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RESUMO

Uma nova rede de polimeros interpenetrantes (IPN) baseada em
poliuretana de 6leo de mamona e poli(etileno glicol) e poli(metacrilato de
metila) foi preparada para ser utilizada como eletrélito polimérico. Os
seguintes parametros de polimerizagdo foram avaliados: massa molecular do
poli(etileno glicol) (PEG), concentragdo de PEG e concentracdo de
metacrilato de metila. As membranas de IPN foram caracterizadas por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR). Os eletrdlitos de redes de polimeros
interpenetrantes (IPNE) foram preparados a partir da dopagem com sal de
litio através do inchamento numa solugdo de 10% em massa de LiClO4 na
mistura de carbonato de etileno e carbonato de propileno na razao massica
de 50:50. As IPNEs foram caracterizadas por espectroscopia de impedancia
eletroquimica e Raman.

As IPNEs foram testadas como eletrélito polimérico em
supercapacitores. As células capacitivas foram preparadas utilizando
eletrodos de polipirrol (PPy). Os valores de capacitancia e eficiéncia foram
calculados por impedancia eletroquimica, voltametria ciclica e ciclos
galvonostaticos de carga e descarga. Os valores de capacitancia obtidos
foram em torno de 90 F.g"' e eficiéncia variou no intervalo de 88 a 99%. Os
valores de densidade de poténcia foram superiores a 250 W.kg™ enquanto
que a densidade de energia variou de 10 a 33 W.h.kg"', dependendo da
composicao da IPNE.

As caracteristicas eletroquimicas do eletrdlito formado pela IPN-LiCIO4
(IPNE) foram comparadas aos eletrolitos poliméricos convencionais, tais
como poli(difluoreto de vinilideno)-(hexafluorpropileno) ((PVDF-HFP/LICIO,) e
poliuretana comercial (Bayer® desmopan 385) (PU385/LiCIOs). As
condutividades na temperatura ambiente foram da ordem de 10° S.cm™. A
capacitancia da célula utilizando eletrodos de PPy com eletrélito de PVDF-
HFP foi de 115 F.g™" (30 mF.cm™) e 110 F.g"' (25 mF.cm™) para a célula com
PU385 comparadas a 90 F.g" (20 mF.cm®) para a IPNE. Os capacitores
preparados com eletrdlito de IPNE apresentaram valores de capacitancia

inferior aos demais, entretanto provaram ser mais estaveis e mais resistentes
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aos ciclos de carga/descarga. A interpenetracdo de duas redes poliméricas,
PU e PMMA produziu um eletrdlito com boa estabilidade mecanica e elétrica.

Um protétipo de supercapacitor de estado soélido foi produzindo
utilizando eletrodos impressos de carbono ativado (PCE) e o eletrdlito
polimérico de IPNE. A técnica de impressao de carbono possui varias
vantagens em relagdo aos outros métodos de manufatura de eletrodos de
carbono, pois a area do eletrodo, espessura e composicio sao variaveis que
podem ser controladas experimentalmente. As células apresentaram uma
larga janela eletroquimica (4V) e valores da capacitancia da ordem de 113
mF.cm™ (16 F.g™"). Métodos alternativos de preparacdo do PCE investigados
incluem o uso de IPNE como polimero de ligagdo ao carbono ativado, estes
eletrodos apresentaram valores de capacitancia similares aos produzidos
com PVDF. A influéncia do numero de camadas de carbono usadas na
producdo do PCE também foi alvo de estudo. Em relacdo ao eletrdlito
polimérico, o plastificante e o sal de litio foram adicionados durante a sintese,
formando a IPNGel. As células apresentaram alta capacitancia e boa
estabilidade apds 4000 ciclos de carga e descarga.

As membranas de IPN foram testadas também como reservatorio de
medicamento em sistemas de transporte transdérmico por iontoforese. Os
filmes, mecanicamente estaveis, formaram géis quando inchado em solugdes
saturadas de lidocaina.HCI, anestésico local, em propileno glicol (PG),
poli(etileno glicol) (PEG400) e suas misturas. O grau de inchamento em PG
foi de 15% e 35% em PEG400. Agentes quimicos de penetragdo foram
utilizados para diminuir a resisténcia da barreira causada pela pele, dentre
eles o proprio PG, a 2-pirrolidinona (E1) e a 1-dodecil-2-pirrolidinona (E2).
Os géis foram caracterizados por espectroscopia de impedancia
eletroquimica e transporte passivo e por iontoforese através de uma
membrana artificial (celofane). O sistema IPN/ lidocaina.HCI apresentou uma
correlacdo linear entre medicamento liberado e a corrente aplicada. Os
melhores resultados de transporte de medicamento foram obtidos utilizando o

PG como solvente.
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ABSTRACT

New interpenetrate polymer networks (IPNs) based on castor
oil/polyethylene glycol polyurethane and poly(methyl methacrylate) have been
prepared to use as solid electrolytes. The following polymerisation reaction
parameters were studied: polyethylene glycol molecular weight, polyethylene
glycol concentration and methyl methacrylate concentration. The IPN
membranes were characterised by differential scanning calorimetry (DSC),
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). The interpenetrating polymer
network electrolytes (IPNE) were made from the doped with LiCIO4 salt by
swelling them in a 50:50 weight-ratio plasticiser mixture of ethylene carbonate
and propylene carbonate containing 10% w/w of LiClIOs IPNE were
characterized by impedance and Raman spectroscopy.

The IPNE were tested as a solid electrolyte in supercapacitor devices.
Capacitor cells were made of polypyrrole electrodes and IPNE. The cell
capacitance and efficiency values were calculated by a.c. impedance, cyclic
voltammetry and galvanic charge/discharge techniques. Capacitance and
efficiency values were in the range of 90 F.g"' and 88-99% respectively.
Power density values higher than 250 W.kg™ were achieved. Energy densities
varied from 10 to 33 W.h.kg™ depending on the IPN composition.

The electrochemical characteristics of the electrolyte formed by IPN-
LiClO4 (IPNE) were compared to conventional electrolytes such as:
poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) (PVDF-HFP/LiICIO4) and
commercial polyurethane (Bayer® desmopan 385) (PU385/LiCIO4). The
conductivities of the solid cells were in the order of 10° S.cm™ at room
temperature. The capacitance values obtained were 115 F.g™" (30 mF.cm™),
110 F.g" (25 mF.cm®) and 90 F.g™" (20 mF.cm™) for PVdF-HFP, PU385 and
IPNE, respectively. The capacitor cells made with the new IPNEs have lower
capacitance values than the other cells, however they proved to be more
stable and have higher cyclic efficiency when compared to the other types of
electrolytes. The interpenetration of the two networks, PU and PMMA,
produced an electrolyte with good mechanical and electrical stability.

Solid state supercapacitors were manufactured using screen-printed

activated carbon as the electrode material with an interpenetrating polymer

XII
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network electrolyte (IPNE) separating the two electrodes. Screen-printing has
several advantages over other methods of electrode manufacture. The
electrode area, thickness, and composition are readily controlled experimental
variables. The capacitor cells showed a large electrochemical window (4V)
and capacitance values of 113 mF.cm™ (16 F.g™). Alternative methods of
PCE manufacturing have been investigated including the use of the IPNE as
binder for the activated carbon. Electrodes produced using these binders
showed the same capacitance values than those ones with PVdF. The
influence of the number of carbon layers used for the PCE production was
also investigated. A new IPNGel electrolyte was developed producing the
electrolyte in a one-pot synthesis adding the plasticiser and the lithium salt
during the IPN reaction. The cell showed a high capacitance and great
stability after 4000 charge/discharge cycles.

IPN membranes were also tested as a drug reservoir in an
iontophoresis system. The films were mechanically stable and can form gels
by swelling them in saturated solutions of lidocaine hydrochloride, an
antiarrhythmic drug and it is also used topically as a local anaesthetic, in
propylene glycol (PG), poly(ethylene glycol) (PEG MW 400) and their
mixtures. They swell 15% in PG and 35% in PEG400. Skin penetration
enhancers are used to decrease the barrier resistance of the stratum
corneum. The IPN were swelled in different skin penetration enhancers, PG,
2- pyrrolidinone (E1), and 1-Dodecyl-2-Pyrrolidinone (E2).The gels were
characterised by a.c. impedance spectroscopy and the iontophoretic transport
of the drug was carried out through artificial membranes (cellophane) The
IPN/lidocaine.HCI system showed a linear correlation between the current and
drug released and the best results were obtained using a propylene glycol as

solvent.

X1
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Desenvolvimento de Redes de Polimeros Interpenetrantes
(IPN) para aplicagdo como eletrélito polimérico

INTRODUGAO

Existe grande interesse no desenvolvimento de novos materiais
capazes de armazenar energia, tais como baterias e supercapacitores para
aparelhos de comunicagao, incluindo radios, telefones celulares, satélites,
computadores portateis e veiculos elétricos. Estes materiais devem ser tao
ou mais eficientes que os atualmente utilizados nestas aplicagdes. Existe
uma necessidade em se produzir dispositivos de armazenamento de energia
com baixo peso e vida longa para equipamentos continuamente langados no
mercado como jogos eletrénicos, telefones moveis, cameras digitais e
computadores.

Os eletrdlitos poliméricos sdo materiais eletroliticos que vem ganhando
espaco no mercado de geragdo e armazenamento de energia. O rapido
desenvolvimento de novos tipos de sistemas de geragao e armazenamento
de energia elétrica tem sido impulsionado por agdes governamentais e por
industriais com interesse em investir nesta area, principalmente em sistemas
utilizando materiais no estado solido. Um dos maiores desafios nestas
pesquisas € o desenvolvimento de sistemas de eletrdlito polimérico livre de
solventes.

Polimeros condutores iénicos representam uma solugdo em potencial
para o desenvolvimento de eletrdlitos livre de solventes. As vantagens da
utilizacao de eletrolitos poliméricos solidos em relacdo aos eletrélitos liquidos
sdo varias, sendo que estes sao flexiveis, estdo livres de apresentar
problemas de vazamento, sao resistentes a choques e a vibragdes e, podem
ser utilizados em uma ampla faixa de temperatura e voltagem. Entretanto,
existem algumas desvantagens na utilizagao dos eletrélitos poliméricos como
a baixa condutividade ibnica desses a temperatura ambiente, dificuldade em
se ter um bom contato na interface eletrodo/eletrdlito, a disponibilidade de
materiais poliméricos apropriados e o custo elevado de algumas membranas
poliméricas utilizadas como eletrdlito.

Filmes finos de polimeros podem ser usados como um eletrdlito, bem

como separador de eletrodos em dispositivos eletrénicos, tais como baterias
1
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de litio, supercapacitores, janelas inteligentes e sensores. Neste caso, os
polimeros ionicamente condutores atuam como solvente imével carregado de
ions que se deslocam conforme a diferenca de potencial aplicada entre os
eletrodos.

As redes de polimeros interpenetrantes (IPNs) a base de poliuretana
sdo 6timos candidatos para serem utilizados como o polimero base, devido
as boas propriedades adesivas e estrutura amorfa de algumas poliuretanas.
O uso de membranas de IPNs com propriedades adesivas pode melhorar o
contato entre eletrodo/eletrélito, diminuindo os problemas associados a
interface. Além disto, as IPNs a base de poliuretana de 6leo de mamona sao
economicamente viaveis, com custo bastante inferior aos polimeros utilizados
em eletrolitos poliméricos disponiveis no mercado.

O trabalho desenvolvido nesta Tese de Doutorado de uma maneira
geral, consistiu no desenvolvimento de redes de polimeros interpenetrantes
(IPN) a base de poliuretana, obtidas a partir de 6leo de mamona, considerado
um mondmero natural, e outros polimeros como poli(metacrilato de metila)
(PMMA) e poli(etileno glicol). Essas foram obtidas na forma de membranas e
entdo adequadas ao uso como eletrdlito polimérico.

O capitulo 1 desta Tese apresenta uma revisdo sobre redes
interpenetrantes de polimeros (IPNs) e descreve a sintese de IPNs a base de
poliuretana (PU) e PMMA. Nesta etapa do trabalho foram avaliadas as
variaveis de sintese utilizando-se ferramentas estatisticas. Dois projetos
fatoriais de experimentos foram equacionados. Primeiramente, foram
sintetizadas semi-IPNs de poliuretana, a partir de 6leo de mamona comercial,
e PMMA linear. Nesta etapa, o trabalho visou a avaliacdo das condi¢cbes de
sintese das semi-IPNs. A caracterizagdo dos materiais foi realizada segundo
suas propriedades térmicas e mecanicas, bem como sua capacidade de
inchamento em diferentes solventes. Modificagoes na sintese das IPN foram
realizadas para que o material resultante tivesse as caracteristicas
necessarias para utilizagdo como eletrodlito polimérico. Assim, IPNs a base de
PU foram obtidas a partir da copolimerizacdo do 6leo de mamona com
poli(etileno glicol) (PEG), que possui estrutura semelhante a do poli(éxido de
etileno) (PEO), ja utilizado como eletrdlito polimérico. O PEO é um eletrdlito
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polimérico de referéncia devido a sua enorme capacidade de solvatacédo de
ions de litio, entretanto este material possui uma condutividade muito baixa a
temperatura ambiente atribuida ao alto teor de fase cristalina. Na
polimerizagao do PMMA foi utilizado um agente de reticulagdo para obtencao
de uma IPN onde os dois polimeros formam redes, denominada full-IPN.

O Capitulo 2 desta Tese descreve a importancia da aplicacdo dos
eletrdlitos sélidos para a industria quimica e farmacéutica bem como as
técnicas para a caracterizacao destes materiais. Os eletrdlitos poliméricos a
base das IPN (IPNE) foram preparados através do inchamento em solucéo
ibnica para que ocorresse a fixagdo de ions de litio e caracterizados por
espectroscopia de impedancia eletroquimica e Raman. Os resultados obtidos
foram comparados com aqueles de membranas poliméricas utilizadas
comercialmente como eletrdlito polimérico, tais como poliuretana comercial e
copolimero fluorado poli(difluoreto de vinilideno)-(hexafluorpropileno) (PVdF-
HFP).

O capitulo 3 desta Tese se refere a aplicagdo das membranas de IPNs
como eletrélito polimérico em células de supercapacitores. Este capitulo
consiste de uma revisdo a respeito de supercapacitores e das técnicas
eletroquimicas utilizados para a caracterizacdo deste tipo dispositivo.
Supercapacitores sado dispositivos de armazenamento de energia e sua
capacidade de armazenamento € denominada de capacitancia. Capacitores
sdo responsaveis pela liberacédo de picos de energia, logo devem ser células
com alta densidade de poténcia e baixa densidade de energia. Neste capitulo
esta descrito entdo, a utilizagdo das membranas de IPNE desenvolvidas e os
resultados obtidos quando testadas em células capacitivas utilizando
polipirrol (PPy) e carbono impresso (PCE) como eletrodos. As IPNEs foram
otimizadas utilizando o eletrodo teste de PPy, neste caso foram produzidas
células capacitivas do tipo redox. Numa segunda etapa, a IPNE com
melhores resultados foi testada em células capacitivas com eletrodo de
carbono impresso.

O capitulo 4 desta Tese versa sobre a aplicacdo de IPNs como
eletrélito polimérico na industria farmacéutica, e, portanto contém uma
revisao sobre liberagdo de medicamentos através da pele (drug delivery) e os
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resultados obtidos com as IPNs. As IPNEs, nesse caso, foram obtidas pela
introducédo da droga lidocaina em forma de sal na matriz IPN. As IPNEs foram
testadas como reservatorio de medicamento em estudos de transporte ativo
através da pele, ou seja, estudos de iontoforese. A aplicagado de uma corrente
através de dois eletrodos € um dos métodos que pode ser utilizado para
facilitar o transporte transdérmico de medicamentos uma vez que a pele atua
como uma barreira. Outra opgao é a utilizagdo de aceleradores quimicos de
penetracdo. Foram realizados testes com diferentes composigcdes
IPNE/solvente para avaliar o transporte da lidocaina.HCl através de uma
membrana artificial de celofane em uma célula de iontoforese adaptada. A
lidocaina.HCI e uma droga i6nica usada como anestésico local. O transporte
da lidocaina.HCI foi avaliado utilizando-se diferentes densidades de correntes
entre os eletrodos. A influéncia da adicdo de aceleradores quimicos de
penetracdo, combinado com a iontoforese, também foi avaliada no transporte
da lidocaina.HCI.

A parte final desta Tese contém as principais conclusdes a respeito do
trabalho realizado bem como as perspectivas na area de eletrdlitos

poliméricos e sugestdes de trabalhos futuros.
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META

Sintetizar, caracterizar e avaliar o potencial de aplicacdo de redes de
polimeros interpenetrantes (IPN), a base de poliuretana obtida a partir de
o0leo de mamona, como eletrélito polimérico em supercapacitores e como

reservatorio para transporte de medicamentos por iontoforese.

OBJETIVOS

Estudar os parédmetros de sintese das redes de polimeros
interpenetrantes, tais como composicdo, ordem de adi¢cdo, temperatura e
tempo de reacéo e cura.

Avaliar as propriedades condutoras das IPNs como eletrdlitos
poliméricos (IPNE).

Testar as membranas de IPNE em células capacitivas utilizando
voltametria ciclica, carga/descarga e espectroscopia de impedancia.

Avaliar o uso de tipos diferentes de eletrodos em células capacitivas,
com a finalidade de se obter a melhor combinagao eletrodo/eletrdlito para a
fabricacdo de um protdétipo de uma célula comercial.

Investigar o potencial de aplicagdo das IPNs em outras areas, como
por exemplo na industria farmacéutica, através do estudo do desempenho
das membranas como reservatério de medicamentos em sistemas de

transporte através da pele.
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Capitulo 1 — Redes de Polimeros Interpenetrantes

1.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.1. Introducao

Este capitulo consiste de uma revisdo sobre redes de polimeros
interpenetrantes (IPN), definigdes, classificagdo, métodos de obtencgao, tipos
de polimeros empregados e aplicagdes destes materiais.

A sintese das IPNs realizada nesta Tese, consistiu de dois estudos
diferentes. A primeira parte do trabalho teve como objetivo avaliar a
viabilidade do sistema de polimerizacdo montado no laboratério e estudar
alguns parametros de reacao. Através de um projeto fatorial de experimento
foram estudadas trés variaveis de sintese da polimerizacdo sequencial de
poliuretana de 6leo de mamona e poli(metacrilato de metila) linear, os
resultados obtidos foram comparados com trabalhos citados na literatura.
Numa segunda etapa, foram sintetizadas IPNs com o objetivo desenvolver
um novo material para a aplicagdo como eletrélito polimérico. A sintese da
poliuretana, anteriormente produzida utilizando somente 6leo de mamona e
toluenodiisocianato (TDI), foi modificada pela adicdo do poli(etileno glicol)
(PEG), formando entdo, um copolimero de poliuretana (CoPU). O efeito da
massa molar do PEG bem como a quantidade deste foram duas das
variaveis de sintese avaliadas. A sintese do segundo polimero, o
poli(metacrilato de metila) (PMMA), foi modificada através da adicado de um
agente de reticulagdo formando uma segunda rede polimérica, PMMA
reticulado (PMMAr). Os polimeros foram caracterizados por espectroscopia

de infravermelho, analise térmica e teste de inchamento.

1.1.2. Redes de Polimeros Interpenetrantes

Rede de polimeros interpenetrantes (IPN) € o nome dado a
combinagdo intima de dois ou mais polimeros em forma de rede, no qual pelo
menos um polimero é sintetizado ou reticulado na presenca do outro.

Diferente do que ocorre na copolimerizacdo, na obtencao de IPNs n&o existe
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a introducado de ligagbes covalentes entre os dois polimeros, ou seja, um
mondmero genérico A reage apenas com outras moléculas deste monémero,
e o mondmero B reage com moléculas de B. Deste modo, da mesma forma
que as misturas mecanicas ou blendas, e os copolimeros, as IPNs
representam uma terceira opgao pela qual é possivel combinar fisicamente
dois polimeros diferentes. A Figura 1.1. apresenta um desenho esquematico

da conformagao de uma IPN formada por dois polimeros reticulados [1].

Figura 1. 1. Rede de polimeros interpenetrantes (IPN) (— polimero A; — polimero B).

A combinag&o de dois ou mais polimeros € uma maneira de se obter
materiais com propriedades diferenciadas ou especificas visando uma
determinada aplicagcao. As propriedades individuais dos polimeros, tais como,
processabilidade, flexibilidade, resisténcia a tensdo e ao impacto e
resisténcia quimica, podem ser modificadas conforme a necessidade. As
propriedades fisicas de uma IPN dependem das propriedades dos polimeros
originais e da forma como sdo combinados.

A mistura mecéanica ou blenda tem sido a forma tradicional de
combinacao fisica de dois ou mais polimeros através da mistura destes no

estado fundido, em solugcdo ou em dispersdo. Nas blendas, assim como nas
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IPNs né&o existe ligagado quimica entre os polimeros combinados. No caso da
copolimerizagao, existem ligagbes covalentes entre dois ou mais tipos de
mondmeros. Os copolimeros podem ser randémicos, em bloco, alternado e
grafitizado dependendo da estrutura da cadeia polimérica formada.

Uma IPN se distingue de uma blenda e um copolimero principalmente
por dois fatores:
1. AIPN incha, mas néao se dissolve em solventes;

2. A IPN nao escoa e nao se rompe com facilidade.

Classificagcao das IPNs

As redes de polimeros interpenetrantes se classificam em diferentes
categorias conforme o procedimento utilizado na sua sintese e a estrutura
fisica da rede. As IPNs sao divididas em IPN sequencial ou simultanea,
dependendo das etapas da sintese, full-IPN, semi-IPN | ou semi-IPN I,
pseudo IPN, IPN termoplastica ou latex de acordo com a estrutura dos
polimeros que formam a rede destas [2].

IPN Seqiiencial: Na sintese sequencial € combinado um mondmero A,
um agente de reticulagdo e um iniciador para formar uma rede A. A rede A se
expande ou incha na presenga do mondémero B. O monémero B polimeriza in
situ formando a rede B interpenetrada na rede A.

IPN Simultanea: Estas sao obtidas pela polimerizagao simultanea dos
monémeros A e B ou pré-polimeros lineares dos dois tipos de monémeros
com seus respectivos agentes de reticulagdo e catalisadores, em
polimerizagdo em massa, solugdo ou suspensido. Os mondmeros individuais
s&o polimerizados via radical livre ou por etapa. E importante que o tipo de
mecanismo de reacao de obtencado dos polimeros seja diferente para que
ndo haja a possibilidade deles reagirem entre si.

Full - IPN: Denominagao dada a todas as IPNs contendo dois ou mais
polimeros reticulados, independente se o método de obtencdo é sequencial
ou simultdneo. Homo IPN é a denominagao de um tipo especial de full-IPNs,

onde o mesmo polimero é utilizado para formagdo de ambas as redes.
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Constituem um dos primeiros tipos de IPNs comercializados e sao utilizados
como modelo em trabalhos tedricos.

Semi-IPN | e semi-IPN Il: Se um polimero é uma rede e o outro é
linear tem-se uma semi-IPN. Caso o primeiro polimero formado seja
reticulado e o segundo seja linear tem-se a semi-IPN |, se o primeiro polimero
€ linear e o segundo reticulado a rede € denominada semi-IPN II.

Pseudo IPN: A pseudo IPN, assim como as semi-IPN, consiste de um
polimero reticulado combinado com um polimero linear. Entretanto, neste
caso a diferenca para semi-IPN ¢é que a polimerizacdo ocorre
simultaneamente.

IPNs tipo Latex: Formadas por polimerizacdo em emulsdo. A
morfologia da IPN depende de como os componentes s&o polimerizados.
Ambos monémeros podem ser adicionados ao mesmo tempo, o que tendera
a produzir uma morfologia de particulas mais uniforme (IPN simultanea). Os
mondmeros podem também ser adicionados em estagios. O mondémero A
pode ser polimerizado para formar um latex e o0 mondmero B pode ser entao
adicionado (IPN sequencial). Dependendo quao rapido o monémero B
difunde no latex, pode-se obter uma incorporagcdo homogénea do monémero
no latex ou a maior parte do monémero B podera reagir proximo a superficie
das particulas de latex, obtendo uma morfologia “core-shell” (nucleada
fechada).

IPN termoplastica: Pelo menos um dos componentes da IPN é
termoplastico. As redes sdo formadas por reticulacdo fisica. Moldaveis,
podem ser extrudadas e, principalmente, podem ser recicladas, sendo
utilizadas em varias aplicagoes.

A Figura 1.2. mostra esquematicamente a rota de obtencdo de IPNs

sequenciais e IPNs simultaneas.
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Rede 1
OAOAOAXA L DuE
M. C B“~B“B B
A~A MBCB

O

Rede 2
O)x
(A)
On O, 0, X
A A~ATA Rede 1

OBO BOB XB Rede 2

(B)

OA OAOA XA Rede 1
OBOBOB Polimero 2

(C)

Figura 1. 2. Esquema da rota de obtencao de IPNs: (a) sequencial (—rede 1, —rede 2); (b)
simultdnea (— rede 1, — rede 2); (c) pseudo-IPN (— rede 1, — polimero linear 2) (O =
mondémero A, O = mondmero B, M = monémero, C = catalisador, X = agente de reticulagao)
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Propriedades das IPNs

A obtencao de redes de polimeros interpenetrantes permite controlar o
comportamento mecanico e as propriedades de fase de um material com
duas fases. Devido a composicdo quimica multipla e detalhes de sintese
envolvendo a formacédo de IPNs, materiais com comportamento mecéanico
diferenciados podem ser obtidos. As interagdes fisicas entre as fases sdo tao
importantes quanto a reticulagdo entre os componentes que determinam as
propriedades mecéanicas e a coexisténcia das duas fases [1].

A sintese de redes de polimeros € o unico modo de combinar dois ou
mais polimeros reticulados sem que haja separagao extensa das fases, uma
vez que a mistura mecanica produz blendas multifasicas, devido a
incompatibilidade termodinamica dos polimeros. A incompatibilidade ocorre
devido ao aumento da entropia com a mistura dos polimeros imposta pelo
comprimento da cadeia. Entretanto, se a mistura é feita quando a massa
molar ainda €& pequena, a reticulagdo ocorre simultaneamente com
crescimento da cadeia e a separacao de fases pode ser cineticamente
controlada. O entrelacamento das cadeias é permanente e a separacao de
fases s6 pode ocorrer com a quebra das ligagbes covalentes. A separagéo de
fases ocorre principalmente devido a incompatibilidade dos polimeros. Nos
polimeros com alta incompatibilidade a separacédo de fases termodinamica é
tdo poderosa que pode ocorrer antes da reticulacido das redes, misturando
apenas pequenas quantidades dos polimeros [2,3].

Quando a mistura é feita com polimeros compativeis a separagéao de
fase é menor. Entretanto, ndo existe uma compatibilidade total, em uma IPN.
Os dominios da fase dispersa podem ser largos (micrometros), intermediarios
(100 nanémetros) e totalmente misturados, ndo existindo uma estrutura de
dominio resolvivel [1].

Quando os mondmeros ou os polimeros da IPN formam uma solugéo
verdadeira, o aspecto chave a ser considerado a seguir € o mecanismo de
formacédo de rede. Para estes sistemas, as propriedades finais do material
serao determinadas pela morfologia da mistura no ponto de gel e da fase
mais continua. Se uma das redes que comeca a se formar se torna

incompativel com outros componentes, a separacdo de fase ira ocorrer
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durante a polimerizagdo, talvez antes do ponto de gel. Neste caso, as
variaveis que afetam o ponto de inversdo devem ser levadas em
consideragcao. Em sistemas de duas fases a dificuldade da fase dispersa para
atingir o ponto de gel ndo é critica desde que esta fase provoque pequenas
alteragdes na morfologia do sistema final.

Se a separagao de fase nao ocorre antes do ponto de gel da primeira
rede, o que significa que o primeiro polimero a apresentar ponto de
gelificagdo possui mais chances de se tornar a fase continua e pode
determinar o comportamento fisico e mecanico do sistema total fora a
propor¢ao da fragcdo massica entre eles.

A combinacgao das redes polimérica, dependendo da composicdo em
que sao feitas, resulta em IPNs com morfologias controladas e com
propriedades diferentes. Um polimero vitreo a temperatura ambiente (Tg>TA)
combinado com um elastémero (Tg<TA) resulta numa borracha reforcada se
o elastdmero for a fase continua e predominante, ou em um plastico de alto
impacto se a fase vitrea for continua. Uma maior homogeneidade da mistura
das fases garante melhores propriedades mecéanicas devido ao aumento da
densidade de reticulacdo fisica. As IPNs sao sintetizadas em varias
composi¢des para obtencdo de propriedades otimizadas como resisténcia
térmica, a tensao e ao impacto, e propriedades de superficie como tensao de
superficie critica.

As IPNs apresentam varios graus de separagao de fase. A fase varia
conforme da por¢cao da interface e da continuidade do dominio, o que
interfere nas propriedades mecanicas como modulo e temperatura de
transicao vitrea (Tg). A composi¢cao dos polimeros determina quando se esta
perto de formar duas fases imisciveis, da mesma forma que ocorre em
copolimeros grafitizados ou triblocos. A separagao das fases ocorre devido a
diminuicdo da entropia da mistura quando da polimerizagcdo, conforme a
equagao termodindmica (equacgao 1.1).

AGp = AHy.-TASwH 1.1

Onde a energia livre de Gibbs é representada por AGy, AHy € a

entalpia e ASy a entropia de mistura que muda de um valor negativo para

positivo com 0 aumento da massa molar do polimero formado.
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A polimerizagdo acarreta uma diminuigdo na entropia do sistema em
relacdo as unidades dos mondémeros, principalmente pela reducdo da
aleatoriedade do sistema. Dependendo da variagao verificada de entalpia
(positiva ou negativa) o valor de energia livre de mistura sofre alteracéo, a
qual determina a extensao de separacao de fases do sistema. Desta maneira
na maioria dos casos a separagcdo de fases acontece. A IPN pode ser
compatibilizada pela escolha de monémeros com parametros de solubilidade
similar e, em geral, quanto menor os dominios de fase mais compativel sao
as redes na IPN [1].

Todos os polimeros apresentam temperatura de transicao vitrea (TQ)
na passagem do estado vitreo para o elastomérico. As IPNs incompativeis ou
com separagao de fase apresentam duas Tgs distintas referentes a cada
polimero. Por outro lado, quando a compatibilidade entre os polimeros é total,
a rede polimérica apresenta apenas uma Tg. Esta temperatura depende da
fragdo massica e da Tg de cada polimero e pode ser determinada
teoricamente pela relagédo 1/Tg = W4/ Tgs + W,/ Tgp, onde Tgq e Tg» séo as
temperaturas de transicdo vitrea e, W1 e W, as fragcbes massicas dos
polimeros 1 e 2, respectivamente. Figura 1.3 mostra a variagdo dos moédulos
de armazenamento (E’) e de perda (E”) da IPN de poli(acrilato de etila)-
poli(metacrilato de metila) (PMMA), cujos polimeros sdo compativeis, e da

IPN de poli(acrilato de etila)-poliestireno (PS) de polimeros ndo compativeis.
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Figura 1. 3. Modulo E’ e E” das IPNs (a) poli(acrilato de etila)-PMMA (53%); (b) poli(acrilato
de etila)-PS (51%) [1].

Observa-se que o modulo de perda na regido da Tg da IPN compativel
apresenta somente um pico largo, enquanto que no caso da IPN de
polimeros incompativeis se observam dois picos relativos a Tg de cada
polimero. Um aumento da densidade de reticulacdo da IPN desloca a Tg para

valores superiores.

1.1.3. IPNs a partir de monémeros naturais

As pesquisas utilizando poliuretana (PU) a base de d6leos naturais na
obtengao de IPN iniciaram no final da década de 70 e inicio da de 80 [4-8]. A
partir dos estudos realizados, foram testadas diversas combinagdes de
poliuretana com diferentes monémeros vinilicos visando a obtengao de redes
poliméricas com propriedades especificas. Estas foram desenvolvidas para
aplicagdes diferenciadas, tais como adesivo [3,9,10], modificador de
cristalinidade [11-13] e transportador interfacial de ions entre eletrodo e
eletrdlito [14,15].

Nas ultimas décadas, muitas pesquisas foram realizadas com o

objetivo de desenvolver novos materiais a partir de recursos naturais. Oleos
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naturais funcionalizados, principalmente trigliceridos, foram utilizados para a
obtengao de IPNs, tais como 6leo de vernonia e 6leo de mamona, os quais
possuem funcionalidade quimica multipla. Sendo estes recursos naturais
renovaveis, representam uma alternativa natural de matéria prima para a
producao de polimeros [16].

Como os oleos podem ser reticulados através de reagdes de
crescimento de cadeia por etapas, tal fato proporcionou a utilizagado destes
oleos na obtencdo de IPN. As redes de triglicerideos tipicos s&o por si
proprias elastdmeros flexiveis que podem ser utilizadas como tenacificantes
de plasticos frageis. O 6leo de mamona em particular tem recebido atencao
especial e é produzido em larga escala comercial. Existem outros o6leos
triglicerideos funcionalizados, entretanto nenhum deles é produzido em

quantidade tal como no caso do 6leo de mamona. [12,13,17]

Oleo de mamona
O 6leo de mamona tem sido utilizado como uma fonte extremamente

promissora para a obtencdo de poliuretana, utilizada na obtencdo de uma
série de redes de polimeros interpenetrantes (IPN) [18].

O 6leo de mamona € um monémero natural, um triglicerideo (Figura
1.4) formado por cerca de 90% de acido ricinoléico, com 03 hidroxilas e 03
ligacdes duplas, e 10% de residuo de acido n&o funcionalizado [19]. Devido
a trifuncionalidade do 6leo de mamona, este é bastante utilizado na obtencao

de redes de polimeros interpenetrantes formando redes de poliuretana.

OH

OH ) =

Figura 1. 4. Estrutura quimica do triglicerideo do acido ricinoleico.
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A reacao de policondensacao ocorre entre o grupamento OH e o
isocianato. O isocianato exibe alta reatividade frente a uma variedade de
substancias contendo um atomo de hidrogénio ativo como agua, fendis, tidis,
aminas, amidas e grupos carboxilas. Em temperaturas elevadas, as reagdes
laterais podem conduzir a uma ramificacao adicional. As reacdes laterais
podem ser evitadas utilizando temperaturas abaixo de 120°C e evitando a
catalise acida e basica. Aumentando-se o teor de isocianato na reagcio ocorre
um decréscimo no tamanho dos dominios elastoméricos com melhora da
fase continua resultando no aumento da resisténcia a tensao e diminui¢ao da
elongacao do material.

Devido a grande versatilidade da poliuretana unida a simplicidade da
sua sintese e as propriedades do produto final (elastomérico ou polimero
rigido) as poliuretanas se tornaram um componente basico utilizado na

obtencdo de IPNs.

IPN de PU de 6leo de mamona / Poliestireno (PS)
Poliuretanas obtidas a partir de 6leo de mamona e estireno

apresentam morfologia de duas fases. As propriedades mecanicas de
sistemas de duas fases como PU/PS estdo associadas a fase continua e de
inversao [20].

No caso especifico da formacdo de IPN de PU/PS a reacido de
esterificagao ocorre em temperaturas de 180-250 °C e a agua de reagao deve
ser removida rapidamente. Em geral, o tempo de reagdo depende da
reatividade da mistura, da estequiometria, temperatura, pressdao, massa
molar do poliéster resultante, da rapidez com que a agua é removida e da
atividade do catalisador (se usado).

