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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo verificar as possibilidades de
desenvolvimento de membranas poliméricas a partir de redes de polimeros
interpenetrantes (IPNs) compostas de poliuretano obtido a partir do éleo de

mamona e de copolimero de poli(estireno-co-divinilbenzeno).

Filmes de IPNs foram funcionalizados através da sulfonagao, utilizando
sulfato de acetila como reagente, a fim de se produzirem membranas ion-
seletivas do tipo catidnicas. Os materiais poliméricos produzidos, sulfonados
ou nao, foram estudados através de um conjunto de métodos termoanaliticos
(TGA, DSC, DMA), microscopia eletrénica de varredura e avaliados quanto a
resisténcia quimica e mecanica. As IPNs sulfonadas foram avaliadas quanto
seu comportamento de absor¢gdo de agua e quanto a capacidade de troca

ibnica.

Os resultados mostraram que a concentracdo dos componentes das
IPNs afeta suas propriedades e que as condigbes de sulfonagédo afetam as

caracteristicas das membranas produzidas.
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ABSTRACT

The aim of this work was to verify the possibilities of development of
polymeric membranes from interpenetrating polymer networks (IPNs) of

castor oil polyurethane and styrene-divinylbenzene copolymer

IPN films were functionalized by through sulfonation with acetyl sulfate
in order to produce cation-selective membranes. The polymeric materials
obtained were investigated through thermoanalysis (TGA, DSC and DMA) and
electron scanning microscopy, and were evaluated on mechanical and
chemical resistance. The sulfonated IPNs were characterized in terms of

water swelling and ion exchange capability.

The concentration of the components in the IPN play an important role
on the properties of the final material and the sulfonation reaction conditions

also show influence on the characteristics of the membranes.
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1 Introducao

Desde o momento da descoberta dos polimeros até o inicio de sua utilizacio
como materiais de engenharia passaram-se mais de cinquenta 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 aplicagéo.

Uma vez que a variedade de polimeros disponivel em nivel mundial € muito
grande e que as aplicagdes possiveis sao igualmente vastas, uma estratégia
sensata deve ser utilizada na escolha de um polimero para uma aplicagao
especifica. Para se ter uma idéia, em uma familia de um mesmo polimero, derivada
de um unico mondmero, sao possiveis diversas aplicagbes. Quando sé&o
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 separagcéo 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 aplicacao, definem-se os requisitos necessarios a serem atingidos pelo
material e especificam-se os seus provaveis componentes, estudando-se a interagao

entre eles.

O desenvolvimento de processos de separagdo, para separagao,
concentracdo ou isolamento de produtos, levou ao surgimento de técnicas de
separagcao por membranas poliméricas. A possibilidade de se produzir membranas
poliméricas com caracteristicas especificas inspirou o direcionamento deste trabalho
para o desenvolvimento de IPNs com caracteristicas que as tornassem passiveis de
utilizagdo como membranas ion-seletivas do tipo catidnicas. Apesar do grande

desenvolvimento da industria de polimeros, existem poucos polimeros que podem



ser utilizados comercialmente na forma de membranas em processos de separagao

de liquidos e gases.

A utilizacdo de um polimero para a producdo de membranas para um
determinado processo requer propriedades especificas. Estas propriedades
dificilmente séo 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.

Neste trabalho foi utilizada uma mistura polimérica denominada de rede de
polimeros interpenetrantes (IPNs) onde, basicamente, um polimero foi sintetizado
e/ou reticulado na presenga de outro. A fim de se compreender as interagbes que
ocorrem nas misturas poliméricas na forma de IPNs, foram estudadas diversas
variaveis que atuam na modificagcdo das caracteristicas dos materiais produzidos,
como concentracdo de componentes e as condi¢gdes de reacao de cura. Para tornar
as IPNs aptas ao uso como membranas catibnicas, algumas amostras foram
sulfonadas para funcionalizacdo de filmes destas, tendo sido avaliado IPNs com

composic¢des distintas e o tempo da reacio de sulfonagao.

Nesta dissertagcao buscou-se o desenvolvimento de membranas poliméricas
catidnicas a partir de IPNs compostas de poliuretano obtido a partir do 6leo de
mamona e do poli(estireno-co-divinilbenzeno) através da sulfonacdo dos filmes

produzidos com sulfato de acetila.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Redes de Polimeros Interpenetrantes - IPNs

Uma rede de polimeros interpenetrante (Interpenetrating Polymer Network —
IPN) pode ser definida como uma combinag&o 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) n&o apresenta fendbmeno de fluéncia ou de

fluxo viscoso [1].

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

como modelo de um material altamente reticulado [1].

Uma reticulagdo quimica pode ser definida como uma ligagado covalente em
um meio de funcionalidade maior que dois, com os segmentos de cadeia geralmente
se estendendo até outros pontos de reticulacdo, formando assim uma rede. Os
polimeros ramificados apresentam extremidades livres nos finais de cadeia e no
polimero reticulado as reticulagcbes se estendem por todo o material. Dessa forma,
um polimero ramificado que apresente uma alta massa molar e uma distribuicao de
massas molares larga é 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 reticulacdes fisicas sao devidas as forgcas de interagdo intermoleculares,
entrelacamentos e morfologia, que unem fortemente duas ou mais macromoléculas.
Esse tipo de reticulagdo pode ocorrer devido a trés situagbes: a) formagédo de
dominios cristalinos em um polimero semi-cristalino, b) formacédo de dominios
vitreos ou cristalinos em um copolimero em bloco, e 3) formagcdo de dominios
ibnicos em um iondmero. Normalmente, as forcas das reticulagdes fisicas podem ser

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 entrelagamentos podem se desfazer, sendo muito transientes.
Contudo, tanto as reticulacbes 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 n&do, com a restricao
pratica de sintese e/ou reticulagdo 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 incorporagdo pode ser realizada de duas
maneiras: sequencial ou simultanea. Numa sintese com incorporagao sequencial,
faz-se a reacdo de sintese com reticulagdo do primeiro polimero (I). O segundo
mondmero, com iniciador e agente de reticulagdo € utilizado para o inchamento do
polimero I, e se procede a segunda polimerizagdo com formacdo do segundo
polimero (Il) interpenetrado no polimero I. Na sintese com incorporagéo simultanea,
€ utilizada uma solugcdo composta por ambos mondémeros e respectivos iniciadores e
agentes de reticulagdo. Esses sdo polimerizados simultaneamente através de
mecanismos de polimerizag&o distintos, como por exemplo polimerizagao em etapas
na obtengcdo do polimero | e polimerizagdo via radical livre para obtencdo do

polimero Il [1].

A Figura 1 mostra esquematicamente seis maneiras de combinagao possiveis
entre dois polimeros, sendo a) uma blenda polimérica com auséncia de ligagdes
covalentes; b) um copolimero grafitizado; ¢) 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 reticulagdo quimica entre dois



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

independentes.

(o] {b) {e)

Figura 1 — (a) blenda polimérica, (b) copolimero grafitizado, (c) copolimero em bloco, (d) semi-
IPN, (e) IPN, (f) polimero reticulado A-B [1]

Além da classificagdo segundo a forma de incorporagao do segundo polimero
no primeiro, as IPNs também sao classificadas de acordo com o tipo de polimero

que constitui cada uma das redes, conforme descrito a seguir:
IPN — E composta por dois polimeros reticulados, interpenetrados;

Homo-IPN — E um tipo especial de IPN na qual o mesmo polimero é utilizado
para a formacdo de ambas as redes e a interpenetracao € feita de maneira
sequencial. Devido a sua reduzida (ou ausente) formacdo de dominios, as homo-
IPNs sdo utilizadas como modelos de redes para o estudo da presenca ou nao de
reticulacdes fisicas, além de outros fatores, como a predominancia de uma rede

sobre a outra.

Semi-IPN — E composta por um polimero reticulado e um polimero linear ou
ramificado interpenetrado no primeiro. Se o primeiro polimero €& reticulado e o
segundo linear, o produto é denominado semi-IPN do primeiro tipo, ou simplesmente
semi-l. Uma semi-IPN do segundo tipo, ou semi-ll, resulta da sintese do primeiro

polimero linear e do segundo polimero em forma de rede. Essa forma de
5



classificagdo em semi-l ou semi-Il é utilizada no caso de polimerizacdes sequenciais.
Caso as sinteses ocorram de forma simultanea, é utilizado o termo pseudo-IPN, com

pseudo-| e pseudo-ll classificadas de maneira idéntica as semi-IPNs;

IPN tipo latex ou latex-IPN — E obtida através de polimerizagdo em emuls3o.
A morfologia da IPN depende de como os componentes sdo polimerizados. Ambos
mondémeros podem ser adicionados ao mesmo tempo, o que tendera a produzir uma
morfologia de particulas mais uniforme (IPN simultdnea). Os mondémeros podem
também ser adicionados em estagios, com o monémero | polimerizado para formar

um latex e o mondémero |l disperso neste (IPN sequencial).

IPN termoplastica — E obtida a partir de copolimeros em bloco, ionémeros e
polimeros semi-cristalinos, apresentam reticulacoes fisicas devido a sua morfologia,
sendo IPNs processaveis e passiveis de reprocessamento. Geralmente sao

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

Na Figura 2 pode-se verificar esquematicamente a diferenciagdo entre a
estrutura fisica de IPNs. Embora nas consideracdes tedricas seja assumida a
formagdo de uma estrutura compreendida por duas redes, cada uma com ligagoes
ou reticulagdes independentes formando uma IPN (a), a rede pode ser produzida em
apenas um dos polimeros, formando uma semi-IPN (b). Para tais modelos teéricos,
se desconsidera ainda a ocorréncia de grafitizacao (variavel conforme diversos
parametros de sintese) entre uma rede e outra com pontos de ligagdo entre estas
gerando uma IPN grafitizada (c). A separacao de fases leva a formagédo de uma IPN

com dominios (d) [1].



(a) (b)

Figura 2 - (a) estrutura idealizada de uma IPN, (b) semi-IPN, (c) IPN grafitizada, (d) IPN de fases
separadas [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 conceituagdo formal da idéia das IPNSs,
compreendendo uma mistura de borracha natural, enxofre e resinas fenol-

formaldeido para a fabricagao 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

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



aplicacao das IPNs como material de troca i6nica, desenvolvendo as propriedades

de troca ibnica seletiva baseada na exclusao por tamanho de ion.

Lipatov, em 1967, realizou estudos sobre as regides de interface das IPNs,
ocasionadas pela incompatibilidade termodinamica, considerando IPNs como
compositos polimero/polimero, onde a segunda rede constituiria um enchimento

para a primeira rede.

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 proporcdes dos componentes e diversos aspectos
relacionados com as IPNs produzidas, tais como: sintese e morfologia [4];
comportamento da temperatura de transicdo 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 separagao 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 mecanicas dos materiais produzidos
[9]. O mesmo grupo de trabalho, em 1977, realizou estudos na sintese e
caracterizagcao 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
aplicagdes 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 pressdo na morfologia e no comportamento da temperatura de
transicao vitrea das IPNs produzidas. O efeito da variacdo na proporcéo entre os
componentes das IPNs também foi estudado [14]. Na mesma época, IPNs
compostas de poliuretano hidrofilico e poliestireno hidrofébico sintetizadas a alta
pressdao foram estudadas em relacdo a morfologia, propriedades dinamico-
mecanicas e comportamento de inchamento em diversas propor¢cdes da mistura
agual/etanol [15], resultando na obtengcdo de membranas para o processo de

separagao por pervaporagao de agua/etanol [16].

Petty-Weeks e colaboradores avaliaram |IPNs compostas de poli(alcool
vinilico) dopado com acido fosférico e acido metacrilico/metileno-bis-acrilamida,
objetivando a producdo de eletrélitos poliméricos no estado sodlido, 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 um solvente comum aos dois
polimeros, avaliando as caracteristicas dos materiais produzidos em relagdo a
separacao de fases, morfologia, densidade, temperatura de transigao vitrea e

estabilidade térmica [18].

Y. K. Lee e colaboradores estudaram membranas poliméricas
catidnicas/anionicas, obtidas a partir de IPNs compostas de poliuretano, acido
acrilico e metacrilato de metila para utilizagdo no processo de separagao por
pervaporacdo de agual/etanol, avaliando as caracteristicas das membranas em
relacdo a composicdo das IPNs e a concentragdo das porgcdes idnicas 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
proporgao entre componentes, do peso molecular e do tipo de isocianato em relagéao
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
9



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 ionémero de poli(estireno-co-
metacrilato de sdédio). Neste estudo foi avaliada a influéncia de fatores como
condi¢cbes de mistura, composi¢ao dos copolimeros, pesos moleculares e grau de
neutralizacdo do iondbmero na morfologia dos materiais produzidos. Os
pesquisadores verificaram que a neutralizacdo das IPNs causa mudangas
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 obtengdo de membranas aplicaveis no processo de separagao
por pervaporagdo de misturas agual/etanol. Foram investigados os efeitos da
variagao entre os componentes hidrofilico-hidrofébico e do grau de reticulagao sobre

as propriedades morfoldgicas, de adsorgao 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 relagao 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 sequenciais e simultdneas compostas
de poliuretano e poli(acrilatos) a fim de verificar suas caracteristicas interfaciais. A
morfologia foi estudada através de microscopia eletrénica de transmissao e ensaios
dinamico-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 obtencao de IPNs, sendo avaliado o efeito
da concentragao do iondmero na reticulagcéo, na estabilidade térmica e na separagao
de fase dos materiais estudados. Esta forma de combinagdo de iondmeros com

polimeros de estrutura tridimensional, conduzindo a formagdo de uma IPN

10



ionomérica, constitui um método promissor para a obtencido 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
compreender o efeito dos diferentes fatores de sintese e processamento nas
propriedades mecénicas destas. Os pesquisadores objetivavam o desenvolvimento
de materiais de baixo custo para utilizacdo na fabricacdo de solados de calgados
[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 doleo 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 modificagdo do 6leo com poliol em relacdo ao dleo

convencional [30].

Hourston e colaboradores estudaram IPNs que contém grupos ibnicos,
compostas de poliuretano e poliestireno/poli(acido acrilico), avaliando as
propriedades mecanicas e a morfologia, a fim de investigar as mudangas
viscoelasticas e morfolégicas advindas da introdugdo dos grupos ibnicos. As
interacbes ibnicas foram utilizadas na tentativa de controlar a morfologia da IPN,
auxiliando no desenvolvimento de um material com caracteristicas de alta dissipagao

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

idnica, para aplicagao em dispositivos eletroquimicos, como as baterias de litio [32].

11



Jeevanana e Siddaramaiah desenvolveram estudos com IPNs compostas de
poliuretano e poli(acrilato de metila) carregadas com polianilina. Foram avaliadas a
densidade, resisténcia a tragdo, elongagao percentual na ruptura, dureza superficial,
condutividade elétrica, constante dielétrica, resisténcia quimica, estabilidade térmica
e a morfologia com o objetivo de melhorar a processabilidade e as propriedades dos

polimeros reticulados [33].

Duenas e colaboradores avaliaram as caracteristicas de miscibilidade de IPNs
sequenciais, compostas de poli(acrilato de butila) e poli(metacrilato de butila) atraves
de técnicas dielétricas e dindmico-mecanicas, a fim de estudar o fenbmeno de
compatibilidade forgada entre tais polimeros e verificar seu efeito nos movimentos de

conformacao local das cadeias poliméricas [34].

Kamal e Srivastava desenvolveram estudos na sintese e caracterizacédo de
IPNs compostas de poli(estireno-co-acrilonitrila) e poli(acrilato arsénico), avaliando a
influéncia da proporgao entre os componentes a fim de produzirem IPNs com alta

resisténcia mecanica [35].

Xie e Guo avaliaram os efeitos das condigdes 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 obtengcdo 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 formagao das IPNs. [36].

Mesmo com a utilizagdo 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 Separagao de fase em sistemas poliméricos multicomponente

12



O comportamento diferenciado dos materiais formados através da
combinagdo de diversos componentes usualmente € uma consequéncia da sua
morfologia e deriva da natureza de separagédo de fase que ocorre em tais materiais.
Blendas poliméricas, copolimeros em bloco e grafitizados, IPNs e compdsitos sao
materiais interessantes para diversas aplicagbes, 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 interagao
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 compositos e das blendas séo
materiais heterogéneos. Uma breve descricdo dessas trés classes de materiais

heterogéneos é descrita a seguir:

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

(fibras, materiais particulados).

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

ligacdo quimica entre os componentes.

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

outro.

