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RESUMO

Estudou-se detalhadamente a preparação de redes de polímeros

interpenetrantes (IPNs), suas estruturas, propriedades e aplicações. Bem como,

avaliar a importância da utilização do óleo de mamona como monômero para

obtenção de poliuretano e a possibilidade de sintetizá-lo, formando IPNs, com

poli(etileno glicol) e poli(metacrilato de metila). Tendo em vista a aplicação como

polieletrólitos, baseado no fato de que a poliuretano de óleo de mamona tem a

vantagem de possuir melhor estabilidade mecânica, adesão e propriedades

condutoras quando estão litiadas. Além do uso de tais materiais na produção de

membranas poliméricas íon-seletivas.

Para a obtenção das IPNs utilizou-se planejamento de experimentos do tipo

fatorial para avaliar e caracterizar as propriedades térmicas, mecânicas e

morfológicas até a otimização da composição adequada para obtenção de

membranas e filmes.

Os parâmetros de reação usados como variáveis independentes para a

síntese de Semi-IPNs foram: razão molar NCO/OH, tempo de polimerização da

poliuretana e fração mássica de metil metacrilato (MMA). As Semi-IPNs foram

curadas segundo dois tratamentos térmicos, um em estufa (70°C / 24 horas mais

120°C / 4 horas) e outro a temperatura ambiente durante 28 horas. E os parâmetros

de reação para a síntese de Full-IPNs foram: peso molecular do PEG, fração

mássica de PEG e fração mássica de MMA.

Após estudos iniciais, foram definidas algumas composições específicas para

as IPNs a serem submetidas ao procedimento de formação de filmes e membranas.

Os componentes puros, o poliuretano e o poli(metacrilato de metila), foram

sintetizados para fins de comparação de suas características em relação às IPNs

formadas.
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As IPNs avaliadas apresentam em sua composição, devido ao procedimento

da sua síntese, um componente elastomérico de cadeias poliméricas flexíveis, o

poliuretano, que proporciona flexibilidade ao material, interpenetrado por um

componente vítreo de cadeias poliméricas rígidas, o poli(metacrilato de metila), o

qual colabora na melhoria das propriedades mecânicas.

Os resultados mostraram que a variável independente mais significativa na Tg

é a razão molar NCO/OH, ou seja, quanto maior a razão NCO/OH maior a Tg do

material. Quanto ao grau de inchamento a fração mássica de MMA e a razão molar

NCO/OH são os fatores mais significativos, ou seja, quanto maior a quantidade de

PMMA e maior a razão NCO/OH menor o inchamento. Indicando que quanto maior a

razão molar NCO/OH maior será o grau de reticulação da poliuretana. Este resultado

foi confirmado pelas Tgs e resistência mecânica, nos testes de tensão-deformação.

A fração mássica de MMA é um fator significante no módulo elástico do material,

quanto maior a quantidade de MMA mais rígido é o material e maior o módulo deste.

As semi-IPNs apresentaram temperaturas de transição vítrea (Tg) variando de -27 a

-6°C, grau de inchamento em n-hexano de 13 a 22% e módulo elástico na faixa de 1

a 7 Mpa.

A partir do trabalho realizado foi proposto modificar a síntese da IPN afim de

adicionar sais de lítio (LiClO4, LiBF4, CF3SO3Li) e plastificantes (Etileno Carbonato e

Propileno Carbonato) antes da cura do material. A síntese destes materiais visa a

utilização como baterias.
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1 Introdução

Desde o momento da descoberta dos polímeros até o início de sua utilização

como materiais de engenharia passaram-se mais de cinqüenta anos. Com a alta

velocidade de desenvolvimento de tecnologias nas últimas décadas, uma grande

diversidade de polímeros foi desenvolvida, e atualmente outros estão em

desenvolvimento, abrangendo um grande campo de aplicação.

Uma vez que a variedade de polímeros disponível em nível mundial é muito

grande e que as aplicações possíveis são igualmente vastas, uma estratégia

sensata deve ser utilizada na escolha de um polímero para uma aplicação

específica. Para se ter uma idéia, em uma família de um mesmo polímero, derivada

de um único monômero, são possíveis diversas aplicações. Quando são

consideradas as misturas poliméricas, então o espectro de possibilidades aumenta

sensivelmente. As blendas, copolímeros em bloco e grafitizados, compósitos,

ionômeros e redes de polímeros interpenetrantes são considerados misturas

poliméricas uma vez que todos geralmente apresentam separação de fases, em

maior ou menor grau.

As misturas poliméricas começaram a ser desenvolvidas devido à

necessidade de novos materiais poliméricos, que apresentassem propriedades

superiores ou diversas em relação aos polímeros puros. Assim, para uma

determinada aplicação, definem-se os requisitos necessários a serem atingidos pelo

material e especificam-se os seus prováveis componentes, estudando-se a interação

entre eles.

O desenvolvimento de processos de separação, para separação,

concentração ou isolamento de produtos, levou ao surgimento de técnicas de

separação por membranas poliméricas. Apesar do grande desenvolvimento da

indústria de polímeros, existem poucos polímeros que podem ser utilizados

comercialmente na forma de membranas em processos de separação de líquidos e

gases.
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A utilização de um polímero para a produção de membranas para um

determinado processo requer propriedades específicas. Estas propriedades

dificilmente são verificadas em polímeros comerciais, havendo a necessidade, na

maioria das vezes, de procedimentos complementares para que o polímero se torne

adequado e aplicável como membrana.

A combinação de dois ou mais polímeros distintos tem como objetivo a

obtenção de um conjunto de propriedades específicas, as quais não são

apresentadas por nenhum dos componentes separadamente. Estas novas

propriedades dependem tanto das propriedades dos polímeros constituintes como

também do modo pelo qual esses polímeros são combinados.

Um dos modos de combinação de dois polímeros é a formação de redes

poliméricas interpenetrantes (Interpenetrating Polymer Network - IPN) (Figura 1), que

são definidas como uma íntima combinação de dois polímeros sendo pelo menos um

deles sintetizado, ou reticulado, na presença do outro. Estas redes podem ser

sintetizadas de acordo com dois métodos: seqüencial e simultâneo. Nas redes

seqüenciais, o monômero 1, contendo iniciador e agente de ligações cruzadas, se

houver, é polimerizado, e em seguida inchado no monômero 2 o qual contém

iniciador e agente de ligações cruzadas, se houver. A primeira rede formada tende a

constituir a fase contínua, apresentando em seu interior, domínios do segundo

polímero, os quais deverão possuir tamanhos variados, de acordo com o grau de

compatibilidade entre os polímeros e, conseqüentemente, do grau de

interpenetração. Se um dos dois polímeros é reticulado e o outro é linear resulta em

uma semi-IPN.

Figura 1. Representação de uma rede de polímeros interpenetrantes (IPN).

_______ pollímero 1, ------- polímero 2
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Deste modo, junto com as blendas mecânicas e a copolimerização as IPNs

representam um terceiro mecanismo pelo qual é possível combinar dois ou mais

polímeros diferentes. Diferentemente da copolimerização, não existe a introdução de

ligações covalentes entre os dois polímeros, ou seja, um monômero genérico A

reage apenas com outras moléculas deste monômero, e um monômero B com

moléculas de B.

Nas últimas décadas muitas pesquisas têm sido realizadas com o objetivo de

desenvolver novos materiais a partir de recursos naturais. O óleo de mamona tem

sido utilizado como uma fonte extremamente promissora para a obtenção de

poliuretana [51-55], este utilizado para a obtenção de redes de polímeros

interpenetrantes [52].

O óleo de mamona (Figura 2), é um monômero natural que consiste em um

triglicerídio formado cerca de 90%, por ácido ricinoléico o qual contém 3 hidroxilas e

3 ligações duplas e 10% de resíduo de ácido não funcionalizado [53]. A poliuretana

obtida a partir do óleo de mamona é indicada para a produção de redes de

polímeros interpenetrantes, uma vez que através das ligações dupla é possível

polimerizar monômeros vinílicos com formação de cadeias poliméricas do tipo

elastomérico enquanto que as hidroxilas residuais podem ser usadas para formar

redes com polímeros do tipo poliéster ou outra poliuretana.

Figura 2. Estrutura química do óleo de mamona

As pesquisas utilizando poliuretana (PU) na obtenção de IPN iniciaram no

final da década de 70 e início da década de 80 [54-57]. A partir destes estudos,

foram testadas diversas combinações entre poliuretana e diferentes monômeros
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vinílicos visando a obtenção de redes poliméricas com propriedades especiais e

aplicações diferenciadas.

Neste trabalho, a fim de se compreender as interações que ocorrem nas

misturas poliméricas na forma de IPNs, foram estudadas diversas variáveis que

atuam na modificação das características dos materiais produzidos a partir de óleo

de mamona, como concentração de componentes e as condições de reação de

cura.
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2 Revisão Bibliográfica

2.1 Redes de Polímeros Interpenetrantes - IPNs

Uma rede de polímeros interpenetrante (Interpenetrating Polymer Network –

IPN) pode ser definida como uma combinação de dois polímeros com estrutura em

rede, com pelo menos um deles sintetizado e/ou reticulado na presença imediata do

outro. Uma IPN difere das blendas poliméricas e dos copolímeros em bloco e/ou

grafitizados devido a duas características principais: (1) Uma IPN incha na presença

de solventes, não sendo dissolvida, e (2) não apresenta fenômeno de fluência ou de

fluxo viscoso [1].

Polímeros podem ser sintetizados com estruturas lineares, ramificadas ou

reticuladas ou, ainda, uma combinação das três. Como exemplos extremos, o

polietileno de alta densidade é um polímero estritamente linear, e o diamante serve

como modelo de um material altamente reticulado [1].

Uma reticulação química pode ser definida como uma ligação covalente em

um meio de funcionalidade maior que dois, com os segmentos de cadeia geralmente

se estendendo até outros pontos de reticulação, formando assim uma rede. Os

polímeros ramificados apresentam extremidades livres nos finais de cadeia e no

polímero reticulado as reticulações se estendem por todo o material. Dessa forma,

um polímero ramificado que apresente uma alta massa molar e uma distribuição de

massas molares larga é solúvel, enquanto o polímero reticulado apenas apresenta

inchamento em solvente, sendo que o percentual de inchamento será maior ou

menor dependendo da afinidade entre solvente/polímero [2-3].

As reticulações físicas são devidas às forças de interação intermoleculares,

entrelaçamentos e morfologia, que unem fortemente duas ou mais macromoléculas.

Esse tipo de reticulação pode ocorrer devido a três situações: a) formação de

domínios cristalinos em um polímero semi-cristalino, b) formação de domínios

vítreos ou cristalinos em um copolímero em bloco, e 3) formação de domínios

iônicos em um ionômero. Normalmente, as forças das reticulações físicas podem ser
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reduzidas ou superadas através do aumento de temperatura, de forma que tais

materiais se comportam como termoplásticos. Os entrelaçamentos entre as cadeias

também atuam como um tipo de reticulação física. Em um polímero linear ou

ramificado, os entrelaçamentos podem se desfazer, sendo muito transientes.

Contudo, tanto as reticulações químicas como as físicas podem limitar a

movimentação de segmentos, apresentando efeito nas propriedades finais do

material.

2.1.1 Tipos de IPNs

As redes de polímeros interpenetrantes (IPNs) consistem de um material

polimérico contendo dois polímeros, ambos reticulados, ou não, com a restrição

prática de síntese e/ou reticulação de um deles na presença do outro. A partir dessa

restrição, classifica-se as IPNs segundo a maneira pela qual os polímeros são

incorporados durante a síntese. Tal incorporação pode ser realizada de duas

maneiras: seqüencial ou simultânea. Numa síntese com incorporação seqüencial,

faz-se a reação de síntese com reticulação do primeiro polímero (I). O segundo

monômero, com iniciador e agente de reticulação é utilizado para o inchamento do

polímero I, e se procede a segunda polimerização com formação do segundo

polímero (II) interpenetrado no polímero I. Na síntese com incorporação simultânea,

é utilizada uma solução composta por ambos monômeros e respectivos iniciadores e

agentes de reticulação. Esses são polimerizados simultaneamente através de

mecanismos de polimerização distintos, como por exemplo polimerização em etapas

na obtenção do polímero I e polimerização via radical livre para obtenção do

polímero II [1].

A Figura 3 mostra esquematicamente seis maneiras de combinação possíveis

entre dois polímeros, sendo a) uma blenda polimérica com ausência de ligações

covalentes; b) um copolímero grafitizado; c) um copolímero em bloco; d) uma semi-

IPN, com um polímero reticulado e outro linear; e) uma IPN, com ambos os

polímeros reticulados; f) um polímero reticulado A-B, no qual as cadeias de A estão

interligadas através de B. Note-se que em (f) tem-se reticulação química entre dois
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polímeros com formação de uma rede, enquanto (e) apresenta duas redes

independentes.

