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RESUMO

O desenvolvimento de blendas poliméricas semicondutoras tem
impulsionado avangos tecnoldgicos e industriais nas Gltimas décadas,
sobretudo no setor eletroeletrénico. O polipirrol (PPy) é um polimero
intrinsecamente condutor (PIC) que tem sido incorporado em Vvérias
matrizes poliméricas por apresentar estabilidade térmica, facilidade de
sintese e condutividade elétrica que pode ser controlada pelo seu estado
de oxidacdo. Neste trabalho, polipirréis foram obtidos a partir da
polimerizacdo quimica oxidativa do pirrol com agentes surfactantes
apropriados. Estas amostras foram misturadas separadamente em uma
solucdo de poliuretano termoplastico (TPU) para a obtencdo de filmes
semicondutores. Evidenciou-se, a partir da caracterizagdo fisico-quimica
das amostras de PPy, que o surfactante atua como agente dopante
(contra-ion), alterando a condutividade elétrica do PPy, estabilidade
térmica e morfologia, bem como a dispersdo do polimero condutor em
diferentes solventes. Foi investigado também o efeito do contra-ion
inserido na cadeia do polipirrol nas propriedades dindmico-mecanicas,
condutividade elétrica e capacidade de absorcdo de ondas
eletromagnéticas das blendas poliméricas obtidas. Os filmes
semicondutores apresentaram diferentes valores de condutividade
elétrica, propriedades dindmico-mecanicas e eficiéncia em blindagem
eletromagnética, evidenciando que os surfactantes atuam também como
agentes compatibilizantes, alterando o grau de interacdo do polipirrol
com a matriz polimérica.

Palavras-chave: Polipirrol, condutividade elétrica, dispersdo e
distribuicéo.






ABSTRACT

Over the last decades, technological advancements in electronics have
been propelled forward by the development of semiconductor polymeric
blends. Polypyrrole (PPy), an Intrinsic Conducting Polymer (ICP), until
recently, it has been most often blended through an insulator matrix due
to its high thermal stability, ease of synthesis and electrical conductivity
value controlled by its oxidation level. However, in my present work,
different kinds of polypyrrole were chemically synthesized in the
presence of determined surfactants. All polypyrrole samples were mixed
up with a polyurethane thermoplastic by common solvent methods in
order to obtain semiconductor polymeric films. Physical and chemical
characterizations showed surfactants interactions with PPy chain. On
electrical conductivity measurements, surfactants act as a dopant agent
(counterion), improving its values. Moreover, modifications were
observed at morphology, thermal stability and at organic solvents
polymer dispersion. The effect of counterion on polypyrrole chain was
also investigated on electromagnetic shielding and dynamic mechanic
proprerties. Semiconductors films showed differences in electrical
conductivity, dynamic mechanic properties and absorption of
electromagnetic radiation. It is indicative that surfactants act as a
compatibilizer between matrix and intrinsic conducting polymer.

Keywords: Polypyrrole, electrical conductivity, dispersion and
distribution.
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1 INTRODUCAO

Tradicionalmente, os polimeros séo classificados como materiais
isolantes, apresentando condutividade elétrica na faixa de 10% a
10" s.cm™. No entanto, no final de 1970, foi observado que o
poliacetileno poderia ter sua condutividade elétrica aumentada em até
doze ordens de grandeza, atingindo valores de condutividade elétrica de
10° S.cm™, através de sua exposicdo em vapores de agentes oxidantes ou
redutores. [1] A partir de entdo, foi desenvolvida uma nova classe de
materiais poliméricos, chamada de “metais sintéticos”, cuja importancia
esta relacionada com as propriedades elétricas, Gticas e magnéticas.

Atualmente, pesquisas a respeito de polimeros intrinsecamente
condutores (PIC) intensificaram-se devido a possibilidade de utilizar
estes materiais em diversas aplicagdes tecnoldgicas, tais como: baterias
recarregdveis [2], tintas para blindagem eletromagnética [3],
dispositivos eletrocrdmicos [4], para protecdo contra corrosdo em metais
[5], sensores mecanicos [6,7], sensores idnicos [8] entre outras.

Entre os PIC, o polipirrol (PPy) destaca-se por apresentar
estabilidade térmica, facilidade de sintese e condutividade elétrica que
pode ser controlada pelo seu estado de oxidagdo, além de possuir um
comportamento eletroquimico e eletrocrémico diferenciado[2,5-8].
Porém, este material apresenta dificuldades de processamento e baixa
resisténcia mecanica quando comparadas as dos polimeros comerciais.
Vérias metodologias vém sendo empregadas para contornar estas
limitagcBes, uma delas consiste na fabricacdo de misturas fisicas de
polimeros condutores com isolantes, conhecidas como blendas
poliméricas semicondutoras [6,7,9].

O desafio na preparacéo de blendas semicondutoras é o controle
das propriedades do material obtido, através da incorporacdo de
pequenas concentracbes do polimero condutor para preservar as
propriedades mecanicas do polimero isolante, minimizar problemas de
processamento e diminuir custos. Quando a condutividade elétrica é a
propriedade de interesse, a concentracéo critica de PIC em misturas com
polimeros isolantes necesséria para a formagéo dos caminhos condutores
é conhecida como limiar de percolacdo, a qual depende da concentracdo
e razdo de aspecto do PIC, da viscosidade do meio, do processo de
obtenc¢do da mistura e da interacdo entre as fases presentes.

Uma das maneiras encontradas para obter blendas
semicondutoras com microestrutura e propriedades adequadas é a adi¢ao
de surfactantes, tais como o acido dodecil benzeno sulfénico (DBSA),
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acido canfor sulfénico (CSA), dodecil sulfato de sédio (SDS), &cido p-
tolueno sulfénico (PTSA), brometo de cetil trimetil aménio (CTAB)
entre outros. Estes surfactantes atuam simultaneamente como agentes
dopantes da cadeia do PPy, conferindo maior condutividade elétrica,
estabilidade térmica e dispersdo em solventes organicos; e como agente
compatibilizante, induzindo maior interacdo do polimero condutor com
alguns polimeros isolantes [8,10-14]. Apesar de existirem varios artigos
reportados na literatura a respeito da preparacdo de blendas
semicondutoras com PIC dopados com diferentes contra-ions, ainda ndo
foi realizado um trabalho relacionado ao efeito dos contra-ions inseridos
na cadeia do PPy na estrutura e propriedades de blendas
semicondutoras.

O uso de elastdbmero de poliuretano termoplastico (TPU) como
matriz € uma alternativa bastante interessante para obtencdo de blendas
semicondutoras com propriedades mecéanicas semelhantes as de uma
borracha vulcanizada sem a necessidade do uso de agentes de
vulcanizacdo, permitindo a reprocessabilidade da matriz. O TPU é um
polimero de engenharia, que apresenta em sua cadeia grupos polares
(uretanos) que podem interagir com as aminas presentes no PPy [15].

Entre os métodos relatados na literatura para a obtencdo de
blendas, considera-se de grande interesse a mistura fisica dos
componentes em solugdo. Este método consiste na solubilizacdo dos
componentes da mistura em um solvente comum, seguido pela
evaporagdo do solvente. Desta forma, a mistura fisica do TPU com o
PPy pode resultar em um material com a combinacéo das propriedades
de ambos os componentes, tais como: elevada deformacdo elastica,
excelente resisténcia a 6leos, adesdo em metais, capacidade de conduzir
corrente elétrica e de atenuar ondas eletromagnéticas. Tais propriedades
podem viabilizar 0 uso desse material em aplicagdes para atenuacao de
ondas eletromagnéticas, como por exemplo, na protecdo de dispositivos
eletrénicos.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia do contra-
fon incorporado na cadeia do PPy nas propriedades fisico-quimicas de
blendas de TPU/PPy.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Investigar o efeito do agente surfactante utilizado na reacdo de
polimerizacdo do pirrol na condutividade elétrica, disperséo e
distribuicdo em solventes organicos, estabilidade térmica e
microestrutura do PPy;

e Auvaliar a influéncia da concentracdo do polimero condutor e do
tipo de contra-ion inserido na cadeia de PPy nas propriedades
dindmico-mecanicas, térmicas, microestrutura e interacdo entre
as fases presentes das blendas com matriz de TPU.

o Verificar a eficiéncia de blindagem das blendas semicondutoras
e avaliar a viabilidade de utilizagdo destes materiais como
atenuadores de ondas eletromagnéticas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - POLIMEROS INTRINSECAMENTE CONDUTORES

O primeiro polimero intrinsecamente condutor (PIC) foi obtido
em 1977, quando os pesquisadores Hideki Shirakawa, Alan McDiarmid
e Alan Heeger oxidaram a cadeia do poliacetileno através do tratamento
com vapores de halogénios. Os estudos realizados congratularam os
autores com o prémio Nobel de Quimica no ano 2000. [1]

Desde entdo, polimeros com cadeias poliénicas conjugadas
formados a partir de mondmeros aromaticos e heterociclicos, tais como
a polianilina (PAni), polipirrol (PPy), politiofeno (Pt), poli(p-fenileno)
(PPP) e seus derivados tém sido intensamente pesquisados [4,5,8-12].
Estes materiais possuem ligacbes duplas e simples alternadas ao longo
da cadeia polimérica, conforme observado na Figura 1.

Poliacetileno _[_(-_;H:C;H_]F

Poliparafenileno 4@?
. 7 — — =
Polianilina B I}]OI\'}@NQNLN
H H

Polipirrol

Politiofeno

e Ny
N n
I
H

[ (/8\3 ]n

Figura 1 — Exemplos de estrutura quimica da unidade de repeticéo de polimeros
conjugados [16].