Kumar et al [21] estudou o ponto de inversdao de fase em sistemas
utilizando 6leo de mamona, tolueno diisocianato (TDI), acido sebaceo (PU-
poliéster) e poliestireno reticulado com divinil benzeno (DVB) para varias
composicoes. Ku et al [22] avaliou a obtencdo de IPNs simultaneas de 6leo
de mamona, metileno diisocianato (MDI) e poliestireno em diferentes razdes
PU/PS. Neste estudo verificaram que a inversdo de fase ocorre com 20 a

30% de PU e, o aumento na resisténcia a tensio ocorre com aumento da
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fracdo em peso de PS. A elongacao na ruptura maxima foi observada para a
IPN com 50% de PU.

IPN de PU / Poli(tereftalato de etileno) (PET)
Em estudos realizados por Barret e Sperling [12,13] foram descritas as

sinteses de semi-IPN utilizando PET e 6leo de mamona (naturalmente
hidroxilado) ou 6leo de vernonia (naturalmente epoxilado). As redes de
polimeros formadas a partir de 6leos naturais sdo amorfas e o PET € um
material termoplastico semicristalino. O uso da mamona e outros Oleos
triglicerideos com polimeros termoplasticos foram limitados principalmente
devido ao uso de plastificantes e estabilizantes. O PET semicristalino possui
propriedades excepcionais no que diz respeito as exigidas para um plastico
de engenharia, entretanto, a taxa de cristalizagdo € baixa. Redes e blendas
de PET com dleos triglicerideos foram sintetizadas para melhorar as
propriedades do PET cristalino, tais como resisténcia a tragcdo e taxa de
cristalizagao.

O PET é o produto de condensagéao do acido teraftalico e etileno glicol.
O 6leo de mamona pode polimerizar com o acido teraftalico em competicao
com o etileno glicol, logo a formagao de rede de polimeros interpenetrantes
simultanea a partir dos monémeros € impossivel. Embora o PET e a rede de
o0leo de mamona sejam poliésteres, estes sao imisciveis. Para controlar a
morfologia e evitar a formagédo de duas fases um aquecimento continuo do
6leo de mamona e do PET faz-se necessario para produzir uma mistura
miscivel. Em consequéncia, ocorrem reacdes de troca interna de ligagdes
formando um copolimero compatibilizado. A semi-IPN resultante apresentara
uma estrutura hibrida, em que as reagbes de ligagdo de trocas internas
afetam muitos aspectos da semi-IPN e se mostram potencialmente aplicaveis

para outros sistemas.

IPN de PU / Poliésteres
A poliuretana apresenta propriedades unicas, incluindo uma excelente

elasticidade e resisténcia a abrasao, alta resisténcia ao impacto e elongagéo,
0 que a torna muito atrativa para a utilizacdo como adesivos, material para

construgao civil, solados de sapatos entre outros. Entretanto, estas
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poliuretanas ndo podem ser utilizadas em aplicagdes que requerem maodulo
mecanico e resisténcia térmica. Por outro lado, a resina de vinil éster possui
um alto modulo mecanico e resisténcia térmica, mas é muito quebradica o
que limita sua aplicacdo. Deste modo a preparacado de IPNs contendo estes
dois tipos de polimeros pode melhorar as deficiéncias das resinas individuais
[10].

A poliuretana (PU) e o poli(vinil éster) (VE) formam IPNs do tipo full-
IPN, onde blocos de PU-VE s&o polimerizados simultaneamente a partir de
um pré-polimero de PU com pré-polimero estendido de vinil éster. Resultados
da literatura [10] mostram que a resisténcia a tensdo aumenta até o teor de
PU maximo de 7,5% em massa. O modulo de tensdo e a dureza diminuem
com o aumento do teor de PU. O valor de transicao vitrea das IPN é diferente
dos valores das Tgs dos polimeros puro, o que indica a excelente

compatibilidade entre os blocos de PU-VE.

IPN de PU / Poli(vinil piridina) (PVP)
G.G. Wang et al [19] sintetizaram IPNs com propriedades condutoras

utilizando poliuretana (6leo de mamona e etileno glicol) e 2—polivinilpiridina
(PVP). As reacgdes de polimerizagao apresentaram alto rendimento, em torno
de 93%. Foi relatada a influéncia da massa molar do poli(etileno glicol), a
razdo NCO/OH da rede de PU e da quantidade de vinilpiridina na
cristalinidade e nas propriedades mecanicas dos materiais. As IPNs de
PU/PVP possuem alta condutividade ibnica a temperatura ambiente quando
complexada com LiClO4, com razao molar EO/Li igual a 20/1. O tipo de
material produzido pode ser aplicado como transportador interfacial de ions
entre eletrodo e eletrdlito. Estudos recentes sobre a sintese de semi-IPN de
poliuretana e PVP analisam as propriedades térmicas e mecanicas e ainda o
comportamento das relaxagdes dielétricas do material [23].

As membranas perfluorsulfénicas, conhecidas comercialmente como
Nafion, sdo utilizadas principalmente como membranas transportadoras de
ions e membranas de exclusdo de ions [24,25]. Em substituicdo as
membranas fluoradas algumas membranas obtidas a partir da sintese de
redes de polimeros interpenetrantes estido disponiveis comercialmente na

forma de fibras e folhas. Estas membranas séo feitas a base de poliacrilato e
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o polimero comercial Celgard® (baseada em polipropileno) formando uma
membrana porosa a base deste que apresentam boas propriedades de

transporte de ions [26,27].

IPN de PU / Poliacrilatos
Numerosos estudos foram realizados com I[IPNs baseadas em

poliuretana de 6leo de mamona e polimeros acrilicos. Propriedades
mecanicas, tais como tenséo de ruptura e dureza, propriedades térmicas e a
morfologia destes materiais foram avaliadas por diversos grupos de pesquisa
nas ultimas décadas [3,28-33]. Recentemente, Athawale et al [31] publicou
uma revisdo sobre a caracterizacdo e aplicacbes de IPNs de poliuretana e
polimeros vinilicos.

As IPN formadas a partir de poliuretana e poli(metacrilato de metila)
(MMA) possuem boas propriedades mecanicas e podem ser aplicadas como
adesivos para metais uma, vez que possuem um poder de adesao efetivo. L.
Zhang e H. Ding [3] publicaram um estudo no qual foi avaliado a influéncia da
razao NCO/OH da poliuretana e do teor de poli(metacrilato de metila) na rede
sobre as propriedades mecanicas, propriedades térmicas, morfologia e
viscosidade destes materiais. Quanto a morfologia das IPNS foi observado
que o tamanho dos dominios de PMMA aumenta com o teor de MMA (40-
60%), sem que ocorra a inversdao de fase neste intervalo. A rede de
polimeros assim obtida apresentou estabilidade térmica superior aos
homopolimeros de origem. O poder de adesao das redes de PU/PMMA em
funcao do teor de MMA, com razdo de NCO/OH igual a 1,4, foi avaliado e os
resultados mostraram que estes materiais possuem um 6timo potencial para
a aplicagao como adesivo. Estes apresentaram propriedades semelhantes a
de outros adesivos comerciais, sendo a resisténcia adesiva das IPN
excelente. Os testes foram realizados em substrato de ago-aco e ago-
aluminio.

Estudos das propriedades mecéanicas e térmicas das IPNs de PU-
PMMA, indicam que a introducdo de PU na matriz de PMMA melhora as
propriedades térmicas do sistema. O aumento do teor de PU provoca uma
diminuicdo na rigidez do material. A porcentagem de elongac&o na ruptura

das semi-IPN é maior que quando comparado aos valores das full-IPNs [28-
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31]. A tensao de deformagado maxima neste sistema ocorre quando o teor de
PU é aproximadamente 50%. Micrografias de transmitancia de elétron
indicaram que nesta composicado a poliuretana existe em forma de dominios
e que o poliacrilato constitui a fase continua. Neste caso, a regido de

transicao vitrea foi larga, determinada por analise dindAmico mecéanica [33].

1.1.4. Caracterizacao de IPNs

As IPNs, assim como os demais sistemas poliméricos, sao
tradicionalmente caracterizadas por técnicas de analise térmica,
espectroscopica, microscopica. Dependendo do tipo de aplicacdo e da
propriedade em estudo outras técnicas de caracterizagédo sao utilizadas para

melhor avaliar o comportamento das IPN sintetizadas.

Analise Térmica
Técnicas de analise térmica como a calorimetria diferencial de

varredura (DSC), a analise termogravimétrica (TGA) e a analise dinamico-
mecéanica (DMA), tem sido fundamentais na avaliagcado de IPNs. Diversas
propriedades mecanicas como resisténcia a tensdo, mddulo, tensdo de
ruptura e dureza, além da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), bem como a

estabilidade térmica do material tem sido avaliadas.

Espectroscopia

Analises espectroscépicas, tais como infravermelho, Raman,
Ressonancia magnética nuclear, permite a avaliagdo quimica de IPNs. A
técnica de infravermelho tem sido utilizada para acompanhar a reagao de

obtencao de IPNs.

Microscopia
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) permite avaliar a
morfologia do material observando-se a ocorréncia de separagdo bem como

a inversao de fases e tamanho dos dominios formados.

21



Desenvolvimento de Redes de Polimeros Interpenetrantes
(IPN) para aplicagdo como eletrélito polimérico

Capitulo 1 — Redes de Polimeros Interpenetrantes

1.1.5. Aplicagoes de IPNs

A utilizagdo das IPN tem sido bastante diversificada devido a
possibilidade de se combinar dois ou mais polimeros com obtencdo de
propriedades especificas para uma determinada aplicacdo em areas distintas
[1,34-38].

Resinas trocadoras de ions
Uma aplicagdo importante das IPN €& como resina ou membrana

trocadora de ions, na qual os seus componentes sao ionicamente
carregados. Neste caso, as resinas trocadoras devem formar pelo menos
uma rede reticulada e macroporosa [1]. A combinagdo de poli(estireno-co-
divinilbenzeno) e o poliestireno (PS) formam uma membrana trocadora de
ions, neste caso o poli(estireno-co-divinilbenzeno) produz uma fase separada
do PS com porosidade de 0,4 a 0,6 um. Antes da separacgéo de fases, ocorre
a formacao da rede com densidade de reticulagdo maior que 3%. A estrutura
do material produzido se assemelha a de um queijo suico, onde a fase
continua possui poros de didametro igual a 2-4 um. A polimerizagdo da
segunda rede ocorre nos poros da primeira rede.

As membranas utilizadas na piezodialise devem possuir uma fase
catibnica e uma aniénica e podem ser preparadas através da sintese de IPN
sequencial. Esta IPN consiste em um poliestireno reticulado como a rede | e
o poli(4-vinilpiridina) reticulado como a rede Il. A substituicdo ionomérica

ocorre pela sulfonagcado dos anéis benzénicos do poliestireno [34,39].

Microfibras Condutoras
O principal problema na utilizacdo de polimeros condutores € a sua

processabilidade. A incorporacdo de plasticos ou borrachas a polimeros
condutores consiste em um método de melhorar a processabilidade desta
classe de polimeros. Os compdsitos podem melhorar também as
propriedades mecéanicas dos polimeros condutores e podem ser obtidos

através da blenda fisica ou da sintese de IPN [35,36].
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A obtencdo de uma microfibra condutiva de alta qualidade é possivel
através da sintese de uma semi-IPN de polipirrol e poli (acrilato de metila -co-
acido acrilico) via a polimerizagdo oxidativa. Neste caso, a IPN combina

propriedades condutivas do polimero rigido e da matriz flexivel [37].

Superficie articular em juntas artificiais
Para evitar o desgaste resultante do atrito das juntas artificiais, tem se

procurado material que apresente similaridades fisicas com a cartilagem
articular natural, principalmente quanto a capacidade de deformar-se quando
comprimido eliminando o fluido existente em seu interior da mesma forma
que ocorre com a cartilagem natural. Os hidrogéis poliméricos possuem
propriedades bastante satisfatérias para a utilizacdo como superficie
complacente.

O poli(metacrilato de 2-hidroximetila) (poliHEMA) € um hidrogel com
aplicagcdes biomédicas devido a biocompatibilidade, alta permeabilidade,
hidrofilicidade, insolubilidade devido as reticulagdes e a sua estabilidade
quanto a sofrer hidrélise devido a presenca de grupamentos ésteres.
Entretanto estes materiais apresentam  propriedades mecanicas
inadequadas, como a baixa resisténcia mecanica. Para melhorar as
propriedades mecanicas utiliza-se semi-IPN, com o poliHEMA e polimeros
lineares reforgantes como o acetato buriato de celulose e o poli(metacrilato
de etila) [38].

Eletrdlitos poliméricos
Eletrélito polimérico € a denominacado dada aos polimeros capazes de

conduzir ions. Os eletrdlitos poliméricos possuem uma série de aplicagdes
diferenciadas, tais como elemento de dispositivos de armazenamento de
energia (baterias, supercapacitores, células combustivel), sensores e em
sistemas de iontoforese para liberacdo de medicamentos (drug delivery).
Uma revisdo mais detalhada sobre eletrélito polimérico sélido, caracteristicas
e aplicagdes, se encontra no Capitulo 2 desta Tese.

Os tipos de polimeros empregados nas IPNs para eletrdlito polimérico
sdo escolhidos conforme a aplicagcdo para a qual se destina. IPNs a base de

polimeros acrilicos e poli(6xido de etileno) sdo comuns quando se deseja um
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material para dispositivos de armazenamento de energia. Precursores
funcionalizados de poliéteres foram utilizados para obtengdo redes
interpenetrantes de polimero com caracteristica de conducgao ibnica. Neste
caso, 0s polimeros possuem na sua composicao sais de litio (LiBF4, LiClOy,
LiCF3S0O3) e plastificantes [40]. Os fiimes ou membranas possuem
condutividade na faixa de 10° S.cm™ a temperatura ambiente. As células
baseadas em Li/VgO13 apresentaram uma o6tima estabilidade aos ciclos de
carga/descarga [41]. Basak et al [42] também utilizou IPNs a base de
poli(éxido de etileno) para obtengao de propriedades condutoras. Membranas
de poliuretana - poli(6xido de etileno), POE-PU, e poli(4-vinilpirrolidina), PVP,
foram sintetizadas e dopadas com LiClO4. A estrutura interpenetrante
melhora as propriedades mecanicas do material que apresenta uma
condutividade a temperatura ambiente de 10® S.cm™, sem o uso de
plastificantes. A dependéncia da condutividade com a temperatura apresenta
uma transicdo de comportamento que passa da equagao de Arrhenius para
equacgao de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) acima da temperatura de 328 K,
na qual ocorre a transicdo de material semi-cristalino para amorfo [43].
Comportamento similar foi observado para POE-PU/poliacrilonitrila (PAN)
dopada com LiCF3SO;3; [44]. Redes interpenetrantes formadas a partir da
sintese sequencial de metoxioligo(oxietileno)metacrilato e poli(metacrilato de
metila) reticulado apresentam alta condutividade a temperatura ambiente de
4,5x10% a 1,4x107 S.cm™ " [45].

Hidrogéis eletrolitos foram sintetizados utilizando quitosana reticulada
com polianilina (PAni) exibindo um comportamento eletro-sensivel [46].
Comportamento similar € observado em IPNs compostas por poli(alcool
vinilico) (PVA) e poli(acido acrilico) (PAA) [47]. Quando a IPN em forma de
gel é colocada entre um par de eletrodos, esta exibe uma mudanca de

comportamento oposto ao campo elétrico aplicado.
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1. 2. MATERIAIS E METODOS

1.2.1. Obtencao de Semi-IPNs de poliuretana de 6leo de
mamona e poli(metacrilato de metila)

A sintese das semi-IPNs sequenciais a base de poliuretana de dleo de
mamona e poli(metacrilato de metila) (PMMA) foi realizada com a intengao de
desenvolver e adequar técnicas de polimerizagcdo envolvidas na obtencao
das IPNs. Foram reproduzidos alguns resultados da literatura [3,10] e testada
a eficiéencia da utilizacdo de um projeto de experimentos fatorial do tipo 2°
para avaliar a significancia dos parametros de sintese nas caracteristicas das
semi-IPNs de poliuretana - poli(metacrilato de metila). Os parametros de
reacao utilizados como variaveis independentes foram razdo molar NCO/OH,
tempo de reagao da polimerizacdo para obtencdo da poliuretana e fracéo
massica de metacrilato de metila (MMA). As semi-IPNs foram curadas
segundo dois tratamentos térmicos, um a alta temperatura e outro a

temperatura ambiente.

Materiais
As reagdes foram conduzidas em atmosfera de nitrogénio (N;) e todos

os reagentes foram utilizados conforme recebidos, com exce¢ao do iniciador
peréxido de benzoila (BPO) (Delaware — grau comercial) que foi seco em
vacuo por uma hora e armazenado em atmosfera inerte. Utilizou-se 6leo de
mamona (Delaware, comercial), poli(etileno glicol) (synth - grau comercial),
metacrilato de metila (MMA - grau comercial) e tolueno diisocianato (TDI -
grau comercial) ambos doados pelas Tintas Renner DuPont. Os testes de
inchamento foram realizados em n-hexano (synth — PA), carbonato de etileno
(Aldrich — 99,9%) e carbonato de propileno (Aldrich — 99,9%).

Sintese das semi-IPNs PU/PMMA
O 6leo de mamona comercial foi colocado em um bal&do de trés bocas,

e sobre o dleo foi adicionado tolueno diisocianato (TDI) na razdo molar
NCO/OH igual a 1,2 a 1,6, conforme o estudo. A reacdo foi realizada com
agitacdo mecanica (360 rpm) em atmosfera de nitrogénio a 50° C, durante 30

a 120 minutos. Metacrilato de metila com 1% de perdxido de benzoila (BPO)
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em mol foi adicionado ao baldo, através de um funil de adicdo, em atmosfera
de nitrogénio a 70° C com agitagdo mecanica durante 1 hora. Apos este
periodo a solugao foi vertida em moldes de vidro e submetida a dois
tratamentos térmicos para cura. Parte do material foi curada por 24 horas a
70° C e por 4 horas a 120°C (TC1) e outra parte curada a temperatura
ambiente por 28 horas (TC2). Rendimento: 78 +8%.

Projeto fatorial de experimentos
O tratamento estatistico dos dados foi feito através do software

Statistic 4.3, no modo experimental design. Este programa usa a tabela
ANOVA unilateral para analisar os dados estatisticos. Para construir a tabela
ANOVA s&o necessarios calcular a soma quadrada (SS), os graus de
liberdade (df) e a média quadrada (MS) para os efeitos principais (variaveis
independentes), interagdes e residuo. Através do teste F (média quadrada do
efeito/média quadrada do residuo) e da probabilidade (p) séo calculados os
efeitos de significancia das variaveis independentes e das interagbes entre
estas variaveis. [48,49]

O estudo das semi-IPNs foi realizado de acordo com o projeto de
experimentos fatorial do tipo 2° com 4 repeticdes do ponto centra num total
de 12 reacbes. As repeticdbes do ponto central foram feitas para que se
pudesse avaliar o erro experimental e determinar mais precisamente a
influéncia das variaveis independentes no experimento. As variaveis
independentes variaram de 1.2 a 1.6 para a razdo molar NCO/OH; de 30 a
120 minutos para o tempo de rea¢ao da PU e 20 a 60% para o percentual em
massa de poliacrilato, conforme mostra a Tabela 1.1. Foi avaliada a influéncia
das variaveis independentes na morfologia do material, nos testes de

inchamento, nas propriedades térmicas e mecanicas.

Tabela 1. 1. Variaveis independentes do projeto de experimentos

Nivel Ponto Nivel
Variaveis Independentes baixo central alto

(-1) (0) (+1)
Razao molar NCO/OH (x) 1,2 1,4 1,6
Tempo de polimerizagao da PU (min) (y) 30 75 120
Fracdo massica de MMA (%) (z) 20 40 60
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1.2.2. Obtencao de full-IPNs de Poliuretana e PMMA reticulado
Para que as membranas de IPN possuam condutividade ibnica é
necessario que a estrutura quimica deste material seja adequada para a
fixacdo do ion Li. Para que isto ocorresse utilizou-se o poli(etileno glicol)
(PEG), que possui estrutura semelhante ao poli(6xido de etileno) (POE), para
que reagisse juntamente com o 6leo de mamona. Neste caso, a idéia é
formar um copolimero totalmente amorfo e capaz de solvatar ions de litio.
Nesta etapa foram produzidas membranas de IPN a base de
poliuretana (poli(etileno glicol) e 6leo de mamona) e poli (metacrilato de
metila) reticulado, formando full-IPN sequenciais. A formulagao das redes de
IPN foi modificada visando obter materiais com boas propriedades

mecanicas, adesivas e condutoras.

Materiais
Os reagentes utilizados foram os mesmos citados no item 2.1.1 mais

poli(etileno glicol) com massa molar 1500 e 6000 g/mol (Synth - PA) e o
dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) (Aldrich — 99%) utilizado como agente
de reticulagao na sintese do PMMA.

Sintese dos copolimeros de poliuretana de 6leo de mamona e
poli(etileno glicol)(PEG) — CoPU

Oleo de mamona comercial foi adicionado em um baldo de trés bocas
e sobre este o tolueno diisocianato (TDI) na raz&o molar NCO/OH igual a 1,2.
A reagao foi realizada com agitagdo mecanica (360 rpm) em atmosfera de
nitrogénio a 70°C durante 15 minutos. Poli(etileno glicol) de massa molar
1500 ou 6000 g/mol foi adicionado sob agitacdo e a reagao prosseguiu por
mais 15 minutos. Apds este periodo o produto da reacido foi vertido em

moldes de vidro e curado durante 24 horas a 70°C. Rendimento : 89 + 5%.

Sintese das full-IPNs CoPU/PMMAr
Apos a preparagao do copolimero de PU com PEG de massa molar

1500 ou 6000 foi adicionado ao baldao metacrilato de metila contendo 1% de
peroxido de benzoila (BPO) e 0,5% dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA). A
mistura reacional com agitagdo mecanica foi mantida a 70°C durante 1 hora

em atmosfera de nitrogénio. Apds este periodo o conteudo do baldo foi
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vertido em moldes de vidro e curado durante 24 horas a 70°C. Rendimento:
77 + 6%.

Projeto fatorial de experimentos
A obtencao das full-IPNs também foi feita segundo um planejamento

de experimentos fatorial do tipo 2° com repeticdes de cada ponto num total
de 16 reacbes. As variaveis independentes avaliadas foram a massa molar
do PEG, a fragcdo massica de PEG no copolimero de poliuretana (CoPU) e o
percentual em massa de PMMA reticulado, o intervalo no qual estas variaveis

foram avaliadas encontra-se na Tabela 1.2.

Tabela 1. 2. Intervalos e variaveis independentes do projeto de experimentos

Nivel baixo Nivel alto
Variaveis Independentes (-1) (+1)
Massa molar do PEG (x) 1500 6000
Fracdo massica de PEG (y) 20 50
Fracdo massica de MMA (%) (z) 20 40

1.2.3. Caracterizacao das IPNs

Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)
A caracterizagao dos polimeros e IPNs por FT-IR foi realizada num

espectrémetro FT-IR Perkin Elmer spectrum 1000, sendo analisada na faixa
espectral de 4000 — 400cm™". Nesta freqiiéncia a radiacdo do infravermelho,
quando absorvida, converte-se em energia de vibracdo molecular, sendo
possivel a identificagdo dos grupos funcionais presentes na estrutura do
material. As analises foram feitas em pastilhas de KBr de aliquotas retiradas

do reator antes da cura do material.

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
Para analises de DSC, foi empregado um calorimetro diferencial

modelo DSC2910 da TA Instruments, com unidade de controle de
temperatura TA 2100. As amostras consistiram de pedacgos de filmes
colocados em capsulas de aluminio. As analises foram realizadas com fluxo
de nitrogénio no forno de 50 + 5 cm®min. A calibragdo do aparelho foi feita

com indio.
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O procedimento utilizado na anadlise foi o seguinte: i) aquecimento
prévio a 40 °C para equilibrar o sistema; ii) aquecimento a 10 °C/min de 40 a
100 °C, mantendo-se nesta temperatura por trés minutos para a eliminacao
da histéria térmica; iii) resfriamento a 10 °C/min até - 150 °C; e iv)

Reaquecimento a 10 °C/ min até 100 °C.

Analise Termogravimétrica (TGA)
A analise termogravimétrica permite acompanhar as variacbes de

massa de uma amostra em fungdo da temperatura ou do tempo. Estas
variagdes ocorrem devido a transformacgdes quimicas ou fisicas, com perda
de material por volatilizacdo, decomposicdo ou vaporizagao. As analises de
TGA foram feitas em aparelho da TA instruments modelo 2050, em atmosfera
de N As analises foram realizadas no intervalo de temperatura de 30°C a
1000°C com taxa de aquecimento de 20°C/min. A calibracdo de massa do

aparelho foi feita com oxalato de calcio e a de temperatura com aluminio.

Anadlise Mecénica Dinamica (DMA)
O aparelho de analise mecanica dindmica da TA instrument modelo

2980 foi utilizado neste trabalho para duas analises especificas, ambas
realizadas com clamp de deformacao por tensido. A analise foi realizada com
rampa de aquecimento de 2° C/min de —150 até 200° C e frequéncia de 1 Hz.
A partir destas analises foram determinados os moédulos de armazenamento
(E’) e de perda (E”) das semi-IPNs bem como a temperatura de transigdo
vitrea das mesmas através da curva de tan d. Outra analise realizada no
DMA foi a determinacdo do mddulo de elasticidade no modo de tragao
(controlled force), na qual o filme foi tracionado a temperatura constante de
30°C com taxa de 2N/min até 18N. Os valores do mdédulo a secante 2%

foram calculados conforme norma ASTM D882-91.

Teste de Inchamento
Os testes de inchamento foram realizados a 30°C conforme a norma

ASTM-D471-98. O objetivo do teste de inchamento na primeira etapa do
trabalho foi de determinagao do grau de inchamento das semi-IPN. Como as
semi-IPN sao formadas por um polimero linear, no caso poli(metacrilato de

metila), foi utilizado um solvente com coeficiente de solubilidade diferente
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deste ultimo para evitar extracdo do mesmo da IPN durante o teste. Desta
forma as medidas de inchamento de corpos de prova de 5,0 x 1,5 x 0,15 cm,
em ftriplicata, foram realizadas em n-hexano apds 2, 4, 8 e 24 horas de
imersao destes no solvente. Na segunda etapa o teste de inchamento das
full-IPNs foi realizado em uma mistura 50:50 em peso de carbonato de etileno
(EC) e carbonato de propileno (PC) por 90 minutos, uma vez que esta
mistura foi utilizada para dissolver o LiClIO4 na preparagdao do eletrdlito

polimérico.
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1.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.3.1. Semi-IPNs de poliuretana de 6leo de mamona (PU) e
poli(metacrilato de metila) (PMMA)

A sintese das semi-IPN de PU/PMMA consiste de duas reacdes
sequenciais. Primeiramente, ocorre policondensacido da rede de poliuretana,
neste caso, os grupamentos hidroxilas do éleo de mamona reagem com 0s
grupos NCO do diisocianato (TDI). A rede de poliuretana incha na presenca
do monémero de MMA e a polimerizagdo do poli (metacrilato de metila)
ocorre via radical livre a 70°C, utilizando o peroxido de benzoila como

iniciador. A representacao esquematica da obtencdo da semi-IPN é mostrada
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Figura 1. 5. Esquema das reagdes de formagéo da semi-IPN de PU/PMMA
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A sintese da poliuretana a partir de 6leo de mamona e tolueno
diisocianato (TDI) foi o primeiro foco de estudo desta tese. Foi avaliado o
tempo de reagédo entre o 6leo de mamona e o TDI sem a utilizagdo de
catalisadores a 50°C, e a reacgéo foi acompanhada por FT-IR. Através desta
analise se verificou que apés 30 minutos a reagao entre os grupamentos-OH
do d6leo vegetal e o grupamento —N=C=0 do TDI foi praticamente completa.
Percebe-se o desaparecimento da banda da deformacgao axial larga referente
a deformagédo do grupamento-OH em torno de 3418 cm’, e o aparecimento
das bandas da deformacgao axial estreita do grupamento-NH em 3344 cm™,
da deformacdo angular simétrica no plano do grupamento-NH em 1537 cm’
e da deformagédo axial do grupamento C-N em 1220 cm”, todas estas
bandas tipicas da poliuretana. Ocorreu também o estreitamento da banda
referente ao grupamento —-N=C=0 (2270 cm™") uma vez que o isocianato foi
sendo consumido ao longo da reagao. As modificagdes na estrutura da PU
com o tempo de reagcdo podem ser comparativamente avaliadas através dos
espectros do 6leo de mamona e da mistura reacional no tempo zero, 30 e 60

minutos, mostrados na Figura 1.6.

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

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

Outra evidéncia da formagao da poliuretana foi devido as modificacoes

ocorridas nas bandas de absorcao da deformagao axial das ligagdes C=C do
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anel aromatico do TDI (1620-1575 cm™ e 1470-1440 cm™) e o alargamento
da banda de carbonila em 1737 cm™. Este alargamento deve-se ao fato da
carbonila da uretana absorver em uma regido de menor comprimento de
onda que a carbonila do grupamento éster existente no 6leo de mamona. As
demais absorgdes do espectro sao referentes a estrutura quimica do 6leo de
mamona ou do isocianato livre.

A espectroscopia Raman também foi utilizada para avaliar a
modificagao da estrutura da poliuretana apds a cura. Apds essa se observou
o desaparecimento da banda em 2270 cm™ referente a absorgdo do
grupamento —N=C=0 do isocianato livre, também visto no espectro de FT-IR
antes da cura. As bandas referentes a ligagdo N—H aparecem no espectro
Raman com intensidade baixa e média. A deformacgéo axial do grupamento
C—N referente a uretana aparece em 1550 cm™'. Pela espectroscopia Raman
foi possivel identificar as bandas referentes a deformacdo axial do
grupamento C=C do anel aromatico (1620 — 1575 cm™ e 1470 — 1440cm™) e
as bandas referentes a deformacéo axial simétrica e assimétrica da ligacéo
C—H alifatica (2917 — 2845 cm™). A Figura 1.7 mostra o espectro de Raman

da poliuretana apés a cura.

5000

2923.3

)}
—
n
o0
N

4000

3000

2000

1000

T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Figura 1. 7. Espectro de Raman da poliuretana de 6leo de mamona apdés a cura
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Para se avaliar a influéncia das variaveis de reagado ou variaveis
independentes na temperatura de transicdo vitrea (Tg), no grau de
inchamento e no mdodulo elastico da semi-IPN foi utilizado um planejamento
experimental do tipo fatorial. A Tabela 1.3 mostra o intervalo de variagao das
variaveis dependentes, Tg, inchamento e mddulo, em fungdo das variaveis
independentes, razao molar NCO/OH, tempo de reacao e percentual de
metacrilato de metila na poliuretana, nas duas temperaturas de cura destas.

Através da analise do tratamento estatistico dos valores de Tg, grau
de inchamento e mddulo foi possivel avaliar a influéncia das variaveis de
reagao nas duas temperaturas de cura. A Tabela 1.4 mostra o valor do fator
de probabilidade (p) calculado para cada variavel independente. Sempre que

o valor de p for menor que 0,05 significa que esta variavel possui uma

influéncia significativa na variavel dependente em questao.

Tabela 1. 3. Variagdo da Tg, porcentagem de inchamento e médulo elastico das semi-IPNs
nas duas temperaturas de cura.

Varidveis Independentes Variaveis Dependentes
Reagdo | NCO/OH | tempo | MMA Tg (°C)” Inchamento (%) | Médulo (MPa)”
(r.m.) (min) (%) TC19 | TC2? | TC19 | TC2Y | TC1? | TC2Y
IPN 1 1,2 30 20 -250 | -23,8 | 22,6 23,1 1,48 0,94
IPN 2 1,2 30 60 21,7 | -24,6 17,4 17,0 6,49 1,41
IPN 3 1,2 120 20 -206 | -26,8 | 222 21,3 1,62 1,32
IPN 4 1,2 120 60 -17,7 | -20,4 13,3 18,1 8,37 3,52
IPN 5 1,6 30 20 -9,2 -8,5 19,8 19,1 3,68 3,16
IPN 6 1,6 30 60 -7,7 -9,0 15,5 17,4 7,12 5,74
IPN 7 1,6 120 20 -6,8 -6,5 20,2 15,6 3,62 3,12
IPN 8 1,6 120 60 -6,9 -8,3 15,1 15,5 7,19 3,63
IPN 9 1,4 75 40 -9,7 -13,5 14,5 18,3 2,51 2,24
IPN 10 1,4 75 40 -9,8 -13,4 16,4 18,9 2,83 2,79
IPN 11 1,4 75 40 -12,7 | -18,5 18,3 18,8 3,89 2,06
IPN 12 1,4 75 40 -10,6 -9,2 18,8 18,5 3,06 2,85
a) Tg obtida por DSC
b) Médulo secante a 2% calculados conforme a norma ASTM D882-91, obtidos por DMA.
c) Tratamento de cura 1 realizado em estufa por 24 horas a 70° C mais 4 horas a 120° C.
d) Tratamento de cura na temperatura ambiente por 24 horas.
Tabela 1.4. Valor do fator de probabilidade (p) as variaveis independentes
Variaveis - Fator gelprcr)]babilidtade (p) e
g % Inchamento 6dulo Elastico
Independentes TC1 TC2 TC1 TC2 TC1 TC2
NCO/OH (x) 0,00010 0,00360 0,38413 0,00026 0,19815 0,01655
Tempo PU (y) 0,02943 0,71377 0,42005 0,00327 0,60690 0,88100
% MMA (z) 0,09112 0,76748 0,00943 0,00037 0,00941 0,05394
Xy 0,21897 0,89519 0,42055 0,00937 0,34867 0,09509
X-Z 0,23436 0,48665 0,40199 0,00166 0.13587 0,85341
y-z 0,60523 0,60275 0,42055 0,01075 0,149855 | 0,88100
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Temperatura de transigao vitrea (Tg)

Em relacdo a Tg das IPNs apos a cura em estufa (TC1), os fatores
significativos foram a razdo molar NCO/OH e o tempo de obtengdo da
poliuretana. Sendo que quanto maior a razdo NCO/OH maior foi a Tg do
material. Um aumento na quantidade de isocianato aumenta o grau de
reticulacédo do material, e consequentemente as semi-IPNs sintetizadas com
maior raz&do molar NCO/OH tem valores de Tg maiores. O tempo de reacéo
para a formacao da poliuretana tem a mesma influéncia que a razdo molar
NCO/OH, ou seja, quanto maior o tempo de reagao maior a probabilidade de
reticulagcdo do material e maior a Tg. Neste caso, a influéncia da variacao da
razdo molar NCO/OH é muito maior que a influéncia do tempo de reagao,
conforme pode ser verificado através da Equagéao 1.2.

A Equacéao 1.2 descreve a variagdo da curva de superficie da Tg com
a razao molar NCO/OH (x), tempo de obtencao da PU (y) e fracdo massica
de MMA (z), onde os valores de x, y e z variam de —1 a 1, segundo os valores
especificados na faixa de estudo de cada variavel independente mostrados
na Tabela 1.3.

Tg (°C) = -13,20 + 6,81x + 1,44y + 0,96z - 0,63xy - 0,61xz - 0,24yz 1.2

Onde, x é a razao molar NCO/OH, y é o tempo de reagéo da PU e z é a porcentagem de MMA.

Simplificando a Equacdo 1.2 e utilizando somente os termos
significativos obtém-se a Equacgéao 1.3.

Tg (°C) = -13,99 + 6,81x + 1,44y +2°C 1.3

Em relagcdo a Tg do material, cuja cura foi realizada a temperatura
ambiente, a unica variavel independente significativa foi a razdo molar
NCO/OH. A Equagao 1.4 descreve a variagdo da Tg com a razdo molar
NCO/OH.

Tg (°C) = -15,21 + 7,91x +2°C 1.4
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A mesma analise e procedimento realizado para a Equagao 1.2 foi

feito para todas as demais equacdes das variaveis dependentes.

