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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado aleéEst Quimica como parte dos
requisitos necessarios para a obtencao do grawitei€@ Industrial.

ESTUDO DE MEMBRANAS CONDUTORAS PROTONICAS
BASEADAS EM REDES SEMI-INTERPENETRANTES
POLIMERICAS COM O POLI (ESTIRENO- CO-ALCOOL
ALILICO)

Evelyn Serrano de Marins Capistrano
Gullit Diego Cardoso dos Anjos
Julho, 2012

Orientadores: Pr8f Ana Maria Rocco, D. Sc.
Prof. Robson Pacheco PerBr&c.

No presente trabalho, foram sulfonadas e caraattasz membranas de poli(estireno-
co-alcool alilico), PSAA, utilizando razdes molaregre o agente sulfonante e o polimero de
2:1;1:1; 1:2; 1:4; 1:6; 1:8 e 1:10. Os resultadbsdos por Espectroscopia no Infravermelho,
FTIR, confirmaram a presenca de grupos sulféniéggadbs covalentemente a cadeia,
enguanto as alteracdes na estrutura quimica osuwtaadiferentes graus de sulfonacéo foram
também detectadas. A condutividade dos sistemadagkis foi da ordem de 1@*cm™ a
temperatura ambiente. Em algumas composicdes ftactdelo um comportamento de
Arrhenius da condutividade protbnica com a tempeaana faixa estudada.

Algumas composicdes do polimero apresentaram-gessiliveis. Nesse sentido,
procedeu-se a inser¢édo do PSAA no meio reacionadtaeilacdo do DGEBA (diglicidil eter
do bisfenol A) com DDS (diamino difenil sulfonajtendo-se sistemas poliméricos do tipo
Semi-IPN. Para a obtencdo das membranas semid&&m empregadas diferentes
porcentagens em massa de PSAA, 50%, 47%, 44%, 38%, 33%, 29%, 23%, 17% e 9%,
mantendo-se a razdo molar DGEBA:DDS de 1:1. Aactarizagbes por FTIR confirmaram
a formacgédo da semi-IPN pelo desaparecimento oundigéio da intensidade da banda (em
diferentes composicdes) atribuida ao grupo ep6Xd@&BA em 916 cil. A caracterizacdo
por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, g8nitiu calculos de condutividade das
membranas dopadas comPd, da ordem de I0Q*cm®. Nas composicées 44 e 41 % o
comportamento da condutividade com a temperatunmdoelada por Arrhenius e a energia
de ativagéo indica mecanismo de conducéo por fes&rutural ou Grotthuss.

Os resultados indicam que as membranas de semedRidadas no presente trabalho
constituem um sistema promissor para aplicacaoEMHAE em trabalhos futuros. Para tanto,
propde-se a sulfonacdo das membranas de Semi-IRNsaa dopagem com acido fosforico
de maior concentracédo, de modo a elevar a condatei proténica.
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1. INTRODUCAO

A nossa sociedade busca novas fontes de energidpdealta instabilidade do preco
do petrdleo aliado a baixa disponibilidade desstémnaaprima, de fontes fésseis, e ainda a
crescente preocupacdo mundial com a questao derymedo ambiental e reducdo das
emissOes dos gases de efeito estufa. Dessa fpawquisas sobre combustiveis de fontes
renovaveis e ndo poluentes se intensificaram rniosad anos. As energias solar, edlica e
hidrelétrica, dentre outras, estdo sendo cada &z uilizadas. Porém, uma das alternativas
mais atraentes envolvendo dispositivos sdo as &%lal Combustivel (CC), onde o
hidrogénio, um vetor energético para convertergadimpa e abundante, pode ser utilizado
como combustivel (SILVEIRAet al, 2009). Podem ser empregados como combustivel
também, o metanol, etanol e em algumas configusaglge CC, o gas natural, o que é
conveniente para o Brasil, que possui programacaen de producdo dos combustiveis
renovaveis. A crescente demanda por novas tedasldg conversdo de energia compativeis
com o cenario atual, juntamente com o avanco dateamologia, tornou o estudo das CC
uma das areas de pesquisa mais ativas e promissoresnversao de energia.

As CC séo dispositivos eletroquimicos de convedsienergia, onde o hidrogénio ou
ainda o metanol ou o etanol s&o oxidados, liber&fido qual reage com o oxigénio do ar ou
oxigénio puro, gerando energia elétrica (SMITHA, IBRAR e KHAN, 2005).
Adicionalmente sédo gerados calor e agua como sdbfm® que podem ser reutilizados. O
combustivel (hidrogénio) pode ser obtido a paréirrdcursos naturais renovaveis, como a
biomassa e, também, da eletrélise da agua empregamergia limpa gerada por células
fotovoltaicas (energia solar), energia eolica, dettrica ou energia geotérmica. Pode
também ser gerado pela reforma catalitica de cativeisfosseis.

As CC retnem vérias vantagens, como sua alta mfieig baixissima geragcdo de
poluentes mesmo ao considerar-se toda a cadeisodagao do hidrogénio empregando-se
fontes de conversdo de energia limpa. Além dis8o, silenciosas, compactas e de facil
manutencgao.

As varias aplicacfes possiveis das CC abrem o légeteresse para outros setores
produtivos. Por estas razbes, vislumbra-se um adercpara sistemas de células a
combustivel para conversdo de energia, com apksac@stacionarias (hospitais,

supermercadoshoppingscondominios residenciais, reparticdes publicascbs, centros de



informacdo e transmissdo de dados), méveis (auteisidveiculos em geral) e portateis
(notebookcelulares).

Diferentes eletrolitos poliméricos para célulasombustivel tém sido desenvolvidos e
testados em funcdo do combustivel usado. Entrélaks ja desenvolvidas estédo as células a
combustivel alcalinas (AFC), células a combustdelmembrana polimérica trocadora de
prétons (PEMFC), células a combustivel de acidfdfam (PAFC), células a combustivel de
carbonato fundido (MCFC), células a combustivebxieo solido (SOFC) e enfim as células
a combustivel de metanol direito (DMFC) (CARRETERIEDRICH, 2001).

Dentre as tecnologias de CC, a célula a combustigemembrana polimérica, a
PEMFC, é a mais promissora, pois esta opera enaba@nperaturas, entre 50 e 120 °C, é
eficiente, de rapido e facil acionamento e deslgaim

A comercializacdo em larga escala das CC ainda pedeorar alguns anos, em
funcdo do alto custo da energia convertida, quacmlbparada a combustiveis fosseis.
Entretanto, considerando as politicas mais rigeresan relacdo as alteracdes climaticas, que
estdo sendo implementadas nos ultimos anos porsde/epaises, ela se tornara mais
competitiva.

Para a diminuicdo dos custos das CC, seria neaeag@la encontrar novos materiais
de patente nacional com propriedades adequadasepapeego nesses dispositivos, em
especial materiais de eletrodo (nanoeletrocataliead suportes de catalisadores) e eletrolitos
(membranas poliméricas condutoras de protons). Abmmana mais utilizada em CC é o
Nafion® (Dupont), que possui condutividade dé* I®'cm® a temperatura ambiente e que
tem custo elevado, dificultando os avancos na @mercializagdo, além de limitar as
condicbes de temperatura de operacdo da CC na éaixa 50 e 125 °C (CARRETE e
FRIEDRICH, 2001). Portanto, a busca de uma menabsabstituta com maior estabilidade
térmica, quimica, eletroquimica e alta condutivedad um dos pontos principais para a
diminuicdo dos custos de fabricagcdo desses dismssitno Brasil. Muitos trabalhos
encontram-se na literatura versando a respeit@agp@sitos e nanocompdsitos baseados no
Nafion®, o que néo elimina a dependéncia dessenpabi.

O conhecimento dos mecanismos de transporte ddsnprdas membranas e o
conhecimento da nanoestrutura da membrana polimmééo importantes para estabelecer a
arquitetura molecular e a nanoestrutura de elasdpoliméricos otimizadas (HAUBOLD e
VAD, 2001; PADISSON e ELLIO, 2005).



A otimizagdo das membranas poliméricas requer usndimento da base molecular
de conducéo protdnica e também um conhecimentprdasssos de transporte de carga entre
as interfaces dos componentes destes dispositMI3ISSON e ELLIO, 2005).

Muitos trabalhos, que procuram aperfeicoar memisrgmaiméricas para uso em
células a combustivel, envolvem a sulfonacdo démeobs comerciais e outros empregam
polimeros basicos, dentre eles o poliimidazol eolibpnzimidazol (SOUZY e AMEDURI,
2005).

A partir destes polimeros basicos, sdo formuladosptexos com acidos fortes (em
especial, HPOy), que atuam como fonte de prétons para o trarspiertcarga na membrana
(CHUANG, HSU e YANG, 2008).

Sinteses de Redes Interpenetrantes Poliméricag (iBfd emprego em membranas
tém sido propostas ultimamente motivadas, em ealpeti possibilidade de controle do
volume livre e a estabilidade dimensional, mecaeicguimica associada a esses polimeros
(MOSZCZYNSKet al, 2007).

Em funcé@o de sua estrutura, vislumbra-se que algistsmas IPN possam atender a

requisitos essenciais de membranas poliméricasutorad protdnicas, tais como:

e Alta condutividade ibnica (e isolamento eletroniem) condicbes de funcionamento
da célula, dependendo dos polimeros empregados.

e Estabilidade quimica e mecéanica em temperaturasdds e em ambientes oxidantes
e redutores.

e Boa resisténcia mecanica e ndo sofrer perda débilede dimensional com o
intumescimento.

e Baixa permeabilidade de combustivel, o qual deveaeecer no anodo.

e Bom contato com as interfaces dos eletrodos (aaaddodo).

e Baixo custo.

No presente projeto, pretende-se desenvolver e egmprmembranas condutoras
protbnicas nanoestruturadas baseadas em sistenpasimieros sulfonados e Semi-IPN para
aplicacdo em Células a Combustivel do tipo PEM (PEM para obter membranas
otimizadas que possam ser operadas sob condicid:®samu em presenca de agua e
minimizar os danos ocorridos normalmente com as bn@mas durante a operacao das

células.



2. OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho é obter membraoagutoras protonicas sulfonadas a
partir do copolimero poli(estirenmp-alcool alilico), [CHCH(CsHs)]x[CH,CH(CH,OH)]y,
(PSAA), visando membranas com capacidade de caoagélende protons também com os
grupos alcool. Para tanto, os polimeros seraorsadios em reacdes com diferentes razbes
molares de agente sulfonante: estireno. Postegiteserao obtidas membranas, qgasting,

e estas serdo caracterizadas por Espectroscopracibal no Infravermelho, FTIR, e
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica, EI8s apersdo em agua.

Pretende-se também sintetizar redes semi-IPN, sgqodoas matrizes poliméricas
reticuladas serdo obtidas a partir de reacdes rdeecn solu¢cdo com controle de temperatura,
entre o diglicidil éter do bisfenol A, (DGEBA), eagente de cura 4,4- diaminodifenilsulfona
(DDS), em presenca do PSAA. Deverao ser obtidasetites composi¢coes da semi-IPN e as

membranas seréo caracterizadas morfologica, espegpica e eletroquimicamente.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como principal objetivo apresemi@nceitos relevantes a este

trabalho, bem como a apresentacéo das técnicasaldarizacao que seréo realizadas.

3.1. Células a Combustivel (CC)

O conceito de célula a combustivel constitui unranéolimpa, silenciosa e eficiente
de conversdo de energia a partir de combustiveis dudrogénio, gas natural, etanol ou
outros hidrocarbonetos. Trata-se de um sistenteoglémico que converte energia quimica
em energia elétrica através da oxidacao de um cstimbl Esse tipo de converséo de energia
gera produtos que ndo sdo danosos a populacameia@ambiente, logo ndo contribuem para
o efeito estufa. A célula a combustivel consissencialmente, de dois eletrodos (anodo e
catodo) separados por um eletrolito, em que um osthkel e um agente oxidante reagem
(intermediados pelo processo de conducao idnicaletoolito), convertendo diretamente a

energia eletroquimica da reagdo em energia elé&riéemica, como mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Diagrama esquematico de uma célula a combustivéipgoPEMFC.
(KORDESCHet al., 1996)



A célula a combustivel € um dispositivo capaz derapcontinuamente, de forma
analoga a uma bateria, em funcdo da alimentacateinipta do combustivel e do agente
oxidante. O combustivel, no caso o hidrogénididemtado no anodo da célula, onde sofre
oxidacdo no catalisador de platina (camada difusivalitica), havendo a producédo de dois
elétrons e dois protons, Kreacdo anddica). Os elétrons liberados na reagédica passam
por um circuito externo, constituindo um fluxo d&rente elétrica e os ions produzidos no
anodo sdo conduzidos, através do eletrélito, parat@do. No catodo, o oxigénio reage com
os prétons Htransportados através do eletrolito e com osalétprovenientes do circuito
elétrico (reagdo catddica). A reacédo global € g@orhada da liberacdo de calor e formacgéo
de agua (CARRETTE e FRIEDRICH, 2001).

Reacdo anddica:  ,H» 2 H + 2¢
Reacdo catodica: @2 H + 26 « H,0
Reacdao global: H % Q — H,O + CALOR
Varios tipos de células a combustivel sdo deseidasy sendo classificadas de acordo

com o tipo de eletrélito que utilizam para efetoaransporte dos ions liberados no anodo

para o catodo, e por sua temperatura de operagdifoyme mostrado na Tabela 1.



Tabela 1 -Tipos de células a combustivel (WENDT, GOTZ e LIRBI, 1999).

combustivel pode

ser feita na célula

-Necessidade de pré

Eletrdlito Faixa de
Tipo (espécie Temperatura Vantagens Desvantagens Aplicacdes
transportada) (°C)
-Sensivel a C®
) o -Espaconaves
Alcalina -Alta eficiéncia -Gases ultra puros, )
KOH (OH) 60-90 . -Aplicacdes
(AFC) (83% tedrica) sem reforma do -
i militares
combustivel
-Veiculos
~ -Custo da membrang
Membrana -Operacao o _ .. .| automotores e
Membrana o . poténcia e eficiéncial )
Polimérica 60-120 flexivel ) catalisador
(PEMFC) . ) -Contaminacéo do
(H:0") -Altas densidades ) -Espaconaves
catalisador com CO N
-Mobilidade
-Controle da _
) -Unidades
o . porosidade do .
Acido HsPOy -Maior Estacionarias
. ) eletrodo
fosforico concentrado 160-200 desenvolvimento o -Cogeracao
. o -Sensibilidade a CO o
(PAFC) (Hs0") tecnoldgico o eletricidade/
-Eficiéncia limitada
. calor
pela corroséo
-Cogeracao
-Problemas de o
) o eletricidade/
-Tolerancia a materiais
Carbonatos ) calor
Carbonatos ) COo/CO, -Necessidade da _
Fundidos 650-700 _ -Unidades
(MCFC) ) -Eletrodos a basg reciclagem de CO o
(CO) ) o Estacionarias de
de Ni -Interface trifasico de
. algumas
dificil controle
centenas de kW
S -Cogeracao
-Alta eficiéncia o
o -Problemas de eletricidade/
(cinética o
o i materiais calor
Ceramicas ) favoravel) o .
Zr0, (09) 800-900 -Expansao térmica -Unidades
(SOFC) -A reforma do

reforma

- Estacionarias d¢

centenas de kW

10 a algumas

Historicamente, a primeira célula a combustivekfomal somente foi construida na

década de 30, por Bacon, que operava a 200°C, resbdp, utilizando eletrdlito alcalino.

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

fundido.

Mais tarde, Broers desenvolveu, na NASAprimeira célula a membrana
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polimérica, que, entretanto, devido a instabilidatle membrana, ndo correspondeu as
expectativas (WENDT, GOTZ e LINARDI, 1999).