As duplas ligagdes 7 presentes nos PIC propiciam propriedades
eletrénicas diferentes em relacdo aos polimeros isolantes, como baixo
potencial de ionizacdo, além da facilidade em oxidar ou reduzir a cadeia
polimérica. Entretanto, a concentragdo dos portadores de carga do
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polimero conjugado no estado neutro é baixa para promover condugédo
elétrica.

A condutividade destes polimeros pode ser alcangada mediante a
oxidacdo ou reducdo da cadeia polimérica, isto é, "retirando" elétrons
(oxidagdo-tipo P) ou "adicionando” elétrons (redugdo-tipo N). O
polimero neutro é entdo convertido em um complexo ibnico, que
consiste de um céation (ou anion) polimérico e um contra-ion, que é a
forma reduzida do agente oxidante (ou a forma oxidada do agente
redutor). O processo de oxi-reducdo, também conhecido como dopagem
em analogia ao processo de dopagem em materiais semicondutores
inorganicos, é reversivel e consiste de uma transferéncia de carga. Este
processo pode ser feito quimica [17] ou eletroquimicamente [18].

A condutividade elétrica (c) dos materiais pode ser expressa
pela férmula geral da Equacdo 1, sendo proporcional ao produto da
unidade de carga eletronica (e = 1,6 x 10™° C) pela concentracéo de
portadores de carga (n) e pela mobilidade desses portadores ().

g —&np (1)

A concentracdo dos portadores de carga nos polimeros
intrinsecamente condutores é funcdo do grau de dopagem. Desta forma,
os PIC podem apresentar diferentes valores de condutividade elétrica
dependendo da concentragdo e da mobilidade dos portadores de carga,
as quais sao influenciadas pelo tipo de agente dopante utilizado [19]. A
Figura 2 ilustra a faixa de condutividade elétrica de alguns materiais e
de polimeros conjugados dopados com diferentes tipos de agentes
oxidantes e redutores.
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Figura 2 - Faixa de valores de condutividade elétrica para os polimeros
conjugados dopados com diferentes agentes oxidantes ou redutores, em
comparagdo as outras classes de materiais [19].

A mobilidade dos portadores de carga nos PIC ocorre de duas
maneiras: mobilidade intramolecular e mobilidade intermolecular. A
mobilidade intramolecular corresponde @ movimentacdo de cargas no
interior da molécula ¢ a mobilidade intermolecular envolve “saltos” ou
tunelamento das cargas entre as cadeias poliméricas. A Figura 3 ilustra

as possibilidades de movimentag&o dos portadores de carga.

Figura 3 - Esquema ilustrativo da mobilidade dos portadores de carga. (a)
intramolecular, (b) intermolecular e (c) entre particulas [19].
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Quando um campo elétrico ¢é aplicado, os portadores de carga
movem-se ao longo da cadeia do PIC através do rearranjo das duplas e
simples ligacdes contidas na cadeia principal. No entanto, quando um
portador de carga encontra um defeito na cadeia molecular, ou chega ao
final dela, os portadores de carga saltam para as cadeias vizinhas.

A mobilidade intramolecular estd restrita a conformacdo e a
defeitos da cadeia polimérica de PPy. A movimentacdo intermolecular
dos portadores de carga depende da organizacdo das cadeias
poliméricas, ou seja, do grau de cristalinidade de PPy [19]. Além disso,
no caso de misturas fisicas de polimeros condutores e isolantes, o
transporte das cargas ocorre entre as particulas do polimero condutor
(Figura 3(c)).

2.2 -POLIPIRROL

Entre os diversos polimeros intrinsecamente condutores, o PPy se
destaca por apresentar um elevado valor de condutividade elétrica no
estado dopado, associado a facilidade de sintese e excelente estabilidade
eletronica na temperatura ambiente. E considerado um polimero com
potencial para diversas aplicacBes, como exemplo, em sensores
mecanico, dispositivos eletrocrdmicos, tintas anticorrosivas, materiais
para blindagem eletromagnética e superficies antiaderentes.

O polipirrol pode ser obtido pelos métodos de polimerizacdo
eletroquimica ou quimica do pirrol. O mecanismo de polimerizacéo
oxidativa do pirrol mais aceito ¢ o do acoplamento entre cétions
radicais, conforme ilustrado na Figura 4. Na etapa de iniciacdo, o pirrol
¢ oxidado e convertido a um céation-radical. O acoplamento e
desprotonagdo de dois cétions radicais produzem o dimero de pirrol que,
por sua vez, é oxidado novamente pelo agente oxidante [20].

Na etapa de propagacdo ocorre a re-oxidagdo, acoplamento e
desprotonagdo dos dimeros sucessivamente de maneira a formar
oligbmeros. O crescimento das espécies propagantes € favorecido
guando o potencial de oxidacdo das mesmas é menor do que o do
mondmero. A massa molar da espécie propagante aumenta até atingir o
limite de solubilidade do solvente, ocorrendo entéo, a precipitacdo do
polimero. A etapa de terminacdo ainda ndo é bem conhecida, mas
presume-se que ocorre o ataque nucleofilico da cadeia polimérica.



iniciagdo

~ @
-9

H
. Q -
p ©)
propagacdo
O

H
P
+ 8

O —
i
B @ Ty & Y . o
?\@ .q iS4

35

AW AR CIRP\Y.
m-2 n-2

Figura 4- Mecanismo de polimerizacdo do pirrol através do acoplamento de

cations radicais [20].

Assim como em outros polimeros conjugados, 0 PPy no estado
neutro é um polimero isolante. A Figura 5 (a) apresenta um intervalo

entre a Banda de Valencia (BV) e a Banda de Co

nducédo (BC) de 3,16

eV, o que dificulta o salto de elétrons de uma banda para outra.
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Figura 5- Estrutura eletrobnica do (a) polipirrol

neutro, (b) polipirrol

parcialmente dopado e presenga do polaron e (c) bipolaron no polipirrol

totalmente dopado [20].
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No processo de oxidacdo, ocorre a remocao de um elétron da
cadeia, formando-se um cétion-radical, denominado de polaron (Figura
5 (b)). Neste processo ocorre a redistribuicdo de elétrons &, que polariza
a cadeia polimérica apenas localmente, produzindo uma modificacdo de
curto alcance. Um polaron consiste de um ion radical com carga unitaria
e spin=1/2, associado a uma distor¢do da rede e a presenca de estados
localizados no gap, denominados band-gap s (Figura 6 (b)). Neste caso,
a banda de valéncia permanece preenchida e a banda de conducéo vazia,
e ndo ha o aparecimento do carater metélico, uma vez que o nivel
parcialmente ocupado estd localizado no band-gap de mais baixa
energia [20].

Quando um segundo elétron é removido da cadeia polimérica,
tem-se duas situacdes: i) o elétron é removido de uma cadeia polimérica
neutra, ocasionando a criagdo de um novo polaron ou ii) é removido de
uma cadeia do polipirrol que ja contém um polaron. No Gltimo caso,
ocorre a formacdo de um bipolaron, Figura 5(c). Termodinamicamente a
formac&o de um bipolaron é favoravel a um novo polaron [20]. O estado
de energia criado pela formagdo de um bipolaron est4 representado na
Figura 6(c).

C.B.
0.7
i L off B
3.16 eV 3.16eV 3168V 356 eV
- 04
04 I 07 ’__J:
0.7
VB.
(a) ®) (c) (d)

Figura 6 - Diagrama de energia para (a) PPy neutro, (b) polaron, (c) bipolaron e
(d) PPy totalmente dopado [20].

O processo de dopagem do PPy pode também ocorrer durante a
reacdo de polimerizacdo oxidativa do monémero. Os elétrons sdo
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retirados da cadeia durante a oxidacdo da cadeia polimérica em
crescimento e ha insercdo de contra-ions (dopantes) para balancear a
carga.

2.2.1 — Polimerizagéao Eletroquimica do PPy

Na oxidacdo eletroquimica, o monémero pirrol é dissolvido
juntamente com um “sal eletrolito” em solvente comum e a solucdo é
entdo submetida a oxidacdo em uma célula eletroquimica. O resultado é
o crescimento de um filme condutor de polipirrol na superficie do
eletrodo de trabalho. O método eletroquimico possibilita a incorporacao
homogénea do agente dopante no polimero em crescimento, obtengdo
direta do polimero na forma de filmes e maior controle nos pardmetros
de polimerizacdo (densidade de corrente e diferenca de potencial
elétrico), no entanto, este processo é limitado a producdo em escala de
laboratorio.

Recentemente filmes de polipirrol foram preparados via
oxidacdo eletroquimica na presenca de hexafllorfosfato e atingiram
valores de condutividade elétrica 2,0 x 10® S.cm™ em temperatura
ambiente [21]. Outros estudos apontam o uso de filmes de polipirrol
preparados eletroquimicamente para aplicacbes em superficies
antiaderentes. [22]

2.2.2 — Polimerizacao Quimica do PPy

Na polimerizagdo quimica do PPy, o agente oxidante, sais de
Fe(l11), perssulfatos entre outros, é adicionado em uma dispersao aquosa
de pirrol (Py), resultando em um precipitado de coloragdo preta. De uma
forma geral, a condutividade elétrica do PPy quando sintetizado
guimicamente apresenta valores inferiores ao método eletroquimico.
Entretanto, a sintese quimica tem a vantagem de produzir polipirrol em
escala industrial e, em alguns casos, podem-se obter polimeros de alta
massa molar [17,27].

