim nas 

suas “vizinhanças”. O processo de dopagem provoca no polímero condutor, 

mudanças drásticas nas propriedades eletrônicas, ópticas, magnéticas e ou 

propriedades estruturais do polímero, sendo acompanhada por um grande aumento 

da condutividade1,6,7,14,15. 



 23

A dopagem química é feita por meio da protonação do polímero em solução 

ácida aquosa, onde os átomos de nitrogênio são protonados envolvendo uma 

reação do tipo ácido-base1,2,6. Neste processo, a dopagem consiste na adição de 

prótons à cadeia polimérica, por um agente dopante provocando deslocamento de 

elétrons do sistema π. Não ocorre reação redox e, portanto o número de elétrons da 

cadeia não é alterada1.  

A completa protonação dos átomos de nitrogênio na Base de Esmeraldina 

(EB) por um ácido protônico não oxidante (HCl) resulta na formação de um sal do 

polímero protonado, Figura 4 chamado de hidrocloreto de esmeraldina, estado 

intermediário. E em seguida, o polímero condutor passa o para o estado mais 

estável chamado de Sal de Esmeraldina (ES). Além disso, a carga positiva 

resultante é acomodada em átomos de nitrogênio e não do carbono.  
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Figura 4 - Mecanismo de dopagem da polianilina 
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2.6 - Poliuretanos 

 

Os poliuretanos diferem de outros polímeros, por não terem uma fórmula 

empírica que seja representativa de um todo. É uma classe de polímero que 

contém ligações uretanas, podendo existir outras ligações diferentes33. Existem 

outras formas do grupo isocianato reagir com outros grupos do tipo, aminas, uréia, 

água, ácidos carboxílicos, ácido amino carboxílico etc, para formar a uretana, no 

entanto a uretana, neste trabalho, será considerada como produto de reação entre 

um grupo isocianato e um grupo hidroxila34. 

 

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

H O

Isocianato                   hidroxila                                    uretana  

 

A origem do poliuretano data antes da segunda guerra mundial, patenteada 

pelo Químico Otto Bayer, que descobriu o processo de polimerização de adição do 

poliuretano35.  

A polimerização de adição dos poliuretanos ocorre quando reagimos um 

composto com dois ou mais isocianatos em sua estrutura com um poliol, ou seja, 

um álcool polifuncional. Podem ser preparados por dois processos: 1) Processo 

one-shot, onde os reagentes são misturados de uma só vez e a polimerização 

ocorre em apenas uma etapa e 2) o pré-polimero é preparado pela reação de 

isocianato orgânico com poliois apresentando um teor pré-determinado 

(estequiométrico) de –NCO livre36 (Figura 5).   
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Figura 5 - Reação da formação de pré-polímero. 

 

A cada ano diferentes reagentes e aditivos para o poliuretano35 são 

determinados de forma que atualmente diversos tipos de isocianato aromáticos e 

alifáticos e vários poliois (poliésteres e poliéteres) estão disponíveis 

comercialmente. Os poliois mais consumidos são os poliéteres de diferentes 

estruturas a base de Poli(oxipropileno glicol) PPG’s37 (Figura 6) e 95% dos 

isocianatos consumidos são à base do tolueno diisocianato (TDI) e do metileno 

difenil isocianato (MDI), ambos derivados do tolueno (Figura 7)  

 

Figura 6 - Estrutura geral dos (a) polieteres e (b) poliésteres. 
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Figura 7 - Principais isocianatos presentes no mercado (a) TDI tolueno diisocianato e (b) MDI 
metileno difenil isocianato. 

 

Do mesmo modo, o mercado para PU’s, iniciado nos anos 1930, já atingia 

em 2002 um consumo mundial da ordem de 10 milhões de toneladas, com previsão 

de 11,6 milhões de toneladas, em 2006 (Tabela 1). Atualmente, os PU’s ocupam a 

sexta posição, com cerca de 5% do mercado dos plásticos mais vendidos no 

mundo, comprovando ser um dos produtos mais versáteis empregados pela 

indústria38. 

Tabela 1 - Demanda mundial de PU por região (1000 t) 

Região 1998 2002 2006 

NAFTA 2.350 2.855 3.265 

América do Sul 449 405 450 

Oriente 706 680 710 

Japão 535 520 535 

China 813 1.802 2.409 

MEAF 415 485 520 

Europa Ocidental 2.620 3.017 3.277 

Europa Oriental 315 400 487 

TOTAL 8.203 10.164 11.654 
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O crescimento global está sendo dirigido em grande parte pelas economias 

asiáticas, todavia as melhores margens de lucros são principalmente obtidas nos 

mercados tradicionais da Europa e América do Norte, onde as altas propriedades 

de desempenho dos PUs podem ser usadas dentro de novas aplicações no setor 

médico, automobilístico e de construção.  

Desde os anos 90, o mercado latino americano cresceu de 240 mil 

toneladas, para um consumo atual estimado em 600 mil toneladas anuais, 

representando cerca de 6% do mercado mundial. É prevista uma taxa de 

crescimento de 4% ao ano, com um consumo de cerca de 720 mil toneladas, em 

2008 (Tabela 2). Uma das variáveis que tem ajudado a impulsionar o crescimento 

do mercado é a substituição de outros materiais pelos PUs, como por exemplo, seu 

elevado nível de utilização nos automóveis, refrigeradores, adesivos  e 

construção37. 

Tabela 2 - Produção de PU na América Latina 1998-2008 (1.000 t) 

PAÍS 1998 2003 2008 

México 131 156 191 

Brasil 283 292 367 
Argentina 55 34 36 

Outros Paises 109 110 129 

Total 579 591 723 

 

O que predomina no consumo brasileiro são as espumas flexíveis para 

colchões e assentos na indústria de móveis e sola de sapatos que representam 

55%. Para peças e acabamento automotivo que incluem volantes, painéis, assentos 

e pára-choques representam 16%37. 

Devido às exigências das autoridades legislativas e da sociedade quanto ao 

uso e destino final de resíduos in situ das indústrias (durante a produção) e pós-
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produção (gerado após a fim da vida útil do produto) dos materiais derivados do 

petróleo, alguns pesquisadores vêm empenhando em buscar novos materiais que 

preserve o meio ambiente e as fontes naturais. Dentre as propostas estão a de 

compósitos de materiais como fibras vegetais (algodão, sisal, coco etc), de 

reciclagem mecânica e/ou química e dos materiais que substituem alguns dos 

reagentes, como no caso de óleos vegetais 33. 

 

2.6.1 - Poliuretanos derivados do óleo de mamona 

 

Os poliuretanos derivados de fontes naturais diferem muito dos derivados de 

petróleo (independente do tipo de processo). São bastante resistentes aos agentes 

agressivos, ácidos e alcalinos e podem ser biodegradáveis. A sua densidade e 

capacidade de isolamento térmico são compatíveis com as encontradas nos 

poliuretanos de petróleo33,36. 

Uma outra característica é o aspecto de sua matéria prima ser proveniente 

de recursos naturais renováveis, como os óleos vegetais. Estes óleos derivam de 

um número de vegetais, tais como soja, milho, girassol e mamona33. 

O desenvolvimento de poliuretanos derivados do óleo de mamona (PUR) 

teve trabalhos propostos na década de 40 do século XX. No início da década de 80, 

importante contribuição nacional foi dada ao estudo dos adesivos à base de resinas 

poliuretanas, pelo Departamento de Química e Física Molecular, do atual Instituto 

de Química de São Carlos. Os pesquisadores do Grupo de Química Analítica e 

Tecnologia de Polímeros desenvolveram uma resina poliuretana à base de 

mamona, que possui várias vantagens como: manipulação em temperatura 
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ambiente, grande resistência à ação da água e de raios ultravioleta, grande 

resistência mecânica39. 

O óleo de mamona é obtido da semente da planta “Ricinus Communis” 

sendo que o grupo hidroxila confere a propriedade de um álcool (Figura 8)40.  
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Figura 8 - Estrutura química representativa do óleo Ricinus Communis. 

 

O óleo é um líquido viscoso, bastante estável em variadas condições de 

pressão e temperatura. Praticamente toda a produção da mamona é industrializada, 

obtendo-se como produto principal o óleo e como subproduto a torta de mamona 

(baga), que tem grande capacidade de restauração de terras esgotadas. O método 

utilizado para extrair o óleo pode ser por prensagem a frio ou a quente, ou extração 

por solvente. 

Os maiores produtores de óleo de mamona (a Índia e a China) são quem 

ditam os preços do produto no mercado. A China consome toda sua produção 

internamente, não participando da fatia do mercado internacional, ao contrário, a 

Índia se coloca como grande concorrente do Brasil no mercado mundial42. 

No Brasil, foi estimada uma produção de mamona para a safra 2003/2004 de 

111,1 mil toneladas (Figura 9). É uma grande geradora de emprego e fonte de 

desenvolvimento das zonas áridas e empobrecidas do nordeste brasileiro, como 
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pode ser visto na Tabela 3, o aumento de produtividade da região nordeste42,41. Na 

década de 90, o Brasil foi o maior produtor mundial de baga e óleo de mamona, 

hoje ocupando o 5º lugar, possuindo um parque industrial ocioso, operando com 

apenas metade de sua capacidade, perdendo espaço para Índia, em produção de 

baga42,41. 

 

 

Figura 9 – Gráficos de produção brasileira de mamona. Segundo a CONAB42. 
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Tabela 3 - Comparativo de área, produtividade e produção de mamona. Safra 2002/2003 e 
2003/200442 

ÁREA (em mil há) PRODUTIVIDADE (em 

Kg/há) 

PRODUÇÃO (em mil 

ton) 
 

Região/UF 
Safra 02/03 Safra 03/04 Safra 02/03 Safra 03/04 Safra 02/03 Safra 

03/04 

Nordeste 126,3 137,4 661 788 83,5 108,3 

CE 1,.9 1,9 900 900 1,7 1,7 

PE 0,8 0,8 300 300 0,2 0,2 

BA 123,6 134,7 660 790 81,6 106,4 

Sudeste 2,0 2,0 1400 1400 2,8 2,8 

MG 1,2 1,2 1100 1100 1,3 1,3 

SP 0,8 0,8 1900 1900 1,5 1,5 

 

A importância da produção de óleo para o Brasil é justificada pelas inúmeras 

aplicações (400) industriais. Alguns exemplos em que o óleo pode ser consumido, 

estão nas próteses ósseas, nos cosméticos, nos vidros à prova de balas, na 

produção de fibra ótica, no “biodiesel” e nos lubrificantes. E ainda, é utilizado como 

combustíveis, lubrificantes de aviões e foguetes espaciais, para evitar o 

congelamento43. 

A partir do óleo de mamona é possível sintetizar polióis e pré-polímeros com 

diferentes características que, quando misturados, dão origem a um poliuretano. 

Esta mistura poliól e pré-polímero (à base de mamona), a frio, leva a reação de 

polimerização da mistura. Esta reação conduz à formação do poliuretano, podendo-

se variar a porcentagem de poliol, que definirá maior ou menor dureza39. 
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 2.6.2 –Reações paralelas do grupo isocianato 

 

 Além da reação química de polimerização dos poliuretanos (isocianato com 

poliol), existem também reações paralelas com isocianatos. Uma das mais comuns 

é a reação química do isocianato com a hidroxila da água formando amina primária 

e gás carbônico33,36,43 

 

. 