Figura 3. Blenda polimérica (a), copolímero grafitizado (b), copolímero em bloco (c), semi-IPN
(d), IPN (e), polímero reticulado A-B (f).  [1]

Além da classificação segundo a forma de incorporação do segundo polímero

no primeiro, as IPNs também são classificadas de acordo com o tipo de polímero

que constitui cada uma das redes, conforme descrito a seguir:

Full-IPN – É composta por dois polímeros reticulados, interpenetrados

formando duas redes idealmente justapostas, gerando muitos entrelaçamentos e

interação entre as redes, conforme pode ser visualizado na Figura 4.

Figura 4. Representação esquemática de uma Full-IPN
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Homo-IPN – É um tipo especial de IPN na qual o mesmo polímero é utilizado

para a formação de ambas as redes e a interpenetração é feita de maneira

seqüencial. Devido à sua reduzida (ou ausente) formação de domínios, as homo-

IPNs são utilizadas como modelos de redes para o estudo da presença ou não de

reticulações físicas, além de outros fatores, como a predominância de uma rede

sobre a outra.

Semi ou Pseudo-IPN – É composta por um polímero reticulado e um

polímero linear ou ramificado interpenetrado no primeiro, conforme pode ser

visualizado na Figura 5. Se o primeiro polímero é reticulado e o segundo linear, o

produto é denominado Semi-IPN do primeiro tipo, ou simplesmente Semi-I. Uma

Semi-IPN do segundo tipo, ou Semi-II, resulta da síntese do primeiro polímero linear

e do segundo polímero em forma de rede. Essa forma de classificação em Semi-I ou

Semi-II é utilizada no caso de polimerizações seqüenciais. Caso as sínteses ocorram

de forma simultânea, é utilizado o termo Pseudo-IPN, com Pseudo-I e Pseudo-II

classificadas de maneira idêntica às Semi-IPNs.

Figura 5. Representação esquemática de uma semi-IPN

IPN tipo látex ou látex-IPN – É obtida através de polimerização em emulsão.

A morfologia da IPN depende de como os componentes são polimerizados. Ambos

monômeros podem ser adicionados ao mesmo tempo, o que tenderá a produzir uma

morfologia de partículas mais uniforme (IPN simultânea). Os monômeros podem

também ser adicionados em estágios, com o monômero I polimerizado para formar

um látex e o monômero II disperso neste (IPN seqüencial).

IPN termoplástica – É obtida a partir de copolímeros em bloco, ionômeros e

polímeros semi-cristalinos, apresentam reticulações físicas devido a sua morfologia,
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sendo IPNs processáveis e passíveis de reprocessamento. Geralmente são

produzidas através de misturas mecânicas no estado fundido ou misturas em reator.

Embora nas considerações teóricas seja assumida a formação de uma

estrutura compreendida por duas redes, cada uma com ligações ou reticulações

independentes formando uma IPN, a rede pode ser produzida em apenas um dos

polímeros, formando uma semi-IPN. Para tais modelos teóricos, se desconsidera

ainda a ocorrência de grafitização (variável conforme diversos parâmetros de

síntese) entre uma rede e outra com pontos de ligação entre estas gerando uma IPN

grafitizada. A separação de fases leva à formação de uma IPN com domínios [1].

2.1.2 Desenvolvimento das IPNs

De forma similar a outras áreas científicas e de engenharia, é difícil se

demarcar o ponto exato a época de origem das idéias que levaram ao

desenvolvimento das IPNs. Conforme uma revisão feita por Sperling [1], pode-se

resumir o desenvolvimento das IPNs até o início dos anos 80 como a seguir:

Aylsworth, em 1914, produziu o primeiro material polimérico com estrutura em

forma de IPN, antes mesmo da conceituação formal da idéia das IPNs,

compreendendo uma mistura de borracha natural, enxofre e resinas fenol-

formaldeído para a fabricação de discos fonográficos.

Millar, em 1960, foi quem introduziu o termo IPN, sendo o primeiro

pesquisador a estudar sistematicamente as propriedades das IPNs. Através da

produção de homo-IPNs de poliestireno reticulado com divinilbenzeno, avaliou a

aplicação das IPNs como material de troca iônica, desenvolvendo as propriedades

de troca iônica seletiva baseada na exclusão por tamanho de íon.

Lipatov, em 1967, realizou estudos sobre as regiões de interface das IPNs,

ocasionadas pela incompatibilidade termodinâmica, considerando IPNs como

compósitos polímero/polímero, onde a segunda rede constituiria um enchimento

para a primeira rede.
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Klempner e colaboradores, nos anos 70, estudaram sistematicamente IPNs

compostas de poliuretano e poli(metacrilato de metila). Os trabalhos realizados

tratam da relação entre as proporções dos componentes e diversos aspectos

relacionados com as IPNs produzidas, tais como: síntese e morfologia [4];

comportamento da temperatura de transição vítrea e variação na densidade das

IPNs [5]; propriedades viscoelásticas [6]; propriedades elétricas, como a

resistividade [7]; e as propriedades de uso em engenharia apresentadas por tais

materiais [8].

Sperling, no início dos anos 70, desenvolveu trabalhos relacionados a

misturas poliméricas finamente divididas. A idéia de redes interpenetrantes foi então

pensada como uma forma de suprimir uma separação grosseira de fase. Em 1975,

Sperling e colaboradores estudaram IPNs compostas de poliuretano obtido a partir

do óleo de mamona como polímero I e de poli(metacrilato de metila) ou poliestireno

como polímero II, avaliando as propriedades mecânicas dos materiais produzidos

[9]. O mesmo grupo de trabalho, em 1977, realizou estudos na síntese e

caracterização de IPNs produzidas com poliuretano a partir do óleo de mamona e

com poliestireno, avaliando a morfologia e as propriedades mecânicas das IPNs

produzidas [10].

Kim e colaboradores, em 1975, realizaram estudos com IPNs compostas de

poliuretano e poliestireno, a fim de verificar a influência da quantidade de cada

polímero nas características das IPNs produzidas [11].

A partir dos anos 80, as IPNs deixaram de ser somente estudadas como uma

forma de se misturar polímeros e passaram a ser consideradas para diversas

aplicações onde são empregados materiais poliméricos compostos por mais de uma

fase.

Lee e Kim, em meados dos anos 80, estudaram IPNs [12], semi-IPNs e

blendas [13] compostas de poliuretano e poliestireno, verificando a influência da

síntese à alta pressão na morfologia e no comportamento da temperatura de

transição vítrea das IPNs produzidas. O efeito da variação na proporção entre os

componentes das IPNs também foi estudado [14]. Na mesma época, IPNs

compostas de poliuretano hidrofílico e poliestireno hidrofóbico sintetizadas à alta
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pressão foram estudadas em relação à morfologia, propriedades dinâmico-

mecânicas e comportamento de inchamento em diversas proporções da mistura

água/etanol [15], resultando na obtenção de membranas para o processo de

separação por pervaporação de água/etanol [16].

Petty-Weeks e colaboradores avaliaram IPNs compostas de poli(álcool

vinílico) dopado com ácido fosfórico e ácido metacrílico/metileno-bis-acrilamida,

objetivando a produção de eletrólitos poliméricos no estado sólido, utilizados em

sensores para hidrogênio e transistores microeletroquímicos contendo polianilina

[17].

S. K. Kim e S. C. Kim, nos anos 90, estudaram a síntese simultânea de IPNs

compostas de poliuretano e poliestireno na presença de um solvente comum aos

dois polímeros, avaliando as características dos materiais produzidos em relação à

separação de fases, morfologia, densidade, temperatura de transição vítrea e

estabilidade térmica [18].

Y. K. Lee e colaboradores estudaram membranas poliméricas

catiônicas/aniônicas, obtidas a partir de IPNs compostas de poliuretano, ácido

acrílico e metacrilato de metila para utilização no processo de separação por

pervaporação de água/etanol, avaliando as características das membranas em

relação à composição das IPNs e à concentração das porções iônicas nas

membranas [19].

D. S. Lee e colaboradores desenvolveram estudos referentes ao transporte de

gases em membranas poliméricas produzidas a partir de IPNs compostas de

poliuretano e poliestireno. Foram avaliados os efeitos da temperatura de síntese, da

proporção entre componentes, do peso molecular e do tipo de isocianato em relação

à permeabilidade dos gases oxigênio e nitrogênio [20]. Membranas preparadas na

forma de IPNs, semi-IPNs e blendas foram estudadas pelo grupo de Lee, com o

objetivo de verificar o efeito das reticulações na permeabilidade dos materiais

produzidos [21].

Ali e Hourston produziram IPNs termoplásticas a partir do copolímero em

bloco de poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) e do ionômero de poli(estireno-co-



21

metacrilato de sódio). Neste estudo foi avaliada a influência de fatores como

condições de mistura, composição dos copolímeros, pesos moleculares e grau de

neutralização do ionômero na morfologia dos materiais produzidos. Os

pesquisadores verificaram que a neutralização das IPNs causa mudanças

significativas na morfologia de tais IPNs e que a interpenetração se apresenta

claramente evidente nas mesmas [22].

Huang e Lai estudaram IPNs compostas de poliuretano, polibutadieno e

poli(vinil piridina) para obtenção de membranas aplicáveis no processo de separação

por pervaporação de misturas água/etanol. Foram investigados os efeitos da

variação entre os componentes hidrofílico-hidrofóbico e do grau de reticulação sobre

as propriedades morfológicas, de adsorção e de transporte [23].

Allcock e colaboradores estudaram IPNs formadas a partir de polifosfazeno e

poliestireno, poli(metacrilato de metila), poli(acrilonitrila), poli (ácido acrílico) e

poli(dimetilsiloxano) com relação à compatibilidade de fase entre tais polímeros a fim

de desenvolver novos materiais poliméricos e identificar novas possibilidades de

aplicação [24].

Yang e colaboradores produziram IPNs seqüenciais e simultâneas compostas

de poliuretano e poli(acrilatos) a fim de verificar suas características interfaciais. A

morfologia foi estudada através de microscopia eletrônica de transmissão e ensaios

dinâmico-mecânicos [25]. A miscibilidade de fases foi avaliada através da técnica de

fluorescência denominada transferência de energia direta não-radioativa (DET) [26].

Gupta e Srivastava utilizaram ionômeros de poliestireno produzidos a partir de

poli(estireno-co-ácido metacrílico) para a obtenção de IPNs, sendo avaliado o efeito

da concentração do ionômero na reticulação, na estabilidade térmica e na separação

de fase dos materiais estudados. Esta forma de combinação de ionômeros com

polímeros de estrutura tridimensional, conduzindo à formação de uma IPN

ionomérica, constitui um método promissor para a obtenção de novos materiais

poliméricos multifásicos [27].

Bai e colaboradores avaliaram IPNs simultâneas, compostas de poliuretano

obtido a partir do óleo de mamona e poli(estireno-co-divinilbenzeno), a fim de
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compreender o efeito dos diferentes fatores de síntese e processamento nas

propriedades mecânicas destas. Os pesquisadores objetivavam o desenvolvimento

de materiais de baixo custo para utilização na fabricação de solados de calçados

[28].

Han e Kim avaliaram a morfologia e propriedades mecânicas de IPNs e semi-

IPNs compostas por copolímeros em bloco de poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) e

copolímeros aleatórios de metacrilato de metila e n-butil acrilato a fim de produzir

novas IPNs com propriedades superiores [29].

Athawale e Kolekar estudaram as diferenças entre a utilização do óleo de

mamona convencional e modificado com poliol (óleo de mamona transesterificado)

na obtenção de IPNs compostas de poliuretano e metacrilato de metila. As

propriedades mecânicas e químicas dos materiais produzidos foram avaliadas a fim

de comparar o efeito da modificação do óleo com poliol em relação ao óleo

convencional [30].

Hourston e colaboradores estudaram IPNs que contêm grupos iônicos,

compostas de poliuretano e poliestireno/poli(ácido acrílico), avaliando as

propriedades mecânicas e a morfologia, a fim de investigar as mudanças

viscoelásticas e morfológicas advindas da introdução dos grupos iônicos. As

interações iônicas foram utilizadas na tentativa de controlar a morfologia da IPN,

auxiliando no desenvolvimento de um material com características de alta dissipação

de energia mecânica numa ampla faixa de temperatura [31].

Hou e Siow estudaram um novo tipo de eletrólito polimérico sólido através da

obtenção de IPNs compostas de metóxioligo(oxietileno) metacrilato (MOEnM) e

poli(metacrilato de metila) em relação aos parâmetros de síntese e condutividade

iônica, para aplicação em dispositivos eletroquímicos, como as baterias de lítio [32].

Jeevanana e Siddaramaiah desenvolveram estudos com IPNs compostas de

poliuretano e poli(acrilato de metila) carregadas com polianilina. Foram avaliadas a

densidade, resistência à tração, elongação percentual na ruptura, dureza superficial,

condutividade elétrica, constante dielétrica, resistência química, estabilidade térmica
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e a morfologia com o objetivo de melhorar a processabilidade e as propriedades dos

polímeros reticulados [33].

Dueñas e colaboradores avaliaram as características de miscibilidade de IPNs

seqüenciais, compostas de poli(acrilato de butila) e poli(metacrilato de butila) através

de técnicas dielétricas e dinâmico-mecânicas, a fim de estudar o fenômeno de

compatibilidade forçada entre tais polímeros e verificar seu efeito nos movimentos de

conformação local das cadeias poliméricas [34].

