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RESUMO

Estudou-se detalhadamente a preparacdo de redes de polimeros
interpenetrantes (IPNs), suas estruturas, propriedades e aplicacbes. Bem como,
avaliar a importancia da utilizacdo do 6leo de mamona como monémero para
obtencdo de poliuretano e a possibilidade de sintetiza-lo, formando IPNs, com
poli(etileno glicol) e poli(metacrilato de metila). Tendo em vista a aplicagdo como
polieletrélitos, baseado no fato de que a poliuretano de 6leo de mamona tem a
vantagem de possuir melhor estabilidade mecénica, adesdo e propriedades
condutoras quando estdo litiadas. Além do uso de tais materiais na producao de

membranas poliméricas ion-seletivas.

Para a obtencdo das IPNs utilizou-se planejamento de experimentos do tipo
fatorial para avaliar e caracterizar as propriedades térmicas, mecanicas e
morfolégicas até a otimizagdo da composicdo adequada para obtencdo de

membranas e filmes.

Os parametros de reagao usados como variaveis independentes para a
sintese de Semi-IPNs foram: razdo molar NCO/OH, tempo de polimerizacao da
poliuretana e fragdo massica 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 parametros
de reacdo para a sintese de Full-IPNs foram: peso molecular do PEG, fracéo
massica de PEG e fracdo massica de MMA.

Apos estudos iniciais, foram definidas algumas composigdes especificas para

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

Os componentes puros, o poliuretano e o poli(metacrilato de metila), foram
sintetizados para fins de comparacado de suas caracteristicas em relacdo as IPNs
formadas.



As IPNs avaliadas apresentam em sua composicédo, devido ao procedimento
da sua sintese, um componente elastomérico de cadeias poliméricas flexiveis, o
poliuretano, que proporciona flexibilidade ao material, interpenetrado por um
componente vitreo de cadeias poliméricas rigidas, o poli(metacrilato de metila), o
qual colabora na melhoria das propriedades mecénicas.

Os resultados mostraram que a variavel independente mais significativa na Tg
€ a razdao molar NCO/OH, ou seja, quanto maior a razdo NCO/OH maior a Tg do
material. Quanto ao grau de inchamento a fragdo massica de MMA e a razao molar
NCO/OH sao os fatores mais significativos, ou seja, quanto maior a quantidade de
PMMA e maior a razdo NCO/OH menor o inchamento. Indicando que quanto maior a
razdo molar NCO/OH maior sera o grau de reticulacao da poliuretana. Este resultado
foi confirmado pelas Tgs e resisténcia mecanica, nos testes de tensao-deformacao.
A fracdo massica de MMA é um fator significante no modulo elastico do material,
guanto maior a quantidade de MMA mais rigido é o material e maior o médulo deste.
As semi-IPNs apresentaram temperaturas de transicao vitrea (Tg) variando de -27 a
-6°C, grau de inchamento em n-hexano de 13 a 22% e mddulo elastico na faixa de 1

a 7 Mpa.

A partir do trabalho realizado foi proposto modificar a sintese da IPN afim de
adicionar sais de litio (LIClO4, LiBF4, CF3SOsLi) e plastificantes (Etileno Carbonato e
Propileno Carbonato) antes da cura do material. A sintese destes materiais visa a

utilizagdo como baterias.



1 Introducao

Desde o momento da descoberta dos polimeros até o inicio de sua utilizacao
como materiais de engenharia passaram-se mais de cinqlienta anos. Com a alta
velocidade de desenvolvimento de tecnologias nas ultimas décadas, uma grande
diversidade de polimeros foi desenvolvida, e atualmente outros estdo em

desenvolvimento, abrangendo um grande campo de aplicagao.

Uma vez que a variedade de polimeros disponivel em nivel mundial é muito
grande e que as aplicacdes possiveis sao igualmente vastas, uma estratégia
sensata deve ser utilizada na escolha de um polimero para uma aplicacao
especifica. Para se ter uma idéia, em uma familia de um mesmo polimero, derivada
de um Uunico monbémero, sao possiveis diversas aplicacoes. Quando sao
consideradas as misturas poliméricas, entdo o espectro de possibilidades aumenta
sensivelmente. As blendas, copolimeros em bloco e grafitizados, compdsitos,
ionbmeros e redes de polimeros interpenetrantes sdo considerados misturas
poliméricas uma vez que todos geralmente apresentam separacido de fases, em

maior ou menor grau.

As misturas poliméricas comegaram a ser desenvolvidas devido a
necessidade de novos materiais poliméricos, que apresentassem propriedades
superiores ou diversas em relagdo aos polimeros puros. Assim, para uma
determinada aplicagcéo, definem-se os requisitos necessarios a serem atingidos pelo
material e especificam-se 0s seus provaveis componentes, estudando-se a interacao

entre eles.

O desenvolvimento de processos de separacdo, para separacgao,
concentragcdo ou isolamento de produtos, levou ao surgimento de técnicas de
separagdo por membranas poliméricas. Apesar do grande desenvolvimento da
industria de polimeros, existem poucos polimeros que podem ser utilizados
comercialmente na forma de membranas em processos de separacao de liquidos e
gases.
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A utilizacdo de um polimero para a producdo de membranas para um
determinado processo requer propriedades especificas. Estas propriedades
dificilmente sdo verificadas em polimeros comerciais, havendo a necessidade, na
maioria das vezes, de procedimentos complementares para que o polimero se torne
adequado e aplicavel como membrana.

A combinacdo de dois ou mais polimeros distintos tem como objetivo a
obtencdo de um conjunto de propriedades especificas, as quais ndao sao
apresentadas por nenhum dos componentes separadamente. Estas novas
propriedades dependem tanto das propriedades dos polimeros constituintes como
também do modo pelo qual esses polimeros sdo combinados.

Um dos modos de combinacdo de dois polimeros € a formacédo de redes
poliméricas interpenetrantes (Interpenetrating Polymer Network - IPN) (Figura 1), que
sao definidas como uma intima combinacao de dois polimeros sendo pelo menos um
deles sintetizado, ou reticulado, na presenca do outro. Estas redes podem ser
sintetizadas de acordo com dois métodos: sequiencial e simultaneo. Nas redes
seqlienciais, o mondémero 1, contendo iniciador e agente de ligacées cruzadas, se
houver, é polimerizado, e em seguida inchado no monémero 2 o qual contém
iniciador e agente de liga¢des cruzadas, se houver. A primeira rede formada tende a
constituir a fase continua, apresentando em seu interior, dominios do segundo
polimero, os quais deverdo possuir tamanhos variados, de acordo com o grau de
compatibilidade entre os polimeros e, conseqlentemente, do grau de
interpenetragdo. Se um dos dois polimeros é reticulado e o outro € linear resulta em

uma semi-IPN.

Figura 1. Representacao de uma rede de polimeros interpenetrantes (IPN).

pollimero 1, ------- polimero 2
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Deste modo, junto com as blendas mecanicas e a copolimerizacdo as IPNs
representam um terceiro mecanismo pelo qual é possivel combinar dois ou mais
polimeros diferentes. Diferentemente da copolimerizacao, néo existe a introducéo de
ligacdes covalentes entre os dois polimeros, ou seja, um mondémero genérico A
reage apenas com outras moléculas deste monémero, e um monémero B com
moléculas de B.

Nas ultimas décadas muitas pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de
desenvolver novos materiais a partir de recursos naturais. O éleo de mamona tem
sido utilizado como uma fonte extremamente promissora para a obtencdo de
poliuretana [51-55], este utilizado para a obtencdo de redes de polimeros
interpenetrantes [52].

O 6leo de mamona (Figura 2), € um mondmero natural que consiste em um
trigliceridio formado cerca de 90%, por acido ricinoléico o qual contém 3 hidroxilas e
3 ligacdes duplas e 10% de residuo de acido nao funcionalizado [53]. A poliuretana
obtida a partir do 6leo de mamona é indicada para a producao de redes de
polimeros interpenetrantes, uma vez que através das ligacées dupla é possivel
polimerizar monémeros vinilicos com formagcdo de cadeias poliméricas do tipo
elastomérico enquanto que as hidroxilas residuais podem ser usadas para formar

redes com polimeros do tipo poliéster ou outra poliuretana.

i g
CH,—0—C—(CHz)7— CH=CH—CH;— CH—(CH2)s— CHs
| i e
CH—0—C—(CHy}—CH=CH—CH;— CH—(CHy}5 — CH3

OH

| 0
[ |
CHy—0—C—(CH2);— CH=CH —CH,— CH—({CH2)s — CHs

Figura 2. Estrutura quimica do 6leo de mamona

As pesquisas utilizando poliuretana (PU) na obtencdo de IPN iniciaram no
final da década de 70 e inicio da década de 80 [54-57]. A partir destes estudos,
foram testadas diversas combinacbdes entre poliuretana e diferentes monémeros
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vinilicos visando a obtencédo de redes poliméricas com propriedades especiais e

aplicacbes diferenciadas.

Neste trabalho, a fim de se compreender as interacbes que ocorrem nas
misturas poliméricas na forma de IPNs, foram estudadas diversas variaveis que
atuam na modificacdo das caracteristicas dos materiais produzidos a partir de 6leo
de mamona, como concentracdo de componentes e as condi¢cdes de reacdo de

cura.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Redes de Polimeros Interpenetrantes - IPNs

Uma rede de polimeros interpenetrante (Interpenetrating Polymer Network —
IPN) pode ser definida como uma combinagao de dois polimeros com estrutura em
rede, com pelo menos um deles sintetizado e/ou reticulado na presenca imediata do
outro. Uma IPN difere das blendas poliméricas e dos copolimeros em bloco e/ou
grafitizados devido a duas caracteristicas principais: (1) Uma IPN incha na presenca
de solventes, ndo sendo dissolvida, e (2) ndo apresenta fenébmeno de fluéncia ou de
fluxo viscoso [1].

Polimeros podem ser sintetizados com estruturas lineares, ramificadas ou
reticuladas ou, ainda, uma combinacao das trés. Como exemplos extremos, 0
polietileno de alta densidade € um polimero estritamente linear, e o diamante serve

como modelo de um material altamente reticulado [1].

Uma reticulacdo quimica pode ser definida como uma ligacao covalente em
um meio de funcionalidade maior que dois, com o0s segmentos de cadeia geralmente
se estendendo até outros pontos de reticulagdo, formando assim uma rede. Os
polimeros ramificados apresentam extremidades livres nos finais de cadeia e no
polimero reticulado as reticulagdes se estendem por todo o material. Dessa forma,
um polimero ramificado que apresente uma alta massa molar e uma distribuicao de
massas molares larga € soluvel, enquanto o polimero reticulado apenas apresenta
inchamento em solvente, sendo que o percentual de inchamento sera maior ou
menor dependendo da afinidade entre solvente/polimero [2-3].

As reticulacGes fisicas sdo devidas as forgas de interacdo intermoleculares,
entrelacamentos e morfologia, que unem fortemente duas ou mais macromoléculas.
Esse tipo de reticulacdo pode ocorrer devido a trés situacdes: a) formacado de
dominios cristalinos em um polimero semi-cristalino, b) formacao de dominios
vitreos ou cristalinos em um copolimero em bloco, e 3) formacdo de dominios

ibnicos em um ionémero. Normalmente, as forgcas das reticulagées fisicas podem ser
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reduzidas ou superadas através do aumento de temperatura, de forma que tais
materiais se comportam como termoplasticos. Os entrelacamentos entre as cadeias
também atuam como um tipo de reticulagdo fisica. Em um polimero linear ou
ramificado, os entrelacamentos podem se desfazer, sendo muito transientes.
Contudo, tanto as reticulagbes quimicas como as fisicas podem limitar a
movimentacdo de segmentos, apresentando efeito nas propriedades finais do

material.

2.1.1 Tipos de IPNs

As redes de polimeros interpenetrantes (IPNs) consistem de um material
polimérico contendo dois polimeros, ambos reticulados, ou ndo, com a restricdo
pratica de sintese e/ou reticulacao de um deles na presenca do outro. A partir dessa
restricdo, classifica-se as IPNs segundo a maneira pela qual os polimeros sao
incorporados durante a sintese. Tal incorporacdo pode ser realizada de duas
maneiras: sequencial ou simultanea. Numa sintese com incorporagdo sequencial,
faz-se a reagdo de sintese com reticulacdo do primeiro polimero (I). O segundo
mondmero, com iniciador e agente de reticulacdo é utilizado para o inchamento do
polimero I, e se procede a segunda polimerizacdo com formacdo do segundo
polimero (Il) interpenetrado no polimero I. Na sintese com incorporagéo simultanea,
é utilizada uma solugdo composta por ambos monémeros e respectivos iniciadores e
agentes de reticulagdo. Esses sao polimerizados simultaneamente através de
mecanismos de polimerizagao distintos, como por exemplo polimerizacdo em etapas
na obtengdo do polimero | e polimerizagdo via radical livre para obtencdo do
polimero Il [1].