 

 Reação química com aminas primárias formando uréia dissubstituidas. 

 

 

 

 Reação com ácidos carboxílicos, formando amida e gás carbônico. 
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. 

 

 Reação com uréias dissubstituidas formando biuretos 

 

. 

 

 Reação química do isocianato com grupos uretanos, formando alofanatos 

 

. 

 

 Reação por auto-polimerização  
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 Todas estas reações quando ocorrem, podem aumentar o grau de 

entrecruzamento do polímero modificando sua propriedade mecânica. Neste 

trabalho, o poliol e o isocianato foram tratados para eliminação de água residual, 

evitando assim a liberação de gases, causando eventuais bolhas nos filmes.  

 

2.7 – Polímeros condutores em sensores 

 

Os sensores à base de polímero condutores têm despertado um enorme 

interesse cientifico e tecnológico devido as suas propriedades física e química, que 

são semelhantes aos sensores semicondutores inorgânicos. Nos últimos 5 anos, os 

polímeros condutores ganharam enorme reconhecimento no campo de sensores 

artificial no objetivo de “imitar” os sentidos naturais dos órgãos. Estes materiais são 
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capazes de reconhecer seletivamente diferentes tipos de moléculas e isto se deve 

ao processo de dopagem e desdopagem que eles exibem44,45,46. 

Os polímeros condutores podem ser utilizados, por exemplo, na detecção de 

componentes presentes em solução, utilizando-se diferentes técnicas, sendo as 

principais os métodos de impedância (resistiva e capacitiva), potenciométricos e 

amperiométricos. Entretanto, os sensores que são empregados na técnica de 

impedância apresentam-se como uma alternativa simples aos sensores 

convencionais (potenciométricos e amperiométricos), os quais estes operam com 

nível de sensibilidade que não permite detectar variações de baixa magnitude. A 

operação destes é baseado em variações de resistividade e ou permissividade do 

polímero em seus estados condutor, semicondutor e isolante. No entanto uma nova 

classe de sensores, denominado de “língua eletrônica”, tem sido utilizado na 

detecção e reconhecimento dos mais diferentes compostos presentes em sistemas 

líquidos. A denominação de língua eletrônica é atribuída a qualquer arranjo de 

sensores que são utilizados na detecção de sistema liquido que consiga diferenciar 

paladares. Entretanto, um ponto muito importante deve ser observado sobre estes 

tipos de sensores: eles sejam reprodutíveis e seletivos. As confecções destes 

sensores a partir dos polímeros condutores podem ser obtidas pelo uso de 

diferentes técnicas: a técnica eletroquímica que consiste em polimerizar o polímero 

condutor na superfície do eletrodo, a técnica de alto-montagem que se baseia na 

interação eletrostática entre molécula e substrato (eletrodo) na solução contendo o 

polímero condutor, e por Languimuir–Blodgett (LB), onde de uma subfase na 

superfície aquosa as moléculas são transferidas uma a uma para um substrato 

sólido desejados44,45. 
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Encontra-se na literatura alguns trabalhos onde se utilizam polímeros 

condutores como sensores gustativos. Consolin44 estudou a absorção, interação e 

crescimento dos filmes auto-montado de Pani, POEA e Lignina fórmica reticulada 

para detecção de herbicidas (atrazina e imazaquin) pela técnica de impedância e 

voltametria cíclica. Os resultados obtidos mostraram que a Pani dopada 

apresentaram uma maior interação com imazaquin pela técnica de voltametria, 

obtendo uma menor limite de detecção (menor que 1,6 mg/L)44. 

Pela técnica de auto-montagem, Firmino45, fabricou sensores a partir do 

poli(o-etoxianilina) (POEA) hidrossolúveis no estado dopado com ácidos policátions, 

na aplicação de sensores gustativos para café, obtendo padrões de sabores de 

café (goumert, robust etc...)45. 

Sharma47 et al. estudou a sensibilidade e estabilidade (pH, isoterma de 

Pressão-Área e temperatura, concentração de galactose oxidase), do biosensor 

contendo o filme ultrafino de galactose oxidase imobilizado com poli(3-hexyl 

thiofeno)/ácido esteárico desenvolvido pela técnica de LB, sobre o substrato de 

ITO; na detecção, por amperometria, de galactose no leite e produtos do leite. Os 

autores determinaram uma melhor detecção em pH 7, temperatura entre 25 – 45oC 

e os sensores tiveram uma vida útil de 90 dias48. 

Riul et al. fabricou sensores por LB de Polianilina e Polipirrol utilizando a 

técnica de espectroscopia de impedância para análise de diferentes soluções e 

concentrações de NaCl, KCl, sacarose, e HCl. Os autores constataram pela análise 

de PCA, que os sensores foram sensível e seletivo, em comparação à língua 

humana, detectando concentrações abaixo de 5mM49. 

Finalmente, é de grande interesse, neste trabalho, de obter sensores com 

boa reprodutibilidade, estabilidade e seletividade, visando à utilização das blendas 
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de poliuretano derivado do óleo de mamona com polímero condutor a poli(o-

metoxianilina) (PUR/POMA) na técnica de spin-coating. Logo, pela técnica é 

possível obter filmes finos de blendas PUR/POMA condutoras homogêneos. No 

entanto, se sabe que, os filmes com espessura maior que 5 µm o sistema 

apresenta instabilidade (sistema sem reprodutibilidade)50. Entretanto, existe pouco 

estudo relacionado à confecção de sensores com as blendas. Como as blendas 

PUR/POMA possuem altos níveis de condutividades, apresentam também boas 

propriedades mecânicas, tornando mais um motivo para este trabalho a de adesão 

aos substratos. 

 

2.8 – Espectroscopia de impedância 
 

 Com o intuito de superar as limitações em corrente-continua, que só fornece 

o valor da condutividade total, realizam-se medidas de impedância Ζ(ω) em 

corrente alternada para avaliar o comportamento eletroquímico de materiais que 

formam o sistema metal/polímero condutor/solução, a qual é empregada para medir 

variações rápidas e de baixa magnitude51,52,53.  

 A técnica de espectroscopia de impedância, consiste em submeter a 

amostra, a um potencial conhecido ao sistema, tieVV ⋅⋅= ωω 0)( de freqüência ω  

variável e a resposta é a medida de corrente )(
0)( θωω +⋅⋅= tieII , onde θ é o ângulo de 

fase entre a tensão V e a corrente I 45,44,49,56. A impedância Ζ(ω) pode ser expressa 

segundo a equação: 
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Ζ(ω) é um número complexo que pode ser representado em coordenadas polares 

pelo módulo de Z  e pela fase ϕ (Eq. 1), ou em coordenadas cartesianas conforme 

a equação (1’) e a Figura 10: 

 

Re (Z)

Im (Z)

Z(ω)

ϕ

Re (Z)

Im (Z)

Z(ω)

ϕ

 
Figura 10 - Representação no plano complexo da impedância. 

 

"')Im()Re()( iZZZiZ +=⋅+=Ζ ω ,   (1’) 

 

onde Re(Ζ) é a parte real (atribuído para resistor) e Im(Ζ) a parte imaginária da 

impedância (atribuído para contribuição da capacitor) Ζ e ainda 1−=i . Utiliza-se 

também a notação 'Z  e ''Z  respectivamente para as partes real e imaginária de Z. 

Muitas vezes é prático apresentar os dados na forma de admitância (Υ), o que 

permite a análise dos resultados em função de outros parâmetros (elemento do 

circuito), sendo a admitância definida como recíproco da Impedância, Ζ: 
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Substituindo Eq.1’ na Eq. 2 tem-se 
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e rearranjando a Eq. 3: 
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onde G é a condutância e C a capacitância definidas por51,52,53: 
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Um eletrodo de metal é revestido uniformemente com uma camada de um 

material semicondutor de interesse. Quando o eletrodo, com o material é colocado 

em uma solução de eletrólito, forma-se na superfície do filme uma dupla camada 

elétrica. Para interpretar corretamente a resposta de freqüência deste sistema 

modificado de eletrodo/eletrólito é necessário identificar e esclarecer todos os 

processos que podem contribuir na impedância do sistema. Ou seja, a 

consideração deve ser dada ao revestimento do eletrodo, à interface do 

filme/eletrólito e ao volume do eletrólito. Na Figura 11 representa o sistema da 

interface eletrodo metálico/polímero/solução da região de dupla camada elétrica 
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(dce) (interface polímero/solução ou interface eletrodo/polímero). Nesta região, o 

que existe é a presença de íons (cátions e anions), que apresentando uma relativa 

ordenação, faz com que o valor de capacitância de dupla camada elétrica dependa 

fortemente de força iônica do meio. O aumento da força iônica diminui a espessura 

da dupla camada elétrica, acarretando um aumento no valor de Cdce
54,55. 
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Figura 11 - Representação esquemática da interface eletrodo metálico/polímero/solução, 
considerando a dupla camada elétrica de duas possíveis maneiras: (a) dupla camada formada pela 
interface polímero/solução e (b) formada pela interface eletrodo metálico54 

 
 O filme polimérico, como qualquer material, apresenta uma resistência (RF) e 

capacitância (CF) características, o que reflete as propriedades dielétricas do 

material. Quando o sistema é perturbado, as cargas presentes na solução e 

também o analito (cátion ou anion) de interesse, tendem a migrar para a interface 

metal/filme polimérico, sendo que este movimento de cargas pode ser representado 

como um valor de resistência (Rtc). A solução contendo o analito também apresenta 

uma resistência (Rs) ou seja, na interface filme polimérico/solução existe um 
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processo transferência de carga da solução para o filme, e que pode ser 

representado por um elemento resistivo e capacitivo 45,44, 54. 

Os resultados de resistência e capacitância foram descritos por Taylor e 

MacDonald56. Neste trabalho os autores analisaram em uma ampla faixa de 

freqüência, que varia de 10 Hz a 106 Hz, as características elétricas da interface 

metal/filme polimérico em contato com eletrólito. Onde, em baixa freqüência (abaixo 

de 50Hz) a impedância é equivalente a um circuito dominado pelo efeito da dupla 

camada, enquanto, a propriedade para o material polimérico condutor, em contato 

com o eletrodo, aparece na região entre 102 Hz e 104 Hz e em altas freqüências, 

acima de 105 Hz, o resultado da impedância do sistema é dominado pela geometria 

do eletrodo49,57. 
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CAPITULO 3 

 

3 - MATERIAL E MÉTODOS 

 

 Este trabalho foi desenvolvido utilizando técnicas experimentais contando 

com os instrumentos alocados nos laboratórios do Departamento de Física e 

Química, com exceção das medições da impedância que foram feitas no Embrapa 

Instrumentação Agropecuária São Carlos – SP e as medidas de raios X foram 

realizadas no laboratório da USP. 

 

3.1 - Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

 

As medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura, DSC, foram feitas  em 

um equipamento MDSC modelo V2.3C da TA Instruments, colocando amostras em 

cadinhos de alumínio, colocadas em atmosfera inerte (N2). Intervalo de temperatura 

de –110oC a 150oC a uma taxa de aquecimento de 10oC/min. 

