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No presente trabalho, foram sulfonadas e caracterizadas membranas de poli(estireno-

co-álcool alílico), PSAA, utilizando razões molares entre o agente sulfonante e o polímero de 

2:1; 1:1; 1:2; 1:4; 1:6; 1:8 e 1:10.  Os resultados obtidos por Espectroscopia no Infravermelho, 

FTIR, confirmaram a presença de grupos sulfônicos ligados covalentemente à cadeia, 

enquanto as alterações na estrutura química oriundas dos diferentes graus de sulfonação foram 

também detectadas. A condutividade dos sistemas estudados foi da ordem de 10-5 Ω-1cm-1 a 

temperatura ambiente. Em algumas composições foi detectado um comportamento de 

Arrhenius da condutividade protônica com a temperatura, na faixa estudada. 

Algumas composições do polímero apresentaram-se hidrossolúveis.  Nesse sentido, 

procedeu-se a inserção do PSAA no meio reacional de reticulação do DGEBA (diglicidil eter 

do bisfenol A) com DDS (diamino difenil sulfona), obtendo-se sistemas poliméricos do tipo 

Semi-IPN.  Para a obtenção das membranas semi-IPN, foram empregadas diferentes 

porcentagens em massa de PSAA, 50%, 47%, 44%, 41%, 38%, 33%, 29%, 23%, 17% e 9%, 

mantendo-se a razão molar DGEBA:DDS de 1:1.  As caracterizações por FTIR confirmaram 

a formação da semi-IPN pelo desaparecimento ou diminuição da intensidade da banda (em 

diferentes composições) atribuída ao grupo epóxi do DGEBA em 916 cm-1.  A caracterização 

por Espectroscopia de Impedância Eletroquímica, EIS, permitiu cálculos de condutividade das 

membranas dopadas com H3PO4 da ordem de 10-5 Ω-1cm-1.  Nas composições 44 e 41 % o 

comportamento da condutividade com a temperatura foi modelada por Arrhenius e a energia 

de ativação indica mecanismo de condução por Difusão Estrutural ou Grotthuss. 

Os resultados indicam que as membranas de semi-IPN estudadas no presente trabalho 

constituem um sistema promissor para aplicação em PEMFC em trabalhos futuros. Para tanto, 

propõe-se a sulfonação das membranas de Semi-IPN ou a sua dopagem com ácido fosfórico 

de maior concentração, de modo a elevar a condutividade protônica. 
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1.  INTRODUÇÃO 

 

A nossa sociedade busca novas fontes de energia, devido à alta instabilidade do preço 

do petróleo aliado à baixa disponibilidade dessa matéria-prima, de fontes fósseis, e ainda a 

crescente preocupação mundial com a questão da preservação ambiental e redução das 

emissões dos gases de efeito estufa.  Dessa forma, pesquisas sobre combustíveis de fontes 

renováveis e não poluentes se intensificaram nos últimos anos.  As energias solar, eólica e 

hidrelétrica, dentre outras, estão sendo cada vez mais utilizadas.  Porém, uma das alternativas 

mais atraentes envolvendo dispositivos são as Células a Combustível (CC), onde o 

hidrogênio, um vetor energético para converter energia limpa e abundante, pode ser utilizado 

como combustível (SILVEIRA et al., 2009).  Podem ser empregados como combustível 

também, o metanol, etanol e em algumas configurações de CC, o gás natural, o que é 

conveniente para o Brasil, que possui programa avançado de produção dos combustíveis 

renováveis.  A crescente demanda por novas tecnologias de conversão de energia compatíveis 

com o cenário atual, juntamente com o avanço da nanotecnologia, tornou o estudo das CC 

uma das áreas de pesquisa mais ativas e promissoras em conversão de energia. 

As CC são dispositivos eletroquímicos de conversão de energia, onde o hidrogênio ou 

ainda o metanol ou o etanol são oxidados, liberando H+, o qual reage com o oxigênio do ar ou 

oxigênio puro, gerando energia elétrica (SMITHA, SRIDHAR e KHAN, 2005).  

Adicionalmente são gerados calor e água como subprodutos que podem ser reutilizados.  O 

combustível (hidrogênio) pode ser obtido a partir de recursos naturais renováveis, como a 

biomassa e, também, da eletrólise da água empregando energia limpa gerada por células 

fotovoltaicas (energia solar), energia eólica, hidroelétrica ou energia geotérmica.  Pode 

também ser gerado pela reforma catalítica de combustíveis fósseis. 

As CC reúnem várias vantagens, como sua alta eficiência, baixíssima geração de 

poluentes mesmo ao considerar-se toda a cadeia de produção do hidrogênio empregando-se 

fontes de conversão de energia limpa.  Além disso, são silenciosas, compactas e de fácil 

manutenção. 

As várias aplicações possíveis das CC abrem o leque de interesse para outros setores 

produtivos.  Por estas razões, vislumbra-se um mercado para sistemas de células a 

combustível para conversão de energia, com aplicações estacionárias (hospitais, 

supermercados, shoppings, condomínios residenciais, repartições públicas, bancos, centros de 
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informação e transmissão de dados), móveis (automóveis, veículos em geral) e portáteis 

(notebook, celulares). 

Diferentes eletrólitos poliméricos para células a combustível têm sido desenvolvidos e 

testados em função do combustível usado. Entre as células já desenvolvidas estão as células a 

combustível alcalinas (AFC), células a combustível de membrana polimérica trocadora de 

prótons (PEMFC), células a combustível de ácido fosfórico (PAFC), células a combustível de 

carbonato fundido (MCFC), células a combustível de óxido sólido (SOFC) e enfim as células 

a combustível de metanol direito (DMFC) (CARRETE e FRIEDRICH, 2001). 

Dentre as tecnologias de CC, a célula a combustível de membrana polimérica, a 

PEMFC, é a mais promissora, pois esta opera em baixas temperaturas, entre 50 e 120 °C, é 

eficiente, de rápido e fácil acionamento e desligamento. 

A comercialização em larga escala das CC ainda pode demorar alguns anos, em 

função do alto custo da energia convertida, quando comparada a combustíveis fósseis.  

Entretanto, considerando as políticas mais rigorosas com relação às alterações climáticas, que 

estão sendo implementadas nos últimos anos por diversos países, ela se tornará mais 

competitiva. 

Para a diminuição dos custos das CC, seria necessário ainda encontrar novos materiais 

de patente nacional com propriedades adequadas para emprego nesses dispositivos, em 

especial materiais de eletrodo (nanoeletrocatalisadores, suportes de catalisadores) e eletrólitos 

(membranas poliméricas condutoras de prótons). A membrana mais utilizada em CC é o 

Nafion® (Dupont), que possui condutividade de 10-3 Ω-1cm-1 a temperatura ambiente e que 

tem custo elevado, dificultando os avanços na sua comercialização, além de limitar as 

condições de temperatura de operação da CC na faixa entre 50 e 125 ºC (CARRETE e 

FRIEDRICH, 2001).  Portanto, a busca de uma membrana substituta com maior estabilidade 

térmica, química, eletroquímica e alta condutividade é um dos pontos principais para a 

diminuição dos custos de fabricação desses dispositivos no Brasil. Muitos trabalhos 

encontram-se na literatura versando a respeito de compósitos e nanocompósitos baseados no 

Nafion®, o que não elimina a dependência desse polímero. 

O conhecimento dos mecanismos de transporte dos prótons nas membranas e o 

conhecimento da nanoestrutura da membrana polimérica são importantes para estabelecer a 

arquitetura molecular e a nanoestrutura de eletrólitos poliméricos otimizadas (HAUBOLD e 

VAD, 2001; PADISSON e ELLIO, 2005). 
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A otimização das membranas poliméricas requer um entendimento da base molecular 

de condução protônica e também um conhecimento dos processos de transporte de carga entre 

as interfaces dos componentes destes dispositivos (PADISSON e ELLIO, 2005). 

Muitos trabalhos, que procuram aperfeiçoar membranas poliméricas para uso em 

células a combustível, envolvem a sulfonação de polímeros comerciais e outros empregam 

polímeros básicos, dentre eles o poliimidazol e o polibenzimidazol (SOUZY e AMEDURI, 

2005). 

A partir destes polímeros básicos, são formulados complexos com ácidos fortes (em 

especial, H3PO4), que atuam como fonte de prótons para o transporte de carga na membrana 

(CHUANG, HSU e YANG, 2008). 

Sínteses de Redes Interpenetrantes Poliméricas (IPN) para emprego em membranas 

têm sido propostas ultimamente motivadas, em especial, à possibilidade de controle do 

volume livre e à estabilidade dimensional, mecânica e química associada a esses polímeros 

(MOSZCZYNSK et al., 2007). 

Em função de sua estrutura, vislumbra-se que alguns sistemas IPN possam atender a 

requisitos essenciais de membranas poliméricas condutoras protônicas, tais como: 

 

• Alta condutividade iônica (e isolamento eletrônico) em condições de funcionamento 

da célula, dependendo dos polímeros empregados. 

• Estabilidade química e mecânica em temperaturas elevadas e em ambientes oxidantes 

e redutores. 

• Boa resistência mecânica e não sofrer perda de estabilidade dimensional com o 

intumescimento. 

• Baixa permeabilidade de combustível, o qual deve permanecer no anodo. 

• Bom contato com as interfaces dos eletrodos (anodo e catodo). 

• Baixo custo. 

 

No presente projeto, pretende-se desenvolver e empregar membranas condutoras 

protônicas nanoestruturadas baseadas em sistemas de polímeros sulfonados e Semi-IPN para 

aplicação em Células a Combustível do tipo PEM (PEMFC), para obter membranas 

otimizadas que possam ser operadas sob condições anidras ou em presença de água e 

minimizar os danos ocorridos normalmente com as membranas durante a operação das 

células. 
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2.  OBJETIVO 

 

O objetivo do presente trabalho é obter membranas condutoras protônicas sulfonadas a 

partir do copolímero poli(estireno-co-álcool alílico), [CH2CH(C6H5)]x[CH2CH(CH2OH)]y, 

(PSAA), visando membranas com capacidade de coordenação de prótons também com os 

grupos álcool.  Para tanto, os polímeros serão sulfonados em reações com diferentes razões 

molares de agente sulfonante: estireno.  Posteriormente serão obtidas membranas, por casting, 

e estas serão caracterizadas por Espectroscopia Vibracional no Infravermelho, FTIR, e 

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica, EIS, após imersão em água. 

Pretende-se também sintetizar redes semi-IPN, sendo que as matrizes poliméricas 

reticuladas serão obtidas a partir de reações de cura em solução com controle de temperatura, 

entre o diglicidil éter do bisfenol A, (DGEBA), e o agente de cura 4,4- diaminodifenilsulfona 

(DDS), em presença do PSAA.  Deverão ser obtidas diferentes composições da semi-IPN e as 

membranas serão caracterizadas morfológica, espectroscópica e eletroquimicamente. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Este capítulo tem como principal objetivo apresentar conceitos relevantes a este 

trabalho, bem como a apresentação das técnicas de caracterização que serão realizadas.  

 

3.1. Células a Combustível (CC) 

 

O conceito de célula a combustível constitui uma forma limpa, silenciosa e eficiente 

de conversão de energia a partir de combustíveis como hidrogênio, gás natural, etanol ou 

outros hidrocarbonetos.  Trata-se de um sistema eletroquímico que converte energia química 

em energia elétrica através da oxidação de um combustível. Esse tipo de conversão de energia 

gera produtos que não são danosos à população e ao meio ambiente, logo não contribuem para 

o efeito estufa.  A célula a combustível consiste, essencialmente, de dois eletrodos (anodo e 

catodo) separados por um eletrólito, em que um combustível e um agente oxidante reagem 

(intermediados pelo processo de condução iônica no eletrólito), convertendo diretamente a 

energia eletroquímica da reação em energia elétrica e térmica, como mostrado na Figura 1. 

 
Figura 1 - Diagrama esquemático de uma célula a combustível do tipo PEMFC. 

 (KORDESCH et al., 1996) 
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A célula a combustível é um dispositivo capaz de operar continuamente, de forma 

análoga a uma bateria, em função da alimentação ininterrupta do combustível e do agente 

oxidante.  O combustível, no caso o hidrogênio, é alimentado no anodo da célula, onde sofre 

oxidação no catalisador de platina (camada difusiva/catalítica), havendo a produção de dois 

elétrons e dois prótons, H+ (reação anódica). Os elétrons liberados na reação anódica passam 

por um circuito externo, constituindo um fluxo de corrente elétrica e os íons produzidos no 

anodo são conduzidos, através do eletrólito, para o catodo. No catodo, o oxigênio reage com 

os prótons H+ transportados através do eletrólito e com os elétrons provenientes do circuito 

elétrico (reação catódica).  A reação global é acompanhada da liberação de calor e formação 

de água (CARRETTE e FRIEDRICH, 2001).  

 

Reação anódica:       H2 ↔ 2 H+ + 2e-                    

 

Reação catódica:      ½ O2 + 2 H+ + 2e- ↔ H2O       

                                           

Reação global:         H2 + ½ O2 → H2O + CALOR                                     

 

Vários tipos de células a combustível são desenvolvidos, sendo classificadas de acordo 

com o tipo de eletrólito que utilizam para efetuar o transporte dos íons liberados no anodo 

para o catodo, e por sua temperatura de operação, conforme mostrado na Tabela 1. 
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Tabela 1 - Tipos de células a combustível (WENDT, GÖTZ e LINARDI, 1999). 

Tipo 
Eletrólito 
(espécie 

transportada) 

Faixa de 
Temperatura 

(°C) 
Vantagens Desvantagens Aplicações 

Alcalina 

(AFC) 
KOH (OH-) 60-90 

-Alta eficiência 

(83% teórica) 

-Sensível a CO2 

-Gases ultra puros, 

sem reforma do 

combustível 

-Espaçonaves 

-Aplicações 

militares 

Membrana 

(PEMFC) 

Membrana 

Polimérica 

(H3O
+) 

60-120 

-Operação 

flexível 

-Altas densidades 

-Custo da membrana, 

potência e eficiência 

-Contaminação do 

catalisador com CO 

-Veículos 

automotores e 

catalisador 

-Espaçonaves 

-Mobilidade 

Ácido 

fosfórico 

(PAFC) 

H3PO4 

concentrado 

(H3O
+) 

160-200 

-Maior 

desenvolvimento 

tecnológico 

-Controle da 

porosidade do 

eletrodo 

-Sensibilidade a CO 

-Eficiência limitada 

pela corrosão 

-Unidades 

Estacionárias 

-Cogeração 

eletricidade/ 

calor 

Carbonatos 

(MCFC) 

Carbonatos 

Fundidos 

(CO3
-2) 

650-700 

-Tolerância a 

CO/CO2 

-Eletrodos a base 

de Ni 

-Problemas de 

materiais 

-Necessidade da 

reciclagem de CO2 

-Interface trifásico de 

difícil controle 

-Cogeração 

eletricidade/ 

calor 

-Unidades 

Estacionárias de 

algumas 

centenas de kW 

Cerâmicas 

(SOFC) 
ZrO2 (O

-2) 800-900 

-Alta eficiência 

(cinética 

favorável) 

-A reforma do 

combustível pode 

ser feita na célula 

-Problemas de 

materiais 

-Expansão térmica 

-Necessidade de pré-

reforma 

-Cogeração 

eletricidade/ 

calor 

-Unidades 

Estacionárias de 

10 a algumas 

centenas de kW 

 

 

Historicamente, a primeira célula a combustível funcional somente foi construída na 

década de 30, por Bacon, que operava a 200ºC, sob pressão, utilizando eletrólito alcalino.  

Nos anos 50, Broers e Ketelaar, na Holanda, realizaram experimentos com células a carbonato 

fundido.  Mais tarde, Broers desenvolveu, na NASA, a primeira célula a membrana 
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polimérica, que, entretanto, devido à instabilidade da membrana, não correspondeu às 

expectativas (WENDT, GÖTZ e LINARDI, 1999). 