A Figura 3 mostra esquematicamente seis maneiras de combinagao possiveis
entre dois polimeros, sendo a) uma blenda polimérica com auséncia de ligagdes
covalentes; b) um copolimero grafitizado; c) um copolimero em bloco; d) uma semi-
IPN, com um polimero reticulado e outro linear; e) uma IPN, com ambos os
polimeros reticulados; f) um polimero reticulado A-B, no qual as cadeias de A estao
interligadas através de B. Note-se que em (f) tem-se reticulacdo quimica entre dois

15



polimeros com formacdo de uma rede, enquanto (e) apresenta duas redes

independentes.

{d)

{e)

Figura 3. Blenda polimérica (a), copolimero grafitizado (b), copolimero em bloco (c), semi-IPN

(d), IPN (e), polimero reticulado A-B (f). [1]

Além da classificacao segundo a forma de incorporacdao do segundo polimero

no primeiro, as IPNs também sao classificadas de acordo com o tipo de polimero

que constitui cada

Full-IPN -

uma das redes, conforme descrito a seguir:

E composta por dois polimeros reticulados, interpenetrados

formando duas redes idealmente justapostas, gerando muitos entrelacamentos e

interacao entre as

redes, conforme pode ser visualizado na Figura 4.

—O»-C’io (e NCte

/O\‘gO"CI
._FOE(E__?OJ \C<%“O/
.
T S i LR VAYA
o o000 d_ -
b o PR
— —
o IL\O/ \L‘xo/

Figura 4. Representacao esquematica de uma Full-IPN
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Homo-IPN — E um tipo especial de IPN na qual o mesmo polimero é utilizado
para a formacdo de ambas as redes e a interpenetracdo é feita de maneira
sequencial. Devido a sua reduzida (ou ausente) formacédo de dominios, as homo-
IPNs séo utilizadas como modelos de redes para o estudo da presenca ou ndo de
reticulacoes fisicas, além de outros fatores, como a predominancia de uma rede

sobre a outra.

Semi ou Pseudo-IPN — E composta por um polimero reticulado e um
polimero linear ou ramificado interpenetrado no primeiro, conforme pode ser
visualizado na Figura 5. Se o primeiro polimero é reticulado e o segundo linear, o
produto € denominado Semi-IPN do primeiro tipo, ou simplesmente Semi-l. Uma
Semi-IPN do segundo tipo, ou Semi-Il, resulta da sintese do primeiro polimero linear
e do segundo polimero em forma de rede. Essa forma de classificacdo em Semi-| ou
Semi-1l é utilizada no caso de polimerizagdes seqlienciais. Caso as sinteses ocorram
de forma simultanea, é utilizado o termo Pseudo-IPN, com Pseudo-l e Pseudo-ll

classificadas de maneira idéntica as Semi-IPNs.

Figura 5. Representacao esquematica de uma semi-IPN

IPN tipo latex ou latex-IPN — E obtida através de polimerizacdo em emulso.
A morfologia da IPN depende de como os componentes sdo polimerizados. Ambos
mondmeros podem ser adicionados ao mesmo tempo, o que tendera a produzir uma
morfologia de particulas mais uniforme (IPN simultanea). Os mondémeros podem
também ser adicionados em estagios, com o monémero | polimerizado para formar

um latex e o monémero Il disperso neste (IPN sequencial).

IPN termoplastica — E obtida a partir de copolimeros em bloco, iondémeros e

polimeros semi-cristalinos, apresentam reticulacdes fisicas devido a sua morfologia,
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sendo IPNs processaveis e passiveis de reprocessamento. Geralmente sao

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

Embora nas consideragdes teoricas seja assumida a formacao de uma
estrutura compreendida por duas redes, cada uma com ligacdes ou reticulagdes
independentes formando uma IPN, a rede pode ser produzida em apenas um dos
polimeros, formando uma semi-IPN. Para tais modelos tedricos, se desconsidera
ainda a ocorréncia de grafitizacdo (variavel conforme diversos parametros de
sintese) entre uma rede e outra com pontos de ligacao entre estas gerando uma IPN
grafitizada. A separacao de fases leva a formacédo de uma IPN com dominios [1].

2.1.2 Desenvolvimento das IPNs

De forma similar a outras areas cientificas e de engenharia, é dificil se
demarcar o ponto exato a época de origem das idéias que levaram ao
desenvolvimento das IPNs. Conforme uma revisao feita por Sperling [1], pode-se

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

Aylsworth, em 1914, produziu o primeiro material polimérico com estrutura em
forma de IPN, antes mesmo da conceituacdo formal da idéia das IPNs,
compreendendo uma mistura de borracha natural, enxofre e resinas fenol-
formaldeido para a fabricacéo de discos fonograficos.

Millar, em 1960, foi quem introduziu o termo IPN, sendo o primeiro
pesquisador a estudar sistematicamente as propriedades das IPNs. Através da
produgdo de homo-IPNs de poliestireno reticulado com divinilbenzeno, avaliou a
aplicacdo das IPNs como material de troca ibnica, desenvolvendo as propriedades
de troca i6nica seletiva baseada na exclusao por tamanho de ion.

Lipatov, em 1967, realizou estudos sobre as regides de interface das IPNs,
ocasionadas pela incompatibilidade termodindmica, considerando IPNs como
compésitos polimero/polimero, 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 relacdo entre as proporcbes dos componentes e diversos aspectos
relacionados com as IPNs produzidas, tais como: sintese e morfologia [4];
comportamento da temperatura de transigao vitrea e variagdo na densidade das
IPNs [5]; propriedades viscoelasticas [6]; propriedades elétricas, como a
resistividade [7]; e as propriedades de uso em engenharia apresentadas por tais
materiais [8].

Sperling, no inicio dos anos 70, desenvolveu trabalhos relacionados a
misturas poliméricas finamente divididas. A idéia de redes interpenetrantes foi entao
pensada como uma forma de suprimir uma separacéo grosseira de fase. Em 1975,
Sperling e colaboradores estudaram IPNs compostas de poliuretano obtido a partir
do 6leo de mamona como polimero | e de poli(metacrilato de metila) ou poliestireno
como polimero I, avaliando as propriedades mecéanicas dos materiais produzidos
[9]. O mesmo grupo de trabalho, em 1977, realizou estudos na sintese e
caracterizacao de IPNs produzidas com poliuretano a partir do 6leo de mamona e
com poliestireno, avaliando a morfologia e as propriedades mecanicas das IPNs
produzidas [10].

Kim e colaboradores, em 1975, realizaram estudos com IPNs compostas de
poliuretano e poliestireno, a fim de verificar a influéncia da quantidade de cada
polimero nas caracteristicas das IPNs produzidas [11].

A partir dos anos 80, as IPNs deixaram de ser somente estudadas como uma
forma de se misturar polimeros e passaram a ser consideradas para diversas
aplicacbes onde sdo 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 influéncia da
sintese a alta pressdao na morfologia e no comportamento da temperatura de
transicao vitrea das IPNs produzidas. O efeito da variacdo na proporcao entre os
componentes das IPNs também foi estudado [14]. Na mesma época, IPNs
compostas de poliuretano hidrofilico e poliestireno hidrofébico sintetizadas a alta
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pressdao foram estudadas em relacdo a morfologia, propriedades dinamico-
mecanicas e comportamento de inchamento em diversas propor¢cées da mistura
agua/etanol [15], resultando na obtencdo de membranas para o processo de

separacao por pervaporacao de agua/etanol [16].

Petty-Weeks e colaboradores avaliaram IPNs compostas de poli(alcool
vinilico) dopado com &cido fosférico e acido metacrilico/metileno-bis-acrilamida,
objetivando a producdo de eletrdlitos poliméricos no estado sélido, utilizados em
sensores para hidrogénio e transistores microeletroquimicos contendo polianilina
[17].

S. K. Kim e S. C. Kim, nos anos 90, estudaram a sintese simultanea de IPNs
compostas de poliuretano e poliestireno na presenca de um solvente comum aos
dois polimeros, avaliando as caracteristicas dos materiais produzidos em relacao a
separacao de fases, morfologia, densidade, temperatura de transicao vitrea e
estabilidade térmica [18].

Y. K. Lee e colaboradores estudaram membranas poliméricas
catibnicas/anidnicas, obtidas a partir de IPNs compostas de poliuretano, acido
acrilico e metacrilato de metila para utilizagcdo no processo de separagao por
pervaporagdo de agual/etanol, avaliando as caracteristicas das membranas em
relacdo a composicdo das IPNs e a concentracdo das porgcbes ibnicas 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 sintese, da
proporcao entre componentes, do peso molecular e do tipo de isocianato em relagao
a permeabilidade dos gases oxigénio e nitrogénio [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 reticulagbes na permeabilidade dos materiais
produzidos [21].

Ali e Hourston produziram IPNs termoplasticas a partir do copolimero em
bloco de poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) e do ionébmero de poli(estireno-co-
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metacrilato de sodio). Neste estudo foi avaliada a influéncia de fatores como
condicées de mistura, composicdo dos copolimeros, pesos moleculares e grau de
neutralizacdo do iondmero na morfologia dos materiais produzidos. Os
pesquisadores verificaram que a neutralizacdo das IPNs causa mudancas
significativas na morfologia de tais IPNs e que a interpenetracdo se apresenta

claramente evidente nas mesmas [22].

Huang e Lai estudaram IPNs compostas de poliuretano, polibutadieno e
poli(vinil piridina) para obten¢do de membranas aplicaveis no processo de separagao
por pervaporacao de misturas agua/etanol. Foram investigados os efeitos da
variacao entre os componentes hidrofilico-hidrofébico e do grau de reticulagdo sobre
as propriedades morfoldgicas, de adsorcao e de transporte [23].

Allcock e colaboradores estudaram IPNs formadas a partir de polifosfazeno e
poliestireno, poli(metacrilato de metila), poli(acrilonitrila), poli (acido acrilico) e
poli(dimetilsiloxano) com relacdo a compatibilidade de fase entre tais polimeros a fim
de desenvolver novos materiais poliméricos e identificar novas possibilidades de
aplicacao [24].

Yang e colaboradores produziram IPNs sequienciais e simultdneas compostas
de poliuretano e poli(acrilatos) a fim de verificar suas caracteristicas interfaciais. A
morfologia foi estudada através de microscopia eletrénica de transmissédo e ensaios
dindmico-mecanicos [25]. A miscibilidade de fases foi avaliada através da técnica de
fluorescéncia denominada transferéncia de energia direta ndo-radioativa (DET) [26].

Gupta e Srivastava utilizaram ionémeros de poliestireno produzidos a partir de
poli(estireno-co-acido metacrilico) para a obtencédo de IPNs, sendo avaliado o efeito
da concentragcédo do ionémero na reticulagdo, na estabilidade térmica e na separacéo
de fase dos materiais estudados. Esta forma de combinacdo de iondmeros com
polimeros de estrutura tridimensional, conduzindo a formacdo de uma IPN
ionomérica, constitui um método promissor para a obtencdo de novos materiais

poliméricos multifasicos [27].

Bai e colaboradores avaliaram IPNs simultaneas, compostas de poliuretano
obtido a partir do 6leo de mamona e poli(estireno-co-divinilbenzeno), a fim de
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compreender o efeito dos diferentes fatores de sintese e processamento nas
propriedades mecanicas destas. Os pesquisadores objetivavam o desenvolvimento
de materiais de baixo custo para utilizagdo na fabricacdo de solados de cal¢cados
[28].

Han e Kim avaliaram a morfologia e propriedades mecéanicas de IPNs e semi-
IPNs compostas por copolimeros em bloco de poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) e
copolimeros aleatérios de metacrilato de metila e n-butil acrilato a fim de produzir
novas IPNs com propriedades superiores [29].

Athawale e Kolekar estudaram as diferencas entre a utilizacdo do 6leo de
mamona convencional e modificado com poliol (6leo de mamona transesterificado)
na obtencdo de IPNs compostas de poliuretano e metacrilato de metila. As
propriedades mecanicas e quimicas dos materiais produzidos foram avaliadas a fim
de comparar o efeito da modificacdo do 6leo com poliol em relagdo ao 6leo
convencional [30].