Uma das desvantagens do PPy obtido pelo método quimico esta
na sua insolubilidade em solventes orgénicos. Uma alternativa para
melhorar a disperséo deste polimero em solventes organicos é adicionar
surfactantes, tais como: acido dodecil benzeno sulfénico (DBSA), acido
canforsulfénico (CSA), dodecil sulfato de sodio (SDS), brometo de cetil
trimetil amonio (CTAB), acido B-naftaleno sulfénico (NSA), acido 5-
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butilnaftaleno sulfénico (BNSA), é&cido p-metilbenzeno sulfénico
(MBSA) entre outros que podem ser incorporados ao polimero durante a
polimerizacdo do pirrol [10-13,17,]. Estes surfactantes atuam também
como co-dopantes (Figura 7), aumentando a condutividade elétrica do
polimero, além de aumentar sua estabilidade térmica e facilitar o
processamento por fusdo [29]. Em alguns casos, estes surfactantes
podem atuar como agente compatibilizante, aumentando a interagédo
com um determinado polimero isolante [30-32].

@

®Z

Onde X pode ser o contra-ion do agente
oxidante ou do agente surfactante

Figura 7 - Esquema da unidade de repeti¢do do polipirrol dopado com diferentes
contra-ions. [12,13]

As principais propriedades intrinsecas do polimero resultante
sdo controladas durante a sintese quimica. A morfologia, estabilidade
térmica, dispersdo em solventes organicos, propriedades mecanicas,
além da condutividade elétrica sdo variaveis que dependem do tempo,
temperatura de reacdo, do potencial de oxidagdo do agente oxidante, da
estequiometria dos reagentes, entre outros fatores [11-13;30-32].

A influéncia das condices de sintese quimica do pirrol (Py) em
meio aquoso na presencga de um agente oxidante (perssulfato de aménio
(APS)) e de um agente surfactante (acido dodecil benzeno sulfénico
(DBSA)) pode ser ilustrada na Figura 8.
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Figura 8- Condutividade do polipirrol sintetizado em diferentes temperaturas e
diferentes raz6es molares entre o agente oxidante e 0 monémero [11].

A condutividade elétrica do PPy aumenta com a reducgdo da
temperatura de reacdo e aumento da razdo molar entre agente oxidante e
mondmero. Segundo Lee e colaboradores, 0 aumento da razdo molar de
APS/Py induz a formacdo de maiores quantidades de cétions radicais
presentes no sistema reacional, favorecendo o acoplamento entre as
espécies propagantes. Como resultado, obtém-se um polimero com
maior massa molar e, neste caso, o0 transporte dos polarons ou
bipolarons ao longo da cadeia polimérica é favorecido. Por outro lado, a
reducdo da temperatura de reacdo diminui a taxa de polimerizacéo,
induzindo a formacdo de cadeias lineares com maiores massas molares
[11].

2.3 BLENDAS POLIMERICAS CONDUTORAS DE ELETRICIDADE

H& um grande interesse em melhorar as propriedades
mecéanicas, térmicas e processabilidade do polipirrol. Um dos
procedimentos adotados para este fim é a preparacdo de misturas fisica
entre 0s PIC e um polimero isolante, obtendo-se assim uma blenda
polimérica semicondutora com a combinacdo das propriedades
mecanicas e facilidade de processamento dos polimeros isolantes com o
comportamento elétrico, 6tico e magnético dos polimeros condutores.

As blendas semicondutoras sdo imisciveis, ou seja, apresentam
uma separacgdo entre 0s componentes da mistura, formando assim um
sistema heterogéneo de duas ou mais fases. Desta forma, um grande
esforco tem sido empenhado para compatibilizar sistemas constituidos
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por misturas de polimeros isolantes e condutores com o objetivo de
produzir um material com propriedades fisico-quimicas adequadas para
serem utilizadas em determinadas aplicacdes [33].

Os métodos utilizados para aumentar a interacdo entre
polimeros PIC e isolantes sdo: i) inser¢do de contra-ions na cadeia do
PIC. Isto leva a escolha de surfactantes, 0s quais possuem um grupo,
normalmente 4&cido, que forma um composto com o polimero
intrinsecamente condutor e outro grupo que atua como agente
compatibilizante, interagindo com o polimero isolante [4,5,10,34]; ii)
modificacdo do polimero isolante com grupos &cidos, 0s quais interagem
com o polimero semicondutor [11-13] e iii) escolha do método de
fabricacéo apropriado.

A primeira mistura fisica de polimero intrinsecamente condutor
com polimero isolante foi preparada através da polimerizacdo
eletroquimica do pirrol em um eletrodo de platina revestido com um
filme de poli(cloreto de vinila) (PVC) [35]. A partir de entdo, uma
grande variedade de processos de fabricacdo, tais como: método
eletroquimico, mistura por fusdo, mistura em solvente comum e
polimerizacdo do polimero semicondutor na presenca de uma matriz de
polimero isolante (polimerizagdo in situ) tem sido frequentemente
estudados [5,15-18].

A variacdo da condutividade elétrica de blendas semicondutoras
pode ser explicada pela Teoria da Percolacdo. A Figura 9 apresenta uma
curva ilustrando o aumento da condutividade elétrica da blenda
semicondutora em fungéo da concentra¢do do PIC. Nota-se que abaixo
de uma determinada concentracdo de PIC, conhecida como limiar de
percolacdo, a condutividade elétrica da blenda € a mesma do polimero
isolante. Nesta regido conhecida como ndo percolativa, a blenda possui
uma microestrutura constituida por uma fase de PIC dispersa na matriz
isolante. Neste caso, a condutividade elétrica da mistura est4 limitada
por barreiras a passagem de portadores de cargas de uma particula de
polimero condutor para outro. A partir de uma concentracdo de PIC
superior ao limiar de percolagdo, ocorre um aumento acentuado da
condutividade elétrica da blenda em funcdo da quantidade de PIC,
devido a formacdo de wuma rede constituida por polimero
intrinsecamente condutor disperso na matriz do polimero isolante [36].
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Figura 9- Condutividade elétrica em fungdo do aumento da concentragdo em
massa de PIC [apud, 36].

Segundo a teoria da percolacdo, a condutividade elétrica da
blenda (o) é relacionada com a fragdo em massa do PIC (f), conforme
descrito na Equacéo 02:

o=c(f-f ) @

Sendo que f, representa a fragdo massica de PIC no limiar de
percolacdo, o expoente critico (t) representa o nimero médio de contatos
por particula & concentragdo critica, ¢ € uma constante e f é a fracdo
maéssica de PIC.

Aplicando o logaritmo na Equacdo 02 é possivel determinar
matematicamente a concentracdo do aditivo condutor  (fp),
correspondente ao limiar de percolagdo, e 0 expoente critico (t) da
mistura:

Iogazlogc+t-log(f—fp) @3)
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2.4 — POLIURETANO TERMOPLASTICO (TPU)

O elastdbmero termopléstico de poliuretano (TPU) é atualmente
um dos materiais mais versateis dentro do grupo dos termoplasticos de
engenharia, pois combinam as propriedades e habilidade de
processamento dos termoplasticos com as propriedades das borrachas
vulcanizadas, conferindo elevada elasticidade combinada com alta
resisténcia a abrasdo. O TPU é utilizado numa ampla variedade de
aplicacGes, que vdo desde a industria automotiva, passando pelo
calgado, vestuario, construcéo civil, cabos e fios elétricos, filmes, entre
outras [37,38].

O TPU ¢ constituido de seqliéncias alternadas de poliésteres ou
poliéteres, amorfos e flexiveis, com segmentos rigidos com alta
densidade de grupos uretanos, produzidos por reacdo de um isocianato
com um poliol. O segmento rigido apresenta maior ponto de fusdo e
maior polaridade que os segmentos flexiveis. A Figura 10 ilustra a
estrutura quimica do TPU e seus segmentos rigidos e flexiveis.

segmento flexivel segmento rigido

O 0
HR")- O C—NH-R-NH-C-O—~+R'}};-O-

X
R = isocianato
R' = poliol
R" = diol
Figura 10 - Estrutura quimica do TPU, identificando o segmento flexivel e o
segmento rigido [37].

O segmento rigido age como ponto de ancoramento entre as
cadeias, semelhante as ligacdes cruzadas permanentes de materiais
termofixos, sendo responsavel pelas propriedades mecanicas do TPU.
Os pontos de ancoramento podem ser removidos aquecendo o material
ou com a utilizacdo de solventes adequados. Ao ser resfriado ou ao
evaporar o solvente, os pontos de ancoramento sdo restabelecidos e suas
propriedades recuperadas. O segmento flexivel é responsavel pela maior
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parte da propriedade elastomérica, propriedades a baixas temperaturas,
resisténcia a solventes e a intempéries [40].

Em geral, os TPUs sdo resistentes a 6leos minerais, graxas e
gorduras, 6leo diesel, gasolina, além de outros derivados do petrdleo que
ndo contenham &lcool. Solventes ndo polares, como o hexano e o
heptano, ndo tem efeito sobre o material. No entanto hidrocarbonetos
clorados e aromaticos causam o seu intumescimento. O TPU a base de
segmentos flexiveis de poliéster tende a ser mais resistente a
hidrocarbonetos, enquanto o TPU a base de poliéter sdo menos
resistentes a hidrdlise e tende a intumescer mais em ambientes aquosos
[40].

Solventes  polares como  dimetilformamida  (DMF),
Tetraidrofurano (THF), N-metilpirrolidona (NMP), dimetilacetamida
(DMA) e dimetilsulfoxido (DMSO) séo considerados 6timos solventes
para 0 TPU. Sdo também atacados por acidos e bases a temperatura
ambiente e ndo resistem a éacidos e Aalcalis concentrados a alta
temperatura.