Em seguida, foram desenvolvidas as células alcalinas, como uma parte do programa 

espacial norte-americano. Entretanto, estas células são muito custosas, não sendo assim viável 

a sua utilização para aplicações terrestres. Somente no final dos anos 60 teve início o 

desenvolvimento das células a ácido fosfórico, PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), pela firma 

United Technology Corporation (UTC), fato que representou um significativo progresso 

tecnológico.  As células de ácido fosfórico (PAFC) são as únicas que já possuem módulos 

comerciais em maior escala, produzidas pela UTC, para produção de energia elétrica 

estacionária na ordem de 200 kW.  Os inconvenientes relacionados às células de baixa 

temperatura são os elevados custos vinculados ao polímero utilizado como eletrólito e do 

eletrocatalisador de platina utilizado nos eletrodos da célula tipo PEM e a sensibilidade a CO2 

da célula alcalina (AFC) (WENDT, GÖTZ e LINARDI, 1999).  

As células de alta temperatura de operação (MCFC - Molten Carbonate Fuel Cell, e 

SOFC - Solid Oxide Fuel Cell) apresentam algumas vantagens em relação a outros tipos de 

CC, como facilidade de gerenciamento do eletrólito (SOFC) e a não necessidade do uso de 

metais nobres como catalisadores.  Também possuem maiores valores de eficiência teórica de 

conversão, e têm uma alta capacidade de coprodução eletricidade/calor.  A elevada 

temperatura de operação favorece a cinética das reações e permite a reforma do combustível 

na própria célula (WENDT, GÖTZ e LINARDI, 1999). 

Tecnologicamente, a utilização da concepção destas células encontra algumas 

limitações quanto à seleção e processamento dos materiais envolvidos.  Este fato deve-se, 

principalmente, às altas temperaturas utilizadas, que favorecem processos de corrosão, tensões 

térmicas, fadiga dos distintos componentes, entre outros (WENDT, GÖTZ e LINARDI, 

1999). 

Dentre as tecnologias de CC, a PEMFC (Proton Exchange Membran Fuel Cell), é a 

mais promissora como alternativa para motores a combustão, por serem robustas e de fácil 

acionamento e desligamento, além das vantagens inerentes como alta eficiência com baixa 

emissão de poluentes.  Devido à baixa temperatura de operação, e, mesmo utilizando-se ar 

como alimentação do catodo, tem-se emissão zero para NOx. Estas células também se aplicam 

a unidades estacionárias.  O fator determinante para a sua entrada no mercado é, ainda, o seu 

custo (WENDT, GÖTZ e LINARDI, 1999).  
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3.1.1.  Membranas poliméricas trocadoras de íons para células a combustível 

 

As células que utilizam uma membrana polimérica como eletrólito são conhecidas 

desde os tempos iniciais das pesquisas espaciais.  Entretanto, somente com a introdução da 

membrana Nafion®, mais resistente quimicamente, obteve-se sucesso em relação ao 

desempenho em longo prazo.  Esta membrana de ionômero perfluorado foi desenvolvida 

inicialmente para a eletrólise cloro/soda e é composta por um polímero perfluorado de 

tetrafluorpolietileno, onde, num de seus lados, um éter faz a ligação com um ácido etil 

sulfônico perfluorado (grupo ionogênico) (WENDT, GÖTZ e LINARDI, 1999). 

Membranas poliméricas trocadoras de íons para células a combustível devem reunir 

algumas características e pode-se citar a estabilidade eletroquímica e química (por longos 

períodos) em um ambiente extremamente oxidante, além de alta condutividade dos íons. 

A maioria das membranas utilizadas na atualidade sofre degradação térmica e química 

a temperaturas relativamente baixas, isso limita a temperatura e o tempo de operação da 

membrana, assim como aumenta o custo de operação da célula combustível.  Além das 

propriedades mencionadas, o desenvolvimento de novas membranas almeja atingir alguns 

objetivos como: 

 

• Atingir temperatura de operação da PEMFC (célula a combustível de membrana 

polimérica) acima de 120 °C, pois nessa temperatura o envenenamento do catalisador 

por CO é minimizado e a cinética de oxidação é otimizada, com significativo aumento 

da eficiência da célula; 

• Substituir membranas fluoradas por membranas protonadas, devido a minimizar os 

riscos ambientais inerentes aos processos de materiais em caso de produção em larga 

escala (BASTOS, 2005). 

 

A seleção do eletrólito é de extrema importância, visto que este deve permitir somente 

a transferência de íons do anodo para o catodo, ou vice-versa (CAPPADONIA, 2000).  Se os 

elétrons ou outras substâncias transferirem-se através do eletrólito do anodo para o catodo, ou 

vice-versa, o desempenho global da célula fica seriamente afetado.  Por sua vez, de maneira a 

obter o funcionamento mais eficiente possível de uma célula a combustível, os eletrodos 

devem ter elevadas áreas de contato e o eletrólito deve ter uma espessura reduzida 

(LARMINIE, 2002). 
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O principal polímero utilizado como membrana condutora de íons é o Nafion® 117.  

Este possui a arquitetura molecular de um copolímero, sendo caracterizado por uma cadeia 

hidrofóbica principal de tetrafluoroetileno e cadeias laterais curtas, igualmente espaçadas, de 

perfluorovinil éter, cada uma terminada por um grupo sulfônico fortemente hidrofílico.  A 

estrutura molecular do Nafion® 117 e um diagrama esquemático da sua nanoestrutura 

(HAUBOLD; VAD, 2001) estão representados na Figura 2 e na Figura 3. 

 

 
Figura 2 - Estrutura molecular do Nafion® 117. 

 

 
Figura 3 - Esquemático da nanoestrutura do Nafion® 117. 

 
 

A resistência mecânica das membranas de Nafion® é consequência das interações 

entre as cadeias perfluoradas.  Para sua aplicação como condutor protônico, a membrana 

porosa contém cerca de 20 % de H2O formando a camada de hidratação ao redor dos grupos 

aniônicos do ácido sulfônico covalentemente ligado. A condutividade é atribuída à 

mobilidade de prótons hidratados (H3O
+) como portadores de carga.  Para a passagem de 

carga através da membrana, uma microestrutura percolada do tipo esponja fornece os canais 

de transporte (50 nm aproximadamente).  Cerca de 10 a 20 % de intumescimento da 

membrana ocorre depois da absorção da água.  Deste modo, o H3O
+ gerado no anodo da CC 

se desloca até o catodo, possibilitando a sua reação com o oxigênio. 

Devido ao fato do Nafion® ter um alto custo, bem como o seu fraco desempenho a 

altas temperaturas, gerou-se o interesse no estudo da sua modificação.  Dentre as alternativas, 

uma das mais bem aceitas foi a de incorporar sólidos inorgânicos higroscópicos à matriz do 
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Nafion®, com o objetivo de aumentar sua temperatura de operação, como proposto em alguns 

trabalhos (TRICOLI e NANNETTI, 2003). 

Alguns pesquisadores conseguiram preparar com sucesso duas membranas compósitas 

incluindo duas zeólitas naturais, a chabazita e a clinoptilotita, na matriz do Nafion®. Com 

isso, foi observado um aumento significativo de condutividade protônica e de retenção de 

água no eletrólito em temperaturas de operação da célula em torno de 150 °C (BAGLIO et al, 

2005). 

Vale salientar que nestes trabalhos, os sólidos inorgânicos incorporados à matriz 

polimérica possuem tanto condução protônica quanto propriedades higroscópicas na 

temperatura de operação (LIBBY e SMYRL, 2001). 

Conhecidas as desvantagens envolvidas na aplicação de membranas perfluoradas, 

houve a necessidade de encontrar novos tipos de membranas, as quais poderiam ser usadas em 

substituição ao Nafion® em CC. Assim, uma nova gama de membranas foi desenvolvida, 

sendo conhecidas com membranas protônicas, principalmente para serem utilizadas em carros 

elétricos.  Para aplicação em CC compactas e leves, deve-se obter uma membrana com as 

seguintes características: 

 

• Condutividade protônica elevada (da ordem de 10-2 Ω-1.cm-1); 

• Estabilidade térmica, na faixa de temperatura de 50 a 170 °C, pois acima de 100 °C o 

índice de envenenamento do catalisador por CO é diminuído (POLRTARZEWSKI et 

al., 1999); 

• Suficiente retenção de água acima de 100 °C; 

• Baixa permeabilidade a H2 e O2; 

• Estabilidade ao ataque de radicais; 

• Baixo custo; 

• Durabilidade por, pelo menos, 10 anos. 

 

Dentre os polímeros mais utilizados estão os polieletrólitos parcialmente fluorados, 

membranas de polieletrólitos graftizados, polieletrólitos não fluorados, com cadeias 

poliméricas aromáticas parcialmente sulfonadas, polieletrólitos com ligações cruzadas iônicas 

(JIANG, KUNZ e FENTON, 2006), complexos poliméricos com ácidos inorgânicos, 

nanocompósitos orgânicos/inorgânicos e compostos poliméricos com heteropoliácidos (HPA) 

(QINGFENG, HJULER e BJERRRUM, 2000).  De todos os sistemas poliméricos que 
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empregam a água como carreador de prótons, a maioria utiliza como fonte de prótons o grupo 

sulfônico. 

Os complexos poliméricos com ácidos inorgânicos utilizam ácidos fortes como o 

fosfórico e o sulfúrico como fontes de prótons, pode-se citar alguns polímeros descritos na 

literatura, o polibenzimidazol (PBI), o poli(óxido de etileno) (PEO), (REDDY et al., 2006) 

(YUAN et al., 2005), a poliacrilamida (PAM), o poli(álcool vinílico) (PVA) 

(FLORJANCZYK et al., 2000), por exemplo. 

Uma característica das membranas que tem sido enfatizada é o desenvolvimento destas 

para operação a temperaturas acima de 100 °C.  Diversas abordagens experimentais têm sido 

descritas, tais como a funcionalização de polímeros aromáticos de alta estabilidade com 

grupos sulfônicos, a incorporação de sólidos inorgânicos nas membranas e a complexação de 

condutores protônicos com baixa pressão de vapor como o ácido fosfônico ou imidazola com 

diferentes matrizes poliméricas (LI et al., 2003). 

Com o intuito de evitar o problema de diminuição da condutividade ocasionado pela 

desidratação a altas temperaturas, estudam-se sistemas cuja condutividade seja regida pelo 

mecanismo de Grotthuss, o qual independe da presença de água e utiliza grupos coordenantes 

imobilizados na cadeia polimérica.  Dentre estes sistemas, temos o estudo com o 

polibenzimidazol. 

 

 

3.2. Redes Interpenetrantes Poliméricas (IPN) 

 

Redes interpenetrantes poliméricas (IPN) é o nome dado à combinação de dois ou 

mais polímeros em forma de rede, no qual pelo menos um polímero é sintetizado ou 

reticulado na presença do outro.  Diferente do que ocorre na polimerização, na obtenção de 

IPN não existe a introdução de ligações covalentes entre os polímeros, ou seja, um monômero 

genérico A reage apenas com outras moléculas deste monômero, e o monômero B reage 

apenas com moléculas de B. Deste modo, da mesma forma que as misturas mecânicas ou 

blendas, e os copolímeros, as IPN representam uma terceira opção pela qual é possível 

combinar fisicamente dois polímeros diferentes.  A Figura 4 apresenta um esquema da 

conformação de uma IPN formada por dois polímeros reticulados (ABRAHAM, 1993; 

CUNHA, 2005). 



13 
 

 

Figura 4 - Rede de polímeros interpenetrantes (— polímero A; — polímero B). 

 

De acordo com a definição IUPAC, uma rede de polímero interpenetrante (IPN, 

interpenetrating polymer networks) corresponde a “um polímero composto por dois ou mais 

retículos os quais são no mínimo parcialmente intercalados em uma escala molecular, mas 

não covalentemente ligados um ao outro e não podem ser separados a menos que ligações 

químicas sejam quebradas. Uma mistura de dois ou mais retículos pré formados não é uma 

IPN” (JENKINS et al., 1996). 

A combinação de dois ou mais polímeros é uma maneira de se obter materiais com 

propriedades diferenciadas ou específicas visando uma determinada aplicação. As 

propriedades individuais dos polímeros tais como, processabilidade, flexibilidade, resistência 

à tensão e ao impacto e resistência química, podem ser modificadas conforme a necessidade. 

As propriedades físicas de uma IPN, bem como o seu desempenho, dependem das 

propriedades dos polímeros originais, da forma como são combinados e das suas proporções 

relativas na mistura (FRISH et al., 1974; CUNHA, 2005). 

A mistura mecânica ou blenda tem sido a forma mais tradicional de combinação física 

de dois ou mais polímeros através da mistura destes no estado fundido, em solução ou em 

dispersão. Nas blendas, assim como nas IPN, não existe ligação química entre os polímeros 

combinados, já no caso da copolimerização, existem ligações covalentes entre os dois ou mais 

tipos de monômeros (CUNHA, 2005).  O desenvolvimento de IPN foi uma das áreas de 

misturas poliméricas que mais cresceu nas últimas três décadas, pois há várias aplicações e 

uma variedade de tecnologias para IPN para as quais blendas não são adequadas. 

Na Figura 5 estão ilustrados os modelos de estrutura de IPN e materiais poliméricos 

relacionados.  As linhas sólidas e pontilhadas indicam o polímero 1 e o polímero 2, 

respectivamente; os pontos indicam ligações cruzadas (Encyclopedia of Polymer Science and 

Technology).  
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Figura 5 - Combinações de dois polímeros, representados por linhas sólidas e tracejadas, respectivamente. Os 

pontos representam ligações covalentes. (a) blenda polimérica; (b) copolímero graftizado; (c) copolímero em 

bloco; (d) copolímero AB com ligações cruzada (e) polímero de rede interpenetrante de dois polímeros com 

ligações cruzadas; (f) polímero de retículo semi-interpenetrante. 

(Encyclopedia of Polym. Scien. and Techn.) 

 

 

Na Figura 5, a estrutura (a) indica uma blenda polimérica, onde os dois polímeros são 

misturados, mas não são ligados quimicamente em nenhum ponto.  A estrutura (b) indica um 

copolímero graftizado, onde o polímero 2 é ligado ao longo da lateral da cadeia do polímero 

1.  A estrutura (c) indica um copolímero em bloco, onde os polímeros 1 e 2 são ligados cauda 

a cauda.  As estruturas (a), (b) e (c) são todas termoplásticas, nas quais, não havendo ligações 

cruzadas, elas fluem se aquecidas acima da temperatura de transição vítrea e/ou temperaturas 

de fusão.  

A estrutura (d), ilustrada na Figura 5, ilustra um copolímero em ligação cruzada AB e, 

neste caso, polímeros 1 e 2 são ligados um ao outro. A estrutura (e) indica uma IPN, algumas 

vezes chamada uma IPN plena, onde ambos os polímeros possuem ligações cruzadas.  Já a 

estrutura (f) ilustra uma semi-IPN, onde apenas um polímero possui ligações cruzadas.  Essas 

três últimas estruturas são termofixas, porque no mínimo o retículo de um polímero se estende 

por todo o material e, desta forma, eles não têm fluidez no aquecimento. 
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3.2.1. Síntese de IPN  

 

As redes de polímeros interpenetrantes podem ser classificadas em diferentes 

categorias conforme o procedimento utilizado na sua síntese e a estrutura física da rede: (i) 

IPN sequencial ou IPN simultânea, dependendo das etapas de síntese; (ii) e semi-IPN ou 

pseudo-IPN, de acordo com a estrutura dos polímeros que formam a rede (SCROSATI et al., 

2001). 

As IPN podem ser obtidas por duas formas diferentes: reticulação simultânea (SIN) ou 

reticulação sequencial (SIPN) de dois diferentes sistemas poliméricos (KIM et al., 1986; 

SPERLING, 1997).  