Kamal e Srivastava desenvolveram estudos na síntese e caracterização de

IPNs compostas de poli(estireno-co-acrilonitrila) e poli(acrilato arsênico), avaliando a

influência da proporção entre os componentes a fim de produzirem IPNs com alta

resistência mecânica [35].

Xie e Guo avaliaram os efeitos das condições de síntese nas propriedades

mecânicas de IPNs elastoméricas, compostas de poliuretano a partir do óleo de

mamona modificado com poliéter e polibutadieno, interpenetrados por

poli(acrilonitrila) e poliestireno. O objetivo do trabalho foi à obtenção de IPNs com

características elastoméricas, com a síntese realizada à temperatura ambiente

através da combinação de segmentos flexíveis ao óleo de mamona na rede de

poliuretano para a formação das IPNs. [36].

Mesmo com a utilização do termo IPN sugerido por Millar, muitos trabalhos

que descrevem este tipo de materiais não contêm em seu título explicitamente os

termos “redes de polímeros interpenetrantes (interpenetrating polymer network)”, de

forma que há uma certa dificuldade em se identificar rapidamente diversos artigos

científicos e patentes relativos às IPNs.

2.1.3 Separação de fase em sistemas poliméricos multicomponente

O comportamento diferenciado dos materiais formados através da

combinação de diversos componentes usualmente é uma conseqüência da sua
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morfologia e deriva da natureza de separação de fase que ocorre em tais materiais.

Blendas poliméricas, copolímeros em bloco e grafitizados, IPNs e compósitos são

materiais interessantes para diversas aplicações, tanto quando morfologicamente

homogêneos ou heterogêneos. Quando tais materiais são heterogêneos, ocorre a

presença de duas fases imiscíveis, sendo de especial relevância a consideração dos

aspectos referentes à continuidade de fase, tamanho de domínios e interação

molecular na interface das fases, pois todos determinam um padrão de

comportamento mecânico do material polimérico multicomponente [1].

Enquanto a maioria dos copolímeros é considerada como materiais

homogêneos, grande parte das IPNs, dos materiais compósitos e das blendas são

materiais heterogêneos. Uma breve descrição dessas três classes de materiais

heterogêneos é descrita a seguir:

- Compósitos: formados por uma fase contínua, denominada matriz, sendo

um material polimérico, e uma fase dispersa, normalmente um agente de reforço

(fibras, materiais particulados).

- Blendas: formadas pela mistura de dois ou mais polímeros sem que haja

ligação química entre os componentes.

- IPNs: formadas pela combinação de dois ou mais polímeros na forma de

rede, com pelo menos um deles sintetizado e/ou reticulado na presença imediata do

outro.

As reticulações em um sistema polimérico multicomponente proporcionam

características como aquelas de materiais termorrígidos: larga faixa de temperatura

de transição vítrea (Tg), insolubilidade química, e algumas propriedades mecânicas

superiores, como por exemplo, a ausência do fenômeno de fluência [1].

Em relação às blendas, pode-se salientar três pontos principais

característicos das IPNs [1]:

1º) IPNs proporcionam um meio de controle da separação de fase que ocorre

em sistemas multicomponente. O controle da separação de fase permite que
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materiais multifásicos sejam feitos de forma a apresentar propriedades mecânicas,

de permeação e ópticas superiores;

2º) Através do uso de sistemas multicomponente, há o potencial de se obter

materiais com uma vasta gama de propriedades e possibilidade de gerar efeito

sinérgico sobre estas;

3º) O uso de polímeros em forma de rede (reticulados) proporciona a

produção de materiais insolúveis, embora passíveis de inchamento em solventes

apropriados.

2.1.4 Compatibilidade entre polímeros

A maioria das combinações entre dois polímeros leva à formação de duas

fases imiscíveis. Enquanto as blendas são usualmente heterogêneas, é importante

notar que a separação de fases ocorre mesmo quando cadeias poliméricas estão

unidas como no caso dos copolímeros grafitizados ou em bloco [1].

Numa IPN, mesmo que as condições termodinâmicas entre seus

componentes proporcionem as condições para separação de fase, ela nem sempre

ocorre. A termodinâmica dita que os componentes podem apresentar separação de

fase, entretanto, pela formação de redes interpenetrantes, as condições para que

ocorra a separação de fase são suprimidas e os componentes são impedidos de

formar fases separadas. Assim, nas IPNs tem-se o controle da separação de fase

em uma mistura multicomponente pela formação de redes [37]. No entanto, a

maioria das IPNs apresentam separação de fase assim como suas blendas

correspondentes devido à baixa entropia de mistura e calor de mistura positivo.

Entretanto, a formação de estruturas em rede restringem significativamente o

tamanho dos domínios presente nas IPNs [1].
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A possibilidade de obtenção de materiais macroscopicamente homogêneos

(tamanhos de domínios muito reduzidos) a partir de polímeros imiscíveis mostra a

grande importância de se obter os sistemas poliméricos na forma de IPNs,

apresentando características ímpares de comportamento e/ou melhora de

propriedades específicas [38].

2.1.5 Fatores que afetam as características de uma IPN

O ponto principal com relação às características das IPNs diz respeito ao

tamanho dos domínios de fase, que é afetado pela continuidade destas. Numa

blenda polimérica imiscível, freqüentemente ocorre separação de fases separadas

com domínios da ordem de micrômetros e o material apresenta uma interação

interfacial muito pobre. Por isso, tais blendas apresentam propriedades mecânicas

inferiores e aparência opaca. No caso dos domínios das IPNs, sua ordem de

grandeza fica em torno de 10–100 nanômetros, proporcionando transparência óptica

e uma maior interface entre os dois componentes da mistura. Um componente divide

o outro componente em pequenos domínios e, mesmo havendo duas fases distintas,

pode ser observado que ambas as fases são contínuas, de modo que há uma

quantidade significativa de componentes semicompatibilizados em uma IPN [37].

O grau de reticulação afeta a morfologia de uma IPN seqüencial. Com o

aumento da densidade de reticulação do primeiro componente, o tamanho do

domínio do segundo componente diminui. Para uma IPN simultânea, as variáveis de

reação importantes são a velocidade de polimerização e a razão de reticulação entre

o agente de reticulação e o monômero, apresentando influência nas propriedades

finais do material produzido. Independentemente de como a IPN seja produzida, a

quantidade de cada componente também influencia as características finais do

material [37].

A continuidade das fases em uma IPN dita as suas propriedades,

especialmente a difusão e permeação de gases e líquidos, inchamento em

solventes, resistência à tração e módulo elástico, entre outras propriedades
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mecânicas. A continuidade de fase é afetada por diversas variáveis que controlam o

tamanho de domínio, como a densidade de reticulação e a quantidade de cada

componente. Várias IPNs apresentam continuidade dupla-fase, o que significa que

ambas as fases são contínuas através da amostra macroscópica. Esta continuidade

somente é possível se quantidades significativas de cada um dos componentes são

adicionadas à IPN [37].

2.2 Síntese de IPNs

2.2.1 IPNs seqüenciais de poliuretano/poliestireno e poliuretano/
poli(metacrilato de metila)

Sperling e colaboradores [1,9,10] realizaram a síntese e a caracterização de

IPNs seqüenciais de poliuretano obtido a partir do óleo de mamona como polímero I

e de poli(metacrilato de metila) ou poliestireno como polímero II.

Na síntese das IPNs contendo poli(metacrilato de metila), o polímero I foi

produzido pela reticulação do óleo de mamona com enxofre. O óleo foi aquecido

cuidadosamente a 190°C para não haver degradação do mesmo, sendo adicionado

o enxofre e a mistura agitada vigorosamente durante 30 minutos, período durante o

qual o enxofre reagiu com o óleo e a coloração mudou gradualmente de laranja claro

para escuro. A viscosidade da mistura aumentou rapidamente nos últimos 10

minutos de reação. A mistura foi colocada em placas de vidro previamente tratadas

com agente desmoldante. As placas foram aquecidas a 140°C, sendo curadas

durante 10 horas nessa temperatura. O segundo monômero, metacrilato de metila

contendo 0,5% de azo-bis-isobutironitrila (AIBN) e 0,5% de tetraetileno glicol

dimetacrilato (TEGDM) (agente de reticulação) foi utilizado para inchamento do

poliuretano, e a polimerização foi realizada durante 72 horas a 45°C.

Na síntese das IPNs contendo estireno, o polímero I foi produzido pela

reticulação do óleo de mamona com 2,4-tolueno diisocianato (TDI). Uma vez que o

TDI se hidrolisa significativamente na presença de traços de umidade, foi utilizado

óleo de mamona seco. A reação entre o óleo e o TDI é exotérmica e bolhas são
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formadas na mistura reacional. Os voláteis contidos no óleo, que evaporam

conforme a temperatura da reação aumenta, e a agitação do meio contribuem para a

produção de bolhas, as quais ficam presas na mistura conforme a viscosidade

aumenta. Para produzir elastômeros sem bolhas, a reação foi conduzida em dois

estágios:

I) O óleo foi misturado em um excesso de TDI (esse excesso relativo à razão

molar NCO/OH maior que 1.0) na temperatura ambiente para produzir um

pré-polímero. A mistura foi fortemente agitada durante uma hora e as

bolhas presentes foram removidas através da aplicação de vácuo durante

15 minutos. O produto resultante é líquido límpido, altamente viscoso, sem

bolhas.

II) O pré-polímero foi misturado com o óleo seco com uma razão molar

NCO/OH pré-determinada, sendo reticulado com óleo em excesso. A

mistura foi agitada fortemente durante 20 minutos e aplicado vácuo

durante 15 minutos, sendo colocada no molde e aquecida durante duas

horas a 130°C para o término da reação. Após resfriamento até a

temperatura ambiente o material foi retirado do molde. O produto

resultante é um elastômero transparente e rígido, com o módulo

dependente da razão molar NCO/OH.

O segundo monômero composto por estireno com 0,4% de peróxido de

benzoíla (BPO) como iniciador e 1% de divinilbenzeno (DVB) como agente de

reticulação foi utilizado para inchamento do poliuretano, e a polimerização foi

realizada com radiação ultravioleta durante 24 horas na temperatura ambiente.

Com relação às IPNs produzidas, o grupo de Sperling [9,10] verificou que o

módulo de cisalhamento muito baixo do elastômero e o fato de sua Tg se deslocar

para temperaturas superiores com o aumento do poli(metacrilato de metila) sugere

formação incompleta da rede. Esta conclusão é consistente com a utilização de uma

pequena quantidade de enxofre na formação do poliuretano, sendo que

aparentemente muito material de baixa massa molar não é incorporado na sua rede.

Além disso, a modificação no formato da curva do módulo de cisalhamento com o

aumento da quantidade de elastômero em relação ao poli(metacrilato de metila)
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sugere uma extensiva grafitização, ou fina extensão de mistura molecular, ou ainda,

ambas.

O elastômero produzido a partir do óleo de mamona é flexível e resistente,

com pouco ou nenhum óleo remanescente. As IPNs preparadas com poliuretano

obtido a partir do óleo de mamona e poliestireno apresentam certa transparência e

são resistentes. Dependendo da composição, podem ser produzidos materiais

poliméricos tanto com características de plásticos de alta resistência mecânica como

elastômeros reforçados. O poliuretano produzido a partir do óleo de mamona

apresentou Tg em torno de –25°C. As IPNs apresentaram separação de fase

significativa, mas incompleta, talvez de natureza complexa, demonstrado nas

composições de mistura intermediárias. A composição 50/50 apresentou uma

transição próxima à do poliuretano e outra transição intermediária entre a

temperatura do poliuretano e do poliestireno.

As curvas de tensão versus deformação das IPNs compostas de poliuretano e

poliestireno, mostraram que com o aumento do grau de reticulação as amostras se

tornam mais rígidas e resistentes e, que a continuidade de fase do poliestireno

aparentemente aumenta.

Algumas IPNs apresentaram comportamento semelhante ao poliestireno de

alto impacto (HIPS). Durante os ensaios de tensão versus deformação, todas as

amostras apresentaram ruptura a partir de um mecanismo de micro-fissuras.

Múltiplas fissuras, causadas pelos domínios do poliuretano, aumentam a resistência

através do aumento da dissipação de energia de fratura do material.

Os resultados de microscopia eletrônica de transmissão mostraram domínios

de fase significativamente menores do que aqueles apresentados por IPNs

compostas de copolímero SBR e poliestireno. A diminuição da reticulação no

componente elastomérico ou o aumento da quantidade desse componente causa

um aumento no tamanho dos domínios do poliestireno. Conforme as teorias dos

plásticos reforçados por elastômeros, tais domínios provavelmente são muito

pequenos para a ocorrência de um comportamento mecânico otimizado. Com a

diminuição da reticulação do poliuretano pode ser obtida uma melhor performance,
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embora mesmo os poliuretanos produzidos sem otimização tenham apresentado

resistência mecânica surpreendente.