2.5 - BLINDAGEM ELETROMAGNETICA

As ondas eletromagnéticas sdo emitidas por fontes variadas e ao
incidirem nos materiais, podem ou ndo interagir com estes. Quando o
material ndo interage com a radiacdo eletromagnética incidente, este é
caracterizado como transparente a radiacdo eletromagnética. Nesse caso,
toda a radiagdo que incide sobre a superficie do material é transmitida.
Ja os materiais que interagem com as ondas eletromagnéticas sdo
caracterizados como atenuadores. Nestes casos, a poténcia da radiacdo
transmitida pelo material € menor que a poténcia da radiacdo incidente
devido ao efeito de blindagem ou atenuacdo da radiacéo
eletromagnética. Essa blindagem pode ocorrer por fenémenos de
absorcdo, reflexdo e multi-reflexdo. A Figura 11 esquematiza a interacao
de uma onda eletromagnética em uma amostra.
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incidente

R

Figura 11 - Fendmenos de interagdo da radiacdo eletromagnética: Reflexdo (R);
Absorgdo (A); multi-reflexdo (MR); Transmissdo (T). [apud, 41]

Uma relagdo entre a eficiéncia de blindagem (EB) e a
resistividade de um material condutor pode ser obtida considerando-se o
gue ocorre quando uma onda plana atinge o material. Uma parte da
radiacdo é refletida (Equacdo 4), uma absorvida (Equacgdo 5) e uma parte
desprezivel do sinal é perdida por multi-reflexdo interna. A atenuacéo
total ou Eficiéncia de Blindagem (EB) é a soma das contribui¢es das
radiacdes refletida e absorvida (Equacéo 6) [42].

17
r=108,2 + 10.10g L(?H p. #--f) £q. 4
L(_u..z)
A =0,00168.—2
Eq.5
EBE=r+A Eq. 6

Onde: p é a resistividade volumétrica da amostra (ohm.cm), u €
a permeabilidade magnética relativa da amostra, f é a freqiiéncia da
radiacdo (Hz) e L é a espessura da amostra (cm).

A Tabela 1 apresenta a relacdo entre a atenuagdo da reflexdo
(dB) e a porcentagem de absorcdo do sinal de radiagdo. A -20 dB de
reducdo do sinal refletido, por exemplo, tem-se o equivalente a 99% de
absorcgéo da energia incidente.
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Tabela 1- Relag8o entre atenuac&o do sinal em dB e porcentagem de absorcéo
de radiacdo. [43]

Eficiéncia de % Atenuacao
Blindagem [dB] de Radiacéo

0 0,00

-3 50,00

-10 90,00

-15 96,90

-20 99,00

-30 99,90

-40 99,99

De maneira simplificada, os materiais absorvedores de radia¢do
(MAR) promovem a troca de energia da radiacdo eletromagnética pela
energia térmica. Esses materiais, quando atingidos por uma onda
eletromagnética, tém a estrutura molecular excitada e a energia incidente
é convertida em calor. Como exemplo de MAR tem-se o negro-de-fumo,
polimeros intrinsecamente condutores e ferritas [43].

Polimeros intrinsecamente condutores vem sendo utilizados
para aplicacbes de revestimentos antiestaticos e blindagem
eletromagnética. Materiais com valores de condutividade elétrica na
faixa de 1,0 — 10,0 S.cm™ atingem valores maximos de eficiéncia
eletromagnética para radiagdes de 1 GHz [4,43].
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 - MATERIAIS

O mondmero de pirrol (Sigma-Aldrich 99%) foi previamente
destilado sob vacuo e armazenado em atmosfera de N, a 4 °C. O
perssulfato de aménio (APS) (Nuclear Quimica) foi utilizado como
agente iniciador e oxidante. Os surfactantes utilizados foram o &cido
dodecil benzeno sulfénico (DBSA), éacido cénfor sulfénico (CSA),
dodecil sulfato de sddio (SDS) e brometo de cetil trimetil aménio
(CTAB), todos da Vetec Quimica Ltda. Utilizou-se como matriz
isolante, o elastdbmero de poliuretano termoplastico (TPU) a base de
poliéster da BASF — Brasil ( Elastollan® 580 A10). O Tetraidrofurano
(THF) foi o solvente utilizado para solubilizar os componentes da
blenda.

3.2—- METODOLOGIA

Inicialmente foi projetada uma unidade experimental para a
sintese quimica do polipirrol, seguido das devidas caracterizacGes. Para
cada sintese foi utilizado o perssulfato de am6nio como agente oxidante
e diferentes surfactantes.

Na segunda etapa do trabalho, os polimeros sintetizados foram
adicionados na matriz de poliuretano termoplastico, através da técnica
de solucgdo, para obtencdo de blendas. A Figura 12 esquematiza as duas
principais etapas do trabalho.

ETAPA 01 ETAPA 02

g Fapsi— g @
@ :3 o Sintese QuimicanaPresenca de | 4ps/DBSA F-S !g g 1- Misura em Solvente C ommm®
zs): &3 % Surfactantes 4Ps/ CSA xa e 2 S 2 - Espectroscopia de Infraverm elho
oy E 4Ps/SDS N 2 2 3. Condutividade Elétrica
é E 2 - Espectroscopia de Infravermelho ] sps/ CTAB % & =8 4 - Analise Dindmico-Mecanica
% g 3 - Andlise Term ogravimeétrica E E BB Elindagem Eletrom agnética

g 4 - Microscopia Eletrdnica de Varredura A § E

o 5- Andlise em Solventes Orgénicos 5 @

6- Condutividade Elétrica *  Matriz: TPU /Sclvents: THF

Figura 12 - Etapas do trabalho experimental.

A primeira rota de sintese adotada (APS/--) representa a sintese
do polipirrol sem a presenca de surfactante. Para as demais sinteses a
sigla de cada surfactante é usada para denominacao.
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3.2-1 Sintese quimica do polipirrol

Conforme representado na Figura 13, a unidade experimental
desenvolvida para a sintese do polipirrol é constituida de um reator do
tipo batelada, encamisado com auséncia de chicanas internas e volume
total de 0,5 L. A tampa deste reator possui entrada para a haste do
agitador, um termdmetro e uma entrada que permite acesso ao meio
reacional para realizacdo do carregamento dos reagentes. O controle da
temperatura do meio reacional foi realizado pela circulagdo de agua
através da camisa do reator e controlada por um banho circulador de
agua.

Agitacdo

Mecanica
Funil de Adigéo@

Termémetro

= H &@

——\1 b »
AC;s:Iagao de 0,0°C

= |

Figura 13 - Unidade experimental desenvolvida pra sintese quimica do
polipirrol. Adaptado de Leticia Alves da Costa [44].

Primeiramente, o surfactante (0,07 mol) foi adicionado ao interior
do reator e dissolvido em 200 mL de agua destilada, com velocidade de
agitacdo de 300 rpm. No momento em que a temperatura era reduzida
para 2 °C, mondmero pirrol (0,15 mol) foi adicionado. Apds, o peroxido
de aménio (0,03 mol) foi gotejado lentamente ao interior do reator,
iniciando & polimerizagdo [11]. Apds 24h, a solucéo foi precipitada em
acetona, e o polimero obtido foi armazenado em dessecador por 48h
para secagem. A Tabela 2 apresenta algumas informacdes técnicas sobre
0s reagentes utilizados.
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Tabela 2 - Massa molar e estrutura quimica dos reagentes utilizados.

Fase Aquosa | Fase Organica
Massa Massa
Reagentes Molar Zsjmqt:]cr: Reagente Molar gslﬁrumt:'cr:
[g/mol] [g/mol]
DBSA 321 Ci1gH3,SO
CSA 232 C10H1504S
SDS 288 C12H25Na4S
CTAB 364 CioH4BIN

Os surfactantes usados na sintese quimica do polipirrol
selecionados foram: DBSA, CSA e SDS. Estes apresentam carater
anioénico, enquanto que o CTAB é um surfactante catiénico. A Figura 14
ilustra a estrutura quimica de cada surfactante utilizado.

Acido Dodecil Benzeno Sulfénico - DBSA Acido Canfor Sulfdnico - CSA
-+
CH;(CHp),; SOH

Brometo de Cetil Trimetil Aménio - CTAB SO'3H+

CH, Dodecil Sulfato de Sédio - SDS
I® ©)
CH:;(CH;)12 CH,~ ’l‘l — CH Br, CH3(CH2)1OCHZOSO§) Na®

CH,

Figura 14 — Férmula estrutural dos surfactantes.

3.2.2- Preparacéo das blendas semicondutoras

Para a obtencdo de blendas TPU/PPy, foram preparadas
misturas de poliuretano e diferentes concentra¢es em massa de cada um
dos PPy sintetizados (5 %m — 40 %m). Primeiramente as dispersdes de
PPy foram homogeneizadas em dispersor ultra-sénico, marca Sonics,
modelo VCX-500, durante 2 min. Apds completa solubilizacdo em
solvente, 0 TPU e a dispersdo de PPy foram misturados e novamente
homogeneizados no dispersor ultra-sénico por 2 min. Por¢des destas
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misturas foram vertidas em placas de vidro para obtengéo das blendas de
TPU/PPy em forma de filmes apds a evaporagdo do solvente.

3.3 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS DE PARTIDA E DAS
BLENDAS SEMICONDUTORAS

3.3.1- Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR) foi utilizada para caracterizar o PPy, TPU e blendas. Os
espectros de FT-IR dos filmes de TPU e blendas foram realizados em
um espectrébmetro da SHIMADZU Prestige 21, usando o modo de
Reflexdo Total Atenuada (ATR). Engquanto que as amostras dos PPy
dopados com diferentes contra-ions foram prensadas em pastilhas de
brometo de potassio (KBr). As medidas foram conduzidas com uma
resolucdo de 4 cm™ de 4000 a 500 cm™ no Grupo de Estudos em
Materiais Poliméricos (POLIMAT) do Departamento de Quimica da
UFSC.