Hourston e colaboradores estudaram IPNs que contém grupos i6nicos,
compostas de poliuretano e poliestireno/poli(acido acrilico), avaliando as
propriedades mecanicas e a morfologia, a fim de investigar as mudancas
viscoelasticas e morfolégicas advindas da introducdo dos grupos idnicos. As
interagbes ibnicas foram utilizadas na tentativa de controlar a morfologia da IPN,
auxiliando no desenvolvimento de um material com caracteristicas de alta dissipacao
de energia mecanica numa ampla faixa de temperatura [31].

Hou e Siow estudaram um novo tipo de eletrélito polimérico sélido através da
obtencdo de IPNs compostas de metéxioligo(oxietileno) metacrilato (MOE,M) e
poli(metacrilato de metila) em relacdo aos parametros de sintese e condutividade

ibnica, para aplicacdao em dispositivos eletroquimicos, como as baterias de litio [32].

Jeevanana e Siddaramaiah desenvolveram estudos com IPNs compostas de
poliuretano e poli(acrilato de metila) carregadas com polianilina. Foram avaliadas a
densidade, resisténcia a tragcédo, elongacao percentual na ruptura, dureza superficial,

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

polimeros reticulados [33].

Duefas e colaboradores avaliaram as caracteristicas de miscibilidade de IPNs
sequenciais, compostas de poli(acrilato de butila) e poli(metacrilato de butila) através
de técnicas dielétricas e dinamico-mecénicas, a fim de estudar o fenébmeno de
compatibilidade for¢cada entre tais polimeros e verificar seu efeito nos movimentos de
conformagéo local das cadeias poliméricas [34].

Kamal e Srivastava desenvolveram estudos na sintese e caracterizacdo de
IPNs compostas de poli(estireno-co-acrilonitrila) e poli(acrilato arsénico), avaliando a
influéncia da proporcdo entre os componentes a fim de produzirem IPNs com alta
resisténcia mecanica [35].

Xie e Guo avaliaram os efeitos das condicbes de sintese nas propriedades
mecanicas de IPNs elastoméricas, compostas de poliuretano a partir do 6leo de
mamona modificado com poliéter e polibutadieno, interpenetrados por
poli(acrilonitrila) e poliestireno. O objetivo do trabalho foi a obtencdo de IPNs com
caracteristicas elastoméricas, com a sintese realizada a temperatura ambiente
através da combinacdo de segmentos flexiveis ao 6leo de mamona na rede de

poliuretano para a formacao das IPNs. [36].

Mesmo com a utilizacdo do termo IPN sugerido por Millar, muitos trabalhos
que descrevem este tipo de materiais ndo contém em seu titulo explicitamente os
termos “redes de polimeros interpenetrantes (interpenetrating polymer network)”, de
forma que ha uma certa dificuldade em se identificar rapidamente diversos artigos
cientificos e patentes relativos as IPNs.

2.1.3 Separacao de fase em sistemas poliméricos multicomponente

O comportamento diferenciado dos materiais formados através da
combinacdo de diversos componentes usualmente € uma consequéncia da sua
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morfologia e deriva da natureza de separacédo de fase que ocorre em tais materiais.
Blendas poliméricas, copolimeros em bloco e grafitizados, IPNs e compdsitos séo
materiais interessantes para diversas aplicacbes, tanto quando morfologicamente
homogéneos ou heterogéneos. Quando tais materiais sdo heterogéneos, ocorre a
presenca de duas fases imisciveis, sendo de especial relevancia a consideragao dos
aspectos referentes a continuidade de fase, tamanho de dominios e interacao
molecular na interface das fases, pois todos determinam um padrao de

comportamento mecanico do material polimérico multicomponente [1].

Enquanto a maioria dos copolimeros € considerada como materiais
homogéneos, grande parte das IPNs, dos materiais compdésitos e das blendas séo
materiais heterogéneos. Uma breve descricdo dessas trés classes de materiais

heterogéneos é descrita a sequir:

- Compésitos: formados por uma fase continua, denominada matriz, sendo
um material polimérico, e uma fase dispersa, normalmente um agente de reforco

(fibras, materiais particulados).

- Blendas: formadas pela mistura de dois ou mais polimeros sem que haja
ligacdo quimica entre os componentes.

- IPNs: formadas pela combinacdo de dois ou mais polimeros na forma de
rede, com pelo menos um deles sintetizado e/ou reticulado na presenca imediata do

outro.

As reticulagbes em um sistema polimérico multicomponente proporcionam
caracteristicas como aquelas de materiais termorrigidos: larga faixa de temperatura
de transicao vitrea (Tg), insolubilidade quimica, e algumas propriedades mecanicas

superiores, como por exemplo, a auséncia do fendmeno de fluéncia [1].

Em relagdo as blendas, pode-se salientar trés pontos principais
caracteristicos das IPNs [1]:

12) IPNs proporcionam um meio de controle da separacao de fase que ocorre
em sistemas multicomponente. O controle da separacdo de fase permite que
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materiais multifasicos sejam feitos de forma a apresentar propriedades mecanicas,

de permeacao e dépticas superiores;

2°) Através do uso de sistemas multicomponente, ha o potencial de se obter
materiais com uma vasta gama de propriedades e possibilidade de gerar efeito
sinérgico sobre estas;

3% O uso de polimeros em forma de rede (reticulados) proporciona a
producdo de materiais insoluveis, embora passiveis de inchamento em solventes

apropriados.

2.1.4 Compatibilidade entre polimeros

A maioria das combinacdes entre dois polimeros leva a formagdo de duas
fases imisciveis. Enquanto as blendas sao usualmente heterogéneas, é importante
notar que a separacao de fases ocorre mesmo quando cadeias poliméricas estao
unidas como no caso dos copolimeros grafitizados ou em bloco [1].

Numa |IPN, mesmo que as condigdes termodinamicas entre seus
componentes proporcionem as condicdes para separacao de fase, ela nem sempre
ocorre. A termodinamica dita que os componentes podem apresentar separacao de
fase, entretanto, pela formacéao de redes interpenetrantes, as condicées para que
ocorra a separacao de fase sao suprimidas € os componentes sdao impedidos de
formar fases separadas. Assim, nas IPNs tem-se o controle da separacao de fase
em uma mistura multicomponente pela formacdo de redes [37]. No entanto, a
maioria das IPNs apresentam separacdo de fase assim como suas blendas
correspondentes devido a baixa entropia de mistura e calor de mistura positivo.
Entretanto, a formacdo de estruturas em rede restringem significativamente o

tamanho dos dominios presente nas IPNs [1].
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A possibilidade de obtencdo de materiais macroscopicamente homogéneos
(tamanhos de dominios muito reduzidos) a partir de polimeros imisciveis mostra a
grande importancia de se obter os sistemas poliméricos na forma de IPNs,
apresentando caracteristicas impares de comportamento e/ou melhora de
propriedades especificas [38].

2.1.5 Fatores que afetam as caracteristicas de uma IPN

O ponto principal com relacdo as caracteristicas das IPNs diz respeito ao
tamanho dos dominios de fase, que é afetado pela continuidade destas. Numa
blenda polimérica imiscivel, freqientemente ocorre separacdo de fases separadas
com dominios da ordem de micrbmetros e o material apresenta uma interacédo
interfacial muito pobre. Por isso, tais blendas apresentam propriedades mecanicas
inferiores e aparéncia opaca. No caso dos dominios das IPNs, sua ordem de
grandeza fica em torno de 10—-100 nanémetros, proporcionando transparéncia éptica
e uma maior interface entre os dois componentes da mistura. Um componente divide
0 outro componente em pequenos dominios e, mesmo havendo duas fases distintas,
pode ser observado que ambas as fases sdo continuas, de modo que ha uma
quantidade significativa de componentes semicompatibilizados em uma IPN [37].

O grau de reticulacdo afeta a morfologia de uma IPN sequencial. Com o
aumento da densidade de reticulacdo do primeiro componente, o tamanho do
dominio do segundo componente diminui. Para uma IPN simultanea, as variaveis de
reacao importantes sdo a velocidade de polimerizagao e a razao de reticulacao entre
o agente de reticulacdo e o monémero, apresentando influéncia nas propriedades
finais do material produzido. Independentemente de como a IPN seja produzida, a
quantidade de cada componente também influencia as caracteristicas finais do
material [37].

A continuidade das fases em uma IPN dita as suas propriedades,
especialmente a difusdo e permeacdo de gases e liquidos, inchamento em

solventes, resisténcia a tracdo e modulo elastico, entre outras propriedades
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mecanicas. A continuidade de fase é afetada por diversas variaveis que controlam o
tamanho de dominio, como a densidade de reticulacdo e a quantidade de cada
componente. Véarias IPNs apresentam continuidade dupla-fase, o que significa que
ambas as fases sao continuas através da amostra macroscopica. Esta continuidade
somente é possivel se quantidades significativas de cada um dos componentes sao
adicionadas a IPN [37].

2.2 Sintese de IPNs

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

Sperling e colaboradores [1,9,10] realizaram a sintese e a caracterizacao de
IPNs sequienciais de poliuretano obtido a partir do éleo de mamona como polimero |

e de poli(metacrilato de metila) ou poliestireno como polimero Il

Na sintese das IPNs contendo poli(metacrilato de metila), o polimero | foi
produzido pela reticulagdo do 6leo de mamona com enxofre. O dleo foi aquecido
cuidadosamente a 190°C para ndo haver degradacdo do mesmo, sendo adicionado
o enxofre e a mistura agitada vigorosamente durante 30 minutos, periodo durante o
qual o enxofre reagiu com o 6leo e a coloracdo mudou gradualmente de laranja claro
para escuro. A viscosidade da mistura aumentou rapidamente nos udltimos 10
minutos de reacao. 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 monémero, metacrilato de metila
contendo 0,5% de azo-bis-isobutironitrila (AIBN) e 0,5% de tetraetileno glicol
dimetacrilato (TEGDM) (agente de reticulacdo) foi utilizado para inchamento do
poliuretano, e a polimerizagéo foi realizada durante 72 horas a 45°C.

Na sintese das IPNs contendo estireno, o polimero | foi produzido pela
reticulagdo do 6leo de mamona com 2,4-tolueno diisocianato (TDI). Uma vez que o
TDI se hidrolisa significativamente na presenca de tracos de umidade, foi utilizado
6leo de mamona seco. A reacao entre o éleo e o TDI é exotérmica e bolhas sao
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formadas na mistura reacional. Os volateis contidos no 6leo, que evaporam
conforme a temperatura da reacdo aumenta, e a agitacao do meio contribuem para a
producdo de bolhas, as quais ficam presas na mistura conforme a viscosidade
aumenta. Para produzir elastbmeros sem bolhas, a reacao foi conduzida em dois

estagios:

[) O 6leo foi misturado em um excesso de TDI (esse excesso relativo a razdo
molar NCO/OH maior que 1.0) na temperatura ambiente para produzir um
pré-polimero. A mistura foi fortemente agitada durante uma hora e as
bolhas presentes foram removidas através da aplicacao de vacuo durante
15 minutos. O produto resultante € liquido limpido, altamente viscoso, sem

bolhas.

[I) O pré-polimero foi misturado com o éleo seco com uma razdo molar
NCO/OH pré-determinada, sendo reticulado com 6leo em excesso. A
mistura foi agitada fortemente durante 20 minutos e aplicado vacuo
durante 15 minutos, sendo colocada no molde e aquecida durante duas
horas a 130°C para o término da reacdo. ApOs resfriamento até a
temperatura ambiente o material foi retirado do molde. O produto
resultante é um elastbmero transparente e rigido, com o mddulo

dependente da razdo molar NCO/OH.

O segundo mondémero composto por estireno com 0,4% de peréxido de
benzoila (BPO) como iniciador e 1% de divinilbenzeno (DVB) como agente de
reticulacdo foi utilizado para inchamento do poliuretano, e a polimerizagédo foi
realizada com radiagao ultravioleta durante 24 horas na temperatura ambiente.

Com relacdo as IPNs produzidas, o grupo de Sperling [9,10] verificou que o
moddulo de cisalhamento muito baixo do elastémero e o fato de sua Tg se deslocar
para temperaturas superiores com o aumento do poli(metacrilato de metila) sugere
formag&o incompleta da rede. Esta conclusdo é consistente com a utilizagdo de uma
pequena quantidade de enxofre na formacdo do poliuretano, sendo que
aparentemente muito material de baixa massa molar ndo é incorporado na sua rede.
Além disso, a modificacdo no formato da curva do médulo de cisalhamento com o
aumento da quantidade de elastdbmero em relacdo ao poli(metacrilato de metila)
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sugere uma extensiva grafitizacdo, ou fina extensao de mistura molecular, ou ainda,

ambas.