Grau de inchamento das semi-IPNs

O unico fator relevante no grau inchamento das IPNs apds cura
conforme o tratamento de cura 1 foi a porcentagem de metacrilato de metila
(MMA). Tal comportamento é descrito matematicamente pela Equagao 1.5. A
interpretacdo dos dados obtidos mostra que quanto maior o teor de PMMA na
composi¢ao da IPN menor € o grau de inchamento do polimero. Isto significa
que as IPNs com um maior teor de polimetacrilato incham menos que as
demais, o que pode ser explicado devido ao fato de quanto maior a
quantidade de cadeias poliméricas de metacrilato na matriz de poliuretana

menor é o volume que pode ser ocupado pelo solvente.
Inchamento (%) = 17,84 — 2,94z 1.5

O comportamento frente ao inchamento dos materiais curados a
temperatura ambiente foi um pouco diferente do avaliado anteriormente, uma
vez que todas as variaveis independentes mostraram-se significativas na
variagdo do grau de inchamento. A Equagdo 1.6 descreve este
comportamento, e a anadlise da mesma mostra que quanto a maior a razao
molar NCO/OH e tempo de reacao de obtencao de poliuretana, menor sera o
grau de inchamento do material. Considerando que o aumento do tempo de
reacao e da razao molar NCO/OH aumenta também o grau de reticulagdo do
material, € esperado que o grau de inchamento destes materiais seja menor,
pois quanto maior o grau de reticulagdo maior é a dificuldade das cadeias se
afastarem uma das outras e cederem espaco para entrada de solvente.
Quanto a influéncia da quantidade de PMMA na composi¢do da IPN, o
comportamento observado € idéntico ao dos materiais curados segundo o

tratamento de cura 1.

Inchamento (%) = 18,47 — 1,50x — 0,78y — 1,37z — 0,58xy + 0,93xz + 0,56yz 1.6

36



Desenvolvimento de Redes de Polimeros Interpenetrantes
(IPN) para aplicagdo como eletrélito polimérico

Capitulo 1 — Redes de Polimeros Interpenetrantes

Avaliagcao mecéanica das semi-IPNs - tensao x deformagcao por DMA

De um modo geral as IPNs curadas a temperatura ambiente
apresentaram valores de moédulo elastico menores que quando curadas em
estufa a 70 °C, principalmente as IPNs com maior teor de MMA. Na
determinacdo do moddulo pela secante em 2% em testes de tenséo-
deformacéo, observou-se a influéncia da quantidade de PMMA nas IPNs nas
duas temperaturas de cura, e a influéncia da razdo molar NCO/OH nas IPNs
curadas somente a temperatura ambiente (TC2), conforme mostram as

Equacgdes 1.7 e 1.8, respectivamente.
Maodulogrcry (MPa) = 4,13 + 1,87z 1.7
Modulorez) (MPa) = 2,73 + 1,06x + 0,72z 1.8

As IPNs com maior moédulo foram aquelas com uma maior quantidade
de PMMA, conforme pode ser observado na Figura 1.8. Este comportamento
era esperado visto que 0 aumento do teor de polimero acrilico deve aumentar
a rigidez e a resisténcia a tragdo uma vez que o PMMA puro, por ser um
polimero vitreo, apresenta estas caracteristicas. Através da Figura 1.7 é
possivel verificar também a influéncia do grau de reticulacdo nas IPNs com
baixo teor de PMMA. Neste caso, as IPNs sintetizadas com maior raz&o
molar NCO/OH apresentaram maior médulo elastico e maior resisténcia a

tracdo por serem mais reticuladas e consequentemente mais rigidas.

37



Desenvolvimento de Redes de Polimeros Interpenetrantes
(IPN) para aplicagdo como eletrélito polimérico

Capitulo 1 — Redes de Polimeros Interpenetrantes

2.5
f//
2.0 o
//
s
////
P
Prce
’(0\15— ////ﬂ
o By
2 ///
~ Ve
18 //// -
8 //// _///
@ 1.0+ ///////// =
Faayre = —— IPN1
Y/ o ———— IPN2
g ——— IPN3
///5/,// ——— IPN5
AR ———— IPN6
/ﬁj// ———— |IPN7
4 ———— IPN8
OO T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Deformagao (MPa)

Figura 1. 8. Teste de tensao x deformacao das IPNs curadas em estufa.

Para realizar os ensaios de avaliacdo do modulo das semi-IPNs por
DMA foram escolhidas as amostras preparadas em condicées de pontos
extremos, ou seja, as IPN 1, IPN 8 e IPN 11. Analisando o grafico do modulo
de armazenamento em fungdo da temperatura na Figura 1.9 observa-se que
o material mais reticulado e com maior teor de PMMA (IPN 8) apresenta um
modulo maior quando esta no estado vitreo. A temperatura de transicao
vitrea em uma temperatura mais elevada que a IPN 1 que possui menor grau
de reticulagdo e um menor teor de polimetacrilato, o que deixa o material
menos rigido. O ponto central representado pela IPN 12, com quantidade
intermediaria mostra um comportamento intermediario entre os dois extremos
do projeto de experimentos, este mesmo comportamento foi observado

quando foi avaliada a Tg dos materiais por DSC.
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Figura 1. 9. Variacdo do modulo de armazenamento das IPN1, IPN8 e IPN 12 com a
temperatura.

1.3.2. Desenvolvimento de eletrélitos poliméricos de IPN a
partir de poliuretanas (IPNE)

Nos copolimeros sintetizados de poliuretana com 6leo de mamona e
poli(etileno glicol), este ultimo introduz na cadeia grupamentos éter que
podem facilitar a fixagdo do ion litio. Variou-se a massa molar do poli(etileno
glicol) para avaliar a importéncia do tamanho dos segmentos com funcéo éter
na fixagao dos ions de litio para utilizagao da IPN como eletrdlito polimérico.
A Figura 1.10. mostra a representagdo esquematica da sintese da IPN
CoPU/PMMA, onde a poliuretana consiste de um copolimero de oleo de
mamona e PEG e o PMMA ¢é reticulado com dimetacrilato de etilenoglicol
(EGDMA).
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Figura 1. 10. Esquema simplificado das reac¢des de obteng¢ado da IPN de CoPU/PMMA

O controle da sintese do copolimero de poliuretana (CoPU) so foi
possivel realizando a reagao em duas etapas, pois os grupamentos hidroxilas
do PEG sao mais reativos que os mesmos grupamentos do 6leo de mamona.
A obtencdo de um produto homogéneo foi possivel através da formagao in
situ do pré-polimero de poliuretana de éleo de mamona e TDI e a posterior
adicdo do PEG.

Pela analise de infravermelho das IPNs foi possivel acompanhar a
composi¢cao do material e identificar o tipo de composto formado em cada
etapa da sintese, através da analise de aliquotas de material retirada do meio
reacional durante a reagéo. A Figura 1.11 mostra o espectro do poli(etileno

glicol) com massa molar de 6000 g/mol (PEG6000), do copolimero (CoPU)
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sintetizado com 20% de PEG6000 e da full- IPN6000 sintetizada com 40% de
PMMA reticulado. Além das modificagdes mencionadas anteriormente no
espectro da formacgao da poliuretana com o aparecimento das bandas de
deformacédo axial do -NH em 3344 cm™, deformacdo angular simétrica em
1537 cm™ e da deformacdo axial do grupamento C-N em 1220 cm™ nos
espectros das CoPU e full-IPN6000 (Figura 1.10 (b) e (c)) é possivel perceber
a modificagdo das bandas do grupamento OH. O espectro da PEG apresenta
as bandas de deformagédo do grupamento OH em torno de 3418 cm” e de
deformacado angular em 1330 cm™ e 650 cm™, diminuem de intensidade na
reacao depois da reagcao do CoPU e praticamente ndo sao perceptiveis no
espectro da full- IPN. As bandas referentes ao PMMA reticulado séao
sobrepostas pelas bandas do 6leo de mamona que apresentam os mesmos
grupamentos ésteres, principalmente a banda da carbonila em
aproximadamente 1700 cm™. Entretanto, fica evidende o aparecimento de
bandas referentes a deformagdo angular das metilas devido a presenga do
PMMA na IPN em 1450 cm™ e 1375 cm™.
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Figura 1. 11. Espectro FT-IR do (a) PEG 6000, (b) CoPU, (c) full-IPN6000.

As transi¢cdes térmicas das full-IPNs foram avaliadas através da

técnica de DSC, determinando as temperaturas de transigao vitrea (Tg) e de
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fusdo (Tm). Um material ideal a principio, para ser utilizado como eletrdlito
polimérico deve ser totalmente amorfo e possuir um valor de Tg baixo. Na
sintese da poliuretana foram utilizados o poli(etileno glicol) de massa molar
1500 g.mol™ e 6000 g.mol™, ambos os polimeros sdo sélido e semicristalino,
com temperatura de fusdo igual a 46,7°C e 55,0°C, respectivamente. A
polimerizagao foi realizada a temperatura de 70°C, acima da temperatura de
fusdo de ambos os polimeros, de maneira que apds a copolimerizagao com o
6leo de mamona o PEG néo voltasse a se recristalizar formando um polimero
amorfo. Tal comportamento foi observado para seis das oito composicdes
preparadas, com excecao das full-IPNs com alto teor de PEG de massa
molar 6000 g.mol™.

Dentre os fatores estudados nesta etapa, percentual de poli(etileno
glicol) (PEG), massa molar do PEG e percentual de MMA, a quantidade de
PEG foi a que teve efeito mais significativo nas propriedades térmicas do
material resultante. Sendo assim, aumentando o percentual de PEG na
composicao do copolimero de poliuretana o valor da temperatura de
transicao vitrea diminuiu. Correlacionando este fato com a estrutura
molecular do polimero, pode se afirmar que aumentando o percentual de
PEG diminui-se a densidade de reticulagdo, uma vez que se enriquece a
mistura com mondémero bifuncional em relacdo a quantidade de mondmero
trifuncional (6leo de mamona). O material com menor numero de reticulagcoes
€ mais flexivel e apresenta, portanto uma transicao vitrea em temperatura
inferior, conforme ja discutido anteriormente neste capitulo.

O efeito da massa molar do PEG na rede de poliuretana também
possui um efeito na Tg do material final. Quanto maior as cadeias do PEG
maior os segmentos entre os pontos de reticulagdo do material. O PEG atua
como um espacador na rede de poliuretana de 6leo de mamona. Desta
forma, quanto maior a massa molar do PEG maior o espaco entre os pontos
de reticulacdo tornando a rede mais flexivel e consequentemente
apresentando menor valor de Tg. Assim a adicdo das cadeias de PEG no
pré-polimero aumenta a flexibilidade da rede de poliuretana, pelo aumento do
volume livre da IPN. A Tabela 1.5 apresenta os valores de Tg e inchamento
das IPNEs.
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Tabela 1. 5. Variagdo da Tg e da porcentagem de inchamento das IPNEs CoPU/PMMA.

PN PEG PEG PMMA Ty Tm Inchamento

(g/mol) (%) (%) (°C) (°C) (%)

1 1500 20 30 -23.8+ 1 - 35+3

2 1500 20 50 -25.5+1 - 40+3

3 1500 50 30 -35.9+1 - 180+ 8

4 1500 50 50 -40.1 + 1 - 170+ 8

5 6000 20 30 -9.6 + 1 - 2£1

6 6000 20 50 -27.6 + 1 - 32+3

7 6000 50 30 -545+1 448+1 21010

8 6000 50 50 -50.1£1  435+1 255+ 10

Desta forma, os valores de inchamento da IPNE com maior teor de
PEG devem ser maiores que aqueles das IPNEs com 20% de PEG, como
confirmado pelos testes de inchamento em EC/PC, conforme pode ser visto
pelos valores de inchamento na Tabela 1.5. Foi observado que a quantidade
de PEG é o fator mais significativo na variagdo da porcentagem de
inchamento dos filmes de IPNE. Quando a quantidade de PEG varia de 20%
a 50% a porcentagem de inchamento aumenta mais de quatro vezes nos
filmes de IPN com PEG1500 e mais de oito vezes para IPN com PEG 6000.
A influéncia da massa molar do PEG é mais pronunciada nas IPNEs com
50% de PEG, onde o inchamento é superior a 200%, quando o filme é
preparado com PEG6000. Os testes de inchamento foram realizados na
mistura dos plastificantes, carbonato de etileno (EC) e carbonato de propileno

(PC). O perfil geral de inchamento pode se visto na Figura 1.12.
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1.4. CONCLUSOES

A utilizagdo de projetos de experimentos fatoriais do tipo 2% permitiu
analise detalhada da influéncia das variaveis de sintese nas propriedades do
produto final. Através da avaliagdo das equacdes de superficie do projeto das
semi-IPNs verificou-se que a Tg depende fortemente da razdo molar
NCO/OH da poliuretana, variando entre -28°C a -6°C. O aumento no teor de
NCO/OH acarretou um aumento na rigidez do material e uma diminui¢gdo no
teor de inchamento, indicando que a razdo molar NCO/OH esta relacionada
ao grau de reticulagcado da rede de poliuretana. Neste intervalo, quanto maior
a razdo molar NCO/OH maior o grau de reticulagdo da rede de poliuretana e,
consequentemente, menor a Tg da IPN.

Através da técnica de FT-IR foi possivel acompanhar gradualmente as
modificagdes na estrutura quimica da poliuretana e IPNs durante o avango da
reacdo, possibilitando determinar tempo de polimerizacdo adequado. A
reagéo do isocianato com o 6leo de mamona e o tolueno diisocianato (TDI) a
50°C ocorre rapidamente sem a necessidade da utilizacido de catalisadores,
observa-se que transcorridos 30 minutos os picos referentes ao grupamento
OH desaparecem do espectro de FT-IR. Com relagdo ao tempo da reagao e
obtengdo da poliuretana, de 30 a 120 minutos, foi verificado
experimentalmente que o aumento no tempo de reagdo nao acarretou
modificagdes nas propriedades do produto final, confirmando a analise de
infravermelho.

O efeito da quantidade de PMMA nas semi-IPNs foi observado
principalmente nas propriedades mecanicas do material. O aumento na
quantidade de PMMA provocou um aumento no modulo elastico do polimero.
O PMMA ¢é um material rigido por si, e sua adigdo na matriz de poliuretana
reforca a estabilidade mecanica da IPN.

Os estudos preliminares com semi-IPNs possibilitou a definicdo de
alguns parametros de sintese tais como tempo de reacgdo, de 30 minutos
para a obtengcao do CoPU e de 60 minutos para a formagao do PMMA, razao

molar NCO/OH igual a 1,2 e temperatura de cura de 70°C.
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A introducdo do PEG na cadeia de poliuretana aumentou a
flexibilidade da cadeia e consequentemente os valores de Tg das full-IPN
foram inferiores aos das semi-IPN. Deste modo, quanto maior a quantidade
de PEG menor o valor de Tg do material. A massa molecular do PEG
também exerceu um efeito na Tg do material. Se compararmos os valores de
Tg das IPN3 e IPN4 com os valores da IPN7 e IPN8 observa-se um pequeno
decréscimo na Tg do material. O PEG atua como um espacgador de rede e
quanto maior a cadeia polimérica deste espacador maior o volume livre entre
os pontos de reticulacdo e mais flexivel a rede poliuretana. Os valores de
inchamento vém a confirmar esta observagao, pois 0 aumento do percentual
de PEG na cadeia e o0 aumento da sua massa molar fazem com que as IPNs
absorvam maior quantidade de solvente, fato este demonstrado
experimentalmente.

Para aplicagcdo como eletrdlito polimérico, o material deve ser flexivel,
absorver uma boa quantidade de solvente, possuir boas propriedades
adesivas e preferencialmente ser amorfo. Avaliando a caracterizagao inicial
das full-IPNs, verificou-se que as IPN3 e IPN4 sdo as melhores composicdes

dentre todas as estudadas para a aplicacado nesta area.
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Capitulo 2 — Eletrélito polimérico

2.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.1. Introdugao

Neste capitulo serdo discutidos detalhadamente os critérios utilizados
para a producao de eletrdlitos poliméricos. Serdo apresentados os tipos de
polimeros geralmente utilizados e os mecanismos de condugao ibnica
propostos de acordo com dados citados na literatura. Foi ainda enfocada a
aplicacao desses eletrdlitos em dispositivos de armazenamento de energia e
aplicagdes farmacéuticas.

As medidas de condutividade das IPNs foram realizadas através de
impedancia eletroquimica. A espectroscopia Raman foi utilizada para
identificar as interagdes entre os sais de litio e a matriz polimérica, assim
como a influéncia do solvente na solvatacdo idnica. O mecanismo de
transporte i6nico nas IPNs foi discutido baseado nos resultados de
impedancia e Raman.

Uma avaliagdo comparativa entre as propriedades das IPNs
sintetizadas e de eletrdlitos poliméricos comerciais finalizou a caracterizacao

das IPN como eletrdlito polimérico.

2.1.2. Eletrolitos Solidos

A substituicdo de eletrdlitos liquidos por eletrdlitos solidos em
dispositivos de energia tem sido tema de varios estudos nos ultimos 30 anos.
A maioria das pesquisas esta relacionada a obtencido de um material que
possua condutividade similar ou superior a de sais dissolvidos em agua ou
solventes organicos. Existem diversos materiais que podem ser aplicados
como eletrolitos solidos, tais como: sdélidos cristalinos (6xido de cerémica, -
alumina), sélidos amorfos (vidro, SiO,, P2Ss), sais fundidos (LiCI-KClI eutético)
e polimeros.

Eletrélitos solidos sdo todos os materiais soélidos capazes de conduzir

espécies ibnicas, as quais se encontram essencialmente dissociadas. Sdlidos
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cristalinos e amorfos sdo geralmente materiais rigidos e quebradigos, o que
representa uma desvantagem destes sistemas. Sendo assim, muitos dos
dispositivos eletroquimicos ainda necessitam da utilizacdo de eletrdlitos
liquidos, garantindo alta condutividade e bom contato entre eletrodo e
eletralito.

Uma alternativa para os eletrdlitos solidos esta no desenvolvimento de
materiais poliméricos adequados, ou seja, fiimes flexiveis com boas
propriedades mecanicas e capazes de dissolver sais iOnicos. Polimeros
amorfos de alto peso molecular exibem propriedades que sao atribuidas a
materiais solidos, mas a nivel atdmico as relaxag¢des locais conferem grau de
liberdade que os torna semelhante aos liquidos. Devido ao fato de ndo serem
quebradigcos, polimeros, nesse caso filmes poliméricos, sao capazes de
formar um bom contato interfacial com os eletrodos, e ainda mais importante,
o contato pode ser mantido sob condigbes de fadiga como a variagdo de
volume associada a carga e descarga da célula [1].

Os atributos citados a seguir sdo necessarios para que um material
possa ser considerado como alternativa para substituir os eletrélitos liquidos,
principalmente no que diz respeito as propriedades de condutividade e
transporte idnico.

v’ Alta condutividade ibnica a temperatura ambiente;

v Boas propriedades mecanicas;

v’ Estabilidade quimica, eletroquimica e fotoquimica;

v’ Baixa condutividade eletrénica;

v’ Facil processamento;

v' Baixo custo

2.1.2. Eletrolito Polimérico

Os eletrdlitos polimeros consistem basicamente de uma matriz
polimérica capaz de dissociar os sais idnicos. A presenca de plastificantes
nos filmes auxilia a dissolugdo dos sais e facilita o transporte i6nico

aumentando a condutividade dos materiais.
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A formacédo de eletrolitos poliméricos baseados no poli(oxido de
etileno) foi uma descoberta feita por Wright et al. [2,3], na década de 70.
Entretanto, os primeiros estudos sobre a aplicacao de eletrdlitos poliméricos
em células eletroquimicas foram publicados por Armand et al. [4]. Desde a
introducdo do conceito de eletrolito polimérico através da utilizagdo de
complexos de sais de poliéter-metal alcalino um grande numero de trabalhos
tem sido realizado com o objetivo de se entender melhor as propriedades
fundamentais destes materiais. Muitos dos resultados publicados serviram
para desenvolver uma nova geracdo de eletrdlitos poliméricos com
caracteristicas superiores que os torna cada vez mais proximos de serem
utilizados comercialmente.

Os primeiros eletrolitos poliméricos estudados eram baseados em
combinagdes entre poli(dxido de etileno) POE e sais de litio [2,3]. O POE
apresenta alto poder de solvatacdo de sais ibnicos devido a presenca dos
atomos de oxigénio na cadeia principal do polimero atuando como bases
duras. Apesar da estrutura da cadeia polimérica, os valores de condutividade
idnica a temperatura ambiente sdo baixos (10° S.cm™). Complexos de POE +
LiX exibem uma boa condutividade somente em temperaturas elevadas,
acima da temperatura de fusdo. A condutividade i6nica depende de varios
fatores, tais como flexibilidade da cadeia polimérica e do grau de dissociagao
do sal [5] .

A primeira teoria a respeito da condutividade i6nica em eletrolitos
poliméricos considerava que o transporte idnico ocorria na fase cristalina do
polimero. Essa teoria foi modificada depois que se constatou que a
condutividade aumenta consideravelmente depois da fusao da fase cristalina
do POE que ocorre perto de 65°C. A partir de entdo, acreditava-se que o
mecanismo de conducgao idnica ocorria exclusivamente na fase amorfa.
Resultados publicados mais recentemente por Bruce et al. [6] mostram que a
hipétese inicial de conducao na fase cristalina nao esta totalmente errada (a
ser discutido no item 2.1.3).

Uma primeira tentativa de melhorar a condutividade dos eletrdlitos

poliméricos a base de poli(dxido de etileno) foi a adicdo de solventes
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aproticos de baixo peso molecular, alta constante dielétrica e baixa pressao
de vapor, tais como carbonato de etileno (EC) e carbonato de propileno (PC).
Esses solventes além de atuarem como plastificantes, diminuindo a Tg do
material, exercem uma influéncia direta na condutividade i6nica aumentando
0 poder de solvatagdo do sal e a mobilidade do ion através do polimero.
Entretanto, o uso de plastificante tende a diminuir a resisténcia mecanica dos
eletrélitos.

As pesquisas mais recentes estio voltadas para o desenvolvimento de
eletrdlitos poliméricos que possuam alta densidade de energia sem a
necessidade da utilizacdo de plastificantes. Copolimeros em bloco [7,8],
copolimeros graftizados [9-11], polimeros reticulados [12-16], blendas[17,18]
e redes de polimeros interpenetrantes [19-21] sdo exemplos da nova geragao

de eletrolitos poliméricos.

Tipos de eletrdlitos poliméricos

Com o passar do tempo e o desenvolvimento de novos materiais o
termo eletrdlito polimérico foi sendo ampliado. Atualmente a mesma
terminologia pode ser aplicada aos materiais que se enquadram nas
seguintes categorias [1]:

A. Eletrdlito polimérico sem solvente. a fase ionicamente condutora é
formada pela dissolugdo dos sais numa matriz polimérica polar de alto peso
molecular. Esta é a definigao original de eletrélito polimérico.

B. Eletrolito Gel: formado pela dissolugdo do sal em um solvente polar
seguido pela adicdo de um material polimérico inerte para dar estabilidade
mecanica ao sistema;

C. Eletrdlito polimérico plastificado: é essencialmente o eletrdlito gel com a
adicdo de pequenas quantidades de solvente de constante dielétrica alta para
aumentar a condutividade do eletrdlito;

D. Borracha iénica: eletrdlito liquido que consiste de uma mistura de sal
fundido a baixa temperatura que se torna um material borrachoso pela adi¢ao

de uma pequena quantidade de polimero de alto peso molecular. No nivel
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estrutural estes eletrdlitos possuem alguns fatores em comum com os géis
eletrélitos;
E. Membrana de ions (membrana condutora de préton): Utilizadas como
membranas de troca ibnica em células combustiveis, também conhecidas
como eletrélito polimérico sélido de células combustiveis. Estes eletrdlitos
consistem normalmente em polimeros fluorcarbonados com grupamentos de
acidos sulfénicos quimicamente ligados a cadeia principal do polimero. Um
importante exemplo desta classe de materiais é o NAFION®. Estes materiais
necessitam da presenga de um plastificante, tipicamente a agua, para
alcancarem excelentes niveis de condutividade.

O trabalho realizado durante esta Tese envolve os trés primeiros

conceitos apresentados, em especial os eletrélitos poliméricos plastificados.

Eletrdlito polimérico sem solvente [1]

Polimeros que sdo capazes de solvatar cations podem formar
eletrdlitos no estado sélido. Poliéter, poliaminas e politidis, que possuem
grupos ou atomos de coordenagao como O e S, dissolvem sais mais
facilmente do que polimeros que n&o possuem tais grupos ou atomos, como
por exemplo, o polietileno. Em solventes de baixo peso molecular como o
tetrahidrofurano, a solvatacao dos cations depende principalmente do numero
de moléculas que podem empacotar perto da vizinhanga dos cations. Em
polimeros de alto peso molecular os cations sdo mais facilmente
coordenados pelos heteroatomos de uma mesma cadeia, entretanto existe a
possibilidade de coordenagdo também entre cadeias vizinhas. A energia
minima de solvatacdo do cation depende do tamanho da cadeia entre os
heteroatomos responsaveis pela coordenagao do cation.

A entalpia de solvatagdo do sal pelo polimero depende da interagéo
entre o cation e o polimero. A solubilidade, de uma maneira geral, pode ser
discutida conforme as interacbes acido-base das moléculas de solvente

(polimero) e soluto, com cada solvente sendo classificado como macio ou
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duro. A interagdo entre solvente (neste caso polimero) e sal pode ser

classificada de acordo com o principio acido base:

Acidos duros: cations pequenos sem elétrons de valéncia que podem ser

facilmente polarizados ou removidos (Li*, Mg?*);

Acidos macios: cations grandes com varios elétrons de valéncia que podem
ser distorcidos e removidos (Hg?*);

Bases duras: ligantes nao polarizados com alta eletronegatividade, tais como
0s oxigénios na cadeia do POE;

Base macia: grupos mais polarizados, tal como os atomos de enxofre em um

tioéter.

As interacbes fortes ocorrem entre a combinacdo bases duras com
acidos duros e bases macias com acidos macios. Para eletrolitos poliméricos
livres de solvente, o solvente é a prépria macromolécula que atua como uma
base de Lewis. A forte solvatagao do poliéter ocorre com acidos duros como
sais de Li*, Na*, Mg®* e Ca**. O melhor doador de elétrons para acidos de
Lewis duros em ordem decrescente sao polimeros contendo os seguintes
heteroatomos:

-O- > -NH- >> -&-

A estabilidade da ligagdo entre o heteroatomo e o cation nédo é
dominada inteiramente pelas forgas eletrostaticas. Por exemplo, no caso de
cations macios como Ag®, em poliéteres ciclicos, a estabilidade relativa da
ligacdo metal-elemento é:

-NH- > -S- > -0O-

Poli(etileno amina) apresenta uma forte habilidade de complexagao
entre o polimero e cations de metais de transicdo. Esse poder de solvatagao
é similar ao do POE e sais de metais alcalinos. O grupo amina € melhor
doador de elétrons quando comparado ao atomo do oxigénio o que aumenta

a capacidade de complexagao com cations.
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O POE pode solvatar a maioria dos cations metalicos, incluindo metais
alcalinos, metais de transicdo, lantanideos e metais raros. Entretanto, os
grupamentos éteres sdo incapazes de solvatar os anions.

Em solventes aquosos ou organicos, que podem formar pontes de
hidrogénio, tais como aos alcoois, 0os anions sdo solvatados e estabilizados
pelas pontes de hidrogénio. Em solventes menos polares, como THF,
acetonitrila e solvente polimérico, a estabilidade do anion depende muito da
dispersdo de carga. Anions volumosos requerem baixa solvatagéo por causa
do deslocamento de carga. Portanto, os anions podem ser tanto bases
macias (I') ou duras (CF3SOs3’) e os mais apropriados para a formacgéo de

eletrdlitos poliméricos do tipo poliéter devem seguir a seguinte ordem:

F <<<CI <I', SCN™ <CIO4, CF3S03 < BF,4, AsF¢

Sais como LiCIlO4 e LiCF3SO3 dissolvem facilmente em poliéteres. Sais
contendo anions monoatdémicos podem solubilizar em poliéter desde que
sejam grandes e polarizados, como o caso do I' e Br. Cations com alta
energia de solvatacao (bivalentes e trivalentes) podem induzir a formagéo de
complexos, mesmo com ions pequenos como Br'. Entretanto, anions grandes
como |” requerem céations monovalentes menos solvatados como K*. Um fator
adicional que ajuda na solvatagdo dos sais com anions monovalentes € que
esses possuem energia cristalina baixa.

Células eletroquimicas que utilizam eletrdlitos sem solventes ainda
possuem a condutividade ibnica relativamente baixa a temperatura ambiente,
um dos motivos que impedem a sua comercializacado. Tal fato impulsionou o
surgimento de diversos sistemas de eletrdlitos poliméricos com solvente, tais

como eletrolitos géis e plastificados.
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Eletrolitos Géis

Eletrélitos géis tém atualmente grande interesse comercial, pois sao
vistos como uma alternativa aos dispositivos que utilizam eletrdlitos liquidos.
Eles sdo geralmente chamados de eletrdlitos poliméricos, mas de fato sdo
formados pela dissolucdo de um sal em um liquido ou solvente polar
adicionado a uma matriz polimérica que da ao material uma estabilidade
mecanica. Dois métodos distintos podem ser utilizados com o objetivo de
imobilizar o solvente liquido na matriz polimérica para a obtencdo de

eletrolitos géis:

v’ aumento a viscosidade do eletrdlito liquido adicionando um polimero
soluvel até atingir a consisténcia de gel (POE, PMMA, PAN)

v adicao do eletrolito liquido dentro de uma matriz polimérica (PE poroso)

Os plastificantes sdao moléculas de massa molecular pequena e alto
ponto de ebulicdo. A adicdo de plastificantes ao sistema sal-polimero
geralmente modifica a estrutura do eletrdlito. Uma consequéncia imediata é o
abaixamento da Tg através do aumento isotérmico na entropia
configuracional do sistema, o que aumenta consequentemente a sua
mobilidade. A adicdo de solventes organicos como plastificantes pode
aumentar a condutividade do eletrdlito até valores na faixa de 102 -102 Scm’™
sem comprometer a sua estabilidade mecénica. Macroscopicamente, esses
eletrélitos podem ser considerados materiais ‘solidos’. O desafio atualmente é
encontrar uma combinagao de componentes que ofereca alta condutividade
ibnica a temperatura ambiente, estabilidade quimica e voltagem operacional
que seja adequada para o uso em ceélulas recarregaveis. Igualmente
importante, o eletrélito deve ser capaz de resistir a fadiga causada pela
variagao de temperatura e volume associados ao processo de carga e

descarga no caso de células recarregaveis.

59



Desenvolvimento de Redes de Polimeros Interpenetrantes
(IPN) para aplicagdo como eletrélito polimérico

Capitulo 2 — Eletrélito polimérico

Plastificantes de alta constante dielétrica s&o misciveis em uma grande
faixa de polimeros, ndo sdo volateis, e somente pequenas quantidades sao
necessarias para melhorar a condutividade do eletrdlito. Entretanto, as
propriedades mecanicas podem ser afetadas ocorrendo um decréscimo de

estabilidade apos a adigao destes solventes.

Eletrdlitos poliméricos comerciais

O primeiro eletrélito gel usado comercialmente foi produzido pela
companhia Bellcore em 1997. O eletrdlito € baseado na membrana
polimérica do copolimero poli(difluoreto de vinilideno)-(hexafluorpropileno)
(PVdF-HFP), plastificante e sal. O HFP faz com que a cristalinidade do PVdF
diminua e também aumenta a absorcdo do plastificante pela membrana. A
membrana de PVdF-HFP é capaz de absorver mais de 200% de seu volume
original em plastificante sem perder suas propriedades mecanicas [22].
Muitas pesquisas recentes sobre eletrolito gel estdo focadas no estudo das
propriedades dos polimeros de PVdF e copolimero PVdF-HFP para aplicacao

tanto em baterias como em supercapacitores.

2.1.3. Mecanismos de Transporte I6nico

Desde a descoberta dos eletrdlitos poliméricos, diversas teorias sobre
o transporte i6nico foram propostas baseadas na dissociacao ibnica na matriz
polimérica e nas interacdes acido—base entre ion e matriz polimérica. Muitos
estudos a respeito da condutividade ibnica foram realizados, foi determinada
a influéncia da concentragdo de sal, do tipo de sal (cation e anion) e da matriz
polimérica.

Para eletrdlitos poliméricos sem solvente o polimero por si s6 atua
como solvente e embora existam varias similaridades com o sistema liquido a
grande diferenca esta no fato do polimero ser imovel. O primeiro eletrolito
polimérico livre de solvente foi baseado no POE de alto peso molecular, e
ainda continua como referéncia para a maioria dos sistemas livres de

solventes. POE é um polimero regular de alto grau de cristalinidade (70-
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85%). A conformagao do POE puro € de forma helicoidal e o ponto de fusédo
da fase cristalina € 65°C e a sua transigao vitrea igual a -60°C. A constante
dielétrica do polimero é baixa, o que exerce uma importante influéncia na
formacgao dos eletrolitos [23].

A condutividade ibnica ocorre preferencialmente na fase amorfa, acima
da Tg, onde o transporte ibnico € induzido pela movimentacédo local repetitiva
dos segmentos da cadeia polimérica criando novos sitios de coordenagédo em
que os ions podem migrar. Por exemplo, estudos de RMN de sistemas como
(POE)3:LiCF3SO3; onde as fases cristalina e amorfa coexistem acima da Tg
mostram que o transporte iGnico ocorre na fase amorfa [24].

O transporte i6nico em solidos envolve o deslocamento dos ions entre
os sitios adjacentes. A condutividade iénica nos eletrélitos poliméricos ocorre
devido a criagcdo de um ambiente favoravel devido a movimentagdo das
cadeias de polimero na fase amorfa. O movimento da cadeia pode ser
ordenado, criado pela movimentagcdo de pequenos segmentos de cadeia
polimérico, ou aleatdrio, criado de acordo com a coordenagao adjacente dos
ions, permitindo assim o deslocamento do ion. A consequéncia desta
dinamica local é que o volume livre se mantém constante sendo criado e
destruido. Para que o transporte iGnico ocorra, o volume livre, ou mais
especificamente o sitio de coordenacdo deve ser criado pela dindmica na
cadeia adjacente ao sitio ja existente. Neste caso, o ion pode migrar para um
novo sitio de coordenagao, aonde ira permanecer até que a dinamica ditada
pela cadeia disponibilize outro sitio adjacente. Fica claro que a dindmica da
cadeia exerce um papel fundamental no transporte ibnico. A movimentacao
de grupos de atomos é usualmente lenta, limitando a taxa de deslocamentos
e consequentemente limitando a condutividade i6nica [1].

Outro ponto fundamental na teoria de conducao ibnica € a forma em
que os ions estdo dissociados. Através de analises espectroscopicas foi
determinado que nem todo o sal encontra-se dissociado na forma de ions
livres, parte pode estar na forma de pares iGnicos e em alguns casos
aglomerados i6nicos. A presenga de ions ndo dissociados esta intimamente

ligada a concentragao de sal e ao tipo de matriz polimérica. A mobilidade dos
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aglomerados € menor que a dos ions livres diminuindo a condutividade.
Estudos realizados com diferentes concentracbes de sal mostram que a
condutividade i6nica aumenta até um limite de saturacado do sal no polimero e
depois diminui gradativamente [25].