Uma IPN do tipo SIN, também conhecida como IPN simultânea, é alcançada quando 

os monômeros, os agentes reticulantes e os catalisadores para a síntese de ambos os retículos 

são misturados juntos.  Desta forma, as IPN são obtidas pela polimerização simultânea dos 

monômeros A e B ou pré-polímeros lineares dos dois tipos de monômeros com os seus 

respectivos agentes de reticulação e catalisadores, em polimerização em massa, solução ou 

suspensão.  Os monômeros individuais são polimerizados via radical livre ou por etapa, sendo 

importante que o tipo de mecanismo de reação para obtenção dos polímeros seja diferente, de 

forma que não haja possibilidade das macromoléculas reagirem entre si (CHAKRABARTY, 

1996; CUNHA, 2005). 

Uma IPN sequencial (SIPN) é produzida pela mistura reagente de um polímero 

reticulado e os reagentes para o outro sistema reticulante.  Desta forma, na síntese sequencial 

é combinado um monômero A, um agente de reticulação e um iniciador para formar uma rede 

A. A rede A se expande ou incha na presença do monômero B e do seu agente reticulante.  O 

monômero B é então polimerizado in situ formando a rede B interpenetrada na rede A. Assim, 

na síntese sequencial, a síntese de um retículo segue a síntese do outro (CHAKRABARTY, 

1996; CUNHA, 2005). 

As Semi-IPN e Pseudo-IPN são compostas de um polímero com ligações cruzadas e 

um polímero linear, ou seja, são formadas por retículos poliméricos interpenetrantes nos quais 

um dos polímeros não é reticulado.  No entanto, diferenciam-se pelo fato da Semi-IPN ser 

formada sequencialmente, enquanto a Pseudo-IPN ocorre de forma simultânea 

(CHAKRABARTY, 1996). 
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Assim, semi-IPN e pseudo-IPN diferem de IPN no sentido de serem compostas por um 

polímero linear aprisionado com o retículo do outro polímero e, além disso, seu constituinte 

polimérico linear ou ramificado pode, em princípio, ser separado do retículo polimérico 

constituinte sem quebrar ligações químicas, através da extração com solvente apropriado 

(IOJOIU, 2006). 

A Figura 6 mostra esquematicamente as metodologias de síntese de IPN sequencial e 

simultânea (CUNHA, 2005). 

 

 

 

Figura 6 - Esquema da rota de obtenção de IPN: (A) sequencial (— rede 1; — rede 2); (B) 

simultânea (— rede 1; — rede 2); (C) pseudo-IPN (— rede 1; — polímero linear 2). Ο: Monômero 

A;  Ο: Monômero B; M: monômero; C: catalisador; X: agente de reticulação (CUNHA, 2005). 
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3.2.2.  Aplicações de IPN como membranas condutoras protônicas 

 

A utilização das IPN tem sido bastante diversificada devido à possibilidade de 

combinar dois ou mais polímeros com obtenção de propriedades específicas para uma 

determinada aplicação em áreas distintas (CUNHA, 2005).  Uma aplicação importante das 

IPN é como resina ou membrana trocadora de íons, na qual os seus componentes são 

ionicamente carregados.  Neste caso, as resinas trocadoras devem formar pelos menos uma 

rede reticulada e macroporosa (ABRAHAM, 1993).  

Todos os estudos de novas membranas abordados anteriormente apresentam vantagens 

e desvantagens e a maioria dos sistemas condutores protônicos exibe baixos valores de 

condutividade para baixos graus de hidratação. As membranas dopadas com ácidos 

inorgânicos mostram uma alta condutividade tanto em sistemas hidratados como secos. 

Uma das vantagens de células do tipo PEMFC e DMFC, operadas acima de 100 ºC, 

está ligada aos fenômenos de transporte melhorados nesta faixa de temperatura, a outra a 

diminuição do envenenamento do catalisador por CO. Porém, para operar nessa faixa de 

temperatura deve-se aumentar a estabilidade térmica dos materiais empregados e há a 

necessidade de manter a pressão da alimentação do sistema para garantir o conteúdo de água 

necessária na membrana de modo a viabilizar a condução protônica pela dissociação dos 

grupos ácidos sulfônicos. 

Vários artigos de revisão foram publicados envolvendo membranas não fluoradas, 

membranas para DMFC, ionômeros e outros aspectos de membranas poliméricas 

(RIKUKAWA e SANUI, 2000; ROZIÈRE e JONES, 2003; NEBURCHILOV et al., 2007). 

Entretanto, nenhum artigo de revisão anterior ao ano de 2011 foi encontrado relatando o 

emprego de IPN.  Recentemente, Chikh e colaboradores (2011) publicaram um trabalho onde 

foi realizada uma revisão da aplicação de semi-IPN como membranas poliméricas. Segundo 

esses autores, a maior dificuldade é localizar membranas baseadas em semi-IPN e, por outro 

lado, descartar as que são assim denominadas, porém, de acordo com os passos da 

metodologia de síntese descrita, na verdade, não o são. 

Semi-IPN têm mostrado um excelente potencial de desenvolvimento, além de suas 

características fundamentais de síntese e parâmetros físico-químicos que governam sua 

morfologia. Elas são dotadas de estabilidade dimensional de longo termo, mas também 

exibem propriedades não usuais de resistência ao envelhecimento químico ou físico. 
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Um número pequeno de estudos foi dedicado à aplicação de semi-IPN como 

membranas para células a combustível.  A maioria deles foi dedicada a DMFC e poucos deles 

são baseados em membranas para PEMFC. Entretanto, nos últimos sete anos um número 

maior de trabalhos dedicados a essas aplicações tem sido realizado.  Na Figura 7 mostra-se o 

resultado de uma busca por número de publicações/patentes contendo simultaneamente os 

termos “IPN” e “célula a combustível” em função do ano de publicação (CHIKH et al., 2011). 

O número de publicações reportadas encontra-se igualmente dividido entre patentes e 

publicações jornalísticas. 

 

Figura 7 - Número de publicações envolvendo IPN em função do ano de publicação. 
(CHIKH et al., 2011) 

 

O interesse nas semi-IPN como membranas para células a combustível permanece nas 

propriedades intrínsecas desses materiais.  Suas ligações cruzadas são consideradas como 

sendo potencialmente úteis para contornar inconvenientes surgidos em matrizes poliméricas 

com polímeros lineares: 

(i) Ligações cruzadas tornam qualquer polímero insolúvel em todos os solventes, 

dificultando a dissolução dos polímeros ou perda de massa da membrana durante a operação 

da célula; 

(ii)  Ligações cruzadas diminuem o intumescimento da membrana, reduzindo a 

extensão de sua degradação física durante o seu funcionamento na célula. 

(iii)  Materiais reticulados não fluem, o que auxilia na otimização de seu desempenho, 

mesmo em trabalhos estáticos. 
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Certa similaridade entre essas estruturas poliméricas pode advir da comparação da 

morfologia do Nafion® declarada pelos seus fabricantes, na qual esta tem sido identificada 

como uma estrutura composta por fases separadas de uma matriz hidrofóbica e clusters 

iônicos hidrofílicos interconectados, chamados canais iônicos (RAVIKUMAR e SHUKLA, 

1996; KÜVER e VIELSTICH, 1998).  Nesses sistemas, a condutividade ocorre através dos 

canais iônicos formados pela separação das micro- e nanofases entre os sítios hidrofílicos 

trocadores de prótons e os domínios hidrofóbicos (KREUER et al., 1982; KREUER, 2001). 

Várias semi-IPN de natureza química e faixa de composição variável mostram uma 

morfologia de fase co-contínua.  Inúmeros trabalhos incluindo análise morfológica por 

microscopias eletrônicas reportam estruturas similares em termos de morfologia co-contínua e 

faixa de domínio de fase tanto para o Nafion® quanto para a IPN. 

Em uma arquitetura semi-IPN, um dos polímeros é linear.  Essa associação do tipo 

polímero linear/polímero reticulado tem várias vantagens sobre as IPN. Primeiramente, em 

semi-IPN não é necessário que um polímero linear seja funcionalizado, portanto a 

disponibilidade de escolha dos materiais iniciais é grande.  Em segundo lugar, somente uma 

reação química (a ligação cruzada do segundo polímero) tem que ser realizada de modo a 

obter-se o material final.  Este último fato reduz consideravelmente a ocorrência de reações 

secundárias indesejadas entre os dois componentes, como copolimerização e grafitização. 

Entretanto, a arquitetura da semi-IPN também tem alguns inconvenientes: por definição, um 

polímero linear pode ser extraído de um material sob condições que tem que ser determinadas 

e evitadas.  Entretanto, a extensão do domínio de fase rico no polímero é micrométrico, o que 

leva a um grau de separação de fase que pode se prejudicial ao comportamento da 

condutividade. 

Semi-IPN podem ser elaboradas para a aplicação contendo um polieletrólito que não 

necessariamente precisa ser o par reticulado.  Polieletrólitos contendo grupos de ácido 

sulfônico são particularmente interessantes em função de sua alta condutividade em solventes 

aquosos (HASA, 1975). 

Vários sistemas semi-IPN baseados no Nafion® foram estudados e reportados por 

Chikh e colaboradores (2001). Entretanto, a condutividade protônica desses sistemas é 

geralmente menor que a do Nafion® em função da alteração da nanoestrutura em canais. 

Quanto à permeabilidade a metanol dessas membranas, ela é comparável ou menor do que a 

observada para o Nafion®.  Os resultados relatados mostram que o aprisionamento do 

Nafion® em uma arquitetura polimérica do tipo semi-IPN não melhora as propriedades 
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desejadas de forma significativa.  A combinação deste com um par em um retículo leva a um 

aumento (retículo polieletrólito) ou a um decréscimo (retículo hidrofóbico) da Capacidade de 

Troca Iônica (CTI) do material resultante comparado ao Nafion® (CHIKH, DELHORBE e 

FICHET, 2001). 

 

 

3.3. Resinas Epoxídicas 

 

As resinas epoxídicas, ou simplesmente resinas epóxi, são definidas como 

macromoléculas obtidas a partir de monômeros que contêm pelos menos dois anéis 

epoxídicos (Figura 8), além de outros grupos funcionais. As resinas epoxídicas são facilmente 

convertidas em materiais termorrígidos através de reação de cura com uma variedade de 

compostos químicos, denominados agentes de cura. 

 

Figura 8 - Anel epoxídico. 

 

O grupo epoxídico é altamente reativo devido à facilidade com que ocorre a abertura 

do anel, por estar altamente tensionado. Isto porque os ângulos das ligações no anel epoxídico 

são de 61,5°, consideravelmente menor que o ângulo de 109,5° de um carbono tetraédrico ou 

do ângulo de 110° das ligações do oxigênio nos éteres de cadeia aberta (D’ ALMEIDA e 

MONTEIRO, 1998). 

Um dos monômeros epoxídicos mais utilizados é obtido através da reação de bisfenol 

A [2,2-bis (4’-hidroxifenil)propano] e epicloroidrina (1-cloro-2,3-epóxi propano), formando a 

resina diglicidil éter de bisfenol A.  No entanto, esta reação é dependente da estequiometria 

dos reagentes, podendo resultar em outros monômeros, como ilustrado na Tabela 2.  
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Tabela 2 - Estrutura dos monômeros epóxi mais utilizados 

 

 

A Figura 9 ilustra a estrutura da resina epoxídica diglicidil éter de bisfenol A, 

DGEBA.  O n é determinado pela razão entre os reagentes e, dependendo de seu valor, a 

resina pode variar de líquida a sólida.  Quanto mais próximo de 1 for esta razão, maior será o 

peso molecular do produto e maior sua viscosidade (viscosidade aumenta com n).  Com n ≤ 1 

teremos resinas líquidas e n > 1 resinas semi-sólidas e sólidas.  A distribuição do peso 

molecular altera as propriedades da resina depois de curada, no estado termorrígido 

(MORALES, 1990). 
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Figura 9 - Resina epoxídica diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA). 

 

As propriedades e o comportamento de materiais de resinas epoxídicas são resultantes 

da formação de ligações cruzadas durante a cura, transformando a resina epoxídica em um 

sistema tridimensional e infusível. 

As resinas podem ser classificadas através da taxa molar dos reagentes (peso 

molecular da resina dividido pelo n° de anéis epoxídicos), onde a taxa molar dos reagentes é 

utilizada para cálculo estequiométrico de proporção entre resina e agente de cura, ou seu peso 

equivalente em anel epoxídico (PIRES, 2006). 

 

3.3.1. Características e Aplicações das Resinas Epoxídicas 

 

A característica mais conhecida das resinas epoxídicas é a sua excepcional adesão às 

mais variadas superfícies.  Essa característica contribui para sua excelente adesão com 

contração desprezível durante o processo de cura.  

As principais aplicações de resinas epoxídicas são como revestimentos superficiais, 

como impregnantes, adesivos e matrizes de materiais compósitos.  Apesar do grande número 

de aplicações, estas apresentam características de baixa resistência à propagação de trincas 

(MORALES, 1990). 

Estudos de misturas contendo polímeros condutores dispersos em uma matriz 

termorrígida, como resinas epoxídicas, têm como vantagem o possível desenvolvimento de 

materiais com propriedades condutoras, que podem ser aplicados em revestimentos capazes 

de dissipar cargas de natureza eletrostática, revestimentos anticorrosivos, adesivos 

condutores, entre outras aplicações (CASSIGNOL et al., 1999; FOURNIER et al., 1997). 

Sistemas epoxídicos, quando curados, possuem um principal defeito, são 

significativamente quebradiços, os quais apresentam baixa resistência à fratura. Isto tem 

limitado a sua aplicação em campos que necessitam de materiais de alto impacto e resistentes 

à fratura, tal como matrizes para compósitos e revestimentos. Consequentemente, nas últimas 
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décadas, muita atenção foi dada para melhorar as propriedades mecânicas e térmicas das 

resinas epoxídicas, especialmente fazendo-as mais resistentes (PEARSON e YEE, 1990).  

Pela modificação das resinas epoxídicas com flexibilizantes, plastificantes, cargas inertes e 

outros aditivos, propriedades adesivas específicas podem ser intensificadas a fim de reforçar 

ou melhorar a seu desempenho (BARCIA et al., 2003; D’ALMEIDA e MONTEIRO, 1998). 

As resinas epoxídicas podem ser caracterizadas também pela sua viscosidade, ponto de 

fusão, cor, número de hidrogênio, porcentagem de insaturação e distribuição de peso 

molecular. Como a viscosidade da resina epoxídica é um parâmetro fundamental, a 

temperatura define as condições de processamento. 

A quantificação da resina epoxídica é expressa em termos de peso equivalente epóxi 

(ou equivalente epóxi) e pode ser definido como a quantidade de resina epoxídica (em 

gramas) que contém um anel epoxídico (um equivalente grama de epoxídico).  A análise de 

espectros no infravermelho ou a titulação com um grupo HX (Figura 10) podem ser usadas 

para determinação desse parâmetro (MORALES, 1990). 

 

Figura 10 - Determinação do equivalente por meio de titulação. 

 

Tratando-se de resinas líquidas, a viscosidade é altamente dependente da temperatura. 

No caso específico do DGEBA, a variação de poucos graus pode produzir diferenças 

significativas nas características de processamento.  Algumas propriedades da resina 

epoxídica são listadas na Tabela 3 (MORALES, 1990). 

 

Tabela 3 - Algumas propriedades da resina DEGBA. 

(MORALES, 1990) 

Peso Molecular Médio Equivalente Epóxi Faixa de Viscosidade (mPA.s) 25°C 

340 172 – 178 4000 – 6000 

350 178 – 186 6500 – 9500 

370 186 – 192 11000 – 15000 
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3.3.2. Agentes de Cura para Resinas Epóxi 

 

As resinas epoxídicas podem ser curadas com diferentes agentes de cura, também 

chamados de endurecedores, inclusive com ácidos de Lewis, conforme as necessidades de 

cura e produto final. Os principais produtos usados pela indústria são aminas alifáticas, 

aminas ciclo-alifáticas, aminas aromáticas, entre outras. 