O elastdmero produzido a partir do éleo de mamona ¢ flexivel e resistente,
com pouco ou nenhum 6leo remanescente. As IPNs preparadas com poliuretano
obtido a partir do 6leo de mamona e poliestireno apresentam certa transparéncia e
sdo resistentes. Dependendo da composicdo, podem ser produzidos materiais
poliméricos tanto com caracteristicas de plasticos de alta resisténcia mecéanica como
elastdmeros reforcados. O poliuretano produzido a partir do 6leo de mamona
apresentou Tg em torno de —-25°C. As IPNs apresentaram separacao de fase
significativa, mas incompleta, talvez de natureza complexa, demonstrado nas
composicdes de mistura intermediarias. A composicdo 50/50 apresentou uma
transicdo préxima a do poliuretano e outra transicdo intermediaria entre a
temperatura do poliuretano e do poliestireno.

As curvas de tensdo versus deformacao das IPNs compostas de poliuretano e
poliestireno, mostraram que com o aumento do grau de reticulacdo as amostras se
tornam mais rigidas 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 tensdo versus deformacao, todas as
amostras apresentaram ruptura a partir de um mecanismo de micro-fissuras.
Multiplas fissuras, causadas pelos dominios do poliuretano, aumentam a resisténcia
através do aumento da dissipacao de energia de fratura do material.

Os resultados de microscopia eletronica de transmissao mostraram dominios
de fase significativamente menores do que aqueles apresentados por IPNs
compostas de copolimero SBR e poliestireno. A diminuicdo da reticulagdo no
componente elastomérico ou 0 aumento da quantidade desse componente causa
um aumento no tamanho dos dominios do poliestireno. Conforme as teorias dos
plasticos reforgados por elastémeros, tais dominios provavelmente sdo muito
pequenos para a ocorréncia de um comportamento mecanico otimizado. Com a
diminuicdo da reticulacdo do poliuretano pode ser obtida uma melhor performance,
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embora mesmo o0s poliuretanos produzidos sem otimizacdo tenham apresentado

resisténcia mecanica surpreendente.

2.2.2 IPNs simultaneas de poliuretano / poliestireno

Buscando o desenvolvimento de materiais de baixo custo utilizados para
fabricacdo de solados de calcados, Bai e colaboradores produziram IPNs
simultdneas a partir do 6leo de mamona e poli(estireno-co-divinilbenzeno) [28].
Semi-IPNs foram produzidas pela mistura de 6leo de mamona, difenil metano
diisocianato (MDI), estireno e BPO (0,5% em massa relativa a quantidade de
estireno). O poliuretano foi formado na presenca do estireno durante 24 horas a
temperatura ambiente, utilizando moldes fechados. O estireno foi entdo polimerizado
durante 24 horas a 80°C. IPNs foram produzidas através do mesmo procedimento e
com a adicdo de DVB em diversas proporcdes (0,5%, 1%, 5% e 10%) em massa
relativa a quantidade de estireno. As semi-IPNs com percentual de estireno acima de
25% apresentaram melhoras significativas nas propriedades, sendo observada a
formacao de duas fases. Percentuais de estireno acima de 40% ocasionam menores
elongacdes na ruptura, devido as reticulagdes internas do poliuretano, o que foi
confirmado pelos ensaios de inchamento e extracdo de solvente.

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

ocasionaram melhoras significativas nas suas propriedades mecanicas.

Tanto semi-IPNs como IPNs apresentaram propriedades que as tornam
candidatas a materiais promissores com aplicacdo para uso na fabricacdo de

solados de calcados.
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2.2.3 IPNs produzidas com 6leo de mamona modificado

As diferencas entre a utilizacdo do 6leo de mamona convencional e
modificado com poliol na obtencdo de IPNs compostas de poliuretano e metacrilato
de metila foram avaliadas por Athawale e Kolekar [30]. O 6leo de mamona foi
modificado pela transesterificacdo com glicerol e com uma mistura de 6leo de
linhacga e glicerol. IPNs seqlenciais foram preparadas pela mistura de pré-polimeros
de poliuretano contendo diversas razées molares NCO/OH com metacrilato de
metila, 1% de EGDMA, como agente de reticulacao, e 0,5% de BPO como iniciador.
A mistura foi colocada em um baldo de reacao e agitada vigorosamente durante dois
minutos a temperatura ambiente. A temperatura foi aumentada para 70°C a fim de
iniciar a polimerizagdo do metacrilato de metila. Apés uma hora de reacdo, 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 modificacdo do éleo de mamona ocasiona melhoras significativas
nas propriedades mecanicas e quimicas na obtencao de IPNs, em relacdo ao 6leo
de mamona ndo modificado. Além disso, utilizando o conceito de IPNs, é possivel

projetar um material mais adequado aos requisitos de uma aplicacao final especifica.

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

Estudos com IPNs compostas de poliuretano obtido a partir do 6leo 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 polimeros reticulados que contém polianilina [33]. A polianilina foi
sintetizada utilizando &cido cloridrico como dopante. As IPNs foram produzidas pela
mistura do 6leo de mamona e hexametileno diisocianato (HMDI) com acrilato de
metila, 1% de EGDMA como agente de reticulacdo e 0,4% de BPO como iniciador
em um baldo de reagdo. 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 adicdo de polianilina a
polimerizacdo nao ocorre de forma apropriada e as IPNs se tornam frageis. As
misturas homogéneas foram colocadas em moldes de vidro, mantidas durante 24
horas a temperatura ambiente e entdo submetidas a tratamento térmico durante 12
horas a 80°C para polimerizagdo do mondmero acrilico. Os resultados obtidos
mostraram que a utilizag&o da polianilina nas IPNs aumenta a resisténcia a tragéo do

material.

As propriedades elétricas apresentaram resultados superiores para maiores

proporgdes de polianilina nas IPNs, como esperado pelos pesquisadores.

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

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

2.3 Desenvolvimento de membranas poliméricas

As membranas poliméricas apresentam diversas aplicagcbes que estdo
relacionadas as caracteristicas inerentes do material utilizado em sua fabricacao.
Tanto os materiais poliméricos como os procedimentos utilizados na produgao das
membranas conduzem ao desenvolvimento de materiais com propriedades
especificas. Mesmo com o atual desenvolvimento da industria de polimeros, existem
poucos polimeros comerciais que podem ser utilizados como membranas nas
diversas aplicacoes onde estas sdao necessarias. Evidentemente, a utilizacdo de um
polimero para a produgdo de membranas para um determinado processo requer
propriedades especificas. Essas propriedades dificilmente sdo apresentadas por
polimeros comerciais, havendo a necessidade, na maioria das vezes, de se
modificar e/ou misturar polimeros para que o material se torne adequado ao seu

papel como membrana.

Entre as formas de se misturar polimeros para a producao de membranas,

destacam-se as blendas, as IPNs e a copolimerizacdo. Tais misturas objetivam a
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formacao de polimeros contendo grupos i6nicos, denominados iondmeros, que
apresentam importancia fundamental no desenvolvimento de membranas com

caracteristicas especiais.

Os procedimentos complementares para a producdo de membranas
poliméricas compreendem geralmente reacdes de funcionalizagdo do polimero, para
que este contenha os grupos funcionais que propiciem sua utilizacdo como

membrana.

As membranas poliméricas geralmente sdo empregadas em processos de
separacao como microfiltracdo, ultrafiliracdo, nanofiltracdo, didlise, eletrodialise,
osmose reversa, permeacao gasosa e pervaporagcao [39]. Entretanto, o uso das
membranas poliméricas ndo esta restrito apenas aos processos de separacao. Estas
também sao utilizadas para outras aplicagdes, a exemplo de fontes alternativas de
energia, como as células a combustivel de hidrogénio gasoso e metanol liquido,
atuando como material condutor de prétons [40].

A utilizagcdo de membranas na técnica de eletrodidlise, por exemplo, esta
ligada ao uso das membranas de troca ibnica (também denominadas membranas
fon seletivas), sejam elas catidnicas (grupos -SO3 -COO™ -PO3s* -HPO,N" -AsO3? -
SeOj3) ou anibnicas (grupos -HsN* -RHoN™ -RoHN' -R3N™ -RsP* -R.S*). Para esta
aplicacéao, as principais caracteristicas desejadas na membrana sao [39]:

- Permeabilidade: facilidade com que os ions atravessam a membrana.
E medida pelo transporte idnico;

- Seletividade: habilidade de deixar passar pela membrana somente
cations (catidnica) ou somente anions (aniénica). Uma membrana catiénica,
por exemplo, deve ser altamente permedvel a cétions, mas impermeavel a

anions;

- Boa resisténcia mecanica e estabilidade dimensional: a membrana
deve ser mecanicamente forte e apresentar um baixo grau de inchamento ou

encolhimento durante a transicdo de solucdes diluidas a concentradas;
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- Alta estabilidade quimica: a membrana deve ser estavel na faixa de pH
de 0 a 14 e, ainda, na presenca de agentes oxidantes.

Existe certa dificuldade em otimizar as propriedades das membranas de troca
ibnica, porque os parametros que determinam as diferentes propriedades muitas
vezes tém efeitos opostos. Por exemplo, um alto grau de reticulacdo melhora as
propriedades mecanicas da membrana, mas também aumenta sua resisténcia
elétrica. Uma alta concentragdo de cargas idnicas fixas na matriz da membrana leva
a uma baixa resisténcia elétrica, mas, em geral, produz um alto grau de inchamento
com baixa estabilidade dimensional. As propriedades das membranas de troca
ibnica sdo determinadas por dois parametros, a saber, o tipo de matriz polimérica
utilizada como base e o tipo e concentracdo dos grupos ibnicos fixados. A matriz
polimérica base determina em grande parte a estabilidade mecanica, quimica e
térmica da membrana. O tipo e a concentracdo das cargas ibnicas fixadas
determinam a seletividade, a permeabilidade e a resisténcia elétrica, mas também
apresentam efeito significativo nas propriedades mecéanicas da membrana.

2.4 Eletrolitos Polimeros

Nos ultimos anos tém crescido o interesse nos eletrélitos polimeros solidos
(SPE) baseados em matrizes de poliéter. Este tipo de polimero tem recebido
atencado especial devido a possibilidade de aplicagdo em diversos dispositivos
eletroquimicos e instrumentos de armazenamento de energia a temperatura
ambiente, tais como baterias, sensores, supercapacitores e células combustiveis.
Existem muitas vantagens na utilizacdo dos eletrélitos poliméricos: sao flexiveis,
livres de problemas de vazamento, resistentes ao choque e vibragdes, sdo capazes
de operar numa faixa de voltagem de 1 V a 4 V, séo leves e ndo possuem restricdes

de forma. [68-72]

Filmes finos de polimeros (20 micrémetros de espessura) podem ser usados

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

sdo solugcbées em que o polimero atua como um solvente imével.

A condutividade idnica ocorre através da fase amorfa do complexo polimero-
sal, o que faz das IPNs a base de poliuretana um candidato ideal para o polimero
base. O uso de membranas de IPNs com propriedades adesivas pode também
melhorar o contato entre eletrodo / eletrélito diminuindo os inimeros problemas
associados a isto. Outra vantagem da utilizacdo de membranas de IPNs é que neste
caso nao seria necessaria a utilizacdo 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 (6leo de mamona e etileno glicol) e 2-
polivinilpiridina (VP). As reacdes de polimerizagdo apresentaram alto rendimento, em
torno de 93%. Foi relatada a influéncia do peso molecular, da razao NCO/OH do
poliuretano e a carga de vinilpiridina na cristalinidade e propriedades mecanicas. As
IPNs de PU e VP possuem alta condutividade ibnica a temperatura ambiente quando
complexada com LiCIO4 com razdo 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 eletrénica devido a transferéncia de carga. Numa
terceira situacdo quando a IPN é complexada com LiClIO4 e TCNE observa-se um
sinergismo entre a condutividade i6nica e eletrbnica 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 ions entre eletrodo e eletrdlito.