2.2.2 IPNs simultâneas de poliuretano / poliestireno

Buscando o desenvolvimento de materiais de baixo custo utilizados para

fabricação de solados de calçados, Bai e colaboradores produziram IPNs

simultâneas a partir do óleo de mamona e poli(estireno-co-divinilbenzeno) [28].

Semi-IPNs foram produzidas pela mistura de óleo de mamona, difenil metano

diisocianato (MDI), estireno e BPO (0,5% em massa relativa à quantidade de

estireno). O poliuretano foi formado na presença do estireno durante 24 horas à

temperatura ambiente, utilizando moldes fechados. O estireno foi então polimerizado

durante 24 horas a 80°C. IPNs foram produzidas através do mesmo procedimento e

com a adição de DVB em diversas proporções (0,5%, 1%, 5% e 10%) em massa

relativa à quantidade de estireno. As semi-IPNs com percentual de estireno acima de

25% apresentaram melhoras significativas nas propriedades, sendo observada a

formação de duas fases. Percentuais de estireno acima de 40% ocasionam menores

elongações na ruptura, devido às reticulações internas do poliuretano, o que foi

confirmado pelos ensaios de inchamento e extração de solvente.

Para as IPNs, mesmo pequenas quantidades do agente de reticulação (DVB)

ocasionaram melhoras significativas nas suas propriedades mecânicas.

Tanto semi-IPNs como IPNs apresentaram propriedades que as tornam

candidatas a materiais promissores com aplicação para uso na fabricação de

solados de calçados.
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2.2.3 IPNs produzidas com óleo de mamona modificado

As diferenças entre a utilização do óleo de mamona convencional e

modificado com poliol na obtenção de IPNs compostas de poliuretano e metacrilato

de metila foram avaliadas por Athawale e Kolekar [30]. O óleo de mamona foi

modificado pela transesterificação com glicerol e com uma mistura de óleo de

linhaça e glicerol. IPNs seqüenciais foram preparadas  pela mistura de pré-polímeros

de poliuretano contendo diversas razões molares NCO/OH com metacrilato de

metila, 1% de EGDMA, como agente de reticulação, e 0,5% de BPO como iniciador.

A mistura foi colocada em um balão de reação e agitada vigorosamente durante dois

minutos à temperatura ambiente. A temperatura foi aumentada para 70°C a fim de

iniciar a polimerização do metacrilato de metila. Após uma hora de reação, a mistura

foi colocada nos moldes e disposta em uma estufa para cura, inicialmente durante

24 horas a 70°C, e posteriormente durante 4 horas a 120°C. Os resultados obtidos

mostraram que a modificação do óleo de mamona ocasiona melhoras significativas

nas propriedades mecânicas e químicas na obtenção de IPNs, em relação ao óleo

de mamona não modificado. Além disso, utilizando o conceito de IPNs, é possível

projetar um material mais adequado aos requisitos de uma aplicação final específica.

2.2.4 IPNs seqüenciais de poliuretano/poli(acrilato de metila) carregadas
com polianilina

Estudos com IPNs compostas de poliuretano obtido a partir do óleo de

mamona e poli(acrilato de metila) carregadas com polianilina, foram desenvolvidos

por Jeevanana e Siddaramaiah, com o objetivo de melhorar a processabilidade e as

propriedades dos polímeros reticulados que contêm polianilina [33]. A polianilina foi

sintetizada utilizando ácido clorídrico como dopante. As IPNs foram produzidas pela

mistura do óleo de mamona e hexametileno diisocianato (HMDI) com acrilato de

metila, 1% de EGDMA como agente de reticulação e 0,4% de BPO como iniciador

em um balão de reação. A mistura foi agitada e foram adicionadas diferentes

porcentagens de polianilina (5%, 10%, 15% e 20%). Com este método, até 20% de
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polianilina pode ser incorporada convenientemente no sistema poliuretano/

poli(acrilato de metila) (50/50). Acima de 20% de adição de polianilina a

polimerização não ocorre de forma apropriada e as IPNs se tornam frágeis. As

misturas homogêneas foram colocadas em moldes de vidro, mantidas durante 24

horas à temperatura ambiente e então submetidas a tratamento térmico durante 12

horas a 80°C para polimerização do monômero acrílico. Os resultados obtidos

mostraram que a utilização da polianilina nas IPNs aumenta a resistência à tração do

material.

As propriedades elétricas apresentaram resultados superiores para maiores

proporções de polianilina nas IPNs, como esperado pelos pesquisadores.

Os resultados obtidos indicam que a polianilina atua tanto como carga de

reforço como condutora na matriz de poliuretano / poli(acrilato de metila).

2.3 Desenvolvimento de membranas poliméricas

As membranas poliméricas apresentam diversas aplicações que estão

relacionadas às características inerentes do material utilizado em sua fabricação.

Tanto os materiais poliméricos como os procedimentos utilizados na produção das

membranas conduzem ao desenvolvimento de materiais com propriedades

específicas. Mesmo com o atual desenvolvimento da indústria de polímeros, existem

poucos polímeros comerciais que podem ser utilizados como membranas nas

diversas aplicações onde estas são necessárias. Evidentemente, a utilização de um

polímero para a produção de membranas para um determinado processo requer

propriedades específicas. Essas propriedades dificilmente são apresentadas por

polímeros comerciais, havendo a necessidade, na maioria das vezes, de se

modificar e/ou misturar polímeros para que o material se torne adequado ao seu

papel como membrana.

Entre as formas de se misturar polímeros para a produção de membranas,

destacam-se as blendas, as IPNs e a copolimerização. Tais misturas objetivam a
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formação de polímeros contendo grupos iônicos, denominados ionômeros, que

apresentam importância fundamental no desenvolvimento de membranas com

características especiais.

Os procedimentos complementares para a produção de membranas

poliméricas compreendem geralmente reações de funcionalização do polímero, para

que este contenha os grupos funcionais que propiciem sua utilização como

membrana.

As membranas poliméricas geralmente são empregadas em processos de

separação como microfiltração, ultrafiltração, nanofiltração, diálise, eletrodiálise,

osmose reversa, permeação gasosa e pervaporação [39]. Entretanto, o uso das

membranas poliméricas não está restrito apenas aos processos de separação. Estas

também são utilizadas para outras aplicações, a exemplo de fontes alternativas de

energia, como as células a combustível de hidrogênio gasoso e metanol líquido,

atuando como material condutor de prótons [40].

A utilização de membranas na técnica de eletrodiálise, por exemplo, está

ligada ao uso das membranas de troca iônica (também denominadas membranas

íon seletivas), sejam elas catiônicas (grupos -SO3
- -COO- -PO3

2- -HPO2N- -AsO3
2- -

SeO3
-) ou aniônicas (grupos -H3N+ -RH2N+ -R2HN+ -R3N+ -R3P+ -R2S+). Para esta

aplicação, as principais características desejadas na membrana são [39]:

- Permeabilidade: facilidade com que os íons atravessam a membrana.

É medida pelo transporte iônico;

- Seletividade: habilidade de deixar passar pela membrana somente

cátions (catiônica) ou somente ânions (aniônica). Uma membrana catiônica,

por exemplo, deve ser altamente permeável a cátions, mas impermeável a

ânions;

- Boa resistência mecânica e estabilidade dimensional: a membrana

deve ser mecanicamente forte e apresentar um baixo grau de inchamento ou

encolhimento durante a transição de soluções diluídas a concentradas;
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- Alta estabilidade química: a membrana deve ser estável na faixa de pH

de 0 a 14 e, ainda, na presença de agentes oxidantes.

Existe certa dificuldade em otimizar as propriedades das membranas de troca

iônica, porque os parâmetros que determinam as diferentes propriedades muitas

vezes têm efeitos opostos. Por exemplo, um alto grau de reticulação melhora as

propriedades mecânicas da membrana, mas também aumenta sua resistência

elétrica. Uma alta concentração de cargas iônicas fixas na matriz da membrana leva

a uma baixa resistência elétrica, mas, em geral, produz um alto grau de inchamento

com baixa estabilidade dimensional. As propriedades das membranas de troca

iônica são determinadas por dois parâmetros, a saber, o tipo de matriz polimérica

utilizada como base e o tipo e concentração dos grupos iônicos fixados. A matriz

polimérica base determina em grande parte a estabilidade mecânica, química e

térmica da membrana. O tipo e a concentração das cargas iônicas fixadas

determinam a seletividade, a permeabilidade e a resistência elétrica, mas também

apresentam efeito significativo nas propriedades mecânicas da membrana.

2.4 Eletrólitos Polímeros

Nos últimos anos têm crescido o interesse nos eletrólitos polímeros sólidos

(SPE) baseados em matrizes de poliéter. Este tipo de polímero tem recebido

atenção especial devido à possibilidade de aplicação em diversos dispositivos

eletroquímicos e instrumentos de armazenamento de energia a temperatura

ambiente, tais como baterias, sensores, supercapacitores e células combustíveis.

Existem muitas vantagens na utilização dos eletrólitos poliméricos: são flexíveis,

livres de problemas de vazamento, resistentes ao choque e vibrações, são capazes

de operar numa faixa de voltagem de 1 V a 4 V, são leves e não possuem restrições

de forma. [68-72]

Filmes finos de polímeros (20 micrômetros de espessura) podem ser usados

como um eletrólito, bem como separador de eletrodos, em mecanismos tais como
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baterias de lítio poliméricas, “smart windows” e sensores [63-67]. Atualmente eles

são soluções em que o polímero atua como um solvente imóvel.

A condutividade iônica ocorre através da fase amorfa do complexo polímero-

sal, o que faz das IPNs à base de poliuretana um candidato ideal para o polímero

base. O uso de membranas de IPNs com propriedades adesivas pode também

melhorar o contato entre eletrodo / eletrólito diminuindo os inúmeros problemas

associados a isto. Outra vantagem da utilização de membranas de IPNs é que neste

caso não seria necessária a utilização de plastificantes para melhorar a

condutividade devido a boa flexibilidade da matriz polimérica.

G. G. Wang e colaboradores [55] sintetizaram IPNs com propriedades

condutoras utilizando poliuretano (óleo de mamona e etileno glicol) e 2–

polivinilpiridina (VP). As reações de polimerização apresentaram alto rendimento, em

torno de 93%. Foi relatada a influência do peso molecular, da razão NCO/OH do

poliuretano e a carga de vinilpiridina na cristalinidade e propriedades mecânicas. As

IPNs de PU e VP possuem alta condutividade iônica a temperatura ambiente quando

complexada com LiClO4 com razão molar EO/Li igual a 20:1. Quando a IPN é

misturada com tetracianoetileno (TCNE) ou com tetracianoquinodimetano (TCNQ),

parte do polivinilpiridina pode se complexar com o TCNE ou TCNQ. Este tipo de

complexo exibe condutividade eletrônica devido à transferência de carga. Numa

terceira situação quando a IPN é complexada com LiClO4 e TCNE observa-se  um

sinergismo entre a condutividade iônica e eletrônica do material, com valores de

condutividade mais altos dos que nos casos anteriores. O tipo de material produzido

pode ser aplicado como transportador interfacial de íons entre eletrodo e eletrólito.

Existe um grande interesse em desenvolver novos materiais capazes de

armazenar energia elétrica, tais como baterias para rádios de comunicação

(incluindo telefones celulares, satélites, computadores portáteis e veículos elétricos).

Estes materiais devem ser mais eficientes que os atualmente utilizados para esta

aplicação. O principal objetivo das pesquisas no setor de baterias nos últimos anos

tem sido aumentar o tempo de vida das mesmas. O mercado, por sua vez, tem

aumentado o número de produtos que requerem baterias com baixo peso e vida

longa, como jogos eletrônicos, telefones móveis, câmeras digitais e computadores.
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Polióxido de etileno (POE) foi o primeiro polímero a ser usado como eletrólito,

no inicio dos anos 70 [68], e continua sendo referência para os estudos de

condutividade iônica uma vez que a cadeia linear do POE apresenta alto poder de

solvatação de vários sais iônicos e alta flexibilidade, principalmente os sais de lítio.

Entretanto, a condutividade do POE convencional não é satisfatória quando se

trabalha a temperatura ambiente devido ao alto teor de cristalinidade deste polímero.

Muitas modificações têm sido feitas nos eletrólitos de POE, assim como outras

matrizes poliméricas têm sido estudadas com o objetivo de melhorar os valores de

condutividade para aplicações a temperatura ambiente. [73,74]

Os plastificantes aumentam o poder de solvatação do sal e aumentam a

mobilidade do íon no polímero. Entretanto, o uso de plastificante tende a diminuir a

resistência mecânica dos eletrólitos.

As pesquisas mais recentes desenvolvem de polímeros  eletrólitos que

possuam alta densidade de energia sem a necessidade da utilização de

plastificantes.

Levando-se em consideração as características das IPNs e o seu potencial

com aplicações na forma de membranas ou em armazenamento de energia, neste

trabalho foram desenvolvidas IPNs a partir de óleo de mamona com metacrilato de

metila e poliéter.