Em seguida, foram desenvolvidas as células alslic@mo uma parte do programa
espacial norte-americano. Entretanto, estas c&délasnuito custosas, ndo sendo assim viavel
a sua utilizacdo para aplicacbes terrestres. Sememtfinal dos anos 60 teve inicio o
desenvolvimento das células a &cido fosférico, PAF@sphoric Acid Fuel Cell), pela firma
United Technology Corporation (UTC), fato que rejr@ou um significativo progresso
tecnoldgico. As células de acido fosférico (PARED as unicas que ja possuem modulos
comerciais em maior escala, produzidas pela UTC@a geioducdo de energia elétrica
estacionaria na ordem de 200 kW. Os inconvenierglzsionados as células de baixa
temperatura sdo os elevados custos vinculados l@dogoo utilizado como eletrdlito e do
eletrocatalisador de platina utilizado nos eletsoda célula tipo PEM e a sensibilidade a,CO
da célula alcalina (AFC) (WENDT, GOTZ e LINARDI, 99).

As células de alta temperatura de operacdo (MCWOIten Carbonate Fuel Cell, e
SOFC - Solid Oxide Fuel Cell) apresentam algumasgaggens em relacdo a outros tipos de
CC, como facilidade de gerenciamento do eletrd @OFC) e a ndo necessidade do uso de
metais nobres como catalisadores. Também possaones valores de eficiéncia tedrica de
conversdo, e tém uma alta capacidade de coprodalgiacidade/calor. A elevada
temperatura de operacao favorece a cinética dedega& permite a reforma do combustivel
na propria célula (WENDT, GOTZ e LINARDI, 1999).

Tecnologicamente, a utilizacdo da concepcado deséhslas encontra algumas
limitagbes quanto a selecéo e processamento damiamtenvolvidos. Este fato deve-se,
principalmente, as altas temperaturas utilizadaes fgvorecem processos de corroséo, tensdes
térmicas, fadiga dos distintos componentes, entiteo® (WENDT, GOTZ e LINARDI,
1999).

Dentre as tecnologias de CC, a PEMFC (Proton Exghdffembran Fuel Cell), é a
mais promissora como alternativa para motores abustéio, por serem robustas e de facil
acionamento e desligamento, além das vantagensnieercomo alta eficiéncia com baixa
emissdo de poluentes. Devido a baixa temperawir@pdracdo, e, mesmo utilizando-se ar
como alimentacdo do catodo, tem-se emissao zeaoNfar Estas células também se aplicam
a unidades estacionarias. O fator determinant gaua entrada no mercado €, ainda, o seu
custo (WENDT, GOTZ e LINARDI, 1999).



3.1.1. Membranas poliméricas trocadoras de ions para ¢atua combustivel

As células que utilizam uma membrana polimérica catetrolito sdo conhecidas
desde os tempos iniciais das pesquisas espadt@etanto, somente com a introducdo da
membrana Nafion®, mais resistente quimicamenteevabse sucesso em relagcdo ao
desempenho em longo prazo. Esta membrana de ioodpeefluorado foi desenvolvida
inicialmente para a eletrélise cloro/soda e é catgp@or um polimero perfluorado de
tetrafluorpolietileno, onde, num de seus lados, éter faz a ligacdo com um &cido etil
sulfénico perfluorado (grupo ionogénico) (WENDT, GDe LINARDI, 1999).

Membranas poliméricas trocadoras de ions paraasthilcombustivel devem reunir
algumas caracteristicas e pode-se citar a estbdi@letroquimica e quimica (por longos
periodos) em um ambiente extremamente oxidani®, @déalta condutividade dos ions.

A maioria das membranas utilizadas na atualidafie degradacao térmica e quimica
a temperaturas relativamente baixas, isso limitanaperatura e o tempo de operagcao da
membrana, assim como aumenta o custo de operac@&elaa combustivel. Além das
propriedades mencionadas, o desenvolvimento desnmenbranas almeja atingir alguns

objetivos como:

e Atingir temperatura de operacdo da PEMFC (céluleombustivel de membrana
polimérica) acima de 120 °C, pois nessa temperat@avenenamento do catalisador
por CO é minimizado e a cinética de oxidagao €iptida, com significativo aumento
da eficiéncia da célula;

e Substituir membranas fluoradas por membranas prdam) devido a minimizar os
riscos ambientais inerentes aos processos de aiatem caso de producdo em larga
escala (BASTOS, 2005).

A selecédo do eletrdlito é de extrema importandstpwque este deve permitir somente
a transferéncia de ions do anodo para o catodaicewersa (CAPPADONIA, 2000). Se os
elétrons ou outras substancias transferirem-seéstido eletrélito do anodo para o catodo, ou
vice-versa, o desempenho global da célula ficasemte afetado. Por sua vez, de maneira a
obter o funcionamento mais eficiente possivel dea welula a combustivel, os eletrodos
devem ter elevadas areas de contato e o eletrdéiee ter uma espessura reduzida
(LARMINIE, 2002).



O principal polimero utilizado como membrana coondaitde ions é o Nafion® 117.
Este possui a arquitetura molecular de um copotiregndo caracterizado por uma cadeia
hidrofébica principal de tetrafluoroetileno e cadelaterais curtas, igualmente espacadas, de
perfluorovinil éter, cada uma terminada por um grgplfénico fortemente hidrofilico. A
estrutura molecular do Nafion® 117 e um diagramquematico da sua nanoestrutura
(HAUBOLD; VAD, 2001) estéao representados na Figuena Figura 3.

t——CF;—CF5+—CF—CF51—

O—(IZF—CF O=CF;~CF5~S0, -
CF,

Figura 2 - Estrutura molecular do Nafion® 117.

Figura 3 - Esquematico da nanoestrutura do Nafion® 117.

A resisténcia mecéanica das membranas de Na&fi@rconsequéncia das interacdes
entre as cadeias perfluoradas. Para sua aplicagéio condutor protdnico, a membrana
porosa contém cerca de 20 % d®Hormando a camada de hidratacdo ao redor do®grup
anibnicos do &acido sulfénico covalentemente ligado.condutividade € atribuida a
mobilidade de prétons hidratadoss() como portadores de carga. Para a passagem de
carga através da membrana, uma microestruturalpeéecdo tipo esponja fornece os canais
de transporte (50 nm aproximadamente). Cerca den ZD % de intumescimento da
membrana ocorre depois da absorcdo da agua. Desi® o HO" gerado no anodo da CC
se desloca até o catodo, possibilitando a suaoeaga o oxigénio.

Devido ao fato do Nafion® ter um alto custo, bermooo seu fraco desempenho a
altas temperaturas, gerou-se o interesse no edtudoa modificacdo. Dentre as alternativas,

uma das mais bem aceitas foi a de incorporar slitarganicos higroscopicos a matriz do
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Nafion®, com o objetivo de aumentar sua temperataraperacdo, como proposto em alguns
trabalhos (TRICOLI e NANNETTI, 2003).

Alguns pesquisadores conseguiram preparar comsudess membranas compositas
incluindo duas zedlitas naturais, a chabazita énaptilotita, na matriz do Nafion®. Com
iIsso, foi observado um aumento significativo dedeividade protonica e de retencéo de
agua no eletrdlito em temperaturas de operacaéldiaem torno de 150 °C (BAGLI€ al,
2005).

Vale salientar que nestes trabalhos, os solidosgamicos incorporados a matriz
polimérica possuem tanto conducdo protbnica quamaopriedades higroscopicas na
temperatura de operacgao (LIBBY e SMYRL, 2001).

Conhecidas as desvantagens envolvidas na aplicd&amembranas perfluoradas,
houve a necessidade de encontrar novos tipos déraeas, as quais poderiam ser usadas em
substituicdo ao Nafion® em CC. Assim, uma nova gaeanembranas foi desenvolvida,
sendo conhecidas com membranas proténicas, prima@pge para serem utilizadas em carros
elétricos. Para aplicacdo em CC compactas e lelea®-se obter uma membrana com as

seguintes caracteristicas:

e Condutividade protdnica elevada (da ordem deQd.cm™);

e Estabilidade térmica, na faixa de temperatura da 500 °C, pois acima de 100 °C o
indice de envenenamento do catalisador por CO #éudido (POLRTARZEWSKIet
al., 1999);

e Suficiente retencéo de agua acima de 100 °C;

e Baixa permeabilidade axt¢ O;

e Estabilidade ao ataque de radicais;

e Baixo custo;

e Durabilidade por, pelo menos, 10 anos.

Dentre os polimeros mais utilizados estdo os moti@itos parcialmente fluorados,
membranas de polieletrolitograftizados polieletrdlitos ndo fluorados, com cadeias
poliméricas aromaticas parcialmente sulfonadaselptiélitos com ligagdes cruzadas ibnicas
(JJANG, KUNZ e FENTON, 2006), complexos poliméricapm &acidos inorganicos,
nanocompasitos organicos/inorganicos e compostimgricos com heteropoliacidos (HPA)
(QINGFENG, HJULER e BJERRRUM, 2000). De todos dstesnas poliméricos que
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empregam a agua como carreador de prétons, a mattdiza como fonte de prétons o grupo
sulfénico.

Os complexos poliméricos com &acidos inorganicobzatn acidos fortes como o
fosforico e o sulfarico como fontes de protons, gged citar alguns polimeros descritos na
literatura, o polibenzimidazol (PBI), o poli(oxidte etileno) (PEO), (REDDYet al, 2006)
(YUAN et al, 2005), a poliacrilamida (PAM), o poli(alcool ¥igo) (PVA)
(FLORJANCZYK et al, 2000), por exemplo.

Uma caracteristica das membranas que tem sidozaafaté o desenvolvimento destas
para operacéo a temperaturas acima de 100 °C.rsasrabordagens experimentais tém sido
descritas, tais como a funcionalizacdo de polimamsnaticos de alta estabilidade com
grupos sulfénicos, a incorporacdo de solidos inuogd nas membranas e a complexacao de
condutores protonicos com baixa pressédo de vapno @éacido fosfénico ou imidazola com
diferentes matrizes poliméricas (&fl al, 2003).

Com o intuito de evitar o problema de diminuicdocdadutividade ocasionado pela
desidratacdo a altas temperaturas, estudam-senassteuja condutividade seja regida pelo
mecanismo de Grotthuss, o qual independe da presienggua e utiliza grupos coordenantes
imobilizados na cadeia polimérica. Dentre estestesias, temos o estudo com o

polibenzimidazol.

3.2. Redes Interpenetrantes Poliméricas (IPN)

Redes interpenetrantes poliméricas (IPN) € o noat® cd combinacdo de dois ou
mais polimeros em forma de rede, no qual pelo memspolimero é sintetizado ou
reticulado na presenca do outro. Diferente do apgere na polimerizacdo, na obtencdo de
IPN ndo existe a introducao de ligacdes covalesrieg os polimeros, ou seja, um mondémero
genérico A reage apenas com outras moléculas destémero, e o0 monémero B reage
apenas com moléculas de B. Deste modo, da mesmma fgue as misturas mecéanicas ou
blendas, e os copolimeros, as IPN representam aroaira op¢do pela qual € possivel
combinar fisicamente dois polimeros diferentes. Figura 4 apresenta um esquema da
conformacdo de uma IPN formada por dois polimersigulados (ABRAHAM, 1993;
CUNHA, 2005).
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Figura 4 - Rede de polimeros interpenetrantes polimero A;— polimero B).

De acordo com a definicdo IUPAC, uma rede de pabmeterpenetrante (IPN,
interpenetrating polymer networksorresponde a “um polimero composto por dois aism
reticulos os quais sdo no minimo parcialmente datados em uma escala molecular, mas
nao covalentemente ligados um ao outro e ndo pa#dgseparados a menos que ligagdes
guimicas sejam quebradas. Uma mistura de dois d&l neticulos pré formados ndo € uma
IPN” (JENKINS et al.,1996).

A combinacédo de dois ou mais polimeros € uma nmeamkgrse obter materiais com
propriedades diferenciadas ou especificas visandm weterminada aplicacdo. As
propriedades individuais dos polimeros tais comoggssabilidade, flexibilidade, resisténcia
a tensdo e ao impacto e resisténcia quimica, pegemodificadas conforme a necessidade.
As propriedades fisicas de uma IPN, bem como o desempenho, dependem das
propriedades dos polimeros originais, da forma ce@mcombinados e das suas propor¢des
relativas na mistura (FRISét al, 1974; CUNHA, 2005).

A mistura mecéanica ou blenda tem sido a forma mnagicional de combinacéo fisica
de dois ou mais polimeros através da mistura destesstado fundido, em solucédo ou em
dispersdo. Nas blendas, assim como nas IPN, ndtedijacdo quimica entre os polimeros
combinados, ja no caso da copolimerizacdo, exibtEpdes covalentes entre os dois ou mais
tipos de mondémeros (CUNHA, 2005). O desenvolvimei¢ IPN foi uma das areas de
misturas poliméricas que mais cresceu nas Ultinggsdécadas, pois ha varias aplicacbes e
uma variedade de tecnologias para IPN para as blgmdas ndo sdo adequadas.

Na Figura 5 estdo ilustrados os modelos de estraterlPN e materiais poliméricos
relacionados. As linhas soélidas e pontilhadascardi o polimero 1 e o polimero 2,
respectivamente; os pontos indicam ligacdes crez@aayclopedia of Polymer Science and
Technology.
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(d) (e) f

Figura 5 - Combinac¢8es de dois polimeros, representadosnbaisi sélidas e tracejadas, respectivamente. Os
pontos representam ligagcdes covalentes. (a) bleolitaérica; (b) copolimero graftizado; (c) copolhmem
bloco; (d) copolimero AB com ligagGes cruzada @jrpero de rede interpenetrante de dois polimevas ¢

ligacdes cruzadas; (f) polimero de reticulo sendrenetrante.

(Encyclopedia of Polym. Scien. and Techn.)

Na Figura 5, a estrutura (a) indica uma blendanpériica, onde os dois polimeros séo
misturados, mas nao sao ligados quimicamente etmuneponto. A estrutura (b) indica um
copolimero graftizado, onde o polimero 2 é ligaddamgo da lateral da cadeia do polimero
1. A estrutura (c) indica um copolimero em blomagle os polimeros 1 e 2 sdo ligados cauda
a cauda. As estruturas (a), (b) e (c) séo todasmasticas, nas quais, ndo havendo ligacdes
cruzadas, elas fluem se aquecidas acima da tempeds® transicao vitrea e/ou temperaturas
de fuséo.

A estrutura (d), ilustrada na Figura 5, ilustra empolimero em ligacdo cruzada AB e,
neste caso, polimeros 1 e 2 sdo ligados um ao. duestrutura (e) indica uma IPN, algumas
vezes chamada uma IPN plena, onde ambos os pofimessuem ligacdes cruzadas. Ja a
estrutura (f) ilustra uma semi-IPN, onde apenagpalimero possui ligacdes cruzadas. Essas
trés Ultimas estruturas sao termofixas, porque iminmo o reticulo de um polimero se estende

por todo o material e, desta forma, eles nédo témdk no aguecimento.
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3.2.1. Sintese de IPN

As redes de polimeros interpenetrantes podem s&ssifitadas em diferentes
categorias conforme o procedimento utilizado nassntese e a estrutura fisica da rede: (i)
IPN sequencial ou IPN simultanea, dependendo dgm&tde sintese; (i) e semi-IPN ou
pseudo-IPN, de acordo com a estrutura dos polimgpregormam a rede (SCROSAdt al.,
2001).

As IPN podem ser obtidas por duas formas diferenééisulacdo simultanea (SIN) ou
reticulagdo sequencial (SIPN) de dois diferentstesias poliméricos (KIMet al., 1986;
SPERLING, 1997).