A cura de resinas epoxídicas com aminas alifáticas é muito mais rápida quando 

comparada com aminas aromáticas.  A diferença na velocidade de reação é dada pela 

reatividade que pode ser relacionada ao efeito de impedimento estérico (SOUZA, 2006). 

Algumas estruturas de aminas usadas como agente de cura comercial de resinas epoxídicas 

são mostradas na Tabela 4.  

 

Tabela 4 - Aminas utilizadas como agentes de cura comercial. 

(PIRES, 2006)
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Os agentes de cura podem ser catalíticos ou autocatalíticos.  O catalítico funciona 

como um iniciador da homopolimerização da resina epoxídica (Figura 11), já o autocatalítico 

atua como um monômero no processo de polimerização (Figura 12).  O agente de cura pode 

reagir com os anéis epoxídicos e grupos hidroxila pendentes na cadeia da resina, por 

mecanismo aniônico ou catiônico.  Na Tabela 5 estão dispostas vantagens, desvantagens e 

algumas aplicações para as resinas epóxi curadas com aminas e agentes catalíticos. 

 

Figura 11 - Reação iniciada por agente de cura catalítico. 

 

 

 

Figura 12 - Reação iniciada por agente de cura não catalítico. 
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Tabela 5 - Vantagens, desvantagens e aplicações para resinas epóxi curadas com aminas e agente 

catalítico. (LEE e WANG, 2008) 

 

 

 

3.3.3. Agente de Cura - DDS (Diaminodifenilsulfona)  

 

A amina aromática DDS, cuja fórmula estrutural é mostrada na Figura 13, é usada 

como agente de cura, pois o sistema epoxídico curado apresenta uma boa estabilidade 

química, elétrica, excelente resistência à hidrólise e boa estabilidade térmica.  Tais 

propriedades são desejáveis em um sistema de membrana condutora protônica. 

  

Figura 13 - Fórmula estrutural do DDS. 

 

Existem na literatura vários trabalhos envolvendo sistemas epoxídicos com alguns 

outros agentes de cura, como é o caso de estudo do desempenho de uma resina epoxídica 

comercial, curada com trietilenotetramina (TETA) (SOUZA, 2006). 
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3.3.4. Reação química de resina epoxídica 

 

A conversão das resinas epoxídicas em polímeros termorrígidos pode ocorrer de 

diferentes maneiras. Os grupos epoxídicos podem reagir uns com os outros, através de um 

agente catalítico, produzindo homopolímeros, ou reagir com átomos de hidrogênios ativos de 

outras moléculas para produzir um copolímero, contendo meros originados do agente de cura 

e das moléculas da resina epoxídica. Durante a cura, pode ocorrer uma ou ambas as reações. 

O anel epoxídico é susceptível ao ataque de reagentes químicos de diferentes 

estruturas moleculares.  Os grupos mais importantes presentes nas moléculas de agentes de 

cura auto catalíticas são aqueles que possuem átomos de hidrogênio ativo: fenóis, álcoois, 

tióis, aminas primárias e secundárias e ácidos carboxílicos.  As curas por catálise são iniciadas 

por ácidos de Lewis, como o trialeto de boro e por bases de Lewis, como as aminas terciárias. 

O mecanismo de reação do sistema composto por uma resina epoxídica do tipo éter 

diglicidílico de bisfenol A (DGEBA) e diaminas tem sido extensivamente estudado por 

diferentes grupos de pesquisadores.  O mecanismo de reação deste sistema químico é bem 

conhecido e foram propostos dois mecanismos, um não catalítico (reações 1 e 2) e outro auto 

catalítico (reações 3 e 4) (PIRES, 2006). 

 

Figura 14 - Reações catalítica e autocatalítica da reação entre uma resina epóxida e aminas. 
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A extensão da reação depende da reatividade da amina, temperatura de reação e da 

razão entre os equivalentes molares do grupo epoxídico e da amina.  As reações (1) e (2) 

ocorrem sob condições normais de cura.  A reação (3) é uma reação de esterificação que pode 

não obedecer às condições de estequiometria molar.  No entanto, sabe-se que nestas reações 

ocorrem simultaneamente ambos os mecanismos (PIRES, 2006). 

A reação também pode ser caracterizada pela gelificação e a vitrificação.  Enquanto, 

por um lado, a gelificação ocorre quando o grau de reticulação alcança um determinado valor, 

dependendo da funcionalidade, da estequiometria e da reatividade entre os grupos funcionais, 

por outro lado a vitrificação ocorre quando a temperatura de cura é inferior à temperatura 

vítrea (Tg) máxima do sistema totalmente curado.  Ou seja, durante a cura isotérmica, à 

medida que aumenta a temperatura de reticulação, aumenta a Tg até igualar-se à temperatura 

de cura, e a partir deste instante a Tg aumenta lentamente já que o composto se encontra em 

estado vítreo (DENQ  et al., 1999; GARCIA e GALEGO, 2000) 

 

 

3.4. Reação de Sulfonação 

 

A sulfonação aromática pode ser definida como a inserção de um grupo sulfônico (-

SO3H), ou o sal correspondente, ou ainda grupos halogeno-sulfônicos (-SO2X) em um 

composto orgânico aromático (MORRISON e BOYD, 1992; SOLOMONS e FRYHLE, 

2000). 

Os principais agentes sulfonantes conhecidos são o trióxido de enxofre (SO3), o ácido 

sulfúrico concentrado e os derivados clorosulfônicos (ácidos cloretos de sulfonila, entre 

outros).  Esses reagentes (especialmente os dois primeiros), por sua natureza extremamente 

polar, podem comprometer o grau de sulfonação de uma reação caso estejam em um meio 

aquoso, devido a sua reatividade com a água.  A maior parte dos compostos sulfonados é 

produzida a partir do tratamento direto dos compostos aromáticos com um desses agentes. 

As reações de sulfonação aromática, por possuírem natureza eletrofílica, ocorrem em 

duas etapas. 

(i) Ataque do eletrófilo (SO3) ao composto aromático (etapa lenta), formando um 

intermediário iônico; 

(ii) Remoção do próton (etapa rápida), formando o produto de substituição. 
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A Figura 15 ilustra um exemplo de uma reação de substituição aromática por meio de 

um agente sulfonante. 

 

 

 
Figura 15 - Mecanismo descrevendo a sulfonação de benzeno com H2SO4. 

(SIMIELLI, 1994) 

 
 

O composto intermediário (A) formado é eletricamente neutro, o que diferencia a 

reação de sulfonação aromática das reações de nitração e halogenação.  Sendo assim, a 

segunda etapa da sulfonação ocorre de forma mais lenta, além de denotar a característica de 

reversibilidade da reação. 

 

 

3.5. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS)  

 

A Espectroscopia de Impedância Eletroquímica, EIS, é um método de análise que vem 

sendo muito utilizado para caracterização de sistemas eletroquímicos, pois permite medidas 

relativamente rápidas e em diferentes materiais. A EIS permite a determinação da 

condutividade iônica de membranas condutoras protônicas e, além disso, fornece um grande 

conjunto de informações sobre o sistema em estudo, como as diferentes constantes de tempo 

associadas aos processos eletroquímicos que ocorrem nas interfaces de um eletrodo. 

(NICOTERA et al., 2006).  Através da EIS podem ser analisados diversos sistemas, tais como 

eletrodos modificados com filmes poliméricos eletroativos, soluções contendo líquidos 
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imiscíveis, eletrodos íon-seletivos, eletrodos modificados com filmes finos de óxidos 

inorgânicos, entre outros.  

A técnica baseia-se na aplicação de uma perturbação senoidal de tensão ao sistema, de 

pequena amplitude e de frequência ω variável, gerando uma corrente provocada por um 

potencial E.sen(ωt) que, de acordo do a Lei de Ohm, origina a impedância Z=[∆E.sen(ωt)]/R 

(GIROTTO, 1999).  A análise consiste em determinar a impedância de um sistema em função 

da frequência, medindo a corrente como resposta ao potencial oscilante.  A resposta do 

sistema será, então, uma corrente com comportamento oscilatório, a qual pode ser tratada 

como uma soma de funções seno (uma série de Fourier).  As pequenas perturbações impostas 

ao sistema garantem que a sua resposta será pseudo-linear em cada ponto, neste caso, ela terá 

a mesma forma da perturbação imposta, mas estará deslocada por certo ângulo de fase como 

mostrado na Figura 16. Sendo assim, a impedância é considerada uma grandeza vetorial e 

pode ser representada por um numero complexo (BRUCE, 1987). 

 
 

 

Figura 16 - Plano Z da Impedância visto como um vetor. 

(BRUCE, 1987) 

 
 

A Impedância Eletroquímica é capaz de acessar informações sobre processos de 

relaxação em uma faixa extensa de ordens de grandeza temporais desde µHz até unidades de 

GHz, permitindo a avaliação de processos nas interfaces e de transporte de carga em 

diferentes sistemas. 
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3.5.1. A Representação de Nyquist 

 

Um dos modos mais utilizados para apresentar as medidas de impedância é a 

Representação de Nyquist.  Através desta representação é possível observar os valores da 

parte imaginária da impedância Z”, correspondente a valores de reatâncias indutiva e 

capacitiva, em função dos valores da parte real Z’, correspondente a valores de resistência 

(GIROTTO, 1999).  

Se os experimentos forem executados em uma ampla faixa de frequência, é possível a 

separação de diferentes eventos ocorridos no sistema, distinguindo-se os processos 

controlados pela cinética de transferência eletrônica, na região de altas frequências (ω > 104 

Hz), dos processos controlados pelo transporte de massa, visualizados na região de baixas 

freqüências (ω < 10-1 Hz), conforme ilustrado na Figura 17 (ARMSTRONG et al., 1994).  

 

 

 
 

Figura 17 - Diagrama de Nyquist ideal. 

(GIROTTO, 1999) 

 

Um diagrama de Nyquist ideal apresenta um semicírculo na região de altas frequências 

e uma reta em médias e baixas frequências.  Na região de altas frequências, o efeito da 

relaxação de transferência de carga é mostrado através de um semicírculo, a partir do qual é 

possível obter os valores de Re, Rtc e Cd.   O Re corresponde à resistência do eletrólito mais 

eletrodo e pode ser obtida pela primeira interseção do semicírculo com o eixo real.  Na 

segunda interseção do semicírculo com o eixo real, encontra-se o valor de Re+Rtc, sendo Rtc a 
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resistência de transferência de carga associada à interface eletrodo/eletrólito e Cd a 

capacitância da dupla camada resultante do acúmulo de cargas na interface (SKINNER e 

HALL, 1994). O valor de Cd pode ser obtido através da                                                   

Equação 1, onde f refere-se à frequência na qual ocorre o máximo do semicírculo (GIROTTO, 

1999).  

 

�� =
�

��.�.���
                                                  Equação 1 

 

Analisando a Representação de Nyquist, pode-se observar que a região de baixas 

frequências apresenta dois comportamentos distintos: uma região de difusão semi-infinita 

definida por uma reta, cuja inclinação é geralmente igual a 1, e outra onde o transporte de 

massa é limitado em favor de um acúmulo de cargas, adquirindo um comportamento 

puramente capacitivo que é representado por uma reta vertical em relação ao eixo real.  Desta 

forma, a resistência limite (RL) e a capacitância limite (CL), associadas ao coeficiente de 

difusão (D) das espécies dentro da membrana, podem ser calculadas através da                                                    

Equação 2, onde L é a espessura do filme (GIROTTO, 1999). 

 

���� = 	 �
�

�	                                                    Equação 2 

 

A interseção da reta vertical com o eixo real fornece o valor correspondente à soma de 

Re+Rtc+RL, permitindo a determinação de RL.  O valor de CL pode ser calculado através de 

um gráfico da parte imaginária da impedância em função do inverso da frequência angular 

(2πf).  Na região de saturação de carga, CL é independente da frequência e é definido pela                                                   

Equação 3.  Assim, CL é igual ao inverso do coeficiente angular da reta formada e voltando à                                                     

Equação 2 pode-se calcular o coeficiente de difusão das espécies, D.  

 

�" = 	 �
��.�.
�

												                                      Equação 3 

 
A resposta em altas frequências consiste na adição à solução eletrolítica (onde se 

atribui uma resistência Re em paralelo a um capacitor Ce) de um semicírculo devido à 

resistência do polímero Rp em paralelo com sua capacitância geométrica, Cg.  Conhecendo-se 
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a espessura L da membrana, a condutividade σ pode ser calculada através da                                                   

Equação 4, onde A é a área geométrica do eletrodo (GIROTTO, 1999).  

 

�� � 	 �
�	.�

                                                  Equação 4 

 
Como ilustrado na Figura 18, para frequências um pouco mais baixas dentro da região 

I, aparecem dois semicírculos de transferência de carga, ou seja, Rtc1 para a transferência de 

carga na interface eletrodo/polímero e Rtc2 para transferência aniônica na interface 

polímero/solução.  Se a transferência de carga em uma ou ambas destas interfaces for muito 

rápida, o semicírculo não será visualizado.  Também, se as constantes de tempo das reações 

de troca forem iguais, estes semicírculos poderão se sobrepor e formar um único semicírculo 

(GIROTTO, 1999; ARMSTRONG et al., 1994). 

 

 

Figura 18 - Diagrama de Nyquist teórico para um sistema eletrodo/polímero condutor/solução 

proposto por Jhonson. 

(ARMSTRONG et al., 1994) 
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3.6. Mecanismos de Condução Protônica  

 

Em diversos estudos de impedância eletroquímica em membranas, considera-se o 

comportamento hidrofílico da membrana, com a formação de canais preenchidos com 

moléculas de água, e atribui-se o mecanismo de transporte iônico e molecular à difusão pelo 

meio aquoso.  Desta forma, em células a combustível os prótons originados no anodo são 

transportados ao catodo através de canais pelos mesmos mecanismos pelos quais ocorre em 

água.  Esse transporte pode ser explicado através de dois mecanismos: o mecanismo de 

Grotthuss e mecanismo veicular (ACRES e HARDS, 1997; VISHNYAKOV, 2001; 

KREUER, 1996). 

Os processos de transporte protônico podem ser influenciados pelo gerenciamento de 

água nas células a combustível quando estas estão em operação, uma vez que os mecanismos 

de transporte de prótons são fortemente dependentes de transportadores de água.  Desta 

forma, a condutividade é dependente das interações entre o próton e moléculas de água 

(GIERKE e HSU, 1982; NEVES et al., 1997).  

O mecanismo de Grotthuss, conhecido como difusão estrutural, é um modelo 

largamente empregado para justificar a mobilidade do próton em meio aquoso. Nesse 

mecanismo, os prótons são transportados através da formação e quebra de ligações hidrogênio 

com as moléculas de água, migrando através de estruturas de clusters de água em equilíbrio 

[(H3O
+)(H2O)n], como ilustrado na Figura 19.  A formação e quebra dessas ligações promove 

o deslocamento do centro de simetria desses complexos no espaço e, consequentemente, o 

centro da região com excesso protônico.  Devido à redução da constante dielétrica (ε) dos 

domínios de hidratação dos grupos protônicos, o excesso de prótons é mais estável no centro 

dos canais do que na região interfacial (KREUER, 1997; SAVIENEL e YEAGER, 1994).  De 

uma forma simplificada, este fenômeno pode ser visualizado como se os prótons fossem 

transportados de uma molécula de água para outra com concomitante reorganização das 

moléculas de água vizinhas (EIKERLING et al., 2001). 

 

 
Figura 19 - Modelo de difusão estrutural. 
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No mecanismo veicular, a difusão protônica ocorre por um arraste eletro-osmótico 

similar ao processo de difusão molecular, ou seja, o transporte do próton ocorre por um 

“veículo” que o carrega de um ponto a outro dentro de um meio contínuo (PERLES, 2008).  