Durante muitos anos acreditou-se que a condutividade nos eletrolitos
poliméricos estava confinada a fase amorfa acima da temperatura de
transicao vitrea do polimero. Trabalhos publicados por Peter G. Bruce et al.
[25-30] mostram que estudando a estrutura do polimero por cristalografia,
difragdo de raios-X e EXAFS, a condugéao iénica no polimero também pode
ocorrer na fase cristalina. Os primeiros trabalhos se baseavam no estudo da
estrutura do cristal de POE;:LICF3SO3; por raios-X [26]. A cadeia do POE
adota a conformacéo helicoidal e os ions de Li* localizam-se em cada volta
da hélice e é coordenada por trés oxigénios do POE e mais um oxigénio de
cada dois anions CF3SOs3’, completando a coordenagao bi piramidal trigonal
em volta de cada ion de litio. Cada anion CF3SOj3 liga dois ions de litio

adjacentes ao longo da cadeia, os grupos -CF3 projetam-se dentro do espago

intercadeia. A Figura 2.1. representa a ligagdo ibnica do composto
POE;:LICF3S0s3 .

Figura 2. 1. Estrutura do PEO;:LiCF3S0O;. (esquerda) Uma cadeia unica de POE associada
aos ions. (direita) Uma vista das estruturas ao longo do eixo das fibras. As linhas verdes
representam os carbonos do POE e as linhas vermelhas o oxigénio. As esferas azuis sdo os
ions de litio, as verdes o carbono, as amarelas o enxofre e as vermelhas o oxigénio [6].
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Estruturas cristalinas de complexos 3:1 e 4:1 foram determinadas,
PEO3-NaClO4, PEO4-KSCN, PEO4-NH4sSCN e PEO4-RbSCN [27-30]. Estas
estruturas revelam que, ao contrario do que havia sido estabelecido, cations
variando de tamanho entre o Li* e o Rb* sdo acomodados na hélice do POE,
embora a conformagdo da cadeia mude com o aumento do tamanho do
cation. O numero de coordenacdo em volta dos cations aumenta de 5, no
caso do Li*, para 7 no caso do Rb*. Embora os complexos 3:1 e 4:1 sejam de
extrema importéncia para a caracterizacdo e elucidagdo do mecanismo de
condutividade, os complexos 6:1 sdo mais interessantes no que diz respeito a
condutividade ibnica, visto que a condutividade ibnica dos polimeros
contendo 3:1 para os complexos 6:1 aumenta significantemente [31]. A
estrutura do complexo PEOg:LiAsFs de composicao 6:1 esta representada na
Figura 2.2. Enquanto que nos complexos 3:1 as cadeias do polimero formam
hélices, nos complexos 6:1, duas cadeias nao helicoidais sdo interligadas
formando um cilindro. Os ions de litio residem dentro dos cilindros e ndo séo
coordenados pelos anions [6]. Resultados de condutividade i6nica de
complexos PEOg:LiAsFg na forma cristalina e amorfa mostram uma maior
condutividade do complexo cristalino em comparado com o polimero amorfo.
Foi demonstrado também que a mobilidade ibnica na fase cristalina é
dominada pelos cations, enquanto que na fase amorfa, geralmente, ambos os
ions sdo moveis. A restricdo da mobilidade somente dos cations € outra

vantagem em se tratando da aplicagdo em baterias de litio [32,33].
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Figura 2. 2. A esquerda a estrutura do PEOg:LiAsF¢ vista ao longo das cadeias poliméricas.
A direita a estrutura conforme a posicéo relativa das cadeias e suas conformacdes. As
esferas: azul o litio, branca o arsénico, magenta o fluor, verde claro a cadeia de carbono 1,
verde escuro 0 oxigénio na cadeia 1, laranja a cadeia de carbono 2 e vermelho oxigénio na
cadeia 2. Os hidrogénios ndo sao mostrados [6].

No caso do transporte iGnico ocorrer preferencialmente ao longo dos
tuneis formados pela cadeia polimérica, o arranjo randémico das cadeias,
como o que ocorre na fase amorfa, ndo €& condutivo. Ao contrario, sera
necessaria a organizagao da fase amorfa para que o transporte ao longo das
cadeias possa ser facilitado pela ordenagdo da fase cristalina formando
tuneis onde ocorre a condugado iénica. A Figura 2.3 mostra o arranjo do

polimero amorfo e os sais de litio.
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Figura 2. 3. Modelos de condugdo para o polimero amorfo (a) desorganizado e (b)

organizado.[26]

A mobilidade ibnica em sistemas de polimeros com plastificantes é
altamente governada pelo solvente de baixo peso molecular e alta constante
dielétrica. Os mecanismos de condugdo, a primeira vista sdo semelhantes
aos que ocorrem nas solucgdes liquidas.

No caso dos eletrdlitos poliméricos plastificados a determinagao do
transporte ibnico predominante é mais complicada. Nestes casos, o efeito do
solvente € geralmente maior que o da matriz polimérica, entretanto nao se
pode afirmar que a condutividade iGnica € essencialmente governada pelo
solvente. Existe um sinergismo de ambos os tipos de transporte idnico.

A utilizacdo de redes de polimeros interpenetrantes baseadas em
poliuretana de 6leo de mamona e PEG/ PMMA reticulados como eletrdlitos
poliméricos é a proposta principal dessa Tese. ions de Li podem complexar
tanto com o grupo éter do poli(éxido de etileno) quanto com o grupo N-H e

C=0 tipicos de poliuretana. Os resultados apresentados nessa tese
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evidenciam o potencial desses materiais para aplicacdes em dispositivos

eletroquimicos e aplicacdes farmacéuticas.

2.1.4. Aplicagoes

Baterias

A principal aplicacédo comercial de eletrélitos poliméricos € em baterias.
Nas baterias de litio o eletrélito polimérico possui multiplas funcdes, pode
atuar tanto quanto um separador de eletrodos, como o eletrélito propriamente
dito. Os requisitos que um polimero deve possuir para ser utilizado em
baterias secundarias devem ser: boa resisténcia mecanica (fung¢ao principal -
separador dos eletrodos), alta condutividade ibnica e compatibilidade
interfacial (principal funcao — eletrdlito) [21].

Muitas sdo as vantagens da utilizagdo de eletrdlitos poliméricos sobre
os eletrélitos liquidos em dispositivos de armazenamento de energia. Entre
elas destacam-se a flexibilidade, a auséncia de problemas de vazamento, a
leveza e principalmente, a versatilidade de forma a tamanho do dispositivo

final.

Supercapacitores

Nos supercapacitores, assim como nas baterias, o eletrdlito polimérico
fica entre dois eletrodos. Apesar da semelhancga estrutural entre os dois tipos
de dispositivos, a bateria e o capacitor diferem na aplicagdo e no mecanismo
de transferéncia de carga. Os supercapacitores s&o utilizados para gerar
picos de energia e devem possuir uma alta capacitancia e alta densidade de
poténcia. Este tépico esta apresentado com mais detalhes no capitulo 3 desta
Tese, onde foi discutida a aplicagao dos filmes de IPN como eletrdlitos em

supercapacitores.

Célula Combustivel

As pesquisas na area de células combustiveis estdo focadas no

desenvolvimento e producéo de células mais eficazes. Diversos materiais tém
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sido desenvolvidos para criar novos eletrodos e eletrolitos que possam
melhorar o desempenho dos dispositivos de geracdo de energia. Por
definicdo, célula combustivel (Fuel Cell) é a tecnologia que utiliza o
hidrogénio e o oxigénio para gerar eletricidade com alta eficiéncia sem a
emissdo de poluentes, quando se utiliza o hidrogénio puro. Dentre os
eletrdlitos poliméricos utilizados para célula combustivel, a membrana
fluorada, comercialmente denominada NAFION®, é a mais eficiente.
Entretanto, o custo deste material ainda é muito elevado. Nesta area, o
principal objetivo € o desenvolvimento de uma membrana condutora de
prétons, economicamente viavel, que possua caracteristicas similares ou
melhores que as do NAFION® [34-36].

Reservatorios de medicamentos

A aplicacédo de eletrdlitos poliméricos ndo se restringe as células
eletroquimicas. Os eletrélitos poliméricos podem servir de reservatério para
medicamentos ibnicos em processos de transporte através da pele. Esta
aplicagao esta abordada no capitulo 4 desta Tese que trata exclusivamente
da aplicacdo das IPNs em sistemas de ‘drug delivery’ através da pele

utilizando o método de iontoforese.

2.1.5. Caracterizagao

Uma das principais propriedades estudadas dos eletrélitos poliméricos
€ a medida de condutividade i6nica determinada através da espectroscopia
de impedancia eletroquimica. As técnicas de espectroscopia Raman e
infravermelho tém também sido utilizadas para investigar as interagcdes entre

0s componentes dos eletrolitos géis e a sua influéncia na condutividade.

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma entre as varias técnicas que fornece

informagdes sobre niveis de energia e ligacbes quimicas de estruturas
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moleculares, sendo considerada uma técnica complementar a espectroscopia
no infravermelho. Ambos os fendmenos, Raman e absor¢ao no infravermelho
sao de natureza vibracional, rotacional e rotacio-vibragcdo de interagdes
atbmicas. Porém, fisicamente os dois processos sao diferentes embora os
mesmos valores de frequéncias vibracionais sejam obtidos através dos
espectros Raman e infravermelho.

O efeito Raman consiste no espalhamento inelastico de radiagao
eletromagnética monocromatica que interage com estruturas moleculares. Ou
seja, um féton incide na molécula excitada que o recebe e volta ao estado
fundamental, a energia de excitagdo transferida ao féton que & emitido
(espalhado) apresenta-se com uma frequéncia ligeiramente modificada. As
frequéncias vibracionais sdo determinadas devido a diferenca entre as
freqUéncias da radiacao, incidente e espalhada, que corresponde a variagao
de energia entre dois estados vibracionais.

Através da técnica de Raman é possivel identificar as interacdes entre
o sal solvatado e a matriz polimérica, assim como as interagdes entre o sal e
o plastificante [37]. As interacbes entre o sal, LiCIO4, e a mistura de
plastificantes (carbonato de etileno e carbonato de propileno) aparecem na
regido espectral entre 700 — 1000 cm™. A adicdo de LiCIO, em solventes
carbonatos resulta no aparecimento de bandas satélites entre 727 cm™ e 903
cm” préximas das bandas do anel do carbonato entre 717 cm™ e 893 cm™. A
intensidade destas bandas depende da proporcao entre plastificante e sal na
amostra [38].

Quando o sal LiClIO4 é adicionado a matriz polimérica uma banda forte
aparece em 930 cm™' referente & vibracdo simétrica do ion perclorato (v ).
Esta banda é sensivel as associacdes dos ions e podem-se identificar quatro
espécies em diferentes frequéncias vibracionais do ion perclorato: anions
livres de percloratos em 933 cm™, ions compartilhados com solvente em 939
cm”, pares idnicos em 948 cm™ e multiplos ions agregados em 955 cm’
[38,39]
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Medida de condutividade i6nica

Eletrélitos sdélidos ou condutores idnicos possuem por definicdo alta
condutividade elétrica. A medida de condutividade é a técnica de
caracterizagdo mais importante para este tipo de material. A condutividade
elétrica ocorre devido a migracdo de elétrons ou ions. Neste tratamento
somente a condutividade ibnica é considerada embora seja sabido que os
eletrdlitos sélidos também possuem condutividade elétrica.

Medida de condutividade i6nica em soélidos ou em qualquer outro
material € obtida por dois métodos gerais: método de corrente direta (d.c.) e

método corrente alternada (a.c.).

Corrente Direta [40]

O método de medida de corrente direta € melhor para avaliar a
migracdo de ions no material responsavel pela condutividade ibnica. A
medida da condutividade d.c. dos eletrélitos soélidos € uma excelente
indicagdo a respeito do desempenho de uma bateria. Embora a técnica seja
eficiente, o uso de métodos d.c. apresenta dificuldades experimentais
principalmente no que diz respeito as configuragdes dos eletrodos. A Figura
2.4 mostra o efeito do uso de eletrodos de ouro na medida da condutividade
ibnica de poli(éxido de etileno) e perclorato de litio (LiCIO4) [40]. Neste caso,
a aplicagao de uma pequena voltagem entre os eletrodos gera uma corrente
devido ao fluxo dos ions de Li* e CIO4". A corrente deve ser proporcional a
condutancia i6nica do sistema POE e LiCIO4 assumindo que a condutividade
eletrbnica é insignificante. Entretanto, a medida experimental de corrente
decresce rapidamente com o tempo. A forma da curva corrente —tempo é
explicada pela migragcéo preferencial dos ions de litio através do eletrodo
negativo. Os ions de litio ndo podem atravessar a interface eletrodo/eletrolito
e se acumulam sem serem descarregados, tornando a célula polarizada. As
medidas d.c. para eletrodos irreversiveis e bloqueados requerem medidas
precisas de corrente instantanea, que na pratica ndo sao possiveis de serem
obtidas [40].
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o

correnta

Tempo

Figura 2. 4. Variagdo da corrente com o tempo em uma célula eletroquimica submetida a

uma voltagem constante.

As medidas sao realizadas de forma facil no caso de eletrodos
reversiveis e nao bloqueados. Neste caso, sédo utilizados eletrodos de litio
metalico, de modo que os ions de litio possam atravessar a interface
eletro/eletrélito, ndo ocorrendo polarizacdo. O fluxo de corrente pode ser
utilizado para calcular a resisténcia dos eletrdlitos poliméricos solidos.

A técnica de medida de corrente direta exige uma série de cuidados
experimentais que devem ser observados para se obter valores precisos de
condutividade. Primeiramente, se deve certificar que a superficie do eletrodo
esteja limpa, esta ndo deve conter residuos de 6xidos e nitratos de litio. A
configuragédo entre os eletrodos e o eletrolito deve ser observada para que
nao ocorra reacdo entre eles, o que ocasiona a formacado de um filme
superficial que interfere na medida de condutividade. Como se trata de uma
técnica destrutiva € impossivel realizar multiplas analises na mesma amostra.
Finalizando, € aconselhavel que as medidas sejam realizadas em uma caixa

seca confiavel.

Corrente alternada — espectroscopia de impedancia eletroquimica [40]

O uso da voltagem a.c. para a medida de condutividade i6nica exclui o
problema de polarizagdo e produz informagdes sobre outros elementos da
célula eletroquimica. Estas medidas sao realizadas utilizando uma ponte a.c.,

a uma frequéncia fixa ou em uma banda limitada de freqiéncia.
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Qualquer migracéo de ions causada pela primeira metade do sinal de
onda é revertida pela segunda metade. Desta forma os ions ndo polarizam
nos eletrodos. Entretanto, a amplitude do sinal (em volts) é mantida baixa
para minimizar os efeitos destrutivos.

O uso de uma fonte a.c. com freqiéncia constante apresenta algumas
dificuldades na interpretagdo dos dados. Alguns elementos que fazem parte
da célula eletroquimica sdo dependentes da frequéncia. Os valores de
resisténcia medida a frequéncia fixa podem ser diferente daqueles obtidos
através de medidas d.c. na mesma temperatura. Este problema pode ser
solucionado através de medidas a.c. num intervalo de frequéncia maior
analisando os dados usando a técnica conhecida como Anadlise no Plano
Complexo. Experimentalmente isto € obtido através do uso de um sistema

contendo um analisador de resposta de frequéncia (FRA).

Teoria a.c. Analise no Plano Complexo

Quando um sinal de frequéncia senoidal (volts) é aplicado a uma
célula eletroquimica, em consequéncia uma corrente senoidal ira fluir. Para
esta discussdo a célula eletroquimica, esquematicamente representada na
Figura 2.5, é definida como todo o material da area sombreada, o que inclui
eletrodos, interface eletrodo/ eletrdlito resisténcia da amostra e qualquer outro
elemento elétrico que possa estar presente neste circuito. A voltagem

senoidal e a corrente de reposta podem ser matematicamente expressas por:

AE senmt 2.1
Al sen (ot+0) 2.2

l— E.(coswt+ jsenat) —l

Figura 2. 5. Representacdo esquematica de uma célula eletroquimica submetida a um sinal

senoidal
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Durante esta discussao E € usado para expressar a voltagem aplicada,
| a corrente, ® a frequéncia angular (o=2xf) e t o tempo.

A impedancia é definida pelo plano complexo e a sua magnitude dada
pela equacéo: || = |AE/Al]. O angulo de fase 0 € a diferenga de fase entre
a voltagem aplicada e a corrente resultante. A impedancia é uma quantidade
vetorial, possuindo ambas, magnitude e dire¢do. A impedancia complexa
pode ser descrita tanto pelos escalares|Z| e 0 quanto pelos componentes
real (Z’') e imaginaria (Z”) no plano complexo.

A impedancia eletroquimica de células contendo elementos elétricos
como resisténcia pura, capacitor puro e a combinacdo desses elementos em

série e paralelo sera discutida em seguida.

Resisténcia pura

Quando uma célula eletroquimica contém o valor de um resistor puro
(Q) significa que o sinal da voltagem esta em fase com a corrente resultante.

Esta expressao pode ser expressa matematicamente através da férmula:

AE/AI=|Z]| =R e 0=0 2.3
A Figura 2.6. mostra o plano de impedéancia complexo de um resistor.

A relacao entre 1z] e 0 para um resistor puro permanece a mesma para

todas as frequéncias de voltagem. O resistor € um elemento que nao

depende da frequéncia.
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_1,0_

R Z'=R
—A—  Z'=0
-0,8 1 06=0
06 m  Resistor de 20 O
o ® Resistor de 200 Q
N 044
-0,2 1
0,04 u °
T T T T T

— T T T T T T T T T T T T T ™1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Zl

Figura 2. 6. Plano complexo de resistor de 20Q2 (H) e 2000 (®).

Na realidade a célula eletroquimica contendo resisténcia pura nao
existe. A formatagcdo de uma célula para eletrdlito sélido deve conter o

elemento capacitivo.

Capacitancia Pura

As ondas de voltagem e corrente, numa frequéncia particular,
apresentam um angulo de fase de 90° para uma célula eletroquimica
contendo um capacitor puro. Através da aplicagdo da teoria a.c. a
impedancia dos elementos elétricos puros podem ser expressos

matematicamente conforme as equacdes abaixo:

Resisténcia: Z=R 24
Capacitancia: Z = 1/joC 2.5
Indutancia: Z = joL 2.6
Onde, j = V-1
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O valor de Z para um capacitor puro depende do valor de capacitancia
(C) e do valor de frequéncia angular (®). O efeito de mudancga de frequéncia

¢ ilustrado pelo plano de impedancia na Figura 2.7.

-120 Z'=0

C
1m _”_ Z_— 1/0C
-100 - 6=0
Ta m  Capacitor de 10.8F
-80 4
_ -60
N f
-40
-20
0 1 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

ZI

Figura 2. 7. Plano complexo de capacitor de 10.8F (m).

Células eletroquimicas reais ndo possuem elementos elétricos
isolados, mas algumas combinacbes de elementos. Para a proposta desta
discussdo os elementos de circuito elétrico ficardo restritos a resisténcias e
capacitores, embora os indutores frequentemente estejam presentes nas
células reais. Uma célula eletroquimica consiste num eletrélito sélido e no
eletrodo, que pode ser considerado uma caixa preta elétrica. A analise do
plano complexo permite a modelagem dos dados experimentais em funcao
da variacédo de frequéncia usando combinagdes de resistores e capacitores.
A determinagcdo do circuito equivalente se constitui em uma ferramenta

importante da analise do plano complexo.
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Resistor e capacitor em série
O circuito equivalente em série, que consiste de um capacitor (Cs) e

uma resisténcia (Rs), pode ser descrito matematicamente por:

Z=Rs + 1/joCs =Rs - j/wCs 2.7
Desde que: Z2=2"-jZ"
Z’=Rs e Z"=1/0Cs

Através do grafico de impedancia (Figura 2.8) é possivel obter os
valores de Z’ e Z” em diferentes frequéncias e calcular os valores de Rs e Cs.
O grafico de resposta consiste em todos os pontos formando uma linha

vertical paralela ao eixo de Z”.

-200 R C
4 S
80l W
160 ™ C,=10FeR =200
{ e C.=10FeR_=2000
-140 1 s s
-120
. -100-
N B
-80
-60 -
-40 4

-204

“ammece ¢ 0 o

04

— T T~ 1 T T T T T T T —T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Zl

Figura 2. 8. Plano complexo de um capacitor e resistor em série, circuitos com resistores de

20Q (m) e 200C2 (®) e capacitor de 10F.

Resistor e capacitor em paralelo
Para circuitos em paralelo a impedancia pode ser relacionada a

resisténcia (Rp), capacitancia (Cp) e frequéncia angular (o). Para se obter

expressoes que permitam calcular os valores de Cp e Rp a partir dos valores
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de Z' e Z” do grafico de impedancia sao necessarios algumas rearranjos
matematicos para se chegar a equacgao 2.8.

-1 -1 .
Y RL+_;_1 {L+ jcon} ___Rp _ Rp(1—2 J(DC;FJRZP)
p [joCp] Rp 1+ joCpRp 1+ w’Cp®Rp

2 2
Z= 2Rp2 7|~ wCzp Rzp 2 2.8
1+w“Cp“Rp 1+ w*Cp°Rp
Z' = Rp/ (1 + ®*Cp?Rp?)

Z” = oCp’Rp’/ (1 + »’Cp’Rp?)

O gréfico resultante de um circuito RC em paralelo tem a forma de um

semicirculo, conforme mostra a Figura 2.9.

-200 C

1 P
-180
] 4| R l*
-160 e
401 ® C,=10FeR,=200
1 ® C,=10FeR,=2000
-120 P P

-100- o o
-80 . .

[ ]
404 o .

T T T T T T
0 50 100 150 200
Zl

Figura 2. 9. Plano complexo de um capacitor e resistor em paralelo, circuitos com resistores
de 20Q (W) e 2002 (®) e capacitor de 10F.
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Plano Complexo de um eletrdlito soélido ideal

Embora a interpretagcdo dos dados de impedancia ndo seja facil, a
utilizacdo desta técnica € muito importante para a caracterizacdo de
eletrdlitos solidos. O circuito elétrico de referéncia que simula uma célula
eletroquimica ideal € mostrado na Figura 2.10. A célula consiste de um
eletrdlito sélido colocado entre dois eletrodos. Os eletrodos sao feitos de um
material que bloqueia a condutividade dos ions e o circuito é representado

por uma resisténcia em série com uma resisténcia e capacitor em paralelo.

Fletrolito
solido Plano complexo
Eletrolito solido 1deal
— Z
Eletrodos 7
(a) (b
Cg
|
Cdl
_/\/'x'/\_
R

Corenito - modelo 1

(c)

Figura 2. 10. Modelo de circuito para um eletrélito soélido ideal. (a) célula eletroquimica, (b)

grafico de impedancia, (c) circuito equivalente.

Os componentes do circuito podem ser descritos como capacitancia
referente a camada dupla devido a interface eletrodo/eletrdlito, (Cdl), a
resisténcia (R) do eletrdlito sélido e a capacitancia geométrica do eletrélito
(Cg). O grafico de impedancia no plano complexo é uma combinagéo entre
um semicirculo e uma reta paralela ao eixo imaginario. A reta e causada pelo

elemento capacitivo da interface eletrodo/eletrdlito e €& associada
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7

basicamente a dupla camada do eletrodo. O semicirculo é atribuido a
combinagao da resisténcia em paralelo com a capacitancia geométrica [40].
Na pratica os eletrdlitos sélidos ndo se comportam idealmente e
algumas alteragcdes no circuito equivalente devem ser feitas para ajustar os
dados experimentais da célula eletroquimica ao circuito elétrico. A adequacao
do sistema e a simulacdo dos dados de impedancia estdo apresentadas e

discutidas no decorrer deste capitulo.
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2.2. MATERIAIS E METODOS

2.2.1. Materiais

As reacbes foram realizadas utilizando 6leo de mamona (Delaware,
comercial), poli(etileno glicol) (synth - grau comercial), tolueno diisocianato
(TDI - grau comercial), metacrilato de metila (MMA - grau comercial), peroxido
de benzoila (BPO) (Delaware — grau comercial) e dimetacrilato de
etilenoglicol (EGDMA) (Aldrich — 98%).

Poliuretana PU385 (desmopan 385 - Bayer®), poli(difluoreto de
vinilideno-hexafluorpropileno) (PVdF-HFP) (Aldrich - 98%), carbonato de
etileno (Aldrich — 99.9%), carbonato de propileno (Aldrich — 99.9%), perclorato
de litio (Aldrich —99.9%) e tetrahidrofurano (THF) (Fisher Chemicals, grau

analitico) foram usados conforme recebidos.

2.2.2. Preparagao dos filmes de PVDF-HFP

O eletrdlito gel de PVdF-HFP foi preparado através da dissolucédo de
2g do polimero puro em 40 ml de tetrahidrofurano (THF), foram adicionados
ainda 0,1 g de perclorato de litio (LiClO4), 1,5 g de carbonato de etileno (EC)
e 1,5 g de carbonato de propileno (PC). A solugdo permaneceu sob agitagéo
por 48 horas, depois foi despejada dentro de anéis de vidro em uma base de
teflon para a evaporacado do solvente. Apds a evaporacdo do THF os filmes
foram armazenados dentro de dessecadores. A espessura dos filmes variou
entre 100-300 um. A composicéo final é de 5% de LiClIO4, em relagdo a

massa de polimero, e 150% EC/PC.

2.2.3. Preparacgao dos filmes PU385

Os filmes de poliuretana foram preparados de maneira similar ao
eletrolito gel de PVDF-HFP. Membranas com diferentes quantidades de
plastificante (EC/PC) foram produzidas. A concentragéo final dos filmes foi de
5% de LiClO4, 150% e 400% de EC/PC (1:1), em relacdo a massa de

polimero.
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2.2.4. Sintese da IPN contendo LiClIO, — IPNSal1 e IPNSal2

A sintese da IPNSal1 foi realizada de maneira semelhante a full-IPNs
CoPU/PMMAr. Num baldo de trés bocas foi adicionado 6,3 g (36 mmol)
toluenidiisocianato (TDI) sobre 16 g (17 mmol) 6leo de mamona na razao
molar total de NCO/OH igual 1,1. A reacao foi realizada na temperatura de
70°C durante 15 minutos. 16 g (10 mmol) de poli(etileno glicol) (PEG 1500)
foi adicionado ao meio reacional e a reagao prosseguiu por mais 30 minutos.
O PMMA reticulado é formado in situ através da adigdo do 16,4 g (164 mmol)
de metacrilato de metila com 1% do iniciador perdxido de benzoila (BPO)
(0,4g — 1,6 mmol), 0.5% de dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) (0,16 g —
0,8 mmol) e 2,8 g (26 mmol) de LiClO4 correspondente a 5% em massa de
polimero. A reagéo prosseguiu por mais 1 hora a temperatura de 70°C sendo
a seguir vertida em moldes de vidro e curada durante 24 horas a 70°C.

A sintese da IPNSal2 foi realizada seguindo maneira semelhante a
IPNSal1. Num baldo de trés bocas foi adicionado tolueno diisocianato (TDI)
sob o 6leo de mamona e na razao molar NCO/OH igual a 1,1. A reacéo foi
realizada na temperatura de 70°C durante 15 minutos. O poli(etileno glicol)
(PEG 1500) foi adicionado ao meio reacional e a reagao prosseguiu por mais
30 minutos. O PMMA reticulado € formado in situ através da adi¢cdo do
metacrilato de metila com 1% do iniciador perdxido de benzoila (BPO), 0.5%
de dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) e uma solugdo de LiClIO4 em
EC/PC (50/50) na quantidade respectiva de 5% e 100% em relagdo de massa
do polimero total. A reacdo prosseguiu por mais 1 hora, sendo a seguir

vertida em moldes de vidro e curada por 24 horas a 70°C.

2.2.5. Caracterizagao

Espectroscopia Raman

As anadlises foram realizadas no espectrofotdmetro Dilor, modelo
‘spectrum one’ acoplado a um a microscopio 6ptico Olympus BX40. Para
realizar a analise é necessario utilizar uma amostra com a superficie lisa e
focalizar a superficie ou regido desejada da amostra com a objetiva

apropriada perpendicular (x10, x50, x100 e 40 mm).
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A calibracdo do aparelho é feita com padréao de Si verificando se o

-1

valor do pico caracteristico deste esta correto, ou seja, 520.7 cm podendo

ser aceitavel um desvio de + 5¢cm™" deste valor.

2.3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
As analises foram realizadas DSC modelo DSC2910 da TA

Instruments, com unidade de controle de temperatura TA 2100. O
procedimento utilizado foi o seguinte: i) aquecimento prévio a 40 °C; ii)
aquecimento de 40 a 100 °C; iii) resfriamento até - 150 °C; e iv)

Reaquecimento até 100 °C todos na taxa de 10 °C/ min.

2.3.3. Impedéancia eletroquimica a.c.

As analises de impedancia foram realizadas utilizando um analisador
de resposta de frequéncia Solartron 1250 no intervalo de frequéncia de
65kHz to 10mHz e amplitude de voltagem igual a 10mV acoplado a interface
eletroquimica do pontenciostato Solartron 1287. A condutividade dos filmes
de PVdF-HFP, poliuretana a das IPNs foram calculadas conforme a equacéao
2.9, que relaciona a condutividade ibnica (c), a espessura do filme (I), a
resisténcia do polimero (R) e a area transversal do material analisado (A). A

resisténcia do polimero foi obtida através do plano complexo.
c=1/(R.A) (S.cm™) 2.9

Para as medidas de condutividade os filmes de polimeros foram
colocados entre dois eletrodos de aco inoxidavel sobre pressao constante
(1.5 MPa.cm™), conforme mostra a Figura 2.11. Foram utilizados eletrodos de

1,2 cm? de area.

-5

[ |

Figura 2. 11. Modelo da célula para a medida de impedancia eletroquimica. O filme de
eletrdlito polimérico foi colocado entre dois eletrodos de ago inoxidavel.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Espectroscopia Raman

A caracterizacdo do eletrdlito polimérico pela técnica de Raman foi
muito estudada nos ultimos anos, diversas pesquisas nesta area tém ajudado
a identificar os espectros de sais, tais como MCI04[38,39,41], MCF3SO3[42-
44] (M= Li ou Na). As interagdes entre o sal e o plastificante usualmente
aparecem no intervalo entre 700- 1000 cm™. A deformagao axial (v{) do &nion
ClO4 aparece na forma de ions livres em 931-934 cm™. O pico em 938 cm’
foi identificado na literatura como o par M* CIO4 e em 953 cm™ como sal
agregado [38,39,41].

A analise de espectroscopia Raman foi realizada primeiramente no
mesmo intervalo das analises de infravermelho, de 400 a 4000 cm™'. De uma
maneira geral, analisando os espectros mostrados na Figura 2.12, observa-se
a auséncia do pico em 2270 cm™ referente ao grupo do isocianato —N=C=0,
reproduzindo o que foi encontrado no espectro de Raman da poliuretana de
6leo de mamona (figura 1.6). Foi possivel identificar as absor¢des tipicas da
poliuretana que aparecem com intensidade média e forte, as absorgdes do
anel aromatico C=C e a deformacao axial alifatica simétrica e assimétrica do
C—-H. Através da espectroscopia Raman podem ser identificadas e avaliadas
interacbes entre o sal de litio com o polimero e com o plastificante dos
eletrdlitos poliméricos. A figura 2.12 (a), (b) e (c) mostra o espectro de trés
membranas de IPN, respectivamente, o eletrdlito de IPN obtido apds o
inchamento do filme em uma solugao de LiCIO; em uma mistura de EC/PC
(IPNE3), o filme de IPN contendo LiCIO,4 (IPNSal1) e o filme de IPN (IPN3).
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Figura 2. 12. Espectro Raman na regiao de 400 a 4000 cm™. (a) IPNE3 e (b) IPNSal1 e (c)
IPN3.

Analisando a figura 2.12 na regido entre 700- 1000 cm™ observa-se a
presenga de alguns picos nos espectros das membranas de IPN que
possuem sal de litio, IPNE3 e IPNSal1. O espectro do filme de IPN puro ndo
apresenta pico nesta regiao, confirmando o comportamento esperado. Uma
avaliagdo mais precisa foi possivel através da ampliacdo do espectro nesta

regido, como mostrado na Figura 2.13.
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Figura 2. 13. Espectro Raman na regidao de 600 a 1000 cm™. (a) IPNE inchada em uma
solugéo de LiCIO, em EC/PC, (b) IPNSal1 e (c) IPNSal2.

A Figura 2.13 (a) mostra o espectro da IPN dopada com o sal através
do seu inchamento na solugéo de LiCIO4s em EC/PC (1:1). O pico fino em
930 cm™ identifica a presenca de ions livres de ClIO,. A complexagdo idnica
do polimero é manifestada pela absorcdo larga em 860 cm™, este pico é
considerado como a vibragdo do cation induzida no polimero. Os picos
referentes a presenca de solvente (ou plastificante), carbonato de etileno e
carbonato de propileno, aparecem devido as variacdes no anel aromatico em
717 cm™ e 893 cm™.

A sintese da IPN foi modificada para que se pudesse comparar a
adicdo do sal de litio através do inchamento da membrana com o sal

adicionado durante a sintese. Para um melhor entendimento do sistema e do

84



Desenvolvimento de Redes de Polimeros Interpenetrantes
(IPN) para aplicagdo como eletrélito polimérico

Capitulo 2 — Eletrélito polimérico

mecanismo de condugao idnica dois tipos distintos de materiais foram
sintetizados, um somente com sal de litio (IPNSal1) e outro adicionando o sal
com plastificante (IPNSal2), os respectivos espectros estdo mostrados na
Figura 2.13 (b) e (c). Nos dois espectros a presenca de LiClO4, na forma de
ions livres, é bastante clara devido ao pico em 931,1 cm™'. A auséncia dos
picos referente ao plastificante na IPNSal2 pode ser explicada pela
separacao do solvente e da membrana observadas durante a sintese e o
processo de cura. Apos o processo de inchamento era esperado que a IPNE3
possuisse 10% de sal em sua composi¢cao, na sintese das IPNSal1 e
IPNSal2 foram utilizados 5% de LiCIO4. Comparando a intensidade do pico
931,1 cm™, a concentracdo de sal da IPNE3 é o dobro da IPNSall e trés
vezes maior que a IPNSal2. A diferenca da IPNSal2 pode ser atribuida a

perda de sal dissolvido no plastificante.

2.3.2. Analise Térmica

As propriedades térmicas dos eletrolitos de IPN foram avaliadas por
DSC. A temperatura de transicédo vitrea (Tg) e temperatura de fus&o (Tm)
foram determinadas. As membranas utilizadas como eletrélitos poliméricos
possuem um carater altamente amorfo e uma temperatura de transicao vitrea
baixa. Conforme discutido no Capitulo1, um dos componentes da sintese das
IPNEs foi o poli(etileno glicol) (PEG). O PEG com massa molecular
1500g.mol”  (PEG1500) e 6000g.mol’ (PEG6000) é um material
semicristalino, que possui temperatura de fusdo de 46,7°C e 55,0°C,
respectivamente. As reagbes de polimerizacdo da IPN foram realizadas
acima da temperatura de fusdo do PEG, facilitando desordenagdo das
cadeias e quebra dos dominios cristalinos eliminando a cristalinidade da IPN
apos a cura. Dentre as composicdes de IPN sintetizadas apenas as IPN7 e
IPN8 apresentaram temperatura de fusdo. A presenga de alguma
cristalinidade se deve ao fato destas composi¢coes apresentarem um alto teor
de PEG6000. O PEG6000 possui cadeias maiores que facilitam a

recristalizacdo da cadeia depois da sintese. A IPN apresentou temperatura de
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fuséo cerca de 10 °C inferior que a do PEG6000, indicando que os dominios
cristalinos do PEG na IPN sdo menores que os do polimero puro.