 

3.2 - Espectroscopia na região do infravermelho 

 

As medidas de infravermelho foram realizadas em um equipamento da 

NICOLET, modelo FT-IR NEXUS 670 e software OMNIC e faixa de análise de 
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4000 a 400 cm-1. As amostras na forma de líquido foram gotejadas (0,1 mL) em um 

anel de KBr, formando um filme após a cura e a evaporação do solvente. 

 

3.3 - Espectroscopia na região ultravioleta, visível e infravermelho 

próximo (UV-vis-NIR) 

 

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

foram obtidos através de um espectrofotômetro VARIAN CARY modelo 50. Para os 

filmes foram analisados sobre lâmina de vidro como suporte e faixa de análise de 

290 nm a 1100 nm. 

 

3.4 - Microscopia óptica (MO) 

 

 As amostras foram observadas sobre as lâminas de vidro e analisadas em 

um microscópio óptico, marca JENAVAL usando ampliações entre 100x e 200x e 

máquina fotográfica marca SONY modelo 43P. 

 

3.5 – Medidas elétricas ac em sensores 

 

 As medidas elétricas AC foram feitas na Embrapa Instrumentação 

Agropecuária São Carlos – SP, em um medidor de impedância Solartron SI modelo 

1260 Impedance/Gain – Phase Analyser. Utilizou-se também um medidor de 

impedância Hewlett Packard  modelo 4192A LF Impedance Analyzer do 
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Departamento de Física e Química da FEIS. Foram analisadas e detectadas 

variações nas curvas de capacitância em função da faixa de freqüência de 10Hz a 

10MHz. 

 

3.6 – Medidas de condutividade elétrica 

 

 As medidas de condutividade elétrica nas blendas em forma de filme foram 

realizadas utilizando o método de quatro pontas e de duas pontas. 

 O esquema do método de quatro pontas está apresentada na Figura 12, 

onde se observa quatro contatos eqüidistantes. Uma corrente elétrica de ordem de 

10 nA a 100 nA é aplicada nos contatos elétricos externos na amostra, A, e a 

tensão gerada, V, é medida entre os contatos elétricos internos, sendo a 

condutividade elétrica calculada pela equação: 

 

d
C

V
i

⋅=σ  (8) 

onde i é a corrente elétrica aplicada, V é a tensão medida, d é a espessura da 

amostra e C uma constante calculada em função da largura, comprimento e 

espessura da amostra e da distância entre os contatos elétricos, que neste caso o 

valor da constante é 0,2258. Foram utilizados uma fonte-tensão-corrente 

programável da Keithley modelo 236 e um multímetro Promax PD –697 para medir 

a tensão. 
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V

A

V

A

 

Figura 12 - Método de quatro pontas para medidas de condutividade das blendas 

 

 No método de duas pontas, as blendas foram metalizadas com alumínio 

(blenda não dopada) e com ouro (blenda dopada) para servir de contato com os 

eletrodos do porta amostra. Uma tensão é aplicada de 5 a 10 V nos terminais 

elétricos, Figura 13, e a corrente elétrica é medida utilizando um eletrômetro. 

 

 

AAA

 

 (a) (b) 

Figura 13 – Esquema básico do método de duas ponta para medidas de condutividade das blendas; 
(a) amostra metalizada e (b) esquema de medida de condutividade. 

 

A condutividade elétrica é calculada pela equação 9. 
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A
L

V
i

⋅=σ ,                                              (9) 

 

onde L é a espessura da amostra , V a tensão aplicada e A e área do eletrodo. 

Foram utilizados as fontes Keithley modelo 236 e um Eletrômetro modelo 610C da 

Keithley Instruments. 

 

3.7 - Difração de raios X 
 

 Os espectros de raios X foram obtidos em um difratômetro marca RIGAKU-

ROTOFLEX modelo RV-200B com comprimento de onda característico do cobre Kα 

igual a 1,54 10-10m, com ângulo de varredura (2θ) de 5o a 40o. As amostras 

analisadas estavam na forma de filme. 

 

3.8 - Preparação dos filmes 

 

 O poliuretano usado neste trabalho é de origem vegetal e foi fornecida pelo 

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

São Carlos – USP, na forma de pré-polimero (F – 329) e poliol (P21 – L). Os filmes 

foram obtidos, usando a técnica de casting e spin-coating (equipamento da 

Headway Research controlador e spinner modelo PWM32). 

A influência do solvente na reação química do pré-polímero com o poliol foi 

verificada usando a técnica de FTIR e DSC em filmes de poliuretano puro (PUR) e 

do poliuretano formado na presença dos solventes NMP e clorofórmio, isto é, 
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PUR/NMP e PUR/CLO, respectivamente. Registra-se que o NMP foi destilado duas 

vezes em presença de Sulfato de Sódio anidro e em seguida guardado a baixa 

temperatura, 0oC, e que o clorofórmio utilizado foi PA – ACS Synth. O procedimento 

adotado para obtenção dos filmes está esquematizado na Figura 14 e é descrito 

nos subitens que seguem. 

 

3.8.1 - Filme de poliuretano puro (PUR) 

 

O pré-polímero e o poliol foram previamente pesados obedecendo a 

proporção em massa de 10/7 (10 g de pré para 7 g de poliol). Em seguida 

submeteu-se primeiramente o pré-polímero a vácuo dinâmico por aproximadamente 

20 minutos e depois, a mistura pré-polímero e poliol por mais 05 minutos, para 

eliminação de bolhas Figura 14 (a). 

 

3.8.2 - Filmes de PUR/NMP 

 

 O pré-polímero e o poliol previamente pesados, obedecendo a proporção em 

massa 10/7, foram misturados com o solvente NMP separadamente. A relação 

usada foi de um grama de PUR (soma das massas do pré-polímero e poliol) para 

13,9 ml de NMP. Em seguida, essas soluções foram misturadas e derramadas na 

superfície de lâminas de vidro previamente colocadas no interior de uma estufa 

(com exaustão). A temperatura foi elevada da temperatura ambiente para 70oC e 

mantida constante durante 15 horas, para evaporação do solvente, Figura 14 (b). 
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Para as medidas de FTIR, uma pequena quantidade da solução foi derramada em 

pastilha de KBr sem posterior aquecimento  

 

3.8.3 - Filmes de PUR/CLO 

 

 Neste caso misturou-se clorofórmio ao pré-polímero e clorofórmio ao poliol, 

separadamente. Essas soluções foram então misturadas, derramadas em lâminas 

de vidro e deixadas a temperatura ambiente para evaporação do solvente (Figura 

14(c)). Para as medidas de infravermelho, a solução foi derramada em pastilha de 

KBr e colocada em uma dissecadora com vácuo dinâmico.  

 

 
 10g Pré-Polímero 7g de Poliol

Mistura

POLIURETANO 

2 min spinner Filmes de PUR 

20 min de vácuo 
dinâmico  

10g Pré-Polímero 7g de Poliol

Mistura

POLIURETANO 

2 min spinner Filmes de PUR 

20 min de vácuo 
dinâmico  

 
 

(a) PUR puro 
 
 
 

 NMPNMP Pré-Polímero

NMP + Poliol Pré-Polímero + NMP

Mistura das Soluções

Filmes de PUR/NMP

Poliol

70oC (15 hrs) 

NMPNMP Pré-Polímero

NMP + Poliol Pré-Polímero + NMP

Mistura das Soluções

Filmes de PUR/NMP

Poliol

70oC (15 hrs) 

 
 

(b) PUR/NMP 
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Clorofôrmio Poliol Pré-Polímero Clorofôrmio

Clorofôrmio + Poliol Pré-Polímero + Clorofôrmio

Mistura das Soluções

Filmes de PU

Clorofórmio Poliol Pré-Polímero Clorofórmio

Clorofórmio + Poliol Pré-Polímero + Clorofórmio

Mistura das Soluções

Filmes de PUR/CLO

Clorofôrmio Poliol Pré-Polímero Clorofôrmio

Clorofôrmio + Poliol Pré-Polímero + Clorofôrmio

Mistura das Soluções

Filmes de PU

Clorofórmio Poliol Pré-Polímero Clorofórmio

Clorofórmio + Poliol Pré-Polímero + Clorofórmio

Mistura das Soluções

Filmes de PUR/CLO  

(c) PUR/CLO 

Figura 14 - Diagrama em bloco para obtenção de filmes de (a) Poliuretano puro, (b) PUR/NMP e (c) 
PUR/CLO. 

 

3.9 - Síntese química da POMA 
 

 O monômero anisidina (C6H4N-OCH3) foi destilado sob vácuo para eliminar 

resíduos de oxidação ou impurezas. 

 O método empregado para síntese química59,60 da POMA envolveu excesso 

de monômero em ácido a baixa temperatura. O procedimento adotado foi o 

seguinte: dissolveu-se 28 ml do monômero anisidina em 300 mL de solução de HCl 

1,0M. Essa solução foi resfriada a 0oC. Em outro béquer dissolveu-se 11,5g do 

oxidante persulfato de amônio em 200 ml de HCl 1,0M e também resfriou-se a 0oC. 

Adicionou-se gota a gota a solução contendo o oxidante à solução do monômero, 

mantendo agitação constante à temperatura entre 0 e 2oC. Após 4 horas de reação 

a solução foi filtrada e lavada com acetona até que o resíduo da lavagem se 

tornasse incolor. O precipitado obtido apresentou uma cor verde escura 

característica do polímero no estado condutor (Sal de Esmeraldina – ES). Esse pó 

foi submetido ao processo de desdopagem pela adição de uma solução de 
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hidróxido de amônio (NH4OH) 0,1M por 16 horas sob agitação constante à 

temperatura ambiente. Em seguida, foram feitas a filtragem e lavagem com 

acetona. Nessa etapa o pó apresentou uma cor azul escura, característica do 

polímero no estado não dopado (Base Esmeraldina – EB). O pó foi então colocado 

para secar sob vácuo por 24 horas. Na Figura 15 apresenta-se um diagrama 

esquemático da síntese. 
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anisidina 

Solução 1
anisidina + HCl(1M)

Solução 2
persulfado de amônio  + HCl(1M)

Polimerização

Sal de Esmeraldina (ES)

Base de Esmeraldina (EB)

Filtragem

Desdopagem com
NH4OH (0,1M) por 16h
e em seguida filtragem

dopado

desdopado

T = 00C

Destilação da
anisidina 

Solução 1
anisidina + HCl(1M)

Solução 2
persulfado de amônio  + HCl(1M)

Polimerização

Sal de Esmeraldina (ES)

Base de Esmeraldina (EB)

Filtragem

Desdopagem com
NH4OH (0,1M) por 16h
e em seguida filtragem

dopado

desdopado

T = 00C

 

Figura 15 - Diagrama esquemático da síntese química da POMA. 

 

3.10 - Preparação das blendas 

 

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

metoxianilina) (POMA), foram obtidos da seguinte maneira (diagrama esquemático 

na Figura 16): primeiramente dissolveu-se a POMA em clorofórmio (POMA/CLO) 

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

foi misturado com a solução de POMA e deixado sob agitação constante (solução 
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2). O pré-polímero previamente pesado foi misturado com 0,2 mL de clorofórmio e 

também deixado sob agitação constante (solução 3). A relação entre as massas do 

pré-polímero e do poliol foi sempre de 10/7. A blenda foi obtida misturando a 

solução 2 com a 3. A relação em massa da POMA/PUR foram determinadas antes 

da mistura das soluções. Em seguida a solução final foi diluída para 0,5% em 

concentração de POMA com a adição de clorofórmio. Finalmente os filmes foram 

derramados no substrato de vidro (método casting) e ou obtidos derramando uma 

pequena quantidade (0,1mL) da solução diluída, em alta rotação (ordem de 4000 

rpm), em microeletrodo interdigitalizado ou substrato de vidro (método spin-

coating).  