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

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

Em relagdo as blendas, pode-se salientar trés pontos principais

caracteristicos das IPNs [1]:

1°) IPNs proporcionam um meio de controle da separagao de fase que ocorre
em sistemas multicomponente. O controle da separagdo de fase permite que
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materiais multifasicos sejam feitos de forma a apresentar propriedades mecéanicas,

de permeacao e opticas 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 combinagdes entre dois polimeros leva a formacdo de duas
fases imisciveis. Enquanto as blendas sdo usualmente heterogéneas, € importante
notar que a separacao de fases ocorre mesmo quando cadeias poliméricas estao

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

A incompatibilidade entre dois polimeros, digamos Polimero | e Polimero I, é
devida a baixa entropia de mistura das misturas poliméricas. A energia livre de Gibbs
de mistura, AGy, € dada pela equagcao AGy = AHy —T ASy, onde AHy e ASy
representam, respectivamente, a entalpia e a entropia de mistura. Diversos
pesquisadores (Trompa?®, Scott®, Krause®, Inoue® et al, Meier®, e Donatelli’ et al)
apresentaram tratamentos termodinédmicos basicos para a entropia de mistura de

sistemas poliméricos [1].

A equacao de Gibbs pode ser expressa mais explicitamente em termos da

estrutura molecular de cadeia e interacdes, sendo AGy = V (81-82)° v1 V2 + RT (n4 In

*H. Tompa, Polymer Solutions,Butterworth, London (1956)

®R. L. Scott, J. Chem.Phys. 17,279 (1949)

¢ S. Crause, in Colloidal and Morphological Behavior of Block Copolymers, G. E. Molau, Ed. Plenum, New
York (1971)

4. Inoue, T. Soen, T. Hashimoto, and H. Kawai, in Block Copolymers, S. L. Aggarwal, Ed. Plenum, New York
(1970)

°D. J. Meier, J. Polym. Sci., 26C, 81 (1969)

"A. A. Donatelli, L. H. Sperling, and D. A. Thomas, J. Appl. Polym. Sci, 21, 1189 (1977)
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v1 + N2 In vy), onde V corresponde ao volume molar de mistura, &1 e 4, representam
os parametros de solubilidade, ny e n, representam o niumero de moles e vy € v,
representam as fragdes volumétricas, respectivamente, dos dois componentes. O
primeiro termo a direita da igualdade equivale ao calor de mistura e o segundo

equivale a entropia de mistura [1].

O termo AHy na primeira equacao € usualmente positivo para espécies
moleculares apolares, atuando contrariamente a mistura, sendo valido tanto para
macromoléculas como para pequenas moléculas. De um modo geral, as

possibilidades de misturas termodinédmicas podem dar-se de trés maneiras [1]:

a) Para duas espécies de moléculas pequenas quando misturadas, se ASy for
geralmente maior que o calor de mistura, de forma que AGy seja negativo,

apenas uma fase é formada;

b) Para duas espécies macromoleculares, normalmente ASy tende a ser

menor que AHy e AGy € positivo, resultando em duas fases;

c) Para o caso de uma macromolécula e uma molécula pequena (uma solugao
polimérica, por exemplo), os dois termos da primeira equagao sao
aproximadamente da mesma magnitude, de forma que uma miscibilidade
total pode ser obtida. Os valores dos parametros de solubilidade (segunda
equagao) das espécies apresentam valores proximos, resultando em um

valor baixo para o termo de AHy e um valor negativo para AGy.

Numa IPN, mesmo que as condicbes termodindmicas entre seus
componentes proporcionem as condi¢gdes para separagao de fase, ela nem sempre
ocorre. A termodinémica dita que os componentes podem apresentar separagdo de
fase, entretanto, pela formacédo de redes interpenetrantes, as condigdes para que
ocorra a separacao de fase sao suprimidas e os componentes sao impedidos de
formar fases separadas. Assim, nas IPNs tem-se o controle da separacdo de fase
em uma mistura multicomponente pela formagao de redes [37]. No entanto, a
maioria das IPNs apresentam separagdo 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 obtengcdo 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 relagdo as caracteristicas das IPNs diz respeito ao
tamanho dos dominios de fase, que é afetado pela continuidade destas. Numa
blenda polimérica imiscivel, frequentemente ocorre separacéo de fases separadas
com dominios da ordem de micrébmetros e o material apresenta uma interagao
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 6ptica
e uma maior interface entre os dois componentes da mistura. Um componente divide
0 outro componente em pequenos dominios €, mesmo havendo duas fases distintas,
pode ser observado que ambas as fases s&do 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 reticulagdo do primeiro componente, o tamanho do
dominio do segundo componente diminui. Para uma IPN simultanea, as variaveis de
reacao importantes sdo a velocidade de polimerizagédo e a razdo de reticulagao entre
o agente de reticulagdo e o mondmero, 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

mecanicas. A continuidade de fase é afetada por diversas variaveis que controlam o
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tamanho de dominio, como a densidade de reticulacdo e a quantidade de cada
componente. Varias IPNs apresentam continuidade dupla-fase, o que significa que
ambas as fases sdo continuas através da amostra macroscopica. Esta continuidade
somente é possivel se quantidades significativas de cada um dos componentes séo
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 caracterizagao de
IPNs sequenciais de poliuretano obtido a partir do 6leo de mamona como polimero |

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

Na sintese das IPNs contendo poli(metacrilato de metila), o polimero | foi
produzido pela reticulagdo do 6leo de mamona com enxofre. O d6leo foi aquecido
cuidadosamente a 190°C para nao haver degradagcdo 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 ultimos 10
minutos de reacdo. 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 reticulagdo) foi utilizado para inchamento do

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

Na sintese das IPNs contendo estireno, o polimero | foi produzido pela
reticulacdo do 6leo de mamona com 2,4-tolueno diisocianato (TDI). Uma vez que o
TDI se hidrolisa significativamente na presencga de tragos de umidade, foi utilizado

6leo de mamona seco. A reagao entre o 6leo e o TDI é exotérmica e bolhas sao
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formadas na mistura reacional. Os volateis contidos no o6leo, que evaporam
conforme a temperatura da reacdo aumenta, e a agitacdo do meio contribuem para a
producdo de bolhas, as quais ficam presas na mistura conforme a viscosidade
aumenta. Para produzir elastdmeros sem bolhas, a reagédo foi conduzida em dois

estagios:

[) O o6leo foi misturado em um excesso de TDI (esse excesso relativo a razao
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 aplicacdo de vacuo durante
15 minutos. O produto resultante € liquido limpido, altamente viscoso, sem

bolhas.

[Il) O pré-polimero foi misturado com o 6leo seco com uma razdo molar
NCO/OH pré-determinada, sendo reticulado com d6leo 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 reagdo. Apds resfriamento até a
temperatura ambiente o material foi retirado do molde. O produto
resultante € um elastdmero transparente e rigido, com o mddulo

dependente da razao molar NCO/OH.

O segundo monémero composto por estireno com 0,4% de perdxido de
benzoila (BPO) como iniciador e 1% de divinilbenzeno (DVB) como agente de
reticulacdo foi utilizado para inchamento do poliuretano, e a polimerizagao 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
modulo 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
formagao incompleta da rede. Esta conclusao é consistente com a utilizagdo de uma
pequena quantidade de enxofre na formagcdo do poliuretano, sendo que
aparentemente muito material de baixa massa molar ndo € incorporado na sua rede.
Além disso, a modificagdo no formato da curva do modulo de cisalhamento com o

aumento da quantidade de elastdbmero em relagao ao poli(metacrilato de metila)
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sugere uma extensiva grafitizagao, ou fina extensdo de mistura molecular, ou ainda,

ambas, como pode ser observado na Figura 3 [9].

00 —40 -20 20 & W 1D
Temperatura, °C

Figura 3 — Comportamento da regiao de transicao vitrea das IPNs compostas de PU/PS em
diversas proporcoes [9]

O elastdmero produzido a partir do 6leo de mamona é flexivel e resistente,
com pouco ou nenhum oleo remanescente. As IPNs preparadas com poliuretano
obtido a partir do 6leo de mamona e poliestireno apresentam certa transparéncia e
sao resistentes. Dependendo da composi¢do, podem ser produzidos materiais
poliméricos tanto com caracteristicas de plasticos de alta resisténcia mecanica como
elastdbmeros reforgcados. O poliuretano produzido a partir do 6leo de mamona
apresentou Tg em torno de -25°C. As IPNs apresentaram separagdo de fase
significativa, mas incompleta, talvez de natureza complexa, demonstrado nas
composi¢cées de mistura intermediarias. A composigdo 50/50 apresentou uma
transicdo proxima a do poliuretano e outra transicdo intermediaria entre a

temperatura do poliuretano e do poliestireno.
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As curvas de tensao versus deformacgao das IPNs compostas de poliuretano e
poliestireno, mostraram que com o aumento do grau de reticulagédo as amostras se

tornam mais rigidas e resistentes e, que a continuidade de fase do poliestireno
aparentemente aumenta, como ilustrado pela Figura 4 [10].
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Figura 4 — Ensaios de Tensao versus Deformacgao de dez IPNs compostas de PU/PS [10]

Algumas IPNs apresentaram comportamento semelhante ao poliestireno de
alto impacto (HIPS). Durante os ensaios de tensdo versus deformacédo, 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 eletrbnica de transmissdo [1] mostraram

dominios de fase significativamente menores do que aqueles apresentados por IPNs
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compostas de copolimero SBR e poliestireno®®. A diminuicdo da reticulagdo no
componente elastomérico ou o aumento da quantidade desse componente causa
um aumento no tamanho dos dominios do poliestireno. Conforme as teorias dos
plasticos reforcados por elastdmeros®®® 9" tais dominios provavelmente sdo muito
pequenos para a ocorréncia de um comportamento mecanico otimizado. Com a
diminuicao da reticulacdo do poliuretano pode ser obtida uma melhor performance,
embora mesmo os 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 calgados, 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 presenga 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 propor¢des (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 extragdo de solvente. Na Figura 5 [28]

* A.A. Donatelli, D.A. Thomas, and H.L. Sperling, Polym. Eng. Sci., 12, 101 (1972)
® A.A. Donatelli, H.L. Sperling , and D.A. Thomas, in Recent Advances in Polymer Blends, Grafts, and Blocks,
L.H. Sperling, Ed. Plenum, New York, 1974
“ M. Matsuo, Jap. Plast., 2, 6 (July 1968)
4 M. Baer, U.S. Pats. 3.041.306; 3.041.308; 3.041.309 (1962)
®S. Newman and S. Strella, J. Appl. Polym. Sci., 9, 2297 (1965)
'J.L. Amos, Polym. Eng. Sci., 14, 1 (1974)
¢ C.B. Bucknall and I.C. Drinkwater, J. Mater. Sci., 8, 1800 (1973)
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sao mostradas as propriedades mecanicas das Semi-IPNs conforme o teor de
estireno (% em massa).
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Figura 5 — Variagao das propriedades mecénicas das Semi-IPNs conforme o teor de estireno.
(a) Propriedades de tragao e resisténcia ao cisalhamento. (b) Wear Index e Dureza Shore A [28]
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Para as IPNs, mesmo pequenas quantidades do agente de reticulacéo (DVB)
ocasionaram melhoras significativas nas suas propriedades mecanicas, como pode
ser visto na Figura 6 [28], que mostra a variagdo das propriedades mecéanicas das

IPNs conforme o teor de divinilbenzeno.
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Figura 6 — Variagao das propriedades mecéanicas das IPNs conforme o teor de divinilbenzeno.
(a) Propriedades de tragao e resisténcia ao cisalhamento. (b) Wear Index e Dureza Shore A [28]
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Tanto semi-IPNs como IPNs apresentaram propriedades que as tornam
candidatas a materiais promissores com aplicagdo para uso na fabricacdo de

solados de calgados.

2.2.3 IPNs produzidas com éleo de mamona modificado

As diferencas entre a utilizacdo do 6leo de mamona convencional e
modificado com poliol na obtengdo de IPNs compostas de poliuretano e metacrilato
de metila foram avaliadas por Athawale e Kolekar [30]. O 6leo de mamona foi
modificado pela transesterificagdo com glicerol e com uma mistura de 6leo de
linhaca e glicerol. IPNs sequienciais foram preparadas pela mistura de pré-polimeros
de poliuretano contendo diversas razdes molares NCO/OH com metacrilato de
metila, 1% de EGDMA, como agente de reticulagao, e 0,5% de BPO como iniciador.
A mistura foi colocada em um balédo de reacéo e agitada vigorosamente durante dois
minutos a temperatura ambiente. A temperatura foi aumentada para 70°C a fim de
iniciar a polimerizagado do metacrilato de metila. Apés uma hora de reagao, 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 modificagdo do éleo de mamona ocasiona melhoras significativas
nas propriedades mecanicas e quimicas na obtencdo de IPNs, em relagdo ao 6leo
de mamona nao modificado. Além disso, utilizando o conceito de IPNs, & possivel

projetar um material mais adequado aos requisitos de uma aplicagao 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 d6leo 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 acido cloridrico como dopante. As IPNs foram produzidas pela

mistura do 6leo de mamona e hexametileno diisocianato (HMDI) com acrilato de
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metila, 1% de EGDMA como agente de reticulacéo 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
polianilina pode ser incorporada convenientemente no sistema
poliuretano/poli(acrilato de metila) (50/50). Acima de 20% de adi¢cao de polianilina a
polimerizagdo 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 polimerizagcdo do monémero acrilico. Os resultados obtidos
mostraram que a utilizagdo da polianilina nas IPNs aumenta a resisténcia a tragao do
material, como mostrado na Figura 7 [33], que apresenta o efeito do percentual em

massa de polianilina nas propriedades mecanicas das IPNs produzidas.
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Figura 7 — Efeito do teor de Polianilina (% em massa) na resisténcia a tragdao (a) e na
deformacgao percentual (b) das IPNs sintetizadas [33]
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As propriedades elétricas apresentaram resultados superiores para maiores

proporgcdes de polianilina nas IPNs, como esperado pelos pesquisadores, conforme

mostra a Figura 7 [33], que apresenta a variacdo das propriedades elétricas com a

variagao da quantidade de polianilina na IPN.
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Figura 8 — Variagdao da constante dielétrica (a) e do fator de dissipagao (b) conforme o teor de
Polianilina (% em massa) nas IPNs sintetizadas [33]

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

reforco como condutora na matriz de poliuretano/poli(acrilato de metila).
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2.3 Desenvolvimento de membranas poliméricas

As membranas poliméricas apresentam diversas aplicagbes que estédo
relacionadas as caracteristicas inerentes do material utilizado em sua fabricagao.
Tanto os materiais poliméricos como os procedimentos utilizados na producédo 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 aplicagdes onde estas sao necessarias. Evidentemente, a utilizacdo de um
polimero para a produgdo de membranas para um determinado processo requer
propriedades especificas. Essas propriedades dificiimente 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 produgdo de membranas,
destacam-se as blendas, as IPNs e a copolimerizagdo. Tais misturas objetivam a
formagdo de polimeros contendo grupos iénicos, denominados ionémeros, que
apresentam importancia fundamental no desenvolvimento de membranas com

caracteristicas especiais.

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

membrana.

As membranas poliméricas geralmente sdo empregadas em processos de
separacdao como microfiltragdo, ultrafiltragdo, nanofiltracdo, dialise, eletrodialise,
osmose reversa, permeagao gasosa e pervaporagédo [39]. Entretanto, o uso das
membranas poliméricas nao esta restrito apenas aos processos de separacgao. Estas
também sao utilizadas para outras aplicagdes, a exemplo de fontes alternativas de
energia, como as ceélulas a combustivel de hidrogénio gasoso e metanol liquido,

atuando como material condutor de prétons [40].
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A utilizacdo de membranas na técnica de eletrodialise, por exemplo, esta
ligada ao uso das membranas de troca ibnica (também denominadas membranas
jon seletivas), sejam elas catidnicas (grupos -SOs” -COO™ -PO3%* -HPO,N™ -AsO5* -
Se03) ou anibnicas (grupos -HsN" -RHoN™ -RoHN' -R3N* -R3P* -R,S™). Para esta

aplicagao, as principais caracteristicas desejadas na membrana sao [39]:

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

E medida pelo transporte iénico;

- Seletividade: habilidade de deixar passar pela membrana somente
cations (catidnica) ou somente anions (aniénica). Uma membrana catibnica,
por exemplo, deve ser altamente permeavel a cations, 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 transi¢ao de solugdes diluidas a concentradas;

- Alta estabilidade quimica: a membrana deve ser estavel na faixa de pH

de 0 a 14 e, ainda, na presenga 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 reticulagdo melhora as
propriedades mecanicas da membrana, mas também aumenta sua resisténcia
elétrica. Uma alta concentragéo 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 sao determinadas por dois parametros, a saber, o tipo de matriz polimérica
utilizada como base e o tipo e concentracdo dos grupos idnicos fixados. A matriz
polimérica base determina em grande parte a estabilidade mecéanica, 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 mecanicas da membrana.
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2.3.1 Membranas poliméricas produzidas a partir de ioné6meros

O termo iondmero foi introduzido em 1960 quando a companhia Du Pont
desenvolveu as resinas denominadas Surlyn® [41], que sdo copolimeros de etileno
com pequenas quantidades de acido metacrilico, na forma de sais de sddio e zinco.