Existe um grande interesse em desenvolver novos materiais capazes de
armazenar energia elétrica, tais como baterias para radios de comunicacao
(incluindo telefones celulares, satélites, computadores portateis e veiculos elétricos).
Estes materiais devem ser mais eficientes que os atualmente utilizados para esta
aplicacédo. O principal objetivo das pesquisas no setor de baterias nos ultimos anos
tem sido aumentar o tempo de vida das mesmas. O mercado, por sua vez, tem
aumentado o numero de produtos que requerem baterias com baixo peso e vida

longa, como jogos eletrénicos, telefones moveis, cameras digitais e computadores.
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Poliéxido de etileno (POE) foi o primeiro polimero a ser usado como eletrdlito,
no inicio dos anos 70 [68], e continua sendo referéncia para os estudos de
condutividade ibnica uma vez que a cadeia linear do POE apresenta alto poder de
solvatagao de varios sais i6nicos e alta flexibilidade, principalmente os sais de litio.
Entretanto, a condutividade do POE convencional ndo é satisfatéria quando se
trabalha a temperatura ambiente devido ao alto teor de cristalinidade deste polimero.
Muitas modificacées tém sido feitas nos eletrélitos de POE, assim como outras
matrizes poliméricas tém sido estudadas com o objetivo de melhorar os valores de
condutividade para aplicacdes a temperatura ambiente. [73,74]

Os plastificantes aumentam o poder de solvatacdo do sal e aumentam a
mobilidade do ion no polimero. Entretanto, o uso de plastificante tende a diminuir a

resisténcia mecanica dos eletrolitos.

As pesquisas mais recentes desenvolvem de polimeros eletrélitos que
possuam alta densidade de energia sem a necessidade da utilizacdo de

plastificantes.

Levando-se em consideracado as caracteristicas das IPNs e o seu potencial
com aplicagdes na forma de membranas ou em armazenamento de energia, neste
trabalho foram desenvolvidas IPNs a partir de 6leo de mamona com metacrilato de

metila e poliéter.

Baterias de Litio

As baterias litio-ion sdo um tipo de baterias recarregaveis que oferecem alta

densidade de energia, sem efeito memaria e baixo peso.

Células liquidas de Li — ion:

As células liquidas de Li-ion sdo produzidas para o uso em computadores

notebook e telefones celulares, mas os sistema liquidos tem uma série de
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desvantagens que impedem a sua aceitacao rapida no mercado: eletrélitos liquidos,
alto custo de manufatura e limitagdo de tamanho.

Polimeros sélidos Li— ion:

A nova tecnologia empregada em baterias recarregaveis Li-ion é a que utiliza
polimero soélido Li-ion (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 areas essenciais onde
as células Li-ion liquidas sao fracas: custo razoavel de material e construcao,
seguranca sob condicdes extremas, aceitabilidade ambiental, flexibilidade de projeto

virtualmente ilimitada.
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Figura 6. Representacao dos componentes de uma bateria de litio de polimero sélido
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3 Obijetivos

O presente trabalho teve como objetivo estudar detalhadamente a preparacéao
de redes de polimeros interpenetrantes (IPNs), suas estruturas, propriedades e
aplicagdes. Além disso avaliou-se a importancia da utilizacdo do 6leo de mamona
como mondémero para obtencdo de poliuretano e a possibilidade de sintetiza-lo,
formando IPNs, com poli(etileno glicol) e poli(metacrilato de metila), tendo em vista a

aplicacao como polieletrolitos e membranas poliméricas ion-seletivas.

Avaliar e caracterizar, através de um planejamento de experimentos do tipo
fatorial, as propriedades térmicas, mecanicas e morfologicas até a otimizagdo da
composicdo adequada para obtengcdo de membranas e filmes. Com isso,
estabelecer um mecanismo de feedback entre a sintese e a caracterizagdo para

maximizar o desempenho deste material.

Iniciar uma nova linha de pesquisa no Laboratério de Materiais Poliméricos
(Lapol), do Departamento de Materiais da Escola de Engenharia da UFRGS, para
estudar redes interpenetrantes de polimeros com aplicacdes diversificadas.

Para atingir os objetivos propostos este Projeto foi e estd sendo desenvolvido
em trés partes. A primeira e a segunda parte do trabalho aqui descrita foram
realizadas no Lapol pelo autor do trabalho. A terceira parte estd sendo realizada no
Laboratério de Estado Sélido da De Montfort Univesity (DMU), Leicester, Inglaterra,
em Doutorado Sandwiche dentro do projeto de colaboracéao deste laboratério com o
Lapol. Na terceira parte pretende-se caracterizar as propriedades eletronicas das
IPNs e desenvolver um protétipo de célula de armazenamento de energia.

12 Etapa: Desenvolvimento de semi-IPNs de poliuretana de éleo de mamona
e poli(metacrilato de metila);

2° Etapa: Desenvolvimento de polimeros eletrélitos de IPN a partir de
poliuretanas;

3* Etapa: Caracterizacdo das propriedades eletrénicas das IPNs e

desenvolvimento de um protétipo 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 exceg¢ao do
iniciador peroxido de benzoila (BPO) (Delaware) que foi seco em vacuo por uma
hora e armazenado em dessecador, e 0 monGmero de pirrol (Aldrich) que foi
destilado a vacuo e armazenado sob atmosfera inerte de nitrogénio (Nz). Foram
utilizados éleo de mamona comercial (Delaware), polietileno glicol (PEG) com massa
molar 400, 1500 e 6000 g-mol' (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 litio
(LiCIO4) (Aldrich), tetrahidrofurano (THF) (Fisher Chemicals) e carbono ativado

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

O 6leo de mamona consiste em um mondmero natural, oriundo de fonte
renovavel. O 6leo do tipo comercial consiste de triglicérides, contendo 90% de acido
ricinoleico e 10% de acido nao funcional [9]. Sua funcionalidade efetiva de hidroxilas
esta em torno de 2,7, sendo estas hidroxilas utilizadas para formagéo de poliuretano
reticulado através de uma reacdo em etapas [41]. A Figura 6 mostra a estrutura
quimica do éleo 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 6leo de mamona é um liquido viscoso (viscosidade gardner U-V a 25°C)

obtido pela prensagem das sementes ou por extracdo com solvente.

Cerca de 90% do acido graxo presente na molécula é o acido ricinoléico (ac.
12-hidroxioléico) sendo os restantes 10% constituidos de acidos graxos nao
hidroxilados, principalmente dos &cidos 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, € normalmente
comercializado como uma mistura dos isémeros 2,4 e 2,6 nas propor¢cdes 80/20
(TDI-80/20), 65/35 (TDI-65/35), ou puro (TDI-100). O TDI € um isocianato com
funcionalidade igual a dois (f = 2,0) e apresenta maior reatividade do grupamento
NCO localizado na posicao quatro do anel aromatico em relacdo aos grupamentos
NCO nas posi¢des dois e seis.

CH3
0=C=N N=C=0

Figura 7. Férmula quimica do TDI

4.2 Sintese da poliuretana a partir do oleo de mamona

O 6leo de mamona comercial (68 g — 73 mmol) foi colocado em um balao de
trés bocas, sob o 6leo foi adicionado o tolueno diisocianato (TDI) (25 g — 145 mmol).
A reacao foi realizada com agitacdo mecanica (359 rpm) sob atmosfera de nitrogénio
a temperatura de 50° C durante 2 horas. A reagao foi monitorada por infravermelho e
foram retiradas aliquotas no tempo zero (momento da adi¢do) e apés 30, 60, 90 e
120 minutos de reacéo. O liquido 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 razdo molar NCO/OH variou de 0,9 a 1,5, conforme

mostrado na Tabela I. O rendimento massico foi de 91 +4%.

Tabela I. Sinteses do poliuretano puro a partir do 6leo de mamona

Codigo | NCO/OH | %TDI | %Oleo
PU 1 0,9 18 82
PU 2 1,2 23 77
PU 3 1,5 27 73

40



4.3 Sintese do poli(metacrilato de metila)

O monbmero acrilico metacrilato de metila (18 g — 187 mmol) junto com 1%
do iniciador peréxido de benzoila (BPO) foi colocado em um baldo de trés bocas. A
mistura foi mantida sob agitacdo mecénica (359 rpm) em atmosfera de nitrogénio a
temperatura de 70° C durante 1 hora. O rendimento massico da reagao foi de 80
+4%.

4.4 Sintese das semi-IPNs PU / PMMA

O 6leo de mamona comercial foi colocado em um baldo de trés bocas, sob o
6leo foi adicionado tolueno diisocianato (TDI) na razdo molar NCO/OH =1,2-1,6. A
reacao foi realizada com agitagcdo mecanica (359 rpm) sob atmosfera de nitrogénio a
temperatura de 50°C durante 30 — 120 minutos. O monémero acrilico metacrilato de
metila junto com 1% em mol do iniciador peréxido de benzoila (BPO) foi adicionado
a poliuretana com um funil de adicdo, sob agitacdo mecanica, a temperatura de
70°C durante 1 hora. Apds este periodo a reagao 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 massico: 78 £8%.

4.5 Sintese das IPNs CoPU / PMMAr

Apébs a preparagdo do copolimero (CoPU) de 6leo de mamona com PEG
1500 ou 6000 g-mol' no sistema de polimerizagdo mostrado na Figura 8, foi
adicionado, no meio reacional, o MMA contendo 1% do iniciador BPO e 0,5% de
EGDMA resultando na formagao da IPN reticulada (CoPU/PMMAr). A reacao foi
conduzida sob agitacdo mecanica a temperatura de 70°C durante 30 min. Apos este
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periodo o produto foi vertido em moldes de vidro e curado durante 24 horas a 70°C.

Rendimento massico: 7716%.

— .0

Figura 8. Sistema de polimerizagao utilizado na sintese das IPNs

4.6 Preparacao das membranas e capacitores

As membranas de IPN foram inchadas em uma mistura de plastificantes, EC e
PC (50/50% em massa), contendo LiCIO4 (10% em massa). Estas membranas com
sais de litio sdo utilizadas para a preparacdo de células de capacitores com
diferentes configuracdes de eletrodo/eletrélito. Os eletrodos usados foram polipirrol
(PPy) e carbono ativado (ACC). A representagcdo esquematica das células é

mostrada a seguir:

PPy /IPN : LiClO4 : EC/ PC / PPy
ACC /IPN : LiClO4 : EC/PC / ACC

42



4.7 Caracterizacao

As semi-IPNs sintetizadas foram caracterizadas por espectroscopia Raman e
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), calorimetria diferencial
exploratéria (DSC) usando o instrumento TA 2010 com taxa de aquecimento de
10°C/min. A andlise dindmico mecanica (DMA), nos modos multy frequency e
controlled force, foi realizada no instrumento TA 2980 a taxa de 2 N/min até 18 N a
30°C e os valores de médulo secante a 2% foram calculados conforme norma
ASTM-D882-91. A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), apds quebra
criogénica das amostras, foi realizada em um microscépio 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 trés corpos de prova de 5 x 1,5 x 0,15 cm. As células de
capacitores foram caracterizadas por analises de impedancia a.c., voltametria ciclica
e experimentos de carga—descarga.

4.7.1 Estabilidade térmica das IPNs

A andlise termogravimétrica (TGA) compreende um método termoanalitico
que possibilita o acompanhamento da variacdo de massa de uma amostra em
funcdo da temperatura ou do tempo. A variagdo na massa da amostra pode ser
ocasionada por transformacgdes quimicas ou fisicas como, por exemplo, perda de
volateis, decomposicéo, vaporizacao, oxidacao, etc. [42,43].

Esta técnica foi utilizada para analisar a decomposicéao térmica das IPNs em
relacdo a concentracdo de seus componentes. As andlises foram realizadas em
atmosfera inerte de gas nitrogénio, 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 Transicoes térmicas das IPNs

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) é um método termoanalitico que
possibilita avaliar mudancas fisicas e quimicas de uma amostra durante o seu
aquecimento ou resfriamento. As transformacdes que ocorrem na amostra podem
envolver absorcao de calor, no caso de um processo endotérmico, ou liberacado de
calor, no caso de um processo exotérmico. Esta técnica possibilita verificar a
quantidade de calor envolvido nas transigdes térmicas da amostra, possibilitando a
determinacdo da capacidade calorifica, calores de transicdo, calores de reacao e
temperaturas de transicdo, como por exemplo, a temperatura de transicao vitrea e a
temperatura de fusdo dos materiais poliméricos [70, 71].

Esta técnica foi empregada para estudar a influéncia da composicao das IPNs
na sua temperatura de transicao vitrea (Tg). As analises foram realizadas em porta-
amostras nao-herméticos, com circulagao de gas nitrogénio 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 calorimetro diferencial exploratério DSC 2010
TA Instruments.