Na preparacido da IPNE foram adicionados LiCIO4 em uma mistura de
plastificantes. O plastificante além de dissolver o sal de litio e auxiliar na
condutividade i6nica atua também na flexibilidade da cadeia polimérica
afetando diretamente a Tg do material. Os polimeros plastificados possuem
Tg inferiores a dos polimeros originais, quanto maior a quantidade de
plastificante absorvido pelo polimero maior sera o deslocamento da Tg. As
IPNE7 e IPNE8 absorvem uma grande quantidade de plastificante (superior
200%), o que pode afetar tanto a Tg como a Tm do material. Desta forma foi
realizada analise de DSC apés o inchamento da IPNE7 em EC/PC (figura
2.14 (b)). Através do termograma € possivel observar que a Tg se desloca de
-52,2 °C (IPN7) para -102°C (IPNE7). Apos o inchamento foi possivel
perceber uma segunda Tg (-3,2°C) que pode ter sido mascarada no DSC da
IPN 7, indicando que provavelmente se trata de um material de duas fases.
Outra hipotese para a presenga de segunda Tg pode estar relacionada a
grande quantidade de plastificantes no material. As transi¢cdes térmicas
destes compostos, PC (Tg =-108°C, Tm = -50°C) e EC (Tm = -37°C), ndo sio
muito evidentes quando se encontram no material polimérico e nenhuma Tm
foi mostrada pelo DSC, reforcando a hipétese do material polimérico possuir
duas fases.

Em relagédo a cristalinidade do material, a temperatura de fusdo e o
grau de cristalinidade sdo menores apds o inchamento na solugédo de
plastificante, a temperatura de fusédo foi determinada pelo pequeno pico em
12,1 °C. Tal comportamento indica que o plastificante reduz o tamanho dos
dominios cristalinos do material e neste caso a condutividade das IPNEs n&o
deve ser afetada pela cristalinidade do IPN. A Figura 2.14. apresenta o
termograma de DSC da IPN7 antes e depois do inchamento em EC/PC
(IPNE7).
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Figura 2. 14. Termogramas de DSC. (a) IPN7 (b) IPNE7.

2.3.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A impedéancia eletroquimica € uma técnica muito importante na
caracterizagcao de eletrdlitos solidos, principalmente para a medida e
determinacdo da condutividade ibnica destes materiais. A condutividade,
entretanto, ndo € a unica medida que poder ser obtida através da
impedancia. Esta técnica pode ser usada para determinar a razdo de
transferéncia de ions entre eletrodo/eletrdlito, resisténcia na interface dos
diferentes dominios € o0 numero de transporte de cations.

Neste trabalho, a analise de impedancia foi aplicada para determinar a
condutividade idnica dos eletrdlitos sintetizados. As medidas foram realizadas
colocando os eletrélitos soélidos entre dois eletrodos de aco inoxidavel na
forma de sanduiche (método dos eletrodos de bloqueio) com 1,2 cm? de area,
num intervalo de freqliéncia de 0,1 - 6,5x10° Hz. Foram realizadas analises
com os eletrdlitos, IPNSal1, IPNSal2 e IPNE3, em temperaturas que variaram
de 22 a 74°C. As analises com variacdo de temperatura forma realizadas
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dentro de estufa, apds a estabilizagcdo do sistema por 3 horas na temperatura

desejada.

A determinacdo da condutividade ibnica esta correlacionada a
determinacao da resisténcia do eletrélito solido (R), conforme mostra a
equacgao 2.9 (pagina 81). Desta forma, foi necessario estudar os circuitos
equivalentes referentes aos eletrolitos sdélidos. Partindo do modelo ideal para
um eletrdlito sélido foram testados uma série de circuitos equivalentes
descritos na literatura a fim de obter a simulagdo mais adequada para
descrever o sistema. Considerando que os eletrdlitos poliméricos possuem
um comportamento similar e podem ser representados pelo mesmo circuito
equivalente, o grafico de impedancia da IPNSal1 (55°C) foi utilizado como

padrao para a simulacao dos diferentes modelos.
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Figura 2. 15. Plano complexo: — eletrdlito polimérico de IPNE, — simulacdo do modelo 1
como circuito equivalente.
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O gréfico de impedancia apresenta um semicirculo na regido de alta
frequéncia e uma reta em baixas frequéncias (Figura 2.15), o que indica que
o modelo 1 ndo descreve exatamente o comportamento dos eletrdlitos
poliméricos. Entretanto, existem varios fatores que podem ser apontados
como discordancia deste modelo quando comparado com a simulagdo dos
dados experimentais. O primeiro deles diz respeito ao valor do grafico na
origem, os valores experimentais mostram que o semicirculo esta deslocado
em relagdo a origem dos eixos. Esse deslocamento pode ser ajustado
adicionando-se ao circuito uma resisténcia em série. No modelo 2, a
resisténcia do eletrolito solido € dividida em duas partes: resisténcia em serie
(Rs) e em paralelo (Rp). Uma nova simulagao foi realizada conforme mostra a
Figura 2.16.
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Figura 2. 16. Plano complexo: — eletrdlito polimérico de IPNE, — simulagdo do modelo 2
como circuito equivalente .
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O circuito referente ao modelo 2 se ajusta melhor a curva, embora
ainda existam diferengas do valor da resisténcia. Neste caso, a analise dos
planos complexos pode ser avaliada utilizando este circuito para determinar a
condutividade do eletrdlito polimérico através do valor da resisténcia, R, neste
caso, igual a soma dos valores da resisténcia Rs e Rp. Resultados similares
foram também observados por Robin Neat [40], que discute detalhadamente
a interpretacao fisica dos elementos que formam os circuitos equivalentes.

A substituicdo dos elementos capacitivos por elementos de fase
constante (CPE) permite ajustar a depressdo do semicirculo, substituindo o
elemento capacitivo, Cg, pelo CPE1. A inclinagdo da reta depende da troca
do capacitor referente a interface eletrodo/eletrdlito pelo elemento de
constante de fase CPE2. A Figura 2.17 mostra a influéncia destes elementos

na simulagdo com os dados experimentais.
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Figura 2. 17. Diferengcas do plano complexo dos circuitos equivalentes (a) modelo 3 (b)

modelo 4. — eletrdlito polimérico de IPNE, — simulagdo do modelo 3 e modelo 4.
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O elemento de fase constante (CPE) representa a impedancia da
célula eletroquimica, dependente de duas constantes, p e k. A CPE esta
relacionada com a heterogeneidade na superficie e transporte de fase sdlida.
A equacgao 2.9 expressa matematicamente o comportamento de um CPE no

plano complexo.

Y4 ZLCOS(Ej—jLSGH(Ej 29
o° 2 o° 2

Em relagéo ao circuito, os elementos de fase constante sdo compostos
de dois parametros constantes, k e p. Quando a constante p assume valor
igual a 1 indica que a CPE possui comportamento puramente capacitivo, por
outro lado quando o valor de p é e igual a zero representa um resistor puro.
No caso de um indutor p assume valores proximos de -1. Quando as
contribuigdes da parte real e imaginaria do CPE2 s&o iguais p assume um
valor de 0,5 e a inclinagcdo da reta possui um angulo de 45° Este
comportamento € conhecido como impedancia Warburg sendo normalmente
associado a difusdo. Embora o CPE possa ser utilizado para substituir
qualquer elemento do circuito, neste sera usado no lugar de um capacitor nos
circuitos equivalentes. Substituindo os dois capacitores no circuito obtém-se
um ajuste perfeito dos dados experimentais com o modelo 5 de circuito
equivalente (Figura 2.18). A Tabela 2.1 mostra os valores de resisténcia e

dos parametros p e k dos CPE da simulacdo do modelo 5.
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Figura 2. 18. Plano complexo: — eletrélito polimérico de IPNE, — simulagdo do modelo 5
como circuito equivalente.

Tabela 2.1. Valores de resisténcia (Rs e Rp) e dos parametros p e k dos elementos de
constante de fase do modelo 5.

Elemento elétrico Valor Erro (%)
Rs 596 O 9,72
CPE1-p 1,46 E-5 0,52
CPE1-k 0,737 0,45
Rp 51685 Q 0,28
CPE1-p 6,25 E-9 2,93
CPE2-k 0,792 0,35
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Os valores de p dos elementos de fase constante da simulagdo com o
modelo 5, demonstram um comportamento predominantemente capacitivo. O

valor da constante p € 0,75 no CPE1 e 0,79 no CPE2.

Analises de impedancia da IPNSal1, IPNSal2 e a IPNE3 foram

realizadas a diferentes temperaturas para se estudar a relagdo da

temperatura-condutividade nos trés eletrolitos soélidos. Para o calculo da
condutividade as resisténcias foram determinadas a partir dos graficos de
impedancia analisados conforme o modelo 5 dos circuitos equivalentes. O
aumento da temperatura aumenta a condutividade e consequentemente
ocorre uma diminuigao do valor da resisténcia do polimero. Este efeito pode
ser claramente observado nas Figuras 2.19, 2.20 e 2.21 que ilustram a

variagdo da impedancia com a temperatura para a IPNSal1, IPNSal2 e IPNE3

respectivamente.
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Figura 2. 19. Plano complexo de eletrdlito polimérico IPNSal1 em diferentes temperaturas.
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Figura 2. 20. Plano complexo de eletrdlito polimérico IPNSal2 em diferentes temperaturas.
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Figura 2. 21. Plano complexo de eletrdlito polimérico IPNE3 em diferentes temperaturas.
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resisténcia. Desta forma, observa-se que com o aumento da temperatura o
raio do semi-circulo formado em altas frequéncias diminui significantemente.
No caso dos materiais estudados contendo plastificante, IPNSal2 e IPNEs, a
condutividade idbnica da membrana apresenta valores mais elevados. O plano
complexo destes materiais mostra a presengca somente de uma reta inclinada,
ou seja, ocorre um acoplamento das duas constantes de tempo indicando
que o mecanismo de conducao ibnica ocorre predominante na fase liquida
(plastificante). Em relagdo ao circuito equivalente, a contribuicdo dos
elementos, Rp e CPE2, sdo minimas indicando que o circuito equivalente
pode ser simplificado para uma Rs em série com CPE.

A condutividade (o) e a temperatura estao relacionadas conforme a

equacao de Arrhenius.

o = A exp (-Ea/RT) 2.11

Os graficos sédo feitos relacionando o log o versus 1/T. O coeficiente
angular da reta é igual a (—Ea/RT), onde Ea é a energia de ativagado do
processo de difusdo e migragcdo, R a constante universal dos gases e T a
temperatura absoluta. Na intersec¢cdo com o eixo do y se obtém o valor do log
da constante de proporcionalidade A. A Figura 2.22 mostra a variagdo da
condutividade dos eletrdlitos estudados com a temperatura. Em todos os

casos, observa-se a validade da equagao de Arrhenius.
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Figura 2. 22. Grafico de Arrhenius de diferentes eletrdlitos poliméricos de IPN.

Embora o eletrélito solido livre de solvente (IPNSal1) possua uma
condutividade baixa a temperatura ambiente (7x10° S.cm™), as analises de
espectroscopia de Raman e impedancia provaram que o sal de litio foi
solvatado pelo polimero. Nesse caso, a mobilidade ibnica depende
exclusivamente da mobilidade da cadeia dos polimeros. Entretanto, a
condutividade i6nica medida foi tdo baixa quanto a dos primeiros eletrélitos
estudados [2,3], o que impossibilita a aplicacdo do material em dispositivos
de armazenamento de energia. Desta forma, existiu a necessidade do uso de
plastificantes para aumentar a condutividade iénica. A IPNSal2 (3,3x10°
S.cm™) possuindo apenas uma pequena quantidade de plastificante na sua
composicdo apresentou condutividade significantemente maior que a
IPNSal1.

No caso da IPNE3 o valor de condutividade iénica é bastante elevado,
3,7x10° S.cm™ na temperatura ambiente. A IPNE3 depois de inchada em
EC/PC absorve cerca de 150% em massa de plastificante. O aumento
significativo apos a utilizagdo de plastificante mostrou que o transporte ibnico
das IPNEs ¢é governado predominantemente pelo solvente.
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Um estudo similar foi realizado com todas as composi¢cdes de IPNE

sintetizadas. A Tabela 2.2. mostra os valores de condutividade na

temperatura ambiente, bem como as variaveis de sintese estudadas e a

Figura 2.23 o grafico de Arrhenius das IPNEs.

Tabela 2. 2.Valores de transi¢des térmicas, inchamento e condutividade iénica (o) das IPNE.

IPNE PEG  PEG  PMMA Ty Tm  Inchamento 10°xc®
(g/mol) (%) (%) (°C) (°C) (%) (S.cm™)
1 1500 20 30 -23,8 - 35 0,074
2 1500 20 50 -25,5 - 40 1,3
3 1500 50 30 -35,9 - 180 2,4
4 1500 50 50 -40,1 - 170 2,4
5 6000 20 30 -9,6 - 2 -
6 6000 20 50 -27,6 - 32 0,2
7 6000 50 30 -54,5 448 210 5,5
8 6000 50 50 -50,1 43,5 255 3,2
(a) medida a 30°C
2.0
] < < < <4 < <
254 % : v . > >
4 [ ] ° o
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Figura 2. 23.Grafico de Arrhenius de diferentes composi¢des de IPNE.
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A relagao entre condutividade e temperatura obedece a equacao de
Arrhenius em todos os casos. Comparando as membranas de IPNEs, as
membranas com maior quantidade de PEG na composi¢do possuem maior
condutividade ibnica. Cabe salientar que estes materiais possuem também
uma quantidade de plastificante cerca de 5 vezes mais elevada quando
comparada aos materiais preparados com 30% PEG.

Um comportamento comum no grafico de Arrhenius dos eletrdlitos
polimeéricos é a presenca de duas retas separadas por uma descontinuidade.
Este comportamento pode ser explicado devido a passagem do material
rigido para um semi-rigido com o aquecimento, ou seja, os dominios
cristalinos sao destruidos com o aumento da temperatura passando para uma
fase amorfa. Tal comportamento nao foi observado nas IPNE7 e IPNES8, que
apresentam alta condutividade e nenhuma descontinuidade na reta,
indicando que os dominios cristalinos foram em sua maioria destruidos apos
o inchamento em EC/PC. As analises térmicas realizadas antes e apos o
inchamento destes materiais confirmaram os resultados de condutividade-
temperatura.

No caso da IPNE1, membrana amorfa é possivel se observar uma
descontinuidade na curva em torno da temperatura ambiente. Neste caso,
outros processos fisicos podem explicar o aparecimento de uma
descontinuidade no grafico. Uma hipotese a ser considerada é que a
elevagao da temperatura fornece energia suficiente para romper a barreira da
energia de ativagdo da condutividade ibnica. A temperatura na qual a
corrente ibnica passa a ser mais efetiva, para a IPNE1, esta temperatura

deve ficar dentro do intervalo de 25 — 35°C, superior as demais IPNE.

2.3.4. IPN versus eletrélitos poliméricos comerciais

Os trés eletrdlitos solidos (IPNE , PU385 e PVdF-HFP) foram avaliados
por impedancia eletroquimica e a condutividade dos filmes foi comparada no
intervalo de temperaturas entre 20°C e 90°C. A Figura 2.24 mostra o grafico

de Arrhenius para eletrolitos poliméricos. Comparando os eletrélitos com a

98



Desenvolvimento de Redes de Polimeros Interpenetrantes
(IPN) para aplicagdo como eletrélito polimérico

Capitulo 2 — Eletrdlito polimérico
mesma quantidade de plastificante (150% m/m) a IPNE possui o maior valor
de condutividade na temperatura ambiente, 2x10° S.cm™. A condutividade
dos dois eletrélitos comerciais, PU385 e PVdF-HFP, sao similares e inferior a
condutividade da IPNE. Os resultados estdo de acordo com resultados da
literatura, onde tais materiais exibem alta condutividade com teores elevados
de plastificante [45,46]. Analisando o efeito do plastificante nos filmes de
PU385 é possivel observar que a condutividade na temperatura ambiente
aumenta dez vezes, de 8x10™ S.cm™ para 8x10° S.cm™, para a poliuretana
com 150% e 400% de plastificante, respectivamente. O efeito do plastificante
na condutividade de eletrolitos géis tem sido estudado por varios
pesquisadores usando diferentes polimeros [16,47-50].

A alta condutividade a temperatura ambiente utilizando uma
quantidade razoavel de plastificante prova que a IPNE pode ser utilizada
como um eletrdlito polimérico. Cabe ainda destacar que o material possui
boas propriedades adesivas, devido a presengca do copolimero de
poliuretana. Além disso, a sintese é relativamente simples e o custo final do
produto é baixo, principalmente quando se compara com as membranas
comerciais presentes no mercado (polimeros fluorados). Todas estas
caracteristicas fazem dos filmes de IPNE &timos candidatos para aplicacéo

em dispositivos de armazenamento de energia.
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Figura 2. 24. Grafico de Arrhenius para diferentes eletrdlitos com 150% de plastificante: ®
IPNE3, ® PVdF-HFP, YPU385 e APU385 (400%EC/PC) .

A caracterizagdo das IPNEs como eletrolitos poliméricos foi realizada
basicamente através das andlises de impedancia eletroquimica. No préximo
capitulo esta discutida a aplicagao destes eletrolitos poliméricos em células
capacitivas e também a caracterizagdo por carga e descarga, impedancia

eletroquimica e voltametria ciclica.
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2.4. CONCLUSOES

A espectroscopia Raman possibilita a identificacdo das interagdes
entre o sal de litio com o polimero bem como a forma com que o sal esta
disperso no material polimérico, se na forma de ions livres ou agrupados. A
presenca de plastificante no polimero foi observada pelos picos em 717 cm’
e 893 cm™, referentes ao anel aromatico do carbonato de etileno e carbonato
de propileno.

A IPN sintetizada com LiCIO4 na auséncia de plastificante, IPNSal1,
apresenta um valor de condutividade ibnica muito baixa a temperatura
ambiente (107 S.cm™). Observou-se que a presenca de plastificante aumenta
significativamente a condutividade na temperatura ambiente, inclusive da
IPNSal2 onde somente uma pequena parte do plastificante permaneceu na
membrana apos a cura, devido a separagao de fase entre a IPN e o
plastificante durante a sintese. No caso das IPNEs, a condutividade
apresentou valores da ordem de 102 - 10* S.cm™, valores necessarios para
aplicagdes comerciais. Tal fato indica que o plastificante exerce uma grande
influéncia no transporte ibnico deste material, da mesma forma com que
ocorre nos eletrolitos géis.

As anadlises de DSC e condutividade ibnica mostraram que a
cristalinidade existente em algumas composi¢cdes das IPNs desaparece apos
o inchamento com plastificante.

Dentre os modelos de circuito equivalente testados por simulagdo, o
modelo 5 foi o que melhor representou o comportamento curva de
impedéancia eletroquimica da IPN/ LiClO4. A condutividade idnica segue a lei
de Arrhenius tanto no caso das IPNSal1 e IPNSal2 quanto na série de IPNEs
estudadas.

Comparando a condutividade idnica da série de IPNE e eletrdlitos géis
comerciais (PVdF-HFP e poliuretana Bayer 385), as IPNEs apresentaram
condutividade ibnica mais elevada. Desta forma, pode-se afirmar que as

IPNE sintetizadas apresentam um grande potencial para aplicagdo como
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eletrdlito polimérico. Além da elevada condutividade a temperatura ambiente,
destacam-se ainda como vantagens deste sistema, a facilidade da sintese, a

boa adesividade e o baixo custo do produto final.
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Capitulo 3 - Supercapacitores

3.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.1. Introducgao
Este capitulo destina-se a discussdo sobre a aplicacdo de eletrolitos

poliméricos em supercapacitores. A revisao bibliografica apresenta a teoria
relacionada a eletroquimica de supercapacitores, assim como a sua
classificagdo conforme o mecanismo de transferéncia de carga: capacitores
redox ou capacitores eletroquimico de camada dupla (EDLC).

Os filmes de IPNE com diferentes composi¢coes foram testados em
células capacitivas do tipo redox utilizando eletrodos de polipirrol. A partir
deste estudo, a melhor membrana de IPNE foi testada em capacitores de
dupla camada com eletrodos de carbono impresso, desenvolvidos na
Universidade de Loughborough em colaboragdo com o grupo liderado pelo
Professor Fletcher. Esta colaboragdo resultou no desenvolvimento de um

prototipo comercial de célula capacitiva.

3.1.2. Supercapacitores
Dispositivos de armazenamento de energia, como supercapacitores,

consistem em uma area de potencial aplicagao de eletrélitos poliméricos
soélidos. Supercapacitores sao dispositivos eletroquimicos que armazenam
energia que pode ser liberada rapidamente sob forma de ‘picos’. A
configuracdo de uma célula capacitiva € semelhante a de uma bateria e
consiste de um eletrdlito entre dois eletrodos (Figura 3.1). Ao contrario das
baterias, nos supercapacitores nao ocorre transferéncia de elétrons entre
eletrodo e o eletrdlito. Neste caso, o mecanismo é eletrostatico e a
transferéncia de carga ocorre somente na interface eletrodo/eletrdlito. Tabela
3.1 faz um paralelo entre as caracteristicas de uma bateria e um
supercapacitor. Um bom supercapacitor deve apresentar as seguintes
caracteristicas: baixa densidade de energia (10-30 W h kg™), alta densidade
de poténcia (200-500 W kg™') e alto nimero de ciclos (>10000 ciclos) [1,2].
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coletor de corrente

Eletrolito Eletrodo
Figura 3. 1. Representacao esquematica de uma célula capacitiva.

Tabela 3. 1. Diferencas entre baterias e supercapacitores [1]

Supercacitor Bateria

Produz picos de energia Opera em regime continuo de
baixa energia

Troca de elétrons ocorre Troca de elétrons entre

somente na regido da interface eletrodo/eletrdlito

Baixa densidade de energia Alta densidade de energia

(10-30 W.h.kg-1) (80-100 W.h.kg-1)

Alta densidade de poténcia Baixa densidade de poténcia

(200-500 W.kg-1) (50-200 W.kg-1)

Longo ciclo de vida Baixo ciclo de vida

(10,000) (500)

Os supercapacitores podem ser divididos em duas classes que diferem
segundo o mecanismo de armazenamento de carga. Nos capacitores
eletroquimicos de camada dupla (EDLC) o mecanismo de armazenamento de
carga € de natureza eletrostatica e os eletrodos usados s&o, na maioria dos
casos, de carbono ativado com alta area superficial [3-9]. No caso dos
capacitores redox, a rapida reagcédo de transferéncia de carga gera o que se
chama pseudo capacitancia [10-14].

A Tabela 3.2 mostra alguns exemplos de resultados encontrados na
literatura para supercapacitores redox, eletroquimicos de dupla camada e

hibridos utilizando diferentes tipos de eletrodos.
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Tabela 3. 2. Alguns exemplos de supercacitores encontrados na literatura

| Eletrodo | Eletrolito | Voltagem | Capacitancia | Ref. |
D | Compésito de Carbono Liquido 0a23Vv 100 F/g [15]
u | ativado
p | Fibra de carbono Liquido -0,2a0,8v 80 F/g [16]
| | Compésito de Carbono Sdlido 0az25V 140 F/g [5]
a | ativado Gel
polimérico
C | Fibra de carbono Sdlido 0a3,0v 1-2 mF/lcm?  [3]
a Gel
m polimérico
a | Fibra de carbono Sdlido 0,2a0,8V 150 F/g [17]
d Gel
a polimérico
Compadsito de carbono  Liquido 0a0,8v 95 -160F/g [18]
com PAni
Nanotubos de carbono Liquido [19]
H | com RuO 80 F/g
i | pDTT em folha de Liquido 0a3,0v 80 F/g [20]
b | carbono
r | Carbono com Sdlido 0a0,8Vv 35 mF/cm? [21]
I | fosfomolibidénico Gel
d polimérico
O | Compdsito de carbono, Sdélido 0,1a1,0v 28 F/g [11]
SEEK, Teflon e PAni Gel
polimérico
p-DTT Liquido(PC) 0a 3,0V 25 mF/cm® [10]
Sélido(POE) 35 mF/cm?
(5-7Flg)
PPy/PPy Liquido 0a1,2v 70 mF/cm? [11]
PPy/pMeT
pDTT/pDTT
p- PAniI Solido 0,05a1,0v 80F/g [22]
Gel
polimérico
R | LisTisO12 Solido 3,5a4,5V <100 F/g [23]
€ | Polythiophene Gel
d polimérico
O | PPy/pMeT Sélido 0a0,8v 8-15 mF/cm? [14]
X Gel
polimérico
PPy/PAni Solido 0a1,2v 25 mF/cm? [12]
Gel
polimérico
PPy/PPy Sdlido 0a1,0v 1.5-5 [13]
Gel mF/cm?
polimérico 40-84 F/g
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Analisando a Tabela 3.2 observa-se que de uma maneira geral a
janela eletroquimica varia de 0 — 2 V, chegando a 3V no caso dos eletrodos
de carbono. Os capacitores redox possuem uma janela eletroquimica mais
limitada devido aos processos de oxidacao que o eletrodo pode sofrer em
determinados potenciais. Os valores de capacitancia chegam a 150 F.g™,
inclusive para capacitores de carbono. Entretanto, nem todas as células
apresentam valores tdo elevados de capacitdncia. Capacitores com

capacitancia de 10 F.g'1 ja podem ser considerados supercapacitores.

3.1.3. Capacitores Redox
Os capacitores do tipo redox apresentam armazenamento de carga

similar ao das baterias secundarias. Neste caso, 0s capacitores sao
governados pela pseudo-capacitancia, onde a maioria da carga é transferida
na superficie ou perto da superficie do material sdélido. As interagcbes entre
eletrodo e eletrdlito envolvem reagdes faradaicas, que na maioria dos casos
podem ser descritas como reacgdes de transferéncia de carga. A transferéncia
de carga nestas reacdes € dependente da voltagem resultante da pseudo-
capacitancia (C,#~dq/dv). Trés tipos de processos eletroquimicos ocorrem nos
supercapacitores utilizando a pseudo-capacitancia [2].

e Adsorcao dos ions da superficie do eletrélito;

¢ Reagdes redox envolvendo ions do eletrdlito;

e Dopagem e dedopagem do polimero eletroativo no eletrodo.

Os dois primeiros processos sdo basicamente de superficie e altamente
dependentes da area superficial do eletrodo. O terceiro processo, que
envolve material polimérico condutor, € um processo de massa e a
capacitancia especifica do material ndo depende exclusivamente da area da
superficie, embora seja necessario uma area relativamente alta, contendo
micro poros para que ocorra a distribuicdo dos ions do eletrélito na célula.
Neste caso, os eletrodos devem ter uma alta condutividade eletronica para
distribuir e coletar a corrente elétrica.

Os eletrodos utilizados em capacitores redox podem ser 6xidos metalicos
ou polimeros condutores. Os Oxidos de ruténio sao responsaveis pela
producado de excelentes supercapacitores, entretanto o custo deste material é
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muito elevado. O uso de polimeros condutores pode ser uma excelente
opcao para a fabricacdo de supercapacitores. Estes sdao materiais leves e
capazes de produzir dispositivos comerciais totalmente poliméricos quando
utilizados em combinagcdo com eletrdlitos feitos de polimero ionicamente

condutor.

Polimeros condutores
Os polimeros condutores foram descobertos por Shirakawa,

MacDiarmid e Heeger na década de 70 [24]. A presenca de ligagdes duplas
conjugadas € uma propriedade importante dos polimeros condutores,
entretanto s6 a presengca de ligacbes duplas ndo € o suficiente para
proporcionar condutividade elétrica é necessario ainda que o polimero seja
dopado. O processo de dopagem consiste na retirada ou adigado de elétrons
do polimero. O processo de retirada de elétrons do polimero, ou seja,
dopagem oxidativa resulta em polimeros p-dopados. Neste caso, o
mecanismo de condug¢ao ocorre devido aos espagos vazios presentes na
matriz do polimero onde os elétrons se deslocam produzindo corrente
elétrica. Por outro lado, a dopagem por redugéo ocorre quando elétrons sao
adicionados ao polimero dando origem aos polimeros n-dopados.

Os capacitores redox podem ser divididos em trés tipos conforme foi

descrito por Rudge et al.[25], mostrados esquematicamente na Figura 3.2:

Tipo I: Simétrico: os dois eletrodos sao idénticos, ou seja, feitos do mesmo
polimero condutor na forma p-dopada. Neste caso, o processo de carga faz
com que o eletrodo positivo adquira um alto estado de oxidagao e o eletrodo

negativo um baixo estado p-dopado, gerando entdo a pseudo-capacitancia.

Tipo II: Assimétrico: os eletrodos sao feitos com polimeros diferentes,
entretanto ambos encontram-se na forma p-dopada. Este tipo de capacitor
pode ser carregado usando voltagens mais elevadas devido a diferenga no

intervalo de potencial existente entre os dois tipos de polimero condutor.
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Tipo lll: Simétrico: os eletrodo possuem uma forma de dopagem diferente,
um p-dopado e outro n-dopado. Os supercapacitores feitos com este tipo de
eletrodo sdo os mais promissores dentro dos capacitores redox,
principalmente no que diz respeito a densidade de energia e densidade de
poténcia. A maior restricdo deste tipo de capacitor é a dificuldade de obter
polimeros n-dopados que sejam estaveis. O polipirrol, por exemplo, ndo pode
assumir a forma n-dopada devido a incompatibilidade entre as cargas

negativas e a estabilidade do polimero.

p-dopado p-dopado p-dopado

p-dopado p-dopado n-dopado

Tipo | Tipo Il Tipo Il

Figura 3. 2. Representacao esquematicas das células capacitivas redox do tipo |, Il e lll.

Os polimeros condutores sao materiais interessantes para serem
aplicados em supercapacitores redox. Algumas das vantagens da utilizagao
deste tipo de material sdo: rapida dopagem do material, alta densidade de
carga, facilidade da sintese e o baixo custo, principalmente quando

comparado aos Oxidos metalicos [11].

Polipirrol (PPy)
Baseado no modelo das ligagdes duplas conjugadas do poli(acetileno),

diversos polimeros condutores foram desenvolvidos. Estudos de novos
materiais envolvem desde a preparacdo do mondmero até o método mais
apropriado de polimerizagdo. Dentre os diversos tipos de polimeros
condutores o polipirrol € um dos mais estudados devido a facilidade de oxidar
o monbmero tanto em eletrolitos aquosos quanto organicos. Polipirrol é
relativamente estavel, possui boas propriedades redox e uma alta
condutividade elétrica [26], apresentando um grande potencial para a
aplicagdo como eletrodo em baterias, supercapacitores, sensores

eletroquimicos, tecidos condutores entre outras [27-29].
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Embora o mecanismo de polimerizagado ainda nao esteja totalmente
esclarecido, o entendimento do mecanismo de eletrodeposicdo € muito
importante para um melhor controle das propriedades do polimero. O
mecanismo de polimerizacdo €& complexo principalmente devido a
insolubilidade do polimero e a dificuldade de acompanhar o crescimento da
cadeia na interface eletrodo/eletrélito. Muitas pesquisas tém sido realizadas
no sentindo de elucidar o mecanismo utilizando diversas técnicas de
caracterizagao e métodos eletro-analiticos e mecanismos diferentes foram
propostos. Dentre estes mecanismos, o proposto por Diaz et al [30] ainda é o

mais citado e pode ser resumido no esquema mostrado na Figura 3.3.

« y — s N~ T te

Figura 3. 3. Representacao esquematica do mecanismo de sintese do polipirrol.[30]
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3.1.4. Capacitores de dupla camada
A utilizacdo de carbono para a fabricagdo de eletrodos para

dispositivos eletroquimicos € uma opcao interessante muito explorada
atualmente. O eletrodo de carbono possui uma série de vantagens, tais
como: facilidade de processamento, baixo custo, estabilidade quimica em
solucdes acidas e basicas. Estes materiais podem ser utilizados em uma
faixa de temperatura ampla além de serem ecologicamente aceitos.

Os eletrodos de carbono sdo polarizados e a condutividade elétrica é
fortemente dependente do tratamento térmico, da area superficial,
hibridizacdo e teor de heteroatomos. O carbono possui boas propriedades
eletroquimicas e pode facilmente passar de doador para aceptor de elétrons.

Os métodos quimicos e fisicos de ativagcdo do material aumentam a
area superficial e controlam a distribuicdo de poros que determinam as
caracteristicas da interface eletrodo/eletrdlito, fundamentais para as
aplicagdes eletroquimicas.

As células capacitivas que utilizam eletrodos de carbono séao
denominadas capacitores eletroquimicos de dupla camada. Neste caso, a
transferéncia de carga ocorre eletrostaticamente, sem que ocorram reagdes
faradaicas. A carga elétrica é acumulada na camada dupla devido a forgas
eletrostaticas sem a transformagao de fase no eletrodo. O armazenamento de
energia elétrica baseia-se na separagdo das espécies carregadas na
interface eletrodo/eletrdlito da dupla camada, como mostra a Figura 3.4. A
densidade de carga maxima é acumulada na distancia do plano de Helmoltz
externo, isto € no centro da atracao eletrostatica dos ions solvatados. O
modelo simples descrito por Helmoltz [31] e posteriormente modificado por
Stern[32] e Grahame [33] prevé que o excesso de carga no eletrodo (metal)
pode ser neutralizado pela camada de ions de carga oposta. A formagao de

duas camadas de carga oposta da origem ao termo dupla camada elétrica.
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Mletal / Céation sokestado
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68 Anion adsorvido

| () Molécula de solvente
1 Plano de Helmaoltz

T externo
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|
@
)
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Figura 3. 4. Representacao da dupla camada segundo o modelo de Graham (1947) para
capacitores eletroquimicos [33].

O capacitor eletroquimico é formado de um eletrodo positivo € um
eletrodo negativo, ambos os eletrodos construidos do mesmo material. A
quantidade de energia acumulada (E) no capacitor & proporcional a

capacitancia (C) e a voltagem (V) de acordo com a equacgéo 3.1.

E = 1/2CV? 3.1

O desenvolvimento dos capacitores eletroquimicos esta ligado a
otimizagcdo de materiais que possam ser usados como eletrodos a fim de
produzir um dispositivo capaz de acumular eficientemente alta energia
elétrica com longa durabilidade. A capacitancia (C) esta relacionada a
capacitancia do anodo (C,) e a capacitancia do catodo (C;) e pode ser

determinada pela aplicagéo de circuitos equivalentes (equagéao 3.2).

1/C=1/C, +1/Cy, 3.2

Quando os capacitores sédo construidos com eletrodos diferentes, com
uma diferenga significativa da area superficial, o componente de menor

capacitancia tem maior efeito na capacitancia total.
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As trocas eletrbnicas ocorrem na interface entre o eletrodo sdlido e a
solucdo ou solido ibnico onde ha a formacdo da camada dupla. A camada
dupla capacitiva tem origem eletrostatica e ndo existe transferéncia de carga
faradaica conforme ocorre nas baterias de litio e nos capacitores redox. Os
capacitores de camada dupla podem ser comparados aos capacitores
tradicionais de placas paralelas onde a capaciténcia (C) é fungdo da area do
eletrodo (A), da distancia entre os eletrodos (d) e das permissividades do

material (¢) e do espaco livre (&), conforme a equagéo 3.3.

C= Aeeo/d 3.3

Os valores de capacitancia de capacitores de camada dupla com
eletrdlitos liquidos alcangam valores de 15-50 pF cm?, consideravelmente
maiores que os capacitores dielétricos. Como os valores de capacitancia séo
inversamente proporcionais a distancia entre os eletrodos, quanto menor for a
distancia maior sera o valor de capacitancia obtido. Outro fator importante na
capacitancia é a area superficial do eletrodo, a utilizacdo de materiais de
altissima area superficial como o carbono ativado (area especifica real de
1000-2500 m? g™') pode aumentar o valor de capacitancia na ordem de 10?
Fg'. Entretanto, no caso de dispositivos no estado sélido os valores de
capacitancia encontrados sao da ordem de 10 F g'1, pois nem toda a area

esta acessivel aos ions [34].