Dessa forma, o íon é transportado junto com a água presente no eletrólito, utilizando-a como 

um veículo transportador do anodo ao catodo por gradientes de concentração iônica. 

(KREUER, 1997; ZAWODZINSKI, 1995).  

Durante o funcionamento das células, à medida que a membrana é desidratada, a fase 

hidrofílica torna-se menor, o número de interações água-água é reduzido e as ligações 

hidrogênio são enfraquecidas, desfavorecendo a difusão estrutural.  Desta forma, a redução no 

conteúdo de água promove uma redução na contribuição do mecanismo de difusão estrutural 

na condutividade protônica e o mecanismo de difusão protônica desloca-se da difusão 

estrutural para a difusão veicular. Mesmo que em condições extremas de hidratação da 

membrana prevaleça um dos dois mecanismos, ambos competem pelo transporte de água em 

toda a faixa de hidratação, com grau de contribuição variável em função da hidratação da 

membrana. 

Em resumo, na presença de água em altos graus de hidratação, há a predominância da 

difusão estrutural, em baixos graus de difusão prevalece geralmente o mecanismo de difusão 

veicular (WANG e KAWANO, 2003). Em casos limites da membrana desidratada, na 

ausência de umidade, é descrito um mecanismo não veicular (hopping), onde o próton 

desloca-se entre sítios de coordenação, grupos básicos da estrutura polimérica, e não mais 

através da presença de água (YAMADA e HONMA, 2003). 

 

 

3.7. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

O microscópio eletrônico de varredura é um instrumento amplamente utilizado na 

investigação da microestrutura superficial de metais, polímeros, vidros, cerâmicas e alimentos 

(CURTIO, 2010). Em particular, o desenvolvimento de novos materiais tem exigido 

informações bastante detalhadas das características microestruturais, cuja observação só é 

possível através da Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 

Através do MEV é possível observar uma superfície rugosa através do contraste de 

relevo, as diferentes fases na região estudada e estimar o tamanho das mesmas, além disso, 
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permite observar e caracterizar materiais heterogêneos de origem orgânica e inorgânica 

(TOMIYAMA, 2003). 

Na varredura da superfície de uma amostra, um fino feixe de elétrons é irradiado sobre 

a região a ser analisada, conforme ilustrado na Figura 20. Como resultado da interação do 

feixe com a superfície da amostra, uma série de radiações é emitida como elétrons 

secundários, elétrons retroespalhados, raios-X característicos, elétrons Auger e fótons. Estas 

radiações, quando captadas corretamente, irão fornecer informações características sobre a 

amostra, como topografia da superfície, composição e planos cristalográficos. Em medidas de 

caracterização para a microeletrônica, existe um conjunto de métodos que oferecem alta 

resolução e alta precisão e são baseados fundamentalmente na interação da matéria com os 

elétrons incidentes e a emissão de ondas ou partículas (SANTOS, 2003).  

 

 
Figura 20 - Interação dos elétrons com a amostra. 

(CURTIO, 2010) 

 

Para cada tipo de radiação utilizada, podem-se obter diferentes informações sobre a 

superfície da amostra, como, morfologia, formato das partículas e textura do material 

(COSTA et al., 1989).  Os sinais de maior interesse para a formação da imagem são os 

elétrons secundários e os retroespalhados.  À medida que o feixe de elétrons varre a amostra, 

estes sinais vão sofrendo modificações de acordo com as variações da superfície.  Os elétrons 

secundários fornecem imagem de topografia da superfície da amostra e são os responsáveis 
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pela obtenção das imagens de alta resolução, já os retroespalhados fornecem imagem 

característica de variação de composição do material.  

 

 

3.8. Espectroscopia Vibracional no Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

A espectroscopia estuda a interação da radiação eletromagnética com a matéria, sendo 

um dos seus principais objetivos a análise dos níveis de energia dos átomos ou moléculas. 

Normalmente, as transições eletrônicas são situadas na região do ultravioleta ou visível, as 

vibracionais na região do infravermelho e as rotacionais na região de microondas e, em casos 

particulares, também na região do infravermelho longínquo (Figura 21).  Desta forma, a 

Espectroscopia Vibracional no Infravermelho estuda a interação da radiação com a matéria, 

onde as transições são situadas na região do infravermelho. 

 

 

Figura 21 - Espectro eletromagnético e a excitação molecular. 

(SILVERSTEIN e WELBSTER, 1996) 

 

A espectroscopia no infravermelho baseia-se no fato de que as ligações químicas das 

substâncias possuem frequências de vibração específicas, as quais correspondem a níveis de 
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energia da molécula (níveis vibracionais). Sendo assim, a FTIR fornece evidências da 

presença de vários grupos funcionais na estrutura orgânica devido à interação das moléculas 

ou átomos com a radiação eletromagnética em um processo de vibração molecular. As 

ligações covalentes que constituem as moléculas orgânicas estão em constantes movimentos 

axiais e angulares. A radiação no infravermelho faz com que átomos e grupos de átomos de 

compostos vibrem com maior rapidez e amplitude aumentada ao redor das ligações covalentes 

que os ligam.  O processo é quantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como 

uma série de bandas, porque cada mudança de nível de energia vibracional corresponde uma 

série de mudanças de níveis de energia rotacional. Desta forma, as linhas se sobrepõem dando 

origem às bandas observadas no espectro. 

A condição para que ocorra absorção da radiação infravermelha é que haja variação do 

momento de dipolo elétrico da molécula como consequência de seu movimento vibracional 

ou rotacional.  Somente nessas circunstâncias, o campo elétrico da radiação incidente interage 

com a molécula, originando os espectros. De outra forma, pode-se dizer que o espectro de 

absorção no infravermelho tem origem quando a radiação eletromagnética incidente tem uma 

componente com frequência correspondente a uma transição entre dois níveis vibracionais. 

As vibrações moleculares podem ocorrer de diversos modos, sendo classificadas como 

deformação axial (ou estiramento) ou deformação angular, podendo ser simétricas ou 

assimétricas.  As vibrações angulares podem ainda ser classificadas como no plano ou fora do 

plano.  Os diferentes tipos de vibração são mostrados na Figura 22. 

 

 

Figura 22 - Tipos de vibrações. 

(SILVERSTEIN e WELBSTER, 1996) 

O espectro vibracional infravermelho de um composto químico é considerado uma de 

suas propriedades físico-químicas mais características e, por conta disto, o FTIR tem extensa 
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aplicação na identificação dos compostos. Outra importante aplicação do infravermelho é a 

análise quantitativa de misturas de compostos. Como a intensidade de uma banda de absorção 

é proporcional à concentração do componente que causou esta banda, a quantidade de um 

composto presente em uma amostra pode ser determinada através de uma curva de calibração 

(intensidade da banda versus concentração) construída a partir de amostras com concentrações 

conhecidas do composto em questão. No entanto, quanto mais complexa é a amostra, ou seja, 

quanto maior o número de interferentes presentes, mais difícil se torna a construção de uma 

calibração univariada confiável, sendo necessário utilizar cálculos mais elaborados, que 

permitam a utilização de vários comprimentos de onda para determinação de uma única 

propriedade, obtendo-se, assim, uma calibração multivariada (CAMPOS, 2009).  

A radiação no infravermelho atravessa a amostra a ser analisada e a radiação 

transmitida é comparada com aquela transmitida na ausência de amostra.  O espectrômetro 

registra o resultado na forma de uma banda de absorção.  Um espectrômetro de grande 

sensibilidade é o espectrômetro com transformada de Fourier (FTIR), que emprega um 

interferômetro de Michelson (Figura 23). O interferômetro tem a finalidade de dividir o feixe 

da radiação da fonte de infravermelho de tal forma que ele reflita simultaneamente a partir de 

um espelho em movimento e de um espelho fixo. Os feixes refletidos voltam a se combinar e 

passam através da amostra para o detector e são reproduzidos na forma de um gráfico de 

tempo contra a intensidade do sinal denominado de interferograma.  

 

Figura 23 - Espectrofotômetro no Infravermelho por Transformada de Fourier. 

(SILVERSTEIN e WELBSTER, 1996) 
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A radiação infravermelha quando absorvida por um composto, converte-se em energia 

de vibração molecular (Figura 24).  O espectro reflete os movimentos vibracionais que 

aparecem em forma de bandas, cuja intensidade é medida pela transmitância (T) ou pela 

absorvância (A), diretamente relacionadas com a Lei de Lambert.  

 

 
Figura 24 - Esquema de absorção da radiação infravermelha. 

 

Lambert estudou a influência da concentração de soluções coloridas sobre a 

transmissão de luz, concluindo que a intensidade da radiação transmitida decresce 

exponencialmente quando a concentração do meio aumenta aritmeticamente, desde que a 

espessura do meio seja mantida constante. 

Desta forma, a Lei de Beer-Lambert, também conhecida como Lei de Beer, é uma 

relação empírica que associa a absorção de luz com as propriedades do material atravessado 

pela radiação.  Pode-se expressar a absorbância em termos da transmitância, sabendo que a 

transmitância é a razão entre a energia radiante transmitida por uma amostra e a energia 

radiante que nela incide.  Assim, a absorbância é o logaritmo do inverso da transmitância, 

conforme indicado na Equação 5. 

                                               

 

           Equação 5 

 

  



41 
 

4.  METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

4.1. Sulfonação do PSAA 

 

4.1.1.  Materiais e Métodos 

 

Foram utilizados poli(estireno-co-álcool alílico) (PSAA, Mw ~ 2.200 g/mol, 40 mol% 

álcool alílico), anidrido acético e ácido sulfúrico, todos adquiridos da Aldrich Chem. Co. e 

utilizados como recebidos.  O clorofórmio (Aldrich, Chem. Co.) foi utilizado como solvente 

após destilação e estocagem em contato com peneira molecular de 4 Å. 

 

 
Figura 25 – Fórmula Estrutural do PSAA 

 

O procedimento de obtenção do polímero sulfonado foi adaptado do procedimento de 

Elabd e colaboradores (ELABD e NAPADENSKY; 2004). Em um balão de fundo redondo 

bitubular foi adicionada uma solução 10% do polímero em clorofórmio (1 g do polímero para 

10 mL do solvente). A seguir, a solução foi colocada em refluxo, à 40ºC, sob agitação, com 

adição do agente sulfonante. Após 4 h, a reação foi interrompida mediante a adição de 10 mL 

de metanol.  

A preparação do agente sulfonante foi feita da seguinte forma: em um recipiente 

adequado, foram adicionados 20 mL de clorofórmio em banho de gelo por cerca de 10 

minutos. Após esse tempo, adicionou-se anidrido acético e ácido sulfúrico com agitação 

constante, lentamente e, este último, após 10 minutos da adição do anidrido. O anidrido 

acético é adicionado em excesso na proporção de 2 moles para 1 mol de ácido. 

As quantidades de ácido sulfúrico e anidrido acético utilizadas para as diversas razões 

molares estão listadas na Tabela 6.  
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Figura 26 - Reação para síntese do agente de sulfonação (acetil sulfato) e de sulfonação do estireno 

presente na estrutura do PSAA. 

 

Tabela 6 - Quantidades de reagentes para a síntese do agente sulfonante para cada razão molar. 

Razão 

nAg.Sulf.:nPSAA 

Massa de 

PSAA (g) 

Volume de 

H2SO4 (mL)  

Volume de Anidrido 

Acético (mL) 

2:1 1,0 0,614 2,178 

1:1 1,0 0,307 1,089 

1:2 1,0 0,153 0,544 

1:4 1,0 0,077 0,272 

1:6 1,0 0,051 0,181 

1:8 1,0 0,038 0,136 

1:10 1,0 0,031 0,109 

 

Após 15 minutos, adicionou-se o agente sulfonante, acetil sulfato, e colocou-se em 

refluxo durante 4 horas com temperatura do banho controlada a 60ºC.  Após este tempo, 

verteu-se a solução em um béquer com água destilada e separaram-se as duas fases formadas 

com um funil de decantação.  A solução orgânica foi transferida para um balão e levada a um 

roto-evaporador para eliminação de parte do solvente.  Esta solução foi depositada em uma 

placa de Petri e seca sob vácuo. 

Na Figura 27 encontra-se o fluxograma representando o procedimento experimental. 
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Figura 27 - Fluxograma do procedimento experimental para sulfonação. 

 

4.1.2.  Obtenção das Membranas 

 

Para a obtenção das membranas para análise de impedância, o polímero foi 

solubilizado em clorofórmio e deixado em refluxo durante 4 h a uma temperatura de 60ºC, 

sendo então a solução depositada diretamente no eletrodo, formando assim um filme.  Estes 

filmes foram imersos em água Milli-Q durante 24 e 12h para a realização das análises de 

impedância. 
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4.2. Síntese da Semi-IPN 

 

4.2.1.  Materiais e Métodos 

 

A matriz polimérica reticulada foi obtida a partir de reações de cura em solução com 

controle de temperatura, do diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA) com o agente de cura 4,4- 

diaminodifenilsulfona (DDS), na presença do poli(estireno-co-álcool alílico) (PSAA). 

Foram utilizados poli(estireno-co-álcool alílico) (PSAA, Mw ~ 2.200 g/mol, 40 mol% 

AA), diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA, C21H25O4 , 340,1 g/mol) e o 4,4- 

diaminodifenilsulfona (DDS, C12H12N2SO2 , 248 g/mol ), todos adquiridos da Aldrich Chem. 

Co. e utilizados como recebidos.  O Etanol (Aldrich, Chem. Co.) foi utilizado como solvente 

após destilação e estocagem em contato com peneira molecular de 4 Å. 

Visando manter a razão molar de 1:1 entre DGEBA e DDS, mantiveram-se as massas 

destes reagentes constantes e iguais a 0,5 g e 0,3647 g, respectivamente, variando-se somente 

a massa de PSAA nas reações.  As proporções mássicas utilizadas são listadas na Tabela 7. 

As porcentagens de PSAA foram calculadas com base na massa de DGEBA e DDS, que 

foram mantidas constantes para todas as amostras, totalizando 0,8647g. 

 

Tabela 7 - Valores mássicos empregados na reação de formação da semi-IPN com DGEBA e PSAA. 
 

Concentração de 
PSAA (%) 

Massa de 
PSAA (g) 

Massa de 
DGBA (g) 

Massa de 
DDS (g) 

Massa 
Total (g) 

50 0,4324 0,5000 0,3647 1,2971 
47 0,4064 0,5000 0,3647 1,2711 
44 0,3805 0,5000 0,3647 1,2452 
41 0,3545 0,5000 0,3647 1,2192 
38 0,3286 0,5000 0,3647 1,1933 
33 0,2854 0,5000 0,3647 1,1501 
29 0,2508 0,5000 0,3647 1,1155 
23 0,1989 0,5000 0,3647 1,0636 
17 0,1470 0,5000 0,3647 1,0117 

9 0,0778 0,5000 0,3647 0,9425 
 

 

Na síntese das semi-IPN foram adicionados DGEBA e PSAA a um balão de fundo 

redondo contendo 10 mL de etanol. Como somente o DGEBA dissolve em temperatura 

ambiente, o sistema é aquecido a 70 °C e mantido por 10 minutos nesta temperatura, para que 
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a solubilização se complete sob agitação constante, até a formação de uma solução 

homogênea e transparente.  Após a solubilização dos dois polímeros em etanol, adicionou-se a 

solução de DDS e o sistema foi aquecido a 130 °C em refluxo sob agitação constante. 

O agente de cura (DDS) foi solubilizado (em um recipiente à parte) em 10 mL de 

etanol sob agitação constante a aproximadamente 70 °C.  A solução de DDS foi adicionada 

após a dissolução do DGEBA e PSAA e a solução resultante foi aquecida a 130 °C por 3 ou 8 

horas sob agitação constante.  Após este tempo, observa-se turbidez da solução resultante, a 

qual foi depositada em placas de Petri de Teflon.  Estas foram levadas ao dessecador e sob 

vácuo, para a completa evaporação do solvente até peso constante das amostras. Após a 

completa secagem das membranas, estas foram retiradas da placa e mantidas em dessecador 

para a posterior caracterização. 