Uma IPN do tipo SIN, também conhecida como IPN #i#émea, € alcancada quando
0s mondmeros, 0s agentes reticulantes e os cdtalésapara a sintese de ambos os reticulos
sdo misturados juntos. Desta forma, as IPN sédidasbpela polimerizacdo simultanea dos
mondmeros A e B ou pré-polimeros lineares dos tipss de mondmeros com 0S Seus
respectivos agentes de reticulacdo e catalisademnegyolimerizacdo em massa, solucdo ou
suspensao. Os monémeros individuais sao polintkr&zaa radical livre ou por etapa, sendo
importante que o tipo de mecanismo de reacdo resmgho dos polimeros seja diferente, de
forma que nédo haja possibilidade das macromolécakegrem entre si (CHAKRABARTY,
1996; CUNHA, 2005).

Uma IPN sequencial (SIPN) € produzida pela mist@agente de um polimero
reticulado e os reagentes para 0 outro sistenulatite. Desta forma, na sintese sequencial
€ combinado um mon6émero A, um agente de reticulagé iniciador para formar uma rede
A. A rede A se expande ou incha na presenca do merdB e do seu agente reticulante. O
mondmero B € entdo polimerizanhositu formando a rede B interpenetrada na rede A. Assim,
na sintese sequencial, a sintese de um reticule segintese do out{CHAKRABARTY,
1996; CUNHA, 2005).

As Semi-IPN e Pseudo-IPN sdo compostas de um paliotm ligacdes cruzadas e
um polimero linear, ou seja, sdo formadas poruleigcpoliméricos interpenetrantes nos quais
um dos polimeros néo € reticulado. No entant@&relifciam-se pelo fato da Semi-IPN ser
formada sequencialmente, enquanto a Pseudo-IPN reocoe forma simultdnea
(CHAKRABARTY, 1996).
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Assim, semi-IPN e pseudo-IPN diferem de IPN noiderde serem compostas por um
polimero linear aprisionado com o reticulo do oygodimero e, além disso, seu constituinte
polimérico linear ou ramificado pode, em principger separado do reticulo polimérico
constituinte sem quebrar ligagbes quimicas, atraeéextracdo com solvente apropriado
(I10JOIU, 2006).

A Figura 6 mostra esquematicamente as metodologiasdntese de IPN sequencial e
simultanea (CUNHA, 2005).

OaOpOp Xa =22 0,050, X,
M,C
ANA MBCB
O
Rede 2
O)x
(A)
OaOp 0%y

Rede 1

OBOBOB XB Rede 2
(8)

OnO AOA " Rede 1
OBO BOB Polimero 2

(C)

Figura 6 - Esquema da rota de obtencado de IPN: (A) sequeficialede 1,— rede 2); (B)
simultanea { rede 1;— rede 2); (C) pseudo-IPN~{ rede 1;— polimero linear 2)0O: Mondmero

A; O: Monbmero B; M: mon6mero; C: catalisador; X: agedeereticulacdo (CUNHA, 2005).
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3.2.2. Aplicacdes de IPN como membranas condutoras protas

A utilizacdo das IPN tem sido bastante diversifecatkvido a possibilidade de
combinar dois ou mais polimeros com obtencdo derigaades especificas para uma
determinada aplicacdo em areas distintas (CUNHA5R20 Uma aplicacdo importante das
IPN é como resina ou membrana trocadora de ionsjuah 0s seus componentes sao
ionicamente carregados. Neste caso, as resinzaltnas devem formar pelos menos uma
rede reticulada e macroporosa (ABRAHAM, 1993).

Todos os estudos de novas membranas abordadasmnégrite apresentam vantagens
e desvantagens e a maioria dos sistemas condyiooEmnicos exibe baixos valores de
condutividade para baixos graus de hidratacdo. Asnlmanas dopadas com acidos
inorganicos mostram uma alta condutividade tantsistemas hidratados como secos.

Uma das vantagens de células do tipo PEMFC e DMpBEradas acima de 100 °C,
esta ligada aos fenbmenos de transporte melhoraekia faixa de temperatura, a outra a
diminuicdo do envenenamento do catalisador por B@ém, para operar nessa faixa de
temperatura deve-se aumentar a estabilidade térdosamateriais empregados e ha a
necessidade de manter a presséo da alimentacasteloas para garantir o conteido de agua
necessaria na membrana de modo a viabilizar a ¢cé@odprotdnica pela dissociacdo dos
grupos &cidos sulfénicos.

Vérios artigos de revisdo foram publicados envaleemembranas néao fluoradas,
membranas para DMFC, iondbmeros e outros aspectosmdmbranas poliméricas
(RIKUKAWA e SANUI, 2000; ROZIERE e JONES, 2003; NBRCHILOV et al, 2007).
Entretanto, nenhum artigo de revisdo anterior am @ 2011 foi encontrado relatando o
emprego de IPNRecentemente, Chikh e colaboradores (2011) pubhtam trabalho onde
foi realizada uma revisdo da aplicacdo de semidBiMo membranas poliméricas. Segundo
esses autores, a maior dificuldade é localizar mamals baseadas em semi-IPN e, por outro
lado, descartar as que sdo assim denominadas, ,pa@nacordo com 0s passos da
metodologia de sintese descrita, na verdade, 8a0.0

Semi-IPN tém mostrado um excelente potencial derdedvimento, aléem de suas
caracteristicas fundamentais de sintese e par&@nmégico-quimicos que governam sua
morfologia. Elas sdo dotadas de estabilidade diibeals de longo termo, mas também

exibem propriedades nao usuais de resisténciavathesimento quimico ou fisico.
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Um numero pequeno de estudos foi dedicado a apbcale semi-IPN como
membranas para células a combustivel. A maiotesdei dedicada a DMFC e poucos deles
sdo baseados em membranas para PEMFC. Entretaistajltmos sete anos um ndamero
maior de trabalhos dedicados a essas aplicagbesidemealizado. Na Figura 7 mostra-se o
resultado de uma busca por niumero de publicacdestpa contendo simultaneamente os
termos “IPN” e “célula a combustivel” em funcédoatm de publicacdo (CHIKHt al, 2011).

O numero de publicacbes reportadas encontra-sdmgote dividido entre patentes e
publicacdes jornalisticas.
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Figura 7 - Namero de publicacdes envolvendo IPN em funcaorimde publicacao.
(CHIKH et al, 2011)

O interesse nas semi-IPN como membranas para €éluwambustivel permanece nas
propriedades intrinsecas desses materiais. Sgedés cruzadas sdo consideradas como
sendo potencialmente Uteis para contornar incoemées surgidos em matrizes poliméricas
com polimeros lineares:

(i) Ligacdes cruzadas tornam qualquer polimero insbléwe todos os solventes,
dificultando a dissolucdo dos polimeros ou perdandssa da membrana durante a operagéo
da célula;

(i) Ligacdes cruzadas diminuem o intumescimento da memab reduzindo a
extensdo de sua degradacao fisica durante o sgorfamento na célula.

(i) Materiais reticulados néo fluem, o que auxilia timzacéo de seu desempenho,

mesmo em trabalhos estaticos.
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Certa similaridade entre essas estruturas poliagnmde advir da comparacdo da
morfologia do Nafion® declarada pelos seus fabtesnna qual esta tem sido identificada
como uma estrutura composta por fases separadasndematriz hidrofébica elusters
ibnicos hidrofilicos interconectados, chamados isai@micos (RAVIKUMAR e SHUKLA,
1996; KUVER e VIELSTICH, 1998). Nesses sistemaspadutividade ocorre através dos
canais ionicos formados pela separacdo das micrmnefases entre os sitios hidrofilicos
trocadores de protons e os dominios hidrofobicdBHKER et al, 1982; KREUER, 2001).
Véarias semi-IPN de natureza quimica e faixa de amigAo variavel mostram uma
morfologia de fase co-continua. Inumeros trabalmm$uindo andélise morfoldgica por
microscopias eletrénicas reportam estruturas sieslam termos de morfologia co-continua e
faixa de dominio de fase tanto para o Nafion® quaata a IPN.

Em uma arquitetura semi-IPN, um dos polimeros @alin Essa associacdo do tipo
polimero linear/polimero reticulado tem varias egens sobre as IPN. Primeiramente, em
semi-IPN ndo é necessario que um polimero lineg@ $encionalizado, portanto a
disponibilidade de escolha dos materiais iniciaggade. Em segundo lugar, somente uma
reacdo quimica (a ligacdo cruzada do segundo pal)néem que ser realizada de modo a
obter-se o material final. Este ultimo fato redensideravelmente a ocorréncia de reacdes
secundarias indesejadas entre os dois componees) copolimerizagdo e grafitizagéo.
Entretanto, a arquitetura da semi-IPN também teyunal inconvenientes: por definicdo, um
polimero linear pode ser extraido de um materialcamdicdes que tem que ser determinadas
e evitadas. Entretanto, a extensdo do dominiaskerico no polimero é micrométrico, o que
leva a um grau de separacdo de fase que pode palige ao comportamento da
condutividade.

Semi-IPN podem ser elaboradas para a aplicacaeramtum polieletrélito que néo
necessariamente precisa ser o par reticulado. el€wodlitos contendo grupos de acido
sulfénico sao particularmente interessantes eméfude sua alta condutividade em solventes
aquosos (HASA, 1975).

Varios sistemas semi-IPN baseados no Nafion® foestndados e reportados por
Chikh e colaboradores (2001). Entretanto, a cowdiatile protonica desses sistemas €
geralmente menor que a do Nafion® em funcdo daaghie da nanoestrutura em canais.
Quanto a permeabilidade a metanol dessas membedaas,comparavel ou menor do que a
observada para o Nafion®. Os resultados relatadostram que o aprisionamento do

Nafion® em uma arquitetura polimérica do tipo séfid+ ndo melhora as propriedades
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desejadas de forma significativa. A combina¢adedesm um par em um reticulo leva a um
aumento (reticulo polieletrolito) ou a um decrészifreticulo hidrofébico) da Capacidade de
Troca I6nica (CTI) do material resultante comparadoNafion® (CHIKH, DELHORBE e
FICHET, 2001).

3.3. Resinas Epoxidicas

As resinas epoxidicas, ou simplesmente resinas i,eEa0 definidas como
macromoléculas obtidas a partir de mondmeros qu#érp pelos menos dois anéis
epoxidicos (Figura 8), além de outros grupos fumim As resinas epoxidicas sdo facilmente
convertidas em materiais termorrigidos atravésedgao de cura com uma variedade de

compostos quimicos, denominados agentes de cura.

A
cC—C
N

Figura 8 - Anel epoxidico.

O grupo epoxidico é altamente reativo devido difde com que ocorre a abertura
do anel, por estar altamente tensionado. Isto pooglangulos das ligacdes no anel epoxidico
sdo de 61,5°, consideravelmente menor que o angul®9,5° de um carbono tetraédrico ou
do angulo de 110° das ligagBes do oxigénio noe®tde cadeia aberta (D’ ALMEIDA e
MONTEIRO, 1998).

Um dos mondmeros epoxidicos mais utilizados € oldidavés da reacdo de bisfenol
A [2,2-bis (4’-hidroxifenil)propano] e epicloroidra (1-cloro-2,3-ep6xi propano), formando a
resina diglicidil éter de bisfenol A. No entan&sta reacdo € dependente da estequiometria

dos reagentes, podendo resultar em outros mononeers ilustrado na Tabela 2.
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Tabela 2 -Estrutura dos monémeros epdxi mais utilizados

Hs Hs

p~ AT Tong

a) diglicidil &ter de bisfenol A (DGEBA)

O

O,
7N 2N
(CHz -CH -CH2>— N —@— CHQ@—N (—CH2 CH -CH)
2

2
2

b) NN,NN - tetraglicidil 4,4- methileno dianilina (TGMDA)

OO

c) 3,4-epoxicicloexano metil-3',4-epoxicicloexano

Z

o)
bl
O~ HC=C—C—0—CH, —CH—CH,
N\ /

I
0 0

d) p-glicidil oxiestireno (GOS) e glicidil metacrilato (GMA)

A Figura 9 ilustra a estrutura da resina epoxidigglicidil éter de bisfenol A,
DGEBA. O n é determinado pela razdo entre os reages, dependendo de seu valor, a
resina pode variar de liquida a sélida. Quantesmedximo de 1 for esta razdo, maior sera o
peso molecular do produto e maior sua viscosidadedsidade aumenta com n). Cors fh
teremos resinas liquidas e n > 1 resinas semiale solidas. A distribuicdo do peso
molecular altera as propriedades da resina depeiscutada, no estado termorrigido
(MORALES, 1990).
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Figura 9 - Resina epoxidica diglicidil éter de bisfenol A (BEBA).

As propriedades e o comportamento de materiaiesieas epoxidicas sao resultantes
da formacao de ligagbes cruzadas durante a carsformando a resina epoxidica em um
sistema tridimensional e infusivel.

As resinas podem ser classificadas através da maodar dos reagentes (peso
molecular da resina dividido pelo n° de anéis egiors), onde a taxa molar dos reagentes é
utilizada para calculo estequiométrico de proporrdoe resina e agente de cura, Ou seu peso

equivalente em anel epoxidico (PIRES, 2006).

3.3.1. Caracteristicas e Aplica¢cBes das Resinas Epoxidicas

A caracteristica mais conhecida das resinas epasici a sua excepcional adeséo as
mais variadas superficies. Essa caracteristicriloon para sua excelente adesdo com
contragéo desprezivel durante o processo de cura.

As principais aplicacfes de resinas epoxidicascs@ito revestimentos superficiais,
como impregnantes, adesivos e matrizes de mateaaipdsitos. Apesar do grande numero
de aplicacOes, estas apresentam caracteristichaixke resisténcia a propagacdo de trincas
(MORALES, 1990).

Estudos de misturas contendo polimeros condutoiggerdos em uma matriz
termorrigida, como resinas epoxidicas, tém comdag@m o possivel desenvolvimento de
materiais com propriedades condutoras, que poderapiieados em revestimentos capazes
de dissipar cargas de natureza eletrostatica, tiena®os anticorrosivos, adesivos
condutores, entre outras aplicacées (CASSIGNO4L, 1999; FOURNIERet al, 1997).

Sistemas epoxidicos, quando curados, possuem umcigali defeito, sao
significativamente quebradicos, 0s quais apreseriiaixa resisténcia a fratura. Isto tem
limitado a sua aplicacdo em campos que necesseamatkeriais de alto impacto e resistentes

a fratura, tal como matrizes para compadsitos estawentos. Consequentemente, nas ultimas
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décadas, muita atencdo foi dada para melhorar @®sigdades mecanicas e térmicas das
resinas epoxidicas, especialmente fazendo-as resistantes (PEARSON e YEE, 1990).

Pela modificagdo das resinas epoxidicas com fleadbites, plastificantes, cargas inertes e
outros aditivos, propriedades adesivas especifiodem ser intensificadas a fim de reforgar
ou melhorar a seu desempenho (BAR@tAl, 2003; D'’ALMEIDA e MONTEIRO, 1998).

As resinas epoxidicas podem ser caracterizadastambla sua viscosidade, ponto de
fusdo, cor, numero de hidrogénio, porcentagem datunacdo e distribuicdo de peso
molecular. Como a viscosidade da resina epoxidicamé parametro fundamental, a
temperatura define as condi¢cdes de processamento.

A quantificacdo da resina epoxidica é expressaeemos de peso equivalente epoxi
(ou equivalente epoOxi) e pode ser definido comouantidade de resina epoxidica (em
gramas) que contém um anel epoxidico (um equivalgrdma de epoxidico). A analise de
espectros no infravermelho ou a titulacdo com uapgHX (Figura 1) podem ser usadas

para determinacao desse parametro (MORALES, 1990).