3.3.2- Andlise Termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas (TG) das amostras de PPy foram
feitas em um equipamento TGA50 da marca SHIMADZU, com
temperatura inicial de 20 °C até 600 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C/min, em atmosfera de nitrogénio e fluxo de 50 mL/min.

3.3.3 - MEV - Superficie

As micrografias de Microscopia Eletronica de Varredura foram
efetuadas no MEV, JEOL JSM-6701F, com detector de elétrons
secundarios. Para isso, os p6s de PPy foram colocados no porta amostras
e recobertos com ouro & temperatura ambiente para a andlise da
superficie.

As medidas para obtencdo do tamanho de particula dos polimeros
condutores foram realizadas através do software SizeMeter 1.1°.
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3.3.4 - Dispersdo em Solventes Orgéanicos — Andalise Macroscépica

Para 0 estudo de dispersédo do PPy em solventes organicos foram
utilizados dois solventes: tetraidrofurano (THF) e dimetil sulfoxido
(DMSO) da empresa Vetec Quimica S.A. Foi misturado 0,03 g do
polimero condutor em 10 mL de solvente e a solucdo foi homogeneizada
em dispersor ultra-sdnico da marca Sonics, modelo VCX-500, durante
02 min. Apds 24 h de repouso, as dispersdes foram fotografadas.

3.3.5 — Medidas de Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica das amostras de PPy e blendas
semicondutoras foram realizadas pelo método 4 pontas. Os eletrodos
externos foram ligados a uma fonte de corrente continua da marca
Keithley modelo 6220 e os internos ligados a um Eletrdmetro da marca
Keithley modelo 6517A, conforme ilustrado na Figura 15.

Fonte de
corrente

Voltlmetro

Amostra

Figura 15 — Esquema da celula ut|I|zada nas medidas de condutividade elétrica
pelo método de 4 pontas.

A condutividade foi calculada substituindo-se os valores de
diferenca de potencial e corrente elétrica na Equagéo 7:

_f 1 In2 Ea.7
0= SXTX— q.

sendo, I a corrente aplicada nos eletrodos externos, ¥ a

diferenca de potencial encontrada nos eletrodos internos, & a espessura
da amostra e (In 2)/m um fator de correcao.

As medidas de condutividade elétrica das amostras de TPU e
blendas contendo até 10% em massa de PPy foi realizada utilizando um
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eletrébmetro da Keithley, modelo 6517A, e um sistema de medida da
Keithley, modelo 8009, ilustrado na Figura 16.

anel de
seguranga

} | W Y

1 w‘..' ‘._. \ ‘. J ; Y, "11

2 ",.‘ Q -\\ . A 4
'E.r b c eletrémetro ‘-,\‘""-'-_.-——’—"—-;-_—-I‘

Figura 16 - llustragdo do eletrdbmetro para medicdo da condutividade elétrica
[26].

||||-
j

O inverso da resistividade elétrica é a condutividade elétrica & .
As medidas para calculo de resistividade e/ou condutividade elétrica
foram realizadas em temperatura ambiente.

3.3.6. Andlise Dindmico-Mecénica (DMA)

As analises dindmico-mecanicas (DMA) do TPU e blendas
poliméricas foram realizadas com a finalidade de obter as propriedades
dindmico-mecanicas (modulo de armazenamento (E’), médulo de perda
(E””) e tangente de perda (Tan J)) destes materiais e observar a
influéncia dos contra-ions inseridos na cadeia de polipirrol nos valores
de E’,E” e Ty

As analises de DMA foram realizadas em um equipamento da TA
Instruments Q800 sob o modo de tracdo, localizado no Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano, IMA da Universidade Federal
do Rio de Janeiro (UFRJ). Para a realizacdo das analises, foi utilizada
uma amplitude de deformacdo de 0,1% em um intervalo de temperatura
de -70 a 120°C, taxa de aquecimento de 3°C/min e frequéncia mantida
em 1 Hz.



53

3.3.7 — Blindagem Eletromagnética (EB)

A eficiéncia de atenuacdo de ondas eletromagnética das amostras
das blendas poliméricas foi realizada utilizando um analisador de rede
Agilent  Technologies N5230C, localizado no Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano, IMA, UFRJ. Este sistema de
medicdo avalia a atenuacdo apresentada pela amostra, a qual foi
submetida & radiacdo na faixa de 8 — 12 GHz. A Figura 17 ilustra um
esquema do guia de ondas e porta-amostra utilizado para as medidas de
atenuacdo da radiacdo incidente.

& |
=] |
! |
B Pomal Porta 2
2
4‘ » Guade ondas I 4"
"69"—‘ retangular $ N
A C £
- ;.
”~ (0] O
-_/—-—Amostra
Porta-Amostra ‘
@ (O Ol (b)

Figura 17 - Esquema do guia de onda e porta-amostra (a) e amostra posicionada
(b) utilizados nas medidas de absorg&o de radiag&o.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - SINTESE QUIMICA DO POLIPIRROL

4.1.1 — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier na
regido de 2000 a 600 cm™ do polipirrol sintetizado com perssulfato de
aménio (PPy.APS), acido dodecilbenzeno sulfénico (PPy.DBSA),
canforsulfénico (PPy.CSA), dodecil sulfato de sédio (PPy.SDS) ou
brometo de cetil trimetil amoénio (PPy.CTAB) sdo apresentados na
Figura 18.
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Figura 18 — Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os PPy
sintetizados

Segundo trabalhos reportados na literatura, o polipirrol em seu
estado neutro apresenta bandas de absorgdo das ligagGes C-C e C-N em
1572 cm™ e 1470 cm™, respectivamente [17]. No entanto, 0s espectros
de absorcdo de FT-IR (Figura 18) apresentam bandas proximas a 1544
cm™ e 1455 cm™ associadas ao estiramento das ligacdes dos grupos C-C
e C-N no anel quindide, respectivamente. Os deslocamentos observados
nos espectros do PPy obtidos neste trabalho sdo atribuidos a
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modificagdo na cadeia do PPy promovida pelo processo de oxidagdo
envolvendo elétrons © deslocalizados indicando que estes materiais
encontram-se na forma condutora. Nota-se também que as bandas
referentes ao anel quindide para as amostras de PPy.DBSA, PPy.CSA,
PPy.SDS e PPy.CTAB apresentam deslocamentos para menores
numeros de onda em relacdo ao PPy.APS. Este fato esta correlacionado
com a dopagem, indicando variagbes nos modos de vibragdo da cadeia
principal do PPy associadas a deslocalizagdo dos elétrons m. Estes
resultados corroboram com trabalhos na literatura [12,13].

As bandas de absor¢do assinaladas em (3) e (4), correspondentes
aos modos de vibracéo dos grupos C-H ou C-N e S=0O, respectivamente,
também apresentam deslocamentos. De acordo com Omastova estes
deslocamentos sdo atribuidos aos modos de vibracfes dos diferentes
grupos dos surfactantes presentes na cadeia do PPy [13].

A banda de absorgdo em 1707 cm™ nos espectros de PPy.APS e
PPy.SDS, correspondente a presenca de grupamentos carbonila (C=0),
pode ser atribuida ao ataque nucleofilico da agua na polimerizacéo
destes materiais [13,28]. As principais bandas de absor¢do dos grupos
quimicos assinaladas nos espectros de FT-IR das amostras de PPy
encontram-se listadas na Tabela 3.

Tabela 3 - AtribuicGes das principais bandas de absor¢do dos espectros de FT-
IR.

Atribuices Nume(r(;?n(_jlg onda Grupo funcional
1 1544 C-C - anel quindide da cadeia principal
do PPy
2 1455 C-N - anel quindide da cadeia principal
do PPy
3 1297 — 1308 C-H ou C-N deformacéo no plano
4 1166 - 1182 S=0 - contra-ions
5 1043 C-H e N-H - deformac&o no plano
6 905 C-H - deformacéo fora do plano do anel
7 788 quindide
C=0 - presenca de carbonila no PPy.SDS
8 1702 e PPy.APS
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4.1.2 — Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas das amostras, ilustradas na
Figura 19, apresentam trés principais etapas de perda de massa para o
PPy.APS, PPy.CSA, PPy.SDS e PPy.CTAB e cinco para o PPy.DBSA.
O primeiro estagio de perda de massa, comum a todas as curvas de TG,
corresponde a perda agua e presenca de oligbmeros, e as demais perdas
de massa estdo associadas ao processo de degradacdo da cadeia do
polimero condutor. Nota-se a presenca de residuos em 600 °C para todos
0s PPy sintetizados com surfactantes, porém o PPy.APS ndo apresentou
guantidade significativa de massa residual.
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Figura 19 - Perda de massa em funcdo da temperatura em atmosfera de N, para
cada PPy sintetizado.

A Figura 20 apresenta a primeira derivada das curvas
termogravimétricas dos PPy. Nesta Figura pode ser evidenciado que a
presenca dos surfactantes altera os mecanismos de degradagdo da cadeia
principal do polipirrol e desloca a temperatura em que a taxa de
degradagdo € maxima.
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Figura 20 — Primeira derivada da curva degradagdo térmica para as amostras de
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As amostras de PPy.APS e PPy.CSA apresentaram maior
percentual de perda de massa no primeiro estagio (T1) e a temperatura
em que taxa de degradacdo é maxima desloca-se para menores valores
guando comparados as amostras de PPy.DBSA, PPy.SDS e PPy.CTAB,
conforme informacéao da Tabela 4.