 POMA/Clorofórmio Poliol Pré-Polímero Clorofórmio  

POMA/Clorofórmio + Poliol Pré-Polímero + Clorofórmio 

Mistura das Soluções 

Spin-Coating Casting 

Blendas 

Solução 1 

Solução 2 Solução 3

 

Figura 16 - Diagrama esquemático em bloco do procedimento usado para obtenção das blendas. 
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 3.11 – Microeletrodos interdigitalizados 

 

 Os microeletrodos interdigitalizados de ouro que foram utilizados neste 

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

especificações destes microeletrodos são as seguintes: os microeletrodos contêm 

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

espessura da camada de ouro. A Figura 17 apresenta-se uma ilustração de um 

microeletrodo interdigitalizado. 
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10 µm
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0,1 µm
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10 µm

0,1 µm

10 µm

10 µm

0,1 µm

10 µm

10 µm

0,1 µm

10 µm

10 µm

0,1 µm

 

Figura 17 - Ilustração de um microeletrodo interdigitalizado (a) vista frontal e (b) vista de frente 
ampliado de um par de dígitos. 
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CAPITULO 4 

 

4 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

4.1 – Resultados de um estudo preliminar 

 

 Com o objetivo de investigar a influência do solvente da POMA na reação 

química do isocianato com a hidroxila do poliol, foram feitos alguns ensaios que 

antecederam a fase de preparação das amostras utilizadas neste trabalho. Esta 

etapa preliminar está aqui relatada, por ter fornecido dados importantes para a 

obtenção das amostras desejadas para realização deste trabalho. 

 Os solventes utilizados foram o clorofórmio e o NMP. Tanto a preparação do 

PUR quanto a mistura das soluções como a evaporação dos solventes foram feitas 

conforme o procedimento citado no Capitulo 3 (item 3.7). Uma vez obtidas as 

amostras procedeu-se à verificação da qualidade das mesmas utilizando o 

microscópio Óptico (MO), ou seja, a homogeneidade e a regularidade da superfície. 

Desta forma observou-se que o filme PUR/CLO apresentou uma boa 

homogeneidade na superfície, Figura 18 e Figura 19, ao contrário do observado 

para o filme PUR/NMP que não apresentou boa homogeneidade Figura 18 (b). 
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(a) (b) (c) 

Figura 18 - Filme de (a) PUR/CLO, (b) PUR/NMP e (c) PUR. Após a evaporação do solvente e a 
cura do material 

 

A superfície deste filme mostrou-se irregular com vales e cristas, Figura 19 (b) e 

não apresentando boa resistência ao rasgo, quando comparado ao PUR/CLO e 

PUR. Já para o PUR, observou-se que o filme possui propriedade semelhante ao 

da PUR/CLO, Figura 18 (c), no entanto com bolhas, Figura 19 (c). A causa pode ser 

a agitação mecânica excessiva e ou a ação da bomba de vácuo não ter sido 

suficiente para a eliminação completa das bolhas, o que reforça esta hipótese é que 

a reação química do pré-polímero com o poliol, propriamente dita, não resulta em 

subprodutos (gases, líquidos e sólidos). Deste estudo viu-se que o filme de melhor 

homogeneidade resultante foi PUR/CLO. Ressalta-se também que a evaporação do 

clorofórmio durante a preparação das amostras mostrou a sua eficiência, podendo 

obter filmes finos pela técnica de spin-coating. 
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(a) 

 

 
(c) 

 

 
(b) 

 

Figura 19 – Microscopia Óptica do Filme de (a) PUR/CLO aumento de 200x, (b) PUR/NMP aumento 
de 100x e (c) PUR aumento de 200x. Após a evaporação do solvente e a cura do material. 

 

 Com este resultado, preparou-se filme de blenda PUR/POMA em 

concentração de POMA/clorofórmio. No entanto, apesar deste resultado foram 

preparadas de PUR/NMP e caracterizadas utilizando técnicas de FTIR e DSC, de 

forma a obter evidencias conclusivas sobre a vantagem do clorofórmio sobre o 

NMP na preparação da blenda. 

 

4.2 – Espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

 

A espectroscopia de infravermelho (IV) de polímeros é um dos assuntos 

amplamente estudado por meio dos seus espectros que consistem em gráficos da 

intensidade de absorção da luz versus o número de onda61,62,63.  
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Existe um grande número de textos que detalham, a natureza das absorções 

no infravermelho nos polímeros. Quando estes polímeros são misturados (mistura 

miscível ou imiscível), o resultado natural, é um aumento da complexidade dos 

sistemas poliméricos, e como conseqüência, o aumento dos problemas de 

interpretação dos espectros de absorção no infravermelho.  

Nesta parte do trabalho, foram obtidos e analisados os espectros de 

absorção na região do infravermelho dos filmes de poliuretano derivado do óleo de 

mamona (PUR), e pré-polímero em relação ao tempo de cura da mistura com os 

solventes NMP e clorofórmio e das blendas. O tempo de cura foi determinado 

utilizando como base a não variação do espectro com o tempo. E a avaliação da 

influência do solvente sobre o PUR foi feita por comparação com o espectro de 

PUR obtido em função do tempo. 

 

4.2.1 – Tempo de cura dos filmes de pré-polímero e PUR sem e 

com a presença de solventes 

 

Os espectros na região infravermelho obtidos dos filmes de pré-polímero e 

PUR, estão mostrados nas Figura 20 e Figura 21. As bandas encontradas estão de 

acordo com as citadas na literatura para estes materiais20,61,62,64. A banda com forte 

intensidade em 3400 cm-1 para pré-polímero e 3344 cm-1 para PUR é atribuída à 

deformação axial da ligação de hidrogênio intramolecular (N-H). As bandas em 

1729 cm-1 e 1045 cm-1 para o pré-polímero e 1727 cm-1 e 1061 cm-1 para PUR, são 

devidas ao estiramento da ligação -C=O livre. As bandas em 1612 cm-1 e 1530 cm-1 

para o pré-polímero e 1594 cm-1 e 1537 cm-1 para PUR são atribuídas ao 

estiramento da ligação C-N e à deformação da ligação N-H, respectivamente. A 
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banda na região 2270 cm-1 é característica do grupo isocianato tanto para PUR e 

pré-polímero puro20,36,61,62,64. 
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Figura 20 - Espectro de infravermelho de um filme de pré-polímero puro colocado em uma pastilha 
de KBr. 
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Figura 21 - Espectro de infravermelho de um filme de poliuretano puro (PUR) após 16 dias de cura, 
colocado em uma pastilha de KBr. 
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 Para o cálculo do tempo de cura, primeiramente analisou-se o espectro de IV 

da mistura preparada do pré-polímero com o poliol durante 16o dias consecutivos. 

Na Figura 22 estão mostrados os espectros referentes aos dias 1, 3, 14 e 16. 

Observa-se que a banda de 2270 cm–1 atribuída ao grupo isocianato diminui de 

intensidade em função do tempo, principalmente nos três primeiros dias após a 

mistura. A partir do décimo quarto dia já não ocorre mais variação, ou seja, o 

polímero está completamente curado.  
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Figura 22 - Espectros de infravermelho de filmes de PUR obtidos após 1, 3, 14 e 16 dias de 
misturados com poliol e pré- polímero. 

 

Para o filme de PUR/NMP, a banda em 2270 cm–1 diminui de intensidade 

rapidamente, verificando o tempo de cura 120s. Como pode ser visto, Figura 23, o 

espectro de infravermelho não se altera para o tempo após 120s.  



 59

 

4000 3000 2000 1000
0

20

40

60

80

100

3472 cm-1

2270 cm-1

 20s
 60s
 120s
 200s

Tr
an

sm
itâ

nc
ia

 %

Número de onda   (cm-1)  

Figura 23 - Espectros de infravermelho de filmes de PUR/NMP obtidos após 20, 60,120 e 200s. 

 

Para investigar o desaparecimento rápido da banda de isocianato, obteve-se: 

1.) um espectro de infravermelho da solução do pré-polímero misturado com NMP, 

2.) um espectro de infravermelho do filme pré-polímero misturado com clorofórmio e 

PUR/CLO. (No caso 1.) esta solução foi derramada na pastilha de KBr e o espectro 

registrado logo em seguida. Como pode ser visto na Figura 24 (a) dos picos que 

são apresentados na maioria são picos atribuídos ao solvente NMP em maior 

quantidade, como pode-se comparar no espectro do NMP puro, Figura 24 (b). A 

banda relativa ao grupo isocianato do PUR e o pico em 3472 cm-1 do NMP, Figura 

24 (a), diminui de intensidade num tempo pequeno. Este resultado indica que a 

diminuição da intensidade da banda associada ao grupo isocianato e da banda do 

solvente NMP (2270 cm-1 e 3472 cm-1) apresentado na Figura 23 é devida a reação 

química do grupo isocianato com o solvente NMP, Figura 25. 
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Figura 24 - Espectros de infravermelho do (a) do filme de Pré-polímero /NMP obtido 20, 40, 60 e 
70s, após misturado o pré-polímero com o NMP. No detalhe o espectro ampliado do pico de 
isocianato na região de 2500 – 2000 cm-1 e (b) N-metil-2-pirrolidione puro. 
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Figura 25 – Possível reação química do Pré-polímero com solvente NMP 

 

 No caso 2.) filme obtido do pré-polímero misturado com clorofórmio e para o 

filme PUR/CLO, observou-se a presença da banda em 2270 cm–1, Figura 26 e 

Figura 27, respectivamente, mesmo após vários dias de observação, onde se 

verifica a não ocorrência de reação química do clorofórmio com o grupo isocianato. 

A banda relativa ao grupo isocianato vai diminuindo em função do tempo para 

PUR/CLO, como acontece com o PUR mostrado na Figura 22. Com este resultado, 

conclui-se que a presença do solvente clorofórmio no filme, não interfere na reação 

química do grupo isocianato com a hidroxila do poliol, ao contrário do solvente 

NMP. 
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Figura 26 - Espectro de infravermelho de filmes de pré-polímero/CLO obtidos após 9 dias , de 
misturados pré-polímero com clorofórmio. 
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Figura 27 - Espectros de infravermelho de filmes de PUR/CLO obtidos após 0, 3, 12 e 14 dias. 
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4.2 3 – Tempo de cura das Blendas PUR/POMA 

 

Na Figura 28 apresenta-se o espectro de infravermelho característico do 

filme de POMA sobre KBr. Analisando o espectro da POMA observou-se a 

absorção característica, de acordo com a literatura31,59,61,62, deste polímero não 

dopado. Na Tabela 4, apresenta-se as freqüência atribuída para grupos funcionais 

mais importantes para a poli(o-metoxianilina). 
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Figura 28 - Espectro de infravermelho do filme do POMA. 
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Tabela 4- Freqüência atribuída para grupos funcionais mais importantes para a poli(o-metoxianilina) 
na região do infra vermelho31,59,61,62. 