0 OH I
c—C’ + HX >
I
X
X=Haleto

Figura 10 - Determinacdo do equivalente por meio de titulacéo.

Tratando-se de resinas liquidas, a viscosidadagahte dependente da temperatura.
No caso especifico do DGEBA, a variagdo de pouaesisgpode produzir diferencas
significativas nas caracteristicas de processamenfdgumas propriedades da resina
epoxidica séo listadas na Tabela 3 (MORALES, 1990).

Tabela 3 -Algumas propriedades da resina DEGBA.
(MORALES, 1990)

Peso Molecular Médio  Equivalente Epoxi  Faixa decWsdade (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 Epoxi

As resinas epoxidicas podem ser curadas com diésreagentes de cura, também
chamados de endurecedores, inclusive com &ciddswes, conforme as necessidades de
cura e produto final. Os principais produtos usapek industria sdo aminas alifaticas,

aminas ciclo-alifaticas, aminas aromaticas, entteas.

A cura de resinas epoxidicas com aminas alifateanuito mais rapida quando
comparada com aminas aromaticas. A diferenca tacidade de reacdo é dada pela
reatividade que pode ser relacionada ao efeitong®dimento estérico (SOUZA, 2006).
Algumas estruturas de aminas usadas como agerderalecomercial de resinas epoxidicas

sdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4 - Aminas utilizadas como agentes de cura comercial.
(PIRES, 2006)

Estrutura Nome
Alifiticas
BN SN dietilenotriamina (DETA)
BN N trietilenotetramina (TETA)
HN - % L : .
o ‘ poli(oxipropilenodiamina)

Ciclo alifiticas

NH,
1soforonadiamina (IPDA)
NH,
NH,
NH; | .2-diaminociclohexano (DAC)
o N TNH N. amunoetilpiperazina (AEP)
Aromaiticas
HaoN - NH; 4 4’-diaminodifenilmetano (DDM)
HN—{(_ ) )-s0y{(_ ) )—NH, 44" diaminodifenilsulfono (DDS)
NH,
m-fenilenodiamina
~—NH
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Os agentes de cura podem ser cataliticos ou aaliticas. O catalitico funciona
como um iniciador da homopolimerizacdo da resiriglica (Figura 11), ja o autocatalitico
atua como um mondmero no processo de polimeriz@igara 12). O agente de cura pode
reagir com 0s anéis epoxidicos e grupos hidroxéadpntes na cadeia da resina, por
mecanismo anidnico ou catidnico. Na Tabela 5 edifpostas vantagens, desvantagens e

algumas aplicacdes para as resinas epoxi curadaarminas e agentes cataliticos.

RN + R—CH-CH, —» R;N‘—CH;-CHT()—CH;—CHTU

| I
0 OH OH Jn

Figura 11 - Reacédo iniciada por agente de cura catalitico.

R

|

H,N—R—NH, + CHZCH, —— —CH—CH,"NH-R—NH-CH,-CH—
o OH OH
O, CH,—~CH—OH
R—CH—CH, =
— —%‘H——CH;FN—R-—N—(‘H:—CH—()H
OH CH,—CH-OH

Figura 12 - Reacao iniciada por agente de cura ndo catalitico.
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Tabela 5 -Vantagens, desvantagens e aplicacdes para resptas curadas com aminas e agente

catalitico. (LEE e WANG, 2008)

Tipo de amina

Vantagens

Desvantagens

Aplicacdes

Aminas alifaticas

Aminas aromaticas

Catalitico

Baixa viscosidade
cura a temperatura
ambiente. incolor.

Bom desempenho as
temperaturas
elevadas. boa
resisténcia térmica.

longa vida util. baixa
absorcio de umidade

Resisténcia a altas
temperaturas. vida
util muito longa.

Vida util pequena.

moderadamente
toxica. alta
absorcido de
umidade.

Incompatibilidade

com resinas epoxi.

longos ciclos de
curas a altas
temperaturas.
téxicas.

Longos ciclos de
cura a altas
temperaturas.
quebradigos.

Adesivos. pequenos
vazamentos.
encapsulante elétrico.
uso na engenharia
civil.

Compositos de alto
desempenho e
revestimentos,

adesivos, filamentos

espiralados.
encapsulante elétrico

Revestimentos em
po. adesivos.
encapsulante elétrico.

3.3.3. Agente de Cura - DDS (Diaminodifenilsulfona)

A amina aromatica DDS, cuja formula estrutural éstramla na Figura 13, € usada
como agente de cura, pois 0 sistema epoxidico cugguiesenta uma boa estabilidade
quimica, elétrica, excelente resisténcia a hidzdles boa estabilidade térmica. Tais

propriedades sao desejaveis em um sistema de mmardmradutora protonica.

Figura 13 - Férmula estrutural do DDS.

Existem na literatura varios trabalhos envolventtemas epoxidicos com alguns
outros agentes de cura, como é o caso de estudesdompenho de uma resina epoxidica
comercial, curada com trietilenotetramina (TETAP(¥ZA, 2006).
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3.3.4. Reacao quimica de resina epoxidica

A conversdo das resinas epoxidicas em polimerasotégidos pode ocorrer de
diferentes maneiras. Os grupos epoxidicos podegirreas com 0s outros, através de um
agente catalitico, produzindo homopolimeros, ogiream atomos de hidrogénios ativos de
outras moléculas para produzir um copolimero, catdeneros originados do agente de cura
e das moléculas da resina epoxidica. Durante apoda ocorrer uma ou ambas as reagdes.

O anel epoxidico é susceptivel ao ataque de resgyemqiimicos de diferentes
estruturas moleculares. Os grupos mais importgresentes nas moléculas de agentes de
cura auto cataliticas sdo aqueles que possuem sitdendidrogénio ativo: fendis, alcoois,
tibis, aminas primérias e secundarias e acidoogditns. As curas por catélise sdo iniciadas
por acidos de Lewis, como o trialeto de boro eljames de Lewis, como as aminas terciarias.

O mecanismo de reacdo do sistema composto por esiraarepoxidica do tipo éter
diglicidilico de bisfenol A (DGEBA) e diaminas tesido extensivamente estudado por
diferentes grupos de pesquisadores. O mecanismeagéo deste sistema quimico é bem
conhecido e foram propostos dois mecanismos, uncai@ditico (reacdes 1 e 2) e outro auto
catalitico (reacdes 3 e 4) (PIRES, 2006).

0 Cl)H
7 i
RNH, + —CH-CH, » RNH—CH,-CH— 1
) (1)
0 R
R-NH-R + —CH-CH, —> R-N—CH—CH
o (2)
OH El)H
2K
NH,—R—NH—CH—(H— - —i—H, — > —CH—CH—NH—R—NH—CH,—CH—
(3)
ﬂH o (l)H
R—NH—CH, CH +* CH IICH: —e R_T_CH:_CH_
o
OH—CH

(4)

Figura 14 - Reacdes catalitica e autocatalitica da reaca® antra resina epéxida e aminas.
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A extenséo da reacao depende da reatividade daatemperatura de reagédo e da
razdo entre os equivalentes molares do grupo eijpoxéda amina. As reacdes (1) e (2)
ocorrem sob condicfes normais de cura. A reaQa® (&a reacéo de esterificacdo que pode
nao obedecer as condi¢cdes de estequiometria milarentanto, sabe-se que nestas reacdes
ocorrem simultaneamente ambos 0s mecanismos (PRIBS).

A reacdo também pode ser caracterizada pela gefifice a vitrificacdo. Enquanto,
por um lado, a gelificacdo ocorre quando o gratetieulacao alcanca um determinado valor,
dependendo da funcionalidade, da estequiometréareatividade entre os grupos funcionais,
por outro lado a vitrificacdo ocorre quando a terapga de cura € inferior a temperatura
vitrea (Ty) maxima do sistema totalmente curado. Ou sejeanti® a cura isotérmica, a
medida que aumenta a temperatura de reticulacéuerda a § até igualar-se a temperatura
de cura, e a partir deste instantegaalimenta lentamente ja que o composto se encantra e
estado vitreo (DENet al, 1999; GARCIA e GALEGO, 2000)

3.4. Reacao de Sulfonacéo

A sulfonacdo aromatica pode ser definida como erg@® de um grupo sulfénico (-
SOsH), ou o sal correspondente, ou ainda grupos hategalfonicos (-S@K) em um
composto organico aromatico (MORRISON e BOYD, 1990)LOMONS e FRYHLE,
2000).

Os principais agentes sulfonantes conhecidos $a6x@do de enxofre (S¢), o acido
sulfurico concentrado e os derivados clorosulfémi¢acidos cloretos de sulfonila, entre
outros). Esses reagentes (especialmente os doisifms), por sua natureza extremamente
polar, podem comprometer o grau de sulfonagcdo de n@é@cao caso estejam em um meio
aquoso, devido a sua reatividade com a agua. Arnpairte dos compostos sulfonados é
produzida a partir do tratamento direto dos congsogtomaticos com um desses agentes.

As reacgfes de sulfonacdo aromatica, por possuiatmmeza eletrofilica, ocorrem em
duas etapas.

() Ataque do eletrofilo (S€) ao composto aromatico (etapa lenta), formando um
intermediério idnico;

(i) Remocéo do préton (etapa rapida), formandooalpto de substituicdo.
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A Figura 15 ilustra um exemplo de uma reacéo dstiulgtdo aromatica por meio de

um agente sulfonante.

2H 2SO 4

SO3 + C gHg C6H5/ (Lenta)

C¢HgSO 3 + HSO 4 CeHsSO3; + H,SO, (Réapida)

CgHgSO3; + H;0"

C¢HsSO3;H + H ,0

Figura 15 - Mecanismo descrevendo a sulfonacdo de benzenoHy@®,.
(SIMIELLLI, 1994)

O composto intermediario (A) formado é eletricareeneutro, o que diferencia a
reacdo de sulfonacdo aromatica das reacfes dedoite halogenacdo. Sendo assim, a
segunda etapa da sulfonac&o ocorre de forma nmags Eém de denotar a caracteristica de

reversibilidade da reacéo.

3.5.Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, EI@n método de analise que vem
sendo muito utilizado para caracterizagdo de sasdemtetroquimicos, pois permite medidas
relativamente rpidas e em diferentes materiais.EI& permite a determinacdo da
condutividade i6nica de membranas condutoras peaére, além disso, fornece um grande
conjunto de informacgdes sobre o sistema em estahog as diferentes constantes de tempo
associadas aos processos eletroquimicos que ocaresminterfaces de um eletrodo.
(NICOTERAZet al, 2006). Através da EIS podem ser analisadogstigesistemas, tais como

eletrodos modificados com filmes poliméricos elatinos, solucbes contendo liquidos
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imisciveis, eletrodos ion-seletivos, eletrodos ricallos com filmes finos de oOxidos
inorganicos, entre outros.

A técnica baseia-se na aplicacdo de uma perturlssg@mdal de tensdo ao sistema, de
pequena amplitude e de frequénaiavariavel, gerando uma corrente provocada por um
potencial E.senft) que, de acordo do a Lei de Ohm, origina a impe@dZ=[AE.sen{t)]/R
(GIROTTO, 1999). A analise consiste em determénanpedancia de um sistema em funcéo
da frequéncia, medindo a corrente como respostpogencial oscilante. A resposta do
sistema serd, entdo, uma corrente com comportanosetiatério, a qual pode ser tratada
como uma soma de funcdes seno (uma série de Houlisipequenas perturbacdes impostas
ao sistema garantem que a sua resposta sera gseatcem cada ponto, neste caso, ela tera
a mesma forma da perturbacdo imposta, mas estsldcdea por certo angulo de fase como
mostrado na Figura 16. Sendo assim, a impedanc@angiderada uma grandeza vetorial e

pode ser representada por um numero complexo (BRUYHE).

X
Re(Z]

Figura 16 - Plano Z da Impedéancia visto como um vetor.
(BRUCE, 1987)

A Impedancia Eletroquimica é capaz de acessarnimafpdes sobre processos de
relaxacdo em uma faixa extensa de ordens de grameiegporais desdeHz até unidades de
GHz, permitindo a avaliacdo de processos nas auesf e de transporte de carga em

diferentes sistemas.
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3.5.1. A Representacao de Nyquist

Um dos modos mais utilizados para apresentar asdawedle impedéancia € a
Representacdo de Nyquist. Através desta representa possivel observar os valores da
parte imaginaria da impedancia Z”, correspondentgal@res de reatancias indutiva e
capacitiva, em funcédo dos valores da parte reat@trespondente a valores de resisténcia
(GIROTTO, 1999).

Se os experimentos forem executados em uma amypdéade frequéncia, é possivel a
separacdo de diferentes eventos ocorridos no sistatistinguindo-se 0S processos
controlados pela cinética de transferéncia elatedma regido de altas frequéncias>( 1¢*

Hz), dos processos controlados pelo transporte asam visualizados na regido de baixas
frequiénciasd < 10* Hz), conforme ilustrado na Figura 17 (ARMSTRORNGaI.,1994).

S

L Altas freqgiiéncias Baixas freqiiéncias

l i} @0, 2"+
Controle Saturagde de Carga
Controle Cinético Difusional

*— Inclinacéio = 1

Parte Imaginaria ==> Z"

—

Re th+ Re RL Paﬂie Real == Z’

Figura 17 - Diagrama de Nyquist ideal.
(GIROTTO, 1999)

Um diagrama de Nyquist ideal apresenta um semloirairegido de altas frequéncias
e uma reta em médias e baixas frequéncias. Naoalp altas frequéncias, o efeito da
relaxacao de transferéncia de carga € mostradeeattle um semicirculo, a partir do qual é
possivel obter os valores dg R. e G. O R corresponde a resisténcia do eletrdlito mais
eletrodo e pode ser obtida pela primeira intersed@@semicirculo com o eixo real. Na

segunda intersec¢do do semicirculo com o eixo eeabntra-se o valor desRR, sendo R a
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resisténcia de transferéncia de carga associadatesface eletrodo/eletrdlito e gCa
capacitancia da dupla camada resultante do acudwmilocargas na interface (SKINNER e
HALL, 1994). 0] valor de ¢ pode ser obtido atraves da
Equacéo 1, onderefere-se a frequéncia na qual ocorre o maximsedaicirculo (GIROTTO,
1999).

1
" 2m.fRec

Cq Equacéo 1

Analisando a Representacdo de Nyquist, pode-servalbsque a regidao de baixas
frequéncias apresenta dois comportamentos distinios regido de difusdo semi-infinita
definida por uma reta, cuja inclinacdo é geralméguel a 1, e outra onde o transporte de
massa € limitado em favor de um acumulo de cargdgquirindo um comportamento
puramente capacitivo que € representado por uraaeetical em relacdo ao eixo real. Desta
forma, a resisténcia limite (Re a capacitancia limite (; associadas ao coeficiente de
difusdo (D) das espécies dentro da membrana, podem calculadas através da
Equacéo 2, onde L é a espessura do filme (GIROTPA9).

L2

R, C, = v Equacgéo 2

A intersecao da reta vertical com o eixo real foene valor correspondente a soma de
RetRic+R., permitindo a determinagdo de¢.RO valor de € pode ser calculado através de
um grafico da parte imaginaria da impedéancia engdando inverso da frequéncia angular
(2af). Na regido de saturacdo de carga,edndependente da frequéncia e é definido pela
Equacédo 3. Assim, (2 igual ao inverso do coeficiente angular da fat@ada e voltando a

Equacdo 2 pode-se calcular o coeficiente de difdadaspécies, D.

" _ 1
2m.f.Cp,

Equacédo 3
A resposta em altas frequéncias consiste na adicgolucdo eletrolitica (onde se

atribui uma resisténcia .Rem paralelo a um capacitor)Gde um semicirculo devido a

resisténcia do polimero,fem paralelo com sua capacitancia geomeétriga,&bnhecendo-se
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a espessura L da membrana, a condutividadepode ser calculada através da

Equacéo 4, onde A € a area geométrica do elet@UERQTTO, 1999).