Na Figura 28 encontra-se o fluxograma representando o procedimento experimental. 

 

 

 
Figura 28 - Fluxograma do procedimento experimental para síntese de semi-IPN. 
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4.3.  Caracterização 

 

4.3.1.  Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) 

 

As amostras de PSAA sulfonadas e as membranas semi-IPN foram estudadas por 

espectroscopia vibracional no infravermelho (FTIR), utilizando um espectrômetro Nicolet 

Magna-IR 760 na faixa de 4000 e 400 cm-1, com resolução de 1 cm-1 e 128 varreduras,  com 

uso de pastilhas de KBr como suporte. 

 

 

4.3.2. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

 

A condutividade (σ) foi calculada utilizando a Equação 6, a partir dos valores de 

resistência (R) obtidos pelos espectros de impedância eletroquímica através da simulação de 

um semicírculo na região de altas frequências, espessura da membrana (L) e área do eletrodo 

(A).   

 

AR

L
=σ

                                                      
Equação 6 

 

As análises foram realizadas na faixa de frequência entre 1 MHz e 10 mHz em um 

equipamento Autolab PGSTAT30/FRA, utilizando eletrodos bloqueantes de aço inox de área 

0,707 cm2. As membranas foram colocadas entre os eletrodos na célula, como mostrado na 

Figura 29. Todas as amostras foram analisadas em triplicata, apresentando-se o valor de 

condutividade média e o desvio padrão das medidas. 

 

 
Figura 29 - Esquema da célula utilizada nas medidas de impedância eletroquímica. 
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As membranas de PSAA-SO3H foram imersas em água por 12 e 24 horas para 

posterior análise de EIS em quatro temperaturas diferentes: 30 40, 60 e 80ºC. Já as 

membranas semi-IPN foram dopadas com H3PO4 5% por 24 horas para posterior análise nas 

temperaturas: ambiente (~25ºC), 40, 50, 60 e 80ºC.   

A avaliação do comportamento da condutividade com a temperatura foi realizada sob 

100% de umidade relativa para todas as amostras.  

 

 

4.3.3. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As imagens MEV foram obtidas usando um microscópio Hitachi TM1000, localizado 

no Laboratório de Tecnologias do Hidrogênio (LabTecH) na Escola de Química da UFRJ. O 

equipamento utiliza uma voltagem de aceleração de 15 kV, um detector de elétrons 

retroespalhados com uma ampliação de 40, 80, 100 e 500x. As imagens MEV foram obtidas 

diretamente das membranas semi-IPN sintetizadas. 

 

 

4.3.4. Análise de intumescimento 

 

Para o estudo da estabilidade química das membranas semi-IPN foram realizadas 

testes de intumescimento em metanol. Foram pesadas massas iniciais de cada membrana, as 

quais foram imersas em metanol a temperatura ambiente (~25ºC) por 24 horas. 

Após esse tempo, as amostras foram removidas do meio, secas em papel de filtro para a 

retirada do excesso de metanol não adsorvido, pesadas, secas sob vácuo à 80 ºC e pesadas 

novamente. O processo foi repetido inúmeras vezes até peso constante. A absorção em 

metanol (S%) foi calculada pela Equação 7, onde WS é a massa da membrana umidificada e 

W0 a massa da membrana após secagem. 

 

0

0
%

100)(

W

WW
S S ×−

=

                                               Equação 7
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1. Análise dos resultados obtidos pela sulfonação do PSAA 

 

5.1.1. Espectroscopia no Infravermelho 

 

Na Figura 30 encontram-se os espectros FTIR dos polímeros PSAA e PSAA-SO3H na 

região entre 4000 e 400 cm-1. 

 

 
Figura 30 - Espectros FTIR dos polímeros PSAA e PSAA-SO3H na região entre 4000 e 400 cm-1. 

 

A partir dos espectros FTIR pode-se perceber a presença de modos vibracionais nas 

regiões características de grupos sulfônicos, em particular, próximo a 3430 e 1240 cm-1. 

Adicionalmente, observa-se nos espectros dos polímeros PSAA-SO3H bandas do polímero 

original (PSAA), sugerindo que a integridade química da cadeia polimérica é mantida durante 
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1240 cm-1 1735-1715 cm-1 

a sulfonação.  Bandas envolvendo estiramentos C-C (1450 cm-1), C=C (aromático, ~3030 cm-

1) e C-H (2818 cm-1, 2928 cm-1) são observadas inalteradas após a sulfonação.  

Na Figura 31 estão representados os espectros FTIR dos polímeros PSAA e PSAA-

SO3H na região entre 2000 e 1000 cm-1. 

 

 
Figura 31 - Espectros FTIR dos polímeros PSAA e PSAA-SO3H na região entre 2000 e 1000 cm-1. 

 

 

O acompanhamento da sulfonação nos grupos aromáticos (estireno) pode ser realizado 

a partir da observação da banda centrada em 1240 cm-1, como observado na Figura 31.  Esta 

banda contém contribuições do grupo ácido sulfônico ligado às unidades estireno, sendo 

formado, essencialmente pelas suas formas neutra (–SO3H) e ionizada (–SO3
–).  Desta forma, 

observamos o aumento da intensidade da banda em torno de 1240 cm-1 com o grau de 

sulfonação, conforme o esperado. De acordo com outros autores, contribuições centradas em 
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1200 e 1042 cm-1 são atribuídas, respectivamente, aos modos de estiramento assimétrico e 

simétrico envolvendo ligações enxofre-oxigênio nos grupos sulfônicos (ATORNGITJAWAT 

e RUNT, 2007).  

Adicionalmente, as membranas sulfonadas (PSAA-SO3H) apresentam uma banda 

contendo duas contribuições com máximos em 1735 e 1715 cm-1, aproximadamente.  Estas 

contribuições podem ser resultantes da ação oxidante do agente de sulfonação, a qual pode 

induzir a formação de grupos carboxílicos a partir dos grupos álcool, como evidenciado pela 

reação representada na Figura 32. 

 

 
Figura 32 - Reação de oxidação do PSAA. 

 

 

 Os espectros vibracionais dos polímeros PSAA e PSAA-SO3H entre 4000 e 3000 cm-1 

encontram-se representados na Figura 33. Observa-se que o espectro do PSAA apresenta uma 

contribuição na região entre 3000 e 3900 cm-1, associada a modos vibracionais ν(OH) 

característicos de grupos sulfônicos (SO3H).  Como consequência, o máximo da banda sofre 

um deslocamento em função do grau de sulfonação do polímero.  

 

    

*

*

OH

x y
*

*

OH

x y

[O]

O



51 
 

 
Figura 33 - Espectros FTIR dos polímeros PSAA e PSAA-SO3H na região entre 4000 e 3000 cm-1. 

 

 

Aplicando-se um procedimento de decomposição das bandas referentes ao estiramento 

OH (ν(OH)) em funções Gaussianas para as razões que sofreram um maior deslocamento do 

pico com o grau de sulfonação (2:1, 1:1 e 1:2), foram obtidas contribuições espectroscópicas 

associadas aos grupos álcool e ácido, listadas na Tabela 8 e representadas na Figura 34 e na 

Figura 35. 
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Figura 34 - Decomposição das bandas em funções Gaussianas. 

 

   

Tabela 8 - Frações espectroscópicas ν(OH) associadas aos grupos álcool e ácido. 

Amostra 

C-OH -SO3H 

Máximo (cm-1) 
Fração 

espectroscópica 
Máximo (cm-1) 

Fração 

espectroscópica 

PSAA 3370,3 1,00 - - 

PSAA- SO3H (1:2) 3462,3 0,48 3284,4 0,52 

PSAA- SO3H (1:1) 3456,0 0,46 3230,3 0,54 

PSAA- SO3H (2:1) 3465,5 0,25 3239,2 0,75 
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Figura 35 - Frações espectroscópicas dos grupos álcool e ácido sulfônico em função do grau de 

sulfonação do polímero. 

 

 

A partir dos espectros FTIR, pode-se propor que a sulfonação ocorre segundo a reação 

representada pela Figura 36. 

 

 

Figura 36 - Reação de Sulfonação do PSAA. 

 

 Considerando-se que ocorrem, simultaneamente, a oxidação dos grupos –OH e a 

sulfonação dos grupos estireno, a reação global com a ação do agente sulfonante pode ser 

representada pela Figura 37. 
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Figura 37 - Reação global de sulfonação do PSAA. 

 

 

5.1.2.  Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

 

 Na Figura 38, Figura 39 e Figura 40 encontram-se representativamente os espectros de 

impedância eletroquímica na representação de Nyquist para membranas PSAA-SO3H em 

diferentes graus de sulfonação e previamente imersas em água por 24 h. 

 

 

(a)                     (b) 

 

Figura 38 - Espectros EIS de membranas PSAA-SO3H (1:2) nas regiões de (a) baixas e (b) altas 

frequências. 
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(a)                                                                              (b) 
 

Figura 39 - Espectros EIS de membranas PSAA-SO3H (1:1) nas regiões de (a) baixas e (b) altas 

frequências. 

 

 
(a)                                  (b) 

 

Figura 40 - Espectros EIS de membranas PSAA-SO3H (2:1) nas regiões de (a) baixas e (b) altas 

frequências. 

 

Todos os espectros obtidos para as amostras PSAA-SO3H em todas as composições 

estudadas apresentaram um comportamento capacitivo-resistivo, evidenciado pela presença de 

um semicírculo na região de altas frequências e uma reta na região de frequências 

intermediárias e baixas.  No presente sistema, o semicírculo está associado à resistência ao 
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transporte de prótons, enquanto a reta está associada a fenômenos de polarização no interior 

da membrana e nas interfaces entre a membrana e os eletrodos. 

A presença de grupos sulfônicos (–SO3H) na membrana hidratada dá, provavelmente, 

origem a clusters do tipo –SO3
–(H3O

+)(H2O)n-1, como descrito a seguir: 

 

R–SO3H + n H2O → R–SO3
–(H3O

+)(H2O)n-1 

 

 Nestes clusters, os grupos sulfônicos dissociados dão origem a íons hidrônio (H3O
+) e, 

consequentemente, ao transporte iônico.   

Como descrito anteriormente, os valores de condutividade (σ) foram calculados a 

partir da Equação 6. 

 

AR

L
=σ  

 

Onde R é a resistência, L é a espessura e A é a área da membrana (0,707 cm²).  A 

dependência da condutividade com a temperatura foi estudada adicionalmente, neste período, 

para as membranas PSAA-SO3H obtidas nos menores graus de sulfonação 1:6; 1:2 e 1:1, 

empregando-se o modelo de Arrhenius, o qual prevê uma relação entre o logaritmo da 

condutividade e o inverso da temperatura, como explicitado na Equação 8. 

 

TR

E
A a

⋅
−= )log()log( 0σ                                       Equação 8 

 

Onde (A0) é o fator pré-exponencial, Ea é a energia de ativação, R a constante dos 

gases e T a temperatura absoluta.  A energia de ativação, no modelo de Arrhenius, está 

relacionada a diferentes fenômenos, dentre os quais, relaxações moleculares, difusão de 

espécies moleculares e transporte de carga (transporte iônico).  Portanto, para a adequada 

interpretação dos valores de Ea no presente trabalho, estes serão considerados como valores de 

energia de ativação aparente para o transporte de íons. 

A Figura 41 mostra a relação entre a condutividade e a temperatura para a membrana 

PSAA-SO3H (1:2) imersa em água por 24h, evidenciando um comportamento seguindo o 

modelo de Arrhenius, o qual descreve processos termicamente ativados e, no presente 
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sistema, a condução protônica. Para as outras razões molares, não foi observado um 

comportamento da condutividade com a temperatura seguindo o modelo de Arrhenius. 

 

 
Figura 41 - Gráfico de Arrhenius (log σ vs 1/T) para membranas PSAA-SO3H (1:2)  

(membrana previamente imersa em água por 24h). 

 

 O valor máximo de condutividade para a membrana PSAA-SO3H (1:2) imersa em 

água por 24 h foi de aproximadamente 4,1×10-5 Ω-1 cm-1 em temperaturas próximas a 80 oC. 

Na Figura 42 encontram-se os gráficos de Arrhenius para as membranas com graus de 

sulfonação 1:6; 1:1 e 2:1 imersas em água por 12 h (previamente à medição dos espectros 

EIS). Para as outras razões molares, não foi observado um comportamento da condutividade 

com a temperatura seguindo o modelo de Arrhenius. 

A partir dos gráficos de Arrhenius, os valores de Ea e log(A0) foram calculados e 

encontram-se listados na Tabela 9, juntamente com os valores de condutividade máxima, para 

as amostras imersas em água por 12 horas. 
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Figura 42 - Dependência da condutividade com a temperatura (no modelo de Arrhenius) para as 

membranas PSAA-SO3H (previamente imersas em água por 12h). 

 

 

Tabela 9 - Valores de Ea, log(A0) e condutividade máxima para as membranas PSAA-SO3H 

(membranas imersas por 12h em água). 

Membrana Ea (kJ.mol-1) log(A0) σmáx (Ω-1cm-1) 

PSAA-SO3H (1:6) 18,55±1,09 2,37±0,43 (1,98±0,41)×10-5 

PSAA-SO3H (1:1) 6,15±1,48 -2,68±0,58 (1,45±0,57)×10-5 

PSAA-SO3H (2:1) 4,97±0,47 -3,23±0,19 (1,01±0,35)×10-5 

 

Os valores de Ea apresentaram uma relação coerente com o grau de sulfonação das 

amostras estudadas, diminuindo à medida que o grau de sulfonação aumenta.  A amostra 

PSAA-SO3H (1:6) apresentou Ea = 18,55 kJ.mol-1, indicando um mecanismo de condução 

protônica predominantemente veicular, enquanto as membranas PSAA-SO3H com graus de 

sulfonação 1:1 e 2:1 apresentaram Ea < 10 kJ.mol-1, sugerindo um mecanismo 

predominantemente estrutural (KREUER et al., 2004). 

Uma interpretação moderna do mecanismo de condução tipo “Grotthuss”, também 

chamado difusão estrutural, prevê a deslocalização de carga em domínios hidratados, nos 

quais o íon hidrônio apresenta uma fórmula estrutural [(H3O
+)(H2O)n] e o transporte de carga 
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se dá pelo rearranjo (rápido) destas estruturas, favorecendo uma baixa energia de ativação.  O 

mecanismo veicular, por sua vez, é descrito como o transporte de uma espécie iônica (em 

geral, um próton), associado a uma espécie molecular (B:), formando uma estrutura B:H+, a 

qual se desloca pela membrana. Em sistemas onde a água é a espécie B:, há uma forte 

influência do equilíbrio entre as estruturas formadas por interações intermoleculares (dipolo-

dipolo e íon-dipolo) e a dissociação de grupos ácidos na membrana. 

O valor da Energia de ativação permite inferir o tipo de mecanismo de condução 

protônica nas membranas, baseando-se nas diferenças de barreira energética em diferentes 

casos. Em geral, associa-se valores de Ea menores que 10 kJ/mol a mecanismos de condução 

estrutural, enquanto valores maiores que 10 kJ/mol são normalmente associados a 

mecanismos de condução veicular. Considerando-se os mecanismos estrutural e veicular, é 

importante salientar que ambos podem ocorrer simultaneamente em um sistema, podendo um 

dos dois predominar enquanto comportamento preferencial.  Isto ocorre devido à presença de 

nanodomínios estruturalmente distintos no bulk da membrana, os quais exibem diferentes 

comportamentos e propriedades locais. 