Faixa de Freqüência (cm-1) Atribuições 

3500 - 3100 N-H associado, região de deformação axial 

3100 - 2800 C-H, deformação axial 

3090 - 3000 Ar-H, deformação axial 

1600 - 1450 N-H, C=N, região de deformação angular 

1595 N-Q, deformação axial de quinona-nitrogenio 

1512 N-B, deformação axial de benzeno-nitrogenio 

1400 - 1240 C-N, região de deformação axial para aminas 

aromáticas 

1275 - 1200 C-O-C, região de deformação axial assimétrica 

752 N-H, deformação angular fora do plano 

 

Para avaliar a influência da POMA na reação química do poliol com o pré-

polímero foi determinado o tempo de cura da blenda 50/50 de PUR/POMA. O 

espectro IV pode ser visto na Figura 29. 
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Figura 29 - Espectros de infravermelho da blenda na forma de filme de PUR/POMA 50/50, após 0, 4, 
14 e 16 dias. 

 

 Quando a polimerização se inicia, a banda do isocianato, 2270 cm-1, diminui 

com o tempo. Entretanto, entre os dias 14o e 16o, não são mais observadas as 

variações na intensidade de absorção dos picos de -NCO, indicando então o tempo 

de cura de 14 dias. Ressaltamos que os picos em destaque nesta análise foram as 

bandas 2270 cm-1 e 752 cm-1. Estes resultados estão de acordo com os resultados 

encontrados por Rodrigues e Akcelrud34, que demonstraram por meio das técnicas 

XPS (espectroscopia fotoelectrônico de raios X) e IR a existência de ligações do 

tipo uretana entre a Pani e o PU. A diminuição da banda de isocianato, pode vir do 

fato de reações químicas do isocianato com nitrogênio secundário da POMA 

formando algumas ligações de PUR/POMA, Figura 30. A região do pico 752 cm-1 

está ampliado na Figura 31 para visualização. A diminuição também ocorre devido 

a reação entre o nitrogênio da POMA com o grupo isocianato. 
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Figura 30 - Reação esquemática do isocianato com POMA 
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Figura 31 - Espectros de infravermelho ampliada da blenda de filme PUR/POMA 50/50, para melhor 
visualização da banda 752 cm-1. 

 

 Para melhor entendimento das diminuições das bandas no espectro de 

infravermelho, foi estudada a blenda PUR/POMA 10/90, Figura 32, por conter maior 

quantidade de POMA (90% m/m) em relação ao PUR, do que a anteriormente 

analisada 50/50, dando maior evidência à banda 752 cm-1. Esta banda está 

relacionada com a ligação do hidrogênio com o nitrogênio da POMA. Isto é, a 

intensidade de absorção diminui com o tempo, o mesmo que ocorre com o 

isocianato 2270 cm-1. Mas, a banda em 3400 cm-1, na mesma figura, também 

diminui com a cura da blenda. Acredita-se que o grupo isocianato reage com o 

nitrogênio ligado ao hidrogênio da POMA, formando uma ligação uretana de 

PUR/POMA , Figura 30 
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Figura 32 - Espectros de infravermelho do filme PUR/POMA 10/90, após 4, 7 e 16 dias. 

 
Finalmente, na Figura 33 estão apresentados os espectros de infravermelho 

do filme de pré-polímero/POMA 50/50 obtido pelo método descrito no item 3.7, 

onde se verifica a diminuição da banda de isocianato (2270 cm-1) em presença da 

POMA. 
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Figura 33 - Espectros de infravermelho do filme Pré-polímero/POMA 50/50, após 0, 1, 5 e 12 dias. 
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4.3 – Análise por calorimetria diferencial de 

varredura (DSC) 

  

Um dos critérios adotados para o estudo da miscibilidade em sistemas 

poliméricos baseia-se no fato da mistura apresentar uma ou mais de uma transição 

vítrea (Tg). Deste modo, o DSC é um instrumento bastante útil. Como este critério 

está baseado na variação da temperatura de Tg do sistema, trata-se de observar o 

estado amorfo do material65,66,67. Considerando que o PUR e a blenda em estudo 

apresentam regiões amorfas, foram feitos estudos de Tg usando esta técnica. 

4.3 1 – Análise de Tg do PUR 

 

Para o estudo da influência do solvente na reação química do isocianato com 

a hidroxila do poliol, para formar poliuretano (PUR) foram feitas medições de Tg nas 

amostras de PUR/CLO, PUR/NMP e poliol. Os resultados expressos na Figura 34 

indicam que as temperaturas de transição vítrea encontradas para os filmes de 

PUR/CLO foi de Tg ~ 37oC.  
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Figura 34 – Termogramas de DSC dos filmes; (a) PUR/NMP, (b) poliol e (c) PUR/CLO. Taxa de 
aquecimento de 10oC/min. 

 

Uma transição em torno de –61oC e –71oC foram observadas para o PUR/NMP e 

poliol, respectivamente. Acredita-se que a transição observada na amostra de 

PUR/NMP é advinda do poliol, uma vez que os resultados de FTIR já haviam dado 

indicativo de ocorrência, de reação química entre o grupo isocianato e o solvente 

NMP, (Figura 23) e para complementar nenhuma transição foi observada para a 

amostra de Pré/NMP abaixo de 0oC (resultado não incluído na Figura 34). Neste 

caso então o poliol forma uma fase dispersa no filme. A diferença da temperatura 

da transição pode ser atribuída à maior dificuldade de movimentação das cadeias 

do poliol quando na forma de filme. 
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4.3 2 – Análise de Tg na blenda PUR/POMA 

 

 Nesta etapa, com a técnica de DSC verificou-se a influência do solvente 

clorofórmio na blenda PUR/POMA. Os resultados no termograma de DSC das 

blendas, Figura 36 mostram um deslocamento da Tg, para valores menores à 

medida que a quantidade de POMA é aumentada no PUR. Para o PUR/CLO Tg ~ 

37 oC, e para as blendas PUR/POMA 90/10 Tg  ~ 26 oC e 80/20 Tg ~ 13 oC. Essa 

diferença entre valores de Tg pode ser devida à interação e/ou uma reação entre as 

cadeias poliméricas da POMA e do PUR. Em outras palavras, podem ocorrer as 

interpenetrações entre as cadeias da POMA e do PUR assim como a formação de 

ligações uretanas (resultados do FTIR Figura 31 e Figura 32), fazendo com que a 

sobra de poliol não reagido com o isocianato, atue como plastificante dentro da 

blenda, deslocando a Tg para mais baixa temperatura. Na Figura 35 consta também 

o termograma do PUR onde se observa que a Tg não se altera consideravelmente 

em relação ao PUR/CLO. 
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Figura 36 - Termogramas de DSC dos filmes (a) PUR pura, (b) PUR/CLO, de PUR/POMA (c) 90/10 
e (d) 80/20. Taxa de aquecimento de 10oC/min. 
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4.4 – Espectroscopia de absorção de luz na região 

do ultravioleta, visível e infravermelho próximo 
(UV-vis-NIR) 

 

A espectroscopia na região do UV-Vis-NIR tem sido amplamente utilizada 

para caracterização de polianilina, seus derivados, compósitos e blendas2,3,8,64
 De 

uma maneira geral, essa técnica permite determinar o estado de oxidação do 

polímero, a eficiência do dopante e do solvente no processo de dopagem, isto 

devido, às características de interação com a radiação eletromagnética nessa 

região do espectro desses materiais, resultado de suas propriedades especiais3,30. 

Na polianilina e seus derivados, os estudos de espectroscopia na região do UV-Vis-

NIR podem elucidar o estado de oxidação do polímero, a eficiência do dopante e do 

solvente no processo de dopagem e a caracterização da dopagem secundária 

responsável pelo aumento da condutividade das polianilina e seus derivados15,30,31, 

44,45,68. 

Filmes finos de blenda 50/50 de PUR/POMA e POMA pura foram preparadas 

nas condições descritas no Capítulo 3 (item 3.7) e caracterizados pela técnica de 

UV-vis-NIR. Com o objetivo de estudar o estado de oxidação da blenda, da 

influencia do dopante na matriz polimérica, do solvente no processo de dopagem e 

a caracterização da dopagem secundaria, as amostras foram dopadas com os 

ácidos HCl, TSA, CSA em solução aquosa e em solução DMF, por imersão.  

O espectro da blenda PUR/POMA 50/50 não dopada, Figura 37, possui as 

características típicas da a POMA não dopada31,32,44,45,51 e apresentam, 
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respectivamente duas absorções em torno de 320 nm (transição π→π* de sistemas 

conjugados) e 630 nm (atribuída a transferência de carga dos anéis benzenóides 

para o anel quinóide)69. Verifica-se que não há bandas de absorção na região entre 

320 nm e 1000 nm para PUR puro.  
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Figura 37 - Espectros de Uv-Vis-NIR do filme fino de: (a) PUR/POMA 50/50, (b) POMA pura e (c) 
PUR puro. 

 

Quando a POMA é imersa em HCl 1M (solução aquosa), Figura 38 (a), 

verifica-se após 5 min, um "ombro" em torno 390 nm e uma banda larga e 

estendida que inicia em torno de 700 nm característicos da POMA com dopagem 

secundária. Essas bandas estão associadas à formação de polarons devido a 

protonação da POMA. Este dados também podem ser observados para a blenda 

PUR/POMA 50/50 dopado em HCl 1M, Figura 38 (b). Após 4 minutos de imersão, 

observa-se uma diminuição na intensidade da banda em 320 nm e ao mesmo 

tempo em que aparece um ombro em 390 nm e uma banda larga e estendida que 

se inicia em 700 nm. À medida que o tempo passa não ocorre mais nenhuma 

transição. 
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Figura 38 - Espectros de Uv-Vis-NIR da (a) POMA desdopada e dopada após 5 minutos em solução 
aquosa de HCl 1M e (b) PUR/POMA 50/50, após 0, 4, 10 e 30 minutos de imersão em uma solução 
de HCl 1M. 
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Nos espectros de absorção do filme fino de POMA e PUR/POMA 50/50 

dopada com ácido tolueno sulfônico 1M (TSA) (solução aquosa) é analisada a 

dopagem em diferentes tempos de imersão, Figura 39 (a) e (b). Para o filme fino de 

POMA, Figura 39 (a), o espectro é idêntico ao do dopado com HCl, Figura 38 (a), 

ou seja, após 5 minutos de imersão são observadas as bandas em 390 nm e 700 

nm. Mas para a blenda, nota-se que após 2 minutos de imersão na solução de TSA 

1M, não ocorre nenhuma alteração, Figura 39 (b). Depois de 4 minutos imerso, 

ocorre a diminuição da intensidade de absorção das bandas em 320 nm e 630 nm e 

um aumento de intensidade de absorção, na região de 700 nm – 1000 nm. Após 10 

minutos a banda larga e estendida em 700 nm (dopagem secundária) aparece. E 

em seguida, com o tempo, a banda em 800 nm aumenta (relacionada com a 

dopagem primária). Para tempos maiores, a banda em 800 nm diminui de 

intensidade. 
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Figura 39 - Espectros de Uv-Vis-NIR da (a) POMA desdopada e dopada após 5 minutos de imersão 
na solução aquosa de TSA 1M e (b) PUR/POMA 50/50, apos 0, 2, 4, 10, 30, 60 e 80 minutos de 
imersão em uma solução de TSA 1M. 