A Figura 9 mostra a estrutura quimica do ionémero Surlyn® em sua forma de sal de

sodio.
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Figura 9 — Estrutura quimica do ionémero poli(etileno-co-acido metacrilico) em sua forma de
sal de sédio (Surlyn®) [44]

Os iondmeros compreendem um tipo especial de polieletrélitos insoluveis,
mas passiveis de inchamento em agua e sdo produzidos pela introdu¢do de grupos
ibnicos nas cadeias de um polimero apolar, causando efeitos significativos na
estrutura desses materiais e, consequentemente, afetando suas propriedades. Os
ionbmeros s&o empregados em diversas aplicagdes, incluindo membranas
permesseletivas (utilizadas em processos de separagao e células a combustiveis),
como elastdbmeros termoplasticos, flmes e embalagens, e agentes compatibilizantes
para blendas poliméricas. Em todas essas aplicagcbes, as interagdes dos grupos
ibnicos e a morfologia resultante s&o criticas para o estabelecimento de

propriedades singulares no material [42].

Os grupos ibnicos sao introduzidos nas cadeias poliméricas em pequenas
proporcoes (até 15% em mol), uma vez que, dependendo do tipo do grupo idnico
introduzido na cadeia polimérica, este pode causar tanto um aumento na Tg do
polimero, chegando até suprimir o ponto de amolecimento do material [41], como
tornar o polimero soluvel em agua, formando um polieletrdlito [43]. Os grupos iénicos

sao atraidos entre si, apresentando tendéncia de agrupamento, propiciando assim a
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possibilidade da presenca de reticulacbes fisicas nos iondmeros. Quando um
iondbmero € submetido ao aumento de temperatura seus grupos iGnicos perdem
atragao entre si, e as cadeias poliméricas ficam livres para se movimentarem. Estas
caracteristicas proporcionam ao polimero propriedades de elastbmero e a
processabilidade de um termoplastico, sendo que tais iondmeros geralmente sao
denominados elastdmeros termoplasticos [44]. Uma representacao ilustrativa do
efeito do aumento de temperatura sobre as cadeias de um ionbémero esta

apresentada esquematicamente na Figura 10.

Com o aguecimento, os grupos
idnicos perdem suas forgas

de atrag8o e as cadeias
podem se mover livremente

Figura 10 — Representagao do efeito do calor sobre as cadeias de um ionémero [44]

Duas rotas sao geralmente empregadas para a obtengcdo de ionébmeros [42]:
(1) copolimerizagdo de um mondmero com baixo percentual de funcionalizagdo com
um comondmero olefinico insaturado ou (2) funcionalizagdo direta de um filme
polimérico pré-formado. A maioria dos iondmeros contém grupos carboxilato ou
sulfonato. Os que contém grupos carboxilato sao preparados pela copolimerizagao
direta de acido acrilico ou metacrilico com etileno, estireno ou comondémeros
similares, através de copolimerizacdo via radical livre. Para aqueles que contém
grupos sulfonato, a funcionalizagdo de um filme polimérico pré-formado é conduzida
através de um reagente de sulfonacdo. Como exemplo de obtengao de ionédmeros,
pode-se citar um dos trabalhos de Weiss e colaboradores [45], onde um copolimero

tribloco de poli(estireno-(etileno-co-butileno)-estireno) (SEBS), preparado por
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polimerizagdo anibnica, foi funcionalizado de acordo com o procedimento de
sulfonagdo desenvolvido por Makowski e colaboradores [46]. Os iondmeros
produzidos apresentaram maior estabilidade quanto a degradagédo térmica em
atmosfera oxidativa e maior hidrofilicidade do que os copolimeros de origem. Fortes
associacoes intermoleculares se mostraram presentes pela formacgao de reticulagcoes
fisicas de natureza ibnica, indicando o uso de tais materiais em aplicagdes como
elastbmeros termoplasticos para uso em altas temperaturas, com propriedades

superiores as do SEBS.

Um dos materiais mais conhecidos e utilizados como membrana em células a
combustivel e em processos de separagao, € o iondmero perfluorado Nafion®,
desenvolvido nos anos 60 pela companhia Du Pont, que apresenta alta estabilidade
quimica e propriedades mecanicas excelentes [47,48]. Sua sintese é bastante
complexa e exige condi¢des especiais. No caso da utilizagdo em células a
combustivel, as membranas Nafion® constituem um dos poucos materiais
comercialmente disponiveis, competindo praticamente apenas com as membranas
parcialmente fluoradas produzidas pela companhia Ballard que consistem de ao,f3,3-
trifluoroestireno ndo modificado e modificado com radicais funcionalizados, tanto por
sulfonagdo como por fosfatagao [40]. Para outras aplicagdes, como nos processos
de separacdo, a companhia Dow também produziu um ionémero perfluorado,
denominado de Dow Membrane® e que apresenta cadeias poliméricas laterais mais
curtas do que a Nafion®. As estruturas quimicas das membranas ionoméricas
perfluoradas produzidas pelas companhias Du Pont e Dow estdo apresentadas na

Figura 11.
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Figura 11 — Estrutura quimica das membranas Nafion® e Dow Membrane®

Uma vez que a aplicagdo desses materiais como membranas esta
relacionada com suas caracteristicas e estas dependem da estrutura molecular e
morfolégica dos ionbmeros, Tant e colaboradores [49] avaliaram os ionémeros
perfluorados de cadeia curta (Dow Membrane®) e os de cadeia longa (Nafion®),
verificando que o tamanho das cadeias laterais constitui uma variavel, dentre outras,

pela qual pode-se controlar as propriedades das membranas produzidas.

2.3.2 Membranas poliméricas obtidas pela funcionalizagao de polimeros

A funcionalizagdo de um filme polimérico pré-formado pode ser utilizada para
a obtencdo de membranas a partir de uma grande variedade de polimeros. Como
exemplo, pode-se citar o trabalho de Lee e Kim que introduziram grupos funcionais
em IPNs através da quaternizacdo de grupos amina terciarios a fim de produzirem
membranas poliméricas aplicaveis no processo de separagado por pervaporaciao de

agualetanol [16,19].

Geralmente a funcionalizacdo de filmes poliméricos para produgcdo de
membranas catibnicas é realizada através da sulfonacao, e esta pode ser conduzida
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utilizando acido sulfurico concentrado [50-54], acido cloro sulfénico [55-60] ou sulfato
de acetila [61-65]. Uma representacdo esquematica do procedimento de produgao
de membranas catidnicas de poli(estireno-co-divinilbenzeno) € mostrado na Figura
12, onde inicialmente é obtido o copolimero de estireno e divinilbenzeno e

posteriormente realizada sua sulfonacao utilizando acido sulfurico [39].

H,C=CH H,C=CH VYV CH,
53-8
e v T
O
SOH

Figura 12 - Representagcdo esquematica da producio de membranas catidnicas de
poli(estireno-co-divinilbenzeno)

Como exemplo de sulfonagao utilizando sulfato de acetila, pode-se citar o
trabalho de Mokrini e Acosta [64], que desenvolveram um trabalho comparativo
entre copolimeros em bloco lineares poli(butadieno-estireno) seletivamente
hidrogenado) e copolimeros em bloco tipo estrela (poli(butadieno-estireno) estrela
com quatro bragos), denominados Calprene®, da companhia Repsol. Foram
produzidas membranas condutoras de prétons para células a combustivel a partir da
obtencdo de iondbmeros através da sulfonacdo das unidades repetitivas de estireno
com sulfato de acetila, seguindo o procedimento desenvolvido por Makowski e
colaboradores [46]. Um conjunto de testes de membranas foi utilizado para verificar
as diferencas de desempenho em simulagbes com células a combustiveis. As
principais conclusdes desse estudo apontam melhor performance dos copolimeros
lineares em relacdo aos copolimeros estrela. Os autores sugerem a otimizacdo do

conjunto de testes e reducdo da espessura do filme polimérico (para diminuir a perda
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de resisténcia elétrica), bem como melhor compreensao das relagdes entre estrutura
dos polimeros e suas propriedades de transporte, como pontos necessarios para
melhorar a performance de tais ionbmeros para aplicacdo como eletrdlitos

poliméricos solidos.

2.3.3 Sintese de IPNs com caracteristicas especiais

Muitas IPNs tém sido desenvolvidas de maneira a melhorar suas
propriedades em relagdo a aplicagdes especificas. A seguir estdo apresentados os
desenvolvimentos recentes relacionados com a obtencao e otimizagao de IPNs para
formagdo de membranas poliméricas utilizadas em algumas de suas areas de

aplicagao.

2.3.3.1 IPNs utilizadas como membranas para pervaporacio

A pervaporacdo € um processo de separagcdo por membrana que pode ser
utilizado para separar misturas liquidas. A mistura a ser separada fica em contato
com um dos lados de uma membrana polimérica. O permeado é removido no estado
gasoso pelo lado oposto da membrana, que é mantido sob vacuo ou sob o fluxo de
um gas inerte. Este processo apresenta potencial de uso em areas onde as técnicas
de destilagao convencionais sao dificeis de serem aplicadas, como o fracionamento

de misturas azeotrdpicas ou misturas isoméricas [16,19].

Membranas produzidas a partir de IPNs foram desenvolvidas por Lee e Kim,
utilizando poliuretano hidrofilico e poliestireno hidrofobico [15]. A sintese de IPNs
simultaneas foi realizada sob alta pressdo com o objetivo de estudar o efeito da
pressdo na morfologia, nas propriedades dindmico-mecanicas e no comportamento
de inchamento em agua/etanol, de forma a se conhecer a sintese para desenvolver

membranas aplicaveis no processo de pervaporacao de agua/etanol.
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A Figura 13 [15] mostra a variagao das propriedades dinamico-mecanicas
(Tan 8) com a temperatura, para IPNs de mesma composicdo, sintetizadas em

diversas pressoes.

Tan Delta

0 N 40 (Y] B 100

Temperatura (°C)

Figura 13 — Variagdo da Tan & versus Temperatura, para IPNs de mesma composig¢ao
sintetizadas em diversas pressoes [15]

Lee e Kim produziram inicialmente um pré-polimero de poliuretano a partir de
uma mistura de poli (tetrametileno glicol) (PTMEG) e poli(etileno glicol) (PEG) com
hexametileno diisocianato (HDI) e com trimetilol propano (TMP) como agente de
reticulacdo e dibutil dilurato como catalisador [16]. As IPNs foram produzidas pela
mistura do pré-polimero, do seu agente de reticulagdo e iniciador com estireno,
divinilbenzeno e perdxido de benzoila. A mistura foi colocada numa capsula de
reacao para a sintese sob alta pressao, sendo esta capsula inserida em um molde
de alta pressdo. A polimerizacao foi realizada durante 24 horas a 80°C, sob uma
pressdo de 10000 kg/cm?, a fim de se estudar o efeito da sintese & alta pressao nas

caracteristicas das IPNs.
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Na Figura 14 [15] é apresentada a variagcdo das propriedades dinamico-

mecanicas (Tan &) com a temperatura, para IPNs de diversas composigoes,

sintetizadas & pressao atmosférica e a 10000 kgf/cm?.
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Figura 14 — Variagcdo da Tan & versus Temperatura para IPNs simultineas de diversas
composigdes e sintetizadas a pressio ambiente e a 10000 kgf/cm? [15]

A principal caracterizacdo das IPNs produzidas esta relacionada ao seu
inchamento, uma vez que a aplicacdo em questdo corresponde a pervaporagao de
agual/etanol. Nas misturas poliméricas que contém micro-dominios hidrofilicos e
hidrofdbicos, este ultimo forma reticulagdes fisicas quando inchado em agua, de
forma que é possivel controlar o seu percentual de inchamento. E esperado que com
o aumento da reticulagdo fisica, ou seja, dominios hidrofébicos, o percentual de
inchamento seja reduzido. A continuidade de fase e o tamanho dos dominios das
fases tém entdo um papel importante na determinagdo do comportamento de
inchamento de IPNs simultdneas compostas de polimeros hidrofilicos e hidrofébicos.
Quando tais IPNs s&o inchadas em agua ou etanol, o agente de inchamento se
difunde através da fase hidrofilica. Numa composigédo fixa, as IPNs diminuem o
percentual de inchamento em agua conforme o aumento dos dominios hidrofébicos,
assim como com o0 aumento do grau de interpenetragdo. A sintese em alta presséo
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diminui o percentual de inchamento, o que indica um aumento do grau de
interpenetracdo. Para diversas composi¢cdes da mistura agual/etanol, as IPNs
sintetizadas em alta pressao apresentaram um valor maximo de inchamento para a
quantidade de etanol em torno de 75-85% na mistura, como apresentado na Figura
15 [15], que mostra a variagao do grau de inchamento conforme o teor de etanol na

solugao, para IPNs sintetizadas & press&o atmosférica e a 10000 kgf/cm?.

100

gof O« P atmosférica
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Figura 15 — Taxa de equilibrio de inchamento conforme a composicdao do solvente, para IPNs
simultaneas compostas de 50%PU/50%0S, sintetizadas a pressao atmosférica () e 10000
kgflcm? (O). Solvente: agualetanol [15]

Um dos principais resultados obtidos pelos pesquisadores foi que o
comportamento de inchamento das IPNs mostrou ser fortemente influenciado pelo

grau de interpenetragao e pela estrutura de fase dos materiais.

Aplicando os procedimentos de sintese de IPNs anteriormente utilizados [15]
e realizando a funcionalizacdo das mesmas, Lee e Kim produziram e caracterizaram
membranas poliméricas aplicaveis no processo de separagao por pervaporagao de
agual/etanol [16]. Grupos funcionais com cargas catibnicas foram introduzidos nas
redes de poliuretano das IPNs através da quaternizagdo de grupos amina terciarios

a fim de se obter redes de poliuretano hidrofilicas. A quaternizagao foi realizada
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através do inchamento até o equilibrio em cloreto de benzilo durante 24 horas a
40°C. As amostras resultantes foram imersas em acetona para extrair o agente de
funcionalizagdo ndo reagido, sendo posteriormente secas sob vacuo durante trés
horas a 50°C. Os resultados mostraram que o inchamento maximo das IPNs ocorre
em solugao contendo 70% de etanol, com percentual de inchamento da membrana
menor que o calculado teoricamente. Tais resultados sugerem que os dominios de
poliestireno suprimem o inchamento da matriz de poliuretano. Comparando-se as
membranas produzidas a partir das IPNs com membranas de poliuretano, foi
verificado a mesma tendéncia de inchamento maximo em solu¢gado contendo 70% de
etanol. Entretanto, as membranas de poliuretano apresentaram maior inchamento do
que as membranas de IPNs. Em relagao aos testes de pervaporagao, a membranas
de IPNs apresentaram maior seletividade e menor permeabilidade que as
membranas de poliuretano. Esses resultados inferem que, para as membranas de
IPNs, a diminuicdo do percentual de inchamento reduz a taxa de permeacao e
suprime a plastificacgdo da membrana, melhorando assim sua seletividade. Os
resultados relativos ao efeito da quantidade de poliestireno nas membranas de IPNs
sobre a taxa de permeacéao indicaram que o aumento deste da membrana reduz a
taxa de permeacéao, apresentando valores inferiores aos calculados, como mostrado
na Figura 16 [16], que apresenta o efeito do teor de poliestireno (% em massa) na

taxa de permeacgédo das membranas.
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Figura 16 — Efeito do teor de poliestireno na taxa de permeagao das membranas [16]
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O fator de separacao foi maior com o aumento do percentual de poliestireno,
conforme apresentado na , que mostra o efeito do teor de poliestireno (% em massa)

no fator de separacdo das membranas.
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Figura 17 — Efeito do teor de poliestireno no fator de separagiao das membranas [16]

Segundo os pesquisadores, isso € consequéncia do fato dos dominios
hidrofébicos do poliestireno suprimirem o efeito de plastificacdo devido a restricdo ao
inchamento, o que se reflete em Ultima instdncia no aumento do percentual de

difusividade de agua e etanol através da membrana.

Em outro trabalho do mesmo grupo, foram desenvolvidas membranas
poliméricas catidbnicas/anidnicas, obtidas a partir de IPNs compostas de poliuretano,
acido acrilico e metacrilato de metila, para utilizacdo em processo de separacao por
pervaporacao de agual/etanol [19]. O poliuretano com grupos funcionais catiénicos
foi preparado pela quaternizacdo de aminas terciarias a partir de N-
metildietanolamina, e o copolimero acrilico com grupos aniénicos foi produzido a
partir do acido acrilico, sendo usado respectivamente como componente catidnico e

aniénico. Conforme o aumento do teor de poliuretano na membrana, maior é a taxa
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de permeacgdo, como apresentado na Figura 18 [19], que mostra a variagdo da

permeacao conforme o teor de PU na membrana.
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Figura 18 — Permeacao versus teor de PU (% em massa) para diversas composigdes de
solvente [19]

A membrana anibnica apresentou maior seletividade do que a catidnica
devido a absorgao seletiva de agua. A quantidade de grupos ibnicos na membrana
mostrou ser um fator importante para separacdo otimizada de agua, com a
concentragédo de grupos iénicos afetando o percentual de inchamento e a afinidade

da agua em relagédo a membrana.