Baterias de Lítio

As baterias lítio-íon são um tipo de baterias recarregáveis que oferecem alta

densidade de energia, sem efeito memória e baixo peso.

Células líquidas de Li – íon:

As células líquidas de Li-íon são produzidas para o uso em computadores

notebook e telefones celulares, mas os sistema líquidos tem uma série de
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desvantagens que impedem a sua aceitação rápida no mercado: eletrólitos líquidos,

alto custo de manufatura e limitação de tamanho.

Polímeros sólidos  Li – íon:

A nova tecnologia empregada em baterias recarregáveis Li-íon é a que utiliza

polímero sólido Li-íon (Figura 7).

A Ultralife Batteries Inc. foi a primeira companhia a colocar comercialmente no

mercado este produto.

Este tipo de bateria possui atributos excepcionais em áreas essenciais onde

as células Li-íon líquidas são fracas: custo razoável de material e construção,

segurança sob condições extremas, aceitabilidade ambiental, flexibilidade de projeto

virtualmente ilimitada.

Figura 6. Representação dos componentes de uma bateria de lítio de polímero sólido
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3 Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo estudar detalhadamente a preparação

de redes de polímeros interpenetrantes (IPNs), suas estruturas, propriedades e

aplicações. Além disso avaliou-se a importância da utilização do óleo de mamona

como monômero para obtenção de poliuretano e a possibilidade de sintetizá-lo,

formando IPNs, com poli(etileno glicol) e poli(metacrilato de metila), tendo em vista a

aplicação como polieletrólitos e membranas poliméricas íon-seletivas.

Avaliar e caracterizar, através de um planejamento de experimentos do tipo

fatorial, as propriedades térmicas, mecânicas e morfológicas até a otimização da

composição adequada para obtenção de membranas e filmes. Com isso,

estabelecer um mecanismo de feedback entre a síntese e a caracterização para

maximizar o desempenho deste material.

Iniciar uma nova linha de pesquisa no Laboratório de Materiais Poliméricos

(Lapol), do Departamento de Materiais da Escola de Engenharia da UFRGS, para

estudar redes interpenetrantes de polímeros com aplicações diversificadas.

Para atingir os objetivos propostos este Projeto foi e está sendo desenvolvido

em três partes. A primeira e a segunda parte do trabalho aqui descrita foram

realizadas no Lapol pelo autor do trabalho. A terceira parte está sendo realizada no

Laboratório de Estado Sólido da De Montfort Univesity (DMU), Leicester, Inglaterra,

em Doutorado Sandwiche dentro do projeto de colaboração deste laboratório com o

Lapol. Na terceira parte pretende-se caracterizar as propriedades eletrônicas das

IPNs e desenvolver um protótipo de célula de armazenamento de energia.

1ª Etapa: Desenvolvimento de semi-IPNs de poliuretana de óleo de mamona

e poli(metacrilato de metila);

2ª Etapa: Desenvolvimento de polímeros eletrólitos de IPN a partir de

poliuretanas;

3ª Etapa: Caracterização das propriedades eletrônicas das IPNs e

desenvolvimento de um protótipo da célula de armazenamento de energia.
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4 Procedimento Experimental e Metodologia

4.1 Materiais

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos, com exceção do

iniciador peróxido de benzoíla (BPO) (Delaware) que foi seco em vácuo por uma

hora e armazenado em dessecador, e o monômero de pirrol (Aldrich) que foi

destilado a vácuo e armazenado sob atmosfera inerte de nitrogênio (N2). Foram

utilizados óleo de mamona comercial (Delaware), polietileno glicol (PEG) com massa

molar 400, 1500 e 6000 g⋅mol-1 (Synth) e etileno glicol dimetacrilato (EGDMA)

(Aldrich). Metacrilato de metila (MMA) e tolueno diisocianato (TDI), ambos doados

pela empresa Renner Sayerlack S.A. – Unidade Tintas Renner. Os plastificantes

etileno carbonato (EC) e propileno carbonato (PC) (Aldrich), perclorato de lítio

(LiClO4) (Aldrich), tetrahidrofurano (THF) (Fisher Chemicals) e carbono ativado

(Calgon Carbon Corporation FMI/700), foram utilizados como recebidos.

O óleo de mamona consiste em um monômero natural, oriundo de fonte

renovável. O óleo do tipo comercial consiste de triglicérides, contendo 90% de ácido

ricinoleico e 10% de ácido não funcional [9]. Sua funcionalidade efetiva de hidroxilas

está em torno de 2,7, sendo estas hidroxilas utilizadas para formação de poliuretano

reticulado através de uma reação em etapas [41]. A Figura 6 mostra a estrutura

química do óleo de mamona. Ele é obtido da semente da planta "Ricinus Communis"

que é encontrada em regimes tropicais e subtropicais, sendo muito abuntante no

Brasil. O óleo de mamona é um líquido viscoso (viscosidade gardner U-V a 25°C)

obtido pela prensagem das sementes ou por extração com solvente.

Cerca de 90% do ácido graxo presente na molécula é o ácido ricinoléico (ác.

12-hidroxioléico) sendo os restantes 10% constituídos de ácidos graxos não

hidroxilados, principalmente dos ácidos oléicos e linoléicos. O valor de hidroxilas é

de 163 mg de KOH/g para o produto, com grande pureza, recomendado para

emprego em PU’s.
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O tolueno diisocianato (diisocianato de tolileno), Figura 7, é normalmente

comercializado como uma mistura dos isômeros 2,4 e 2,6 nas proporções 80/20

(TDI-80/20), 65/35 (TDI-65/35), ou puro (TDI-100). O TDI é um isocianato com

funcionalidade igual a dois (f = 2,0) e apresenta maior reatividade do grupamento

NCO localizado na posição quatro do anel aromático em relação aos grupamentos

NCO nas posições dois e seis.

Figura 7. Fórmula química do TDI

4.2 Síntese da poliuretana a partir do óleo de mamona

O óleo de mamona comercial (68 g – 73 mmol) foi colocado em um balão de

três bocas, sob o óleo foi adicionado o tolueno diisocianato (TDI) (25 g – 145 mmol).

A reação foi realizada com agitação mecânica (359 rpm) sob atmosfera de nitrogênio

a temperatura de 50° C durante 2 horas. A reação foi monitorada por infravermelho e

foram retiradas alíquotas no tempo zero (momento da adição) e após 30, 60, 90 e

120 minutos de reação. O líquido viscoso obtido foi despejado em moldes de vidro e

submetido a um tratamento térmico de 70° C por 24 horas e a 120° C por 4 horas

para a cura do material. A razão molar NCO/OH variou de 0,9 a 1,5, conforme

mostrado na Tabela I. O rendimento mássico foi de 91 ±4%.

Tabela I. Sínteses do poliuretano puro a partir do óleo de mamona

Código NCO/OH %TDI %Óleo
PU 1 0,9 18 82
PU 2 1,2 23 77
PU 3 1,5 27 73

CH3

N C ONCO
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4.3 Síntese do poli(metacrilato de metila)

O monômero acrílico metacrilato de metila (18 g – 187 mmol) junto com 1%

do iniciador peróxido de benzoíla (BPO) foi colocado em um balão de três bocas. A

mistura foi mantida sob agitação mecânica (359 rpm) em atmosfera de nitrogênio à

temperatura de 70° C durante 1 hora. O rendimento mássico da reação foi de 80

±4%.

4.4 Síntese das semi-IPNs PU / PMMA

O óleo de mamona comercial foi colocado em um balão de três bocas, sob o

óleo foi adicionado tolueno diisocianato (TDI) na razão molar NCO/OH = 1,2 – 1,6. A

reação foi realizada com agitação mecânica (359 rpm) sob atmosfera de nitrogênio a

temperatura de 50°C durante 30 – 120 minutos. O monômero acrílico metacrilato de

metila junto com 1% em mol do iniciador peróxido de benzoíla (BPO) foi adicionado

a poliuretana com um funil de adição, sob agitação mecânica, à temperatura de

70°C durante 1 hora. Após este período a reação foi vertida em moldes de vidro e

submetida a dois tratamentos térmicos de cura. Parte do material foi curado durante

24 horas a 70°C e 4 horas a 120°C (TC1) e outra parte foi curada a temperatura

ambiente por 24 horas (TC2). Rendimento mássico: 78 ±8%.

4.5 Síntese das IPNs CoPU / PMMAr

Após a preparação do copolímero (CoPU) de óleo de mamona com PEG

1500 ou 6000 g⋅mol-1 no sistema de polimerização mostrado na Figura 8, foi

adicionado, no meio reacional, o MMA contendo 1% do iniciador BPO e 0,5% de

EGDMA resultando na formação da IPN reticulada (CoPU/PMMAr). A reação foi

conduzida sob agitação mecânica à temperatura de 70°C durante 30 min. Após este
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período o produto foi vertido em moldes de vidro e curado durante 24 horas a 70°C.

Rendimento mássico: 77±6%.

Figura 8. Sistema de polimerização utilizado na síntese das IPNs

4.6 Preparação das membranas e capacitores

As membranas de IPN foram inchadas em uma mistura de plastificantes, EC e

PC (50/50% em massa), contendo LiClO4 (10% em massa). Estas membranas com

sais de lítio são utilizadas para a preparação de células de capacitores com

diferentes configurações de eletrodo/eletrólito. Os eletrodos usados foram polipirrol

(PPy) e carbono ativado (ACC). A representação esquemática das células é

mostrada a seguir:

PPy / IPN : LiClO4 : EC / PC / PPy

ACC / IPN : LiClO4 : EC / PC / ACC
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4.7 Caracterização

As semi-IPNs sintetizadas foram caracterizadas por espectroscopia Raman e

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), calorimetria diferencial

exploratória (DSC) usando o instrumento TA 2010 com taxa de aquecimento de

10°C/min. A análise dinâmico mecânica (DMA), nos modos multy frequency e

controlled force, foi realizada no instrumento TA 2980 à taxa de 2 N/min até 18 N a

30°C e os valores de módulo secante a 2% foram calculados conforme norma

ASTM–D882–91. A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), após quebra

criogênica das amostras, foi realizada em um microscópio Philips modelo XL–20.

Foram realizados também testes de inchamento, usando a norma ASTM–D471–98,

em n-hexano e THF. As medidas de inchamento foram realizadas em 2, 4, 8 e 24

horas a 30°C em três corpos de prova de 5 x 1,5 x 0,15 cm. As células de

capacitores foram caracterizadas por análises de impedância a.c., voltametria cíclica

e experimentos de carga–descarga.

4.7.1 Estabilidade térmica das IPNs

A análise termogravimétrica (TGA) compreende um método termoanalítico

que possibilita o acompanhamento da variação de massa de uma amostra em

função da temperatura ou do tempo. A variação na massa da amostra pode ser

ocasionada por transformações químicas ou físicas como, por exemplo, perda de

voláteis, decomposição, vaporização, oxidação, etc. [42,43].

Esta técnica foi utilizada para analisar a decomposição térmica das IPNs em

relação à concentração de seus componentes. As análises foram realizadas em

atmosfera inerte de gás nitrogênio, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, a partir

da temperatura ambiente até a temperatura de 1000°C. O equipamento utilizado foi

um Analisador Termogravimétrico TGA 2050 TA Instruments.
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4.7.2 Transições térmicas das IPNs

A calorimetria diferencial exploratória (DSC) é um método termoanalítico que

possibilita avaliar mudanças físicas e químicas de uma amostra durante o seu

aquecimento ou resfriamento. As transformações que ocorrem na amostra podem

envolver absorção de calor, no caso de um processo endotérmico, ou liberação de

calor, no caso de um processo exotérmico. Esta técnica possibilita verificar a

quantidade de calor envolvido nas transições térmicas da amostra, possibilitando a

determinação da capacidade calorífica, calores de transição, calores de reação e

temperaturas de transição, como por exemplo, a temperatura de transição vítrea e a

temperatura de fusão dos materiais poliméricos [70, 71].

Esta técnica foi empregada para estudar a influência da composição das IPNs

na sua temperatura de transição vítrea (Tg). As análises foram realizadas em porta-

amostras não-herméticos, com circulação de gás nitrogênio no forno, a uma taxa de

aquecimento de 10°C/min, a partir da temperatura de –100°C até a temperatura de

200°C. O equipamento utilizado foi um calorímetro diferencial exploratório DSC 2010

TA Instruments.

4.7.3 Comportamento dinâmico-mecânico das IPNs

A análise dinâmico-mecânica (DMA) compreende um método termoanalítico

que possibilita a avaliação das propriedades viscoelásticas de polímeros através da

aplicação de forças de tensão (tração e compressão), cisalhamento e flexão sobre

uma amostra. Através dos ensaios de DMA é possível avaliar o comportamento do

módulo elástico, dos módulos de armazenamento (E’, G’), dos módulos de perda (E”,

G”), da tangente de delta (Tan δ) que corresponde à razão entre os módulos de

perda e armazenamento (Tan δ = E”/E’), da fluência e da relaxação da tensão em

polímeros [70, 71].
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O comportamento dinâmico mecânico dos polímeros foi avaliado através dos

eventos térmicos observados com a variação de temperatura. As análises de DMA

foram realizadas com o suporte para filmes (clamp film) em dois modos distintos de

operação: força controlada e multi freqüência. Os corpos de prova utilizados foram

cortados nas dimensões de aproximadamente 20 mm de comprimento por 8 mm de

largura, com a espessura variável. O equipamento utilizado foi um analisador

dinâmico-mecânico DMA 2980 TA Instruments.