4.7.3 Comportamento dinAmico-mecanico das IPNs

A analise dindmico-mecanica (DMA) compreende um método termoanalitico
que possibilita a avaliacdo das propriedades viscoelasticas de polimeros através da
aplicacao de forcas de tensao (tracdo e compressao), cisalhamento e flexdo sobre
uma amostra. Através dos ensaios de DMA é possivel avaliar o comportamento do
médulo elastico, dos mddulos de armazenamento (E’, G’), dos modulos de perda (E”,
G”), da tangente de delta (Tan d) que corresponde a razao entre os mddulos de
perda e armazenamento (Tan 6 = E”/E’), da fluéncia e da relaxacdo da tensdo em

polimeros [70, 71].
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O comportamento dinamico mecanico dos polimeros foi avaliado através dos
eventos térmicos observados com a variacdo de temperatura. As anélises de DMA
foram realizadas com o suporte para filmes (clamp film) em dois modos distintos de
operacao: forca controlada e multi freqiiéncia. Os corpos de prova utilizados foram
cortados nas dimensdes de aproximadamente 20 mm de comprimento por 8 mm de
largura, com a espessura variavel. O equipamento utilizado foi um analisador

dindmico-mecanico DMA 2980 TA Instruments.

No modo forca controlada, o método de analise consistiu na aplicacao de uma
rampa ascendente de forca de 2 N/min, de 0 até 18 N, com uma forca de pré-
tensionamento de 0,01 N, em temperatura constante de 30° C. Esta analise foi

realizada para obtencéo de curvas de Tensao x Deformacéo.

No modo multi freqiiéncia, o método de analise consistiu na variagdo da
temperatura, de —125° C a 200° C, com taxa de aquecimento de 5° C/min, na
frequéncia de 1 Hz, com amplitude de 10 um e com for¢ca de pré-tensionamento de
0,01 N. Esta analise foi realizada para obtencgéo de curvas de variagdo do mddulo de
tensdo em relacao a temperatura. Os correspondentes modulos de armazenamento
(E’) e de perda (E”), bem como a razédo entre os dois modulos (E”/E’), expressa pela

tangente de Delta (Tan d), foram obtidos.

4.7.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As IPNs foram estudadas em relacdo as variagbes em sua morfologia
conforme a composi¢cdo. Foram utilizados corpos de prova fraturados em
temperatura sub-ambiente (banho em nitrogénio liquido). O equipamento utilizado foi
um microscépio eletrdnico de varredura Philips modelo XL 20, com as seguintes
condicdes de analise: Voltagem 10.0 kV, Spot 5.0, WD 5 e aumento de 1500x.
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4.7.5 Planejamento experimental, variaveis da sintese e tratamento
estatistico

Para a realizacdo das sinteses das IPNs foi utilizada uma metodologia
baseada em projeto de experimentos do tipo fatorial. Os métodos estatisticos podem
ser aplicados amplamente nas mais diversas areas cientificas e industriais. Tal
metodologia permite a obtencdo de um ajuste otimizado das condigcbes
experimentais, de forma a se maximizar o desempenho de uma propriedade
especifica ou mesmo de um conjunto de propriedades, de forma econb6mica
(pequeno numero de experimentos) e eficiente (dados precisos). Também é possivel
verificar interagcdes sinérgicas que porventura possam ocorrer entre as variaveis em
estudo [44,45,46,47]. Esta metodologia foi empregada para avaliacdo da influéncia
dos parametros de sintese utilizados na obtencao das IPNs.

O tratamento estatistico 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 estatisticos. Para construir a tabela ANOVA ¢é necessario
calcular a soma quadrada (SS), os graus de liberdade (df) e a média quadrada (MS)
para os efeitos principais (variaveis independentes), interagbes e residuo. Através do
teste F (média quadrada do efeito / média quadrada do residuo) e do fator de
significancia (p) s&o calculados os efeitos de significAncia das variaveis
independentes e das interacdes entre estas variaveis. Se o valor de F calculado para
um efeito € maior do que o valor de F tabelado, este efeito € significante.
Usualmente usa-se a tabela F para o nivel de significancia (n) igual a 0,05. Quando
o fator de significancia (p) € usado para estimar a significancia dos efeitos, este valor
deve ser menor do que o nivel de significancia (n), menor que 0,05 [62, 63]. As
repeticdes do ponto central sdo feitas para que se possa avaliar o erro experimental
e determinar mais precisamente a influéncia das variaveis independentes no
experimento. As variaveis dos projetos de experimentos da preparagdao das Semi e

Full-IPNs estdo mostradas nas Tabelas Il e Ill, respectivamente.
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Tabela Il. Variaveis independentes do projeto semi-IPNs

Nivel Baixo | Ponto Central | Nivel Alto

(1) () (+1)

Varidveis Independentes

Raz&o molar NCO/OH (x) 1,2 1,4 1,6
Tempo de polimerizacdo da PU [min] (y) 30 75 120
Fracdo massica de MMA [%] (2) 20 40 60

Tabela lll. Variaveis independentes do projeto full-IPNs

Nivel baixo | Nivel alto
(1) (+1)

Mn PEG 1500 6000

% PEG 20 50

% MMA 20 40

Variaveis Independentes




5 Resultados e Discussao

5.1 Comentarios Gerais

Os resultados obtidos neste trabalho estdo apresentados e discutidos
segundo a sintese e caracteristicas das IPNs de poliuretano produzido a partir do
6leo de mamona. Ap6s estudos iniciais, foram definidas algumas composicdes
especificas para as IPNs a serem submetidas ao procedimento de formacao de

membranas.

No trabalho desenvolvido, estudou-se a influéncia dos parametros de sintese

nas propriedades térmicas, mecanicas e quimicas das IPNs produzidas.

Os componentes puros, o poliuretano e o poli(metacrilato de metila), foram
sintetizados para fins de comparacado de suas caracteristicas em relacdo as IPNs
formadas.

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

poliméricas flexiveis interpenetradas com cadeias poliméricas rigidas.

As IPNs sao formadas por cadeias reticuladas de poliuretano interpenetradas
em cadeias lineares e reticuladas de poli(metacrilato de metila). O procedimento de
sintese dos polimeros de forma sequencial foi escolhido devido a possibilidade de
proporcionar o controle da morfologia das IPNs através da extensao de reticulagao
de seus componentes [37].

A utilizacao de gas inerte durante a sintese das IPNs e componentes puros se
fez necessaria devido a formacao de bolhas na etapa de reacédo de policondensacéao
para formacdo do poliuretano. Para obtencdo das amostras contendo apenas
poliuretano foi utilizado vacuo tanto durante a sintese no baldao de reacdo quanto
durante o procedimento de cura na estufa. Nos trabalhos do grupo de Sperling [9,10]
foram utilizados dois estagios para polimerizagdao do poliuretano, também com o
objetivo de evitar bolhas.
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5.2 Obtencao das IPNs segundo projeto de experimentos

Os projetos de experimentos estatisticos estdo embasados no estudo da
combinacdo simultdnea de diversos fatores pela utilizacdo de uma matriz
experimental. Quando bem conduzidos, possibilitam a verificagdo dos fatores
significativos e possiveis sinergismos entre eles. Como vantagens principais
destacam-se a possibilidade de analise das interacdes entre cada um dos fatores e
0 numero reduzido de experimentos [42, 43, 44].

Embora o planejamento de experimentos contemple a combinacdo de todas
as possibilidades entre fatores, em diferentes niveis, muitas vezes o projeto pode se
tornar inviavel do ponto de vista econdmico, principalmente quando sao realizadas
repeticoes para obtencdo de resultados mais apurados. Assim, é necessaria uma
escolha adequada dos parametros de reagdao como objeto de estudo. Neste trabalho
foram utilizados, como ponto de partida, estudos anteriores feitos no laboratério
sobre obtencdo de IPNs compostas de poliuretano obtido a partir do 6leo de
mamona e poli(metacrilato de metila) [48,49]. Alguns fatores foram selecionados a
partir de referéncias bibliograficas, como o tempo e a temperatura de reagédo, bem
como tempo e temperatura de cura do poliuretano.

No planejamento experimental, fatores controlaveis sdo denominados
variaveis independentes do sistema e a variavel dependente ou variavel de resposta
corresponde a medida que esta sendo investigada.

Um dos projetos experimentais mais simples consiste no projeto do tipo
fatorial envolvendo somente dois niveis para cada um dos fatores, denominados de
planejamentos fatoriais n*, onde n est4 relacionado ao niimero de niveis utilizados e

K esta relacionado ao numero de fatores analisados.

O tratamento estatistico dos dados foi realizado através da elaboracao da
tabela de analise da variancia (ANOVA) e os resultados obtidos indicaram que o
percentual dos componentes na IPN influencia suas propriedades mecanicas,

térmicas e quimicas. Para o projeto de Semi-IPNs foi avaliado a influéncia das
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variaveis de reacao na temperatura de transicao vitrea (Tg), no grau de inchamento

da IPN e no médulo elastico, conforme mostrado na Tabela IV.

Tabela IV. Variacado da Tg e porcentagem de inchamento e médulo elastico nas duas
temperaturas de cura para as Semi- IPNs

Variaveis Independentes Variaveis Dependentes

Reacdo| NCO/OH [Tempo PU|MMA| Tg [<C] @ TInchamento [%)] | Médulo [MPa]™

39 | [razao molar]|  [min] [%] |TC1®[TC2®| TC19 | TC2"Y | TC1® | TC2W
IPN 1 1,2 30 20 [-250]-238 | 226 | 231 | 1,48 | 0,94
IPN 2 1,2 30 60 | -21,7|-246| 174 | 170 | 6,49 | 1,41
IPN 3 1,2 120 20 [ -206 | -268 | 222 | 21,3 | 1,62 | 1,32
IPN 4 1,2 120 60 | -17,7|-204 | 133 | 181 | 837 | 352
IPN 5 1,6 30 20 | 92 | 85 | 198 | 191 | 368 | 3,16
IPN 6 1,6 30 60 | -77 | 9,0 | 155 | 174 | 712 | 574
IPN 7 1,6 120 20 | 68 | 65 | 202 | 156 | 362 | 3,12
IPN 8 1,6 120 60 | 69 | -83 | 151 [ 155 | 7,19 | 3,63
IPN 9 1,4 75 40 | -9,7 | -135| 145 | 183 | 251 | 2,24
IPN 10 1,4 75 40 | -98 |-134 | 164 | 189 | 2,83 | 2,79
IPN 11 1,4 75 40 [-12,7]-185| 183 | 188 | 3,89 | 2,06
IPN 12 1,4 75 40 [-106] -92 | 188 | 185 | 3,06 | 2,85

(a) Tg obtida por DSC;

(b) Mo6dulo 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 estatistico dos valores de Tg, grau de inchamento e

mddulo é possivel avaliar influéncia das variaveis de reacdo nas duas temperaturas

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

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

esta varidvel possui uma influéncia significativa na variavel dependente em questao.

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

Vari4veis Fator de probabilidade (p)
Independentes Tg % Inchamento Médulo Elastico
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 (2) 0,091123|0,767483 | 0,009427 | 0,000372 | 0,009409 | 0,053937
Xy 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 transicao vitrea (Tg)

Ensaios de DSC com as IPNs foram realizados com o objetivo de se
determinar a Tg das mesmas, uma vez que estas serao utilizadas na forma de filmes
flexiveis.

Como as temperaturas de transicao vitrea estudadas neste trabalho foram
obtidas por DSC estas correspondem a transicdo vitrea da rede de poliuretana,
neste caso a quantidade de poli(metacrilato de metila) tem pouca influéncia na Tg
pois a transicdo deste polimero ocorre em temperaturas mais elevadas nao sendo
observada nenhuma descontinuidade da linha de base em temperaturas superiores

a ambiente.

Em relacdo a Tg das IPNs obtidas apds a cura em estufa (TC1) os fatores
significativos na Tg foram a razdao molar NCO/OH e o tempo de polimerizacédo de
obtencao da poliuretana. Sendo que quanto maior a razao NCO/OH maior é a Tg do
material. O aumento na quantidade de isocianato causa um aumento no grau de
reticulacdo do material, consequentemente as IPNs sintetizadas com maior razdo
molar NCO/OH tem valores de Tg maiores. O tempo de reacao para a formacao da
poliuretana tem a mesma influéncia da razao molar NCO/OH, ou seja, quanto maior

o tempo de reacado maior a probabilidade de reticulagcdo do material e maior a Tg.

A Figura 9(a) mostra o gréafico de superficie da variagdo da Tg com a variagao
da razdao NCO/OH (x) e do tempo de reacdo da PU (y), enquanto a Figura 9(b)
mostra variacdo da Tg com a variacdo razdao NCO/OH (x) e da fracao massica de
MMA (z). Observa-se que a influéncia da variacao da razdo molar NCO/OH & muito
maior que a influéncia do tempo de reacédo, conforme pode ser visto também na

Equacéo 1.
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Figura 9. Grafico de superficie da variacdo da Tg com: (a) razao molar NCO/OH versus tempo
de polimerizacao da PU e (b) razao molar NCO/OH versus fracao massica de MMA

A Equacao 1 descreve a variagdo da curva de superficie para a Tg com a
razdo molar NCO/OH (x), tempo de polimerizacdo da PU (y) e fracdo massica de
MMA (z), onde os valores de x, y e z variam de —1 a +1 como a faixa de estudo para
cada variavel independente mostrada na Tabela Il.