As membranas apresentam dois comportamentos distintos em relação ao mecanismo 

de condução protônica, utilizando como critério os valores de energia de ativação. As 

membranas PSAA-SO3H (1:6) apresentam valores de Ea que indicam uma predominância do 

mecanismo veicular no processo de condução, enquanto os valores de Ea para as membranas 

com graus de sulfonação maiores indicam um mecanismo tipo estrutural. Os dois mecanismos 

associados nas membranas estudadas no presente trabalho são essencialmente dependentes da 

nanoestrutura do material e da estrutura local decorrente das interações específicas no sistema 

(EIKERLING e KORNYSHEV, 2001).  

 

 

5.2.  Análises dos resultados obtidos na síntese da semi-IPN 

 

As reações de síntese das membranas de semi-IPN foram realizadas em dois tempos 

de reações diferentes, 8 e 3 horas, para verificar a influência do tempo na abertura do anel 

epóxi do DGEBA para a formação da semi-IPN. 
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5.2.1. Espectroscopia no Infravermelho  

 

5.2.1.1. Tempo de reação de 8 horas. 

 

Na Figura 43 encontram-se os espectros FTIR das amostras obtidas em diferentes 

composições do polímero PSAA e dos reagentes DGEBA e DDS na região espectral entre 

4000 e 400 cm-1 para todas as razões mássicas empregadas. 
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Figura 43 - Espectros FTIR das membranas semi-IPN (tempo de reação 8 horas), PSAA e das 

substâncias DGEBA e DDS na região entre 4000 e 400 cm-1. 
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Para todas as amostras foram observadas algumas contribuições de picos 

característicos do DGEBA e o PSAA, no entanto, são detectados também novos picos bem 

como o aparecimento de alguns modos vibracionais, os quais serão discutidos a seguir. 

No espectro de FTIR do DGEBA são observados a presença de grupos aromáticos, 

éter e epóxi.  A presença de grupos epóxi nos espectros é inferida através de duas bandas 

características, uma banda muito fraca relativa ao estiramento da ligação C-H do anel epóxi 

(3056 cm-1) e uma banda forte relativa ao estiramento do anel epóxi em 916 cm-1.  A 

substituição 1,4 do anel aromático (anel para substituído) é detectada a partir do pico com 

máximo em 830 cm-1 (NIKOLIC et al., 2010). Adicionalmente, observa-se nos espectros das 

membranas semi-IPN bandas do polímero original (PSAA), sugerindo que a integridade 

química da cadeia polimérica é mantida durante a síntese. Em particular, bandas envolvendo 

estiramentos C-C (1450 cm-1), C=C (aromático, ~3030 cm-1) e C-H (2818 cm-1, 2928 cm-1) 

são observadas inalteradas após a síntese. 

Os espectros FTIR do DGEBA, do PSAA e das membranas na região entre 1000 e 500 

cm-1 são mostrados na Figura 44, na região entre 1700 e 1000 cm-1, na Figura 45, e entre 4000 

e 2600 cm-1, Figura 46. 

O desaparecimento ou uma diminuição da intensidade da banda em 916 cm-1, atribuída 

ao modo vibracional assimétrico do anel epóxi (ZHANG et al., 2006) é evidenciado para 

todas as amostras. 

O modo de vibração N-H é detectado em 530 cm-1, como observado na Figura 44.  

Esta banda está presente nos espectros de todas as membranas. 
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Figura 44 - Espectros FTIR das membranas semi-IPN (tempo de reação 8 horas), PSAA e das 

substâncias DGEBA e DDS na região entre 1000 e 500 cm-1. 
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Figura 45 - Espectros FTIR das membranas semi-IPN (tempo de reação 8 horas), PSAA e das 

substâncias DGEBA e DDS na região entre 1700 e 1000 cm-1. 

 

Concomitantemente, a intensidade relativa das bandas correspondentes a vibrações do 

grupo éter (1183 cm-1) apresenta uma tendência de aumento para as concentrações maiores de 

PSAA, pois pode ocorrer um efeito de eterificação quando ocorre a abertura do anel epóxi, 

porém, este efeito é negligenciado por muitos autores (SANCHEZ-CORTES et al., 2002). 

Quando ocorre a cura da resina epóxi, ocorrem outras alterações na estrutura da 

membrana, sendo a mais evidente, o desaparecimento da banda do anel epóxi.  

Adicionalmente, ocorre a formação de grupos álcool, detectada através de estiramentos do 

grupo hidroxila fora do plano em 1638 cm-1 (SANCHEZ-CORTES et al., 2002). 

Nos espectros das membranas semi-IPN, esta banda fica sobreposta à outra 

contribuição, originada por modos vibracionais do DDS.  A ausência de bandas do anel epóxi 

e a presença de modos associados a grupos O-H confirma a conversão do grupo epóxi no 

DGEBA com a formação de uma estrutura macromolecular envolvendo as unidades bisfenol 

1149 cm-1 

1183 cm-1 1638 cm-1 1120 cm-1 
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A. Uma evidência da formação do polímero reticulado é a presença de grupos sulfona 

(O=S=O), oriundos do agente de cura (1149 cm-1) e o aparecimento de uma banda associada 

ao modo angular da ligação N-H, situada em 530 cm-1. 

Na Figura 44 é notada a diminuição de intensidade do pico do anel epóxi a 916 cm-1 

ou a supressão do mesmo e a banda 530 cm-1 atribuída ao grupo N-H. Na Figura 45 são 

visualizadas as bandas em 1120, 1149 e 1183 cm-1, atribuídas aos grupos C-O-C, SO2 e C-N, 

respectivamente. A contribuição atribuída ao estiramento da ligação de grupos O-H é 

observada a 1638 cm-1 como um ombro do pico a 1608 cm -1 atribuído à vibração C=C do 

anel aromático substituído na posição 1-4 (ZHANG et al., 2006).  Essa formação de grupos 

O-H é provavelmente decorrente da quebra do anel epóxi. 
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Figura 46 - Espectros FTIR das membranas semi-IPN (tempo de reação 8 horas), PSAA e das 

substâncias DGEBA e DDS na região entre 4000 e 2600 cm-1. 
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Na região espectroscópica entre 4000 e 2600 cm-1, mostrada na Figura 46, observa-se 

o surgimento da banda característica do modo vibracional do estiramento O-H do álcool entre 

3600 e 3300 cm-1, sendo que a presença dessa banda induz um aumento de intensidade em 

toda a região.  Esse aumento de intensidade das bandas, de acordo com Rajic e colaboradores, 

deve-se à intensa formação de ligações cruzadas através da abertura do anel epóxi (NIKOLIC 

et al., 2010). 

 

5.2.1.2. Tempo de reação de 3 horas. 

 

Foram feitas reações de síntese das membranas semi-IPN com tempo de reação de 3 

horas e a caracterização por FTIR é mostrada na Figura 47. 
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Figura 47 - Espectros FTIR das membranas semi-IPN (tempo de reação 3 horas), PSAA e das 

substâncias DGEBA e DDS na região entre 4000 e 400 cm-1. 

 

Quando se compara com os FTIR das amostras de tempo de reação de 8 horas pode-se 

verificar que não houve o desaparecimento da banda em 916 cm-1 como acontece nestas 

 Número de onda  (cm-1) 



66 
 

amostras, mas uma diminuição da intensidade da mesma.  Esta diminuição pode ser observada 

em detalhe na Figura 48 que traz a região espectral compreendida entre 1000 e 500 cm-1.  Este 

pico é atribuído ao modo vibracional assimétrico do anel epóxi. 

O não desaparecimento por completo desta banda mostra que a reação de abertura do 

anel não foi bem sucedida como o foi nas reações com tempo de reação de 8 horas.  Mostra-se 

assim a influência do tempo de reação para completa abertura do anel epóxi. 

 

1000 900 800 700 600 500

 9% PSAA
 17% PSAA
 23% PSAA
 29% PSAA
 33% PSAA
 38% PSAA
 41% PSAA
 44% PSAA
 47% PSAA
 50% PSAA
 PSAA
 DDS
 DGEBA

 

In
te

ns
id

ad
e 

(A
)

 
Figura 48 - Espectros FTIR das membranas semi-IPN (tempo de reação 3 horas), PSAA e das 

substâncias DGEBA e DDS na região entre 1000 e 500 cm-1. 

 

 

5.2.2. Análise Macrográfica das Membranas Obtidas 

 

As fotomacrografias das membranas obtidas a partir do depósito do meio reacional em 

placas de Petri são mostradas na Figura 49. 
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(a) (b) (c) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
(d) (e)                                                      (f) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(g) (h)                                                         (i) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
  

                            (j)                                      (k) 
 

Figura 49 - Macrografias das membranas obtidas: (a) DGEBA/DSS razão 1:1; (b) Semi-IPN 50% 

PSAA; (c) Semi-IPN 47% PSAA; (d) Semi-IPN 44% PSAA; (e) Semi-IPN 41% PSAA; (f) Semi-IPN 

38% PSAA; (g) Semi-IPN 33% PSAA; (h) Semi-IPN 29% PSAA; (i) Semi-IPN 23% PSAA; (j) 

Semi-IPN 17% PSAA e (k) Semi-IPN 9% PSAA 
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Analisando a macrografia do DGEBA/DDS, na proporção 1:1, observamos uma 

estrutura bastante rígida. Ao adicionar o PSAA no meio de reticulação do DGEBA com DDS, 

obtemos membranas semi-IPN que apresentam homogeneidade macroscópica e são mais 

flexíveis, características importantes para aplicação em células a combustível. 

 

 

5.2.3. Análise de Intumescimento 

 
Polímeros epoxídicos apresentam excelentes propriedades em respeito a absorção da 

água e, por isso, são de grande interesse em aplicações onde estes sistemas poliméricos 

apresentam-se sob condições de volume controlado (LI e LIU, 2004).  

As propriedades das membranas para utilização como eletrólitos poliméricos 

condutores de prótons, em especial a capacidade de absorção de água e o comportamento 

hidrofílico destas, são características desejáveis e de extrema importância para o desempenho 

de uma célula a combustível do tipo PEMFC (OKAZAKI, NAGAOKA e KAWAKAMI, 

2007). 

O fluxo de água através da membrana afeta o desempenho da célula, principalmente 

de três maneiras: 

 

i. Desidratando regiões da membrana do lado do catodo e afetando a condutividade protônica 

através da membrana (gradiente de hidratação); 

ii. Promovendo o acumulo de água no catodo da célula, dificultando a difusão do O2 até o 

catalisador; 

iii. Minimizando os efeitos negativos do fluxo eletro-osmótico pela difusão de retorno de água 

do catodo para o anodo. 

Os resultados dos testes de intumescimento das membranas em metanol são mostrados 

na Tabela 10. 
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Tabela 10 - Resultados dos cálculos do teste de intumescimento. 

Semi-IPN 
METANOL 

Massa Inicial (g) Massa Final (g) % intumescimento 

50% PSAA 0,1153 0,2302 100 

47% PSAA 0,0552 0,1830 232 

44% PSAA 0,0938 0,3141 235 

41% PSAA 0,0454 0,1655 264 

38% PSAA 0,0783 0,1853 137 

33% PSAA 0,0729 0,1490 104 

29% PSAA 0,0600 0,1626 171 

23% PSAA 0,0609 0,1295 113 

17% PSAA 0,0661 0,1256 90 

9% PSAA 0,0841 0,2131 153 

 
 

Os dados na Tabela 10, indicam que a membrana apresenta valores de intumescimento 

significativo em metanol em todas as composições. 

A análise de intumescimento em metanol foi realizada com o objetivo de avaliar a 

possibilidade da aplicação das membranas semi-IPN em células a combustível que utilizem o 

metanol como combustível. Como os valores obtidos foram bem altos, percebe-se que tal 

aplicação não seria possível. No entanto, existe um grande potencial dessas membranas para 

uso em células que tenham o hidrogênio como combustível.   

 

 

5.2.4. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

 

Na Figura 50 a Figura 57, encontram-se os espectros de impedância eletroquímica na 

representação de Nyquist das semi-IPN de distintos graus de PSAA, após imersão em ácido 

fosfórico (H3PO4) por 24 horas. 
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(a)                                                                             (b) 

Figura 50 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 17% de PSAA nas regiões de (a) baixas e 

(b) altas frequências. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                             (b) 

Figura 51 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 23% de PSAA nas regiões de (a) baixas e 

(b) altas frequências. 
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(a)                                                                             (b) 

Figura 52 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 29% de PSAA nas regiões de (a) baixas e 

(b) altas frequências 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                             (b) 

Figura 53 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 33% de PSAA nas regiões de (a) baixas e 

(b) altas frequências. 

 

 

 

0 10000 20000 30000 40000 50000

0

10000

20000

30000

40000

50000

 

 

 23°C
 40°C
 50°C
 60°C
 80°C

-Z
''/

O
hm

Z'/Ohm

1 MHz

430 mHz

1,93 Hz

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000

0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

140000

 

 

 23°C
 40°C
 50°C
 60°C
 80°C

-Z
''/

O
hm

Z'/Ohm

10 mHz

65 mHz

0 50000 100000 150000 200000 250000
0

50000

100000

150000

200000

250000

 23°C
 40°C
 50°C
 60°C
 80°C

 

 

-Z
''/

O
hm

Z'/Ohm

1 mHz

30 mHz

0 5000 10000 15000 20000 25000

0

5000

10000

15000

20000

25000

 23°C
 40°C
 50°C
 60°C
 80°C

 

 

-Z
''/

O
hm

Z'/Ohm

1 MHz

29 mHz



72 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                             (b) 

Figura 54 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 41% de PSAA nas regiões de (a) baixas e 

(b) altas frequências. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                            (b) 

Figura 55 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 44% de PSAA nas regiões de (a) baixas e 

(b) altas frequências. 
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(a)                                                                            (b) 

Figura 56 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 47% de PSAA nas regiões de (a) baixas e 

(b) altas frequências. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                               (b) 

Figura 57 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 50% de PSAA nas regiões de (a) baixas e 

(b) altas frequências. 
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transporte de carga e uma reta na região de frequências intermediárias e baixas, que é 

influenciada por efeitos capacitivos nas interfaces membrana/eletrodo. 

A utilização de eletrodos bloqueantes (de aço) para a obtenção dos espectros de 

impedância resulta em um fenômeno de polarização no interior da membrana, uma vez que 

não há fonte ou drenagem de íons, contribuindo com a capacitância na região de baixas 

frequências. Os valores de condutividade protônica (σ) foram calculados utilizando a Equação 

6, mostrada anteriormente.  

 

� = �
�	.		�

                                                            

 
 

Utilizando a Equação 6, foram calculados os valores de condutividade para cada 

membrana em diferentes temperaturas, os quais se encontram listados na Tabela 11, Tabela 12 

e Tabela 13.  Os valores listados representam uma media de três medidas, acompanhados dos 

seus respectivos desvios. 

 
Tabela 11 - Valores de condutividade obtidos para membranas de semi-IPN em função da 

temperatura, para elevados graus de PSAA. 

 Condutividade (Ω-1cm-1) 

Temperatura 
Semi-IPN (% de PSAA) 

50% 47% 44% 41% 
25°C (2,25±0,89)x10-5 (1,44±1,85)x10-4 (6,81±1,74)x10-6 (8,66±0,40)x10-6 
40°C (8,30±0,42)x10-6 (1,57±0,29)x10-6 (6,66±0,35)x10-6 (1,00±0,21)x10-5 
50°C (7,79±0,88)x10-6 (9,72±0,48)x10-6 (1,07±0,15)x10-5 (9,67±0,77)x10-6 
60°C (9,01±0,78)x10-6 (1,07±0,16)x10-6 (1,37±0,20)x10-5 (1,05±0,11)x10-5 
80°C (1,03±0,29)x10-5 - (2,04±0,42)x10-5 (1,19±0,69)x10-5 

 
 

Tabela 12 - Valores de condutividade obtidos para membranas de semi-IPN em função da 

temperatura, para graus moderados de PSAA. 