No modo força controlada, o método de análise consistiu na aplicação de uma

rampa ascendente de força de 2 N/min, de 0 até 18 N, com uma força de pré-

tensionamento de 0,01 N, em temperatura constante de 30° C. Esta análise foi

realizada para obtenção de curvas de Tensão x Deformação.

No modo multi freqüência, o método de análise consistiu na variação da

temperatura, de –125° C a 200° C, com taxa de aquecimento de 5° C/min, na

freqüência de 1 Hz, com amplitude de 10 µm e com força de pré-tensionamento de

0,01 N. Esta análise foi realizada para obtenção de curvas de variação do módulo de

tensão em relação à temperatura. Os correspondentes módulos de armazenamento

(E’) e de perda (E”), bem como a razão entre os dois módulos (E”/E’), expressa pela

tangente de Delta (Tan δ), foram obtidos.

4.7.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

As IPNs foram estudadas em relação às variações em sua morfologia

conforme a composição. Foram utilizados corpos de prova fraturados em

temperatura sub-ambiente (banho em nitrogênio líquido). O equipamento utilizado foi

um microscópio eletrônico de varredura Philips modelo XL 20, com as seguintes

condições de análise: Voltagem 10.0 kV, Spot 5.0, WD 5 e aumento de 1500x.
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4.7.5 Planejamento experimental, variáveis da síntese e tratamento
estatístico

Para a realização das sínteses das IPNs foi utilizada uma metodologia

baseada em projeto de experimentos do tipo fatorial. Os métodos estatísticos podem

ser aplicados amplamente nas mais diversas áreas científicas e industriais. Tal

metodologia permite a obtenção de um ajuste otimizado das condições

experimentais, de forma a se maximizar o desempenho de uma propriedade

específica ou mesmo de um conjunto de propriedades, de forma econômica

(pequeno número de experimentos) e eficiente (dados precisos). Também é possível

verificar interações sinérgicas que porventura possam ocorrer entre as variáveis em

estudo [44,45,46,47]. Esta metodologia foi empregada para avaliação da influência

dos parâmetros de síntese utilizados na obtenção das IPNs.

O tratamento estatístico dos dados foi feito através do software Statistic 4.3

no modo projeto de experimentos. Este programa usa a tabela ANOVA unilateral

para analisar os dados estatísticos. Para construir a tabela ANOVA é necessário

calcular a soma quadrada (SS), os graus de liberdade (df) e a média quadrada (MS)

para os efeitos principais (variáveis independentes), interações e resíduo. Através do

teste F (média quadrada do efeito / média quadrada do resíduo) e do fator de

significância (p) são calculados os efeitos de significância das variáveis

independentes e das interações entre estas variáveis. Se o valor de F calculado para

um efeito é maior do que o valor de F tabelado, este efeito é significante.

Usualmente usa-se a tabela F para o nível de significância (n) igual a 0,05. Quando

o fator de significância (p) é usado para estimar a significância dos efeitos, este valor

deve ser menor do que o nível de significância (n), menor que 0,05 [62, 63]. As

repetições do ponto central são feitas para que se possa avaliar o erro experimental

e determinar mais precisamente a influência das variáveis independentes no

experimento. As variáveis dos projetos de experimentos da preparação das Semi e

Full-IPNs estão mostradas nas Tabelas II e III, respectivamente.
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Tabela II. Variáveis independentes do projeto semi-IPNs

Variáveis Independentes Nível Baixo
(-1)

Ponto Central
(0)

Nível Alto
(+1)

Razão molar NCO/OH (x) 1,2 1,4 1,6
Tempo de polimerização da PU [min] (y) 30 75 120

Fração mássica de MMA [%] (z) 20 40 60

Tabela III. Variáveis independentes do projeto full-IPNs

 Variáveis Independentes  Nível baixo
 (-1)

 Nível alto
 (+1)

Mn PEG 1500 6000
 % PEG 20 50
 % MMA 20 40
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5 Resultados e Discussão

5.1 Comentários Gerais

Os resultados obtidos neste trabalho estão apresentados e discutidos

segundo a síntese e características das IPNs de poliuretano produzido a partir do

óleo de mamona. Após estudos iniciais, foram definidas algumas composições

específicas para as IPNs a serem submetidas ao procedimento de formação de

membranas.

No trabalho desenvolvido, estudou-se a influência dos parâmetros de síntese

nas propriedades térmicas, mecânicas e químicas das IPNs produzidas.

Os componentes puros, o poliuretano e o poli(metacrilato de metila), foram

sintetizados para fins de comparação de suas características em relação às IPNs

formadas.

As IPNs, devido ao procedimento da sua síntese, apresentam cadeias

poliméricas flexíveis interpenetradas com cadeias poliméricas rígidas.

As IPNs são formadas por cadeias reticuladas de poliuretano interpenetradas

em cadeias lineares e reticuladas de poli(metacrilato de metila). O procedimento de

síntese dos polímeros de forma seqüencial foi escolhido devido à possibilidade de

proporcionar o controle da morfologia das IPNs através da extensão de reticulação

de seus componentes [37].

A utilização de gás inerte durante a síntese das IPNs e componentes puros se

fez necessária devido à formação de bolhas na etapa de reação de policondensação

para formação do poliuretano. Para obtenção das amostras contendo apenas

poliuretano foi utilizado vácuo tanto durante a síntese no balão de reação quanto

durante o procedimento de cura na estufa. Nos trabalhos do grupo de Sperling [9,10]

foram utilizados dois estágios para polimerização do poliuretano, também com o

objetivo de evitar bolhas.



49

5.2 Obtenção das IPNs segundo projeto de experimentos

Os projetos de experimentos estatísticos estão embasados no estudo da

combinação simultânea de diversos fatores pela utilização de uma matriz

experimental. Quando bem conduzidos, possibilitam a verificação dos fatores

significativos e possíveis sinergismos entre eles. Como vantagens principais

destacam-se a possibilidade de análise das interações entre cada um dos fatores e

o número reduzido de experimentos [42, 43, 44].

Embora o planejamento de experimentos contemple a combinação de todas

as possibilidades entre fatores, em diferentes níveis, muitas vezes o projeto pode se

tornar inviável do ponto de vista econômico, principalmente quando são realizadas

repetições para obtenção de resultados mais apurados. Assim, é necessária uma

escolha adequada dos parâmetros de reação como objeto de estudo. Neste trabalho

foram utilizados, como ponto de partida, estudos anteriores feitos no laboratório

sobre obtenção de IPNs compostas de poliuretano obtido a partir do óleo de

mamona e poli(metacrilato de metila) [48,49]. Alguns fatores foram selecionados a

partir de referências bibliográficas, como o tempo e a temperatura de reação, bem

como tempo e temperatura de cura do poliuretano.

No planejamento experimental, fatores controláveis são denominados

variáveis independentes do sistema e a variável dependente ou variável de resposta

corresponde à medida que está sendo investigada.

Um dos projetos experimentais mais simples consiste no projeto do tipo

fatorial envolvendo somente dois níveis para cada um dos fatores, denominados de

planejamentos fatoriais nK, onde n está relacionado ao número de níveis utilizados e

K está relacionado ao número de fatores analisados.

O tratamento estatístico dos dados foi realizado através da elaboração da

tabela de análise da variância (ANOVA) e os resultados obtidos indicaram que o

percentual dos componentes na IPN influencia suas propriedades mecânicas,

térmicas e químicas. Para o projeto de Semi-IPNs foi avaliado a influência das
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variáveis de reação na temperatura de transição vítrea (Tg), no grau de inchamento

da IPN e no módulo elástico, conforme mostrado na Tabela IV.

Tabela IV. Variação da Tg e porcentagem de inchamento e módulo elástico nas duas
temperaturas de cura para as Semi- IPNs

Variáveis Independentes Variáveis Dependentes
Tg  [°C] (a) Inchamento [%] Módulo [MPa](b)

Reação NCO/OH
[razão molar]

Tempo PU
[min]

MMA
[%] TC1(c) TC2(d) TC1(c) TC2(d) TC1(c) TC2(d)

IPN 1 1,2 30 20 -25,0 -23,8 22,6 23,1 1,48 0,94
IPN 2 1,2 30 60 -21,7 -24,6 17,4 17,0 6,49 1,41
IPN 3 1,2 120 20 -20,6 -26,8 22,2 21,3 1,62 1,32
IPN 4 1,2 120 60 -17,7 -20,4 13,3 18,1 8,37 3,52
IPN 5 1,6 30 20 -9,2 -8,5 19,8 19,1 3,68 3,16
IPN 6 1,6 30 60 -7,7 -9,0 15,5 17,4 7,12 5,74
IPN 7 1,6 120 20 -6,8 -6,5 20,2 15,6 3,62 3,12
IPN 8 1,6 120 60 -6,9 -8,3 15,1 15,5 7,19 3,63
IPN 9 1,4 75 40 -9,7 -13,5 14,5 18,3 2,51 2,24
IPN 10 1,4 75 40 -9,8 -13,4 16,4 18,9 2,83 2,79
IPN 11 1,4 75 40 -12,7 -18,5 18,3 18,8 3,89 2,06
IPN 12 1,4 75 40 -10,6 -9,2 18,8 18,5 3,06 2,85
(a) Tg obtida por DSC;

(b) Módulo secante a 2% calculados conforme a norma ASTM–D882–91, obtidos por DMA;

(c) Tratamento de cura 1, realizado em estufa por 24 horas a 70° C mais 4 horas a 120° C;

(d) Tratamento de cura 2, em temperatura ambiente por 24 horas.

Através do tratamento estatístico dos valores de Tg, grau de inchamento e

módulo é possível avaliar influência das variáveis de reação nas duas temperaturas

de cura. A Tabela V mostra o valor do fator de probabilidade (p) calculado para cada

variável independente, sempre que o valor de p for menor que 0,05 significa que

esta variável possui uma influência significativa na variável dependente em questão.

Tabela V. Valor do fator de probabilidade (p) para cada variável independente das Semi-IPNs

Fator de probabilidade (p)
Tg % Inchamento Módulo ElásticoVariáveis

Independentes
TC1 TC2 TC1 TC2 TC1 TC2

NCO/OH (x) 0,000097 0,003600 0,384134 0,000263 0,198152 0,016555
Tempo da PU (y) 0,029430 0,713767 0,420053 0,003267 0,606904 0,881002

% MMA (z) 0,091123 0,767483 0,009427 0,000372 0,009409 0,053937
x⋅y 0,218968 0,895186 0,420553 0,009371 0,348671 0,095089
x⋅z 0,234359 0,486650 0,401995 0,001656 0.135873 0,853408
y⋅z 0,605231 0,602751 0,420553 0,010749 0,149855 0,881003
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5.3 Temperatura de transição vítrea (Tg)

Ensaios de DSC com as IPNs foram realizados com o objetivo de se

determinar a Tg das mesmas, uma vez que estas serão utilizadas na forma de filmes

flexíveis.

Como as temperaturas de transição vítrea estudadas neste trabalho foram

obtidas por DSC estas correspondem à transição vítrea da rede de poliuretana,

neste caso a quantidade de poli(metacrilato de metila) tem pouca influência na Tg

pois a transição deste polímero ocorre em temperaturas mais elevadas não sendo

observada nenhuma descontinuidade da linha de base em temperaturas superiores

a ambiente.

Em relação à Tg das IPNs obtidas após a cura em estufa (TC1) os fatores

significativos na Tg foram a razão molar NCO/OH e o tempo de polimerização de

obtenção da poliuretana. Sendo que quanto maior a razão NCO/OH maior é a Tg do

material. O aumento na quantidade de isocianato causa um aumento no grau de

reticulação do material, consequentemente as IPNs sintetizadas com maior razão

molar NCO/OH tem valores de Tg maiores. O tempo de reação para a formação da

poliuretana tem a mesma influência da razão molar NCO/OH, ou seja, quanto maior

o tempo de reação maior a probabilidade de reticulação do material e maior a Tg.

A Figura 9(a) mostra o gráfico de superfície da variação da Tg com a variação

da razão NCO/OH (x) e do tempo de reação da PU (y), enquanto a Figura 9(b)

mostra variação da Tg com a variação razão NCO/OH (x) e da fração mássica de

MMA (z). Observa-se que a influência da variação da razão molar NCO/OH é muito

maior que a influência do tempo de reação, conforme pode ser visto também na

Equação 1.
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(a)

(b)
Figura 9. Gráfico de superfície da variação da Tg com: (a) razão molar NCO/OH versus tempo

de polimerização da PU e (b) razão molar NCO/OH versus fração mássica de MMA

A Equação 1 descreve a variação da curva de superfície para a Tg com a

razão molar NCO/OH (x), tempo de polimerização da PU (y) e fração mássica de

MMA (z), onde os valores de x, y e z variam de –1 a +1 como a faixa de estudo para

cada variável independente mostrada na Tabela II.