Tg [°C] = -13,196+6,8087-x+1,444-y+0,964-2z-0,634-x-y-0,609-x-z-0,244y-z (1)

Onde, x é a razdo molar NCO/OH, y é o tempo de reagéo da PU e z é a porcentagem de MMA.
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Simplificando a Equacdo 1 e utilizando somente os termos significativos
obtém-se a Equacdo 2. A mesma analise e procedimento foi feito para todas as
outras equacoes das variaveis dependentes.

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

Para a Tg do material que teve sua cura realizada a temperatura ambiente
(TC2), a unica variavel independente significativa foi a razdo NCO/OH. Neste caso
nao foi possivel identificar a influéncia do tempo de reacdo da PU na Tg do material.
A Equacao 3 descreve a variagdo da Tg com a razdo molar NCO/OH, conforme o
comportamento do grafico de superficie apresentado na Figura 10.

Tg [°C] = -15,207 + 7,911:x +2°C (3)

-22.293
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-19.814
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-17.538
-16.3449
-15.160
-13.872
-12.783
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-10.406
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-4 462

TIHRRREE000ONENNN

Figura 10. Grafico de superficie da variacdo da Tg com a razao molar NCO/OH versus tempo de
polimerizacao para obtencao 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 nao tem influéncia significativa na
temperatura de transicéo vitrea da IPN. Sendo a razao molar NCO/OH a variavel
independente mais significativa.
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5.4 Propriedades mecanicas das IPNs

Ensaios dinamico-mecéanicos permitem o estabelecimento de relagdes entre a
estrutura e as propriedades de misturas poliméricas [31]. Neste trabalho, tais
ensaios foram realizados com o objetivo de verificar a influéncia das condigdes de
sintese no comportamento dindmico-mecanico dos materiais produzidos.

Os ensaios dinamico-mecanicos utilizam métodos que compreendem a
variagdo da temperatura e/ou da freqiiéncia, medindo-se a quantidade de energia
armazenada (moédulo de armazenamento) e a quantidade de energia dissipada
(mddulo de perda) na forma de calor pelo material. A razdo entre os modulos de
armazenamento e perda, denominada tangente Delta (Tan §), permite avaliar a
diferenga entre as componentes elastica e viscosa do material em estudo. O modulo
de armazenamento (E’) corresponde a resposta elastica, sendo que quanto mais
rigido for o material, maior sera seu médulo de armazenamento. O médulo de perda
(E”) corresponde a resposta viscosa, de maneira que quanto mais viscoso maior o
médulo de perda do material, e maior sua capacidade em dissipar a energia

mecanica.

A avaliagao dindmico-mecanica dos materiais poliméricos é de fundamental
importancia quando considerados para utilizagdo como membranas e filmes, uma

vez que nessa aplicacao estarao sujeitos a esforcos mecanicos ciclicos.

A definicdo da Tg pelo valor de maximo da Tan & € 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 definicao

da Tg através do valor maximo de E” em vez do maximo da curva de Tan 9 [50]:

1- E” € uma medida da energia dissipada, e a temperatura onde esta é maxima
€ a temperatura de transicao vitrea. A temperatura onde a razao entre as energias
armazenada e dissipada (Tan d) exibe um maximo corresponde apenas a uma

variavel derivada, do ponto de vista fisico;
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2- A temperatura onde E” atinge seu valor maximo nao depende se o material é
puro ou se estd numa mistura. O valor maximo de Tan & apresenta comportamento
distinto, no caso do componente puro apresentar um maximo em temperatura

superior a apresentada pelo componente quando em uma mistura;

3- A temperatura onde Tan & é maxima, especialmente para o caso de
transicoes vitreas dificeis de serem observadas, ndo tem correspondéncia com a
temperatura de amolecimento onde os mddulos de cisalhamento ou de tenséo

atingem baixos valores.

As consideracdes acerca da determinacdo da Tg através de ensaios
dindmico-mecanicos sao referidas especificamente a utilizacdo de equipamentos
com solicitacées de cisalhamento (péndulo de torcdo). Uma vez que o equipamento
utilizado nos ensaios dinamico-mecéanicos neste trabalho atua com solicitacées de
tensao, foram considerados para estimar o valor da Tg do material os valores onde o
médulo de perda (E”) atinge seu valor maximo bem como os valores onde Tan &
atinge seu maximo. Uma vez que as condigdes de teste (taxa de aquecimento,
freqUéncia, etc) influenciam tanto o valor de maximo da curva de E” como aquele de
Tan d e, conseglentemente, da Tg observada, as condicoes utilizadas nos ensaios

foram mantidas constantes conforme descrito na parte experimental deste trabalho.

Assim, através dos picos maximos nas curvas de médulo de perda (E”) e nas
curvas de Tan 9§, versus temperatura, foram observadas as variacbes da Tg

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

A Tabela VI mostra os valores de temperatura nas quais observa-se o0s
pontos de maximo em E” e em Tan & para amostras de poliuretano puro (PU 1,2 e
3).

Tabela VI. Temperatura dos pontos de maximo de E” e de Tan 6 das amostras de PU

Ponto de maximo 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 relacdao a extensdo de reticulacdo, tanto para as IPNs como para os
PUs, um aumento na razdo molar NCO/OH provoca um deslocamento no valor de

maximo, tanto em E” como para a Tan é.

Os resultados encontrados comprovam que a Tg se desloca para
temperaturas mais altas com o aumento de reticulagdo nos PUs puros. Verifica-se
que a capacidade de dissipacao de energia (damping) dos PUs sintetizados diminui
com o aumento do grau de reticulacdo. Essa observacdo esta de acordo com a
literatura [9,38] e indica que o aumento do grau de reticulacdo da IPN aumenta a

interpenetracao entre os polimeros que a constituem.

Tensao versus Deformacao

O comportamento das IPNs quando submetidas a esforgco de tracdo, 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 reticulacdo influencia a resisténcia mecénica dos
elastbmeros, quanto maior a razdo molar NCO/OH maior foi a resisténcia elastica
observada pelo aumento da inclinacdo das curvas Tensao versus Deformacao dos
poliuretanos puros. Este comportamento é referido na literatura [9,38] e, confirmando
0s ensaios dindmico-mecanicos, indica que o aumento do grau de reticulacdo da IPN

aumenta a interpenetracao entre os polimeros que a constituem.

A influéncia do procedimento de cura adotado no comportamento dos
materiais pode ser comprovado pela variacdo do perfil da curva do médulo de

armazenamento das IPNs.

Verifica-se que o0s materiais estudados obtiveram cura completa,
independente do procedimento adotado para tal fim. Nota-se também que os
polimeros curados segundo o tratamento em estufa (TC1), mantiveram sua resposta

elastica 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 degradacdo dos materiais em temperaturas préximas a 200° C, o que €

evidenciado pela diminuicdo do médulo de armazenamento.

A razao molar NCO/OH na IPN influencia significativamente a Tg observada
por DMA, tanto no pico de maximo do médulo de perda como no pico de maximo de
Tan d. A formacao de IPN em relacdo ao poliuretano puro apresentou influéncia

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

Para realizar os ensaios de variacdo 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 grafico do médulo de armazenamento em funcdo da
temperatura na Figura 11, observa-se que o material mais reticulado e com maior
teor de PMMA (IPN 8), apresenta um modulo maior quando esta no estado vitreo e a
temperatura de transicdo vitrea a uma temperatura mais elevada que a IPN 1 que
possui menor grau de reticulagcdo e um menor teor de acrilato, 0 que deixa o material
menos rigido. Logo, este possui um modulo de armazenamento menor e a
passagem do estado vitreo para o borrachoso ocorre a uma temperatura menor. O
ponto central representado pela IPN 12, mostra um comportamento intermediario
entre os dois extremos do projeto de experimentos. Este mesmo comportamento foi
observado quando foi avaliada a Tg dos materiais por DSC.
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Figura 11. Variagao do médulo de armazenamento em fun¢ao da temperatura das IPN 1, IPN 8 e
IPN 12.

De um modo geral as IPNs curadas a temperatura ambiente (TC2)
apresentaram valores de moédulo menores que quando curados em estufa (TC1),
principalmente nas IPNs com maior quantidade de MMA. Na determinagdo do
mddulo pela secante em 2% observou-se influéncia da quantidade de PMMA nas
IPNs em ambas temperaturas de cura além da influéncia da razao molar NCO/OH
nas IPNs curadas em temperatura ambiente (TC2), conforme mostram as Equacoes
4 e 5, respectivamente.

MédU|O(Tc1) [MPa] =4,13+1,87z (4)

Médulogez [MPa] = 2,73 + 1,06x + 0,72z (5)

As IPNs com maior moédulo sdo aquelas que apresentam uma maior
quantidade de PMMA, conforme pode ser observado nas Equacdes 4 e 5 e na
Figura 12. Este comportamento era esperado visto que o aumento no teor de
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polimero acrilico deve aumentar a rigidez e a resisténcia a tracdo uma vez que o
PMMA puro apresenta estas caracteristicas. Através da Figura 12, também é
possivel verificar a influencia do grau de reticulagdo nas IPNs com baixo teor de
PMMA. Neste caso, as IPNs sintetizadas com maior razdo molar NCO/OH
apresentam maior modulo elastico e maior resisténcia a tragdo por estarem mais

reticuladas e conseqlientemente mais rigidas.
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Figura 12. Curvas de tensao x deformacao 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 absorcédo de solvente pela imerséao de filmes destas em n-Hexano e
THF.

Observou-se que apds 24 horas todos 0s corpos de prova ja possuiam o grau

de inchamento maximo e, desta forma, foram utilizados esses valores para o estudo
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estatistico. A variagdo do inchamento das IPNs, do ponto central, curadas a

temperatura ambiente (TC2), € mostrada na Figura 13.
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Figura 13. Variacao do grau de inchamento (%) em n-hexano a 30°C

O unico 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 Equacgao 6, que foi simplificada da mesma maneira
que as anteriores. A interpretacdo dos dados obtidos mostra que quanto maior o teor
de PMMA na composicao da IPN menor é o grau de inchamento do polimero. Isto €,
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 € o volume que pode ser ocupado pelo solvente, visto que o PMMA é

insolivel em n-hexano.

Inchamento [%] = 17,842 — 2,94z (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 variaveis independentes sao significativas na variacao do grau de inchamento. A
Equacédo 7 descreve este comportamento. Analisando a equacédo observa-se que
quanto maior a razdao molar NCO/OH e maior o tempo de reacdo da obtencdo de
poliuretana, menor serd o grau de inchamento do material. Considerando que o
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aumento do tempo de reagao e da razdo molar NCO/OH aumenta também o grau de
reticulacdo do material, € esperado que o grau de inchamento destes materiais seja
menor, pois quanto maior o grau de reticulagdo maior € a dificuldade das cadeias se
afastarem uma das outras e cederem espago para entrada de solvente. Quanto a
influéncia da quantidade de PMMA na composicdo da IPN, o comportamento
observado é idéntico ao dos materiais curados segundo o tratamento de cura em
estufa (TC1).

Inchamento [%] = 18,47—1,50-x—0,78-y—1,37-2-0,58 x-y+0,93-x-2+0,56 y -z (7)

5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os resultados de microscopia eletrénica de varredura ndo foram muito
elucidativos, pois as superficies das IPNs mostraram-se muito semelhantes com
excegao da superficie de fratura da IPN 7, onde parece ocorrer uma separagao de
fases com dominios de poliacrilato aparecendo na matriz de poliuretana, Figura
14(a). A Figura 14(b) mostra a superficie de fratura apds o teste de inchamento da
IPN 2, material com maior teor de inchamento, observa-se o aparecimento de alguns

vazios e uma leve diferenca no tipo de fratura ap6s o inchamento.
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Figura 14. Micrografias das (a) IPN 7 apds fratura criogénica e (b) IPN 2 apos teste de
inchamento
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5.7 Anadlise 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 atribuido a perda de componentes através da quebra das ligagdes
entre NCO/OH, enquanto o segundo pico de perda de massa de 75%, juntamente
com o ombro de 12% de perda de massa, sao atribuidos a degradacao das cadeias

do elastbmero.

Os resultados obtidos pela técnica de TGA, apresentados na Tabela VI,
mostram as temperaturas nas quais a taxa de perda de massa do PU puro é

maxima.