Eletrodo Impresso de Carbono

A tecnologia de impressdao de carbono € muito utilizada para a
fabricagdo de sensores eletroquimicos em larga escala. Dentre as vantagens
do uso desta técnica estdo o custo extremamente baixo e a alta
reprodutibilidade. Diversas tintas de carbono e substratos podem ser
utilizados para produzir tiras de eletrodos com baixo custo. As tintas de metal,
como a prata, sao utilizadas como coletores de corrente e cobertos por uma
camada de tinta de carbono formando o eletrodo impresso de carbono [35].

A tecnologia de impressao € bastante simples, a tinta é colocada sobre
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uma tela que possui o desenho com as dimensdes do eletrodo. Uma lamina
espalha a tinta que passa pela tela e chega ao substrato formando uma
camada fina de tinta. O eletrodo pode ser construido utilizando multiplas
camadas impressas uma sobre as outras. A Figura 3.5 mostra o esquema do
eletrodo impresso de carbono utilizado para os testes em supercapacitores.
As camadas do eletrodo consistem na prata (coletor de corrente), carbono
nao poroso (camada condutora), isolante que impede o contato entre as
camadas de carbono dos dois eletrodos quando a célula capacitiva é

montada e o carbono poroso (camada ativa do eletrodo).

Carbono ativado poroso
Camada Isolante

Carbono nio poroso

Tinta de Prata

Substrato polimérico

Figura 3. 5. Representacao esquematica do eletrodo impresso de carbono

Os eletrodos de carbono impressos em substratos poliméricos sao
finos, flexiveis e leves, ideais para a utilizacdo em dispositivos eletroquimicos

comerciais.

3.1.5. Capacitores Hibridos
Os supercapacitores hibridos possuem transferéncia de carga de

origem eletrostatica junto com a pseudo-capacitédncia. Os capacitores
hibridos podem ser formados a partir de eletrodos mistos onde o polimero
condutor é depositado quimicamente [36,37] ou eletroquimicamente [38] na
superficie de eletrodo de carbono ativado.

Outra maneira de produzir capacitores hibridos € utilizando um
eletrodo de carbono (eletrodo negativo) e um polimero condutor (eletrodo
positivo). A performance deste tipo de supercapacitor € excelente e altos

valores de capacitancia especifica tém sido obtidos. Park et. al. [39] obteve
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valores de capacitancia de 380 F g™ utilizando eletrodo de polianilina. Outros
trabalhos utilizando politiofenos também obtiveram valores de capacitancia
superiores aos apresentados por capacitores de camada dupla. Di Fabio et
al. [40] e Mastragostino et al. [20] publicaram trabalhos recentes utilizando
como eletrodo positivo o poli (3-metiltiofeno) na forma p-dopada e carbono

ativado como eletrodo negativo.

3.1.6. Caracterizacao Eletroquimica
Os capacitores estudados nessa Tese foram caracterizados por

impedancia eletroquimica, voltametria ciclica e ciclos galvonostaticos de
carga e descarga. A técnica de espectroscopia de impedancia utiliza modelos
de circuitos equivalentes que sdo necessarios para a caracterizagao da célula
capacitiva.

A investigagdo do comportamento capacitivo por voltametria ciclica é
uma excelente indicagdo da verdadeira capacitancia da camada dupla. Um
capacitor ideal possui um voltamograma com a forma retangular. Na pratica,
alguns desvios do comportamento ideal s&o observados como um
arredondamento das arestas do retangulo. Através do voltamograma ciclico é
possivel determinar também a janela de potencial do capacitor, ou seja, o
intervalo em que nao ocorrem processos de reducdo ou oxidacio. Polimeros
condutores possuem janelas eletroquimicas menores devido a oxidacédo do
polimero em potenciais mais elevados.

Um terceiro método de caracterizacdo de um supercapacitor € a
analise do comportamento frente aos ciclos de carga e descarga a corrente
constante. Os ciclos multiplos sdo extremamente importantes uma vez que os
capacitores devem ser estaveis a milhares de ciclos de carga e descarga.

Os valores de densidade de poténcia e densidade de energia de
baterias e capacitores sdo importantes na sua caracterizagdo. O grafico de
Ragone relaciona esses dois parametros e identifica a diferenga entre
capacitores, supercapacitores, baterias e células combustiveis (Figura 3.6).
Os supercapacitores sao sistemas responsaveis pela geragdo de picos de
energia, neste caso este tipo de dispositivo apresenta valores relativamente

baixos de energia especifica e altos valores de densidade de poténcia,
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geralmente maiores que 400 W Kg™'. O aumento na densidade de poténcia

ocorre sem uma variagao significante na densidade de energia, graficamente

o grafico de Ragone de supercapacitores € praticamente paralelo ao eixo da

densidade de poténcia. Alguns supercapacitores e as baterias em geral

apresentam uma queda de densidade de energia a medida que a densidade

de poténcia aumenta, formando uma espécie de gancho na forma da curva

[20,41].
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Figura 3. 6. Grafico de Ragone indicando o intervalo de valores de densidade de poténcia e
energia de diferentes dispositivos eletroquimicos
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3.2. MATERIAIS E METODOS

3.2.1. Materiais
Oleo de mamona (Aldrich, 98%), metileno diisocianato (MDI) (Aldrich,

98%), poli(etileno glicol) (M,=1500g.mol™”", Aldrich, 98%) perclorato de litio
(Aldrich, 99,99%), Metacrilato de metila (MMA) (Aldrich, 99%), peréxido de
benzoila (BPO) (Aldrich, 98%) foram utilizados sem purificagdo. Os solventes
ou plastificantes carbonato de etileno (EC) (Aldrich, 98%), carbonato de
propileno (PC) (Aldrich, 99,7%), 1-metil-2-pirrolidinona (NMP) (Aldrich, 99%,
grau cromatografico), acetonitrila (Aldrich, grau analitico) foram usados como
recebidos.

Pirrol (Aldrich, 98%) foi destilado a vacuo e armazenado a baixa
temperatura, sob atmosfera inerte de nitrogénio e protegido da luz. Os
eletrodos de vidro (ITO, oxido de indio e estanho) utilizados para a sintese
eletroquimica do pirrol.

Para a fabricagdo do eletrodo impresso de carbono foram utilizadas
folnas de acetato como base, tinta de prata (Ercon Inc., 70%), tinta de
carbono macio (Coates) e carbono ativado (Norit Darco KB-B, Sutcliffe
Speakman 207c ou Norit RO) e PVdF (Aldrich, 98%).

3.2.2. Preparacgao dos eletrodos de polirrol (PPy)
Uma célula eletroquimica de um compartimento e trés eletrodos foi

utilizado para a eletropolimerizagao do pirrol (Figura 3.7). O polipirrol (PPy) foi
eletrodepositado potenciostaticamente (0,9V por 10 minutos) sobre o eletrodo
de ITO (6xido de indio e estanho) em uma célula contendo uma solugéo de
0,05M de pirrol e 0,1M de LiClIO4 em carbonato de propileno. Uma folha de
platina foi utilizada como eletrodo secundario e Ag*/Ag como eletrodo de
referéncia. O eletrodo de referéncia foi calibrado antes de cada experimento
com respeito aos picos de oxidagao/reducdo do ferrocinium/ferroceno
(Fc*/Fc). O potencial do eletrodo de Ag*/Ag foi calculado em torno de 100mV
em relacdo ao Fc'/Fc. Os filmes de PPy foram lavados em acetonitrila e

removidos do eletrodo de ITO para serem utilizados como filmes nas células
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capacitivas de estado solido. A area dos eletrodos de PPy variou entre 0,9 —
1,3 cm™ e espessura dos filmes apresentou valores inferiores a 5 um. A carga
média depositada nos filmes de polipirrol foi aproximadamente 1,0 C.cm™
(500pg.cm™).

Eletrodo de referencia
- M Agfhg+

I
a

Eletrodo de |
TO e vidro

Y

Eletrodo de
platina

Figura 3. 7. Célula eletroquimica de polimerizag&o do pirrol.

3.2.3. Eletrodo impresso de carbono
O eletrodo impresso de carbono foi preparado em camadas: prata

como coletor de corrente, tinta de carbono macio para cobrir a camada de
prata, um isolante e finalmente a camada ativa que consiste de 1 cm? de
carbono ativado sobre a camada de tinta de carbono macio, conforme mostra
a Figura 3.5.

A camada de carbono ativado foi preparada com a seguinte
composi¢do: 2g de carbono ativado (Norit Darco KB-B, Sutcliffe Speakman
207c¢ ou Norit RO), 1g de polimero (PVdF ou IPN) e 5 ml de carbonato de
propileno. A tinta de carbono ativado foi preparada em um moinho de bolas
com movimento planetario (Fritsett — mod. pulverisette), utilizando rotagao de

500rpm durante dois minutos.
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Tinta

:{} residual
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depositada

Figura 3. 8. Método de impresséo dos eletrodos de carbono

A tela e a mascara sdo mantidas acima do substrato (1-2 mm) e sé
entram em contato quando a lamina da impressora passa sobre eles
formando a camada impressa. A lamina sempre passa no mesmo sentido,
quando a lamina volta a posigcéo original esta ndo entra em contato com a
tinta para ndo estragar a impresséo. A tinta é forcada a atravessar a mascara
e a se fixar no substrato como uma série de pontos que combinados formam

o produto final. A Figura 3.8. mostra o processo de impressao dos eletrodos.

3.2.4. Sintese de eletrélitos de IPN na forma de gel
A polimerizagao foi realizada em bal&do de trés bocas sob atmosfera de

nitrogénio. O 6leo de mamona (4,59 — 4,8mmol) foi adicionado junto com o
metileno diisocianato (MDI) (2,6 — 10,4mmol) para a formagdo do pré-
polimero por 15 minutos a 70°C na razdo molar NCO/OH =1,1. O poli(etileno
glicol) (PEG) (4,59 — 3,0mmol) com massa molecular 1500 g.mol” foi
adicionado e a reag&o prosseguiu por mais 5 minutos. O PMMA reticulado foi
polimerizado in situ adicionando MMA (11.6g — 116mmol) com 1% do
iniciador peréxido de benzoila (PBO) (0,27g — 1,1mmol) e 0.5% dimetacrilato

de etileno glicol (EGDMA) (0,11g - 0,56mmol), Simultaneamente foi

123



Desenvolvimento de Redes de Polimeros Interpenetrantes
(IPN) para aplicagdo como eletrélito polimérico

Capitulo 3 - Supercapacitores

adicionado uma solugao de LiCIO4 (1,15g) dissolvido em plastificantes, de
forma a se obter 5% de LiClO4 (em massa de polimero) no produto final. A
reagao transcorreu por mais 50 minutos. Diferentes plastificantes (EC, EC:PC
(50:50) e NMP) foram testados em diferentes quantidades com a finalidade
de se obter um eletrdlito polimérico plastificado com boas propriedades
condutoras e que pudesse ser impresso juntamente ao eletrodo de carbono.
As composicdes estudadas estdo sumarizadas na Tabela 3.3. As

células foram preparadas de duas formas distintas:

1 A solucao polimérica foi depositada sobre a superficie do eletrodo de
carbono e o sanduiche eletrodo/eletrdlito/eletrodo foi preparado antes
que ocorresse a reagao de cura do polimero. A cura do eletrdlito
ocorreu posteriormente na temperatura ambiente e 70°C;

2 A solucéao polimérica foi colocada sobre uma folha de teflon e curada a
70°C por 24 horas. A célula foi preparada prensando o eletrdlito em

forma de filme entre os dois eletrodos de carbono.

Tabela 3. 3. Células capacitivas testadas com diferentes eletrdlitos gel de IPN

EC/PC (%)® EC (%)® NMP(%)?
Filme curado 70°C 20 50 50
40 100
100°
Filmes pintados
Curado TA 50
Curado 70°C 50 50
100 100
100°

a = porcentagem relativa a massa de polimero utilizada. b = IPN com composigéo
semelhante a IPN4 (50%PEG1500 e 50%MMA). TA = temperatura ambiente.

3.2.5. Supercapacitor
As células capacitivas foram preparadas colocando o eletrdlito entre

dois eletrodos estes arranjados entre dois coletores do corrente, conforme
Figura 3.9. Nas células redox foi aplicada uma presséo de 1.5 MPa.cm™. Os
valores de capacitancia especifica foram calculados de acordo com a area

(mF.cm™) ou a massa (F.g™') de um eletrodo.
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Eletrodos de Ppy

Coletor de corrente
(aco inoxidavel)
Eletrolito (IPNE)

Figura 3. 9. Representacao esquematica da célula capacitiva redox utilizada.

3.2.6. Medidas Eletroquimicas

Impedaéancia Eletroquimica

As analises de impedancia foram realizadas utilizando um analisador
de resposta de frequéncia Solartron 1250 no intervalo de frequéncia de
65kHz to 10mHz e amplitude de voltagem igual a 10mV acoplado a interface
eletroquimica do pontenciostato Solartron 1287. A capacitancia foi calculada

através da equacéao 3.4.

C=-(02")" 3.4

Onde, o é a frequéncia angular igual a 2xf, Z” é a parte imaginaria da

impedéancia numa determinada frequéncia (f = 0.01 Hz) e f € a frequéncia.

Voltametria Ciclica
As medidas de voltametria ciclica foram realizadas no equipamento

Solatron S| 1287 com uma velocidade de varredura de 10 mV/s e intervalo de
potencial variando de —1.0/1.0V a —2.0/+2.0V. A capacitancia foi calculada de

acordo coma equagao 3.5.
I (t)=CoV(t) ot 3.5

Onde, I(t) € a corrente, que é obtida diretamente do voltamograma, C é
a capacitancia e 0 V(t)/ ot é a velocidade de varredura.
A eficiéncia do capacitor apdés os ciclos de carga/descarga (n) foi

calculada através da equacgao 3.6, utilizando os valores de capacitancia
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obtidos por voltametria ciclica. C, é o valor de capacitancia apos n ciclos e C;

a capacitancia inicial.

n= 100 x (C+/C) 3.6

Ciclos de Carga e descarga

A carga e descarga dos capacitores foi avaliada galvanostaticamente
com diferentes densidades de corrente de 1 mA.cm? para as células de
carbono ativado e 0,5 mA.cm™ para as células de polipirrol. As células foram
carregadas de 0,2 a 1,0 V de acordo com métodos descritos na literatura [10-
14,22] . A capacitancia foi calculada a partir da parte linear da curva de
descarga usando a equagao 3.7 e a eficiéncia ciclica (nc) através da de

tempo de carga e descarga do capacitor (equacgao 3.8).

C =i AVAV 3.7
Ne = talte 3.8

Onde, i é a corrente aplicada, At/AV é a inclinagao da reta na descarga
do capacitor, t. tempo para carregar e ty o tempo para descarregar o
capacitor.

Para a construgdo dos graficos denominados Ragone, que
correlacionam densidade de energia e densidade de poténcia, foram
utilizadas densidades de corrente de 0,1, 0,25, 0,5, 0,6, 1,0, 1,2, 1,5 e 2,0
mA.cm?. As densidades de energia e de poténcia foram calculadas pelas

equacoes 3.9 e 3.10, respectivamente [20].

E = (i [vdt)/m 3.9
P = E/ Aty 3.10

Onde, i é a densidade de corrente, V é a voltagem da célula durante a

descarga (1,0V — 0,2 V), m é a massa total dos dois eletrodos e Aty € 0 tempo

de descarga.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste capitulo estdo divididos em duas partes, uma
referente aos testes com a configuragdo de capacitores redox utilizando
eletrodos de polipirrol e outra com capacitores de camada dupla com

eletrodos impressos de carbono ativado.

3.3.1. Supercapacitores redox — Otimizacao das IPNEs

Todas as composi¢cdes de IPNE sintetizadas para a aplicagdo como
eletrdlito polimérico foram testadas em células capacitivas do tipo redox,
colocadas entre dois eletrodos de polipirrol (PPy). A caracterizagao foi feita
através de analises de impedancia eletroquimica, voltametria ciclica e ciclos
galvanostaticos de carga e descarga. O objetivo foi encontrar a melhor
composi¢cao visando a obtencdo de uma célula capacitiva com alta
capacitancia, melhor estabilidade eletroquimica, maior eficiéncia ciclica (n) e
alta densidade de poténcia.

As analises de impedancia foram realizadas antes e apds os ciclos de
carga e descarga. Os resultados mostrados na Figura 3.10 correspondem as
curvas de impedancia inicial e apdés 100, 500 e 1000 ciclos da IPNE3. A
resposta da impedancia na regido de alta frequéncia reflete as propriedades
dos eletrdlitos poliméricos, enquanto que as propriedades associadas com o0s
processos de transferéncia de carga na interface eletrodo-eletrolito podem
ser vistas na regido de baixa frequéncia. A resisténcia do polimero (R,) é
determinada pela intersegdo com o eixo real do plano complexo na regido de
alta freqiéncia determina-se e a resisténcia de transferéncia de carga (Rs)
obtida na faixa de frequéncia de intensidade média. O efeito da relaxagao da
interface eletrodo-eletrolito é representado por um semicirculo. O grafico da
impedancia mostra um comportamento capacitivo com um angulo de fase n/2
na regido de baixa frequéncia [42]. Entre as regides de alta e baixa

frequéncia foi possivel observar a impedancia de Warburg, tipica em
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capacitores eletroquimicos e que se manifesta como uma reta em um angulo
de aproximadamente 45° com o eixo real. A forma da curva do plano
complexo difere em alguns pontos daquela vista para o eletrdlito polimérico.
Neste caso a impedancia de Warburg se relaciona com a estrutura do
eletrodo de PPy. As diferencas nas propriedades do eletrodo e na interface
eletrodo/eletrolito sado responsaveis por estas mudangas que interferem
também na determinacdo dos valores de resisténcia. Desta forma, o modelo
5 de circuito equivalente (Capitulo 2) ndo deve ser utilizado para explicar o
sistema e sim um modelo mais complexo, que leve em conta as interagdes
com o eletrodo. Os modelos de circuito que representam o comportamento
dos supercapacitores sdo mais complexos. Entretanto, o objetivo desta etapa
nao € determinar a condutividade do polimero, mas estudar a capacitancia
calculada diretamente pelo valor da parte imaginaria da impedéancia numa

frequéncia baixa (0,01Hz), onde ja se observa o comportamento capacitivo.
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Figura 3. 10. Plano complexo do capacitor de PPy/IPNE3/PPy. Curva de impedancia
eletroquimica inicial e apés 100, 500 e 1000 ciclos de carga e descarga.

Através das curvas de impedancia (Figura 3.10) foi possivel observar
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que nos primeiros 100 ciclos ocorre uma diminuicdo da capacitancia
conforme a célula carrega e descarrega. Apos o0s ciclos iniciais, o
supercapacitor apresentou comportamento estavel, as curvas de impedancia
de 500 e 1000 ciclos mostram-se bastante semelhantes.

O voltamograma ciclico de um capacitor ideal apresenta uma forma
retangular, o que significa que a corrente é imediatamente revertida quando o
potencial é invertido. O fendbmeno é puramente eletrostatico e a corrente nao
depende do potencial. Por outro lado, os materiais que apresentam uma
pseudo-capacitancia apresentam um desvio do comportamento ideal devido
as reagdes pseudo-faradaicas associadas. Neste caso, a carga acumulada
no capacitor é fortemente dependente do potencial do eletrodo. Um atraso
durante a inversdao do potencial estda associado aos processos cinéticos
lentos envolvendo a carga da pseudo-capacitancia [34].

A Figura 3.11 apresenta o voltamograma apdés os 1000 ciclos da
IPNE3, composicdo que apresentou melhores valores de estabilidade e

eficiéncia eletroquimica.

Inicial
—— 100 ciclos
-0.34 500 ciclos
—— 1000 ciclos
: : , : : , .

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E (V)

Figura 3. 11. Voltamogramas ciclicos do capacitor de PPy/IPNE3/PPy. Voltamograma inicial
e depois de 100, 500 e 1000 ciclos de carga e descarga.

Os voltamogramas apresentaram uma forma retangular particular dos
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capacitores ideais, para todas as composi¢cdes estudadas. A taxa de
varredura foi de 10 mV.s'. Tratando-se de células redox, o desvio da
idealidade ¢ minimo, quase ndo se percebe o atraso na inversao de
potencial relaciona da pseudo-capacitancia, os voltamogramas confirmam os
resultados apresentados por Hashimi et al [42] utilizando células de
PPy/POEg:LiICF3SO3;PEG/PPy. Os valores de capacitancia obtidos (figura
3.12) foram bastante satisfatorios, principalmente quando comparados a
média de capacitancia encontrada na literatura de capacitores redox, cujos
valores variam de 50-100 Fg™' [13,22,23].

A capacitancia e eficiéncia (n) foram calculados a partir dos
voltamogramas para todas as composigdes das IPNEs. A Figura 3.12 mostra
um grafico de barras com os respectivos valores de capacitancia e eficiéncia

ciclica dos capacitores com IPNE1 a IPNES.

I Capacitancia (F.g”)

] I 1, depois de 500 ciclos
100 1 11 depois de 1000 ciclos - 100
90 - 490
80 1 1 80
70 1 70
60 H 60 —
SN H 50 g.m;
i 140 ©
H 30
H 20
H 10
I

IPNE1 IPNE2 IPNE3 IPNE4 IPNEG6 IPNE7 IPNES8

Figura 3. 12. Valores de capacitancias inicial e eficiéncia dos capacitores de PPy/IPNE/PPy.

Embora todas as células capacitivas utilizando eletrélito de IPNE
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apresentem valores similares de capacitancia, em torno de 90 F.g”, a
estabilidade e a eficiéncia variam de acordo com a composigao do polimero.
As IPNE sintetizadas com PEG 1500 sdo mais estaveis que as produzidas
com PEG6000. IPNE3, especialmente, apresenta uma alta eficiéncia ciclica
apos 1000 ciclos (>99%).

Os ciclos galvanostaticos de carga e descarga, Figura 3.13,
apresentaram uma forma triangular. As células foram carregadas até o limite
de 1,0V determinado pelo intervalo de potencial em que o polipirrol pode ser
dopado e de-dopado. Analisando o grafico de carga e descarga & possivel
observar uma rapida queda no inicio do processo de descarga entre 1,0 V e
0,8 V. Este fenbmeno esta relacionado a resisténcia interna do capacitor,
sendo observado na maioria dos capacitores em maior ou menor intensidade.
Assim como o observado nas analises de impedancia eletroquimica ocorre
uma queda mais acentuada na capacitancia durante os primeiros 100 ciclos e

apoés o capacitor estabiliza.

104 inicial
' —— 100 ciclos
500 ciclos
0.8 — 1000 ciclos
< 0.6+
L
0.4 -
0.2
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40
Time (s)

Figura 3. 13. Ciclos de carga e descarga inicial, 100, 500 e 1000 ciclos do capacitor de
PPy/IPNE3/PPy.

A capacitancia foi calculada pelas trés técnica para todas as células de
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PPy/IPNE/PPy. Os resultados foram resumidos na Tabela 3.4. Os valores de
capacitancia calculados a partir do espectro de impedéancia apresentaram
valores ligeiramente menores do que aqueles calculados com base nos
voltamogramas ciclicos. Por outro lado, os valores de capacitancia
provenientes dos graficos de carga e descarga foram os mais elevados.
Apesar de pequenas variagdes nos valores numéricos as trés técnicas estao
em concordancia entre si. Tradicionalmente, os valores de capacitancia sdo
obtidos por voltametria ciclica, desta forma os resultados apresentados no

decorrer deste capitulo serdo aqueles obtidos através deste método.

Tabela 3. 4. Valores de condutividade ibnica e capacitancia especifica das IPNEs.

IPNE lezm%) :::/OE)G !::/Ol\;lMA Enpgdéncia g/D_1 gV ) gV S
(F.g) (F.g) (F.g) (mF.cm™)

1 1500 20 30 72,5 114,3 99,3 28,8

2 1500 20 50 64,0 91,5 87,9 25,5

3 1500 50 30 88,4 120,9 959 27,8

4 1500 50 50 89,2 126,5 104,5 30,3

5 6000 20 30 - - - -

6 6000 20 50 93,2 112,4 106,2 30,7

7 6000 50 30 97,7 1248 107,8 31,3

8 6000 50 50 85,2 118,9 108,6 31,5

Através das andlises de carga e descarga inicial foram calculados os
valores de densidade de energia e poténcia para todas as células capacitivas
utilizando os eletrolitos de IPNE. Os resultados estdo mostrados através do
grafico de barras, Figura 3.14. Em relacdo a densidade de energia e
densidade de poténcia as células podem ser dividas em dois grupos
conforme a quantidade de PEG na composi¢cao do eletrdlito polimérico. As
células preparadas com IPNs que contém 50% de PEG na composicao
apresentaram valores mais elevados de densidade de energia e poténcia,
foram estas membranas que apresentaram também maiores valores de

condutividade idnica.
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Figura 3. 14. Densidade de poténcia e densidade de energia inicial das IPNEs.

Cabe salientar, que todas as células possuem valores de densidade de
poténcia (200-500 W.kg™") e densidade de energia (10-30 W.h.kg™) dentro do
intervalo desejado para supercapacitores.

Dentre os eletrdlitos poliméricos de IPNE estudados a composigao
referente a IPNE3 apresentou uma célula capacitiva mais estavel que as

demais e com valores elevados de capacitancia e densidade de poténcia.

3.3.2. Supercapacitores redox — Comparacao entre IPNE e
polimeros comerciais

Um estudo comparativo da IPNE3 com as células de polimeros
comerciais foi realizado para avaliar a performance das IPNE em relagcédo aos
materiais disponiveis no mercado. Foram utilizados os mesmos polimeros
que ja haviam sido caracterizados como eletrolitos poliméricos no capitulo 2
desta Tese, a poliuretana PU385 (LiClIO4: EC/PC) e o PVdF-HFP (LiClO4:
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EC/PC). Células capacitivas foram produzidas conforme descrito abaixo, com

eletrodos de polipirrol (PPy) e coletores de corrente de ago inoxidavel (SS).

SS|PPy| PVdF-HFP: EC/PC (150% m/m): LiCIO, (10% m/m) |PPy|SS (a)
SS|PPy | PU385: EC/PC (150% m/m): LiCIO4 (10% m/m)| PPy | SS (b)
SS|PPy| IPNE: EC/PC (150% m/m): LiClO4 (10% m/m)| PPy | SS (c)

A Figura 3.15 apresenta os diagramas de impedancia da célula com
PVdF-HFP (a) e PU385 (b). Novamente, observa-se que na regidao de alta
freqUéncia dos graficos de impedancia existe um semi-circulo de pequena
amplitude e com baixos valores de resisténcia. Em baixas frequéncias o
grafico mostra uma linha reta que é a caracteristica da tendéncia capacitiva.
Este comportamento indica uma cinética rapida de transferéncia de carga,
indicando que o circuito associado a célula possui uma alta capacitancia em
paralelo a uma baixa resisténcia [13,42]. Os trés capacitores possuem
graficos similares de impedancia, entretanto a célula PPy/IPNE3/PPy ainda é
mais estavel apoés 1000 ciclos (Figura 3.10). Diferente do que ocorre nas
células com eletrolito de IPNE e PVdF-HFP, a células com poliuretana
apresentou uma curiosidade, o desempenho da célula melhora nos primeiros
100 ciclos somente apds comeca a diminuir a eficiéncia da célula capacitiva
com o aumento do numero de ciclos, esta tendéncia foi observada também
nos graficos de carga e descarga. Comportamento semelhante foi relatado
por Rowlands et al [7], utilizando a mesma poliuretana com eletrodos de
carbono.

A Figura 3.16 mostra os voltamagramas dos capacitores antes e apos
os 1000 ciclos de carga e descarga, com uma taxa de varredura de 10mV.s™.
Os voltamogramas apresentam uma forma retangular tipica do
comportamento capacitivo. Os valores de capacitancia sao maiores nas
células com eletrolitos comerciais, PVdF-HFP (110 F.g™") e PU385 (110 F.g™),
que nas IPNEs (110-90 F.g™"). Por outro lado, A IPN3 apresenta maior
eficiéncia (99.5 %), comparado com 89 e 82 % para PU385 e PVDF-HFP,

respectivamente.
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Figura 3. 15. Plano complexo do capacitor de PPy/PVdF-HFP/PPy e PPy/PU385/PPy.
Curvas de impedancia eletroquimica antes e apds 100, 500 e 1000 ciclos de carga e

descarga.
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Figura 3. 16. Voltamograma ciclico do capacitor (a) inicial (b) depois de 1000 ciclos de
carga/descarga das células capacitivas com eletrodos de PPy e diferentes eletrdlitos
poliméricos.
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Comparando os voltamogramas ciclicos constatou-se que novamente
a maior estabilidade da célula capacitiva utilizando IPNE3 em relacdo aos
demais eletrdlitos poliméricos. Inicialmente, tanto a célula a base de PU385
quanto com PVdF-HFP apresentavam valores de capacitancia superiores, no
entanto apds 1000 ciclos de carga e descarga o valor de capacitancia da
célula PPy/IPNE3 possui capacitancia bem mais préxima do capacitor
PPy/PVdF-HFP e superior ao capacitor PPy/PU385. A Figura 3.17 mostra a
evolucdo dos valores de capacitancia medidos por voltametria ciclica,

conforme o capacitor carrega e descarrega.

; —m— IPNE3 (150% EC/PC)
1104 & —e— PVdF-HFP (150% EC/PC)
{ —v— PU385 (150% EC/PC)

105 —A— PU385 (400% EC/PC)

—~ 100
95
90

85

Capacitancia (F.g

80

75+

70 T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
numero de ciclos

Figura 3. 17. : Variacao da capacitancia com o numero de ciclos de carga e descarga em
células de PPy como eletrodo e eletrélito polimérico a base de IPNE3 (m), PVdF-HFP (e),
PU385 (V) e PU385 (400%EC/PC) (4), LiCIO, e EC/PC .

Analisando o grafico da variagcdo da capacitdncia com numeros de
ciclos de carga e descarga, foi observado um comportamento semelhante de
ambos os eletrolitos poliméricos comerciais, ocorrendo uma queda acentuada
nos primeiros 100 ciclos e outra apds 500 ciclos, permanecendo praticamente
constante durante o intervalo entre 100 e 500 ciclos. O comportamento
atipico, dos primeiros ciclos da PU385, nao foi perceptivel através da analise
de voltametria ciclica.
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Os experimentos de carga-descarga foram realizados de 0,2V a 1,0 V.
Os valores de capacitancia foram calculados a partir dos graficos e estao de
acordo com os obtidos por impedancia e voltametria ciclica (Tabela 3.4). Os
ciclos tipicos de carga e descarga estdo ilustrados na Figura 3.18. Estes
apresentam uma forma retangular, onde tanto o processo de carga e a

descarga ocorrem a uma razdo constante.
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w
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Figura 3. 18. Ciclos de carga e descarga (a) inicial (b) depois de 1000 ciclos de
cargal/descarga das diferentes células capacitivas
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Comparando as trés curvas de carga/descarga (Figura 3.18) o
capacitor com eletrélito de PVdF-HFP apresenta menor resisténcia interna.
Novamente, observa-se uma maior estabilidade da célula utilizando a IPNE
como eletrolito polimérico. A PU385 é o eletrdlito polimérico que produz um
capacitor menos estavel e com menor eficiéncia, isto se deve provavelmente
a pequena quantidade de plastificante para este tipo de polimero. Estudos
preliminares mostraram que a melhor composi¢cao deste tipo de material
consiste em 400% de plastificante. O aumento na quantidade de EC/PC na
membrana aumenta a estabilidade e a capacitancia, conforme mostra a
Figura 3.17, melhora o contato na interface eletrodo/eletrélito diminuindo a
resisténcia interna. Entretanto, conforme foi discutido no capitulo 2, um dos
desafios nesta area é a producdo de eletrdlitos poliméricos eficientes e
estaveis com a menor quantidade possivel de plastificante.

Uma outra caracterizagao tipica de capacitores e baterias é o grafico
que correlaciona densidade de energia e densidade de poténcia. As baterias
possuem alta densidade de energia enquanto que os capacitores possuem
alta densidade de poténcia. A relagdo entre estas grandezas denomina-se
grafico de Ragone. Este é utilizado para definir as caracteristicas de
armazenamento de energia dos dispositivos de energia e comparar diferentes
tecnologias no plano energia-poténcia. A Figura 3.19 mostra o grafico de
Ragone das trés células capacitivas. Os valores de densidade de energia e
poténcia sdo obtidos através da analise galvanostatica de carga-descarga
com diferentes densidades de corrente. A energia especifica pouco varia
exceto para valores altos de densidade de poténcia (alta densidade de
corrente) quando a energia diminui e atinge um “plateau” tipico de
comportamento capacitivo em curvas de Ragone. Comparando as células é
possivel observar que a célula contendo IPNE possui um melhor

desempenho que as demais.
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Figura 3. 19. Grafico de Ragone dos superacapacitores redox utilizando deferentes
eletrélitos  poliméricos, PVdF-HFP:LiCIO4EC/PC (@), PU385.LICIO4EC/PC(A) e
IPNE3:LICIO4:EC/PC (m).

O foco desta etapa foi investigar e caracterizar os novos eletrélitos de
IPN sintetizados (IPNE) comparando-os com os eletrolitos comerciais em
células capacitivas. Embora o PPy ndo seja um eletrodo ideal em se tratando
da construgdo de supercapacitor comercial, o PPy €& um eletrodo de
referéncia eficiente para o estudo e comparacgao entre diferentes eletrdlitos.
Uma das limitagdes deste tipo de eletrodo, como ja foi citada, é a janela
eletroquimica que pode ser utilizada sem danificar o eletrodo. O capacitor
com eletrodo de polipirrol possui um limite maximo de carga de 1,0 V [25].

Os resultados obtidos com os eletrodos de polipirrol (PPy/IPNE3/PPy)
mostram que os eletrolitos poliméricos de IPNE s&o estaveis e promissores.
A proxima etapa foi a modificacdo do eletrodo a fim de suprir as limitacoes
apresentadas pelo PPy em se tratando do desenvolvimento de um dispositivo
com potencial de aplicacdo comercial. A primeira tentativa foi a utilizacao de
eletrodos de tecido de carbono. Dois tipos de tecidos foram testados com
area superficial diferente. Entretanto, as células apresentaram uma grande
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resisténcia interna e baixos valores de capacitancia indicando a inviabilidade
desses materiais. Os testes com eletrodos produzidos pela técnica de
impressdo de carbono apresentaram resultados promissores. Foi realizado
entdo um trabalho em colaboragdo com a Universidade de Loughborough
onde se desenvolveu a técnica de impressao de eletrodos de carbono

denominados PCE (Printed carbon electrodes).

3.3.3. Capacitores de camada dupla — Eletrodo impresso de
carbono

A técnica de impressao de eletrodos possui uma série de vantagens
na fabricacdo e desenvolvimento de um dispositivo de energia. O eletrodo
produzido conforme esta técnica possui um baixo custo de fabricagao e alta
reprodutibilidade sendo muito utilizada na produgao de sensores.

A Figura 3.20 apresenta a seccgdo lateral do eletrodo de carbono
impresso obtida por microscopia eletrénica de varredura. Como se trata de
um eletrodo de camadas multiplas impressas é possivel identificar a camada
fina de prata que cobre o substrato polimérico que serve de base para a
construcdo do eletrodo e as camadas de carbono ndo poroso que cobre a

camada de prata e a camada mais grossa de carbono poroso ativado.