Tabela 4 - Atribuigdes das principais degradac¢@es de cada polipirrol sintetizado.

amosra | ol o 0y en o8
PPy.APS 54 300 527 - - 47 56,1
PPy.DBSA 68 205 251 359 500 2,7 454
PPy.CSA 52 314 580 - - 8,9 48,2
PPy.SDS 63 206 280 - - 6,1 50,2
PPy.CTAB 65 260 310 - - 3,7 56,7
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4.1.3 — Microscopia eletrénica de varredura

A micrografia do PPy.APS, ilustrada na Figura 21, apresenta
aglomerados com diversas formas e tamanhos. Para maiores ampliagdes,
nota-se que os aglomerados sdo formados por particulas com formatos
irregulares e tamanho médio de 0,40 pm.

Figura 21 - MEV do PPy APS. (esq.) 3000x e (dlr ) 20. OOOX de aumento

A Figura 22 apresenta as imagens de MEV para as amostras de
PPy.DBSA, PPy.CSA, PPy.SDS e PPy.CTAB com diferentes
ampliacdes. A analise comparativa das micrografias das amostras de
PPy evidencia que a presenca de surfactantes altera a morfologia do
PPy.APS. O PPy.CSA apresenta aglomerados porosos, formados por
particulas irregulares com tamanho médio de 0,22 um. A presenca do
surfactante CSA reduz o tamanho das gotas de monémero durante a
sintese, consequentemente, as particulas de polimero formadas
apresentardo menores tamanhos do que o PPy.APS.

Nas micrografias do PPy.DBSA, PPy.SDS e PPy.CTAB, sdo
observados aglomerados densos com diferentes tamanhos e formatos,
devido a diferenca entre as estruturas quimicas de cada surfactante. Para
maiores aumentos percebe-se que 0s aglomerados de PPy.SDS possuem
uma superficie fibrosa, enquanto que a superficie dos aglomerados de
PPy.CTAB apresenta pontos brancos homogeneamente distribuidos.
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15KV X20,000 1pm Ppy.SDS

Figura 22 - MEV do PPy.DBSA, PPy.CSA , PPy.SDS e PPy.CTAB com 100x e
20.000X de aumento.
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4.1.4 — Analise em Solventes Orgéanicos

O estudo da dispersdo dos PPy em solventes do polimero
isolante foi realizada com o objetivo de obter um sistema adequado para
a preparagdo das misturas de poliuretano termoplastico com PPy
(TPU/PPy). Os resultados registrados a partir das fotos dos recipientes
contendo os diferentes PPy dispersos em tetraidrofurano (THF) e
dimetilsulféxido (DMSOQ) estéo apresentados na Figura 23.

As dispersdes dos PPy nos solventes THF e DMSO
apresentaram comportamento similares. Observa-se que o PPy.DBSA e
PPy.CTAB macroscopicamente formam dispersdes sem precipitados no
solvente, enquanto que o PPy.CSA e PPy.SDS decantam-se ap6s o
periodo de tempo analisado. Contudo, o PPy.APS apresenta uma
dispersdo homogénea apenas no solvente DMSO.

Este comportamento deve-se as possiveis interacdes existentes
entre os surfactantes presentes na cadeia do polimero condutor com 0s
solventes testados, visto que as densidades aparentes dos polimeros sdo
semelhantes. Com base nestes resultados escolheu-se o THF para ser
utilizado como solvente do TPU e dispersar os PPy, devido ao seu
menor ponto de ebuli¢do, reduzindo o tempo de preparacdo das blendas
poliméricas

OSINa

dHL

Figura 23 - Analise macroscépica da dispersdo dos polipirréis sintetizados em
solventes organicos.
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4.1.5 — Condutividade Elétrica

Os valores de condutividade elétrica dos PPy, apresentados na
Tabela 5, sdo alterados com a presenca dos surfactantes.

Tabela 5 - Condutividade elétrica de cada PPy sintetizado e desvios padrao.

Polipirrol Condutividade Elétrica (S/cm)
PPy.APS (4,26 £0,17) x10™°
PPy.DBSA (8,75 + 1,23) x10™™
PPy.CSA (1,12 +0,76) x10™®
PPy.SDS (1,63 +2,11) x10™®
PPy.CTAB (3,26 +0,79) x10®

Nota-se que os PPy polimerizados com surfactantes possuem
valores de condutividade elétrica maiores do que o PPy.APS. De acordo
com trabalhos reportados na literatura, os surfactantes atuam como
dopantes da cadeia do polipirrol [28] e possibilitam maior regularidade
das cadeias do polimero condutor, facilitando assim a mobilidade dos
portadores de cargas [13,17,25]. Estes resultados concordam com 0s
apresentados pelos espectros de FT-IR, em que foi possivel verificar um
deslocamento das bandas do anel quindide para menores nimeros de
onda, indicando que os PPy sintetizados com surfactantes estdo mais
dopados do que o PPy.APS.

Os valores de condutividade elétrica dos PPy sintetizados na
presenga dos surfactantes estudados ndo apresentam diferenca
significativa.

Os valores de condutividade elétrica dos PPy obtidos neste
trabalho sdo similares aos encontrados para o0 germanio dopado, e
superiores aos polimeros isolantes, permitindo classificd-los como
materiais semicondutores de eletricidade (Figura 24(superior)). A
variacdo da condutividade elétrica em funcdo da rota adotada para a
obtencéo dos PPy, estdo apresentados na Figura 24(inferior).
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Figura 24 - Condutividade elétrica dos PPy sintetizados comparados ao Cobre,
Germanio e Polipropileno (superior) [19] e variacdo da condutividade elétrica
dos PPy em func&o da rota de sintese (inferior).

4.2 - BLENDAS SEMICONDUTORAS DE ELETRICIDADE

4.2.1 - Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier

Os espectros de infravermelho para o TPU e blendas de
TPU/PPy.APS, TPU/PPy.DBSA, TPU/PPy.CSA, TPU/PPy.SDS e
TPU/PPy.CTAB (10 %m) estdo ilustrados Figura 25.

No espectro do TPU sdo observadas bandas de absorgéo
semelhantes as encontradas para o TPU & base de poliéster [51]. A
banda de absorcéo préxima a 3331 cm™ é atribuida ao grupamento N-H
do segmento rigido da cadeia polimérica do TPU, conforme
esquematizado na Figura 10 (item 2.5). Bandas de absor¢do em 1730,
1075 e 3100-2800 cm™ podem ser atribuidas aos grupos C=0, C-O-C e
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C-H, respectivamente, presentes nos segmentos rigidos e flexiveis da
cadeia do poliuretano termoplastico. As demais bandas de absorcédo
observadas no espectro e suas atribuicGes estdo detalhadas na Tabela 6.

Os espectros das blendas de TPU/PPy demonstram a existéncia
das bandas caracteristicas dos componentes presentes na blenda.

TPU

TPU/PPy.APS 3 8

TPU/PPy.DBSA

TPU/PPy.CSA
\_/_’—ﬁ/f—‘_"_———ﬁ

WA v
TPUPPYSDS [T Y e

Transmitancia (u.a.)

TPU/PPy.CTAB

T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
numero de onda (cm™)

Figura 25 - Espectros de absorgdo de FT-IR para as amostras de TPU e blendas
de TPU/PPy com 10 %m.

Tabela 6 - Principais bandas de absorcéo do espectro de FT-IR para a amostra
de TPU.

Atribuigdes Nume::cr)n(_jle onda Grupo funcional
1 3331 (N-H), H ligado
2 2956/ 2871 (C-H), alifatico
3 1731/1700 (C=0),H livre; H ligado uretano e éster
4 1595 (C=C anel aromético) + (N-H), H ligado
5 1529 (C-N) + (N-H)
6 1411 Anel aromético
7 1231 (C-N) + (N-H), H livre
8 1174/1140 (C-0-C), H livre, CH,
9 1077 (C-0-C), H ligado
10 814 (C-H aromaético)
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As interacdes especificas entre a matriz do polimero isolante e 0
PPy, podem ser avaliadas através da desconvolugdo das bandas
caracteristicas do estiramento de aminas (3500-3000 cm™) e carbonilas
(1800-1600 cm™) [51]. A desconvolugdo foi realizada na regido de
1800 a 1600 cm™, considerando o estiramento do C=0 livre em torno de
1730 cm™ e o estiramento C=0O fazendo ligacdes com os hidrogénios
dos grupos uretano efou éster em torno de 1700 cm™. A Figura 26
apresenta a desconvolucdo das bandas de deformacdo dos grupos C=0
utilizando a funcdo Gaussiana para a matriz de TPU e blendas de
TPU/PPy com 10 %m de PPy.APS, PPY.DBSA, PPY.CSA e

PPY.CTAB.
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Absorvancia (U.A)

1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
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180 1B IR0 170 1720 100 1680 1660 1640
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TPU/PPy.DBSA
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1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
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TPU/PPy.CSA

Absorvancia (U.A)

180 1760 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
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TPU/PPy.SDS

Absorvancia (UA)

1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
nimero de onda (cm”)

TPU/PPy.CTAB

Absorvancia (U.A.)

1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
nimero de onda (cm™)

Figura 26 - Desconvolucdo das bandas de absor¢cdo C=O dos espectros da
matriz TPU e das blendas de TPU/PPy com 10 %m de polimero

intrinsecamente condutor.
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A Tabela 7 ilustra a area relativa de cada pico de absorcéo e a
relacdo entre elas (Ai710/A1730) para as blendas de com 10 %m de
polipirrol.

Tabela 7 - Desconvolugdo dos picos de deformagdo C=0 para 0s espectros da
matriz de TPU e das blendas de TPU/PPy, com 10 %m de polimero
intrinsecamente condutor.