Condutividade (Ω-1cm-1) 

Temperatura 
Semi-IPN (% de PSAA) 

38% 33% 29% 23% 
25°C (1,34±2,07)x10-5 (1,19±0,13)x10-5 (4,09±0,68)x10-6 (1,62±0,32)x10-5 
40°C (1,41±0,19)x10-5 (1,19±0,11)x10-5 (3,43±0,37)x10-6 (1,00±0,38)x10-5 
50°C (1,55±0,48)x10-5 (1,13±0,02)x10-5 (4,37±1,09)x10-6 (1,14±0,04)x10-5 
60°C (2,29±0,41)x10-5 (1,23±0,05)x10-5 (4,84±0,54)x10-6 (1,35±0,07)x10-5 
80°C - (1,51±0,07)x10-5 (5,44±0,40)x10-6 (1,73±0,06)x10-5 
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Tabela 13 - Valores de condutividade obtidos para membranas de semi-IPN em função da 

temperatura, para 17% de PSAA. 

Condutividade (Ω-1cm-1) 

Temperatura 
Semi-IPN (% de PSAA) 

17% 
25°C (1,51±0,28)x10-5 
40°C (1,12±0,06)x10-5 
50°C (1,21±0,11)x10-5 
60°C (1,55±0,02)x10-5 
80°C (1,95±0,07)x10-5 

 
 

As membranas de semi-IPN de 17%, 23%, 33% e 44% de PSAA apresentaram valores 

de condutividade da ordem de 10-5 Ω-1cm-1, enquanto, para as membranas de 29%, 41%, 47% 

e 50%, estes valores foram da ordem de 10-6 Ω-1cm-1.  Em algumas membranas, como a de 

44%, 41%, 38%, 33%, 29% e 17%, a condutividade apresenta uma tendência de aumento com 

a temperatura. 

As membranas que apresentaram aumento da condutividade com a temperatura 

evidenciam a ocorrência de um processo termicamente ativado.  Comparando-se uma mesma 

temperatura, amostras com altos graus de PSAA (50% e 47%) não exibem uma tendência de 

aumento com a temperatura.  

Valores máximos de condutividade foram obtidos para a membrana de semi-IPN de 

47% de PSAA a 25 °C, de (1,44±1,85)x10-4 Ω-1cm-1 e, para a membrana de semi-IPN de 38% 

de PSAA a 60 °C, de (2,29±0,41)x10-5 Ω-1cm-1. Considerando-se os desvios nas respectivas 

medidas, pode-se afirmar que as membranas apresentaram um valor de condutividade média a 

80 °C de aproximadamente (2,50±0,26)x10-5 Ω-1cm-1.  Estes valores, mesmo sendo inferiores 

a alguns relatados para outras membranas descritas na literatura, podem ainda ser otimizados 

a partir de modificações estruturais na IPN base, dentre eles, na realização de métodos de 

sulfonação nas membranas de semi-IPN. 

Uma das principais vantagens das membranas semi-IPN é a alta estabilidade térmica 

do sistema a altas temperaturas, o que aumenta a condutividade. Comparativamente, o Nafion, 

em temperaturas acima de 100 °C têm sua condutividade diminuída a menos que 10-6 Ω-1cm-1 

devido, principalmente, a desidratação das membranas (PERLES, 2008). 

A dependência da condutividade com a temperatura para as membranas de semi-IPN 

foi avaliada utilizando-se o modelo de Arrhenius, como mostrado na Figura 58. Apenas as 

membranas de 44%, 41%, 38%, 33%, 29% e 17% apresentaram uma tendência do aumento da 

condutividade com a temperatura e, portanto, podem ser modeladas por Arrhenius.  
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Figura 58 - Dependência da condutividade com a temperatura para as membranas de semi-IPN. 

 

 

O modelo de Arrhenius relaciona a dependência de uma variável (por exemplo, a 

condutividade) com o inverso da temperatura, através da Equação 8. 

 

log��� = log(��) − 	 �
��

                                   

 

A partir dos gráficos de Arrhenius, os valores de Ea e log (A0) foram calculados e 

encontram-se listados na Tabela 14. 
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Tabela 14 - Valores de Ea. Log (A0) e condutividade máxima para as membranas de semi-IPN. 

Membrana Ea (KJ/mol) Log (A0) σmáx (Ω-1cm-1) 

17% (1,78±1,91) (-4,16±0,71) (1,95±0,07)x10-5 

29% (2,52±1,14) (-4,41±0,42) (5,44±0,40)x10-6 

33% (1,54±0,79) (-4,33±0,29) (1,51±0,07)x10-5 

38% 
(1,91±0,68) (-4,10±0,26) 

(2,29±0,41)x10-5 
(9,08±3,30) (1,38±1,3) 

41% (2,07±0,35) (-4,22±0,13) (1,19±0,69)x10-5 

44% (8,33±1,54) (-1,86±0,57) (2,04±0,42)x10-5 

 

Os valores de Ea apresentaram uma relação com o grau de PSAA das amostras 

estudadas, aumentando à medida que o grau de PSAA aumenta.  As amostras apresentaram Ea 

< 10 kJ.mol-1, sugerindo um mecanismo predominantemente estrutural (KREUER et al., 

2004). 

Sob o ponto de vista da aplicação das membranas em PEMFC, visando evitar 

problemas de diminuição de condutividade ocasionados pela desidratação a altas 

temperaturas, é preferível que os sistemas apresentem condutividade regida tanto pelo 

mecanismo veicular (ZAWODZINSKI et al., 1993), quanto pelo mecanismo estrutural.  Desta 

forma, independentemente das condições de hidratação, pode-se alcançar valores de 

condutividade adequados para a operação do dispositivo no qual a membrana encontra-se 

aplicada.  É necessário ressaltar que embora a contribuição de cada mecanismo varie em 

função da condição de hidratação da membrana, ambos os mecanismos (veicular e estrutural) 

são reprimidos sob condições extremas de desidratação da membrana, nas quais o mecanismo 

de hopping pode ainda permitir a condução iônica. 

Embora, em condições de alto grau de hidratação da membrana, a difusão estrutural 

seja o mecanismo predominante, estudos indicam que, em presença de campos elétricos 

fortes, os íons hidratados são direcionados ao catodo, favorecendo, nesse caso, a 

predominância do mecanismo de difusão veicular.  Sob condições de baixo grau de 

hidratação, pode ocorrer uma diminuição da concentração de prótons dissociados [H3O
+], 

inibindo o efeito descrito (ISE, KREUER e MAIER, 1999; REN e GOTTESFELD, 2001). 

Os valores de Log (A0) estão associados ao número de portadores de carga no sistema, 

refletindo o número de grupos protogênicos, bem como sua disponibilidade para dissociar-se 

e gerar íons hidrônio livres.  Sistematicamente, os valores de Log (A0) são baixos, o que 
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evidencia uma a ausência de grupos protogênicos na estrutura das membranas de semi-IPN, 

mas evidencia também uma menor disponibilidade de íons hidrônio livres, resultado da 

imersão em ácido fosfórico.  

No caso particular da membrana com 38% de PSAA, foram observadas duas retas, isto 

é, duas relações diferentes entre a condutividade e a temperatura, como mostrado na Figura 

58. As energias de ativação calculadas sugerem um mecanismo de condução protônica 

predominantemente estrutural (Ea < 10 kJ.mol-1). No entanto, se forem realizados 

experimentos até temperaturas um pouco maiores, acima de 80ºC, talvez fosse observado um 

comportamento de condução veicular, tendo em vista que um dos valores de energia de 

ativação calculados encontra-se na faixa limitante entre condução estrutural e veicular.  

 

 

5.2.5. Microscopia Eletrônica de Varredura das membranas de semi-IPN 

 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) tem sido uma importante 

ferramenta para a análise das modificações morfológicas causadas pela forma das membranas 

de semi-IPN. Na Figura 59 a Figura 64 encontram-se as imagens MEV para as membranas de 

semi-IPN em quatro diferentes ampliações (40x, 80x, 100x e 500x). 
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(a)                                                                     (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c)                                                                         (d) 

Figura 59- Imagem MEV da membrana de semi-IPN de 17% de PSAA em diferentes ampliações: (a) 

40x; (b) 80x; (c) 100x e (d) 500x. 
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(a)                                                                           (b) 

        

(c)                                                                             (d) 

Figura 60 - Imagem MEV da membrana de semi-IPN de 29% de PSAA em diferentes ampliações: 

(a) 40x; (b) 80x; (c) 100x e (d) 500x. 
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(a)                                                                           (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c)                                                                         (d) 

Figura 61 - Imagem MEV da membrana de semi-IPN de 33% de PSAA em diferentes ampliações: 

(a) 40x; (b) 80x; (c) 100x e (d) 500x. 
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(a)                                                                           (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c)                                                                             (d) 

Figura 62 - Imagem MEV da membrana de semi-IPN de 38% de PSAA em diferentes ampliações: 

(a) 40x; (b) 100x; (c) 250x e (d) 500x. 
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(a)                                                                       (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c)                                                                             (d) 

Figura 63 - Imagem MEV da membrana de semi-IPN de 47% de PSAA em diferentes ampliações: 

(a) 40x; (b) 100x; (c) 250x e (d) 500x. 
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(a)                                                                       (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c)                                                                             (d) 

Figura 64 - Imagem MEV da membrana de semi-IPN de 50% de PSAA em diferentes ampliações: 

(a) 40x; (b) 100x; (c) 250x e (d) 500x. 

 

 

O estudo de imagens por MEV foi usado para observar a morfologia das membranas e 

verificar a homogeneidade do material.  As membranas com baixa concentração de PSAA 

17% e 29% de PSAA apresentaram uma superfície compacta e contínua, com boa 

homogeneidade ao longo das amostras e em diferentes graus de ampliação.  Devido à 

concentração de PSAA nestas amostras serem próximas, foram observadas morfologias 

semelhantes, as quais evidenciam uma estrutura contínua e sem porosidade na escala 

observada. São ainda detectadas algumas irregularidades na superfície, provavelmente 



85 
 

causadas por efeitos mecânicos durante a evaporação do solvente para formação das 

membranas. 

As imagens MEV das membranas de 33%, 38%, 47% e 50% revelam uma morfologia 

superficial semelhante a das membranas com baixo teor de PSAA exibindo algumas 

formações destacadas sobre a superfície, evidenciando a manutenção da estrutura superficial 

nestes sistemas.  A imagem MEV da membrana de semi-IPN com o maior grau de PSAA 

(50%), no entanto, mostra formações diferentes, apresentando uma morfologia menos 

homogênea, com irregularidades periodicamente distribuídas pela superfície. As membranas 

apresentaram alta taxa de reflexão, por isso não foram possíveis imagens com maiores 

ampliações.  

A partir das imagens MEV obtidas, não há evidência de separação de fases no sistema 

para os distintos graus de PSAA na membrana de semi-IPN estudados.  A importância da 

caracterização da morfologia de membranas poliméricas tem sido discutida em diversos 

trabalhos sobre sistemas epoxídicos, dentre os quais IPN e blendas (OKAZAKI, NAGAOKA 

e KAWAKAMI, 2007). 

Em especial para as membranas com teores moderados de PSAA (17%, 29% e 33%), a 

superfície apresenta, ainda, homogeneidade e regularidade suficiente para sua aplicação em 

PEMFC.  Outros sistemas descritos na literatura, nos quais são detectadas morfologias co-

contínuas em membranas baseadas em semi-IPN (CHIKH, DELHORBE e FICHET, 2011), 

utilizam a técnica de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) na detecção de 

formações da ordem de alguns nanômetros, enquanto no presente trabalho, as membranas de 

semi-IPN de PSAA foram estudadas observando-se, no máximo, estruturas de 20 µm. Nesta 

ampliação, as membranas apresentaram boa homogeneidade e regularidade, como já 

discutido. 
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6.  CONCLUSÕES E PRINCIPAIS RESULTADOS OBSERVADOS 

 

 

Na primeira etapa deste trabalho foram sintetizados e caracterizados por espectroscopia 

de impedância eletroquímica (EIS) e espectroscopia no infravermelho (FTIR), diferentes 

composições do polímero PSAA-SO3H empregando-se razões nominais 1:10; 1:8; 1:6; 1:4; 

1:2; 1:1 e 2:1 entre o agente sulfonante e os grupos estireno do PSAA. 

Pela análise por espectroscopia vibracional no infravermelho, verificou-se que houve a 

sulfonação pela presença de modos vibracionais nas regiões características de grupos 

sulfônicos, em particular próximos a 3430 e 1240 cm-1. Adicionalmente, observa-se nos 

espectros dos polímeros PSAA-SO3H bandas do polímero original (PSAA), sugerindo que a 

integridade química da cadeia polimérica é mantida durante a sulfonação.  O alto rendimento 

da reação e a oxidação dos grupos hidroxila presentes no polímero de partida a grupos ácidos 

(carboxílicos), provavelmente, tornaram o polímero hidrossolúvel, em especial nas maiores 

razões de agente sulfonante para grupo estireno. Essa hipótese foi corroborada pelas 

observações experimentais realizadas durante a análise de impedância eletroquímica dessas 

amostras, onde a sua dissolução foi observada com o tempo de imersão em água e aumento da 

temperatura de medida.  

As medidas de EIS apresentaram o comportamento esperado regido pelo modelo de 

Arrhenius para as amostras com razões de sulfonação 1:6; 1:1 e 1:2, na faixa de temperatura 

estudada. 

Na segunda etapa do trabalho, com intuito de contornar a dissolução em água das 

membranas sulfonadas a altas temperaturas, foram obtidos sistemas semi-IPN a partir de 

diferentes razões mássicas DGEBA/DDS/PSAA empregando-se tempo reacional de 3 e 8 h.  

Observou-se que o menor tempo foi insuficiente para a reticulação do DGEBA e que já, no 

tempo de 8 h, todas as reações resultaram na formação da semi-IPN.  Para todas as 

composições foi possível obter membranas a partir da evaporação do solvente. 

A técnica de FTIR foi adequada para o monitoramento do produto da reação. Através 

do estudo desta análise foi possível concluir a formação de uma semi-IPN não havendo 

evidência da formação de ligações da PSAA com o DGEBA, uma vez que as bandas 

características de álcool primário e de estireno do PSAA não são suprimidas. A confirmação 

espectroscópica da polimerização do DGEBA foi o desaparecimento da banda em 916 cm-1 e 
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o surgimento de bandas características de ligações O-H tanto em 1638 cm-1 e em 3600 a 3300 

cm-1. 

Foram obtidos valores de condutividade em temperatura ambiente (25 ºC) 

(1,44±1,85)x10-4 Ω-1cm-1, para as amostras contendo 47% de PSAA.  A 80 ºC, as membranas 

alcançam condutividades na ordem de 10-5 Ω-1cm-1. Os valores de condutividade obtidos 

resultam, dentre outros fatores, do comportamento de retenção de água, combinado à maior 

dissociação do ácido em altas temperaturas.  

Os valores de Ea calculados para as membranas de semi- IPN entre 1,54 e 8,33 kJ/mol. 

Utilizando estes valores como critério para a descrição do mecanismo de condução, pode-se 

inferir que as membranas apresentam um mecanismo predominantemente estrutural. 

Através da análise de MEV, foram detectadas algumas irregularidades na superfície 

das membranas que podem estar associadas a efeitos mecânicos provocados no momento de 

sua retirada das placas de Petri. Para contornar esse inconveniente, em experimentos 

posteriores estas placas de Petri serão imersas em água, facilitando então a remoção da 

membrana.    

Os resultados obtidos indicam que as membranas de semi-IPN estudadas no presente 

trabalho constituem um sistema promissor para aplicação em PEMFC em trabalhos futuros. 

Para tanto, propõe-se a sulfonação das membranas de Semi-IPN ou a sua dopagem com ácido 

fosfórico com maior concentração, de modo a elevar a condutividade protônica. Na realidade, 

o objetivo é obter membranas com custo menor e com condutividade próxima ou maior da 

observada para o Nafion® (10-3 Ω-1cm-1 a temperatura ambiente), membrana mais utilizada 

em células a combustível atualmente. 
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