Carbono poroso

' Carbono nio poroso

. Prata

Substrato

100pm

—

Figura 3. 20. Microscopia eletrénica de varredura da érea transversal do eletrodo impresso
de carbono.
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Os primeiros testes foram realizados utilizando os eletrodos de
carbono impresso e como eletrdlito a IPNE 3, anteriormente estudado como a
melhor composicdo dentre as IPNEs. O eletrélito polimérico foi dopado por
inchamento, o produto final (IPNE 3) possui uma composi¢cdo de 10% de
LiClO4 e 150% de EC:PC. O eletrdlito foi prensado entre os dois eletrodos de
carbono. A janela eletroquimica e a estabilidade apds os ciclos de carga e

descarga foram analisadas.

Dentro das limitagbes dos eletrodos de PPy esta a faixa de potencial
que os mesmos podem ser usados (-1,0 a +1,0 V). Mesmo se o eletrdlito
polimérico for estavel a voltagens superiores a 1,0 V, o PPy se decompde por
processos oxidativos [25]. Os eletrodos de carbono sao muito mais estaveis a
potenciais elevados. Os testes realizados com o eletrodo impresso de
carbono mostraram uma estabilidade eletroquimica ampla, com uma janela

eletroquimica de aproximadamente 5V, conforme mostra na Figura 3.21.
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Figura 3. 21. Voltamogramas ciclicos da célula capacitiva PCE/IPNE3/PCE. Estudo da janela
eletroquimica.
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Ainda dentro dos testes iniciais, os capacitores foram submetidos a
400 ciclos de carga e descarga para a avaliacdo da estabilidade
eletroquimica. Comparando os resultados com o eletrodo de polipirrol duas
importantes consideragdes podem ser feitas. Primeiro no que diz respeito a
estabilidade, calculada a partir dos ciclos de carga e descarga, a célula com
eletrodo de carbono se mostrou mais estavel quando comparada com os
capacitores redox. Outra importante observacao se refere a resisténcia
interna, quando se utiliza eletrodo de carbono a resisténcia € inferior que a
resisténcia existente entre os eletrodos de PPy e o eletrdlito polimérico. A
resisténcia interna esta relacionada com problemas de contato entre na
interface eletrodo/eletrdlito, quanto melhor a adesdo na interface menor a
resisténcia e mais proximo da idealidade esta a célula produzida. A area
superficial extensa e a porosidade do carbono facilitam o contato na interface
diminuindo a resisténcia interna. A Figura 3.22 mostra a comparagao entre os
dois eletrodos nos ciclos de carga/descarga, utilizando como eletrélito em

ambos os casos a membrana de IPNES.
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Figura 3. 22. Ciclos de carga e descarga de células capacitivas utilizando a IPNE 3 como
eletrolito polimérico e (a) eletrodo de polipirrol (PPy) e (b) eletrodo impresso de carbono
(PCE)

Os estudos preliminares foram extremamente satisfatorios quanto a
estabilidade e a janela eletroquimica. Entretanto, os valores de capacitancia e
o0 método e produgao do dispositivo capacitivo ainda poderiam ser otimizados
a partir de uma série de modificagdes tanto do eletrodo impresso de carbono
quanto do eletrdlito polimérico.
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A otimizagao do eletrodo pode ser realizada modificando as variaveis
experimentais tais como a area do eletrodo, a espessura e a composicao da

camada de carbono ativado.

Espessura da camada de carbono ativado
Foram produzidos eletrodos com duas e trés camadas de carbono

ativado poroso. Observou-se na Figura 3.23 que a capacitancia esta
diretamente relacionada a area superficial do eletrodo. Ou seja, quanto maior
a espessura da camada de carbono ativo maior também a area superficial
ativa do eletrodo e maior a corrente gerada, consequentemente, maior a
capacitancia da célula. A capacitancia obtida com eletrodo de uma camada
de carbono poroso foi igual a 48 mF.cm™ enquanto que para duas camadas
foi de 133 mF.cm™ e trés camadas 225 mF.cm™. Entretanto, o aumento das
camadas faz com que a resisténcia interna e a resistividade do material
aumentem e a constante de tempo, RC, diminua. Este efeito pode ser
verificado tanto por voltametria ciclica quanto por carga e descarga. Os
voltamogramas apresentaram um desvio da idealidade (forma retangular),
quando ocorre a troca de potencial a corrente nao foi imediatamente revertida
e o voltamograma assume uma forma mais eliptica. Quanto menor a
constante de tempo, RC, maior o atraso na reversao da corrente. Em relagao
ao tempo de descarga, este aumenta com a espessura da camada de
carbono ativo. O capacitor com uma camada de carbono ativado carrega de
0,2-1,0V em 62s enquanto que a célula com duas camadas leva 98s e 3
camadas 185s, conforme mostra a Figura 3.24. Tal fato representa uma
desvantagem para as aplicagcbes em que se exige uma rapida carga e

descarga do capacitor.
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Figura 3. 23. Voltamograma ciclico em células PCE/IPNE3/PCE com eletrodos (PCE) de

diferentes espessuras.
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Figura 3. 24. Ciclo inicial descarga e descarga de células capacitivas utilizando a IPNE 3
como eletrolito polimérico e eletrodo impresso de carbono (PCE) com diferentes nimeros de

camadas de carbono poroso ativo.
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Composicao do carbono ativado

Outra variavel interessante e importante € a composicdo do eletrodo
de carbono. Para que o carbono ativado poroso se fixe sobre a camada de
carbono n&o-poroso € necessario que em sua composicao seja adicionado
um solvente (carbonato de propileno) e um polimero com certa adesividade.
O polimero utilizado como ‘cola’, ou polimero de ligagdo, na composigédo do
PCE foi inicialmente o PVdF devido as propriedades eletroquimicas
adequadas deste material e a sua solubilidade em carbonato de propileno.
Com o objetivo de utilizar somente um material polimérico de custo mais
baixo na fabricacdo da célula capacitiva foram testados as mesmas IPN do
eletrélito como polimero de ligagdo. Foram preparadas IPNs com sal de litio
(IPN dopada) e sem a adigdo de sal (IPN). Apds a sintese, antes da sua
reticulacao, o polimero foi dissolvido em NMP e misturado ao carbono ativado
na proporcdo de 10% em massa de polimero em relacdo a massa total de
carbono ativado. A Figura 3.25 mostra a voltametria ciclica dos capacitores
utilizando diferentes eletrodos e IPN3 como eletrdlito polimérico e polimero de

ligagao.
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Figura 3. 25. Voltamograma ciclico de capacitores utilizando eletrodos com diferentes
polimeros de ligagao.
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A IPN mostrou-se tao eficaz quanto o PVdF podendo ser um substituto
na composicdo e fabricacdo dos eletrodos impressos de carbono sem
prejudicar suas propriedades. A utilizacdo da IPN dopada com ions de litio
favorece o mecanismo de transferéncia de carga na interface produzindo
células com valores de capacitancia levemente superiores. A utilizagdo da

IPN representa também um fator de redugao de custos.

Tipo de carbono ativo

O tipo de carbono poroso utilizado € responsavel por diversas
caracteristicas da camada ativa do eletrodo. Existe uma infinidade de tipos de
carbono que podem ser testados com maior ou menor area superficial,
diferentes geometrias e distribuicdo de tamanho dos poros, condutividade,
molhabilidade e presenca de espécies eletroativas, ou seja, as caracteristicas
eletroquimicas estdo intimamente ligadas ao tipo de carbono utilizado. A
Figura 3.26 ilustra as afirmagdes anteriores mostrando o comportamento de
trés carbonos ativados utilizados dentre os varios carbonos testados na

otimizagao do eletrodo no departamento de eletroquimica da Universidade de

Loughborough.
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Figura 3. 26. Voltamograma ciclico de eletrodos produzidos com diferentes tipos de carbono
ativado.
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Trés tipo de carbonos foram testados (Norit Darco KB-B, Sutcliffe
Speakman e Norit RO). O carbono Norit RO apresentou melhores
propriedades eletroquimicas para a aplicagdo em supercapacitores, ou seja,
produz uma corrente elevada que resulta em um alto valor de capacitancia e
esta corrente pode ser rapidamente revertida quando da mudanga de

potencial indicando uma pequena resistividade do material.

Preparacéao de eletrélitos géis

Uma série de modificagdes foi realizada na sintese da membrana para
melhor aproveitar a técnica de impressao e eliminar a etapa de inchamento
do material apds a cura. O objetivo principal foi produzir o eletrdlito polimérico
simultaneamente com a sintese da IPN. Uma série de solventes foi utilizada
em diferentes propor¢cdes de modo a obter um eletrdlito polimérico em gel
com alta condutividade i6nica e que pudesse ser faciimente manuseado
antes da cura total. Desta forma foi possivel explorar também a maneira de
produzir o dispositivo capacitivo, ou seja, foi estudado diversas técnicas de
aplicagao do eletrolito polimérico no eletrodo de carbono impresso, tais como
impressdo do eletrolito sobre o eletrodo de carbono, a técnica de “spin
coating” do eletrolito no eletrodo, a pintura de uma camada espessa de
eletrdlito e a utilizagao do eletrélito gel curado, em forma de filme.

As IPNs gel foram sintetizadas utilizando diferentes solventes em
propor¢cdes variadas. Os primeiros testes realizados visavam reproduzir as
das mesmas condi¢ées da melhor composi¢cao da IPNE (IPNE3) utilizando
100% da mistura de EC:PC na propor¢ao de 50:50 em massa. Conforme
relatado no capitulo 2, a IPNSal2 produzida desta forma apresentou uma
separacao de fase do solvente antes da cura e uma pequena condutividade
ibnica devido a perda de solvente. Uma das solugdes foi a utilizagdo de
diferentes solventes mantendo a mesma composicdo da membrana (50%
PEG1500 e 30% PMMA). Os solventes, além da mistura de carbonato de
etileno e carbonato de propileno (EC:PC) utilizados foram n-metil pirrolidinona
(NMP) e carbonato de etileno puro (EC).

As sinteses dos eletrdlitos gel foram realizadas utilizando 50% e 100%

em massa de NMP ou EC. As membranas contendo 100% de solvente
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necessitaram de um tratamento de cura mais prolongado, em alguns casos

no caso de EC nao houve a formacédo de um filme. As membranas com 50%

de solvente foram avaliadas por DSC, estas apresentaram Tgs levemente

inferiores a Tg da IPN3, Figura 3.27. Em relagao aos testes eletroquimicos,

as membranas foram testadas em células capacitivas por voltametria ciclica.

Os valores de capacitancia para ambos solventes foram significantemente

inferiores aos valores obtidos utilizando a IPNE3. A Figura 3.28 apresenta os

voltamogramas ciclicos das células utilizando os eletrélitos em gel. Os

valores de capacitancia calculados a partir dos voltamogramas foram de 15 e

14 mFcm™ para células com eletrdlitos gel de 50% NMP e 50% EC,

respectivamente.
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Figura 3. 27. Termogramas de DSC das IPN com solventes (a) 50% de NMP e (b) 50% EC.
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Figura 3. 28. Voltamograma ciclico das IPN com solventes (a) 50% de NMP e (b) 50% EC.

Uma alternativa para a fixagao mais efetiva de uma quantidade maior
de solvente foi mudar novamente a composi¢cao da IPN. O aumento da
quantidade de poli(metacrilato de metila) pode aumentar a compatibilidade da
IPN com solvente [12]. Novamente foi testada a mistura de solventes EC:PC
na proporcao de 70% e 100% em massa utilizando a composi¢cao da IPN
similar a IPN4, ou seja, a unica modificagdo na sintese de IPN é o aumento
da razao de MMA 20% para 50%. Neste caso, nao houve separagao de fase,
ocorrendo entdo a formagdo de um gel, cuja cura a temperatura ambiente
ocorre apos 6 horas e na temperatura de 70°C em 2 horas. O produto final é
um filme com propriedades adesivas. As membranas foram testadas como
eletrélito  polimérico apresentando valores de condutividade ibnica
comparaveis aos obtidos através do inchamento da IPNE3 e IPNE4 e valores
de capacitancia igualmente satisfatérios quando testadas nas células
capacitivas com PCE. A Figura 3.29 apresenta o grafico de Arrhenius da
IPNGel100 e da IPNE4.
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Figura 3. 29. Grafico de Arrhenius que correlaciona a condutividade com a temperatura.

A membrana sintetizada com 100% de EC:PC e 5% de LiClO4
(IPNGel100) foi utilizada para testar os diferentes métodos de preparagao da
célula capacitiva. As técnicas de impressao e “spin coating” do eletrélito sobre
o eletrodo de carbono possuem a vantagem da possibilidade de controle da
espessura da camada de eletrdlito formado. Entretanto, em ambos os casos
ocorreu a formacdo de uma camada de filme de IPN Gel muito fina
provocando o aparecimento de pontos de ruptura da membrana macia e o
contato entre os eletrodos.

O terceiro método utilizado foi através do pincelamento do eletrdlito
sobre o eletrodo e o posterior contato entre os eletrodos, neste caso o
procedimento foi semelhante aos dois anteriores com a diferenca da
obtencdo de uma camada mais espessa de eletrélito sem um controle
rigoroso da espessura da membrana formada. Nao houve o contato entre os
eletrodos e a célula capacitiva apresentou um voltamograma ciclico de forma
retangular e valores de capacitancia de 70-80 mF.cm™. O filme formado ap6s
a cura na estufa a 70°C foi colocado entre os dois eletrodos de carbono e
igualmente testado, a Figura 3.30 mostra o voltamograma ciclico de ambas

células capacitivas.
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Figura 3. 30. Comparagéao entre os voltamogramas das células utilizando diferentes métodos
de obtencgao do eletrdlito polimérico de IPN.

A janela eletroquimica dos capacitores utilizando a IPNGel100 como

eletrdlito foi testado e o resultado obtido € semelhante ao preparado com a

IPNE3, conforme mostra a Figura 3.31.

| (mA.cm™?)
o
|

Figura 3. 31. Voltamogramas ciclicos da célula capacitiva PCE/IPNEGel100/PCE em

diferentes janelas eletroquimicas
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A eficiéncia da célula frente aos ciclos de carga e descarga foi testada
entre 0,1 — 2,0V por 4000 ciclos (Figura 3.32). Observou-se que a eficiéncia
ciclica permaneceu em torno de 95% apds os 4000 ciclos, entretanto ocorre
um decréscimo no valor da capacitancia com os ciclos. A Figura 3.33 mostra
a evolugédo dos valores de eficiéncia ciclica (n;) e capacitancia da célula

frente aos ciclos de carga e descarga.
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Figura 3. 32. Ciclos de carga e descarga 0,1- 2,0V da célula PCE/IPNGel100/PCE.
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Figura 3. 33. Valores de eficiéncia ciclica (W) e capacitancia (®) em fungdo do nimero de
ciclos de carga e descarga.

Os valores de capacitaincia (65 mF.cm?) apresentados s3o
satisfatérios e comparaveis aos encontrados na literatura de supercapacitores
[2]. Apesar da queda na capacitancia apds os 4000 ciclos os resultados
indicam que o dispositivo capacitivo produzido apresenta uma elevada
ciclabilidade (4000 ciclos). O dispositivo conforme esquema mostrado na
Figura 3.34 apresenta ainda uma baixa resisténcia interna, alta eficiéncia
ciclica e pode ser utilizado numa voltagem de até 2V. O dispositivo capacitivo
produzido é leve, flexivel e fino e consiste de dois eletrodos impressos de

carbono e o eletrdlito polimérico sintetizado em wuma unica etapa
(IPNGel100).
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Figura 3. 34. Protétipo da célula de supercapacitor desenvolvida nesta Tese.
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3.4. CONCLUSOES

Os capacitores utilizando eletrodos PPy e diferentes composi¢des de
eletrdlitos de IPN apresentaram valores de capacitédncia muito proximos (em
torno de 90 F.g™"). A IPN3, entretanto, mostrou-se mais eficiente e estavel aos
ciclos de carga e descarga (99%). Os valores de eficiéncia ciclica variaram
entre 85-99%. Altos valores de densidade de poténcia de foram alcangados,
250 W.kg™, e valores de densidade de energia em torno de 30 W.h.kg™.

As novas IPNEs mostraram-se mais estaveis e eficientes apds 1000
ciclos quando comparadas a eletrélitos comerciais, PVdF-HFP e PU385.

A tecnologia de impressdo de eletrodo € uma excelente alternativa
para fabricacdo de eletrodos quando se deseja projetar um dispositivo
comercial. Além disso, permite testes rapidos de diversas variaveis.

O estudo de variaveis na preparacao do eletrodo impresso de carbono
mostrou que aumentando o numero de camadas de carbono ativo aumentam
também os valores de capacitancia das células, entretanto, ocorre uma
diminuicdo na constante de tempo, RC. A IPN mostrou ser um excelente
polimero de ligacdo para o carbono ativado, permitindo a utilizagdo de um
unico polimero em todo o dispositivo. O carbono ativado possui uma grande
influéncia nos valores de capacitancia e muitos outros carbonos ativados
podem ser testados buscando um capacitor com valores de capacitancia
maiores.

O solvente e o sal de litio podem ser adicionados durante a cura
formando um eletrdlito gel in situ, eliminando a etapa de inchamento
(dopagem) no processo de obtencao do eletrélito de IPN. A adicdo durante a
sintese permite um maior controle na composi¢cdo final da IPNE,
principalmente no que diz respeito a quantidade de sal de litio.

A melhor composicao encontrada em relagao ao eletrdlito foi a rede de
poliuretana formada com 50% em massa de PEG1500 e 50% em massa de
PMMA reticulado com 100% EC/PC e 5%LiCIOa,.

O protétipo de supercapacitor produzido apresenta as seguintes
caracteristicas, leve, flexivel, fino (espessura ~1 mm) e pode ser faciimente

adaptado a diferentes aplicagbes sem restricdo de forma.
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4.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1.1. Introducgao

Atualmente, existe um grande interesse no estudo de materiais
multifuncionais. Estes materiais possuem propriedades especiais que possibilitam a
sua aplicagdo em areas de conhecimento diversas. Por exemplo, eletrdlitos
poliméricos tém sido utilizados em dispositivos eletroquimicos como baterias [1,2],
supercapacitores e sensores [3-6]. Esses materiais sdo flexiveis e capazes de
conduzir ions. Aditivos com caracteristicas plastificantes s&o geralmente utilizados
para melhorar a condutividade ibnica a temperatura ambiente de eletrdlitos
poliméricos. Muitas vezes, a adicdo de tais plastificantes compromete as
propriedades mecanicas do eletrolito resultando em materiais mais proximos a
liquidos viscosos do que sélidos propriamente ditos [7-10].

Na area farmacéutica, por exemplo, quando se deseja transportar
medicamentos através da pele é importante que o material utilizado como
reservatorio do medicamento seja flexivel, tenha propriedades adesivas, seja nao
toéxico e que a sua estrutura favoreca o transporte do medicamento, que no caso
deve estar na forma idnica. No método de iontoforese o transporte transdérmico de
medicamentos idnicos com fim terapéutico ocorre por meio da aplicagdo de uma
corrente galvanica.

O mecanismo de conducdo i6nica dos eletrdlitos poliméricos, descrito no
capitulo 2, pode ser utilizado como modelo para estudar o comportamento de
conducao do medicamento na forma ibnica dissolvido na matriz de IPN devido a
similaridade desses sistemas. A liberagdo do medicamento pode ser facilitada pela
utilizacao de plastificantes que nesse caso sao chamados aceleradores quimicos de
penetracao transdérmica ou/e da técnica de iontoforese [11,12].

Este capitulo consiste na discussédo de alguns fatores a serem considerados
para desenvolver eletrélitos poliméricos para a aplicagdo em iontoforese, abrindo
assim uma nova area de aplicacdo desses materiais. Polimeros utilizados como
reservatorios de medicamentos seréo citados, bem como os tipos de medicamentos

que podem der transportados através da pele. Detalhes da técnica de iontoforese e
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os resultados obtidos utilizando as IPNs desenvolvidas nesta Tese para o transporte

de hidrocloreto de lidocaina serao apresentados e discutidos.

4.1.2. Métodos de Absorcao de Medicamentos

Os métodos classicos de transporte de medicamento incluem diferentes rotas
de absorgao, tais como a ingestao pelo pulm&o, pelo sistema digestivo e injegao
muscular [13]. Todos estes métodos possuem uma série de vantagens e limitagdes
que seréo discutidas a seguir.

A ingestéo via oral é amplamente utilizada, mas alguns medicamentos nao
podem ser administrados desta maneira devido ao gosto, outros s&o parcialmente
destruidos pelo sistema digestivo diminuindo sua eficiéncia, outros provocam efeitos
adversos ao processo digestivo. A administracdo oral € também mais dificil de ser
controlada, em casos de ingestédo frequente pode ser rejeitada pelo organismo do
paciente. Existe ainda o efeito ciclico associado com a ingestao regular via oral, com
relagdo a concentragdo de medicamento no sangue, esquematicamente mostrado

na Figura 4.1.

Concentracao de
medicamento no "

sangue
CMT
Intervalo Nivel constante no sanque
terapeutico mantide pela acao prelongada
v v \ de transporte de medicamento
CME
i
Tempo

Figura 4. 1. Absorgado de medicamentos administrados por via oral em funcéo do tempo (CME =
concentracao minima efetiva, CMT = concentragdo minima toxica).

Em um sistema ideal deseja-se que a concentragdo de medicamento na
corrente sanglinea seja mantida entre a concentragdo minima efetiva (CME) e a
concentracdo minima toxica (CMT). Avancgos na ingestdo oral tém ocorrido através

de formulagdes que permitem a liberagéo lenta do medicamento dentro dos limites
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de concentragdo maximo e minimo, diminuindo os efeitos colaterais e aumentando a
tolerancia ao medicamento [14].

A administragdo parenteral de drogas é mais precisa e facilmente controlada
que a ingestao oral. Entretanto, € uma técnica invasiva impraticavel em tratamentos
ambulatoriais muito extensos. A preferéncia por métodos néo invasivos, quando
possivel, diminui a chance de infecgcbes e contaminagdes, especialmente do virus
da AIDS. Uma alternativa interessante € o transporte de medicamentos através da
pele. A administragédo transdérmica de agentes terapéuticos é facilmente controlada
e a maior dificuldade encontrada nesta técnica é a transposi¢cao da barreira exercida
pelas camadas da pele. A penetragdo do medicamento pode ser facilitada pela
utilizacao de aceleradores quimicos que facilitam a entrada do medicamento criando
nova rotas de penetracdo na pele ou pela utilizacdo de métodos que utilizam
corrente galvanica, tal como a iontoforese.

O mercado de ‘pacthes” transdérmicos cresceu consideravelmente nos
ultimos anos. O primeiro “pacth” aprovado em 1981 visava a prevengao de nauseas
e vOmitos. Desde entdo, mais de 35 produtos foram aprovados pela “Food and Drug
Administration” (FDA), dentre estes produtos treze tipos de medicamentos diferentes
tém sido utilizados [15]. O mercado americano de produtos transdérmicos
movimentou aproximadamente 1.2 bilhdes de dodlares em 2001, com a
comercializagdo de onze medicamentos: fentanil, nitroglicerina, estradiol,
etinilestradiol, acetato de noretindrone, testosterona, clonidina, nicotina, lidocaina,
prilocaina, e scopolamina. Dois novos produtos foram recentemente aprovados para
a utilizacdo em “pacth” adesivos, o contraceptivo (etinilestradiol e norelgestromino) e
o adesivo para tratar de problemas urinarios relacionados com a bexiga (oxibutinino)
[16]. A Figura 4.2. apresenta o percentual de vendas mundial dos medicamentos

administrados através de “pacth” transdérmico.
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Figura 4. 2. Distribuigdo percentual de vendas de “patch” transdérmico.

Nem todos os tipos de medicamentos existentes podem ser administrados
através da pele, muitas moléculas ndo sdo capazes de penetrar apenas pela difusao
passiva. Nestes casos, o método de iontoforese auxilia na difusdo de moléculas
grandes que apresentam uma maior dificuldade de penetragdo pela via
transdérmica passiva. A novocaina, por exemplo, pode ter seu transporte acelerado
significativamente com o uso de um gradiente de voltagem, ou seja, 0 medicamento
difunde através da pele chegando a corrente sanguinea pela aplicacdo de corrente
galvanica (iontoforese). Alguns pesquisadores tém explorado o uso dessa técnica
para o transporte de cloreto de litio (LiCl) no tratamento de pacientes maniacos
depressivos, uma vez que a administragao oral ndo é a mais adequada nesse caso.
Pesquisas nessa area tém como objetivo principal de melhorar os sistemas de
administragdo desses medicamentos com a otimizagdo da resposta dos
antidepressivos [11,12]. lontoforese é também utilizada para a administracédo de
certos anestésicos locais e mais recentemente a administracdo de peptideos e
proteinas. [17-23]

4.1.3. Caracteristicas da pele

A pele é o maior 6rgédo do corpo humano e oferece uma barreira de alta

integridade contra o ambiente externo. Desta forma, a pele consiste no maior
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obstaculo na administracdo de medicamentos via transdérmica. Compostos
carregados e moléculas grandes possuem maior dificuldade de atravessar a pele.
Muitas das substancias com utilidade terapéutica se tornam carregadas na presenga
de pH fisiologico e outras tantas possuem alto peso molecular e consequentemente
nao podem ser transportadas através da pele. O transporte de pequenos ions pode
ser acelerado pela aplicagdo de uma corrente elétrica, como ja mencionado
anteriormente [24,25].

Apesar de a iontoforese ser considerada uma técnica segura, alguns efeitos
nao desejaveis na pele podem ocorrer durante o tratamento. Efeitos cutdneos como
pequenas lesdes e queimaduras podem ocorrer quando se utiliza uma corrente
muito elevada ou em aplicagées durante um longo periodo de tempo [26]. Os efeitos
da corrente elétrica na pele e simulagdo de sensacdes, dores e efeito nos musculos
foram estudados por Prausnitz [27].

As propriedades eletroquimicas da pele humana foram avaliadas com pele de
cadaver por espectroscopia de impedancia eletroquimica [28-31]. As propriedades
da pele foram comparadas na presenga e na auséncia de auxiliares quimicos de
penetracdo como o dodecil N,N-dimetilamino acetato e Azone. Existem duas micro
rotas de penetragao através da pele, a rota intercelular e a transcelular. A adicdo de
aceleradores quimicos auxilia na penetragao intercelular, pois interagem com os
grupos de lipidios e as regides aquosas presentes na pele humana. Os
aceleradores aparentemente abrem novas rotas de penetracdo e diminuem a
resisténcia 6hmica [32,33]. Estudos realizados por B.W. Barry [15,16] relatam a
eficiéncia de varios tipos de compostos aceleradores de penetracdo de
medicamentos através da pele e propdem um mecanismo através de estudos de
DSC, denominado teoria de parti¢ao lipidio proteina (LPP theory).

O papel dos aceleradores quimicos de penetracdo e detalhes da técnica de
iontoforese no transporte transdérmico esta discutido mais detalhadamente no

decorrer deste capitulo.

4.1.4. Transporte Transdérmico por lontoforese

A histéria da técnica de iontoforese foi recentemente revisada por Chien e

Banga [34] e Helmstadter [35]. A técnica de iontoforese & bastante antiga, as
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primeiras propostas para a utilizacdo da corrente elétrica em sistemas de transporte
de medicamento (“drug delivery”) iniciaram na metade do século 18. Os maiores
progressos foram feitos no século 19 por Benjamin Ward Richardson (1828-1896),
Hermann Munk (1839-1912), William James Morton (1846-1920), Stephane Leduc
(1853-1939) e Fritz Frankenhauser (1868). Os primeiros experimentos
documentados foram realizados no inicio do século 20 por Leduc e confirmaram que
a corrente elétrica auxilia o transporte transdérmico de medicamentos. Até o inicio
do século 20, o transporte de medicamentos mediante a aplicagdo de uma corrente
elétrica era denominado "cataphoresis": O termo iontoforese foi introduzido por
Frankenhauser antes de 1908. Em 1936, Ichihashi chegou a primeira aplicagao
terapéutica pratica da iontoforese quando ele reduziu o suor da palma da mao (hiper
hidrolise) [36]. Em 1959, Gibson e Cook [37] fizeram o oposto usando a técnica de
insercao de pilocarpina para aumentar o suor e fazer diagnostico de cistico fibroso.

A Figura 4.3. mostra um esquema do sistema de transporte de medicamento

utilizando o método de iontoforese.

Corrente constante

+ =
R
Anodo O+, & H+, A- Catodo
Reservatorio de droga | Reservatorio de lons |
| T
| Pele
D+ Anian Catian

v Sangue D+

>

Figura 4. 3. Sistema tipico de iontoforese anddica. D* é a droga carregada positivamente com o
contra-ion A’

Quando a fonte de corrente é ligada o fluxo de corrente passa do anodo
através do reservatério de droga. A corrente entdo passa pela pele e pelas camadas

abaixo da pele e volta ao reservatdrio inativo (catodo) completando o circuito. A
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medida que a corrente passa pelo sistema o medicamento é transportado através
da pele sendo a seguir absorvido pela corrente sanguinea. As drogas aniénicas sao
transportadas de maneira similar através do catodo.

O maior desafio nesta area € o desenvolvimento de um dispositivo portatil,
viavel economicamente e eficaz, com formulacdo semi-solida compativel com a pele.
A iontoforese pode também ser aplicada quando se deseja remover alguma
substancia da corrente sanguinea, neste caso se utiliza a iontoforese reversa.

A toxicidade dos materiais usados para esse tipo de aplicagao consiste um
outro ponto que deve ser levado em consideragdo no projeto de um dispositivo
comercial [38]. Os aspectos de seguranga e relevancia clinica também devem ser
levados em conta. Parametros experimentais como a concentragdo de medicamento
na membrana, a corrente aplicada e o efeito do pH s&o importantes para a obtencao
de um sistema adequado e competitivo comercialmente [20,39,40] . Fatores como a
seguranca em fungdo do tempo de uso, a confianga do paciente e 0 sucesso
comercial desta técnica ainda estdo por ser comprovados clinicamente e muito
ainda pode ser desenvolvido nesta area.

O transporte de medicamento por iontoforese pode ser benéfico no
tratamento de desordens de pele tal como cancer de pele, psoriase, dermatites,
Ulceras venosas, quindides e cicatrizes. Investigacbes na area de iontoforese
reversa podem trazer resultados interessantes como uma medida ndo invasiva de

importantes moléculas do corpo humano [41].

4.1.5. Descrigao da técnica de lontoforese

Um diagrama esquematico de um sistema de iontoforese foi mostrado
anteriormente na Figura 4.3. Neste esquema €& possivel identificar as partes
principais, que sé&o os eletrodos, o reservatorio de medicamentos e a fonte de

corrente.

Eletrodos
Os eletrodos séo responsaveis por converter a corrente elétrica em corrente
ibnica. O eletrodo doador fica em contato com o reservatério de medicamento e o

eletrodo auxiliar em contato com o reservatorio oposto, o que permite o fechamento
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do circuito. Eles podem ser eletrodos inertes (ago inoxidavel e platina) ou eletrodos
de sacrificio (prata/cloreto de prata). As reacdes que ocorrem nos eletrodos de
Ag/AgCl estao representadas a seguir:

Anodo Ag(s) ——> Ag'(ag) +e (Eo = 0.800V)
Entretanto, Ag*(ag) na presenga de CI (ag) forma o precipitado de AgCl na
superficie do catodo o que da origem ao segundo eletrodo:

Catodo Ag” (ag) + CI (ag) —> AgCI (s)

Reacgéo total Ag(s)+Cl (ag) ——>» AgClI(s)+e (Eo = 0.222V)

Fonte de corrente

A fonte de corrente direta (DC) € a mais utilizada na iontoforese
transdérmica, entretanto foi demonstrado que a utilizacdo de métodos DC sao
sujeitos a uma grande variagao do fluxo de medicamento com o tempo comparado a
corrente alternada (AC). O Fluxo de medicamento permanece mais constante
quando se utiliza a iontoforese AC [42,43]. Para evitar danos a pele os experimentos
de iontoforese sdo normalmente realizados utilizando se densidades de corrente

inferiores a 0,5 mA.cm?,

Reservatorios e medicamentos
Exemplos de materiais e medicamentos utilizados em sistemas de iontoforese serao

discutidos a seguir.

4.1.6. Reservatorio de medicamentos

Existe um grande numero de matrizes poliméricas que podem ser utilizadas
como reservatério de medicamento para transporte transdérmico passivo e por
iontoforese. Os polimeros estudados para esta aplicagdo sao na maioria soluveis ou

inchaveis em agua.

Poli(éxido de etileno)(PEO) - eletrdlito polimérico

Poli(6xido de etileno), POE foi o primeiro polimero utilizado como eletrolito

solido. Polimeros ionicamente condutores tradicionalmente usados como eletrélitos
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poliméricos sao bons candidatos a reservatorio de moléculas ou medicamentos que
podem ser transportadas por iontoforese. Como exemplo, os filmes de POE, sao
capazes de dissolver moléculas de cloreto de litio (LiCl) e lidocaina.HCI. Estes
medicamentos quando dissolvidos em POE apresentaram transporte eficaz por
iontoforese. O numero de transporte de cation calculado para o sistema LiCI/POE é
de aproximadamente 0,4 e de cerca de 0,12 para lidocaina.HCI/POE [11,12]. POE
tem a vantagem de ser um polimero que tem aprovagdo do 6rgdao que regula a
utilizagcado de substancias na area alimenticia e farmacéutica e € amplamente usado

nessas areas.

Poli(vinilpirrolidinona) — PVP

(o

N

P

PVP é um polimero soluvel em agua utilizado como hidrogel em formulagdes
com quitosana [44], compdsito de poli(estireno-co- metacrilato de N-dimetilaminoetil)
formando micro esferas [45], IPN com poli (acido acrilico) [46], metilcelulose de
hidroxipropil. A presenca do PVP num sistema binario apresenta um aumento na
permeabilidade do medicamento em relagdo ao homopolimero [47] e por isso tem

grande importancia na area farmacéutica.

Poli(alcool vinilico) - PVA
H
6 f';j

O poli(alcool vinilico) (PVA) é um polimero também soluvel em agua capaz
de formar hidrogéis devido a possivel reticulagao fisica do polimero. A reticulagao
ocorre depois do processo repetido de congelamento e aquecimento ciclico
utilizando amostras dissolvidas no meio aquoso [48]. A utilizagdo de polimeros
soluveis em agua é muito interessante para a aplicagao farmacéutica, pois elimina a
necessidade de solventes orgéanicos. Semi-IPN de PVA, poli(etileno glicol) e
poliacrilamida reticulada (PMA) tem sido estudadas como potencial reservatorio

para a liberagdo controlada de insulina [49].
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Poli(metacrilato de hidroxietileno) - HEMA

O Poli(metacrilato hidroxietileno) (HEMA) tem sido utilizado em aplicagdes
oftalmolégicas por muitos anos. O HEMA reticulado com dimetacrilato de
etilenoglicol (EGDMA) ou com dextrana pode formar hidrogéis solidos. Este material
pode ser carregado com uma solugdo contendo o medicamento que pode ser
transportado através da aplicagcdo de uma pequena corrente [50]. HEMA hidrogel
também é utilizado como matriz polimérica para reservatoério farmacéutico a base de

peptideos [51].

Quitosana
OH OH oH
0 -
o)
° Q 1({)0 ©
HO HO NH
NH NH, ?

2

A quitosana é produzida pela hidrélise da quitina, um polissacarideo natural
que é o maior componente da casca de crustaceos. A quitosana tem recebido
atencao devido a sua aplicacido no tratamento de reducao de colesterol e lipidios. O
efeito deste agente ligante de gorduras lipotropico, pode ser parcialmente explicado
devido a estrutura da cadeia polimérica, onde ambos os lado ao longo do polimero
sdo carregados positivamente produzindo propriedades de floculagdo e gelificacéo
no aparelho gastrointestinal.