Area relativa Area relativa
Amostra (1710 cm™) a730cm?)  PurolAura)
Matriz — TPU 0,47 0,70 0,67
TPU/PPy.APS 1,85 1,52 1,21
TPU/PPy.DBSA 3,05 3,07 0,99
TPU/PPy.CSA 9,14 14,27 0,64
TPU/PPy.SDS 0,68 0,35 1,90
TPU/PPy.CTAB 0,97 0,40 2,40

A razdo entre das areas das bandas de absor¢ao (Ai710/A1730) para
as blendas de TPU/PPy.DBSA, TPU/PPy.SDS e TPU/PPy.CTAB é
maior que a razdo do TPU puro, sugerindo uma possivel interacdo entre
as moléculas de TPU e dos polimeros intrinsecamente condutores. Estes
resultados estdo de acordo com os observados na literatura para sistemas
de poliuretano termofixo (PU) ou TPU com polianilina (PAni) [15,52].
Para estes sistemas, sdo sugeridas ligacfes de hidrogénio entre 0s grupos
aminas da PAni com as carbonilas do grupo uretano do PU ou TPU.
Com o objetivo de confirmar estas interacdes, foram avaliadas possiveis
alteragdes na regido de 3435 — 3450 cm™, correspondente ao estiramento
N-H livre. Porém, devido & baixa resolugdo dos espectros nesta regido,
ndo foi possivel observar deslocamentos significativos, bem como
realizar a desconvolugdo destas bandas. E importante destacar que no
foi observado aumento na razdo das éareas para a blenda de
TPU/PPy.CSA.

A adicdo de 30 %m de polimero condutor na matriz isolante
resulta em maiores razdes entre as areas (Aiz10/Ai730) do que as das
blendas contendo 10 %m de PPy, indicando maiores interagdes entre 0s
grupamentos uretano do TPU com o PPy utilizado, conforme ilustrado
na Figura 27 e Tabela 8.
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Absorvancia (U.A.)
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Figura 27 - Desconvolucdo das bandas de absor¢cdo C=0O dos espectros da
matriz TPU e das blendas de TPU/PPy com 30 %m de polimero
intrinsecamente condutor.

Tabela 8 - Desconvolugdo dos pico de deformacdo C=0 para 0s espectros da
matriz de TPU e das blendas de TPU/PPy, com 30 %m de polimero
intrinsecamente condutor.

Area relativa Area relativa
Amostra (1710 cm) a730cm?)  Puro/Aura)
Matriz — TPU 0,47 0,70 0,67
TPU/PPy.APS 1,38 0,81 1,7
TPU/PPy.DBSA 1,38 0,91 1,51
TPU/PPy.CSA 1,95 1,15 1,69
TPU/PPy.SDS 0,70 0,31 2,25
TPU/PPy.CTAB 1,51 0,60 2,51
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4.2.2 - Andlise Dinamico-Mecanica (DMA)

As Figuras 28-32 ilustram os resultados das analises de DMA
para a variacdo do modulo de armazenamento (E’) e Tan o, para a
matriz de TPU e das blendas de TPU/PPy.APS, TPU/PPy.DBSA,
TPU/PPy.CSA, TPU/PPy.SDS, TPU/PPy.CTAB , nas concentragdes de
10 e 30 %m. Na regido vitrea da matriz (-50 a -10 °C), observam-se
comportamentos diferenciados entre as blendas. A presenca de
PPy.DBSA ou PPy.CTAB reduz o E’ quando comparado ao TPU puro,
enquanto que o PPy.SDS e PPy.APS aumentam esta propriedade. Este
fato sugere que os surfactantes DBSA e CTAB provavelmente
aumentam a mobilidade da cadeia de TPU, diminuindo a rigidez nesta
faixa de temperatura. Porém, para temperaturas acima de -10 °C, o E’
aumenta com a adicdo de PPy para todas as blendas poliméricas devido
a restricdo da mobilidade dos segmentos flexiveis do TPU, aumentando
a rigidez do sistema. Este efeito € mais pronunciado em maiores
concentragdes. Com o aumento da temperatura, o E’ aumenta com a
adicdo de PPy devido a restricdo da mobilidade das moléculas da matriz.
Este efeito é mais pronunciado em maiores concentragdes.
O pico da Tan 9§, associado com a temperatura de transigdo
vitrea do TPU (Tg = -10 °C), ndo é significativamente deslocado com a
incorporacdo dos PPy, exceto para a blenda contendo PPy.DBSA com
concentracdo de 30 %m (Tg = - 3 °C). Conforme esperado, a intensidade
da Tan 6 reduz a medida que o PPy ¢ adicionado, indicando o aumento
da rigidez do sistema analisado. Estes resultados corroboram com 0s
apresentados na literatura para blendas de SEBS/PPy.DBSA [50].

TPU/PPy.APS

1000

TPU TPU/PPy.APS

100

E’ (MPa)

Tan ()

45 30 -15 0 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C)

1= T T T T T T T T T
45 30 15 0 15 30 45 60 75 90

Temperatura (°C)

Figura 28- Variagdo modulo de armazenamento (E’) (esq.) e Tangente 6 (dir.)
em funcédo da temperatura para as amostras de TPU/PPy.APS.
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Figura 29- Variagdo mddulo de armazenamento (E’) (esq.) e Tangente & (dir.)
em funcédo da temperatura para as amostras de TPU/PPy.DBSA.
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Figura 30- Variagdo modulo de armazenamento (E’) (esq.) e Tangente & (dir.)
em funcdo da temperatura para as amostras de TPU/PPy.CSA.

10004

TPU/PPy.SDS

45 30 -5

0 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C)

TPU/PPy.SDS

45 0 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C)

Figura 31- Variagdo modulo de armazenamento (E’) (esq.) e Tangente & (dir.)
em funcdo da temperatura para as amostras de TPU/PPy.SDS.
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TPU TPU/PPy.CTAB

1000 TPU/PPy.CTAB

T 45 30 15 0 15 30 45 60 75 90
45 30 A5 0 15 30 45 60 75 90 Temperatura (°0)
(°C)

Figura 32- Variagdo modulo de armazenamento (E”) (esg.) e Tangente & (dir.)
em funcédo da temperatura para as amostras de TPU/PPy.CTAB

4.2.3 — Medidas de Condutividade Elétrica

A variacdo dos valores de condutividade elétrica e morfologia
das blendas de TPU/PPy em funcdo de diferentes concentracdes em
massa de polimero intrinsecamente condutor é apresentada na Figura 33.
A adicdo dos PPy sintetizados na matriz de TPU provocou um aumento
no valor de condutividade elétrica em até 12 ordens de grandeza. Este
efeito é explicado devido a formacdo de caminhos condutores de
eletricidade, através de contatos entre as particulas do polimero condutor
na matriz de TPU. As blendas apresentaram diferentes limiares de
percolacdo devido a presenca de cada PPy.

A blenda de TPU/PPy.CTAB, apresentou aumento significativo
em seu valor de condutividade elétrica para concentracdo de 5 %m. A
micrografia optica de luz transmitida mostra os caminhos de conducéo
formados e uma distribuicdo homogénea do PPy.CTAB na matriz de
TPU. Para as demais blendas, com a mesma concentracdo em massa, 0S
polimeros intrinsecamente condutores aglomeram-se, dificultando a
formacéo de uma rede condutora.
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funcdo da % m do polimero intrinsecamente condutor, 50x de aumento.
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A condutividade elétrica das blendas de TPU/PPy.APS e
TPU/PPy.DBSA atinge o valor do polimero condutor puro para
concentracgdes de 25 e 40 %m de PPy, respectivamente. Entretanto, este
fato ndo foi observado para as demais blendas poliméricas. A Tabela 9
traz os valores de condutividade elétrica da matriz de TPU, das blendas
de TPU/PPy com 5 — 40 %m e para 0s polipirréis sintetizados.

Tabela 9 - Blendas semicondutoras nas diversas concentragBes e valores de

condutividade elétrica S.cm™.

TPU PPY.APS

TPU PPY.DBSA

TPUPPY.CSA

TPU PPY.SDS

TPUPPY.CTAB

0%
5%
10%
15%
20%
25%
30%
40%
100%

(5,59 +1,35) x 10-"
(1,35+3,65) x 10™
(9,01+0,15) x 10
(1,05 +0,08) x 10-*
(518 +1,10) x10™*
(1,54 +0,10) x10®
(2,57 £0,42) x10®
(3,73+2,29) x10®
(4,26 £0,17) x10%

(5,59 1,35) x 10-
(3,29 £5,70) x 10™*
(1,63 £ 0,24) x 10
(1,40 £0,19) x 10
(396 +0,42) x 10
(853 £0,33) x 10
(1,64 +0,10) x 102
(317 £5,15) x 10
(8,75 + 1,23) x10™

(5,59 +1,35) x 10-"*
(2,80 £2,07) x 10
(2,02+0,71) x 10%
(443+1,27)x10%
(9,02 +2,25) x 10°%
(1,38+1,41) x 10
(1,92 £0,47) x 10
(1,82+0,21) x 102
(1,12 £0,76) x10™

(5,59 +1,35) x 10-"
2,56+ 0,92) x 102
(6,52+4,58) x 10™°
(6,23+3,79)x 10°*
(297 +2,24) x 10®
(9,56 +3,59) x 10®
(1,81+0,04) x 10°®
(8,86+1,75) x 10°?
(1,63 £2,11) x10®

(559 +1,35) x 10-"
(8,92 £ 13,20) x 10
(1,84 +0,05) x 109
(5,13 0,67) x 10
(1,49 + 2,58) x 10%*
(1,21 0,20) x 10
(1,69 + 1,35) x 10
(1,78 +0,16) x 10%*
(3,26 £ 0,79) x10°*°

4.2.4 — Blindagem Eletromagnética

A blindagem eletromagnética em um sistema pode ser medida e
guantificada através da eficiéncia de blindagem, que corresponde a soma
dos fendmenos de reflexéo e de absorcéo, representando a quantidade de
radiacdo eletromagnética que é atenuada por um material ap6s a
incidéncia da onda. A Figura 34 ilustra a quantidade de radiagdo
atenuada expressa em decibéis para as blendas de TPU/PPy.APS com
concentracdo de 10, 20 e 30 %m. Deve-se destacar que, em médulo, o
valor de blindagem eletromagnética esta diretamente relacionado a
eficiéncia de blindagem eletromagnética (%).
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Figura 34- Variagdo da eficiéncia de blindagem eletromagnétivca em fungéo da

frequencia para as blendas de TPU/PPy.APS nas diferentes percentagens em

massa de polipirrol.