Tg [°C] = -13,196+6,8087⋅x+1,444⋅y+0,964⋅z-0,634⋅x⋅y-0,609⋅x⋅z-0,244⋅y⋅z ( 1 )

Onde, x é a razão molar NCO/OH, y é o tempo de reação da PU e z é a porcentagem de MMA.
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Simplificando a Equação 1 e utilizando somente os termos significativos

obtém-se a Equação 2. A mesma análise e procedimento foi feito para todas as

outras equações das variáveis dependentes.

Tg [°C] = -13,996 + 6,809⋅x + 1,444⋅y   ± 2°C ( 2 )

Para a Tg do material que teve sua cura realizada a temperatura ambiente

(TC2), a única variável independente significativa foi a razão NCO/OH. Neste caso

não foi possível identificar a influência do tempo de reação da PU na Tg do material.

A Equação 3 descreve a variação da Tg com a razão molar NCO/OH, conforme o

comportamento do gráfico de superfície apresentado na Figura 10.

Tg [°C] = -15,207 + 7,911⋅x   ± 2°C ( 3 )

Figura 10. Gráfico de superfície da variação da Tg com a razão molar NCO/OH versus tempo de
polimerização para obtenção da PU

O valor da Tg do material é da mesma ordem nos dois tratamentos de cura, o

que significa que a temperatura de cura não tem influência significativa na

temperatura de transição vítrea da IPN. Sendo a razão molar NCO/OH a variável

independente mais significativa.
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5.4 Propriedades mecânicas das IPNs

Ensaios dinâmico-mecânicos permitem o estabelecimento de relações entre a

estrutura e as propriedades de misturas poliméricas [31]. Neste trabalho, tais

ensaios foram realizados com o objetivo de verificar a influência das condições de

síntese no comportamento dinâmico-mecânico dos materiais produzidos.

Os ensaios dinâmico-mecânicos utilizam métodos que compreendem a

variação da temperatura e/ou da freqüência, medindo-se a quantidade de energia

armazenada (módulo de armazenamento) e a quantidade de energia dissipada

(módulo de perda) na forma de calor pelo material. A razão entre os módulos de

armazenamento e perda, denominada tangente Delta (Tan δ), permite avaliar a

diferença entre as componentes elástica e viscosa do material em estudo. O módulo

de armazenamento (E’) corresponde à resposta elástica, sendo que quanto mais

rígido for o material, maior será seu módulo de armazenamento. O módulo de perda

(E”) corresponde à resposta viscosa, de maneira que quanto mais viscoso maior o

módulo de perda do material, e maior sua capacidade em dissipar a energia

mecânica.

A avaliação dinâmico-mecânica dos materiais poliméricos é de fundamental

importância quando considerados para utilização como membranas e filmes, uma

vez que nessa aplicação estarão sujeitos a esforços mecânicos cíclicos.

A definição da Tg pelo valor de máximo da Tan δ é muito comum na literatura,

principalmente porque a mesma pode ser visualizada mais facilmente do que nos

correspondentes E’ e E”. Entretanto, existem alguns argumentos a favor da definição

da Tg através do valor máximo de E” em vez do máximo da curva de Tan δ [50]:

1- E” é uma medida da energia dissipada, e a temperatura onde esta é máxima

é a temperatura de transição vítrea. A temperatura onde a razão entre as energias

armazenada e dissipada (Tan δ) exibe um máximo corresponde apenas a uma

variável derivada, do ponto de vista físico;
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2- A temperatura onde E” atinge seu valor máximo não depende se o material é

puro ou se está numa mistura. O valor máximo de Tan δ apresenta comportamento

distinto, no caso do componente puro apresentar um máximo em temperatura

superior a apresentada pelo componente quando em uma mistura;

3- A temperatura onde Tan δ é máxima, especialmente para o caso de

transições vítreas difíceis de serem observadas, não tem correspondência com a

temperatura de amolecimento onde os módulos de cisalhamento ou de tensão

atingem baixos valores.

As considerações acerca da determinação da Tg através de ensaios

dinâmico-mecânicos são referidas especificamente à utilização de equipamentos

com solicitações de cisalhamento (pêndulo de torção). Uma vez que o equipamento

utilizado nos ensaios dinâmico-mecânicos neste trabalho atua com solicitações de

tensão, foram considerados para estimar o valor da Tg do material os valores onde o

módulo de perda (E”) atinge seu valor máximo bem como os valores onde Tan δ

atinge seu máximo. Uma vez que as condições de teste (taxa de aquecimento,

freqüência, etc) influenciam tanto o valor de máximo da curva de E” como aquele de

Tan δ e, conseqüentemente, da Tg observada, as condições utilizadas nos ensaios

foram mantidas constantes conforme descrito na parte experimental deste trabalho.

Assim, através dos picos máximos nas curvas de módulo de perda (E”) e nas

curvas de Tan δ, versus temperatura, foram observadas as variações da Tg

conforme a razão molar NCO/OH para IPNs e poliuretanos puros.

A Tabela VI mostra os valores de temperatura nas quais observa-se os

pontos de máximo em E” e em Tan δ para amostras de poliuretano puro (PU 1, 2 e

3).

Tabela VI. Temperatura dos pontos de máximo de E” e de Tan δ das amostras de PU

Ponto de máximo da curva (°C)
Amostra E” Tan Delta

PU 1 (0,9 NCO/OH) -16,53 -4,92
PU 2 (1,2 NCO/OH) 8,83 21,28
PU 3 (1,5 NCO/OH) 13,78 28,44
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Com relação à extensão de reticulação, tanto para as IPNs como para os

PUs, um aumento na razão molar NCO/OH provoca um deslocamento no valor de

máximo, tanto em E” como para a Tan δ.

Os resultados encontrados comprovam que a Tg se desloca para

temperaturas mais altas com o aumento de reticulação nos PUs puros. Verifica-se

que a capacidade de dissipação de energia (damping) dos PUs sintetizados diminui

com o aumento do grau de reticulação. Essa observação está de acordo com a

literatura [9,38] e indica que o aumento do grau de reticulação da IPN aumenta a

interpenetração entre os polímeros que a constituem.

Tensão versus Deformação

O comportamento das IPNs quando submetidas a esforço de tração, foi

avaliado em ensaios no equipamento de DMA operando de acordo com o

estabelecido na parte experimental do trabalho.

Uma vez que o grau de reticulação influencia a resistência mecânica dos

elastômeros, quanto maior a razão molar NCO/OH maior foi a resistência elástica

observada pelo aumento da  inclinação das curvas Tensão versus Deformação dos

poliuretanos puros. Este comportamento é referido na literatura [9,38] e, confirmando

os ensaios dinâmico-mecânicos, indica que o aumento do grau de reticulação da IPN

aumenta a interpenetração entre os polímeros que a constituem.

A influência do procedimento de cura adotado no comportamento dos

materiais pode ser comprovado pela variação do perfil da curva do módulo de

armazenamento das IPNs.

Verifica-se que os materiais estudados obtiveram cura completa,

independente do procedimento adotado para tal fim. Nota-se também que os

polímeros curados segundo o tratamento em estufa (TC1), mantiveram sua resposta

elástica a uma temperatura maior daqueles curados segundo o tratamento a
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temperatura ambiente (TC2). Além disso, como encontrado nos resultados de TGA,

ocorre degradação dos materiais em temperaturas próximas a 200° C, o que é

evidenciado pela diminuição do módulo de armazenamento.

A razão molar NCO/OH na IPN influencia significativamente a Tg observada

por DMA, tanto no pico de máximo do módulo de perda como no pico de máximo de

Tan δ. A formação de IPN em relação ao poliuretano puro apresentou influência

significativa na Tg e no comportamento mecânico, ambos avaliados por DMA.

Para realizar os ensaios de variação de E’ com a temperatura, foram

escolhidas as amostras dos pontos extremos e um ponto central, ou seja, IPN 1, IPN

8 e IPN 12. Analisando o gráfico do módulo de armazenamento em função da

temperatura na Figura 11, observa-se que o material mais reticulado e com maior

teor de PMMA (IPN 8), apresenta um módulo maior quando está no estado vítreo e a

temperatura de transição vítrea a uma temperatura mais elevada que a IPN 1 que

possui menor grau de reticulação e um menor teor de acrilato, o que deixa o material

menos rígido. Logo, este possui um módulo de armazenamento menor e a

passagem do estado vítreo para o borrachoso ocorre a uma temperatura menor. O

ponto central representado pela IPN 12, mostra um comportamento intermediário

entre os dois extremos do projeto de experimentos. Este mesmo comportamento foi

observado quando foi avaliada a Tg dos materiais por DSC.



58

Figura 11. Variação do módulo de armazenamento em função da temperatura das IPN 1, IPN 8 e
IPN 12.

De um modo geral as IPNs curadas a temperatura ambiente (TC2)

apresentaram valores de módulo menores que quando curados em estufa (TC1),

principalmente nas IPNs com maior quantidade de MMA. Na determinação do

módulo pela secante em 2% observou-se influência da quantidade de PMMA nas

IPNs em ambas temperaturas de cura além da influência da razão molar NCO/OH

nas IPNs curadas em temperatura ambiente (TC2), conforme mostram as Equações

4 e 5, respectivamente.

Módulo(TC1) [MPa] = 4,13 + 1,87⋅z ( 4 )

Módulo(TC2) [MPa] = 2,73 + 1,06⋅x + 0,72⋅z ( 5 )

As IPNs com maior módulo são aquelas que apresentam uma maior

quantidade de PMMA, conforme pode ser observado nas Equações 4 e 5 e na

Figura 12. Este comportamento era esperado visto que o aumento no teor de
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polímero acrílico deve aumentar a rigidez e a resistência à tração uma vez que o

PMMA puro apresenta estas características. Através da Figura 12, também é

possível verificar a influencia do grau de reticulação nas IPNs com baixo teor de

PMMA. Neste caso, as IPNs sintetizadas com maior razão molar NCO/OH

apresentam maior módulo elástico e maior resistência a tração por estarem mais

reticuladas e conseqüentemente mais rígidas.

Figura 12. Curvas de tensão x deformação das IPNs curadas em estufa

5.5 Inchamento das IPNs

O inchamento das IPNs foi avaliado com o objetivo de se verificar a sua

capacidade de absorção de solvente pela imersão de filmes destas em n-Hexano e

THF.

Observou-se que após 24 horas todos os corpos de prova já possuíam o grau

de inchamento máximo e, desta forma, foram utilizados esses valores para o estudo
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estatístico. A variação do inchamento das IPNs, do ponto central, curadas a

temperatura ambiente (TC2), é mostrada na Figura 13.

Figura 13. Variação do grau de inchamento (%) em n-hexano a 30° C

O único fator relevante no grau de inchamento das IPNs curadas conforme o

tratamento de cura em estufa (TC1) é a porcentagem MMA. Tal comportamento é

descrito matematicamente pela Equação 6, que foi simplificada da mesma maneira

que as anteriores. A interpretação dos dados obtidos mostra que quanto maior o teor

de PMMA na composição da IPN menor é o grau de inchamento do polímero. Isto é,

as IPNs com maior teor de poliacrilato incham menos que as demais porque quanto

maior a quantidade de cadeias poliméricas de acrilato na matriz de poliuretana

menor é o volume que pode ser ocupado pelo solvente, visto que o PMMA é

insolúvel em n-hexano.

Inchamento [%] = 17,842 – 2,94⋅z ( 6 )

O comportamento frente ao inchamento dos materiais curados a temperatura

ambiente (TC2) é um pouco diferente do avaliado anteriormente, uma vez que todos

as variáveis independentes são significativas na variação do grau de inchamento. A

Equação 7 descreve este comportamento. Analisando a equação observa-se que

quanto maior a razão molar NCO/OH e maior o tempo de reação da obtenção de

poliuretana, menor será o grau de inchamento do material. Considerando que o
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aumento do tempo de reação e da razão molar NCO/OH aumenta também o grau de

reticulação do material, é esperado que o grau de inchamento destes materiais seja

menor, pois quanto maior o grau de reticulação maior é a dificuldade das cadeias se

afastarem uma das outras e cederem espaço para entrada de solvente. Quanto à

influência da quantidade de PMMA na composição da IPN, o comportamento

observado é idêntico ao dos materiais curados segundo o tratamento de cura em

estufa (TC1).

Inchamento [%] = 18,47–1,50⋅x–0,78⋅y–1,37⋅z–0,58⋅x⋅y+0,93⋅x⋅z+0,56⋅y⋅z ( 7 )

5.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

Os resultados de microscopia eletrônica de varredura não foram muito

elucidativos, pois as superfícies das IPNs mostraram-se muito semelhantes com

exceção da superfície de fratura da IPN 7, onde parece ocorrer uma separação de

fases com domínios de poliacrilato aparecendo na matriz de poliuretana, Figura

14(a). A Figura 14(b) mostra a superfície de fratura após o teste de inchamento da

IPN 2, material com maior teor de inchamento, observa-se o aparecimento de alguns

vazios e uma leve diferença no tipo de fratura após o inchamento.