Também com o objetivo de obter membranas para pervaporagdo de
agua/etanol, Huang e Lai sintetizaram IPNs compostas de poliuretano, polibutadieno
e poli(vinil piridina) [23]. As membranas de IPNs foram preparadas utilizando um pré-

polimero de poliuretano composto por polibutadieno com hidroxila terminal (HTPB) e
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4 .4’ -diciclohexilmetano (H12MDI). O pré-polimero foi reticulado com perdxido de
benzoila (BPO) e foi utilizado 4-vinil piridina (4-VP) reticulado com divinilbenzeno
(DVB) para formacédo das IPNs sequenciais. A 4-VP foi utilizada por seu carater
hidrofilico, a fim de aumentar a seletividade em relagdo a agua para solugbes de
agual/etanol concentradas. Inicialmente foi utilizado 1% em massa de BPO (relativo a
quantidade de PU) misturado com o pré-polimero de poliuretano, com a reacao
realizada durante 6 horas a 65°C. Entdo, BPO, 4-VP e DVB foram adicionados a
solugédo de poliuretano, sendo misturados durante 20 minutos. A mistura foi vertida
em uma placa de vidro, com o solvente da solu¢cdo sendo evaporado sob vacuo
durante 24 horas a 60°C. As membranas secas foram retiradas das placas de vidro
apds serem imersas em agua deionizada gelada durante diversas horas. Antes dos
testes, as membranas foram secas sob vacuo e armazenadas em condi¢cdes de 50%
de umidade relativa e 25°C, durante cinco dias. Os resultados obtidos mostraram
que a permeabilidade aumenta com o aumento do percentual de 4-VP (devido a um
maior percentual de inchamento das membranas) e diminui com o aumento da
temperatura da solugdo agual/etanol. A variagdo da permeabilidade e do fator de

separagao conforme o teor de 4-VP na membrana é apresentada na Figura 19 [23].
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Figura 19 — Permeabilidade (O) e Fator de Separacgao (®) versus teor de 4-VP (% em massa) na
membrana [23]
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2.3.3.2 IPNs utilizadas como eletrolitos poliméricos solidos

Com o objetivo de melhorar a estabilidade e a performance de sensores de
hidrogénio para analise “on-line”, produzidos a partir de eletrélitos poliméricos, Petty-
Weeks e colaboradores [17] modificaram blendas poliméricas condutoras de prétons
a base de poli(alcool vinilico) (PVA) e acido fosférico (H3zPO4). Membranas
poliméricas insoluveis em agua, com resisténcia mecanica melhorada e com alta
condutividade foram produzidas através do desenvolvimento de IPNs contendo
PVA/HsPO,4. Para formagao das IPNs, foi utilizado acido metacrilico/metileno-bis-
acrilamida. As IPNs produzidas foram tratadas através de irradiagao e via tratamento
térmico. Os filmes de IPN tratados por irradiacdo foram preparados através da
mistura de solugdes aquosas de PVA/H3;PO,4 e acido acrilico/metileno-bis-acrilamida,
deixando-se o solvente evaporar nas condigdes do ambiente. Os filmes foram
expostos entdo a um feixe de raios eletromagnéticos “E-beam” (Energy Sciences
Electrocurtain) durante diversos tempos e doses. Os fiimes de IPN submetidos ao
tratamento térmico foram obtidos a partir de solugdes idénticas as descritas acima,
apenas com a adigdo de azobisisobutironitrila (AIBN) como iniciador, o qual ndo se
dissolve completamente na solugdo monomeérica. Duas horas a 75°C foram
suficientes para formacido dos filmes secos. Uma vez que esta mistura € uma
emulsdo, a moldagem a partir de solugbes aquosas concentradas resulta em

heterogeneidade do filme.

Os sensores de hidrogénio sao fabricados sobre um substrato de vidro
poroso, recoberto por um eletrodo na forma de pd6. Para produgéo do sensor a partir
de IPNs, uma solugao aquosa de poli(alcool vinilico), acido metacrilico e metileno-
bis-acrilamida foi vertida sobre o substrato. Uma consideracédo importante quando se
derrama uma solucdo polimérica sobre um substrato poroso, diz respeito as
interacdes de molhamento entre solucao e substrato, bem como a viscosidade. As
condigbes de deposicao do eletrodo foram ajustadas para reduzir o molhamento.
Apds a evaporagao do solvente o sensor foi inicialmente irradiado e posteriormente
recebeu uma camada de deposi¢ao de platina sobre a membrana polimérica. De um
modo geral, as modificagdes nas blendas condutoras de prétons de PVA/H3PO4

através da formacao de IPNs se mostrou uma maneira facil e eficaz de produzir
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membranas com condutividade especifica e que atendem os requisitos mecanicos

para a aplicagdo em sensores de hidrogénio.

Hou e Siow avaliaram um novo tipo de eletrdlito polimérico solido (SPE),
estudando IPNs compostas de metdxioligo(oxietileno) metacrilato (MOE,M) e
poli(metacrilato de metila), buscando o desenvolvimento de um material para uso em
baterias de litio [32]. As IPNs foram produzidas utilizando-se fiimes de MEO,M
reticulado, imersos em uma solugao contendo metacrilato de metila, 5% em massa
de 1,4- dimetacrilato butenodiol como agente de reticulagdo e 1% em mol de AIBN
como iniciador. A andlise térmica das IPNs mostrou que a interpenetragcao do
poli(metacrilato de metila) no MOE\M reticulado eliminou sua cristalizagdo. Os
resultados de microscopia eletrbnica de varredura mostraram que as IPNs
apresentam separacdo de fase. Os resultados de condutividade ibnica
demonstraram que eletrélitos poliméricos sélidos produzidos a partir de IPNs
apresentam potencial para aplicacbes em diversos dispositivos eletroquimicos, o que
pode ser visto na Figura 20 [32], que apresenta a dependéncia da condutividade

ibnica em relacédo a temperatura, para filmes de IPNs com diversos teores de PMMA.

-Z 1
g L J
2.5 o * .
O ®
a4 D g . .
3 S A E o .
A E (w] ¢ o
LN 4 B p
§ -35 o -
= o c
L4 % ° 4
L x
om 4 b 4 <
o
=3 X o
= e . L o
45 . « o d
> x
X e
®
-5 | ®
®
-5.5 -
26 28 3 3.2 3.4 3.6 3.8
10007 /K’

Figura 20 — Dependéncia da condutividade ionica conforme a temperatura, para filmes de IPNs
compostas de Cr-MOE;,M/PMMA com diferentes teores de PMMA, apdés inchamento em
solugdo 1M de LiCIO, em carbonato de etileno/dimetileno, durante 4h: (a) 0, (b) 10, (c) 25, (d)
35, (e) 50 e (f) 60% em massa de PMMA [32]
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3 Objetivo

O objetivo desta dissertacdo de mestrado foi a obtencédo de IPNs com
potencial para o desenvolvimento de ionébmeros e a avaliagdo da possibilidade de
uso de tais materiais na produ¢cdo de membranas poliméricas ion-seletivas do tipo

catibnicas.

Para a obtencédo das IPNs foi utilizado um planejamento de experimentos do
tipo fatorial. A seguinte sistematica de trabalho foi adotada para selecdo das IPNs

para aplicagdo como membranas:

- Obtengdo de IPNs produzidas de acordo com um planejamento de

experimentos;
- Caracterizagao das IPNs

- Selecdo da composicdo de IPN a ser submetida ao procedimento de

sulfonacao para obtencdo da membrana;

- Caracterizacao das IPNs sulfonadas.
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4 Experimental

4.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados, na obtencdo das IPNs, 6leo de mamona
(Delaware), 2,4 diisocianato de tolueno — TDI, doado pela empresa Renner
Sayerlack S.A. — Unidade Tintas Renner, estireno, da empresa Innova S.A,

divinilbenzeno (Aldrich) e perdxido de benzoila — BPO (Delaware).

O sulfato de acetila, reagente utilizado na sulfonagédo das IPNs, foi produzido
a partir de uma mistura de acido sulfurico (Nuclear) e anidrido acético (Nuclear) em
1,2-dicloroetano (Vetec). Agua deionizada e alcool etilico técnico foram utilizados na
lavagem dos filmes de IPNs. Uma solugdo 1M de acido cloridrico (Nuclear), uma
solucdo 1M de cloreto de sodio (Nuclear) e uma solugao 0,01M de carbonato de
sédio (Nuclear) foram utilizadas para verificagdo qualitativa do procedimento de

sulfonacao e determinacao da capacidade de troca ibnica das IPNs sulfonadas.

4.2 Procedimentos e condig¢ées de sintese para obtencao das IPNs

As IPNs foram produzidas na forma de IPNs e semi-IPNs através da
polimerizagdo sequencial dos componentes. Elastdmero de poliuretano obtido a
partir do 6leo de mamona e copolimero vitreo de poli(estireno-co-divinilbenzeno)

foram produzidos em diversas composi¢cdes para fins comparativos.
As sinteses das IPNs foram realizadas conforme o procedimento a seguir:

(1) Definidas as proporgdes entre os componentes, foram adicionados 6leo de
mamona e tolueno diisocianato em um baldo de trés bocas, com capacidade para
250mL conectado a uma linha de vacuo/gas inerte (nitrogénio). A reacao foi

realizada a temperatura de 50°C durante 45min.

(2) Decorrido o tempo inicial (45min), procedeu-se a adi¢do de estireno, de

divinilbenzeno e de peréxido de benzoila, no baldo de 250mL através de um funil de
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adicdo previamente preparado. A temperatura do meio foi elevada para 70°C e a

reacao foi mantida nesta temperatura durante 20 min.

(3) A mistura liquida resultante foi vertida em placas de Petri, as quais foram
dispostas numa estufa a vacuo para a reacdo de cura do material. Foram utilizados
dois procedimentos de cura. O primeiro a 70°C durante 24h, e o segundo a 120°C
durante 4h.

Para obtencédo dos polimeros base, ou seja, o poliuretano a partir do 6leo de
mamona e o copolimero de poli(estireno-co-divinilbenzeno), foram realizados apenas
os procedimentos (1) e (3), e (2) respectivamente, Tanto para as IPNs como para as
semi-IPNs a base de poliuretano foram realizados os trés procedimentos, sendo que
para a producdo das semi-IPNs nao foi utilizado agente de reticulagao

(divinilbenzeno) na sintese do segundo componente.

4.3 Funcionalizagdo das IPNs

A sulfonacdo das IPNs foi realizada com sulfato de acetila, preparado de
forma analoga aquela utilizada por Weiss e colaboradores [45]. Em um copo de
Becker com capacidade para 100ml, colocado em um banho termostatico e mantido
entre —10 e 0°C, adicionou-se 7,36ml de anidrido acético e 39,57ml de 1,2
dicloroetano. Apdés a temperatura se manter estavel e na faixa mencionada,
adicionou-se lentamente 2,8ml de acido sulfurico, sendo obtida uma solugéo limpida
e transparente. O reagente de sulfonagao (sulfato de acetila), dessa forma obtido, foi
utilizado logo apds sua preparagao. Essas quantidades de reagentes foram
utilizadas para funcionalizagédo de 1g de filme de IPN, inchado em 70ml de 1,2

dicloroetano.

Filmes de IPNs compostas de poliuretano e de poli(estireno-co-
divinilbenzeno), foram inicialmente inchados em 1,2 dicloroetano a temperatura
ambiente durante 2 horas. Apds o inchamento, foi adicionado ao meio o reagente de
sulfonagao, sulfato de acetila. Os filmes funcionalizados foram retirados apos 10, 20,

30, 60, 90 e 120 minutos de reacao, a temperatura ambiente. As IPNs sulfonadas
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foram lavadas vigorosamente inicialmente com alcool etilico comercial e
posteriormente com agua deionizada. A lavagem com agua deionizada em ebulicdo
foi também avaliada. Os filmes foram armazenados em agua deionizada. O éxito no
procedimento de sulfonacdo foi avaliado qualitativamente através da imersdo dos
filmes em uma solugao 1M de cloreto de sodio e pela verificagdo da diminuicdo do

valor de pH da solugao apés dois dias.

4.4 Caracterizagao das IPNs

As IPNs produzidas foram analisadas por um conjunto de técnicas
termoanaliticas, microscopia eletronica, testes de inchamento em solvente organico,

absorgao de agua e capacidade de troca idnica.

As técnicas utilizadas para caracterizacdo das IPNs nao sulfonadas
compreendem métodos termoanaliticos (TGA, DSC e DMA), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e testes de inchamento em solvente orgénico. Para as IPNs
sulfonadas, foram realizados ensaios de TGA, DMA, absor¢ao de agua e capacidade
de troca ibnica. A Tabela 1 mostra os ensaios realizados nas IPNs e nas IPNs

sulfonadas.

Tabela 1 — Quadro demonstrativo dos ensaios realizados com as IPNs e IPNs sulfonadas

Técnica/Amostra IPN IPN Sulfonada
TGA SIM SIM
DSC SIM NAO
DMA Tenséo x Deformagéao SIM NAO
DMA Variagdo do Mdédulo SIM SIM
MEV SIM NAO
Inchamento em solvente SIM NAO
Absorcao de agua SIM SIM
Capacidade de troca ibnica NAO SIM
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4.4.1 Planejamento experimental

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 condigdes
experimentais, de forma a se maximizar o desempenho de uma propriedade
especifica ou mesmo de um conjunto de propriedades, de forma econdmica
(pequeno numero de experimentos) e eficiente (dados precisos). Também é possivel
verificar interagdes sinérgicas que porventura possam ocorrer entre as variaveis em
estudo [66,67,68,69]. Esta metodologia foi empregada para avaliagdo da influéncia

dos parametros de sintese utilizados na obtengéo das IPNs.

4.4.2 Estabilidade térmica das IPNs

A analise termogravimétrica (TGA) compreende um meétodo 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 transformagdes quimicas ou fisicas como, por exemplo, perda de

volateis, decomposicéo, vaporizagao, oxidacao, etc. [70,71].

Esta técnica foi utilizada para analisar a decomposicéo térmica das IPNs em
relagdo a concentracao de seus componentes. As analises 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.

4.4.3 Transigoes térmicas das IPNs
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A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) € um método termoanalitico que
possibilita avaliar mudancgas fisicas e quimicas de uma amostra durante o seu
aquecimento ou resfriamento. As transformagdes que ocorrem na amostra podem
envolver absorgcao de calor, no caso de um processo endotérmico, ou liberacdo de
calor, no caso de um processo exotérmico. Esta técnica possibilita verificar a
quantidade de calor envolvido nas transicdes térmicas da amostra, possibilitando a
determinacao da capacidade calorifica, calores de transicdo, calores de reacéo e
temperaturas de transicao, 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 composi¢ao das IPNs
na sua temperatura de transig¢ao vitrea (Tg). As analises foram realizadas em porta-
amostras nao-herméticos, com circulagdo 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.

4.4.4 Comportamento Dindmico-Mecanico das IPNs

A andlise dindmico-mecéanica (DMA) compreende um método termoanalitico
que possibilita a avaliagado das propriedades viscoelasticas de polimeros através da
aplicacao de forgas de tensao (tracdo e compressao), cisalhamento e flexdo sobre
uma amostra. Através dos ensaios de DMA é possivel avaliar o comportamento do
modulo elastico, dos médulos de armazenamento (E’, G’), dos mdédulos de perda (E”,
G”), da tangente de delta (Tan 3) que corresponde a razéo entre os médulos de
perda e armazenamento (Tan 6 = E”/E’), da fluéncia e da relaxagéo da tensdo em

polimeros [70,71].

O comportamento dindmico mecanico dos polimeros foi avaliado através dos
eventos térmicos observados com a variacdo de temperatura. As analises de DMA
foram realizadas com o suporte para filmes (clamp film) em dois modos distintos de
operacao: forga controlada e multi frequéncia. Os corpos de prova utilizados foram

cortados nas dimensdes de aproximadamente 20 mm de comprimento por 8 mm de
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largura, com a espessura variavel. O equipamento utilizado foi um analisador

dindmico-mecanico DMA 2980 TA Instruments.

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

realizada para obtencéo de curvas de Tensao x Deformacéo.

No modo multi freqliéncia, 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 1Hz, com amplitude de 10um e com forca de pré-tensionamento de
0,01N. Esta analise foi realizada para obteng¢ao de curvas de variagdo do modulo de
tensdao em relagcédo a temperatura. Os correspondentes moédulos de armazenamento
(E’) e de perda (E”), bem como a raz&o entre os dois mddulos, E’/E’, expressa pela

tangente de Delta, Tan & foram obtidos.

4.4.5 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 microscopio eletrénico de varredura Philips modelo XL 20, com as seguintes

condigbes de analise: Voltagem 10.0kV, Spot 5.0, WD 5 e aumento de 1500x.

4.4.6 Inchamento das IPNs em solvente organico

Para os testes de inchamento, foram cortados trés corpos de prova de cada
amostra, nas dimensdes de 30mm de comprimento por 10mm de largura, com a
espessura variavel entre 0,4mm — 1,5mm. As amostras foram mantidas em uma

estufa com temperatura controlada a 45°C. As medigdes de massa foram realizadas
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nas amostras antes da imersdao no solvente e apos 20, 40, 60, 80, 100 e 120

minutos de imersao.