 

No caso da blenda dopada com ácido canforssulfônico 1M (CSA) (solução 

aquosa), ocorre dopagem do tipo secundária, Figura 40 (b). A banda em 630 nm, 

depois de imerso na solução de CSA 1M, decai com o tempo lentamente e surge, 

na região em 800 a 1000 nm, um aumento de absorbância nesta região. Em 360 

minutos ocorre a dopagem secundária caracterizada pela banda larga e estendida 

em 700 nm. Nota-se também que, após 30 horas, inicia-se a dopagem primária, 

indicada pelo “ombro” em torno de 800 nm. Há um aumento da intensidade de 

absorção na banda em torno de 800 nm. Ou seja o comportamento observado é a 

dificuldade do ácido CSA quando na presença do PUR na dopagem da POMA, 

Figura 40 (b). 

 



 77

 

400 600 800 1000
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

 Desdopado
 Dopado

A
bs

or
ba

nc
ia

 

Comprimento de Onda  (nm)
 

(a) 

 

400 600 800 1000
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5
 0 m in (desdopada)
 2 m in
 4 m in
 10  m in
 20  m in
 30  m in
 60  m in
 120 m in
 360 m in
 30  horas

A
bs

or
ba

nc
ia

Com prim ento de onda  (nm )  

Figura 40 - Espectros de Uv-Vis-NIR da (a) POMA após 5 minutos após a imersão em uma solução 
aquosa de CSA 1M e (b) PU/POMA 50/50, após 0, 2, 4, 10, 30, 60, 120, 360 minutos e 30 horas de 
imersão em uma solução de CSA 1M. 

 

 Em resumo comparando os espectros da Figura 38(b), Figura 39 (b) e Figura 

40 (b), observa-se que o tempo de dopagem é diferente, sendo mais longo quando 
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é usado o CSA e mais rápido quando usado o HCl. Esse fato pode ser explicado 

pelo Peso Molecular e/ou tamanho da estrutura do ácido (Figura 41). O CSA possui 

uma molécula mais complexa que o TSA e o HCl, encontrando assim maior 

dificuldade para sua migração filme adentro.  
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Ácido p-Toluenosulfonico

PM  =  190 g/mol  

Figura 41 - Representação estrutural dos ácidos. 

 

Outra observação descrita acima que se destaca é que após longo período de 

imersão na solução aquosa a longa cauda começa a diminuir de intensidade acima 

de 800 nm, Figura 39 (b), para tempo acima de 30 min e Figura 40 (b) para tempo 

acima de 30 horas. Atribui-se esse fato ao possível inicio de desdopagem 

provocado pela água sendo mais acentuada para a blenda dopada com o TSA, que 

pode estar relacionada com o tamanho do contra-íon. 

 Para verificar a ação do solvente na dopagem da blenda trocou-se o solvente 

água para dimetilformamida (DMF). 

No caso da solução TSA/DMF para a POMA Figura 42 (a) o filme ficou 

dopado (dopagem primária) não havendo uma dopagem secundaria, degradando e 

indo depositarem-se na solução. A banda em 800 nm cujo inicio da dopagem foi 

observada ao tempo de 1 min, sofre um pequeno deslocamento no sentido de 
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maior comprimento de onda. Em compensação, a blenda dopa nos primeiros 4 

minutos, Figura 42, e à medida que o tempo passa, aproximadamente 40 horas de 

imersão no ácido, a banda em torno de 800 nm diminui, e aparece em menor 

intensidade uma banda larga e estendida que se inicia em 700 nm (dopagem 

secundária). E para tempos maiores do que 40 horas o filme degrada. 
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Figura 42 - Espectros de Uv-Vis-NIR da (a) POMA após 1, 5, 10, 60 minutos após a imersão em uma 
solução de TSA/DMF 1M e (b) PUR/POMA 50/50, após 0, 2, 4, 10, 20 minutos e 42 horas de 
imersão em uma solução de TSA/DMF 1M. 

 

 Para os filmes e as blendas dopados com CSA/DMF 1M, Figura 43, são 

observadas dopagem primária, blenda e POMA, nos primeiros minutos. No entanto 

diminui de intensidade de absorção para POMA em torno de 40 min e para blenda 

em torno de 20 min, quando ambas as amostras degradam-se. 
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Figura 43 - Espectros de Uv-Vis-NIR da (a) POMA após 1, 5, 10, 40 e 70 minutos de imersão em 
uma solução de CSA/DMF 1M e (b) PUR/POMA 50/50, após 0, 2, 4, 10, 20 , 120 e 320 minutos de 
imersão em uma solução de CSA/DMF 1M. 

 

Estes resultados indicam, que o tempo de dopagem da blenda e da POMA 

depende do par ácido/solvente. Para a solução aquosa, tanto a POMA como a 
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blenda, apresentaram dopagem secundária, diferentemente da solução em DMF 

em que, a dopagem da POMA e da blenda são dopagens primárias. 

 

4.5 – Medidas de condutividade elétrica 
 

 As blendas de PUR/POMA foram preparadas e suas condutividades elétricas 

foram determinadas pelo método de duas pontas e quatro pontas, após dopagem 

com ácidos CSA e TSA em solução de DMF e com os ácidos CSA, TSA e HCl em 

solução aquosa.  

As blendas PUR/POMA 90/10 e 80/20 dopadas com CSA/DMF 1M e 

TSA/DMF 1M, tiveram suas condutividade elétricas medidas pelo método de quatro 

pontas, Figura 44. 
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Figura 44 - Gráfico de condutividade das blendas dopadas em solvente DMF (a) 80/20 e (b) 90/10. 

 

 Dos resultados apresentados na Figura 44, observa-se que as blendas 80/20 

e 90/10 tiveram condutividade da ordem de 10-5 S/cm, em tempo da ordem de 5 

minutos. Isto se deve ao fato, do solvente DMF, “inchar” PUR e facilitar a dopagem 

(protonação) da POMA com os ácidos (TSA e CSA). 

 Na Figura 45, apresentam-se dados de condutividade em função do tempo 

de imersão, para a blenda PUR/POMA 90/10 e 80/20 dopados com HCl, CSA e 

TSA em solvente água 1M, obtidas pelo método de duas pontas. 
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Figura 45 – Gráficos da condutividade em função do tempo em hora, para blenda 80/20 dopada com 
HCl, TSA e CSA 1M e blenda 90/10 dopada com HCl 1M. 

 

 Nota-se que na Figura 45, que a blenda 80/20 dopada com TSA, CSA e HCl 

possuem o mesmo comportamento de condutividade. Tendendo ao aumento de 

condutividade nas primeiras horas e decaindo com o passar do tempo. Com 

resultado diferente da blenda 80/20, a blenda 90/10 tende a um aumento 

progressivo na condutividade com o passar do tempo, iniciando em 10-15 atingindo 

10-12S/cm em torno de 90 horas. 

Para as blendas dopadas com CSA e TSA em água, os valores de 

condutividade foram baixos comparados com as blendas dopadas em solvente 

DMF. Os valores de condutividade para as blendas dopadas, com solução em DMF 

são da ordem de 10-5S/cm e para solução dopada em água é da ordem de 10-6 

S/cm, além disso, o tempo para atingir esta ordem de grandeza, para as blendas 

dopadas em solução aquosa, foi em torno de 70 horas ao passo que para DMF foi 

em torno de 5 minutos. 
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4.6 – Análise por difração de raios X 
 

 Os difratogramas das blendas e filmes foram normalizados pela intensidade 

integrada total. A normalização pela intensidade integrada total consiste em dividir 

cada ponto da curva pela área total integrada abaixo da curva, isto é, os dados 

apresentados independem do número de centros espalhadores, portanto as 

intensidades são específicas e independentes da área do filme exposto aos raios X. 

Desta forma, as intensidades são comparáveis entre si e são conseqüências 

apenas da fração de grãos orientados com a superfície do substrato e das 

características das estruturas cristalinas destas regiões. 

 Na Figura 46, apresenta-se o difratograma de raios X para os filmes espesso 

de PUR puro (170 µm) e PUR/CLO (100 µm), onde são observados dois picos em: 

7,9o e 19,5o e 7,8o e 19,1o respectivamente, em ângulo de 2θ, característica do filme 

amorfo. Este resultado mostra que, após a cura do PUR/CLO, não é observado 

outro pico, comparando com o PUR puro, observando-se assim que ambos 

apresentam um padrão característico de um polímero amorfo. O uso do clorofórmio 

na confecção do filme não modifica a estrutura do PUR. 
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Figura 46 - Difratograma de raios X do filme de (a) PUR/CLO curado e (b) PUR puro. 

 

 Na Figura 47 apresenta-se o difratograma de raios X para as blendas de 

PUR/POMA em 95/05 (100 µm)  90/10 (50 µm) e 80/20 (18 µm) após cura. 
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Figura 47 - Difratograma de raios X das blendas PUR/POMA (m/m) após cura do (a) 95/05, (b) 90/10 
e (c) 80/20. 
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Os resultados da blenda demonstram uma semelhança com as bandas do 

PUR/CLO. Observa-se, no entanto, que a blenda apresentam uma discreta 

coordenação, Figura 47. O pico em torno de 7o diminui quando aumenta o conteúdo 

de POMA, enquanto que o pico em torno de 12o, tem um pequeno aumento na 

intensidade quando aumenta o conteúdo de POMA, Figura 47. Além disso, 

observa-se um aumento discreto de intensidade na região larga da curva, para 2θ 

no intervalo de 20o a 35o, com o aumento do conteúdo de POMA. A diminuição da 

intensidade no pico de 7o para a blenda indica que está havendo interações entre 

os domínios de POMA e do PUR. Com relação ao pico em torno de 12o 

provavelmente este tem origem da estrutura da POMA, pois aumenta com o 

aumento do conteúdo de POMA na blenda.  

 

4.7 – Análise por espectroscopia de Impedância 

 

 A denominação “língua eletrônica” é utilizada para um sensor que atue em 

sistema líquido que consiga diferenciar paladares57. O paladar é identificado pelo 

sentido humano através de cinco padrões básicos, que são conhecidos pelo 

cérebro. São eles: i) azedo, produzido por íons hidrogênio presentes em ácidos 

acéticos, ácidos cítrico e substâncias ácidas em geral; ii) salgado, representado 

principalmente por cloreto de sódio (NaCl); iii) doce, produzido por sacarose, 

frutose, glicose e substâncias similares; iv) amargo, produzido por quinina, cafeína 

e cloreto de magnésio (MgCl2); e v) umami, presente em carnes e frutos do mar, 

provenientes de dissódio inosisato e monosódio glutamato. Encontram-se na 
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literatura alguns trabalhos onde utiliza-se polímeros condutores como sensores 

gustativos55,57. Estes sensores devem ter alta sensibilidade, estabilidade e 

seletividade em distinguir conjuntos de substâncias químicas presentes no meio, ter 

habilidade de classificar grandes quantidades de substâncias em diferentes grupos, 

como realizado no sistema biológico. Visando uma aplicação para as blendas 

apresentam-se aqui as análises feitas nas blendas de PUR/POMA depositadas 

sobre eletrodos interdigitalizados, utilizados como sensores gustativos. 