O valor da Eficiéncia de blindagem eletromagnética expresso
em dB para o TPU puro mantém-se proximo de zero nas freqiiéncias
analisadas (8 a 12 GHz), correspondendo a um percentual de atenuagdo
de radiacdo de 5 % (Tabela 1, item 2.5). A adicdo de PPy.APS aumenta
a radiacdo atenuada, atingindo valores proximos a -3 dB para
concentracdes de 20 e 30 %m, o que corresponde a uma eficiéncia de
blindagem eletromagnética pouco abaixo de 50% da radiacdo incidente.

A variagdo de blindagem em funcdo da frequéncia para as
blendas contendo os polipirrois sintetizados com diferentes surfactantes
(Figura 35) apresentam comportamentos similares ao mostrado para a
blenda de TPU/PPy.APS, isto é, com a adicdo de PPy ocorre um
aumento (em mddulo) do valor de atenuacdo da radiacdo de ondas
eletromagnética incidida. Contudo, valores de blindagem préximos a
10 dB foram observados para as blendas de TPU/PPy.CSA e
TPU/PPy.CTAB com concentracdo de 30%m, representando uma
eficiéncia de blindagem préxima a 87%.
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Figura 35 - Atenuacéo da radiacdo para as blendas de TPU, PPy.DBSA, CSA,
SDS e CTAB, nas diferentes concentracdes em massa de polipirrol.

A Tabela 10 apresenta as energias, refletida, transmitida e
absorvida pelas blendas de TPU/PPy e pela matriz TPU, apés a
incidéncia da radiacdo eletromagnética. O percentual de energia
atenuada pelas amostras é a soma das porg¢des refletida mais absorvida,
guanto maior a energia transmitida, menor a atenuacdo de radiacdo e por
consequiéncia menor a eficiéncia de blindagem do material.
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Tabela 10 - Poténcias absorvida, refletida e transmitida ap6s incidéncia da
radiacdo eletromagnética.

Concentracgdo do PIC

Amostra Energia 10 %m 20 %m 30 %m

Refletida 3,22% 14,38 % 12,39 %
TPU/PPy.APS Transmitida 80,09 % 52,13 % 54,67 %
Absorvida 16,69 % 33,49 % 32,94 %

Refletida 1,92 % 4,69 % 8,70 %

TPU/PPy.DBSA Transmitida 89,06 % 75,61 % 63,62 %
Absorvida 9,01 % 19,70 % 27,28 %

Refletida 6,95 % 23,50 % 52,36 %

TPU/PPy.CSA Transmitida 75,38 % 41,43 % 13,96 %

Absorvida 17,67 % 35,07 % 33,68 %

Refletida 1,80 % 6,69 % 19,14 %

TPU/PPy.SDS Transmitida 89,20 % 69,90 % 41,35 %

Absorvida 9,00 % 23,41 % 39,51 %

Refletida 13,55 % 32,16 % 40,25 %

TPU/PPy.CTAB | Transmitida 52,27 % 22,55 % 15,86 %
Absorvida 34,18 % 45,28 % 43,90 %

Refletida 1,00 % = -
TPU - Matriz Transmitida 96,42 % - -
Absorvida 2,58 % = -

A Tabela 11 apresenta os valores de condutividade elétrica e a
eficiéncia de blindagem eletromagnética das blendas. Os valores de
condutividade e eficiéncia de blindagem tendem a aumentar com o
aumento da concentracdo de polimero condutor para cada blenda,
indicando que para maiores concentragdes de PPy, o nimero de contatos
entre as particulas do polimero condutor aumenta, formando-se
caminhos condutores na matriz, os quais induzem um aumento na
condutividade elétrica e interacdo com a radiacdo eletromagnética
incidente [43,44,48].

Comparando-se os valores de eficiéncia eletromagnética e
condutividade entre as blendas obtidas neste trabalho, percebe-se que
ndo é possivel fazer uma correlagdo entre estes dois pardmetros. Por
exemplo, as blendas de TPU/PPy.APS, TPU/PPy.DBSA e
TPU/PPy.SDS, com condutividades elétrica da ordem de 10 S.cm™,
apresentam valores de eficiéncia de 45,3, 24,4 e 87,1 %,
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respectivamente. Por outro lado, blendas de TPU/PPy.DBSA,
TPU/PPy.CSA e TPU/PPy.CTAB, com concentracdes de 30 %m de
PPy, apresentam valores de condutividade elétrica de 1,64x107%
1,92x10°, 1,49x10™" S.cm™ e eficiéncia de 36,4, 87,1 e 84,2 %,
respectivamente.

Estes resultados sugerem que a eficiéncia de blindagem
eletromagnética depende da concentracdo, da disperséo, distribuicdo da
fase condutora na matriz de TPU, como também da interacdo do
polimero condutor com a onda eletromagnética incidida na blenda
polimérica.

Tabela 11 - Eficiéncia de blindagem eletromagnética e condutividade elétrica
(o) para as blendas de TPU com os diferentes concentragdes em massa de
polipirrol.

Concentragdo Condgtiyidade eleti{c?r?wggr?;ica
Amostra de PPy elétrica
(%m) s. Cm-l) atenuada
(%)
10 9,01 x10™ 19,9
TPU/PPy.APS 20 5,18 x 10™ 47,9
30 2,57x10% 453
10 1,63 x 10" 10,9
TPU/PPy.DBSA 20 3,96 x 10° 24,4
30 1,64 x 107 36,4
10 2,02x10° 24,6
TPU/PPy.CSA 20 9,02x10° 58,6
30 1,92 x 10° 87,1
10 6,52 x 10™%° 10,8
TPU/PPy.SDS 20 2,97 x10° 30,1
30 1,81 x 10% 58,7
10 1,84 x 10° 47,7
TPU/PPy.CTAB 20 1,49 x 10™ 77,5
30 1,69 x 10 84,2
TPU - 6,71x 10" 3,6
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5. CONCLUSOES

A andlise de FTIR e de condutividade elétrica permitiram
concluir que todos o polipirrol obtido neste trabalho encontra-se no
estado oxidado. Os surfactantes usados na reagdo de polimerizagcdo do
pirrol exercem influencia significativa na condutividade elétrica dos PPy
obtidos neste trabalho. O PPy.APS apresentou menores valores de
condutividade elétrica do que os PPy sintetizados na presenca dos
surfactantes, indicando que os agentes surfactantes formam contra-ions
gue interagem com a cadeia do PPy, atuando assim como agentes
dopantes. Os contra-ions inseridos na cadeia do PPy promovem
diferentes morfologias e aumentam a estabilidade térmica, alterando os
mecanismos de degradacdo da cadeia principal do polimero condutor, e
modificam as interacdes do polimero em solventes organicos. O THF
mostrou-se ser um solvente adequado para dispersar o PPy e solubilizar
o TPU.

A compatibilidade, microestrutura e condutividade elétrica das
blendas poliméricas é modificada com o tipo de PPy utilizado na
mistura. A compatibilidade entre o TPU e PPy.CTAB permitiu a
formacdo de uma rede condutora em baixas concentragdes (5 %m de
polimero condutor) quando comparada aos demais PPy. Analises
morfol6gicas demonstraram que a dispersdo e distribuicdo do PPy na
matriz de TPU influenciam a condutividade elétrica das blendas
estudadas. Blendas de TPU/PPy com valores de condutividade elétrica
da ordem de 10" S.cm™ sdo possiveis de serem obtidas através da
mistura fisica de dispersdes de PPy com TPU dissolvido em THF.

O mobdulo de armazenamento das blendas aumenta com a
incorporacdo do PPy para temperaturas superiores a -10 °C,
independentemente do contra ion inserido na cadeia do polimero
condutor, evidenciando que a rigidez destas misturas eleva-se. A
temperatura de transicdo vitrea da matriz ndo é alterada com a adi¢do do
PPy. Por outro lado, a eficiéncia de blindagem das blendas é
significativamente alterada com o uso dos diferentes tipos de PPy
usados. Para cada sistema o aumento da concentracdo de polimero
condutor aumenta os valores de condutividade elétrica e eficiéncia de
blindagem eletromagnética.

A partir de uma analise comparativa entre as blendas obtidas
neste trabalho, conclui-se que a eficiéncia de blindagem eletromagnética
ndo deve ser correlacionada isoladamente com o valor de condutividade
elétrica de um determinado sistema polimérico, uma vez que a
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concentracdo, dispersdo, distribuicdo da fase condutora na matriz de
TPU e a interagdo do polimero condutor com a radiacdo de onda
eletromagnética incidida na blenda polimérica devem ser também
consideradas. Os resultados obtidos no ensaio de atenuacdo de radiagdo
das blendas de TPU/PPy.CSA e TPU/PPy.CTAB com 30 9%m,
viabilizam estes materiais para uso em aplicagdes de blindagem
eletromagnética.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Caracterizar os polimeros sintetizados através da técnica de
espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS);

. Realizar o ensaio eletromecénico das blendas TPU/PPy;

. Acompanhar a sintese do polipirrol, através da gravimetria e/ou
UV-Vis;

o Através de métodos transientes de troca de calor, caracterizar a

condutividade térmica dos PPy sintetizados.
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