L

Rp = T Equacéo 4
Como ilustrado na Figura 18, para frequéncias unt@aonais baixas dentro da regido

I, aparecem dois semicirculos de transferénciaadgac ou seja, { para a transferéncia de
carga na interface eletrodo/polimero . Rpara transferéncia aniénica na interface
polimero/solucdo. Se a transferéncia de cargareenau ambas destas interfaces for muito
rapida, o semicirculo ndo sera visualizado. Tamis&mas constantes de tempo das reacdes
de troca forem iguais, estes semicirculos podexd&mbrepor e formar um Unico semicirculo

(GIROTTO, 1999; ARMSTRONGt al,, 1994).

> 7"

B

Parte Imaginaria

-
-

Ro Rp Rkl Ricl
Parte Real ==> Z'

Re Rp R R
Parte Real=> Z

Figura 18 - Diagrama de Nyquist tedrico para um sistema etitfpolimero condutor/solucao

proposto por Jhonson.
(ARMSTRONGet al., 1994)
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3.6. Mecanismos de Conducé&o Protbnica

Em diversos estudos de impedéancia eletroquimicammmbranas, considera-se o
comportamento hidrofilico da membrana, com a fodoade canais preenchidos com
moléculas de agua, e atribui-se 0 mecanismo deptoate idGnico e molecular a difuséo pelo
meio aquoso. Desta forma, em células a combusts/girotons originados no anodo séo
transportados ao catodo através de canais pelasorasecanismos pelos quais ocorre em
agua. Esse transporte pode ser explicado atrevé&doid mecanismos: o mecanismo de
Grotthuss e mecanismo veicular (ACRES e HARDS, 199ISHNYAKOV, 2001;
KREUER, 1996).

Os processos de transporte protonico podem seeidlados pelo gerenciamento de
agua nas ceélulas a combustivel quando estas esté@peracédo, uma vez que 0S mecanismos
de transporte de protons sdo fortemente dependeetdsansportadores de agua. Desta
forma, a condutividade € dependente das interagige o proton e moléculas de agua
(GIERKE e HSU, 1982; NEVESt al, 1997).

O mecanismo de Grotthuss, conhecido como difusdntesl, € um modelo
largamente empregado para justificar a mobilidade pddton em meio aquoso. Nesse
mecanismo, o0s prétons sdo transportados atraviésrdacao e quebra de ligagdes hidrogénio
com as moléculas de agua, migrando através deuwrasudeclustersde agua em equilibrio
[(H30")(H-0),], como ilustrado na Figura 19. A formac&o e qaehessas ligacdes promove
o deslocamento do centro de simetria desses coogplex espaco e, consequentemente, o
centro da regido com excesso protdnico. Devidedaigdo da constante dielétrica dos
dominios de hidratagdo dos grupos proténicos, essade prétons € mais estavel no centro
dos canais do que na regido interfacial (KREUER71SAVIENEL e YEAGER, 1994). De
uma forma simplificada, este fendbmeno pode seralimado como se os préotons fossem
transportados de uma molécula de agua para outracomcomitante reorganizacdo das
moléculas de 4gua vizinhas (EIKERLINgBal, 2001).

O S
AN H;}O\H. H:}O\H
07 oy

H

Figura 19 - Modelo de difus&o estrutural.

H.
H
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No mecanismo veicular, a difusdo protdnica ocowe ym arraste eletro-osmaético
similar ao processo de difusdo molecular, ou sejransporte do préton ocorre por um
“veiculo” que o carrega de um ponto a outro ded&#aim meio continuo (PERLES, 2008).
Dessa forma, o ion é transportado junto com a pgesente no eletrodlito, utilizando-a como
um veiculo transportador do anodo ao catodo podigmées de concentragdo ibnica.
(KREUER, 1997; ZAWODZINSKI, 1995).

Durante o funcionamento das células, a medida querabrana é desidratada, a fase
hidrofilica torna-se menor, o numero de interacagesa-agua € reduzido e as ligacoes
hidrogénio séo enfraquecidas, desfavorecendo aatifastrutural. Desta forma, a redugéo no
contetdo de agua promove uma reducao na contridigdnecanismo de difusdo estrutural
na condutividade protdnica e o mecanismo de difys@idnica desloca-se da difusdo
estrutural para a difusdo veicular. Mesmo que emdicbes extremas de hidratacdo da
membrana prevaleca um dos dois mecanismos, ambgsetem pelo transporte de dgua em
toda a faixa de hidratacdo, com grau de contrilbuigiiavel em funcdo da hidratagdo da
membrana.

Em resumo, na presenca de agua em altos graudrdéalgéio, ha a predominancia da
difusédo estrutural, em baixos graus de difusdogieee geralmente o mecanismo de difusao
veicular (WANG e KAWANO, 2003). Em casos limites daembrana desidratada, na
auséncia de umidade, é descrito um mecanismo n&alare (hopping, onde o proéton
desloca-se entre sitios de coordenacado, gruposobada estrutura polimérica, e ndo mais
atraves da presenca de agua (YAMADA e HONMA, 2003).

3.7.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura € um instnbmeamplamente utilizado na
investigacdo da microestrutura superficial de rsef@limeros, vidros, ceramicas e alimentos
(CURTIO, 2010). Em particular, o desenvolvimento devos materiais tem exigido
informacdes bastante detalhadas das caracteristitaeestruturais, cuja observagédo so é
possivel através da Microscopia Eletrénica de \dama (MEV).

Através do MEV é possivel observar uma superficgosa através do contraste de

relevo, as diferentes fases na regido estudadtineae® tamanho das mesmas, além disso,
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permite observar e caracterizar materiais heteemgrde origem organica e inorganica
(TOMIYAMA, 2003).

Na varredura da superficie de uma amostra, unféine de elétrons é irradiado sobre
a regiao a ser analisada, conforme ilustrado nar&ig0. Como resultado da interacdo do
feixe com a superficie da amostra, uma série déeagdels € emitida como elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, raios-)Xcieaisticos, elétrons Auger e fétons. Estas
radiacdes, quando captadas corretamente, irdoctrmeformacdes caracteristicas sobre a
amostra, como topografia da superficie, composicalanos cristalograficos. Em medidas de
caracterizacdo para a microeletrbnica, existe umuoto de meétodos que oferecem alta
resolucdo e alta precisdo e sado baseados fundamente na interacdo da matéria com 0s
elétrons incidentes e a emisséo de ondas ou gagi@ANTOS, 2003).

Feixe
Rajos_x Prim‘.rio
Caracteristicos Catodoluminescéncia
{luz)
Ralos-x

Elétrons

ey Retroespalhados
Elétrons
Elétrons Auger
Secundérios

Elétrons Elétrons espalhados
df‘;‘;".,i’;‘;, Transmitidos Elasticamente

Figura 20 - Interacdo dos elétrons com a amostra.
(CURTIO, 2010)

Para cada tipo de radiacao utilizada, podem-sea diferentes informagdes sobre a
superficie da amostra, como, morfologia, formats garticulas e textura do material
(COSTA et al, 1989). Os sinais de maior interesse para adgéim da imagem Sao o0s
elétrons secundarios e os retroespalhados. A meylid o feixe de elétrons varre a amostra,
estes sinais vao sofrendo modificacfes de aconsoasovariacdes da superficie. Os elétrons

secundarios fornecem imagem de topografia da dojgedfa amostra e sdo 0s responsaveis
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pela obtencdo das imagens de alta resolucéo, jéetosespalhados fornecem imagem

caracteristica de variacdo de composicdo do mhteria

3.8.Espectroscopia Vibracional no Infravermelho com n§farmada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia estuda a interacao da radiac&orakgnética com a matéria, sendo
um dos seus principais objetivos a analise dosisile energia dos atomos ou moléculas.
Normalmente, as transicfes eletronicas sdo situaalasgido do ultravioleta ou visivel, as
vibracionais na regido do infravermelho e as rotaais na regido de microondas e, em casos
particulares, também na regido do infravermelhailogquo (Figura 21). Desta forma, a
Espectroscopia Vibracional no Infravermelho estadateracdo da radiacdo com a matéria,
onde as transi¢des sao situadas na regido doenfnaho.

)
10¢
Raios 7 Vibragdo eletronica
107
. - Raios X Vibragdo eletronica
= " Luz ultravioleta Vibragdo eletronica
- 4
é Luz visivel Vibragdo eletronica
= 08
- Regido do infravermelho Vibragio molecular
10°
§ Microondas Excitagdo rotacional
10
@ Ondas de radio. RMN Excitagdo molecular no spin nuclear
10°

Figura 21 - Espectro eletromagnético e a excitagdo molecular.
(SILVERSTEIN e WELBSTER, 1996)

A espectroscopia no infravermelho baseia-se nodatque as ligacdes quimicas das

substancias possuem frequéncias de vibragdo dspeciis quais correspondem a niveis de
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energia da molécula (niveis vibracionais). Sendsimgsa FTIR fornece evidéncias da
presenca de varios grupos funcionais na estrutgi@nica devido a interacdo das moléculas
ou atomos com a radiacdo eletromagnética em umegsocde vibragdo molecular. As
ligacBes covalentes que constituem as moléculdnimas estdo em constantes movimentos
axiais e angulares. A radiacédo no infravermelhoctan que atomos e grupos de atomos de
compostos vibrem com maior rapidez e amplitude atsda ao redor das ligacdes covalentes
gue os ligam. O processo € quantizado, porémextspvibracional costuma aparecer como
uma série de bandas, porque cada mudanca de Biegledgia vibracional corresponde uma
série de mudancas de niveis de energia rotaciDeata forma, as linhas se sobrepdem dando
origem as bandas observadas no espectro.

A condigdo para que ocorra absorgéo da radiacéavarimelha € que haja variacao do
momento de dipolo elétrico da molécula como conSega de seu movimento vibracional
ou rotacional. Somente nessas circunstanciasnppaealétrico da radiacdo incidente interage
com a molécula, originando os espectros. De owimrad, pode-se dizer que o espectro de
absorcao no infravermelho tem origem quando a ¢adialetromagnética incidente tem uma
componente com frequéncia correspondente a umsigéanentre dois niveis vibracionais.

As vibractes moleculares podem ocorrer de divarsmos, sendo classificadas como
deformacdo axial (ou estiramento) ou deformacdoulang podendo ser simétricas ou
assimétricas. As vibracdes angulares podem aereassificadas como no plano ou fora do

plano. Os diferentes tipos de vibracdo sdo masstrad Figura 22.

— deformagho angalar
P —— P .

0 o a o o l:l -D o+ ‘u o) a
o N R A \,” N, X.X
I | | | |

smdtineo Anntre Tt asmumeinea dasmumeinea et amdine

osliramenio

.—..;,1.-.. fora fora no ['l.‘m.'

do plamo do plaso

Figura 22 - Tipos de vibraces.
(SILVERSTEIN e WELBSTER, 1996)

O espectro vibracional infravermelho de um compagstionico é considerado uma de

suas propriedades fisico-quimicas mais caracta&s$st, por conta disto, o FTIR tem extensa
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aplicacao na identificacdo dos compostos. Outraoitapte aplicacdo do infravermelho € a
analise quantitativa de misturas de compostos. Gomtensidade de uma banda de absorcao
€ proporcional a concentracdo do componente qusouaesta banda, a quantidade de um
composto presente em uma amostra pode ser detdaratraves de uma curva de calibragédo
(intensidade da banda&rsusconcentracao) construida a partir de amostrascomeentracdes
conhecidas do composto em questdo. No entantotaquaais complexa € a amostra, ou seja,
guanto maior o numero de interferentes presentats dificil se torna a construcdo de uma
calibracdo univariada confiavel, sendo necessatilizar calculos mais elaborados, que
permitam a utilizacdo de varios comprimentos deaopdra determinacdo de uma unica
propriedade, obtendo-se, assim, uma calibracaovarigtda (CAMPOS, 2009).

A radiacdo no infravermelho atravessa a amostraeraasalisada e a radiagéo
transmitida € comparada com aquela transmitidauséreia de amostra. O espectrémetro
registra o resultado na forma de uma banda de glisor Um espectrometro de grande
sensibilidade € o espectrébmetro com transformaddaleier (FTIR), que emprega um
interferdmetro de Michelson (Figura 23). O intedfeetro tem a finalidade de dividir o feixe
da radiacdo da fonte de infravermelho de tal fogora ele reflita simultaneamente a partir de
um espelho em movimento e de um espelho fixo. @edeaefletidos voltam a se combinar e
passam através da amostra para o detector e s@uolueplos na forma de um gréafico de

tempo contra a intensidade do sinal denominadatdgérograma.

Figura 23 - Espectrofotdmetro no Infravermelho por Transforma@ Fourier.
(SILVERSTEIN e WELBSTER, 1996)
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A radiacao infravermelha quando absorvida por umpmsto, converte-se em energia
de vibracdo molecular (Figura 24). O espectroeteflos movimentos vibracionais que
aparecem em forma de bandas, cuja intensidade @&anpdla transmitancia (T) ou pela
absorvancia (A), diretamente relacionadas com aééiambert.

Molécula absorve
K energia e a converte
em energia de
vibracdo molecular

Energia
transmutida

Figura 24 - Esquema de absorcao da radiacao infravermelha.

Energia incidente
Radiacdo infravermelha

Transmitancia = Energia transnutida
Energia incidente

Lambert estudou a influéncia da concentracdo deic8es coloridas sobre a
transmissdo de luz, concluindo que a intensidaderathacdo transmitida decresce
exponencialmente quando a concentracdo do meio ranagitmeticamente, desde que a
espessura do meio seja mantida constante.

Desta forma, a Lei de Beer-Lambert, também conhecamo Lei de Beer, € uma
relacdo empirica que associa a absorcao de luzasgmnopriedades do material atravessado
pela radiacdo. Pode-se expressar a absorbanciareims da transmitancia, sabendo que a
transmitancia € a razdo entre a energia radiaatsrtritida por uma amostra e a energia
radiante que nela incide. Assim, a absorbancialagaritmo do inverso da transmitancia,

conforme indicado na Equacéao 5.

Abs = log G)

Equacéo 5
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Sulfonacao do PSAA

4.1.1. Materiais e Métodos

Foram utilizados poli(estirenoce-alcool alilico) (PSAA, M, ~ 2.200 g/mol, 40 mol%
alcool alilico), anidrido acético e acido sulfuricgodos adquiridos da Aldrich Chem. Co. e
utilizados como recebidos. O cloroformio (Aldricbhem. Co.) foi utilizado como solvente

apos destilacdo e estocagem em contato com penelieaular de 4 A.

OH

i /L
[ — [ —

- e T _y

Figura 25 —Formula Estrutural do PSAA

O procedimento de obtencdo do polimero sulfonadadaptado do procedimento de
Elabd e colaboradores (ELABD e NAPADENSKY; 2004im Em baldo de fundo redondo
bitubular foi adicionada uma solu¢do 10% do poloresn cloroférmio (1 g do polimero para
10 mL do solvente). A seguir, a solucéo foi colacadh refluxo, a 40°C, sob agitacdo, com
adicado do agente sulfonante. Apés 4 h, a reacaatiorompida mediante a adicdo de 10 mL
de metanol.

A preparacdo do agente sulfonante foi feita da isggudorma: em um recipiente
adequado, foram adicionados 20 mL de cloroférmio lamho de gelo por cerca de 10
minutos. ApoOs esse tempo, adicionou-se anidriddicac& acido sulfarico com agitacéo
constante, lentamente e, este Ultimo, apos 10 psnda adicdo do anidrido. O anidrido

aceético é adicionado em excesso na propor¢ao d#eapara 1 mol de acido.