 

 4.7.1 - Fabricação dos filmes depositados por spin coating 
 

 Para confecção dos sensores os filmes finos foram feitos por deposição 

sobre eletrodo interdigitalizados pelo método de spin-coating, utilizando a 

concentração ideal de POMA em clorofórmio (m/v). 

 De forma a definir a concentração ideal de POMA nos filmes foram seguidos 

alguns procedimentos básicos. Na Figura 48 encontra-se algumas imagens de 

filmes finos obtidos nos ensaios preliminares para obtenção de amostra em 

substrato de vidro. Podem ser identificados os defeitos provenientes das diferentes 

concentrações POMA em clorofórmio. Nas Figura 48 (a), (b) e (c), são imagens de 

filmes com concentração de 3% em 500 rpm, 2% em 1500 rpm, 2% 1000 rpm, 

respectivamente, encontram-se aglomerados que não foram dissolvidos no solvente 

clorofórmio. Na Figura 48 (d), apresenta-se a imagem com superfície irregular de 

dupla camada feita por 0,2 ml da solução. 
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Figura 48 – Microscopia Óptica dos filmes finos de POMA em 200x. (a) filme de POMA em 
concentração de 3% rotação de 500 rpm, (b) filme de POMA em concentração 2% rotação de 1500 
rpm, (c) filme de POMA em concentração de 2% em rotação de 1000 rpm e (d) em concentração de 
2%, dupla camada. 

 

 Estes resultados indicam que com estas concentrações, os filmes ou blendas 

nos eletrodos interdigitalizados ficariam recobertos irregularmente, trazendo erro na 

medida e conseqüentemente na análise. 

 Nas concentrações abaixo de 0,5% nos filmes feitos por spin-coating, em 

rotações entre 500 – 2000 rpm, resultaram em amostras defeituosa (buracos sem 

depósito de POMA no centro). Não foram possíveis imagens, pois os filmes eram 

muito transparentes para o microscópio óptico. 

 Na seqüência foram estudas duas concentrações, 0,5% e 1% de 

POMA/Clorofórmio. Os filmes finos obtidos em rotações abaixo de 500 rpm, tanto 

para 0,5% e para 1%, foram não homogêneos, devido a evaporação do clorofórmio 

desigual em todo o substrato. E rotações acima de 6000 rpm para 0,5% e 5500 rpm 
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para 1%, não foram obtidos bons filmes (buracos sem depósito de POMA no 

centro). 

 Assim, concluiu-se que nas rotações de 500 – 6000 rpm para solução 0,5% e 

rotações 500 – 4000 rpm para solução 1%, resultariam em bons filmes. Foram 

então preparadas, por spin-coating, as amostras de POMA/CLO para solução 0,5% 

utilizando as rotações de 500 a 6000 rpm e para solução 1% utilizando as rotações 

500 a 4000 rpm, que foram analisados por Uv-vis para verificar a homogeneidade e 

a dependência da absorbância em relação a rotação. Nesse sentido foram feitas 

medições de absorbância em diversas regiões para uma mesma amostra e foi 

verificado valor de absorbância constante, indicando a homogeneidade. 

Os espectros de absorbância para diferentes rotações estão mostrados na 

Figura 49 e na Figura 50 onde pode ser analisada a dependência da absorbância 

com a rotação. À medida que aumenta a rotação, a banda em torno de 600 nm 

diminui de intensidade na absorbância, segundo a lei de Lambert-Beer a 

quantidade de POMA no substrato é menor (menor espessura). 
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Figura 49 - Espectro de UV-vis da POMA em 0,5% em concentração (m/v) da intensidade de 
Absorbância (em 600 nm) para diferentes rotações. 
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Figura 50 - Espectro de UV-vis da POMA em 1% em concentração (m/v) da intensidade de 
Absorbância (em 600 nm) para diferentes rotações. 
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Finalmente procedeu-se as deposições em microeletrodo interdigitalizados, 

utilizando a concentração de 0,5% e 1% considerada a concentração ideal após os 

ensaios. A rotação foi de 3100 rpm para 0,5% e de 2500 – 4874 rpm para 1%. 

Foram preparados dois lotes de sensores, que foram separados pela porcentagem 

de concentração, 0,5% e 1% de POMA no solvente clorofórmio (que serão 

chamadas de PC1 e PC2, respectivamente), para diferentes proporções de 

PUR/POMA (Tabela 6) e (Tabela 7). As amostras foram estudadas quanto à 

sensibilidade ao paladar pelas medidas de capacitância. 

É importante ressaltar que as amostras necessariamente devem estar no 

estado não dopado, razão pela qual foram feitas a verificações necessárias 

(espectro do UV-vis), como procedimento prévio à medida da capacitância.  

 

 4.7.2 - Estudo dos sensores por Impedância 

 
Foram analisados os padrões de paladares do sistema gustativo biológico 

humano. Como parâmetro o sistema gustativo humano70, tem-se o limite de 

detecção biológico que varia de acordo com o paladar em unidades de milimol 

(mM), como é apresentado na Tabela 5. 
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Tabela 5 - Limite de detecção biológico humano44,45 

Substância Paladar Limite detecção biológico 

humano (mM) 

Sacarose Doce 10 

Cloreto de Sódio Salgado 10 

Ácido Clorídrico Azedo 0,9 

 

Assim como a língua humana os sabores são diferenciados pela “língua 

eletrônica” através da interação física entre o material que forma o filme e os 

analitos. No caso do sabor salgado, o reconhecimento acontece pelos íons sódio, 

no azedo pelos íons H+ do ácido clorídrico, no doce pelas interações físicas que 

causam a despolarização da molécula de sacarose. 

 

4.7.2.1 – Resultado de PC1 
 

Na Figura 51 tem-se os espectros UV-Vis-NIR para todos os sensores 

(Tabela 6) com os filmes na proporção (PUR/POMA) 80/20, 80/20 – diluída (mesma 

concentração em POMA da 10/90), 50/50, 30/70 e 10/90, em PC1, em rotação de 

3100 rpm. Observa-se em todas as composições a existência de duas bandas de 

absorção, a primeira em 318 nm e a segunda em 620 nm, características da POMA 

no estado não dopado.  
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Figura 51 - Espectro de UV-vis-NIR dos filmes depositados sobre substrato de vidro contendo 
eletrodo interdigitalizado. 

 

Tabela 6 - Especificação dos sensores em relação ao conteúdo de POMA na blenda em rotação de 
3100 rpm. 

Sensor PUR/POMA PC1 

Sensor 1 – S1 30/70 

Sensor 2 – S2 10/90 

Sensor 3 – S3 50/50 

Sensor 4 – S4 80/20 

Sensor 5 – S5 80/20 - Diluída 

 

O procedimento utilizado para medir a capacitância dos sensores quando 

imerso nas soluções foi o seguinte: primeiramente os sensores foram lavados com 

água pura e deixados imersos também em água pura por aproximadamente 20 

minutos a temperatura de 25oC. Em seguida os sensores foram imersos em 

soluções previamente preparadas e as medidas de capacitância foram realizadas 
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por 10 min. As soluções foram mantidas a temperatura de 25oC durante toda as 

medidas.  

O intervalo de freqüência foi de 100Hz a 1 MHz, obtidos pelo analisador de 

impedância Solartron SI 1265. No fim de cada medida os sensores foram 

novamente lavados em água pura e o procedimento repetido. 

As soluções utilizadas para análise de paladares foram, NaCl 5 mM e 50 

mM, HCl 5 mM e 50 mM, sacarose 50 mM e água pura (Milli-Q). Na Figura 52 é 

mostrada a aquisição de dados obtidos pelo analisador, onde, nas abscissas x têm-

se os valores de freqüência (Hz) e nas ordenadas y têm-se os valores de 

capacitância C (Faradays). 
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(a) Sensor 1 - 30/70 PUR/POMA 
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(b) Sensor 2 - 10/90 PUR/POMA 
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(c) Sensor 3 - 50/50 PUR/POMA 
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(d) Sensor 4 - 80/20 PUR/POMA 
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(e) Sensor 5 - 80/20 PUR/POMA Diluído 

Figura 52 - Medidas da capacitância em função da freqüência dos sensores em diferentes soluções 
(a), (b), (c), (d) e (e). O gráfico em detalhe foi inserido para melhor visualização (sem HCL). 

 

Todos os sensores apresentaram maior variação da capacitância para a 

solução de HCl 50mM principalmente para baixas freqüências. Em todos os casos 

houve uma diminuição no valor da capacitância com o aumento da freqüência 

tendendo a um valor estacionário acima de 10kHz. O valor da capacitância 

depende da concentração da solução como pode ser visto comparando as curvas 

relacionadas à soluções de HCl (5 e 50mM) e NaCl (5 e 50mM), principalmente 

para os sensores 1 e 2 (Figura 52 (a) e (b)). Enquanto os sensores 3, 4 e 5 

apresentaram resultados quantitativamente semelhante entre eles, no entanto não 

se mostraram mais seletivos quando comparados com os sensores 1 e 2. Observa-

se também, na Figura 53 que o sensor 2 e o sensor 1, que contem maior conteúdo 

de POMA, apresentaram melhores resultados para uma freqüência em 500 Hz. 

Nota-se que neste caso, os valores das capacitâncias são mais distintos para as 

diferentes soluções. Na Figura 54, representa-se os mesmo dados que os da Figura 

53 sem o do HCl 50 mM que foi retirado para melhor visualização. Se compararmos 
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as respostas dos sensores 4 e 5, concluí-se que neste caso a sensibilidade não 

está sendo afetada significativamente pela espessura. 
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Figura 53 - Medidas de Capacitância em 500 Hz com diferentes concentração Molar de HCl, NaCl, 
Sacarose e Água em cada sensores. 



 99

 

 

S 1 S2 S 3 S 4 S 5
0

20

40

60

80

100

120

C
a

p
a

ci
tâ

n
ci

a
  

(n
F

)

S enso res

 H C l 5m M
 N aC l 50m M
 N aC l 5m M
 Agua
 Sacarose 5m M
 Sacarose 50m M

 

Figura 54 - Medidas de Capacitância em 500 Hz com diferentes concentração Molar de HCl, NaCl, 
Sacarose e Água em cada sensores. Sem o HCl 50 mM, para melhor visualização. 

 

A espessura pode ser qualitativamente avaliada por meio da intensidade da curva 

de absorbância apresentada na Figura 51. Como os dois sensores têm a mesma 

composição (80/20), o sensor 4 é o mais espesso por apresentar maior intensidade 

de absorção na região de 600 nm. O que se pode observar é que a sensibilidade 

dos sensores esta fortemente relacionada à quantidade de POMA na blenda, como 

pode ser visto na Figura 55 representativa, o gráfico de capacitância dos 5 

sensores em função da freqüência em água pura e NaCl 5 mM. Observa-se que o 

aumento do valor de capacitância aumenta com a quantidade de POMA nas 

blendas. 
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Figura 55 - Gráfico de capacitância em função da freqüência dos 5 sensores em (a) água pura e (b) 
NaCl 5mM. 
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4.7.2.2 – Resultado de PC2 
 

 Para as blendas de PUR/POMA 10/90, 30/70 e a POMA pura com PC2, 

foram analisados em substâncias de HCl 50 e 5 mM, NaCl 5x10-3, 5x10-4, 5x10-6, 

5x10-8 M, Sacarose 50 mM e água pura (Milli-Q), usando o mesmo procedimento 

seguido para as blendas PC1. Na Tabela 7 estão especificadas as blendas com as 

respectivas rotações utilizadas no seu preparo.  