Os hidrogéis de quitosana sao reticulados covalente e ionicamente. As redes
poliméricas sao aplicadas na area médica e farmacéutica. As propriedades dos
hidrogéis estdo diretamente relacionadas as interagbes quimicas especificas e ao
tipo de reticulagdo. A reticulagdo covalente leva a formacdo de hidrogéis

permanentes devido as ligagbes irreversiveis. Este tipo de ligacdo permite a
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absorgao de agua e de compostos bioativos permitindo a liberagdo do medicamento
por difusdo. Os hidrogéis reticulados sao considerados biocompativeis e bem
tolerados. As reticulagbes ibnicas ndo sao permanentes formando géis reversiveis.
Estes exibem boa sensibilidade ao inchamento devido a mudancgas de pH quando
comparadas aos hidrogéis permanentes, tal fato amplia a aplicagdo deste tipo de
gel, sendo usado também em condi¢gdes extremas de pH, acido ou basico [52]. A
quitosana pode formar semi-IPN com poli(6xido de etileno), o produto exibe
sensibilidade ao pH [53].

Redes de Polimeros Interpenetrantes - IPNs

Os hidrogéis heterogéneos originados da mistura de polimeros, copolimeros
segmentados e redes de polimeros interpenetrantes foram investigados para a
aplicacao em sistema de transporte controlado de medicamento. Conforme discutido
no capitulo 1, na maioria dos casos estes hidrogéis apresentam micro ou macro
fases de separagdo. Quanto aos aspectos praticos as propriedades esperadas
destes materiais para a aplicagdo em transporte de medicamentos sdo: (i) novos
mecanismos para melhorar a cinética de liberac&o; (ii) processabilidade; (iii)
biodegrabilidade; (iv) biocompatibilidade; (v) melhoramento das propriedades
mecanicas; e (vi) funcionalidade adicional. Através da combinacgao fisico-quimica de
cada componente dos hidrogéis heterogéneos, as matrizes podem ser otimizadas
quanto a liberacdo de medicamento, a dose, e os parametros farmaco-cinéticos [54].
Complexos de poli(vinilpirrolidinona)-co-poli(acido acrilico) (PVP-PAA) e acido
acrilico fotopolimerizados foram estudados para a liberagcdo de cafeina. Neste
estudo, foram reportados a taxa de liberacdo de medicamento na semi-IPN e a
dependéncia do pH [46]. No caso de IPNs compostas de redes hidrofdbicas de
poliuretana e redes hidrofilica/hidrofébica de polimeros vinilicos, o grau de
reticulacdo da poliuretana e o grau de hidrofilicidade do polimero vinilico sao fatores
criticos na liberacdo de medicamentos. Neste tipo de IPN a relagdo entre a
composi¢cao das duas redes é igualmente importante nas propriedades do produto
final [55]. IPNs envolvendo PEG, PAM e PVA foram preparadas para a aplicagao
em transporte de diastase, uma enzima digestiva. Os efeitos dos parametros
experimentais como a variagdo da composi¢gdo quimica, percentagem de diastase

na membrana, pH, temperatura de liberagcao e peso molecular do PEG mostram ter
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uma grande influencia no coeficiente de difusdo do medicamento através da pele
[56].

IPN contendo poli(etileno glicol) diacrilato e gelatina apresentam
propriedades adesivas com relagdo a pele superiores aos bioadesivos comerciais.
O agente antiinflamatério acetato metilprednisolona foi colocado na IPN e a eficacia
do efeito de antiinflamatdrio foi testada in vivo com resultados promissores [57].
Semi-IPN hidrofilicas com cadeias de poli(alcool vinilico) (PVA), poli(etileno glicol)
(PEG) e poliacrilamida reticulada (PMA) foram sintetizadas e o transporte de

insulina foi testado. Os resultados evidenciam a viabilidade de tais polimeros [49].

4.1.6. Medicamentos transportados por lontoforese

Existe um grande numero de medicamentos que podem ser transportados
por iontoforese. Os medicamentos mais utilizados comercialmente estao

apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4. 1. Estrutura das moléculas de medicamento transportadas por iontoforese

Medicamento Estrutura
‘Ropinirole.HCI’ e Apomorfina N(CH,CH,CH,), HCI HO
HO
o N/CH3
N
H
Ropinirole. HC1 Apomorfina
‘Buspirone.HC/I’ 0
N
</ Y NN HCI
=\ __/
0
‘Glucose (a-D-Glucose)’ CH,0H
0
OH
o) OH
‘Vasopressin’
‘Fentanil’
‘Sufentanil’
Nitroglicerina 0
I
N Os. .0
o7 o \II\I
0
0 -0
b
-
‘ ina’ NCH
Scopolamina 3 o
o}
ot OH
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Lidocaina. HCI (Hidrocloreto de lidocaina)

A lidocaina é um dos tipos de medicamento que pode ser transportado
efetivamente via transdérmica. A aplicacado local do medicamento é facilitada pela
utilizacao da técnica de iontoforese [58].

As propriedades condutoras do hidrocloreto de lidocaina (LidHCI) em
propileno glicol (PG) foram estudadas por condutimetria. Propileno glicol € um
solvente conhecido por acelerar a penetragao de medicamento através da pele, e a
mobilidade das diferentes espécies idnicas presentes no sistema. A condutividade
molar foi estudada em diferentes concentracbes entre 0,4 e 10 mM. Para
concentragcbes acima de 1,2 mM foram observados agregag¢ao de espécies ibnicas.
Neste caso, existe uma forte evidéncia da formacédo de pares iénicos de LidH'CI".
Quando a concentragdo é maior do que 10 mM cerca de 15% dos eletrdlitos sao
formados pelas espécies LidH'CI [59]. A formac&o de pares idnicos faz com que a
condutividade diminua e, portanto a concentragao do eletrdlito € um fator importante
a ser considerado.

Na maioria dos sistemas contendo lidocaina os eletrodos utilizados sao
Ag/AgCl, o que previne variagbes de pH durante a reacéo eletroquimica no eletrodo
com a producgao de ions de cloreto no catodo. Nos sistemas a base de lidocaina, o
reservatério de medicamento em geral é composto por polimeros a base de
hidrogéis que possuem uma boa aderéncia a pele e sao facilmente moldados ao
corpo. O fluxo de medicamento é normalmente medido em unidade de mA.min™". A
carga total transportada em sistemas usando lidocaina é geralmente 17mA.min™,
que atinge rapidamente o efeito analgésico desejado minimizando os efeitos de
irritacdo causados a pele pela aplicagdo da corrente elétrica [60]. Adrenalina é
geralmente adicionada a composigao do “patch” junto com a lidocaina. A adigédo de
adrenalina aumenta o efeito analgésico provavelmente pelo efeito vasoconstrictor
deste medicamento. O pH da formulagcdo do medicamento fica em torno de 4.5 em
que a lidocaina e a adrenalina sdo ambas carregadas positivamente. Um sistema

automatizado de transporte controlado de lidocaina foi recentemente comercializado
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[60] e consiste basicamente em um controlador, um reservatério de medicamento
(&dnodo circular) e um reservatério de retorno (catodo oval) ambos contendo
eletrodos de Ag/AgCl. Este sistema de transporte de lidocaina foi produzido para
fazer com que o anestésico local em contato com a pele alcancasse a corrente

sanguinea relativamente rapido.

4.1.7. Aceleradores Quimicos de Penetragao Transdérmica

A penetragdao de medicamentos pela pele pode ser acelerada através de
meétodos fisicos (iontoforese e fonoforese) e pela adicdo de agentes quimicos de
penetracdo. Todos estes métodos sdo individualmente eficientes e podem ter sua
performance melhorada quando utilizados simultaneamente [61]. Como a pele atua
como uma barreira para o transporte de medicamento, somente as moléculas com
propriedades fisico-quimicas adequadas (baixo peso molecular, solubilidade
adequada, etc.) podem ser utilizadas para o transporte transdérmico. A tecnologia
dos aceleradores de penetragcdo possibilita a administracdo transdérmica de um
numero significativamente maior de medicamentos [62].

Os agentes quimicos auxiliam na permeagdo da molécula através da pele.
Esses agentes atuam na pele alterando a natureza fisico-quimica do ‘stratum
corneum’, principalmente da camada mais superficial, aumentando assim a
permeabilidade devido a reducdo da resisténcia a difusdo. Estes compostos
aumentam a permeabilidade na pele aumentando simultaneamente o coeficiente de
particdo e a atividade termodinamica do medicamento na pele. Alguns aceleradores
sdo os acidos graxos, alcoois graxos e terpenos. A estrutura quimica dos agentes
de penetragao tais como extensdo de cadeia, polaridade, nivel de insaturagao e
presenca de grupos especiais, pode modificar as interagbes entre o ‘stratum
corneum’ e os agentes de penetragdo, melhorando significativamente o transporte
de medicamento [63,64].

Outra classe de aceleradores quimicos de penetragdo sdo os denominados
terpenos. Os terpenos sao encontrados na natureza, principalmente em plantas
como constituintes de 6leos naturais. Muitos sao hidrocarbonetos, mas compostos

contendo oxigénio como alcool, aldeido e cetona também estdo nesta classe de
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compostos. Os terpenos consistem em blocos de isopreno, CH,=C(CH3)-CH=CH,,

classificados de acordo com a quantidade de unidades de isopreno.
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4.2. MATERIAIS E METODOS

4.2.1. Materiais

Membranas IPN3 e IPN4 sintetizadas e caracterizadas nos capitulos
anteriores. Lidocaina.HCI (Sigma — 98%), propileno glicol (PG, Aldrich, 99%), etileno
glicol (EG, Aldrich, 99%), poli(etileno glicol) (PEG200, Aldrich, 98%) e (PEG400,
Aldrich, 98%). Agentes quimicos de penetragédo 2-pirrolidinona (E1, Aldrich, 99%) e
1-dodecil-2-pirrolidinona (E2, Aldrich, 99%).

Os reagentes utilizados para a determinagdo da quantidade de isocianato
livre na membrana de IPN foram acido acético (Aldrich, solu¢do aquosa 0,3M), acido
nitrico (Aldrich, solugdo aquosa 0,5M), cloreto de sddio (Aldrich, solugao aquosa
1,0M), nitrato de sédio (Aldrich, 99%), sulfanato de amdnio(Aldrich,99%), N-(1-naftil)
etileno diamina dihidrocloride (Aldrich, 99%) e 4,4 — metil dianilina (MDA — Aldrich,
99%).

Membrana artificial de celofane (Medicell International LTD — Tubo para
dialise, 12-14000 Daltons) e eletrodos de prata e cloreto de prata foram utilizados

como recebidos.

4.2.2. Método colorimétrico para a determinacdo de aminas
primarias aromaticas

Para que um produto possa ser utilizado na industria farmacéutica uma série
de exigéncias relacionada a seguranca do produto deve ser observada. A IPN
desenvolvida neste trabalho consiste em poliuretana de 6leo de mamona e
polietileno glicol, produtos utilizados sem restrigbes com aprovagao na area meédica
e farmacéutica. Entretanto, a sintese da poliuretana utiliza compostos de isocianatos
que reagem com o0s grupos hidroxilas do 6leo de mamona e do PEG ocorrendo
entdo a formagao do polimero. Os isocianatos sdo compostos toxicos e alguns dele
extremamente nocivos a saude, como o tolueno diisocianato (TDI). A quantidade de
isocianato livre no produto final ndo deve exceder a 20 ppm, de acordo com os
orgaos fiscalizadores da industria farmacéutica e alimenticia. O método

colorimétrico para a determinacdo de aminas aromaticas foi utilizado para
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determinar a quantidade de isocianato nas membranas de IPN que servirdao de

reservatorio de medicamento para o transporte por iontoforese.

Curva de Calibragao do MDA

A solucado de MDA foi preparada com concentragdes padroes de 0,5; 1;2; 3 e
5 ug ml™" em agua bidestilada. Um volume igual a 10 ml foi retirado de cada solugéo
padrao, o frasco foi resfriado a 0°C, e seguir adicionado 5 ml de solugédo acida (0,3
M acido acético/0,5 M acido cloridrico (50/50 v/v)), 2 ml de acetona e 1 ml da
solucdo de nitrato de sddio (5 mg ml™), a solugao ficou a baixa temperatura por 10
minutos. A solugdo acida reage com o nitrato de sodio formando acido nitroso

(HNOy) in situ. A Figura 4.4. mostra a diazotizagado do MDA.

NaNO, + Acido —=HNO,, . .
H2N C NH2 = N=N C N=N
H, H,

Figura 4. 4. Reacao do MDA com o acido nitroso

Depois da formacédo do produto da reacédo entre o MDA e o acido, 2 ml de
sulfamato de amoénio foram adicionados a solugdo para reagir com 0 excesso de
acido nitroso. O acido foi neutralizado para prevenir a diazotizagdo e o auto-
acoplamento do N-1-naftil etilenodiamina (agente de acoplamento) que pode
interferir na coloracédo final. A reagdo de neutralizagdo do acido ocorre em 10
minutos. A ultima etapa consistiu na adicdo de 2 ml do agente de acoplamento que
forma o composto colorido, o complexo diazo (Figura 4.5). O volume do baldo
volumétrico foi completado adicionando-se agua. O desenvolvimento da cor leva

aproximadamente 20 minutos.
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A absorbancia foi medida utilizando um espectrémetro de UV/Vis no

comprimento de onda constante de 550nm utilizando células de quartzo de 4 cm de

trajetoria otica. A Figura 4.6. mostra a curva de calibragdo do MDA obtida neste

estudo.
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Figura 4. 6. Curva de calibragdo do MDA.

Preparacao das amostras

As amostras de poliuretana foram digeridas em 5 ml de solugdo acida
durante 2 horas a 70 °C. O isocianato livre reage com a agua formando um
composto de dianilina. A Figura 4.7 apresenta a reagao entre o 4,4, metileno
diisocianato (MDI) com a agua formando o MDA. A amostra sélida foi lavada duas
vezes com 2 ml e 3 ml de solugéo acida num total de 10 ml. O procedimento similar

ao da curva de calibragao foi realizado para cada amostra.

Agua ou acido
OCN C NCO > H,N C NH,
H, - Co, H,

MDA

MDI

Figura 4. 7. Hidrdlise do isocianato MDI.
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4.2.3. Caracterizagdao das membranas de IPN como reservatério de
medicamento

As membranas de IPN, como reservatério de medicamento, foram
caracterizadas conforme o grau de inchamento, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e pelos testes de transporte passivo e por iontoforese de membranas
contendo lidocaina.HCI dissolvida em diferentes solventes. Os solventes testados
foram: agua, poli(etileno glicol) com 200 g.gmol™ (PEG200), poli(glicol etileno) com
400 g.gmol” (PEG400), propileno glicol (PG), etileno glicol (EC) e misturas em
diferentes proporcées de PEG400 e PG.

Os filmes de IPN contendo lidocaina.HCI dissolvida em solventes foram
analisados por impedancia eletroquimica entre dois eletrodos de ago inoxidavel. Os
equipamentos utilizados para as analises foram o potenciostato Solartron SI 1287 e
o analisador de frequéncia Solartron 1250 no intervalo de frequéncia de 656MHz to
10mHz e amplitude de corrente igual a 10mV.

A quantidade de lidocaina.HCI transportada foi analisada por ultravioleta
(UV/vis) no comprimento de onda fixo de 263 nm. O equipamento utilizado foi o
UNICAM UV1 Mod. V1.08.

4.2.4. Testes de iontoforese para transporte de medicamento

Os testes de transporte de medicamento passivo e por iontoforese foram
realizados em células de vidro, conforme mostra esquematicamente a Figura 4.8. A
membrana de celofane serve como barreira ao transporte de medicamento
simulando a fungéo exercida pela pele; a solugao salina de NaCl simula o plasma e
os eletrodos utilizados nos testes foram de prata e cloreto de prata. Aliquotas de 5ml
foram retiradas a cada 15 minutos durante 6 horas. A cada retirada uma nova
quantidade de solugao fresca foi recolocada no recipiente (volume total 25 ml). A
corrente foi mantida constante durante os experimentos. Foram realizados estudos
com diferentes solventes e correntes na faixa de 0-8 mA, além da avalicdo do

desempenho de agentes quimicos que aceleram penetragdo transmembrana.
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IPN+Droga Ag
Teﬂon Agua 37°C
NaCl (0.1M) ]
=
Folha d | |
Prata Membrana de celofane

Figura 4. 8. Modelo esquematico da célula teste de transporte transdérmico

A determinacdo da quantidade de lidocaina transportada foi analisada por
ultravioleta. A absorbancia das aliquotas foram medidas no comprimento de onda
fixo de 263nm e a concentragdo determinada através da curva de calibracdo da

lidocaina.HCI, conforme mostra a Figura 4.9.

| Curva de Calibragao
0.08 | Lidocaina.HCI
0.06 -
o 0.04
Q
<
0.02
y =0.00159 x
0.00
R =0.9995
T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

concentragéo (ug/ml)

Figura 4. 9. Curva de calibragéo da lidocaina.HCI
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As novas IPNs sintetizadas apresentam um grande potencial como material
multifuncional. As redes de polimeros interpenetrantes de poliuretana de éleo de
mamona/polietileno glicol e poli(metacrilato de metila) que foram testadas como
eletrolito polimérico para supercapacitores foram também estudadas como
reservatorio de medicamento para transporte transdérmico. As composicdes
escolhidas para este estudo foram a das membranas IPN3 e IPN4 que

apresentaram os melhores resultados nos testes como eletrolito polimeérico.

4.3.1. Determinacao da quantidade de isocianato livre na IPN

Para que um material possa ser utilizado na industria farmacéutica é
necessaria uma rigorosa avaliagdo sobre a toxicidade do produto. A membrana de
IPN foi sintetizada a partir de materiais na maioria atéxicos e na auséncia de
solventes organicos, entretanto alguns reagentes apresentam restrigdes quanto ao
uso em produtos farmacéuticos. A maior preocupacdo consiste na provavel
presenca de residuos de isocianato livre no produto final. O isocianato utilizado na
fabricacdo das membranas é tdxico e oferece um risco a saude do paciente quando
em quantidade superior a 20 ppm. A determinacédo da quantidade isocianato livre foi
feita através da identificacdo das aminas primarias, produto da hidrdlise do
isocianato, pelo método colorimétrico.

Todas as membranas de IPN foram analisadas quanto ao teor de isocianato

livre e os resultados mostrados na Tabela 4.2.

Tabela 4. 2. Valores de isocianato livre nas membranas de IPN

Abs Concentracéo (ug.cm™) Quantidade (ppm)
IPN 1 0,197 0,41 114
IPN 2 0,101 0,21 58
IPN 3 0,147 0,31 85
IPN 4 0,136 0,28 79
IPN 5 0,108 0,27 63
IPN 6 0,149 0,31 86
IPN 7 0,135 0,28 78
IPN 8 0,165 0,35 96
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O teste indicou que a quantidade de isocianato livre capaz de migrar da
membrana entrando em contato com a pele do paciente foi superior as exigéncias
dos o6rgaos fiscalizadores. Os valores encontrados, entretanto, estdo na mesma
ordem de grandeza do valor maximo do permitido. A reducdo na quantidade de
isocianato livre pode ser obtida através de algumas alteracbes na sintese da
membrana, tais como o0 aumento no tempo de reacgao e a utilizagcao de razdes de
NCO/OH mais proximas de 1,0, evitando o excesso do isocianato livre. Uma outra
solucao a ser estudada € a utilizacdo de isocianatos que ndo sao nocivos a saude.

Os testes de transporte transdérmico foram realizados para avaliar a
eficiéncia das IPNs como reservatdrio de medicamento, com ressalvas quanto a
toxidade do material. Tendo em vista que a proposta inicial deste trabalho nao
incluia a aplicagdo do material em sistema de transporte de medicamento os
cuidados quanto a toxidade da membrana ndo foram levados em consideragao na
etapa de sintese. Desta forma, a aplicagdo efetiva do sistema para o uso
farmacéutico deve ser acompanhada de alguns ajustes na composicdo das IPNs

para a producdo de um material mais seguro.

4.3.2. Testes de lontoforese

Os filmes de IPN3 foram inchados em solugdes saturadas de lidocaina.HCI
(LidHCI) em diferentes solventes. A primeira opgao de solvente foi a agua, devido ao
alto grau de solubilidade do medicamento e o uso irrestrito na industria
farmacéutica. A IPN apresentou um grau de inchamento em torno de 50% em
solugdo aquosa, entretanto devido ao carater hidrofobico da membrana foi
observada uma rapida eliminagdo da agua absorvida quando o filme era removido
da solugdo, num tempo inferior a 10 minutos. Desta forma, o desafio foi encontrar
um solvente adequado em termos de seguranga para a aplicagao farmacéutica, que
fosse capaz de dissolver a lidocaina.HCI, compativel com a IPN e ainda facilitasse o
transporte transdérmico do medicamento. Foram estudados os seguintes solventes:
propileno glicol (PG), etileno glicol (EG), poli(glicol etileno) com peso molecular de
200 e 400 g.mol™ (PEG200 e PEG400). Resultados preliminares de condutividade
ibnica, inchamento e solubilidade indicaram que o propileno glicol (devido a alta

condutividade i6nica) e o PEG400 (alto teor de inchamento) seriam os melhores
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solventes para a formacao do gel com a IPN. Estudos de transporte por iontoforese
foram realizados com IPN3/PEG400/ LidHCI e IPN3/PG/LidHCI e com misturas
destes solventes em 3 composigdes distintas.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados de solubilidade do medicamento,
inchamento, quantidade de medicamento na membrana e condutividade idnica
obtida pela analise de espectroscopia de impedancia. O transporte por iontoforese
foi conduzido através de uma membrana artificial de celofane usando uma célula

iontoforética modificada.

Tabela 4. 3. IPN3 contendo lidocaina.HCI. Resultados de solubilidade, inchamento e condutividade.

Solventes (PG/PEG400) 100/0 75125 50/50 25/75 0/100

Solubilidade (g.g™") 0,7 0,56 0,38 0,26 0,12
Inchamento (%) 15 11 13 8 35
Lidocaina.HCI (%) 6,5 6,2 4,9 21 4,2

Condutividade (S.cm™) 8,9x107 8,9x107 8,1x107 7,7x107 1,7x10”

Os filmes de IPN3 sdo mecanicamente estaveis mesmo apds o inchamento
em solugdes saturadas de lidocaina.HClI em PG, PEG400 e misturas destes
solventes. Os filmes incham 15% em PG e 35% em PEG400. Surpreendentemente,
o grau de inchamento das membranas na mistura de solventes foi menor que a dos
polimeros puros. A quantidade de medicamento presente na membrana varia entre
6,5% (PG) e 4% (PEG400). A andlise de condutividade ibnica mostra que apenas
uma pequena quantidade de PEG na composigdo afeta significativamente a
condutividade da membrana. Desta forma, se pode dizer que a condugao idnica &
governada pela dissolugao da lidocaina.HCI no PG.

A concentracdo cumulativa de lidocaina.HCI transportada através do
celofane para a solugéao no interior da célula aumenta linearmente com a corrente
aplicada (Figura 4.10). Para os valores menores de corrente a difusdo passiva

exerce uma grande contribui¢do no percentual de liberagdo do medicamento.
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Figura 4. 10. Transporte de medicamento por iontoforeses de LidHCI armazenada na IPN3/PEG400
através da membrana de celofane. Os eletrodos usados foram Ag (area = 1.3 sz) e Ag/AgCl.

O transporte a corrente constante de 2,0 mA é maior para as membranas de
IPN3/PG/PEG(50/50)/ lidocaina.HCI do que para a membrana de IPN3/PEG400/
lidocaina.HCI (Figura 4.11). Neste caso, as membranas géis possuem
concentracdes similares de medicamento e 0 aumento na taxa de transporte através
do celofane pode ser atribuido ao efeito plastificante do PG, que facilita a liberagao
do medicamento. Em relagdo a condutividade dos filmes, foi observado que o valor
aumenta significativamente com a adicdo de PG. O filme com 50 % de PG
apresenta condutividade 5 vezes maior que a membrana com IPN3/PEG400/LidHCI.
A dissolucao da lidocaina.HCI em PG formando espécies ibnicas com alto grau de
mobilidade foi evidenciado pelo aumento da condutividade ibnica que afeta
diretamente o transporte de medicamento por iontoforese, ou seja, quanto maior a
mobilidade do ion, maior é a condutividade da membrana (IPN/PG/LidHCI) e maior

transporte de medicamento.
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Figura 4. 11. Transporte de medicamento por iontoforeses de LidHCI| armazenada em IPN3/PEG400,
IPN3/PG e IPN3/(PG/PEG 50/50) através da membrana de celofane na corrente constante de 2.0mA.

O propileno glicol apresentou os melhores resultados em termos da liberagao
do medicamento, isto se deve ao efeito de plastificacdo da IPN, e também a
provavel a modificagao da estrutura do celofane (membrana artificial) utilizado para
simular a pele. O PG é considerado como um acelerador de penetracédo
transdérmica, pois atua na estrutura da pele facilitando a entrada de

medicamento[16].

Estudo dos agentes quimicos de penetragao transdérmica

O processo de difusdo de medicamento através da pele pode ser acelerado
também pela adigdo de agentes de quimicos capazes de alterar a natureza fisico-
quimica da pele criando novas rotas de penetracdo [65]. Assim o efeito de trés
diferentes aceleradores quimicos de penetragcdo transdérmica com diferentes
polaridades foi avaliado neste trabalho.

As membranas de IPN4 foram inchadas em solugcbes saturadas dos
seguintes aceleradores quimicos de penetragdo: propileno glicol (PG), 2-
pirrolidinona (E1) e o 1-Dodecil-2-Pirrolidinona (E2). Os resultados de inchamento,

quantidade de medicamento e condutividade ibnica estdo resumidos na Tabela 4.4.
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Os géis foram caracterizados por impedancia eletroquimica e transporte passivo e

iontoforético através da membrana de celofane [66].

Tabela 4. 4. IPN4 contendo LidHCI e diferentes aceleradores de penetragdo. Resultados de

condutividade (g), inchamento, razdo de medicamento transportado (DDR (*) ug/ml.min) e percentual
de medicamento na membrana.

o Inchamento DDR 4mA % medicamento
(S.cm™) (%) *) (YoW/w)
PG 2x107 21 0,058 6,5
E1 5x10° 200 0,049 4,5
E2 8x107 200 0,040 4,5

O inchamento das membranas nos aceleradores de penetracao E1 e E2 ¢é
cerca de 10 vezes maior que no PG. A condutividade idnica, entretanto € maior na
membrana contendo PG. Esta membrana apresenta consequentemente a maior

taxa de liberagdo de medicamento dentre as membranas testadas (Figura 4.12).
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Figura 4. 12 Transporte de medicamento por iontoforeses de LidHCI armazenada em IPN4/
aceleradores através da membrana de celofane na corrente constante de 4,0 mA.

Comparando o efeito dos trés aceleradores PG, E1 e E2, o propileno glicol
apresenta a maior taxa de transporte. Existe uma correlacdo entre a polaridade do
solvente (acelerador de penetracdo) e a quantidade de medicamento liberado
através do celofane. Fazendo uma analogia com a pele, o mecanismo de

aceleracado de penetracao transdérmica do PG difere do demais estudados, pois
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nao afeta a camada de lipideos atuando exclusivamente na camada de proteina.
Geralmente o PG é utilizado em combinagado com outros aceleradores quimicos que
alteram a estrutura dos lipideos da pele, tal como aceleradores da classe da 2-
Pirrolidinona. A 2- Pirrolidinona (E1) € um acelerador de maior polaridade que a 1-
Dodecil-2-Pirrolidinona (E2) e apresenta uma maior condutividade e taxa de
transporte. Resultados apresentados por B.W.Barry [16] sobre a teoria de Particao
Lipideo e Proteina correlacionam a polaridade destes aceleradores com a taxa de
liberacdo de medicamento e tipo de atuacido na camada de lipideos da pele
humana.

Quando PG foi misturado ao 1-Dodecil-2-Pirrolidinona (E2) se observou o
mesmo efeito das misturas de PG/PEG400. Ou seja, o PG e o0 E2 possuem um
efeito sinérgico, ocorreu um aumento do transporte quando 10, 20 ou 50% do 1-
Dodecil-2-Pirrolidinona foi adicionado ao PG (Figura 4.13). Os resultados com
membrana de celofane confirmam as observagdes relatadas por B.W.Barry [16] em

estudos com a pele.
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Figura 4. 13. Transporte de medicamento por iontoforeses de LidHCI armazenada em IPN4/
aceleradores através da membrana de celofane na corrente constante de 2,0 mA. (area do eletrodo=
1.3cm2). Efeito sinérgico entre o PG e o E2.
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Novamente observa-se que a concentragcdo acumulada de lidocaina.HCI

transportada através da membrana de celofane aumenta linearmente com o

aumento da corrente aplicada (Figura 4.14).
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Figura 4. 14. Transporte de medicamento por iontoforeses de LidHCI armazenada em IPN4/ E2
através da membrana de celofane (a) diferentes correntes e (b) apés 300 minutos.

O perfil de transporte de medicamento por iontoforese mostra que existe uma

relacao linear entre a quantidade de medicamento que atravessa o celofane e a
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intensidade da corrente aplicada. Conforme a definicdo de iontoforese, o aumento
na corrente elétrica provoca um aumento no transporte.

As membranas estudadas possuem um grande potencial para aplicagao
como reservatério de medicamento em sistema de iontoforese, desde que
solucionada a questao da quantidade de isocianato livre. Outro ponto que deve ser
aprofundado diz respeito a densidade de corrente utilizada, esta deve ser otimizada
e valores mais baixos (inferiores a 1mA) para que nao ocorra possibilidade de

efeitos colaterais e danos na pele do paciente.
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4.4. CONCLUSAO

As IPNs baseadas em o6leo de mamona (produto natural) podem ser
utilizadas como reservatorio de medicamento idnico em sistemas de transporte
transdérmico por iontoforeses desde que sejam realizados alguns ajustes na
sintese para que a quantidade de isocianato livre seja reduzida a valores abaixo
do permitindo para que nio ocorra risco de danos a saude do paciente.

As membranas (IPN3 e IPN4) sdo mecanicamente estaveis em temperaturas
fisioloégicas e podem formar géis contendo lidocaina. HCI e solventes. Os filmes
séo estaveis.

A concentracdo cumulativa de lidocaina.HCI contida IPN4/E2, através de
membrana do celofane, aumenta linearmente com a corrente aplicada.
Entretanto, ocorre uma difusdo passiva na corrente zero de aproximadamente 10
mg/ml.

Comparando os trés agentes quimicos de penetragdo PG, E1 e E2, o
propileno glicol € o solvente com maior razdo de transporte de medicamento
confirmando existéncia da correlagdo entre a polaridade do solvente e a
liberacdo do medicamento através da membrana de celofane.

A adigao de propileno glicol a PEG400 e ao 1-Dodecil-2-Pirrolidinona (E2)
potencializa as propriedades de conducédo idnica e transporte de medicamento
dos sistemas IPN/LidHCI/PG:solvente.

Os maiores valores de transporte de medicamento (mg/ml) sdo obtidos
utilizando propileno glicol como solvente. Os resultados sugerem que o efeito de
aceleracao de penetragdo do PG na pele como foi observado na literatura
também ocorre no caso do celofane.

Os eletrélitos poliméricos podem ser usados como reservatorio de
medicamento ibnico, as propriedades de condutividade ibnica auxiliam o
transporte através de membrana de celulose. Quanto maior a condutividade do
gel IPN/solvente/LidHCI maior a liberacdo de medicamento. Tais polimeros sao

Uteis para a aplicagao em dispositivos de iontoforese.
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CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

Supercapacitores

No decorrer desta Tese foi otimizada a melhor composicao de rede de
polimero interpenetrante a base de poliuretana e poli(metacrilato de metila)
para a aplicagao como eletrolito polimérico em dispositivos supercapacitores.
A melhor composicéo entre as IPNs inchadas (IPNE) consistiu daquela com
uma rede de copolimero de poliuretana com 50% PEG1500 e 30% de MMA.
O alto teor de PEG confere a poliuretana uma maior flexibilidade da cadeia,
um alto teor de inchamento e uma boa condutividade ibnica quando
comparado as IPNs com apenas 30% de PEG. A semelhanga estrutural do
PEG com o POE pode explicar o aumento de condutividade i6nica nas
membranas que contém uma quantidade maior deste componente na rede.
Os testes utilizando supercapacitores redox, com eletrodos de polipirrol,
mostraram a que as membranas na composicao semelhante a IPNE3 foram
capazes de produzir dispositivos capacitivos com grande estabilidade ciclica
e com valor de -capacitancia comparavel aos eletrélitos poliméricos
comerciais. A grande contribuicdo da Tese, porém, foi o desenvolvimento do
eletrolito polimérico preparado em uma batelada somente. A sintese da
IPNGel, em que tanto o plastificante (EC/PC) quanto o sal de litio foram
adicionados durante a sintese da IPN, unido a tecnologia de eletrodo
impresso de carbono permitram o desenvolvimento de protétipos de
dispositivos com potencial para serem comercializados. Durante este estudo
foi determinada a importancia do PMMA para auxiliar a compatibilidade da
IPN com o plastificante, evitando desta forma a separacdo de fase. Cabe
ainda ressaltar a que os eletrdlitos poliméricos de IPN s&o produzidos a partir
matérias primas de baixo custo, tornando o produto fina economicamente
interessante. O desenvolvimento da IPNGel possibilita a fabricagdo de um
dispositivo comercial totalmente impresso de maior eficiéncia.

Alteracdes na sintese da IPNGel seriam interessante para desenvolver

um eletrélito polimérico ainda mais eficiente para a aplicagao em dispositivos
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de armazenamento de energia. Novas composi¢cdes podem ser preparadas
variando:

v Teor de PMMA na composigéo da IPN

v Teor e tipo de plastificante

v/ Método de preparacdo da membrana de IPNGel

Membranas para iontoforese

As IPNs provaram que podem ser utilizadas como reservatorio de
medicamento ibnico em sistemas de transporte transdérmico por
iontoforeses. As membranas (IPN3 e IPN4) sdo mecanicamente estaveis em
temperaturas fisiolégicas e podem formar géis contendo lidocaina. HCI e
solventes. Novas formulagcbes devem ser desenvolvidas para que as IPN
possam ser amplamente na area farmacéutica no que diz respeito a
segurancga para a saude do paciente.

Dentre as propostas para a obtengdo de uma IPN mais segura esta
desenvolver IPN a base de poliuretana hidrofilica capaz de formar hidrogéis,
para aplicagdo em sistemas de iontoforese como reservatorio de
medicamento com o objetivo de diminuir a densidade de corrente utilizada
para valores igual ou menor que 0,5 mA.cm?. Modificacdes na composicido
da IPN podem ser estudadas tanto na poliuretana quanto no segundo
polimero. O poli(metacrilato de metila) que possui caracteristicas
hidrofébicas pode ser substituido por um polimero com carater mais

hidrofilico, tal como poli(vinil pirrolidinona) (PVP) e poli(alcool vinilico) (PVA).

Caracterizacao do eletrélito polimérico

Caracterizar os eletrélitos poliméricos através de técnicas mais
avancadas que permitam a elucidagcdo do mecanismo de transporte i6nico na
membrana de IPN, tal como a utilizacdo da técnica de espalhamento de raio
X de pequeno angulo (SAXS) em combinagdo com técnicas eletroquimicas in
situ. A técnica de SAXS fornece informagdes sobre as mudancas na
conformacgao global das moléculas no estado solido e em combinagdo com

as demais técnicas auxilia a desvendar o mecanismo de conducao das
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membranas de IPN. Alguns testes preliminares de SAXS foram realizados no
laboratoério internacional de Synchrotron Radiation Source - SRS em
Daresbury, UK. Entretanto, um estudo com maior quantidade de amostras
deve ser realizado para que se possa concluir a respeito do mecanismo de

transporte idnico via equacgdes especificas de condugao de ions.
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