4.4.7 Absorcao de agua das IPNs funcionalizadas

Para determinagdo do percentual de absor¢cao de agua das IPNs sulfonadas
foram utilizados filmes de 10mm de comprimento por 7mm de largura, com
espessura variavel entre 0,4mm — 1,5mm. As amostras foram pesadas umidas e

apos 48 horas em estufa a 70°C com determinagao da massa dos filmes secos.

4.4.8 Capacidade de troca ionica das IPNs funcionalizadas

Para avaliacdo da capacidade de troca ibnica das IPNs sulfonadas os filmes
funcionalizados foram inicialmente secos em estufa a vacuo durante 48 horas a
70°C para remover a agua absorvida e posteriormente imersos em uma solugéo 1M
de HCI durante 72 horas. Apés a imersao em HCI, as IPNs foram lavadas durante 1
hora com agua deionizada e imersas em uma solugdgo 1M de NaCl durante 1
semana. A capacidade de troca ibnica foi entdo determinada através da titulagao da
solucao final com uma solugéo de 0,01 M de carbonato de sédio (Na,COs) utilizando
alaranjado de metila como indicador e calculada em miliequivalentes de H* por

grama de membrana seca (meq/qg)
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5 Resultados e Discussao

5.1 Comentarios Gerais

Os resultados obtidos nesta dissertacdo estdo apresentados e discutidos
segundo a sintese e caracteristicas das IPNs de poliuretano produzido a partir do
6leo de mamona e do copolimero de poli(estireno-co-divinilbenzeno). Apds estudos
iniciais, foram definidas algumas composicboes especificas para as IPNs a serem
submetidas ao procedimento de sulfonagcdo com sulfato de acetila, para obtengao

das IPNs funcionalizadas.

O o6leo de mamona consiste em um mondmero natural, oriundo de fonte
renovavel. O dleo 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 formagao de poliuretano
reticulado através de uma reagdo em etapas [72]. A Figura 21 mostra a estrutura

quimica do 6leo de mamona.

) T

CH; — O — C — (CHy)7 — CH = CH — CH, — CH — (CH,)s — CH
o) OH
|| |

CH — O — C— (CHy); — CH = CH — CH, — CH — (CHa)s — CHs

| T

CHy — O — C — (CHa)7 — CH = CH — CHy — CH — (CH,)s — CH;

Figura 21 — Representagao da estrutura quimica do 6leo de mamona.

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

nas propriedades térmicas, mecanicas e quimicas das IPNs produzidas.
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As IPNs sintetizadas compreendem full-IPNs de poliuretano e poli(estireno-co-
divinilbenzeno). Os componentes puros, o poliuretano e o poli(estireno-co-
divinilbenzeno), também foram sintetizados para fins de comparagdo de suas

caracteristicas em relacdo as IPNs formadas.

A Tabela 2 apresenta os materiais poliméricos obtidos segundo a composigao

dos componentes e a codificagao utilizada para sua identificagao.

Tabela 2 — Composicgao das IPNs sintetizadas

Codigo NCO/OH %TDI? %Oleo® %Estireno® %DVB® %Elastomérico® %Vitreo®

IPN 1 1,2 19,55 65,45 12,75 2,25 85 15
IPN 2 1,2 19,65 65,45 14,25 0,75 85 15
IPN 3 1,2 19,55 65,45 14,925 0,075 85 15
IPN 4 1,2 11,5 38,5 42,5 7,5 50 50
IPN 5 1,2 11,5 38,5 47,5 2,5 50 50
IPN 6 1,2 11,5 38,5 49,75 0,25 50 50
IPN 7 1,2 3,45 11,55 72,25 12,75 15 85
IPN 8 1,2 3,45 11,55 80,75 4,25 15 85
IPN 9 1,2 3,45 11,55 84,575 0,425 15 85
IPN 10 1,2 18,4 61,6 19 1 80 20
IPN 11 1,2 18,4 61,6 14 6 80 20
IPN 12 1,2 4,6 15,4 56 24 20 80
IPN 13 0,9 3,6 16,4 68 12 20 80
IPN 14 1,2 4,6 15,4 68 12 20 80
IPN 15 1,5 5,4 14,6 68 12 20 80
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PU 1 0,9 18 82 0 0 100 0

PU 2 1,2 23 77 0 0 100 0
PU 3 1,5 27 73 0 0 100 0
COP 1 - 0 0 97 3 0 100
COP 2 - 0 0 70 30 0 100

Percentual em massa correspondente ao % TDI e 6leo
a) Percentual em massa correspondente ao % PS e DVB
b) Percentual em massa do componente elastomérico (flexivel) na IPN

C) Percentual em massa do componente vitreo (rigido) na IPN

As IPNs contendo de 15 a 85% do componente elastomérico em relagao ao
vitreo serdo mais rigidas ou flexiveis dependendo da composigédo relativa entre
estes. O componente elastomérico, ou seja, o poliuretano, confere flexibilidade a
IPN, enquanto o componente vitreo, o copolimero de estireno-divinilbenzeno,
confere rigidez a esta. Portanto, 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 reticuladas de poli(estireno-co-divinilbenzeno). 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 utilizagao de gas inerte durante a sintese das IPNs e componentes puros se
fez necessaria devido a formacgao de bolhas na etapa de reagao de policondensagao
para formacdo do poliuretano. Para obtencdo das amostras contendo apenas
poliuretano foi utilizado vacuo tanto durante a sintese no baldo de reagdao quanto
durante o procedimento de cura na estufa. Nos trabalhos do grupo de Sperling [9,10]
foram utilizados dois estagios para polimerizagdo 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 verificacdo dos fatores
significativos e possiveis sinergismos entre eles. Como vantagens principais
destacam-se a possibilidade de analise das interagdes entre cada um dos fatores e

o numero reduzido de experimentos [66,67,68].

Embora o planejamento de experimentos contemple a combinagédo de todas
as possibilidades entre fatores, em diferentes niveis, muitas vezes o projeto pode se
tornar inviavel do ponto de vista econémico, principalmente quando sao realizadas
repeticdes para obtencido de resultados mais apurados. Assim, € necessaria uma
escolha adequada dos parametros de reagdo 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) [73,74]. 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 esta relacionado ao nimero de niveis utilizados e

K esta relacionado ao numero de fatores analisados.

Neste trabalho o planejamento fatorial foi utilizado durante duas etapas,
optando-se por estudar o efeito da reticulacdo no primeiro componente
(elastomérico) e no segundo componente (vitreo) separadamente, de forma a se
evitar a ocorréncia de efeito sinérgico entre ambos, considerando que a reticulagéo
no componente elastomérico € controlada pela proporcao entre o 6leo de mamona e
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o TDI e a reticulacdo no componente vitreo, pela propor¢céo entre o estireno e o
DVB.

O tratamento estatistico dos dados foi realizado através da elaboragcdo 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. Também foi observado que o grau de reticulagdo no segundo
componente influencia o percentual de inchamento das IPNs, conforme sera

discutido nos tépicos seguintes.

5.2.1 Planejamento experimental segundo a composicao das IPNs

Na primeira etapa, foi executado um planejamento fatorial do tipo 3% tendo
como variaveis controladas o percentual do componente elastomérico e o percentual
em massa de divinilbbenzeno na IPN. A Tabela 3 mostra os fatores controlaveis
mantidos constantes e a Tabela 4 apresenta os niveis das variaveis independentes,

da sintese das IPNs.

Tabela 3 — Fatores controlaveis mantidos constantes

Razdo Molar de TDI 1,2
Forma de incorporagdo Seqtiencial
Temperatura da sintese 50°C (PU) / 70°C (PS/DVB)
Tempo da sintese 45 min (PU) /20 min (PS/DVB)

Tratamento térmico (cura) 70°C /24 h

Tabela 4 — Niveis das variaveis independentes da sintese de IPNs

Variavel independente Nivel Baixo (-1) Nivel Médio 0 Nivel Alto (+1)
% Elastomérico 15 50 85
%DVB 0,5 5 15
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A Tabela 5 mostra os fatores significativos na sintese das IPNs de 1 a 9.

Tabela 5 — Significancia das variaveis independentes na sintese das IPNs (1 a 9)

Variavel Dependente | Variavel Independente | F tabelado | F calculado | Fator significativo?
A 3,55 4,35 Sim
Tg DSC B 3.55 1,19 Nio
AxB 2,93 1,73 Nao
A 3,55 3,01 Nao
Tg DMA® B 3,55 1,45 Nio
AxB 2,93 2,27 Nio
A 3,55 4,42 Sim
Tg DMA® B 3,55 1.2 Nao
AxB 2,93 1,68 Nao
A 3,55 8,15 Sim
DMA TxD" B 3,55 0.32 Nio
AxB 2,93 0,26 Nao
A 3,55 0,43 Nao
Inchamento® B 3.55 129 Nio
AxB 2,93 3,63 Sim
A 3,55 4,09 Sim
Perda de Massa® B 3.55 1.66 Nio
AxB 2,93 1,62 Nio

a) Correspondente ao ponto maximo no médulo de perda

b) Correspondente ao ponto maximo em Tan Delta

¢) Correspondente ao valor de tensdo na deformacéo de 2%

d) Correspondente ao temo de 20 minutos

e) Correspondente ao pico em mais alta temperatura na derivada de perda de massa no TGA
A = % em massa de componente elastomérico

B = % em massa de DVB no componente vitreo

As variaveis de resposta, utilizadas para avaliagdo dos fatores significativos

na sintese das IPNs de numeros 1 a 9, foram os valores da Tg obtidos por DSC e
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DMA, os percentuais de perda de massa obtidos por TGA e o inchamento em
dicloroetano. A quantidade do componente elastomérico na IPN é um fator
significativo na Tg verificada por DSC e pelo pico de maximo da Tan Delta, no
comportamento mecanico verificado por DMA e na degradagao térmica verificada
por TGA. A quantidade de divinilbenzeno no componente vitreo e a quantidade do
componente elastomérico afetam de maneira sinérgica o inchamento das IPNs em

dicloroetano.

Pelo estudo da significAncia das variaveis independentes do primeiro
planejamento experimental (Tabela 5), verificou-se que a relagdo entre o
componente elastomérico e o componente vitreo das IPNs apresenta maior

influéncia em suas propriedades.

5.2.1.1 Avaliac¢ao do comportamento térmico

Ensaios de termogravimetria foram realizados com o objetivo de se verificar a
estabilidade térmica dos materiais produzidos, verificando-se a influéncia da
quantidade relativa dos componentes elastomérico e vitreo no comportamento de
degradacdo térmica das IPNs. As IPNs produzidas apresentaram estabilidade
quanto a perda de massa até temperaturas proximas a 200°C, o que demonstra que
houve uma boa ou total conversdo dos materiais de partida nos componentes, quer

seja elastomeérico (poliuretano) ou vitreo (poli(estireno-co-divinilbenzeno)).

A Figura 22 mostra o termograma de TGA da amostra IPN 1 contendo as
curvas da perda de massa e da derivada da perda de massa em fungdo da

temperatura.
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Figura 22 — Termograma de TGA da amostra IPN 1. Taxa de aquecimento 20C/min, atmosfera
de Nz.

Para a IPN 1, assim como para as demais, verificou-se que as amostras
avaliadas por TGA (IPNs de numero 1 a 9, PU 2 e COP 1) apresentam
decomposicdo na faixa de 200 a 600°C. Observou-se pela curva da derivada de
massa trés picos de degradagao térmica proximos a 311, 373 e 424°C com perda de

massa em torno de 25, 38 e 32%, respectivamente.

Na Figura 23 sdo mostradas as derivadas das curvas de perda de massa do
termograma de TGA das amostras PU 2, IPN 1, IPN 4, IPN 7 e COP 1.
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Figura 23 — Derivadas de perda de massa dos termogramas das IPNs e dos componentes
puros: (H---)IPN1,(00---)IPN4e (O---)IPN7; (®---) PU2e (®---) COP 1

A amostra do copolimero de estireno-divinilbenzeno (COP 1) apresenta dois
picos de perda de massa com taxa maxima de decomposi¢cdo a 133°C e 426°C,
enquanto que as amostras de IPNs apresentam trés picos na curva da derivada de
massa que variam de intensidade conforme a propor¢ao entre os componentes da
IPN. O primeiro pico de perda de massa de 18% (133°C) para o copolimero de
estireno-divinilbenzeno é atribuido a presenca de estireno e/ou divinilbenzeno nao
regidos, enquanto o segundo pico de perda de massa de 78% ¢é atribuido a

degradacéao térmica das cadeias principais do copolimero.

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, sédo atribuidos a degradacéo das cadeias
do elastémero.
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As IPNs apresentaram trés picos de perda de massa, intermediarios aqueles
dos componentes puros. Os dois primeiros picos podem ser atribuidos ao
componente elastomérico da IPN, enquanto o terceiro pode ser atribuido a presenca

do componente vitreo.

Os resultados obtidos pela técnica de TGA, apresentados na Tabela 6,
mostram as temperaturas nas quais a taxa de perda de massa das IPNs produzidas

com diferentes quantidades de poliuretano e dos componentes puros € maxima.

Tabela 6 — Temperatura de degradagio maxima das IPNs de numeros 1, 4 e 7 e dos

componentes puros

T (°C) / Perda de Massa (%)
Cadigo %Vitreo | %Estireno | %DVB 1° Pico 2° Pico 3° Pico Residuo (%)
PU 2 0 0 0 314/18,1|380/74,2| 461/7,2 0,53
IPN 1 15 12,75 2,25 312/24,2373/31,4| 425/43,9 0,49
IPN 4 50 42,5 75 320/20,4|389/32,8| 438/45,6 1,15
IPN 7 85 72,25 12,75 173/5,4 |324/15,3| 464 /77,5 1,93
COP 1 100 97 3 133/18,3|425/78,7 N. A. 2,94

N. A.) Nao apresenta 3° pico

Verificou-se que a quantidade de poliuretano na IPN & um fator significativo,
observando-se um aumento da temperatura de degradagcdo com a diminuicdo da
quantidade do componente elastomérico na IPN. O comportamento de degradacéo
térmica das amostras mostra um deslocamento da temperatura maxima dos picos de
perda de massa para valores superiores. Tal comportamento pode ser atribuido a
maior

interacdo entre os componentes poliméricos que formam a rede

interpenetrante.
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Assim, pode-se dizer que a interpenetracado das redes dos polimeros desloca
a temperatura maxima de decomposig¢ao da IPN para temperaturas superiores em
relagdo aos componentes puros, o que pode ser usado como indicagao da formacao

das redes interpenetrantes.

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. Verificou-se também a ocorréncia ou nao de outras transi¢cdes térmicas nos

materiais produzidos.

A temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) das IPNs sdo semelhantes, sendo
verificada também a presenca de picos exotérmicos, devido provavelmente a
ocorréncia de reticulagdo no componente vitreo das mesmas. Tais picos exotérmicos

sao mais intensos para IPNs com menores percentuais de poliuretano.

A Figura 24 apresenta as curvas de DSC das amostras IPN 1, IPN 4 e IPN 7,
nas quais se verifica a influéncia da quantidade relativa dos componentes das IPNs

no seu comportamento térmico.
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Figura 24 — Termograma de DSC das amostras IPN 1 (H), IPN 4 (@) e IPN 7 (#)
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A Tg das IPNs contendo maior quantidade de poliuretano, 85% e 50% (IPN 1
e IPN 4), ocorre na mesma faixa de temperatura com uma transicdo melhor definida,
enquanto que a IPN com menor quantidade de poliuretano, 15% (IPN 7), apresenta
a Tg em uma temperatura levemente superior e menos definida. Os picos
exotérmicos ocorrem em temperaturas superiores, com maximo em torno de 150°C.
Estes aumentam de intensidade conforme aumenta a quantidade de divinilbenzeno
na IPN, e a sua ocorréncia € atribuida entdo a reticulagdo do componente vitreo, ou
seja, do copolimero de estireno-divinilbenzeno, devido a alta temperatura. Assim,
quanto maior a proporcdo do componente vitreo na IPN, maior sera o pico

exotérmico.

Uma vez que a relaggo NCO/OH do poliuretano € mantida constante, a
diminuigdo da quantidade de poliuretano na IPN é que causa uma variacdo na sua
Tg devido a diminuigdo do componente flexivel na mesma. Essa ocorre portanto em
temperaturas superiores a do poliuretano puro, em torno de —17°C, e aumenta com
a diminuicdo da quantidade do componente elastomérico ou aumento do
componente rigido (poli(estireno-co-divinilbenzeno) na IPN. Essa observacgéo foi
valida para todas as IPNs, em comparagdo ao poliuretano puro e copolimero
estireno-divinilbenzeno. Na Tabela 7 sdo apresentados os valores da Tg e da
temperatura maxima dos picos exotérmicos das IPNs e a Tg dos polimeros puros

utilizados na sua sintese.