As quantidades de acido sulfurico e anidrido aoétiilizadas para as diversas razdes

molares estao listadas na Tabela 6.
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o 0
(CH3C),0 + H,S0, » CH4COOH + CH3COSO3;H

0
CH, CH + CH4COH

(8)

o)
~X (CH,CH)~ + YCH3COSO3H —

SOsH

Figura 26 - Reacdo para sintese do agente de sulfonacao (ao#tto) e de sulfonagdo do estireno

presente na estrutura do PSAA.

Tabela 6 -Quantidades de reagentes para a sintese do agdfw@ante para cada razao molar.

Razé&o Massa de Volume de Volume de Anidrido
Nag.sulf.-NpsaA PSAA (g) H,SO,(mL) Acético (mL)
2:1 1,0 0,614 2,178
11 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

Apoés 15 minutos, adicionou-se o0 agente sulfonamtefil sulfato, e colocou-se em
refluxo durante 4 horas com temperatura do banimralada a 60°C. ApdOs este tempo,
verteu-se a solucdo em um béquer com 4gua destiladpararam-se as duas fases formadas
com um funil de decantagéo. A solug&o organicérémisferida para um baldo e levada a um
roto-evaporador para eliminacdo de parte do savemista solucdo foi depositada em uma

placa de Petri e seca sob vacuo.

Na Figura 27 encontra-se o fluxograma representargtocedimento experimental.
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Agente Sulfonante
(H2S0s + an. acético
+ cloroférmio)

Polimero (10% m/v
em cloroférmio)

Refluxo
4h

Funil de

Agua 5
decantacdo

Fase aquosa

Evaporacdo
do solvente

Secagem em
dessecador

Polimero sulfonado

Figura 27 - Fluxograma do procedimento experimental para swdédo.

4.1.2. Obtencao das Membranas

Para a obtencdo das membranas para analise de amegedo polimero foi
solubilizado em cloroférmio e deixado em refluxaahie 4 h a uma temperatura de 60°C,
sendo entdo a solucdo depositada diretamente tmodeleformando assim um filme. Estes
filmes foram imersos em agua Milli-Q durante 24 2h para a realizacdo das analises de
impedancia.
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4.2. Sintese da Semi-IPN

4.2.1. Materiais e Métodos

A matriz polimérica reticulada foi obtida a padie reacfes de cura em solugdo com
controle de temperatura, do diglicidil éter do émfl A (DGEBA) com o agente de cura 4,4-
diaminodifenilsulfona (DDS), na presenca do potifeso-co-alcool alilico) (PSAA).

Foram utilizados poli(estirence-alcool alilico) (PSAA, Mw ~ 2.200 g/mol, 40 mol%
AA), diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA, &H»s0, , 340,1 g/mol) e o 4,4-
diaminodifenilsulfona (DDS, GH1:N,SO, , 248 g/mol ), todos adquiridos da Aldrich Chem.
Co. e utilizados como recebidos. O Etanol (Aldrichem. Co.) foi utilizado como solvente
ap0s destilacdo e estocagem em contato com penelieaular de 4 A.

Visando manter a raz&o molar de 1:1 entre DGEBAD& Dmantiveram-se as massas
destes reagentes constantes e iguais a 0,5 g47Qy36espectivamente, variando-se somente
a massa de PSAA nas reacodss propor¢cdes massicas utilizadas sao listadasabeld 7.
As porcentagens de PSAA foram calculadas com basmassa de DGEBA e DDS, que
foram mantidas constantes para todas as amost@agando 0,86479.

Tabela 7 -Valores massicos empregados na reacao de forndeg&emi-IPN com DGEBA e PSAA.

Concentragcdo dg Massade | Massade | Massade| Massa
PSAA (%) PSAA (g) | DGBA(g) | DDS (g) | 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 1,115%

23 0,1989 0,5000 0,3647 1,063¢

17 0,1470 0,5000 0,3647 1,0117%

9 0,0778 0,5000 0,3647 0,942%

Na sintese das semi-IPN foram adicionados DGEB/AAAa um baldo de fundo
redondo contendo 10 mL de etanol. Como somente &B2Gdissolve em temperatura

ambiente, o sistema € aquecido a 70 °C e mantid@(minutos nesta temperatura, para que
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a solubilizacdo se complete sob agitacdo constaite,a formacdo de uma solucéo
homogénea e transparente. ApGs a solubilizacaddasgpolimeros em etanol, adicionou-se a
solugéo de DDS e o sistema foi aquecido a 130 °@éfoxo sob agitagdo constante.

O agente de cura (DDS) foi solubilizado (em umpiecite a parte) em 10 mL de
etanol sob agitacdo constante a aproximadament€.7(A solucédo de DDS foi adicionada
apos a dissolucdo do DGEBA e PSAA e a solucaotesgalfoi aquecida a 130 °C por 3 ou 8
horas sob agitacdo constante. ApOs este tempervabse turbidez da solucdo resultante, a
gual foi depositada em placas de Petri de Teflastas foram levadas ao dessecador e sob
vacuo, para a completa evaporacdo do solvente em® gonstante das amostras. Apos a
completa secagem das membranas, estas foram astidadplaca e mantidas em dessecador
para a posterior caracterizacao.

Na Figura 28 encontra-se o fluxograma representargtocedimento experimental.

PSAA
// /\\\
/ : N\
Refluxo /" Refluxo
Etanol - /
1 - — 3/8 h
10 mL 0min 7 b >

x N 130°C
70°C / A \\\ /

4
b

DGBA :
Agua destilada

0,58 Ti—- 5mL
DDS

;

0,3647 g
Secagem em
dessecador
Etanol 48 h
10 mL

Produto Desejado
Semi-IPN

Figura 28 - Fluxograma do procedimento experimental para simtde semi-IPN.
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4.3. Caracterizacao

4.3.1. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As amostras de PSAA sulfonadas e as membranasiBBimieram estudadas por
espectroscopia vibracional no infravermelho (FTIRjlizando um espectrdmetro Nicolet
Magna-IR 760 na faixa de 4000 e 400 crmom resolucéo de 1 ¢he 128 varreduras, com
uso de pastilhas de KBr como suporte.

4.3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A condutividade ¢) foi calculada utilizando a Equacdo 6, a partis d@alores de
resisténcia (R) obtidos pelos espectros de impéal@hetroquimica através da simulacao de

um semicirculo na regido de altas frequéncias,ssspg da membrana (L) e area do eletrodo

(A).

oO=—-— Equacéao 6

As analises foram realizadas na faixa de frequéeriee 1 MHz e 10 mHz em um
equipamento Autolab PGSTAT30/FRA, utilizando eldt® bloqueantes de aco inox de area
0,707 cm. As membranas foram colocadas entre os eletrodaiula, como mostrado na
Figura 29. Todas as amostras foram analisadas iphtdia, apresentando-se o valor de

condutividade média e o desvio padrdao das medidas.

Membrana

» Eletrodos de ago

]

V]

— Material 1solante

Figura 29 -Esquema da célula utilizada nas medidas de imp&déledtroquimica.
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As membranas de PSAA-3@ foram imersas em agua por 12 e 24 horas para
posterior analise de EIS em quatro temperaturasredifes: 30 40, 60 e 80°C. Ja as
membranas semi-IPN foram dopadas cosR® 5% por 24 horas para posterior analise nas
temperaturas: ambiente (~25°C), 40, 50, 60 e 80°C.

A avaliagdo do comportamento da condutividade cdemngeratura foi realizada sob
100% de umidade relativa para todas as amostras.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens MEV foram obtidas usando um microscépiachi TM1000, localizado
no Laboratério de Tecnologias do Hidrogénio (LabT)ena Escola de Quimica da UFRJ. O
equipamento utiliza uma voltagem de aceleracdo Blek\l, um detector de elétrons
retroespalhados com uma ampliacéo de 40, 80, Hix As imagens MEV foram obtidas

diretamente das membranas semi-IPN sintetizadas.

4.3.4. Andlise de intumescimento

Para o estudo da estabilidade quimica das membsemsIPN foram realizadas
testes de intumescimento em metanol. Foram pesadssas iniciais de cada membrana, as
quais foram imersas em metanol a temperatura amehie25°C) por 24 horas.

Apés esse tempo, as amostras foram removidas do, setas em papel de filtro para a
retirada do excesso de metanol ndo adsorvido, pesadcas sob vacuo a 80 °C e pesadas
novamente. O processo foi repetido inUmeras vesegp@so constante. A absorcdo em
metanol (S%) foi calculada pela Equacgéo 7, ondedVd massa da membrana umidificada e

W, a massa da membrana ap0s secagem.

(W —W,) x100
WO

Sy, =

Equacéo 7

a7



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Analise dos resultados obtidos pela sulfonacaoSAP

5.1.1. Espectroscopia no Infravermelho

Na Figura 30 encontram-se o0s espectros FTIR dismeals PSAA e PSAA-S{BI na
regido entre 4000 e 400 &m

PSAA-SO,H (2:1)
——— PSAA-SO,H (1:1)
—— PSAA-SOH (1:2)
——— PSAA-SO,H (1:4)
——— PSAA-SO,H (1:6)
——— PSAA-SO,H (1:8)
——— PSAA-SO_H (1:10)
——— PSAA

|

|
_M/\JWUNQA\UUM\\W
MW’L

Absorvancia (unidades arbitrarias)

O

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
Numeros de onda (cm ™)
Figura 30 - Espectros FTIR dos polimeros PSAA e PSAA;BMa regido entre 4000 e 400 ¢m

A partir dos espectros FTIR pode-se perceber a&epgasde modos vibracionais nas
regides caracteristicas de grupos sulfonicos, ericpiar, proximo a 3430 e 1240 &m
Adicionalmente, observa-se nos espectros dos palfnieSAA-S@H bandas do polimero

original (PSAA), sugerindo que a integridade quarda cadeia polimérica é mantida durante
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a sulfonacdo. Bandas envolvendo estiramentos G+80(cnt), C=C (aromatico, ~3030 ¢m
) e C-H (2818 cr, 2928 cnit) sdo observadas inalteradas ap6s a sulfonacéo.

Na Figura 31 estdo representados os espectros dodRpolimeros PSAA e PSAA-
SO;H na regido entre 2000 e 1000tm

1735-1715 crit 1240 cm' PSAA-SO.H (2:1)
: — PSAA-SO,H (1:1)
——— PSAA-SO_H (1:2)
: ~ PSAA-SO_H (1:4)
* i ——— PSAA-SO_H (1:6)
—— PSAA-SO_H (1:8)
—— PSAA-SO_H (1:10)
—— PSAA

Absorvancia (unidades arbitrarias)

| | | |

2000 1800 1600 1400 1200 1000
, -1
Numeros de onda (cm ")

Figura 31 - Espectros FTIR dos polimeros PSAA e PSAA;BMa regido entre 2000 e 1000 ¢m

O acompanhamento da sulfonacéo nos grupos arométistireno) pode ser realizado
a partir da observacéo da banda centrada em 1240como observado na Figura 31. Esta
banda contém contribuicdes do grupo &cido sulfétigado as unidades estireno, sendo
formado, essencialmente pelas suas formas neB@Hh e ionizada (-S¢). Desta forma,
observamos o aumento da intensidade da banda em der 1240 ci com o grau de

sulfonacéo, conforme o esperado. De acordo cono®atrtores, contribuicdes centradas em
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1200 e 1042 crh sdo atribuidas, respectivamente, aos modos darestito assimétrico e
simétrico envolvendo ligacdes enxofre-oxigénio gngos sulfénicos (ATORNGITJAWAT
e RUNT, 2007).

Adicionalmente, as membranas sulfonadas (PSAAHY}Gapresentam uma banda
contendo duas contribuicdes com maximos em 173B16 &', aproximadamente. Estas
contribuicbes podem ser resultantes da acdo oxidémtagente de sulfonacdo, a qual pode
induzir a formacgao de grupos carboxilicos a palis grupos alcool, como evidenciado pela

reacao representada na Figura 32.

Figura 32 - Reacdo de oxidagdo do PSAA.

Os espectros vibracionais dos polimeros PSAA eA2S@:H entre 4000 e 3000 ¢
encontram-se representados na Figura 33. Obsey@ese espectro do PSAA apresenta uma
contribuicdo na regido entre 3000 e 3900*crassociada a modos vibracionai€OH)
caracteristicos de grupos sulfénicos {810 Como consequéncia, 0 maximo da banda sofre
um deslocamento em funcéo do grau de sulfonac@oldoero.
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3431 cm” N

PSAA-SOH (2:1)

3432 cm™
PSAA-SO_H (1:1)
PSAA-SO,H (1:2)

3389 cm™

PSAA-SO,H (1:4)
3396 cm™

PSAA-SO_H (1:6)

3390 cm™

PSAA-SOH (1:8)

Absorvancia (unidades arbitrarias)

PSAA-SOBH (2:10 1
3371 cm

PSAA

T T

I I I I
4000 3800 3600 3400 3200 3000
, -1
Numeros de onda (cm ")

Figura 33 - Espectros FTIR dos polimeros PSAA e PSAA-SO3Hawgi&o entre 4000 e 3000 &m

T T T

Aplicando-se um procedimento de decomposicao daddsareferentes ao estiramento
OH (v (OH)) em fun¢cBes Gaussianas para as razdes qeasofum maior deslocamento do
pico com o grau de sulfonacao (2:1, 1:1 e 1:2prfoobtidas contribuicbes espectroscopicas
associadas aos grupos alcool e acido, listadasbeld 8 e representadas na Figura 34 e na
Figura 35.
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PSAA-SO_H (2:1) |

| — . 3432 cm” |
e |

PSAA-SO,H (1:1) / .

Absorvancia (unidades arbitrarias)
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St TV
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4000 3000

Figura 34 - Decomposicdo das bandas em fun¢cdes Gaussianas.

Tabela 8 -Fracdes espectroscopica®H) associadas aos grupos alcool e acido.

C-OH -SQH
Amostra . L Fracao o L Fracao
Maximo (cn1) o Maximo (cn1) o
espectroscopica espectroscopica
PSAA 3370,3 1,00 - -
PSAA- SQH (1:2) 3462,3 0,48 3284,4 0,52
PSAA- SQH (1:1) 3456,0 0,46 3230,3 0,54
PSAA- SQH (2:1) 3465,5 0,25 3239,2 0,75
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Grau de Sulfonag¢do (-SO;H:S)

Figura 35 - Frag6es espectroscopicas dos grupos alcool e salfdmico em funcéo do grau de

sulfonacéo do polimero.

A partir dos espectros FTIR, pode-se propor qudfarsaacdo ocorre segundo a reacéo

representada pela Figura 36.

SO3H
Figura 36 - Reacdo de Sulfonacédo do PSAA.

Considerando-se que ocorrem, simultaneamente,idagi#o dos grupos —OH e a
sulfonagcéo dos grupos estireno, a reacdo globala@pdo do agente sulfonante pode ser

representada pela Figura 37.
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SO.H

Figura 37 - Reacdo global de sulfonacdo do PSAA.

5.1.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Na Figura 38, Figura 39 e Figura 40 encontranepeesentativamente 0s espectros de

impedancia eletroquimica na representacdo de Nygaia membranas PSAA-SD em

diferentes graus de sulfonagéo e previamente imerssagua por 24 h.