Tabela VII. Temperatura de degradacao maxima da PU 2

T [°C]/ Perda de Massa [%)]

Cédigo| 1°Pico 2°Pico | 3°Pico | Residuo [%]
PU2 |314/18,1|380/74,2|461/7,2 0,53

Verificou-se que o grau de reticulagdo da IPN é um fator significativo,
observando-se um aumento da temperatura de degradacdo com o aumento da

fracdo massica de MMA na IPN.

Assim, pode-se dizer que a interpenetracao das redes dos polimeros desloca
a temperatura maxima de decomposicao da IPN para temperaturas superiores em
relacdo aos componentes puros, o que pode ser usado como indicagao da formacao

das redes interpenetrantes.

5.8 Infravermelho e Raman

A estrutura quimica das redes de poliuretana obtidas através da
policondensacdo em massa dos grupos funcionais alcoois do éleo de mamona (triol)
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com o grupo isocianato foi estudada por analises espectroscépicas de infravermelho

e Raman.

(d) NH

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400
cm-1

Figura 15. Espectro FT-IR do (a) 6leo de mamona, (b) 6leo de mamona / TDI (NCO/OH = 1,6) no
tempo zero, (c) apos 30 minutos e (d) apos 120 minutos

Os espectros de infravermelho, Figura 15, mostraram que apds 30 minutos a
reacao entre os grupamentos —OH do 6leo vegetal e o grupamento -N=C=0 do TDI
esta praticamente completa. Percebesse 0 desaparecimento da banda de
deformacéo axial larga referente a —OH em torno de 3418 cm™ e o aparecimento da
banda de deformagéo axial estreita de —~NH em 3344 cm™, da banda de deformacéo
angular simétrica no plano do -NH em 1537 cm™ e ainda da banda de deformacéo
axial do C-N em 1220 cm’', todas estas bandas tipicas da poliuretana. Ocorre
também o estreitamento da banda referente ao grupamento -N=C=0 (2270 cm™),
isto acontece porque o isocianato vai sendo consumido ao longo da reacdao. Com a
formacao da poliuretana observa-se uma modificacdo na absor¢cdo da deformacéao
axial das ligagdes C=C do anel aromatico do TDI (1620 — 1575 cm™ e 1470 — 1440
cm™) e o alargamento da banda de carbonila em 1737 cm™'. Este alargamento deve-
se ao fato da carbonila da uretana absorver em uma regido de menor comprimento

de onda que a carbonila do grupamento éster existente no éleo de mamona. As
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demais absorcoes do espectro sdo referentes a estrutura quimica do Oleo de

mamona ou do isocianato livre.

O espectro de Raman, Figura 16, foi utilizado para avaliar a estrutura quimica
os filmes apds a cura. Apds a cura observa-se o desaparecimento da banda em
2270 cm referente a absorcédo da ligacdo —~N=C=0 do isocianato livre, que aparecia
no infravermelho antes da cura. As bandas referentes a ligacdo N—H aparecem no
Raman com intensidade baixa e média. A deformacédo axial do C—N referente a
uretana aparece em 1550 cm™. Pela espectroscopia Raman é possivel ainda
identificar as bandas referentes a deformacao axial das ligacées C=C do anel (1620
— 1575 cm™ e 1470 — 1440 cm™) e as bandas referentes a deformacdo axial
simétrica e assimétrica da ligacdo C—H alifatica (3020 — 2820 cm™).
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Figura 16. Raman da poliuretana de 6leo de mamona apés a cura
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5.9 Polimeros Eletrdlitos

A poliuretana utilizada na sintese da IPN é um copolimero de éleo de
mamona e polietileno glicol (PEG), escolhido por possuir matriz polimérica
semelhante ao POE. O sal de litio é soluvel na matriz de IPN devido a complexacao
entre o litio e os atomos de oxigénio presentes nos grupamentos éteres do PEG.

A significancia das variaveis independentes: massa molar e concentracoes de
PEG e MMA foram avaliadas através do experimento fatorial do tipo 2° com uma
repeticdo. As varidaveis dependentes estudados foram a temperatura de transicéo
vitrea (Tg) e temperatura de fusdo (Tm), mostradas na Tabela VIII.

Dentre as variaveis estudadas o teor de PEG é o fator mais significativo na
variacao 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 6leo de

mamona.

As IPNs sintetizadas com 50% de PEG 6000 g-mol” apresentam um certo
teor de cristalinidade, devido ao PEG o que provavelmente afetara a condutividade

ibnica a temperatura ambiente.

Foram realizadas algumas andlises para avaliar o potencial das IPNs
sintetizadas como eletrdlito polimérico com as membranas de IPN com 50% de PEG
com massa molar 1500 g-mol’. As membranas apresentaram condutividade iénica
em torno de 10° S:cm™ e capacitancia especifica em torno de 7,8 F-cm? e 27,2
F.cm® para células preparadas com eletrodos de polipirrol e carbono ativado,

respectivamente.
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Tabela VIIl. Valores de Tg e Tm das IPNs em funcao das variaveis independentes estudadas

PEG |PEG|PMMA| Tg | Tm
[g/mol]| [%] | [%] | [°C] |[°C]
1500 | 20 30 |-23.8] -
1500 | 20 30 |-246]| -
1500 | 20 50 |-25.5| -
1500 | 20 50 |-26,4| -
1500 | 50 30 |-359]| -
1500 | 50 30 |-39,8] -
1500 | 50 50 |-40,1| -
1500 | 50 50 |-38,7| -
6000 | 20 30 -96 | -
6000 | 20 30 |-11,3] -
6000 | 20 50 |-276| -
6000 | 20 50 |-27.4| -
6000 | 50 30 |-54,5]4438
6000 | 50 30 |-50,2]44,3
6000 | 50 50 |-50,1[43,5
6000 | 50 50 [-49,2|42,9

IPN

>lolnlmlclZ|ale|oN|o o~ |wo =

As células estudadas através da voltametria ciclica apresentaram alta

estabilidade e comportamento tipico capacitivo no intervalo de —1,0 V/ +1,0 V.

5.10 Consideracoes Finais

As IPNs avaliadas neste trabalho de conclusdo de curso apresentam em sua
composicdo um componente elastomérico, o poliuretano, que proporciona
flexibilidade ao material, interpenetrado por um componente vitreo, o poli(metacrilato
de metila), o qual colabora na melhoria das propriedades mecénicas.

Embora a técnica de microscopia eletrénica de varredura tenha sido util para
avaliar diferencas na microestrutura das IPNs, a utilizacdo da microscopia eletrénica
de transmissdo é mais indicada para se avaliar predominancia de uma fase sobre
outra nas misturas poliméricas, podendo-se avaliar o tamanho de poros presentes
em cada fase entre outras caracteristicas, sendo tal técnica muito aplicada na

investigagdo da microestrutura de membranas poliméricas.

s

E importante salientar que este trabalho de conclusdo corresponde a um
estagio inicial no desenvolvimento das IPNs para aplicagdo como membranas e
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polieletrélitos, com énfase na sua obtencdo e sua funcionalizacdo. Logo, esta
pesquisa deve ser prosseguida e sugestdes estdo descritas nos trabalhos futuros.
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6 Conclusoes

A formacao de IPNs, tanto Full-IPNs como Semi-IPNs, mostrou-se adequada
para o desenvolvimento de materiais poliméricos com caracteristicas diversificadas.
Os parametros avaliados mostraram grande influéncia nas propriedades das IPNs.
As propriedades térmicas, mecéanicas e quimicas das IPNs variaram com a
concentracdo de seus componentes, sendo que a propor¢ao entre os componentes
elastomérico e vitreo das IPNs de poliuretano e poli(metacrilato de metila) apresenta

o maior efeito sobre as variaveis dependentes avaliadas.

As Full-IPNs sdo mais indicadas para a obtencao de membranas e filmes uma
vez que os polimeros constituintes sao reticulados e através do grau de reticulagéo

pode-se controlar o inchamento em solventes.

As redes de polimeros interpenetrantes possuem uma estrutura bastante
complexa de duas fases. Através da IPN é possivel controlar cineticamente a
separacao de fases. A sintese de IPN é, também, o Unico método de combinar dois
polimeros reticulados sem que a separacao de fases seja extensa.

A utilizacdo de planejamento experimental e de equacdes de superficie
através do tratamento estatistico dos dados demonstrou ser uma excelente
ferramenta para a verificacdo das interacées entre os parametros de obtencao das
IPNs, pois permite visualizar melhor a influéncia das variaveis independentes e se ha

ou nao efeito sinérgico entre elas, sendo recomendado para estudos posteriores.

Através do FT-IR foi possivel acompanhar a polimerizacdo da semi-IPN e

controlar as mudangas na estrutura quimica no decorrer do tempo de reacao.

A anadlise dinamico-mecéanica demonstrou excepcional aplicabilidade no
estudo das IPNs, auxiliando na elucidacdo de diversas de suas caracteristicas
conforme a composicdo, mesmo utilizando-se um numero limitado de modos de

operacao e de condicdes experimentais no equipamento disponivel.
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E possivel sintetizar poliuretana a partir de 6leo de mamona, que é um
mondmero natural produzido em grande escala, sendo uma fonte promissora para a

obtencao de IPNs.

O resultado das equacgdes de superficie mostrou que a Tg é fortemente
dependente da fragdo molar NCO/OH para os dois tratamentos de cura.

O efeito da reticulacdo do material no grau de inchamento teve influéncia
significativa apenas no tratamento de cura a temperatura ambiente enquanto a

influéncia da quantidade de PMMA foi observada em ambos os tratamentos.

A temperatura de cura e quantidade de PMMA da IPN sao fatores
significativos na variacao das propriedades mecanicas do material ou filme obtido.

A temperatura de transicdo vitrea das IPNs sintetizadas €& fortemente

dependente do teor de polietileno glicol.

Os resultados obtidos na primeira etapa deste trabalho reproduziram os
resultados da literatura, mostrando a eficacia do sistema de polimerizacao montado
no Lapol.
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7 Trabalhos Futuros

A partir do trabalho realizado, sdo propostas as seguintes investigacdes:

Utilizar outras técnicas de investigacao de morfologia, como a microscopia
eletrdnica de transmissao, para elucidacdo da microestrutura das membranas e

filmes produzidos;

Modificar a sintese da IPN afim de adicionar sais de litio (LiCIO4, LiBF4,
CF3SO4lLi) e plastificantes (Etileno Carbonato (EC) e Propileno Carbonato (PC))
antes da cura do material. A sintese destes materiais visa a utilizagdo como baterias.

Proximos trabalhos a serem realizados na linha de pesquisa sobre IPNs:

- Melhoria da fixacdo de sais de Li nas full-IPNs;

- Caracterizacao das full-IPNs;

- Espectroscopia de impedancia de a.c.;

- Voltametria ciclica;

- EQCM;

- SAXS;

- Desenvolvimento de protétipos de células para armazenamento de energia.
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8 Publicacoes
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de Iniciacao Cientifica — PIBIC/CNPq — UFRGS, no periodo de 22 a 29 de abril de
2002, sob o titulo “Avaliagdo dos parametros de reacao da sintese de semi-IPNs

seqlenciais através de um projeto de experimentos”.

No “Fourth International Symposium on Natural Polymers and
Composites” (ISNaPol 2002), realizado em Sao Pedro / SP, de 12 a 4 de setembro
de 2002, sob o titulo “Study of castor oil polyurethane — poly(metil metacrylate) semi-
IPN reaction parameters using a 2° factorial experimental design”.

Na “X Jornada de Jovens Pesquisadores da AUGM”, realizado na UFSC
em Florianépolis / SC no periodo de 20 a 22 de novembro de 2002, sob o titulo
“Avaliacao dos Parametros de Reacdo da Sintese de Semi-IPNs Sequenciais de
Poliuretana - Poli(metacrilato de metila) através de um Projeto de Experimentos
Fatorial”.

No “XV Salao de Iniciacao Cientifica” do Programa Institucional de Bolsas
de Iniciacédo Cientifica — PIBIC/CNPq — UFRGS, no periodo de 02 a 06 de dezembro
de 2002, sob o titulo “Estudo de Semi-IPNs Sequenciais de Poliuretana —
Poli(metacrilato de Metila) através de um Projeto de Experimentos Fatorial”.

No “72 Congresso Brasileiro de Polimeros” (CBPol 2003), realizado em
Belo Horizonte / MG, no periodo de 09 a 13 de novembro de 2003, sob o titulo
“Sintese de IPN de poliuretana e poli(metacrilato de metila) para aplicacdo como
eletrélitos poliméricos”.
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