Tabela 7 — Temperatura de transicao vitrea e temperatura maxima dos picos
exotérmicos das IPNs e dos componentes puros

Composicdo

Codigo %Elastomérico %Estireno %DVB Tg DSC (°C) Pico Exotérmico (°C)

PU 2 100 0 0 -17,16 Nao apresenta
IPN 1 85 12,75 2,25 -6,6 Nao apresenta
IPN 2 85 14,25 0,75 -8,34 Nao apresenta
IPN 3 85 14,925 0,075 -5,83 Nao apresenta
IPN 4 50 42,5 7,5 -8,26 154,73
IPN 5 50 47,5 2,5 4,13 166,08
IPN 6 50 49,75 0,25 -5,18 Nao apresenta
IPN 7 15 72,25 12,75 -4,92 157,35
IPN 8 15 80,75 4,25 -30,97 154,71
IPN 9 15 84,575 0,425 -22,46 156,26
COP 1 0 97 3 58,6 123,03
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Embora apenas o % Elastomérico tenha se mostrado como fator significativo
nos ensaios de DSC, as amostras IPN 8 e IPN 9 apresentam valores de Tg abaixo

daquele observado para o poliuretano puro.

5.2.1.2 Avalia¢ao das propriedades mecanicas

Ensaios dinamico-mecanicos 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 dindmico-mecanicos utilizam métodos que compreendem a
variagdo da temperatura e/ou da frequéncia, medindo-se a quantidade de energia
armazenada (modulo de armazenamento) e a quantidade de energia dissipada
(médulo 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 mdédulo
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
modulo de perda do material, e maior sua capacidade em dissipar a energia

mecanica.

A avaliacdo dindmico-mecanica dos materiais poliméricos é de fundamental
importancia quando considerados para utilizagcdo como membranas, uma vez que

nessa aplicagao estarao sujeitos a esforgcos mecanicos ciclicos.

A Figura 25 mostra o termograma de DMA com as curvas de Tan 6 das

amostras do primeiro planejamento experimental.
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Figura 25 — Variagdo da Tan & com a temperatura das IPNs sintetizadas no primeiro
experimento: (---) IPN 1, (---) IPN 2, (---) IPN 3, (--) IPN 4, (') IPN 5, (--) IPN 6, IPN7,(--)
IPN8e IPN 9

Conforme mostrado na Figura 25, as IPNs com menor percentual (15%) de
componente vitreo (IPN 1, IPN2 e IPN 3) apresentam apenas um pico de maximo
em Tan 9, com a capacidade de dissipagao de energia diminuindo com a diminuigao
do agente de reticulagdo do componente vitreo. Para as IPNs contendo 50% de
componente vitreo, observa-se que o aumento no % DVB ocasiona uma diminuigao
na Tan & (especificamente para a IPN 4, destacada na figura), o que indica um
material com menor capacidade de dissipagao de energia, sendo a amostra IPN 4 a
mais rigida do grupo contendo 50% de componente vitreo. Para a IPN 7 (destacada
na figura) nota-se uma consideravel redugdo na capacidade de dissipagao de
energia e a presencga de apenas um pico de Tan §, indicando a presenca de uma
unica fase. Para as amostras IPN 8 e IPN 9 (destacadas na figura), nota-se
separagao de fase, com picos distintos relativos ao componente elastomérico e ao
componente vitreo. Portanto, pode-se inferir que, além da quantidade de
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componente elastomérico na IPN, a quantidade do agente de reticulagdo do
componente vitreo afeta as propriedades da IPN produzida. E importante notar que
a verificagdo do pico correspondente ao componente vitreo € possivel devido a
sensibilidade da técnica termoanalitica empregada, ou seja, DMA, que é muito mais

sensivel para este tipo de verificacdo do que a técnica de DSC.

Resultados semelhantes foram observados para o0 mesmo conjunto de
amostras, quando submetidas a ensaios de Tensao versus Deformagdo, no mesmo

equipamento de DMA, como mostrado na Figura 26.
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Figura 26 —-Tensao versus deformag¢ao das IPNs sintetizadas no primeiro experimento: (---) IPN
IPN7,(--)IPN8e IPN 9

1, () IPN 2, () IPN 3, (e--) IPN 4, (=--) IPN 5, (¢--) IPN 6,

Como mostrado na Figura 26, as amostras contendo maior quantidade de
componente vitreo (IPN 7, IPN 8 e IPN 9) apresentam maior médulo elastico e, além
disso, 0 aumento da quantidade de agente de reticulagdo aumenta o moddulo
elastico. Para as amostras contendo 50% de componente vitreo, verificou-se um
comportamento ndo esperado para a amostra IPN 6, que apresenta modulo elastico
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intermediario entre as amostras IPN 4 e IPN 5, o que pode ser devido a quantidade

relativamente baixa de agente de reticulagéo contida na IPN 6. Finalmente, para as

amostras contendo 15% de componente vitreo (IPN 1, IPN 2 e IPN 3), verificou-se

um comportamento para as trés amostras.

5.2.1.3 Avaliacido do inchamento

O inchamento das IPNs foi avaliado com o objetivo de se verificar a sua

capacidade de absorcdo de solvente pela imersdo de filmes destas em 1,2-

dicloroetano (DCE), sendo este utilizado na reagao de sulfonagdo das mesmas. A

selecdo da composicdo da IPN a ser sulfonada teve como principal objetivo a

manutencdo das caracteristicas mecanicas dos filmes apds o procedimento de

sulfonagao.

Também através desses ensaios, determinou-se o tempo de imersdo no

solvente, no qual o percentual de inchamento ja ndo aumentasse de forma

significativa. A Tabela 8 apresenta os valores de inchamento em 1,2— dicloroetano

para tempos crescentes de imersao do filme de IPN no solvente.

Tabela 8 — Inchamento das IPNs em 1,2 dicloroetano em fun¢ao do tempo

Inchamento (%)

Cédigo | %Elastomérico | %Estireno | %DVB 200 40 60’ 80° 100’ 1200
IPN 1 85 12,75 2,25 114 | 161 | 189 189 175 188
IPN 2 85 14,25 0,75 173 | 193 | 197 196 196 197
IPN 3 85 14,925 0,075 63 109 | 154 165 124 142
IPN 4 50 42,5 7,5 88 126 | 158 161 144 159
IPN 5 50 47,5 2,5 94 128 | 177 189 139 168
IPN 6 50 49,75 0,25 95 144 | 188 195 177 191
IPN 7 15 72,25 12,75 42 54 66 64 57 64

IPN 8 15 80,75 4,25 79 96 98 95 102 98

IPN 9 15 84,575 0,425 249 | 359 | 437 | 417 | 373 417
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Foram avaliadas as amostras IPN de numeros 1 a 9, sendo que a
concentracdo de agente de reticulagdo do componente vitreo apresentou grande

significancia no controle do percentual de inchamento observado.

De um modo geral, o aumento da quantidade de divinilbenzeno no
componente vitreo das IPNs causa um menor inchamento no solvente. Entretanto,
especificamente para a amostra IPN 3, nota-se que mesmo com uma pequena
quantidade de divinilbenzeno, o inchamento € relativamente pequeno, sendo o
menor entre as amostras que contém 85% do componente elastomérico. Sendo
assim, esse comportamento pode ser atribuido a solubilizacdo, e consequente
transferéncia de massa para a solugdo de dicloroetano, de parte do componente

vitreo, o qual é constituido principalmente de estireno na composicao da IPN 3.

A Figura 27 mostra as curvas do percentual de inchamento em fungcédo do
tempo para as amostras IPN 1, IPN 4 e IPN 7.

—e— Full-IPN 1 (2.25%DVB)
—=— Full-IPN 4 (7.5%DVB)

—+— Full-IPN 7 (12.75%DVB)

Inchamento (%)

0 20 40 80 80 100 120

Tempo (min)

Figura 27 — Inchamento das IPNs versus tempo, das amostras contendo teores de DVB igual a
2,25% (® -IPN 1); 7,5% (B - IPN 4) e 12,75% (@ -IPN 7)

IPNs contendo maior concentragcdo de agente de reticulagdo apresentaram
menor percentual de inchamento e, consequentemente, apresentaram uma
tendéncia maior em manter sua integridade. Para IPNs com pequenas
concentragcdes de divinilbenzeno, ocorreu uma rapida deterioragcdo das mesmas,
inicialmente com o surgimento de trincas e posteriormente com a quebra dos filmes,
quando procedida a evaporagao do solvente. Devido a sua polaridade, o DCE
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ocasionou um elevado percentual de inchamento, mesmo para as IPNs de maiores

graus de reticulagao.

Pelo inchamento das IPNs verificou-se que o tempo de 60 minutos é
suficiente para que ndo ocorra mais absorc¢ao significativa de solvente pela IPN.
Entretanto, para as amostras que foram sulfonadas, optou-se por realizar o
inchamento durante 120 minutos, para se evitar a ocorréncia de um inchamento

eventual durante a reagao de sulfonagao.

5.2.2 Planejamento experimental segundo a razao molar NCO/OH

Na segunda etapa experimental, foi utilizado um planejamento fatorial, com o
estudo de dois fatores controlaveis, a razdo molar NCO/OH, em trés niveis (0.9, 1.2
e 1.5) e a obtencdo ou ndo de IPN. A Tabela 9 mostra os fatores controlaveis

mantidos constantes no segundo planejamento experimental.

Tabela 9 — Fatores controlaveis mantidos constantes no segundo planejamento experimental

Composicao da IPN 20%PU / 68%PS-12%DVB
Forma de incorporagdo Seqiiencial
Temperatura da sintese 50°C (PU) / 70°C (PS/DVB)

Tempo da sintese 45 min (PU) / 20 min (PS/DVB)

Tratamento térmico (cura) 70°C /24 h—120°C/ 4h

A Tabela 10 apresenta a matriz experimental utilizada no mesmo

planejamento, onde estdo mostradas as variaveis independentes.
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Tabela 10 - Matriz experimental das variaveis independentes da sintese de IPNs e do

poliuretano puro

Variavel independente Nivel Baixo (-1) Nivel Médio 0
Razéao Molar NCO/OH 0,9 1,2
Tipo de polimero PU -

Nivel Alto (+1)

1,5

IPN

Na sintese das IPNs de numeros 13 a 15 e para os poliuretanos de numeros

1 a 3, as variaveis de resposta correspondem ao comportamento mecéanico de

tragcao observado nas curvas de tensdo versus deformagao obtidas por DMA e a

variacao da Tg, observados por DMA. Na Tabela 11 estdo apresentados os fatores

significativos na sintese destas IPNs.

Tabela 11 — Significancia das variaveis independentes na sintese das IPNs (17 a 19) do

segundo planejamento experimental

Variavel Dependente  Variavel Independente  F tabelado  F calculado

Fator significativo?

A 3,89
Tg DMA® B 4,75
AxB 3,89

A 3,89

Tg DMA® B 4,75
AxB 3,89

A 3,89

DMA TxD® B 475
AxB 3,89

5,65

12,8

5,6

59,59

-29,39

2,31

52,38

-22,5

Sim

Sim

Nao

Sim

Sim

Sim

Nao

a) Correspondente ao ponto maximo no modulo de perda
b) Correspondente ao ponto maximo em Tan Delta

¢) Correspondente ao valor de tensdo na deformacédo de 2%
A =Razio Molar NCO/OH

B = Tipo de polimero (PU ou IPN)
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A razao molar NCO/OH na IPN influencia significativamente a Tg observada
por DMA, tanto no pico de maximo do moédulo de perda como no pico de maximo de
Tan 3. A formagao de IPN em relagdo ao poliuretano puro apresentou influéncia

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

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 definicéo

da Tg através do valor maximo de E” em vez do maximo da curva de Tan o [75]:

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

variavel derivada, do ponto de vista fisico;

2- A temperatura onde E” atinge seu valor maximo ndo depende se o material é
puro ou se esta 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, ndao tem correspondéncia com a
temperatura de amolecimento onde os moddulos de cisalhamento ou de tensao

atingem baixos valores.

As consideragbes acerca da determinagdo da Tg através de ensaios
dindmico-mecanicos sao referidas especificamente a utilizacdo de equipamentos
com solicitagées de cisalhamento (péndulo de tor¢do). Uma vez que o equipamento
utilizado nos ensaios dinamico-mecanicos neste trabalho atua com solicitagdes de
tensao, foram considerados para estimar o valor da Tg do material os valores onde o
modulo de perda (E”) atinge seu valor maximo bem como os valores onde Tan 6
atinge seu maximo. Uma vez que as condi¢cbes de teste (taxa de aquecimento,
freqUéncia, etc) influenciam tanto o valor de maximo da curva de E” como aquele de
Tan & e, consequentemente, da Tg observada, as condigdes utilizadas nos ensaios

foram mantidas constantes conforme descrito na parte experimental deste trabalho.
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Assim, através dos picos maximos nas curvas de moédulo de perda (E”) e nas
curvas de Tan 9o, versus temperatura, foram observadas as variagbes da Tg

conforme a Razdo Molar NCO/OH para IPNs e poliuretanos puros.

A Tabela 12 mostra os valores de temperatura para os pontos de maximo em
E” e em Tan & para amostras de poliuretano puro (PU 1,2 e 3) e IPNs (IPN 17, 18 e
19).

Tabela 12 — Temperatura dos pontos de maximo de E” e de Tan § das amostras de PU e IPNs

Ponto de maximo da curva (°C)
Amostra E” Tan Delta
IPN 13 (0,9 NCO/OH) -10,40 -4,00
IPN 14 (1,2 NCO/OH) 7,36 17,92
IPN 15 (1,5 NCO/OH) 23,33 43,42
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

Com relacdo a extensédo de reticulagao, 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 4.

A Figura 28 mostra um termograma de DMA com as curvas de Tan 6, versus

temperatura, para as IPNs e PUs obtidos no planejamento experimento 2.
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Figura 28 — Variagao da Tan 6 com a temperatura das IPNs e dos PUs sintetizados no segundo
experimento: (e-) IPN 13, (=--) IPN 14, (¢--) IPN 15, (--) PU 1, (--) PU 2, (--) PU 3

Os resultados mostram que a Tg se desloca para temperaturas mais altas
com o aumento de reticulagdo no elastdmero, tanto nas IPNs como nos PUs puros.
Além disso, na Figura 28 verifica-se que a capacidade de dissipagdo de energia
(damping) do materiais sintetizados se comporta de maneira diferente conforme o
tipo de polimero. Enquanto que para os PUs, o aumento do grau de reticulagéo
diminui o damping, para as IPNs, maior grau de reticulagdo implica em maior
damping. Essa observagao esta de acordo com a literatura [9,38] e indica que o
aumento do grau de reticulagdo do primeiro componente da IPN aumenta a

interpenetragcéo entre os polimeros que a constituem.

O comportamento dos polimeros obtidos no segundo planejamento
experimental quando submetidas a esfor¢co de tracdo, foi avaliado em ensaios de
Tensao versus Deformacao, no equipamento de DMA operando de acordo com o

estabelecido na parte experimental do trabalho.
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A Figura 29 mostra a influéncia da razdo molar NCO/OH do componente

elastomérico no comportamento mecanico de tracdo das IPNs (IPN 13, IPN 14 e IPN

15) e dos elastdmeros de poliuretano puro (PU 1, PU 2 e PU 3).
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Figura 29 —-Tensédo versus deformagdo das amostras (®- - -) IPN 17; (H- - -) IPN 18; (¢- - -) IPN
19; (O---) PU1; (O---) PU2 e (O---) PU 3

Uma vez que o grau de reticulagdo influencia a resisténcia mecéanica dos
elastdbmeros, quanto maior a razdo molar NCO/OH maior foi a resisténcia elastica
observada pelo aumento da inclinacdo das curvas Tensao versus Deformacao
(Figura 29) dos poliuretanos puros. Para as IPNs contendo 80% de componente
vitreo, o aumento da raz&o molar NCO/OH diminui sua resisténcia elastica, como
pode ser verificado pela modificagado do perfil da curva de deformacéo pelo aumento
da inclinacédo deste. A IPN 13, que contém 0,9 de razdo molar NCO/OH, apresenta
maior rigidez, sugerindo que nesta prevaleca a fase correspondente ao componente
vitreo, sendo que para a IPN 14 (1,2 NCO/OH) o médulo deste diminui e para IPN 15
(1,5 NCO/OH), a curva apresenta um perfil semelhante ao de um elastémero
reforcado. Este comportamento é referido na literatura [9,38] e, confirmando os

indica que o aumento do grau de reticulagdo do
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primeiro componente da IPN aumenta a interpenetracdo entre os polimeros que a

constituem.

A influéncia do procedimento de cura adotado no coportamento dos materiais
pode ser visto pela variacdo do perfil da curva do médulo de armazenamento das
IPNs e dos poluiretanos puros. As amostras estudadas em relacdo ao procedimento
de cura foram submetidas inicialmente a 70°C durante 24h e posteriormente a 120°C
durante 4h.