2x10* . 2x10°

o 30°C o 30°C

o 40°C o 40°C

s 60°C 10 mHz 5 60°C s g 2 Hz

80 °C 80°C
<) G a
N 4 | 700 mHz -~ 3
N 1x10 \ N 1x10° 1 MHz
. )
1 MHz a
o JAY
m o & a0 o P o ©
[rAY a a
[} a8 gob
& Ot \
1 T~ 500 Hz 04 <1 MHz 200 Hz
T T T T T T
0 1x10°* 2x10°* 0 1x10° 2x10°
Z'(Q) Z'(Q)
(@) (b)

Figura 38 - Espectros EIS de membranas PSAA;B@1:2) nas regides de (a) baixas e (b) altas

frequéncias.
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Figura 39 - Espectros EIS de membranas PSAA;B{1:1) nas regides de (a) baixas e (b) altas

frequéncias.
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Figura 40 - Espectros EIS de membranas PSAA;B{2:1) nas regides de (a) baixas e (b) altas

frequéncias.

Todos os espectros obtidos para as amostras PSAA-8@ todas as composicoes
estudadas apresentaram um comportamento capa@sigiivo, evidenciado pela presenca de

um semicirculo na regido de altas frequéncias e ueta na regido de frequéncias
a resisténcia ao
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transporte de prétons, enquanto a reta estd adacgitendmenos de polarizagdo no interior
da membrana e nas interfaces entre a membranealetiaslos.
A presenca de grupos sulfonicos (wBPna membrana hidratada da, provavelmente,

origem aclustersdo tipo —S@ (Hz0")(H20)x.1, como descrito a seguir:

R-SQH + n HO — R-SQ (H30")(H20)n-1

Nestesclusters os grupos sulfonicos dissociados d&o origem s liaironio (HO) e,
consequentemente, ao transporte idnico.

Como descrito anteriormente, os valores de condatle 6) foram calculados a
partir da Equacéo 6.

OndeR é a resisténcid, € a espessura/k € a area da membrana (0,707 cm?). A
dependéncia da condutividade com a temperatuesfatdada adicionalmente, neste periodo,
para as membranas PSAA-$Oobtidas nos menores graus de sulfonacédo 1:6g 1121,
empregando-se o modelo de Arrhenius, o qual premé telacdo entre o logaritmo da

condutividade e o inverso da temperatura, comaa@tqao na Equacao 8.

Ea

log(c) =log(A,) - —_

Equacéo 8

Onde (A) € o fator pré-exponencial,, a energia de ativacédR,a constante dos
gases €l a temperatura absoluta. A energia de ativacdomadelo de Arrhenius, esta
relacionada a diferentes fen6menos, dentre os ,quelexacdes moleculares, difusdo de
espécies moleculares e transporte de carga (tndespaico). Portanto, para a adequada
interpretacdo dos valores dgro presente trabalho, estes serdo consideradas\aiores de
energia de ativacao aparente para o transportende i

A Figura 41 mostra a relacdo entre a condutividadetemperatura para a membrana
PSAA-SQH (1:2) imersa em agua por 24h, evidenciando umpootamento seguindo o

modelo de Arrhenius, 0 qual descreve processosidamente ativados e, no presente
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sistema, a conducdo protonica. Para as outras sramdares, nao foi observado um

comportamento da condutividade com a temperatg@rsgo o modelo de Arrhenius.

T(°C)
80 70 60 50 40 30

logs (o in Q'cm™)
A
T
o

=47 E, =17,21 kI mol”

T T T T T T
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033
-1
UT (K™Y

Figura 41 - Gréafico de Arrhenius (log vs 1/T) para membranas PSAA-S (1:2)

(membrana previamente imersa em agua por 24h).

O valor maximo de condutividade para a membrandAPSOsH (1:2) imersa em
agua por 24 h foi de aproximadamente<4{® Q' cm* em temperaturas préximas a%gd

Na Figura 42 encontram-se os graficos de Arrhepdwia as membranas com graus de
sulfonacédo 1:6; 1:1 e 2:1 imersas em agua por {&dviamente a medicdo dos espectros
EIS). Para as outras razdes molares, ndo foi chderrm comportamento da condutividade
com a temperatura seguindo o modelo de Arrhenius.

A partir dos graficos de Arrhenius, os valores deeHog(Ay) foram calculados e

encontram-se listados na Tabela 9, juntamente cownalores de condutividade maxima, para

as amostras imersas em agua por 12 horas.
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Figura 42 - Dependéncia da condutividade com a temperaturar(odelo de Arrhenius) para as

membranas PSAA-S® (previamente imersas em agua por 12h).

Tabela 9 -Valores de Ea, log( e condutividade maxima para as membranas PSAAHSO

(membranas imersas por 12h em agua).

Membrana E(kJ.mol") log(Ao) Omax (Qcm™)
PSAA-SQH (1:6) 18,55+1,09 2.37+0,43 (1,98%0,41)%10
PSAA-SQH (1:1) 6,15¢1,48 2,68+0,58 (1,4520,57)%10
PSAA-SQH (2:1) 4,97+0,47 3,2310,19 (1,01%0,35)%10

Os valores de Fapresentaram uma relacdo coerente com o graulfd@easfio das
amostras estudadas, diminuindo a medida que o dgasulfonacdo aumenta. A amostra
PSAA-SQH (1:6) apresentou £ 18,55 kJ.mel, indicando um mecanismo de conducéo
protonica predominantemente veicular, enquanto esmbranas PSAA-SBI com graus de
sulfonacdo 1:1 e 2:1 apresentaram £ 10 kJ.mof, sugerindo um mecanismo
predominantemente estrutural (KREUERal, 2004).

Uma interpretacdo moderna do mecanismo de condigdd Grotthuss”, também
chamado difusdo estrutural, prevé a deslocalizagicarga em dominios hidratados, nos

quais o ion hidronio apresenta uma formula estalif@d;O")(H,0)n] e o transporte de carga

58



se dé& pelo rearranjo (rdpido) destas estruturasydeendo uma baixa energia de ativagdo. O
mecanismo veicular, por sua vez, é descrito conti@msporte de uma espécie idnica (em
geral, um préton), associado a uma espécie mole(@ip formando uma estrutura B*Ha
qual se desloca pela membrana. Em sistemas ondgiaaéa espécie B:, ha uma forte
influéncia do equilibrio entre as estruturas forasagor interacdes intermoleculares (dipolo-
dipolo e ion-dipolo) e a dissociacdo de gruposaicith membrana.

O valor da Energia de ativacdo permite inferir motde mecanismo de conducao
protbnica nas membranas, baseando-se nas diferdacharreira energética em diferentes
casos. Em geral, associa-se valores geé&nores que 10 kJ/mol a mecanismos de condugéo
estrutural, enquanto valores maiores que 10 kJ/s@d normalmente associados a
mecanismos de conducédo veicular. Considerando-seecanismos estrutural e veicular, €
importante salientar que ambos podem ocorrer simedtmente em um sistema, podendo um
dos dois predominar enquanto comportamento prefenisto ocorre devido a presenca de
nanodominios estruturalmente distintos ldk da membrana, os quais exibem diferentes
comportamentos e propriedades locais.

As membranas apresentam dois comportamentos dstmh relacdo ao mecanismo
de conducgdo protdnica, utilizando como critério vadores de energia de ativacdo. As
membranas PSAA-SB (1:6) apresentam valores dg dtie indicam uma predominancia do
mecanismo veicular no processo de conducéo, ermpantalores de Fara as membranas
com graus de sulfonacdo maiores indicam um mecantigpm estrutural. Os dois mecanismos
associados nas membranas estudadas no preseatkdrs@io essencialmente dependentes da
nanoestrutura do material e da estrutura localrdecit® das interacdes especificas no sistema
(EIKERLING e KORNYSHEYV, 2001).

5.2. Andlises dos resultados obtidos na sintese dal&imi

As reacgles de sintese das membranas de semi-IBN fealizadas em dois tempos
de reacOes diferentes, 8 e 3 horas, para verifidafluéncia do tempo na abertura do anel

epoxi do DGEBA para a formacao da semi-IPN.
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5.2.1. Espectroscopia no Infravermelho
5.2.1.1. Tempo de reacao de 8 horas.
Na Figura 43 encontram-se 0s espectros FTIR dasteasoobtidas em diferentes

composic¢des do polimero PSAA e dos reagentes DGEBDS na regido espectral entre

4000 e 400 cf para todas as razées massicas empregadas.

T Wi

— 09% PSAA
17% PSAA

29% PSAA

— 33%PSAA
MW 38% PSAA
— 41%PSAA

44% PSAA

— 47%PSAA

MMW S0P
—— PSAA
—— DGEBA

BN VR Ve o B

Intensidade (u.a.)

— 1 r 1 T T 1T T 1T T T T* 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (ch)

Figura 43 - Espectros FTIR das membranas semi-IPN (tempo dedie 8 horas), PSAA e das
substancias DGEBA e DDS na regido entre 4000 ect0f
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Para todas as amostras foram observadas algumasibagdes de picos
caracteristicos do DGEBA e o PSAA, no entanto, dgtectados também novos picos bem
como o aparecimento de alguns modos vibracionsiguais serdo discutidos a seguir.

No espectro de FTIR do DGEBA séo observados a mpgasde grupos aromaticos,
éter e epOxi. A presenca de grupos epoOxi nos wepeg inferida através de duas bandas
caracteristicas, uma banda muito fraca relativastiokamento da ligacdo C-H do anel epéxi
(3056 cm') e uma banda forte relativa ao estiramento do apéki em 916 cmh A
substituicdo 1,4 do anel aromatico (anel para gultkt) € detectada a partir do pico com
maximo em 830 cih (NIKOLIC et al, 2010). Adicionalmente, observa-se nos espectiss d
membranas semi-IPN bandas do polimero original @®SAugerindo que a integridade
quimica da cadeia polimérica € mantida durantetess. Em particular, bandas envolvendo
estiramentos C-C (1450 &) C=C (aromaético, ~3030 cth e C-H (2818 cni, 2928 cnt)
sao observadas inalteradas apés a sintese.

Os espectros FTIR do DGEBA, do PSAA e das membnaaasgido entre 1000 e 500
cm’ sdo mostrados na Figura 44, na regido entre 1700@ cnt', na Figura 45, e entre 4000
e 2600 crit, Figura 46.

O desaparecimento ou uma diminuicdo da intensidadmnda em 916 ¢hatribuida
ao modo vibracional assimétrico do anel epoxi (ZHABt al, 2006) é evidenciado para
todas as amostras.

O modo de vibracdo N-H é detectado em 530" ,coomo observado na Figura 44.

Esta banda esta presente nos espectros de tos@srdsanas.
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Figura 44 - Espectros FTIR das membranas semi-IPN (tempo dedie 8 horas), PSAA e das
substancias DGEBA e DDS na regido entre 1000 ecs0f
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Figura 45 - Espectros FTIR das membranas semi-IPN (tempo dedie 8 horas), PSAA e das
substancias DGEBA e DDS na regi&o entre 1700 e 1H0h

Concomitantemente, a intensidade relativa das lsacmlaespondentes a vibragbes do
grupo éter (1183 ci) apresenta uma tendéncia de aumento para as t@ydEs maiores de
PSAA, pois pode ocorrer um efeito de eterificacéianglo ocorre a abertura do anel epoxi,
porém, este efeito € negligenciado por muitos ast@ANCHEZ-CORTES®t al, 2002).

Quando ocorre a cura da resina epoOxi, ocorrem wdh@racbes na estrutura da
membrana, sendo a mais evidente, o desaparecimgatobanda do anel epoxi.
Adicionalmente, ocorre a formacdo de grupos alcdelectada através de estiramentos do
grupo hidroxila fora do plano em 1638 ¢{BANCHEZ-CORTES:t al, 2002).

Nos espectros das membranas semi-IPN, esta banda s@ibreposta a outra
contribui¢do, originada por modos vibracionais A3 A auséncia de bandas do anel epoxi
e a presenca de modos associados a grupos O-Hneardi conversdo do grupo epoOxi no

DGEBA com a formacdo de uma estrutura macromoleenaolvendo as unidades bisfenol
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A. Uma evidéncia da formacdo do polimero reticul&d@ presenca de grupos sulfona
(0O=S=0), oriundos do agente de cura (1149 )ceno aparecimento de uma banda associada
ao modo angular da ligacdo N-H, situada em 530.cm

Na Figura 44 é notada a diminuicdo de intensidadpicb do anel epéxi a 916 €m
ou a supressdo do mesmo e a banda 53b amibuida ao grupo N-H. Na Figura 45 s&o
visualizadas as bandas em 1120, 1149 e 1183 atribuidas aos grupos C-O-C, S©C-N,
respectivamente. A contribuicdo atribuida ao ewsimto da ligacdo de grupos O-H é
observada a 1638 ¢hrcomo um ombro do pico a 1608 chatribuido & vibracdo C=C do
anel aromatico substituido na posi¢do 1-4 (ZHA&GI, 2006). Essa formacéo de grupos
O-H é provavelmente decorrente da quebra do aldei.ep

—— 09%PSAA
179%PSAA
- | 2B%PsMA
29% PSAA
—— 3B%PSAA
’W 38% PSAA
—— 419%PSAA
44% PSAA
—— 47%PSAA

T~ | 50%PsMA
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M — DGEBA

NM N\ /// —— DDS
\ \/“/

Intensidade (u.a.)

T I T I T I T I T I T I T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600

NGmero de ond (cn™)

Figura 46 - Espectros FTIR das membranas semi-IPN (tempo dedie 8 horas), PSAA e das
substancias DGEBA e DDS na regido entre 4000 e 2608
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Na regiéio espectroscépica entre 4000 e 2608 emostrada na Figura 46, observa-se
o surgimento da banda caracteristica do modo vidrakdo estiramento O-H do alcool entre
3600 e 3300 cih sendo que a presenca dessa banda induz um audeeiritensidade em
toda a regido. Esse aumento de intensidade ddafate acordo com Rajic e colaboradores,

deve-se a intensa formacao de ligacdes cruzadagsatda abertura do anel epdxi (NIKOLIC

et al, 2010).
5.2.1.2Tempo de reacao de 3 horas.

Foram feitas reacfes de sintese das membranasPémom tempo de reacdo de 3

horas e a caracterizacdo por FTIR € mostrada neieHLy.

9% PSAA
17% PSAA
23% PSAA
—— 29% PSAA
330 PSAA
MW 38% PSAA
— — 41% PSAA
5:; —— 44% PSAA
2 47% PSAA
= — 50% PSAA
z MWW —— PSAA
E -~ DDS
— DGEBA
o
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cn)

Figura 47 - Espectros FTIR das membranas semi-IPN (tempo dedie 3 horas), PSAA e das
substancias DGEBA e DDS na regido entre 4000 ect0f

Quando se compara com os FTIR das amostras de wemeacao de 8 horas pode-se

verificar que n&o houve o desaparecimento da banu@16 crit como acontece nestas
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amostras, mas uma diminui¢cdo da intensidade da aeBsta diminuigdo pode ser observada
em detalhe na Figura 48 que traz a regido especingbreendida entre 1000 e 500 tnEste
pico é atribuido ao modo vibracional assimétricadel epoxi.

O néo desaparecimento por completo desta bandaantpst a reacdo de abertura do
anel ndo foi bem sucedida como o foi nas rea¢cdmstempo de reacao de 8 horas. Mostra-se
assim a influéncia do tempo de reacdo para comgletdura do anel epoxi.