 

Tabela 7 - Especificação dos sensores em relação ao conteúdo de POMA na blenda suas 
respectivas rotações. 

Sensor Blenda ou filme 
(PUR/POMA) 

Rotação (rpm) 

Sensor 1 – SS1 10/90 4000 

Sensor 2 – SS2 Pré-polímero/Poma 70/30 3500 

Sensor 3 – SS3 10/90 3500 

Sensor 4 – SS4 30/70 4874 

Sensor 5 – SS5 10/90 2500 

Sensor 6 – SS6 Poma 3500 

Sensor 7 – SS7 30/70 4000 

Sensor 8 – SS8 30/70 2500 

Sensor 9 – SS9 30/70 3500 

Sensor 10 – SS10 Poma 4000 

 

Na Figura 56 apresenta-se o gráfico de capacitância em função da 

freqüência para o sensor 1, o sensor 7 e o sensor 10, que são as blendas 

PUR/POMA 10/90 e 30/70 e o filme POMA pura em rotação de 4000 rpm, 

respectivamente, para todas as substâncias analisadas.  
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(a) Sensor 1 (10/90) 
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(b) Sensor 7 (30/70) 
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(c) Sensor 10 (POMA) 

Figura 56- Gráficos da Capacitância em função da freqüência dos (a) sensor 1, (b) sensor 7 e (c) 
sensor 10. Medidos em HCl 5 e 50 mM, NaCl 5x10-3, 5x10-4, 5x10-6 e 5x10-8 M, Sacarose 50 mM e 
Água ultra pura. Gráfico no detalhe para visualização. 

 

Todos os sensores obtiveram maior capacitância para HCl 50 mM em 

relação as capacitâncias nas substâncias NaCl 5x10-8 M, água pura e Sacarose 50 

mM. Nota-se também que entre as substâncias NaCl 5x10-8 M, água pura e 

Sacarose 50 mM não houve uma diferenciação considerável. 

O sensor com maior quantidade de POMA e de maior rotação (4000 rpm) o 

S10 possui maior capacitância para a solução de NaCl 5 mM, comparado com o 

sensor SS6 (POMA) rotação de 3500 rpm e de mesma quantidade de POMA, 

Figura 57. Foram observados, que os sensores SS3 e SS4 obtiveram semelhanças 
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nos valores de capacitância, onde o SS3 é a blenda 10/90 de rotação 3500 rpm e o 

SS4 blenda 30/70 de rotação 4874 rpm.  

 

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0

5

10

15

20

25

30

35

C
ap

ac
itâ

nc
ia

   
(n

F)

Sensores

 NaCl5mM
 NaCl0.5mM
 NaCl0.05mM
 NaCl0.00005mM
 Sacarose50mM
 AguaPURA

 

Figura 57 - Gráfico em barras para diferenciação das soluções em uma freqüência de 500 Hz com 
diferentes concentrações: NaCl, Sacarose e Água, para cada sensor. 

 

Para verificar a influência da rotação nos filmes finos dos sensores, foram 

feitas medidas de capacitância em função da freqüência com os sensores de 

diferentes espessuras. Os resultados obtidos indicaram uma relação entre a 

intensidade de capacitância com a rotação. Na Figura 58, apresentam-se as curvas 

das blendas PUR/POMA 10/90 e 30/70 e POMA pura em função das rotações, em 

uma solução de HCl 5 mM. Verifica-se que com o aumento da rotação, aumenta a 

capacitância para as blendas 10/90 e 30/70, Figura 58 (a) e (b) respectivamente, e 

para a POMA Figura 58(c). 
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Figura 58 - Gráficos de Capacitância em função da freqüência das blendas PUR/POMA: (a) 10/90, 
(b) 30/70 e filme (c) POMA. Medições em HCl 5mM com variação da rotação. 

 

4.7.2.3 – Reprodutibilidade dos sensores PC1 e PC2 - Análise 

comparativa 

A seguir foram feitos testes de reprodutibilidade dos sensores PC1 de POMA 

quanto a sensibilidade por meio de repetição das medições de capacitância feitos 

em intervalos de 12 horas. Não foram observadas as reprodutibilidades nas 

medidas, isto é, após a lavagem dos sensores, as blendas ainda estavam dopadas. 

Observa-se, por exemplo para o sensor S1 (blenda 10/90), Figura 59 (a), que a 

banda em 600 nm, deslocou-se para a de maior comprimento de onda, indicando a 

ocorrência de protonação. Ou seja, as blendas não ficaram totalmente desdopadas 

com a água destilada, fazendo com que as medidas de capacitância em função da 

freqüência, tivessem diferenças na capacitância de uma medida para outra, Figura 
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59 (b). Nota-se que para baixas e médias freqüências (respostas das regiões da 

dupla camada blenda/solução 10 – 102 Hz e região da blenda 103 - 104 Hz, 

respectivamente) de uma mesma substância, as blendas tiveram grandes variações 

na intensidade de capacitância. 
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Figura 59 - Gráficos do sensor 1 (a) Uv-Vis-NIR antes e depois das três medidas consecutivas e (b) 
em água em 2 medidas consecutivas. 

 

 Assim neste caso, as blendas com concentração de PC1 de POMA, tiveram 

boas sensibilidades em substâncias diferentes, no entanto apresentaram grandes 

variações nas intensidades nos testes de reprodutibilidade. 

Para verificar a reprodutibilidade dos sensores PC2, foram feitas medidas de 

capacitância em função do tempo, para os sensores SS1 (10/90), SS7 (30/70) e 

S10 (POMA) em rotação de 4000 rpm, na freqüência constante de 10 kHz, 

utilizando o seguinte procedimento de medida: as capacitâncias dos sensores, 

foram medidos no ar por 20 min e em seguida medidas em água pura por mais 20 

min, depois deste tempo, colocou-se em uma solução pré-estabelecida HCl 5 mM 

por 30 min. Este procedimento é repetido, entre água e solução, por 10 vezes. Na 

Figura 60, apresenta-se a reprodutibilidade de cada sensor. Observa-se que para os 

sensores SS1 e S10, que são sensores com blenda 10/90 e com POMA pura, 

aumenta a capacitância com o aumento do tempo e depois tende a tornar-se 
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constante. Isto se deve ao fato da lavagem dos sensores não ser suficiente para 

desdopa-lo. Entretanto, o sensor com a blenda 30/70, (sensor SS7), a resposta de 

sua capacitância foi constante, em função de número de medidas (feitas na 

seqüência). Isto demonstra que, o sensor com maior quantidade de PUR, é mais 

reprodutível. 
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Figura 60 – Gráficos Capacitância em função da freqüência de todos os sensores, analisados em 
água ultra pura e HCl 5mM. 
 

Para melhor verificar a reprodutibilidade entre os sensores de PC1 e PC2, 

foram feitas medidas de capacitância em função da freqüência, para uma única 

substância, HCl 5 mM. Foram observadas, para os sensores S1 e S2 blendas 30/70 

e 10/90, respectivamente, diferenças de capacitância em baixa e media freqüência 

(10 – 103 Hz) em 4 medidas consecutivas, Figura 61. Entretanto, na Figura 62, os 

sensores SS3 e SS9 blendas 10/90 e 30/70, respectivamente, tiveram nas medidas 

de capacitância, pequenas variações, comparado aos sensores S1 e S2. Deste 
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resultado pode-se concluir que a concentração de PC2 na blenda é mais 

reprodutível que a de PC1. 
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Figura 61 - Gráfico de capacitância em função da freqüência, para os sensores, (a) S1 – 30/70 e (b) 
S2 – 10/90, em blendas de PC1. 
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Figura 62 - Gráfico de capacitância em função da freqüência, para os sensores, (a) SS3 – 10/90 e 
(b) SS9 – 30/70, em blendas de PC2. 
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CAPITULO 5 

 

5 –CONCLUSÕES 
 

 De acordo com os resultados apresentados nessa dissertação, para os 

filmes e blendas, verificou-se que a escolha adequada do solvente influencia na 

obtenção na qualidade dos filmes. Da técnica de FTIR e DSC se observou que o 

solvente NMP reage rapidamente com o pré-polímero, fazendo com que o poliol, 

após a mistura das soluções, fique disperso na matriz polimérica. 

 As análises de infravermelho das blendas indicaram reações químicas do 

grupo isocianato, com grupo amina da POMA. Nos espectros foi observada 

diminuição de intensidade de absorbância em função do tempo, para a banda N-H 

da POMA. O deslocamento da Tg das blendas para mais baixa temperatura à 

medida que aumenta a quantidade de POMA na blenda, indica que a POMA 

aumenta a distancia entre as cadeias de PUR e também para o grupo isocianato do 

pré-polímero, indicando a ocorrência de ligações químicas entre os polímeros. As 

análises morfológicas das blendas, por meio da técnica de raios X, mostraram que 

a POMA forma uma fase amorfa na blenda. 

 Os resultados de Uv-vis-NIR, de absorbância em função do tempo, para a 

blenda, indicaram tempos diferentes de dopagem (protonação) da POMA pura em 

diferentes dopantes, sendo que este tempo está relacionado com o tamanho e/ou 

peso molecular dos dopantes, ou seja, a protonação é mais rápida para o ácido de 

menor peso molecular. O tempo e a eficiência de dopagem são melhorados quando 

as blendas são dopadas em soluções onde o ácido é dissolvido em DMF. O valor 
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da condutividade elétrica para as blendas 80/20 dopadas em solução de DMF 

aumenta em tempo pequeno, em relação à blenda 80/20 dopadas em solução 

aquosa. Este fato se deve porque o PUR “incha” em solvente DMF, facilitando a 

dopagem da POMA na blenda. 

Os sensores foram obtidos pela deposição das blendas, pela técnica de spin-

coating, sobre substratos de vidro contendo eletrodos interdigitalizados. Os 

espectros UV-Vis-NIR dos filmes formados nos substratos mostraram 

característicos da POMA no estado não dopado. Os sensores com a blenda 

distinguiram soluções de Salgado (NaCl) e Azedo (HCl) em diferentes 

concentrações. A blenda PC2 contendo maiores conteúdos de POMA e de menores 

espessuras foram os mais sensíveis, distinguindo soluções de até 0,5 mM de NaCl. 

Quanto à estabilidade, resultados mostraram que os sensores com maior 

quantidade de PUR apresentaram maior estabilidade. 
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SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

 A técnica de TSDC poderá ser usada para um estudo mais detalhado da 

região da transição vítrea das blendas de PUR/POMA. 

 E verificar a topologia das blendas feitas pelo spin-coating, através da 

técnica de AFM. Esta técnica poderá nos mostrar a topologia dos filmes antes e 

depois das medidas em substancia, se ocorre alguma alteração na superfície dos 

filmes.  

 Determinar um método eficiente de lavagem dos sensores, pois, afetam na 

reprodutibilidade das medidas em diferentes substancia.  

 Medida de AC em sensores para diferente composição de sais e metais 

pesados como Pb+2, Cr+3 e Cd+ em análise de água potável e detecção de radiação 

por raios X. 
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