A Figura 30 apresenta a influéncia dos procedimentos de cura no modulo de
armazenamento no poliuretano (PU 3 — raz&o molar NCO/OH 1.5) e na IPN (IPN 15
— razdo molar NCO/OH 1.5.; 20%poliuretano/80%copolimero estireno-

divinilbenzeno).
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Figura 30 — Variacdo do médulo de armazenamento com a temperatura das amostras

sumbmetidas ao procedimento de cura em duas temperaturas: (®----) IPN 15 (70°C); (H----) IPN
15C, (O---)PU 3 (70°C) e ((I- - -) PU 3 C (120°C)

Pela Figura 30 verifica-se que os materiais estudados obtiveram cura

completa, independente do procedimento adotado para tal fim. Nota-se também que
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os polimeros curados a 120°C mantiveram sua resposta elastica por,
aproximadamente, 50°C além daqueles curados a 70°C. Além disso, como mostrado
pelos resultados de TGA, ocorre degradagcdo dos materiais em temperaturas
proximas a 200°C, o que ¢é evidenciado pela diminuicio do mddulo de

armazenameno.

O efeito da temperatura de cura na curva de Tan & da IPN 15 pode ser
verificado na Figura 31. O procedimento de cura a 120°C ocasiona um
deslocamento do pico maximo de Tan 6 para uma temperatura inferior e proporciona
uma curva mais estreita com o pico de maximo maior do que o observado para a

temperatura de 70°C.

IPN 15 (70°C)

) m——— IPN15C(120°C)

Tan Delta

Temperatura (°C) Universal ¥2.6D TA Instruments

Figura 31 — Variagao da Tan 6 com a temperatura da IPN 15 curada a (®----) 70°C e ([1- - -) 120°C

Microfotografias, através de microscopia eletronica de varredura, foram feitas

a fim de melhor selecionar as composicdoes das IPNs a serem submetidas ao
procedimento de sulfonacdo. A Figura 32 apresenta duas micrografias feitas em
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microscopio eletrébnico de varredura com aumento de 1500X, para a IPN 10
(80%elastomérico/20%yvitreo) e para a IPN 12 (20%elastomérico/80%vitreo). A IPN

12 apresenta uma morfologia diferenciada em relagao a IPN 10.

Figura 32 — Micrografias de MEV da IPN 10 (a) e IPN 12 (b)

5.3 Funcionalizagcao das IPNs para obtencao das membranas

Pela caracterizagdo das IPNs obtidas com auxilio do projeto de experimentos,
verificou-se que uma maior quantidade do componente vitreo na IPN, assim como
maiores concentracées do agente de reticulagao (divinilbenzeno) no componente
vitreo, propiciam propriedades dinamico-mecénicas e estabilidade térmica
superiores, além de apresentarem uma microestrutura porosa, favoravel para a

formacado de membranas, como observado por microscopia eletrénica de varredura.

A partir desses resultados, buscou-se avaliar as condigdes de inchamento de
IPNs para que se pudesse selecionar composi¢cdes mais apropriadas formacao de

filmes de tais IPNs, os quais foram submetidos ao procedimento de sulfonacao.

77



5.3.1 Sulfonacao dos filmes de IPNs

As IPNs selecionadas para sulfonagédo compreendem somente IPNs, uma vez
que a solucdo de sulfonacdo contém dicloroetano e este poderia causar
solubilizagdo do material polimérico n&o reticulado (poliestireno). Portanto, ndo foram

realizados testes de sulfonagcdo nas Semi-IPNs.

A Tabela 13 mostra a composicdo das IPNs selecionadas para serem
submetidas ao procedimento de sulfonagado. A principal caracteristica que das IPNs
selecionadas foi uma elevada quantidade de componente vitreo (80%) contendo

uma alta concentragao de agente de reticulacao (divinilbenzeno).

Tabela 13 — Composicao das IPNs submetidas a sulfonagao

Elastomérico Vitreo
20 80
Cdédigo NCO/OH % TDI % Oleo % Estireno %DVB
IPN 12 1,2 4,6 15,4 56 24
IPN 14 1,2 4,6 15,4 68 12
IPN 15 1,5 5,4 14,6 68 12

Pela sulfonacdo de filmes das IPNs avaliou-se a possibilidade de uso das
IPNs como membranas. A utilizacdo de sulfato de acetila como reagente para
sulfonacido das IPNs foi devido ao fato de que este constitui uma alternativa mais
branda para funcionalizagdo de polimeros com grupos SOs3’, quando comparado com
acido sulfurico concentrado ou acido clorosulfénico [42]. Pela reagao de sulfonagao,
insere-se grupos funcionais SO3; nos anéis aromaticos do componente vitreo das
IPNs, ou seja, no poli(estireno-co-divinilbenzeno). Esses grupos funcionais conferem
hidrofilicidade ao polimero e sao responsaveis pela possibilidade do mesmo atuar
como membrana ion-seletiva do tipo catiénica, realizando a troca do ion H* (préton)

por céations, como o Na®, por exemplo. Uma representacdo esquematica do
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inchamento das IPNs em dicloroetano e de sua subseqliente sulfonagdo com sulfato

de acetila esta mostrado na Figura 33.

______ Poliuretano

Poli(estireno-co-divinilbenzeno)

T, e e,

SO;H
CH,COSO.H S0, ’
— SO,H
HO,S
+
CH,COOH

Figura 33 — Representacido esquematica do inchamento e da sulfonagao das IPNs

A reacao de sulfonacao das IPNs causou alteracdo na coloracido dos filmes
modificados, de amarelado para o marrom. Nas referéncias bibliograficas constam
trabalhos que referem a lavagem de membranas funcionalizadas com agua
deionizada aquecida [50,54,57,61,63,76] e com agua deionizada na temperatura
ambiente [45,51,62,65,77,78]. Nesta dissertacdo optou-se pela realizagdo de ambos
os procedimentos de lavagem. A utilizagdo de agua deionizada aquecida na
lavagem dos filmes levou a formagao de bolhas na sua superficie e descamagao
destes. A lavagem com agua deionizada na temperatura ambiente e alcool etilico
comum foi mais eficiente, sendo o procedimento de lavagem mais indicado para se

preservar a integridade dos filmes.

A flexibilidade dos filmes sulfonados mantidos umidos foi semelhante aquela
apresentada pela IPN de origem, enquanto os filmes sulfonados e secos
apresentaram maior rigidez em relagdo a IPN original. Este comportamento esta

relacionado diretamente com a presenga ou ndo de agua no filme sulfonado.
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O tempo de imersao do filme na solucao sulfonante e a reacado de sulfonacao
tém efeito significativo sobre a integridade fisica dos mesmos, sendo que no tempo
de reacdo de 60 minutos observou-se os melhores resultados. A Tabela 14
apresenta as temperaturas dos picos de massa e os percentuais de perda de massa
e termogramas de TGA da IPN 12 submetida a diversos procedimentos de
sulfonagao e lavagem. Os dados sdo de amostras secas a 70°C por 48 horas antes

dos ensaios.

Tabela 14 — Temperaturas e percentuais de perda de massa da IPN 12 submetida a distintos
procedimentos de sulfonagao e lavagem

Reacéo de Sulfonagao Lavagem Perda de Massa
Cadigo Tempo Temperatura Temperatura | % perda | 1° Pico | 2°Pico | 3°Pico
IPN 12 - - - 0,63 325 398 474
IPN 12 50 >75 3,55 140/ 392 482
IPN 12 60 25 >75 0,84 308 397 473
IPN 12 50 25 0,74 298 397 473

* IPN 12 A apresentou um pico de perda de massa abaixo de 200°C

O percentual de perda de massa a 200°C depende das condicbes de
sulfonagao e lavagem, sendo que o maior percentual de perda de massa ocorre para
a IPN 12 A, que foi submetida as condicbes de sulfonagdo e lavagem mais
agressivas (50°C na reacdo de sulfonagcédo e 75°C na agua de lavagem). A
temperatura onde ocorre o primeiro pico de degradacdo também foi influenciado
pelas condigbes de sulfonagdo e lavagem, com todas as amostras de IPN 12
sulfonadas apresentando o primeiro pico de degradagao a uma temperatura inferior
aquela da IPN 12 original. A IPN 12 A também apresenta um pico de perda de
massa a 140°C, o qual pode estar relacionado a presenca de agua e indicando que,
mesmo apos seca, a amostra apresenta alta hidrofilicidade, podendo ter absorvido a

umidade do ambiente.
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A Figura 34 mostra as curvas da derivada da perda de massa da IPN 12
submetida a distintos procedimentos de sulfonagdo e lavagem. Também se pode
observar uma diminuicdo significativa do terceiro pico de degradacdo, com a

tendéncia deste em se transformar em um ombro, especialmente na IPN 12 Sulf B.
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Figura 34 — Variacdo da derivada da perda de massa da IPN 12 op6s distintos procedimentos
de sulfonagao e lavagem

O tempo de sulfonacéo teve influéncia na resposta elastica das membranas
produzidas, sendo que ocorre uma diminuicdo da resposta elastica do material com
o aumento do tempo de sulfonagdo como pode ser observado na Figura 35. Ocorre
um deslocamento das curvas do moddulo de armazenamento em fungdo da
temperatura para valores inferiores com o aumento do tempo de sulfonagdo dos
filmes da IPN 12. A regido da transi¢ao vitrea das IPNs 12 sulfonadas apresentam
deslocamento para temperaturas superiores em relacdo a IPN 12 nao sulfonada.
Observa-se que ha um decréscimo acentuado do moédulo na regido anterior a regido

de transigcao vitrea do material, 0 que mostra que apods a sulfonacdo ocorreu uma
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modificacdo quimica na IPN, ndo somente na superficie do filme, mas no material

como um todo.
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Figura 35 — Variagdo do médulo de armazenamento com a temperatura de filmes da IPN 12
sumbmetidos a diferentes tempos de sulfonagao: (O- -) IPN 12 nao sulfonada; (®---) 60
minutos; (H---) 90 minutos e (®---) 120 minutos

5.3.2 Absorgao de agua e capacidade de troca i6nica das membranas de
IPN

Uma maneira bastante comum de verificar a eficacia do procedimento de
sulfonagdo em filmes poliméricos € a sua avaliacdo quanto ao seu poder de

absorgao de agua.

A Figura 36 mostra comparativamente o percentual de absor¢ao de agua de
filmes da IPN 17, sulfonada a com procedimentos distintos de cura, sulfonados ou

nao. Para o tratamento térmico a 70°C, ou seja, numa menor temperatura, a
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absor¢cdo de agua foi maior, verificando-se também a absor¢cdo extremamente
superior de agua nas IPNs sulfonadas, em relagcdo as nao sulfonadas. A maior
absor¢ao de agua da IPN 17 curada a 70°C, em relagdo aquela curada a 120°C
pode ser atribuida a presenga de TDI na superficie das amostras, que é higroscopico

e pode nao ter reagido completamente na menor temperatura de cura (70°C).

45 - 41,22

30 - 27,83

Absorgao de agua (%)

1,45 0,59

IPN 15 Cura IPN 15 Cura IPN 15 Cura IPN 15 Cura
70°C Sulfonada 120°C Sulfonada 70°C Nao 120°C Nao
Sulfonada Sulfonada

Figura 36 — Absor¢ao de agua das amostras da IPN 19 submetidas a diferentes tipos de cura,
sulfonadas ou nao

A Figura 37 mostra o percentual e a tendéncia do poder de absorgédo de agua
dos filmes sulfonados da IPN 12 e da IPN 14 em fungdo do tempo de sulfonagao.
Verifica-se que ha uma variagado na capacidade de absor¢do de agua da membrana,
conforme a composi¢ao da IPN e sendo menor ou maior em funcdo do tempo de
sulfonacdo do filme de IPN. Esta absorcdo comprova a ocorréncia de
funcionalizagdo das IPNs, com a insergdo de sitios idnicos SO3H" nos anéis

aromaticos do componente vitreo das IPNs.
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Figura 37 — Absorcao de agua dos filmes (H)IPN 12 Sulf (24% DVB)12 e (@®)IPN 14 Sulf (12%
DVB) versus tempo de sulfonagiao

A absor¢cao maxima de agua pelo filme da IPN 12 ocorreu para o tempo de
sulfonacdo de 60 minutos, enquanto que para o da IPN 14 ocorreu com 30 e 120
minutos de sulfonagdo. Essa diferenca de comportamento pode ser relacionada a
concentragdo do agente de reticulagdo (divinilbenzeno) no componente vitreo da
IPN. A IPN 12 contém uma concentragdao duas vezes maior de divinilbenzeno que a
IPN 14, portanto € de se esperar que esta inche menos em agua. Para a IPN 12,
verificou-se um decréscimo na absor¢ao de agua apdés 60 minutos de sulfonagéo,
enquanto que para a IPN 14 a absorgéao de agua diminui ap6s 30 minutos e aumenta
ap6s 90 minutos de sulfonagdo, sendo que a diferenga da quantidade de
divinilbenzeno entre tais IPNs pode ser responsavel pela diferenca da absorgcéo de

agua observada.

A capacidade de troca ibnica dos filmes sulfonados foi avaliada a fim de se
verificar a possibilidade do emprego dos mesmos como membranas em processos

de separacao que utilizam membranas catidnicas, a exemplo da eletrodialise.
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Os filmes de IPNs sulfonados, depois de imersos na solugao de HClI 1 M
foram transferidos para a solugao da NaCl 1 M, para conversao dos grupos idnicos
da forma —SOs;H" para a forma — SOsNa®*, de maneira que os ions H* fossem
liberados para a solucdo que seria titulada. O valor calculado para a capacidade de
troca i6nica do filme sulfonado da IPN 15 apresentou valor de 0,022 meq/g
(miliequivalente de H* por grama de membrana seca). O procedimento de cura em
foi realizado em dois estagios (24h a 70°C e 4h a 120°C) e tempo de sulfonagao de
60 minutos. Para as amostras IPN 12 e IPN 14, submetidas ao mesmo tratamento e
avaliadas em diversos tempos de sulfonacdo, nido foi possivel determinar
quantitativamente a capacidade de troca ibnica, mas qualitativamente verificou-se

que estas seriam inferiores a apresentada pela IPN 15 sulfonada.

O baixo valor obtido para a capacidade de troca idnica pode estar relacionado
a uma baixa disponibilidade de sitios ativos dos grupos SOs3 presentes no filme de
IPN sulfonado, com componente elastomérico da IPN atuando de forma a bloquear o

acesso dos ions até os sitios ativos, evitando assim que a troca ibnica seja facilitada.

Os resultados obtidos para absorgdo de agua e capacidade de troca idnica
das IPNs sulfonadas mostraram ser possivel a funcionalizagao de filmes obtidos a
partir de IPNs a fim de se produzir membranas. Entretanto, para aplicagdes
relacionadas ao uso de membranas catidnicas, como a técnica de separagado por
eletrodidlise e em células a combustivel que utilizam eletrdlito polimérico, a
capacidade de troca ibnica das IPNs sulfonadas testadas ainda esta muito abaixo
dos valores apresentados pelas membranas comerciais. A Tabela 15 apresenta os
valores da capacidade de troca ibnica e absor¢ao de agua de membranas catiénicas
comerciais, daquelas produzidas a partir de polifosfazenos sulfonados [79] e da IPN

15 sulfonada.
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Tabela 15 - Propriedades de membranas catidbnicas comerciais, de membranas de
polifosfazeno sulfonado e da IPN 19 sulfonada

Capacidade Absorcao

de troca de aqua
Membrana de troca iénica Tipo ibnica o 9
(%)

(meq/g)

Nafion (Du Pont) Perfluorada / acido sulfénico 0,9 16
K101 (Asahi Chemical) Estireno-divinilbenzeno / sulfonada 1,4 24
R-5010L (Pall RAI) Polietileno de baixa densidade / sulfonada 1,5 40
3-Metil POP (Pintauro) Polifosfazeno / sulfonada 1,5 58
4-Metil POPO (Pintauro) Polifosfazeno / sulfonada 0,8 28
IPN 15 Sulfonada Poliuretano/estireno-divinilbenzeno / sulfonada 0,022 28

Embora a absor¢ao de agua da IPN 15 sulfonada seja da mesma ordem de
grandeza de uma membrana comercial, como a K101 (Asahi Chemical), sua
capacidade de troca ibnica é bastante inferior aquela apresentada pelas membranas
comerciais e pelas membranas de polifosfazeno sulfonado. Especialmente a
capacidade de troca i6nica devera ser otimizada em trabalhos futuros para o
desenvolvimento de uma membrana a base de IPN que seja aplicavel em processos
de separacao e em células a combustivel. Neste trabalho foram avaliados somente
um tipo e uma composicdo de agente sulfonante e o tempo da reagdo de
sulfonagdo, sendo que estas IPNs deverao ser melhor avaliadas quanto as
condigbes de reagao de sulfonagao, outros tipos de reagentes sulfonantes, como por
exemplo o acido clorosufénico e o acido sulfurico concentrado, além de outras
composi¢coes de sulfato de acetila (contendo uma maior concentragdo de acido
sulfurico, por exemplo), de maneira a se obter IPNs com maior capacidade de troca

ibnica.