(a)      (b)

Figura 14. Micrografias das (a) IPN 7 após fratura criogênica e (b) IPN 2 após teste de
inchamento
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5.7 Análise termogravimétrica (TGA)

O poliuretano puro apresenta dois picos na derivada da perda de massa, a

314° C e 380° C e um ombro a 461° C. O primeiro pico da curva de perda de massa

de 21% pode ser atribuído à perda de componentes através da quebra das ligações

entre NCO/OH, enquanto o segundo pico de perda de massa de 75%, juntamente

com o ombro de 12% de perda de massa, são atribuídos à degradação das cadeias

do elastômero.

Os resultados obtidos pela técnica de TGA, apresentados na Tabela VII,

mostram as temperaturas nas quais a taxa de perda de massa do PU puro é

máxima.

Tabela VII. Temperatura de degradação máxima da PU 2

T [°C] / Perda de Massa [%]
Código 1° Pico 2° Pico 3° Pico Resíduo [%]
PU 2 314 / 18,1 380 / 74,2 461 / 7,2 0,53

Verificou-se que o grau de reticulação da IPN é um fator significativo,

observando-se um aumento da temperatura de degradação com o aumento da

fração mássica de MMA na IPN.

Assim, pode-se dizer que a interpenetração das redes dos polímeros desloca

a temperatura máxima de decomposição da IPN para temperaturas superiores em

relação aos componentes puros, o que pode ser usado como indicação da formação

das redes interpenetrantes.

5.8 Infravermelho e Raman

A estrutura química das redes de poliuretana obtidas através da

policondensação em massa dos grupos funcionais álcoois do óleo de mamona (triol)
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com o grupo isocianato foi estudada por análises espectroscópicas de infravermelho

e Raman.

Figura 15. Espectro FT-IR do (a) óleo de mamona, (b) óleo de mamona / TDI (NCO/OH = 1,6) no
tempo zero, (c) após 30 minutos e (d) após 120 minutos

Os espectros de infravermelho, Figura 15, mostraram que após 30 minutos a

reação entre os grupamentos –OH do óleo vegetal e o grupamento –N=C=O do TDI

está praticamente completa. Percebesse o desaparecimento da banda de

deformação axial larga referente a –OH em torno de 3418 cm-1 e o aparecimento da

banda de deformação axial estreita de –NH em 3344 cm-1, da banda de deformação

angular simétrica no plano do –NH em 1537 cm-1 e ainda da banda de deformação

axial do C–N em 1220 cm-1, todas estas bandas típicas da poliuretana. Ocorre

também o estreitamento da banda referente ao grupamento –N=C=O (2270 cm-1),

isto acontece porque o isocianato vai sendo consumido ao longo da reação. Com a

formação da poliuretana observa-se uma modificação na absorção da deformação

axial das ligações C=C do anel aromático do TDI (1620 – 1575 cm-1 e 1470 – 1440

cm-1) e o alargamento da banda de carbonila em 1737 cm-1. Este alargamento deve-

se ao fato da carbonila da uretana absorver em uma região de menor comprimento

de onda que a carbonila do grupamento éster existente no óleo de mamona. As
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demais absorções do espectro são referentes à estrutura química do óleo de

mamona ou do isocianato livre.

O espectro de Raman, Figura 16, foi utilizado para avaliar a estrutura química

os filmes após a cura. Após a cura observa-se o desaparecimento da banda em

2270 cm-1 referente à absorção da ligação –N=C=O do isocianato livre, que aparecia

no infravermelho antes da cura. As bandas referentes à ligação N–H aparecem no

Raman com intensidade baixa e média. A deformação axial do C–N referente a

uretana aparece em 1550 cm-1. Pela espectroscopia Raman é possível ainda

identificar as bandas referentes à deformação axial das ligações C=C do anel (1620

– 1575 cm-1 e 1470 – 1440 cm-1) e as bandas referentes à deformação axial

simétrica e assimétrica da ligação C–H alifática (3020 – 2820 cm-1).
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5.9 Polímeros Eletrólitos

A poliuretana utilizada na síntese da IPN é um copolímero de óleo de

mamona e polietileno glicol (PEG), escolhido por possuir matriz polimérica

semelhante ao POE. O sal de lítio é solúvel na matriz de IPN devido a complexação

entre o lítio e os átomos de oxigênio presentes nos grupamentos éteres do PEG.

A significância das variáveis independentes: massa molar e concentrações de

PEG e MMA foram avaliadas através do experimento fatorial do tipo 23 com uma

repetição. As variáveis dependentes estudados foram a temperatura de transição

vítrea (Tg) e temperatura de fusão (Tm), mostradas na Tabela VIII.

Dentre as variáveis estudadas o teor de PEG é o fator mais significativo na

variação da Tg do material. Quanto maior o teor de PEG menor é a Tg do material.

Isto ocorre porque segmentos da cadeia de PEG possuem uma maior liberdade de

movimento do que segmentos das cadeias das moléculas reticuladas do óleo de

mamona.

As IPNs sintetizadas com 50% de PEG 6000 g⋅mol-1 apresentam um certo

teor de cristalinidade, devido ao PEG o que provavelmente afetará a condutividade

iônica a temperatura ambiente.

Foram realizadas algumas análises para avaliar o potencial das IPNs

sintetizadas como eletrólito polimérico com as membranas de IPN com 50% de PEG

com massa molar 1500 g⋅mol-1. As membranas apresentaram condutividade iônica

em torno de 10-3 S⋅cm-1 e capacitância específica em torno de 7,8 F⋅cm-2 e 27,2

F⋅cm-2 para células preparadas com eletrodos de polipirrol e carbono ativado,

respectivamente.
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Tabela VIII. Valores de Tg e Tm das IPNs em função das variáveis independentes estudadas

IPN PEG
[g/mol]

PEG
[%]

PMMA
[%]

Tg
[oC]

Tm
[oC]

1 1500 20 30 -23.8 -
2 1500 20 30 -24,6 -
3 1500 20 50 -25.5 -
4 1500 20 50 -26,4 -
5 1500 50 30 -35,9 -
6 1500 50 30 -39,8 -
7 1500 50 50 -40,1 -
8 1500 50 50 -38,7 -
9 6000 20 30 -9,6 -
10 6000 20 30 -11,3 -
11 6000 20 50 -27,6 -
12 6000 20 50 -27.4 -
13 6000 50 30 -54,5 44,8
14 6000 50 30 -50,2 44,3
15 6000 50 50 -50,1 43,5
16 6000 50 50 -49,2 42,9

As células estudadas através da voltametria cíclica apresentaram alta

estabilidade e comportamento típico capacitivo no intervalo de –1,0 V / +1,0 V.

5.10  Considerações Finais

As IPNs avaliadas neste trabalho de conclusão de curso apresentam em sua

composição um componente elastomérico, o poliuretano, que proporciona

flexibilidade ao material, interpenetrado por um componente vítreo, o poli(metacrilato

de metila), o qual colabora na melhoria das propriedades mecânicas.

Embora a técnica de microscopia eletrônica de varredura tenha sido útil para

avaliar diferenças na microestrutura das IPNs, a utilização da microscopia eletrônica

de transmissão é mais indicada para se avaliar predominância de uma fase sobre

outra nas misturas poliméricas, podendo-se avaliar o tamanho de poros presentes

em cada fase entre outras características, sendo tal técnica muito aplicada na

investigação da microestrutura de membranas poliméricas.

É importante salientar que este trabalho de conclusão corresponde a um

estágio inicial no desenvolvimento das IPNs para aplicação como membranas e
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polieletrólitos, com ênfase na sua obtenção e sua funcionalização. Logo, esta

pesquisa deve ser prosseguida e sugestões estão descritas nos trabalhos futuros.
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6 Conclusões

A formação de IPNs, tanto Full-IPNs como Semi-IPNs, mostrou-se adequada

para o desenvolvimento de materiais poliméricos com características diversificadas.

Os parâmetros avaliados mostraram grande influência nas propriedades das IPNs.

As propriedades térmicas, mecânicas e químicas das IPNs variaram com a

concentração de seus componentes, sendo que a proporção entre os componentes

elastomérico e vítreo das IPNs de poliuretano e poli(metacrilato de metila) apresenta

o maior efeito sobre as variáveis dependentes avaliadas.

As Full-IPNs são mais indicadas para a obtenção de membranas e filmes uma

vez que os polímeros constituintes são reticulados e através do grau de reticulação

pode-se controlar o inchamento em solventes.

As redes de polímeros interpenetrantes possuem uma estrutura bastante

complexa de duas fases. Através da IPN é possível controlar cineticamente a

separação de fases. A síntese de IPN é, também, o único método de combinar dois

polímeros reticulados sem que a separação de fases seja extensa.

A utilização de planejamento experimental e de equações de superfície

através do tratamento estatístico dos dados demonstrou ser uma excelente

ferramenta para a verificação das interações entre os parâmetros de obtenção das

IPNs, pois permite visualizar melhor a influência das variáveis independentes e se há

ou não efeito sinérgico entre elas, sendo recomendado para estudos posteriores.

Através do FT-IR foi possível acompanhar a polimerização da semi-IPN e

controlar as mudanças na estrutura química no decorrer do tempo de reação.

A análise dinâmico-mecânica demonstrou excepcional aplicabilidade no

estudo das IPNs, auxiliando na elucidação de diversas de suas características

conforme a composição, mesmo utilizando-se um número limitado de modos de

operação e de condições experimentais no equipamento disponível.
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É possível sintetizar poliuretana a partir de óleo de mamona, que é um

monômero natural produzido em grande escala, sendo uma fonte promissora para a

obtenção de IPNs.

O resultado das equações de superfície mostrou que a Tg é fortemente

dependente da fração molar NCO/OH para os dois tratamentos de cura.

O efeito da reticulação do material no grau de inchamento teve influência

significativa apenas no tratamento de cura a temperatura ambiente enquanto a

influência da quantidade de PMMA foi observada em ambos os tratamentos.

A temperatura de cura e quantidade de PMMA da IPN são fatores

significativos na variação das propriedades mecânicas do material ou filme obtido.

A temperatura de transição vítrea das IPNs sintetizadas é fortemente

dependente do teor de polietileno glicol.

Os resultados obtidos na primeira etapa deste trabalho reproduziram os

resultados da literatura, mostrando a eficácia do sistema de polimerização montado

no Lapol.
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7 Trabalhos Futuros

A partir do trabalho realizado, são propostas as seguintes investigações:

Utilizar outras técnicas de investigação de morfologia, como a microscopia

eletrônica de transmissão, para elucidação da microestrutura das membranas e

filmes produzidos;

Modificar a síntese da IPN afim de adicionar sais de lítio (LiClO4, LiBF4,

CF3SO3Li) e plastificantes (Etileno Carbonato (EC) e Propileno Carbonato (PC))

antes da cura do material. A síntese destes materiais visa a utilização como baterias.

Próximos trabalhos a serem realizados na linha de pesquisa sobre IPNs:

- Melhoria da fixação de sais de Li nas full-IPNs;

- Caracterização das full-IPNs;

- Espectroscopia de impedância de a.c.;

- Voltametria cíclica;

- EQCM;

- SAXS;

- Desenvolvimento de protótipos de células para armazenamento de energia.
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8 Publicações

Partes deste trabalho foram publicadas e apresentadas:

No “Iniciação Científica em Relatos” do Programa Institucional de Bolsas

de Iniciação Científica – PIBIC/CNPq – UFRGS, no período de 22 a 29 de abril de

2002, sob o título “Avaliação dos parâmetros de reação da síntese de semi-IPNs

seqüenciais através de um projeto de experimentos”.

No “Fourth International Symposium on Natural Polymers and

Composites” (ISNaPol 2002), realizado em São Pedro / SP, de 1º a 4 de setembro

de 2002, sob o título “Study of castor oil polyurethane – poly(metil metacrylate) semi-

IPN reaction parameters using a 23 factorial experimental design”.

Na “X Jornada de Jovens Pesquisadores da AUGM”, realizado na UFSC

em Florianópolis / SC no período de 20 a 22 de novembro de 2002, sob o título

“Avaliação dos Parâmetros de Reação da Síntese de Semi-IPNs Seqüenciais de

Poliuretana - Poli(metacrilato de metila) através de um Projeto de Experimentos

Fatorial”.

No “XV Salão de Iniciação Científica” do Programa Institucional de Bolsas

de Iniciação Científica – PIBIC/CNPq – UFRGS, no período de 02 a 06 de dezembro

de 2002, sob o título “Estudo de Semi-IPNs Sequenciais de Poliuretana –

Poli(metacrilato de Metila) através de um Projeto de Experimentos Fatorial”.

No “7º Congresso Brasileiro de Polímeros” (CBPol 2003), realizado em

Belo Horizonte / MG, no período de 09 a 13 de novembro de 2003, sob o título

“Síntese de IPN de poliuretana e poli(metacrilato de metila) para aplicação como

eletrólitos poliméricos”.
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