5.3.3 Consideragodes Finais

As IPNs avaliadas nesta dissertacdo apresentam em sua composicdo um

componente elastomérico, o poliuretano, que proporciona flexibilidade ao material,
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interpenetrado por um componente vitreo, o qual, além de colaborar na melhoria das
propriedades mecanicas, apresenta grupos estirénicos que sao passiveis de

receberem grupos funcionais através da sulfonagao.

A nado abordagem, neste trabalho, ndo exclui a possibilidade de utilizagdo de
tais IPNs sulfonadas em outras aplicagbes cujas especificagdes nao foram

consideradas, como a 0smose reversa € a pervaporagao, por exemplo.

Embora a técnica de microscopia eletrénica de varredura tenha sido util para
avaliar diferengas na microestrutura das IPNs, a utilizacdo da microscopia eletrénica
de transmissdo € 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

investigacdo da microestrutura de membranas poliméricas.

E importante salientar que esta dissertacdo corresponde a um estagio inicial
no desenvolvimento das IPNs para aplicagdo como membranas catidnicas, com
énfase na sua obtencdo e sua funcionalizacdo. Este trabalho, entdo, deve ser
prosseguido, e sugestdes para estagios seguintes estdo descritas nos trabalhos

futuros.
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6 Conclusao

A formacao de IPNs, tanto 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, mecanicas 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 poliestireno apresenta o maior efeito

sobre as variaveis dependentes avaliadas.

As IPNs sdo mais indicadas para a obtencdo de membranas uma vez que os
polimeros constituintes séo reticulados e através do grau de reticulagdo pode-se

controlar o inchamento em solventes ou a absorgao de agua.

A funcionalizagdo das IPNs, através da sua sulfonagdo na forma de filmes
com sulfato de acetila mostrou-se viavel e adequada para produzir membranas,
embora os valores obtidos para a capacidade de troca idnica das IPNs sulfonadas
estejam muito abaixo daqueles apresentados pelas membranas catidnicas

comerciais, empregadas em eletrodialise.

As propriedades dos filmes de IPNs sulfonados variam conforme as
condigbes utilizadas na reagado de sulfonagdo, de forma que se pode obter uma

propriedade especifica ajustando-se os parametros de sulfonagao.

A utilizagdo de planejamento experimental demonstrou ser uma excelente
ferramenta para a verificagao das interagdes entre os parametros de obtengao das

IPNs, sendo recomendado para estudos posteriores.

A analise dinamico-mecanica demonstrou excepcional aplicabilidade no
estudo das IPNs, auxiliando na elucidacdo de diversas de suas caracteristicas
conforme a composi¢do, mesmo utilizando-se um numero limitado de modos de

operacao e de condi¢cbes experimentais no equipamento disponivel. Para as IPNs
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avaliadas, a Tg das mesmas foi mais facilmente evidenciada nos picos de maximo

de Tan 8, principalmente em relacéo a presenga da Tg do componente vitreo.

Através dos resultados obtidos, pode-se dizer que a sulfonagdo das IPNs
causa modificacbes significativas em suas propriedades, de forma que as IPNs

sulfonadas apresentam potencial de aplicagdo como membranas.
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7 Trabalhos futuros

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

1)

2)

4)

5)

Avaliar as possibilidades da sulfonagcdo de IPNs com outras

composigoes;

Avaliar  detalhadamente as condicbes de sulfonacao,
principalmente a concentragdo dos componentes do reagente de

sulfonagao e a possibilidade de utilizagdo de outros solventes;

Utilizar outras técnicas de investigacdo de morfologia, como a
microscopia eletrbnica de transmissdo, para elucidacido da

microestrutura das membranas produzidas;

Experimentar a copolimerizagdo na formacdo de IPNs, com

mondmeros que ja contenham o grupo funcional desejado;

Avaliar novos polimeros na formagao de IPNs, especialmente o

polifosfazeno.

90



8 Referéncias Bibliograficas

"' SPERLING, L.H. Interpenetrating Polymer Networks and Related Materials, New York: Plenum Press, 1981.
265p.

2 ODIAN, G. Principles of Polymerization, 3ed. John Wiley & Sons, 1991.

* BRANDRUP, J. IMMERGUT, E.H. Polymer Handbook 3ed. John Wiley & Sons, 1989.

* KIM, S.C., KLEMPNER, D., FRISCH, K.C., RADIGAN, W. and FRISCH, H.L. Macromolecules, v.9, n.2,
p-258-263 (1976).

> KIM, S.C., KLEMPNER, D., FRISCH, K.C. and FRISCH, H.L. Macromolecules, v.9, n.2, p.263-266 (1976).

® KIM, S.C., KLEMPNER, D., FRISCH, K.C. and FRISCH, H.L. Macromolecules, v.10, n.6, p.1187-1191
(1977).

7 KIM, S.C., KLEMPNER, D., FRISCH, K.C. and FRISCH, H.L. Macromolecules, v.10, n.6, p.1191-1193
(1977).

$ KIM, S.C., KLEMPNER, D., FRISCH, K.C. and FRISCH, H.L. Journal of Applied Polymer Science, v.21, n.5,
p.1289-1295 (1977).

? SPERLING, L.H., MANSON, J.A., YENWO, G.M., CONDE, A. and DEVIA, N. Polymer Preprints, v.16 n.2,
p-604-609 (1975).

" YENWO, G.M., MANSON, J.A., PULIDO, J., SPERLING, L.H., CONDE, A. and DEVIA, N. Journal of
Applied Polymer Science, v.21, p.1531-1541 (1977).

""'KIM, S.C., KLEMPNER, D., FRISCH, K.C., FRISCH, H.L. and GHIRADELLA, H. Polymer Engineering
and Science, v.15, n.5, p.339-342 (1975).

2 LEE D.S. and KIM, S.C. Macromolecules, v.17, n.10, p.2193-2196 (1984).

3 LEE D.S. and KIM, S.C. Macromolecules, v.17, n.11, p.2222-2227 (1984).

" LEE D.S. and KIM, S.C. Macromolecules, v.18, n.11, p.2173-2179 (1985).

'S LEE, J.H. and KIM, S.C. Macromolecules, v.19, n.3, p.644-648 (1986).

' LEE, Y.K. and KIM, S.C. Polymer Bulletin, v.20, p.261-267 (1988).

7 PETTY-WEEKS, S., ZUPANCIC, J.J. and SWEDO, J.R. Solid State Ionics, v.31, p.117-125, (1988).

'8 KIM, S.K. and KIM, S.C. Polymer Bulletin, v.23, p.141-148 (1990).

LEE, Y. K., TAK, T.-M., LEE, D.S and KIM, S.C. Journal of Membrane Science, v.52, p.157-172 (1990).
 LEE, D.S., JUNG, D.S., KIM, T.H. and KIM, S.C. Journal of Membrane Science, v.60, p.233-252 (1991).
*'LEE, D.S., KANG, W.K., AN, H. J. and KIM, S.C. Journal of Membrane Science, v.75, p.15-27 (1992).

2 ALI, S.A.M and HOURSTON, D.J. European Polymer Journal, v.31, n.1, p.1-8 (1995).

 HUANG, S.-L. and LAI, I.-Y. Journal of Membrane Science, v.115, p.1-10 (1996).

2 ALLCOCK, H.R., VISSCHER, K.B. and KIM, Y.-B. Macromolecules, v.29, p.2721-2728 (1996).

3 YANG, J., WINNIK, M.A., YLITALO, D. and DEVOE, R.J. Macromolecules, v.29, p.7047-7054 (1996).

26 YANG, J., WINNIK, M.A., YLITALO, D. and DEVOE, R.J. Macromolecules, v.29, p.7055-7063 (1996).

27 GUPTA, N. and SRIVASTAVA, A.K. European Polymer Journal, v.32, n.5, p.635-638 (1996).

#BAL S., KHAKHAR, D.V. and NADKARNI, V.M. Polymer, v.38, n.17, p.4319-4323 (1997).

¥ HAN, M.H. and KIM, S.C. Polymers for Advanced Technologies, v.8, p.741-746 (1997).

3 ATHAWALE, V. and KOLEKAR, S. European Polymer Journal, v.34, n.10, p.1447-1451 (1998).

' HOURSTON, D.J., SCHAFER, F.-U., WALTER, N.J. and GRANDWELL, M.H.S. Journal of Applied
Polymer Science, v.67, p.1973-1985 (1998).

2 HOU, X., SIOW, K.S. Polymer, v.42, p.4181-4188 (2001).

33 JEEVANANDA, T. and SIDDARAMAIAH, M.B. European Polymer Journal, v.37, p.1213-1218 (2001).
 DUENAS, .M.M., ESCURIOLA, D.T., FERRER, G.G., PRADAS, M.M., RIBELLES, J.L.G., PISSIS, P. and
KYRITSIS, A. Macromolecules, v.34, p.5525-5534 (2001).

3 KAMAL, M. and SRIVASTAVA, A K. Reactive & Functional Polymers, v.49, p.55-65 (2001).

36 XIE, H.-Q. and GUO, J.-S. European Polymer Journal, v.38, p.2271-2277 (2002).

> MOUNTZ, D. Ye Olde IPN Shoppe, Multiphase Polymeric Materials (Polymer Composites), The
Macrogalleria, School of Polymers and High Performance Materials, The University of Southerm Mississippi.
Disponivel em: <http://www.psrc.usm.edu/macorg/mpm/ipn/anatomy.htm> Acessado em: 25/06/2001.

% AKCELRUD, L. Sintese e Caracterizacio de Poli(metacrilato de metila-g-uretano). Rio de Janeiro, 1984.
356p. Tese (Doutor em Ciéncia — Polimeros) - Instituto de Macromoléculas - Universidade Federal do Rio de
Janeiro.

3 NOBLE, R. D. and STERN, S.A. Membrane Separations Technology Principles and Applications, Elsevier,
1995.

“ KERRES, J. A. Journal of Membrane Science, v.185, p.3-27 (2001).

91


http://www.psrc.usm.edu/macorg/mpm/ipn/anatomy.htm

*' HARA, M., Polyelectrolytes: Science and Technology, Chap 4 New York: Marcel Decker, Inc., 1992. 404p.
42 UTRACKI, L.A., WALSH, D.J. and WEISS, R.A., in Multiphase Polymers: Blends and Ionomers,
UTRACKI, L.A. and WEISS, R.A., Eds., ACS Symposium Series 395, American Chemical Society,
Washington, DC, 1989.

# BRUST, G. Polyelectrolytes, Multiphase Polymeric Materials (Polymer Composites), The Macrogalleria,
School of Polymers and High Performance Materials, The University of Southerm Mississippi. Disponivel em:
<http://www.psrc.usm.edu/macorg/electro.htm> Acessado em: 18/12/2001.

* BRUST, G. Ionomers, Multiphase Polymeric Materials (Polymer Composites), The Macrogalleria, School of
Polymers and High Performance Materials, The University of Southerm Mississippi. Disponivel em:
<http://www.psrc.usm.edu/macorg/ionomer.htm> Acessado em: 18/12/2001.

* WEISS, R.A., SEN, A., WILLIS, C.L. and POTTICK, L.A. Polymer, 32 (10), 1867-1874 (1991).

* MAKOWSKI, H.S., LUNDBERG, R.D. and SINGHAL, G.H. United States Patent Number 3,870,841 (1975).
" NAYLOR, T. DeV. Polymer Membranes — Materials, Structures and Separation Performance The Smart
Chemical Company, Review Report, 1996

* SCOTT, K. Handbook of Industrial Membranes, First Edition, Elsevier, 1995, Reprint 1997.

*“ TANT, M.R., DARST, K.P., LEE, K.D. and MARTIN, C.W., in Multiphase Polymers: Blends and lonomers,
UTRACKI, L.A. and WEISS, R.A., Eds., ACS Symposium Seris 395, American Cehmical Society, Washington,
DC, 1989.

S0 FLINT, S.D., SLADE, R.C.T., Solid State Ionics, v.97, p.299-307 (1997).

SLCUL, W., KERRES, J., EIGENBERGER, G., Separation and Purification Thecnology, v.14, p-145-154 (1998).
2 MIKHAILENKO, S.D., ZAIDI, S.M.J., KALIAGUINE, S., Catalysis Today, v.67, p.255-236 (2001).

> CHEN, N., HONG, L., European Polymer Journal, v.37, p.1027-1035 (2001).

* BAE, J.-M., HONMA, 1., MURATA, M., YAMAMOTO, T., RIKUKAWA, M., OGATA, N., Solid State
Ionics, v.147, p.189-194 (2002).

> NASEF, M. M., SAIDI, H., NOR, H. M., FOO, O. M., Journal of Apllied Polymer Science, v.76, p.1-11
(1999).

* NASEF, M. M., SAIDI, H., NOR, H. M., FOO, O. M., Journal of Apllied Polymer Science, v.78, p.2443-2453
(2000).

" SHAHI, V.K., THAMPY, S.K., RANGARAJAN, R., Reactive & Functional Polymers, v.46, p.39-47 (2000).
* NASEF, M. M., European Polymer Journal, v.38, p.87-95 (2002).

5 VIE, P., PARONEN, M., STROMGARD, M., RAUHALA, E., SUNDHOLM, F., Journal of Membrane
Science, v.204, p.295-301 (2002).

% HOLMBERG, S., HOLMLUND, P., WILEN, C.-E., KALLIO, T., SUNDHOLM, G., SUNDHOLM, F.,
Journal of Apllied Polymer Science, v.40, p.591-600 (2002).

8! CARRETA, N., TRICOLI, V., PICCHONI, F., Journal of Membrane Science, v.166, p.189-197 (2000).

2 A. MOKRINI, J.L. ACOSTA, Polymer, v.42, p.9-15 (2001).

5 A. MOKRINI, J.L. ACOSTA, Polymer, v.42, p.8817-8824 (2001).

% A. MOKRINI, J.L. ACOSTA, Journal of Applied Polymer Science, v.83, p.367-377 (2002).

% WON, J., PARK, H.H., KIM, Y.J., CHOI, S.W., HA, H.Y., OH, I. H., KIM, H.S., KANG, Y.S., and IHN,
K.Y., Macromolecules, v.36, n. 9, p.3228-3234 (2003).

% BETHEA, R.M., DURAN, B.S. and BOULLION, T.L. Statistical Methods for Engineers and Scientists, New
York: Marcel Bekker Inc., 1975. 583p.

7 GREEN, J.R. and MARGERISON, D. Statistical Tratment of Experimental Data , Amsterdam: Elsevier
Scientific Publishing Company, 1978. 382p.

% NETO, B.B., SCARNINIO, LS. e BRUNS, R.E. Planejamento e Otimizacdo de Experimentos, Campinas: Ed.
Unicamp, 1995. 299p.

% LOWRY, R. Concepts and Applications of Inferential Statistics, VassadarStats: Statistical Computation Web
Site, Vassar College, 124 Raymond Ave, Poughkeepsie, New York 12604. Disponivel em: <
http://faculty.vassar.edu/lowry/webtext.htmL.> Acessado em: 16/06/2002.

7 HAINES, P.J. Thermal Methods of Analysis: Principles, applications and problems, Oxford: The Alden Press,
1995. 290p.

"BROWN, M.E. Introduction to Thermal Analysis: Techniques and Applications, London: Chapman and Hall,
1988. 211p.

2 ZHANG, L., DING, H. Journal of Applied Polymer Science, v.64 p.1393-1401 (1997).

”* D.H.R. Melo, F.0.V. Cunha, M.M.C. Forte., Avaliacdo dos parametros de reagdo da sintese de semi-IPNs
seqiienciais de poliuretana — Poli(metacrilato de metila) através de um projeto de experimentos fatorial. X
Jornada de Jovens Pesquisadores da AUGM — UFSC, Florianépolis — Brasil, Nov. 2002.

™ F.0.V. Cunha, D.H.R. Melo, M.M.C. Forte., Study of castor oil polyurethane-poly(methyl methacrylate semi-
IPN reaction parameters using a 2° factorial experimental design. ISNAPOL 2002 — Fourth International
Symposium on Natural Polymer and Composite.

92


http://www.psrc.usm.edu/macorg/mpm/ipn/anatomy.htm
http://www.psrc.usm.edu/macorg/mpm/ipn/anatomy.htm
http://www.psrc.usm.edu/macorg/mpm/ipn/anatomy.htm
http://www.psrc.usm.edu/macorg/mpm/ipn/anatomy.htm

7 RIEGER, J. Polymer Testing, v.20, p.199-206 (2001).

® GENOVA-DIMITROVA, P. BARADIE, B., FOSCALLO, D. POINSIGNON, C. And SANCHEZ, 1.Y.,
Journal of Membrane Science, v.185, p.59-71 (2001).

" KERRES, J. and ULLRICH, A., Separation and Purification Technology, v.22-23, p-1-15 (2001).

8 ZHANG, W. TANG, C.-M. and KERRES, J., Separation and Purification Technology, v.22-23, p.209-221
(2001).

" WYCISK, R. and PINTAURO, P.N. Journal of Membrane Science, v.119, p.155-160 (1996).

93