916 cm’ 9% PSAA
//*v//"'\?///ﬁ\/\\\/////A\\//\\v/\\//ﬂ/va“\\\\\\¥J////R 17% PSAA
23% PSAA
: ——— 29% PSAA
——— 33% PSAA
38% PSAA
7 TN e T~ ——41%PSAA
—_ ——— 44% PSAA
% W ——— 47% PSAA
3 ——— 50% PSAA
%% //”*“’A%/ﬂ‘uﬁf\\\//J//\\V/K\v/\//”VJﬂAf\N\\\\\\V////~ — PSAA
S DDS
E+——"~——~—~_ ——— | ——DGEBA

T T T
800 700 600 500

NUmero de onda (ch)

Figura 48 - Espectros FTIR das membranas semi-IPN (tempo dedie 3 horas), PSAA e das
substancias DGEBA e DDS na regiéo entre 1000 ecsd8

5.2.2. Andlise Macrografica das Membranas Obtidas

As fotomacrografias das membranas obtidas a phrtitepdsito do meio reacional em
placas dé”etri s&o mostradas na Figura 49.
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(9) (h) (i)

) (k)

Figura 49 - Macrografias das membranas obtidas: (a) DGEBA/D&%io 1:1; (b) Semi-IPN 50%
PSAA; (c) Semi-IPN 47% PSAA; (d) Semi-IPN 44% PSA®) Semi-IPN 41% PSAA; (f) Semi-IPN
38% PSAA; (g) Semi-IPN 33% PSAA; (h) Semi-IPN 29%AA; (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 propordab, observamos uma
estrutura bastante rigida. Ao adicionar o PSAA mionde reticulagdo do DGEBA com DDS,
obtemos membranas semi-IPN que apresentam homdgedeemacroscopica e sao mais

flexiveis, caracteristicas importantes para apéiosm células a combustivel.

5.2.3. Analise de Intumescimento

Polimeros epoxidicos apresentam excelentes preplésdem respeito a absorgédo da
agua e, por isso, sdo de grande interesse em @@kaonde estes sistemas poliméricos
apresentam-se sob condi¢des de volume controlddol(lU, 2004).

As propriedades das membranas para utilizacdo cebetrolitos poliméricos
condutores de prétons, em especial a capacidadbstecdo de dgua e o comportamento
hidrofilico destas, sdo caracteristicas desejavéis extrema importancia para o desempenho
de uma célula a combustivel do tipo PEMFC (OKAZAKIAGAOKA e KAWAKAMI,
2007).

O fluxo de agua através da membrana afeta o deséimmi célula, principalmente

de trés maneiras:

i. Desidratando regides da membrana do lado dalca&mfetando a condutividade protonica
através da membrana (gradiente de hidratacao);
ii. Promovendo o acumulo de agua no catodo daaétlificultando a difusdo do. (até o
catalisador;
iii. Minimizando os efeitos negativos do fluxo elebsmotico pela difusdo de retorno de agua
do catodo para o anodo.

Os resultados dos testes de intumescimento das raeasbem metanol sdo mostrados
na Tabela 10.
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Tabela 10 -Resultados dos calculos do teste de intumescimento

METANOL
Semi-IPN
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 membranaeapaeslores de intumescimento
significativo em metanol em todas as composi¢des.

A andlise de intumescimento em metanol foi reaizadm o objetivo de avaliar a
possibilidade da aplicacdo das membranas semi-iPNétulas a combustivel que utilizem o
metanol como combustivel. Como os valores obtidwanfi bem altos, percebe-se que tal
aplicacdo ndo seria possivel. No entanto, exist@rande potencial dessas membranas para

uso em células que tenham o hidrogénio como corivelst

5.2.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Na Figura 50 a Figura 57, encontram-se o0s espedérasmpedancia eletroquimica na

representacdo de Nyquist das semi-IPN de distigtags de PSAA, apds imersdo em acido
fosforico (HsPQy) por 24 horas.
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Figura 50 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 17%SdeAmas regides de (a) baixas e

(b) altas frequéncias.
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Figura 51 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 23%SdeAmas regides de (a) baixas e

(b) altas frequéncias.
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Figura 52 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 29%SdeAmas regifes de (a) baixas e
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Figura 53 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 33%SdeAmas regifes de (a) baixas e

(b) altas frequéncias.
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Figura 56 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 47%SdeAmas regifes de (a) baixas e

(b) altas frequéncias.
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Figura 57 - Espectros EIS de membranas de semi-IPN de 50% &&Mas regides de (a) baixas e

(b) altas frequéncias.

E observado nos espectros EIS o comportamentoteesdico de sistemas condutores

ibnicos, com um arco de circulo na regido de dheguéncias, associado a resisténcia ao
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transporte de carga e uma reta na regido de fremseimtermediarias e baixas, que é
influenciada por efeitos capacitivos nas interfanesnbrana/eletrodo.

A utilizacdo de eletrodos bloqueantes (de aco) pambtencdo dos espectros de
impedancia resulta em um fenbmeno de polarizacdiotedor da membrana, uma vez que
ndo ha fonte ou drenagem de ions, contribuindo aoocapacitéancia na regido de baixas
frequéncias. Os valores de condutividade protofaizéoram calculados utilizando a Equagéo

6, mostrada anteriormente.

Utilizando a Equacao 6, foram calculados os valatescondutividade para cada
membrana em diferentes temperaturas, os quaieatesim listados na Tabela 11, Tabela 12
e Tabela 13. Os valores listados representam ueddande trés medidas, acompanhados dos

seus respectivos desvios.

Tabela 11 -Valores de condutividade obtidos para membranasea®i-IPN em funcdo da

temperatura, para elevados graus de PSAA.

Condutividade (@ cm™)

Semi-IPN (% de PSAA)

P 50% 47% 44% 41%
25°C (2,25+0,89)x10 | (1,44+1,85)x10 | (6,81+1,74)x10 | (8,66+0,40)x10
40°C (8,30+0,42)x10 | (1,57+0,29)x18 | (6,66+0,35)x10 | (1,00+0,21)x10
50°C (7,79+0,88)x10 | (9,72+0,48)x10 | (1,07+0,15)x10 | (9,67+0,77)x10
60°C (9,01+0,78)x10 | (1,07+0,16)x10 | (1,37+0,20)x10 | (1,05+0,11)x10
80°C (1,03+0,29)x10 - (2,04+0,42)x10 | (1,19+0,69)x10

Tabela 12 -Valores de condutividade obtidos para membranasea®-IPN em funcdo da

temperatura, para graus moderados de PSAA.

Condutividade (@ cm™)

Temperatura Semi-IPN (% de PSAA)

38% 33% 29% 23%
25°C (1,34+2,07)x10 | (1,19+0,13)x10 | (4,09+0,68)x10 | (1,62+0,32)x10
40°C (1,41+0,19)x10 | (1,1940,11)x10 | (3,43+0,37)x10 | (1,00+0,38)x10
50°C (1,55+0,48)x10 | (1,13+0,02)x10 | (4,37+1,09)x10 | (1,14+0,04)x10
60°C (2,29+0,41)x10 | (1,23+0,05)x10 | (4,84+0,54)x10 | (1,35+0,07)x10
80°C - (1,51+0,07)x10 | (5,44+0,40)x10 | (1,73+0,06)x10
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Tabela 13 -Valores de condutividade obtidos para membranasea®i-IPN em funcdo da

temperatura, para 17% de PSAA.

Condutividade (Q*cm™)
Temperatura Semi-IPN (% de PSAA)
17%
25°C (1,51+0,28)x10
40°C (1,12+0,06)x10
50°C (1,21+0,11)x10
60°C (1,55+0,02)x10
80°C (1,95+0,07)x10

As membranas de semi-IPN de 17%, 23%, 33% e 44P&d\ apresentaram valores
de condutividade da ordem de1Q*cm?, enquanto, para as membranas de 29%, 41%, 47%
e 50%, estes valores foram da ordem dé @3cm™. Em algumas membranas, como a de
44%, 41%, 38%, 33%, 29% e 17%, a condutividadesgpta uma tendéncia de aumento com
a temperatura.

As membranas que apresentaram aumento da conaddié&vidom a temperatura
evidenciam a ocorréncia de um processo termicanagiviedo. Comparando-se uma mesma
temperatura, amostras com altos graus de PSAA &@%9%) ndo exibem uma tendéncia de
aumento com a temperatura.

Valores maximos de condutividade foram obtidos @araembrana de semi-IPN de
47% de PSAA a 25 °C, de (1,44+1,85)%1Q cm’ e, para a membrana de semi-IPN de 38%
de PSAA a 60 °C, de (2,29+0,41)x1Q*cm™. Considerando-se os desvios nas respectivas
medidas, pode-se afirmar que as membranas apresanian valor de condutividade média a
80 °C de aproximadamente (2,50+0,26)R{0'cm™. Estes valores, mesmo sendo inferiores
a alguns relatados para outras membranas desugit#eratura, podem ainda ser otimizados
a partir de modificacdes estruturais na IPN basejrd eles, na realizacdo de métodos de
sulfonacdo nas membranas de semi-IPN.

Uma das principais vantagens das membranas seméIRMlta estabilidade térmica
do sistema a altas temperaturas, o que aumentadatoodade. Comparativamente, o Nafion,
em temperaturas acima de 100 °C tém sua condufizidaninuida a menos que 1@ *cm*
devido, principalmente, a desidratacdo das membr@ERLES, 2008).

A dependéncia da condutividade com a temperatuia gmmembranas de semi-IPN
foi avaliada utilizando-se o0 modelo de Arrheniusmo mostrado na Figura 58. Apenas as
membranas de 44%, 41%, 38%, 33%, 29% e 17% apaeaantima tendéncia do aumento da

condutividade com a temperatura e, portanto, pagsrmodeladas por Arrhenius.
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Figura 58 - Dependéncia da condutividade com a temperatueagsamembranas de semi-IPN.

O modelo de Arrhenius relaciona a dependéncia da vaniavel (por exemplo, a

condutividade) com o inverso da temperatura, asrdeéEquacéo 8.

log() = log(4o) — =

A partir dos gréaficos de Arrhenius, os valores deeHog (Ay) foram calculados e

encontram-se listados na Tabela 14.
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Tabela 14 -Valores de E Log (Ag) e condutividade maxima para as membranas de Hei-

Membrana Ea (KJ/mol) Log (Ag) omax(Qem™Y)
17% (1,78+1,91) (-4,16%0,71) (1,95+0,07)x10
29% (2,52+1,14) (-4,41+0,42) (5,44+0,40)X10
33% (1,54+0,79) (-4,33+0,29) (1,51+0,07)X10
26% (1,91+0,68) (-4,10+0,26) 12.29+0,4116

(9,08+3,30) (1,38+1,3) eI
41% (2,07+0,35) (-4,22+0,13) (1,19+0,69)X10
44% (8,33+1,54) (-1,86+0,57) (2,04+0,42)X10

Os valores de Eapresentaram uma relacdo com o grau de PSAA dast@s
estudadas, aumentando a medida que o grau de P@Aénga. As amostras apresentargm E
< 10 kJ.mof, sugerindo um mecanismo predominantemente esitu(KREUER et al.,
2004).

Sob o ponto de vista da aplicagdo das membranaPEMFC, visando evitar
problemas de diminuicAo de condutividade ocasionagela desidratacdo a altas
temperaturas, é preferivel que os sistemas apessenbndutividade regida tanto pelo
mecanismo veicular (ZAWODZINSKdt al, 1993), quanto pelo mecanismo estrutural. Desta
forma, independentemente das condicdes de hidmtagdde-se alcancar valores de
condutividade adequados para a operacédo do disposid qual a membrana encontra-se
aplicada. E necessario ressaltar que embora ailmggiio de cada mecanismo varie em
funcdo da condicdo de hidratacdo da membrana, aosbwecanismos (veicular e estrutural)
sao reprimidos sob condi¢cBes extremas de desidmtig; membrana, nas quais o0 mecanismo
dehoppingpode ainda permitir a conducao idnica.

Embora, em condi¢des de alto grau de hidratagaoetabrana, a difusdo estrutural
seja 0 mecanismo predominante, estudos indicam emepresenca de campos elétricos
fortes, os ions hidratados sdo direcionados aodecatdavorecendo, nesse caso, a
predominancia do mecanismo de difusdo veicular.b Sondicbes de baixo grau de
hidratacdo, pode ocorrer uma diminuicdo da conaeétr de prétons dissociadoss(H],
inibindo o efeito descrito (ISE, KREUER e MAIER, 99 REN e GOTTESFELD, 2001).

Os valores de Log (# estdo associados ao numero de portadores dergasistema,
refletindo o nimero de grupos protogénicos, bemacsna disponibilidade para dissociar-se
e gerar ions hidrénio livres. Sistematicamenteyalsres de Log (4 séo baixos, o que
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evidencia uma a auséncia de grupos protogénicestnatura das membranas de semi-IPN,
mas evidencia também uma menor disponibilidadeots hidronio livres, resultado da
imersédo em &cido fosforico.

No caso particular da membrana com 38% de PSAAnpfabservadas duas retas, isto
é, duas relacbes diferentes entre a condutividaaléeenperatura, como mostrado na Figura
58. As energias de ativagao calculadas sugerem ecamismo de conducdo protbnica
predominantemente estrutural ,(E 10 kJ.mof). No entanto, se forem realizados
experimentos até temperaturas um pouco maiorasaaie 80°C, talvez fosse observado um
comportamento de conducdo veicular, tendo em ga@ um dos valores de energia de

ativacao calculados encontra-se na faixa limitentee condugé&o estrutural e veicular.
5.2.5. Microscopia Eletrénica de Varredura das membranas semi-IPN
A técnica de microscopia eletrbnica de varredur&M tem sido uma importante
ferramenta para a analise das modificagcbes moit@égausadas pela forma das membranas

de semi-IPN. Na Figura 59 a Figura 64 encontrarmssenagens MEV para as membranas de

semi-IPN em quatro diferentes ampliagdes (40x, 808x e 500x).
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EQ-UFRJ 2012/05/16 11:38 D41 x40 2mm EQ-UFRJ 2012/05/16  11:40 D41 x80 1mm

»

.I;-UFJ 2012/05/16 11:42 D4.1 x100 1 mm EQ-UFRJ 2012/05/16 11:49 D4.1 500 200 um
(c) (d)

Figura 59- Imagem MEV da membrana de semi-IPN de 17% de P8/hAdiferentes ampliacdes: (a)

40x; (b) 80x; (c) 100x e (d) 500x.
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EQ-UFRJ 201200516 1118 —DTO xd0 3 EQ-UFRJ 2012/0516 1119 D1.9 x80  1mm

(@) (b)

EQ-UFRJ 2012/05/16 11:23 D19 x100 1mm

(©) (d)
Figura 60 - Imagem MEV da membrana de semi-IPN de 29% de P8&Adiferentes ampliac@es:
(a) 40x; (b) 80x; (c) 100x e (d) 500x.

EQ-UFRJ 2012/05/16 11:30 D2.0 x500 200 um
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EQ-UFRJ 2012/05/16  11:59 D3.8 x40 2mm 12:02 D3.8 x80

(a) (b)

e

A

EQ-UFRJ 2012/05/16  12:05 D3.8 x100 1 mm

(©) (d)
Figura 61 - Imagem MEV da membrana de semi-IPN de 33% de P&mAdiferentes ampliagdes:
(a) 40x; (b) 80x; (c) 100x e (d) 500x.

EQ-UFRJ 2012/05/16  12:11 D29 x500 200 um
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EQ-UFRJ 2012/05/21 16:44 D29 x40 2mm EQ-UFRJ

EQ-UFRJ N 012/05/21 16:48 EQ-UFRJ 2012/05/21  18:50 D29 x500 200 um
(€) (d)
Figura 62 - Imagem MEV da membrana de semi-IPN de 38% de P8mkAdiferentes ampliacdes:
(a) 40x; (b) 100x; (c) 250x e (d) 500x.
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EQ-UFRJ 2012/05/21 16:10 D2.0 x100 1mm

EQ-UFRJ 2012/05/21 16:04 D19 x40 2mm

(@) (b)

EQ-UFRJ 2012/05/21  16:12 D2.0 x250 300 um

EQ-UFRJ 2012/05/21 16:34 D3.9 x500 200 um

(©) (d)
Figura 63 - Imagem MEV da membrana de semi-IPN de 47% de P8AAdiferentes ampliacfes:
(a) 40x; (b) 100x; (c) 250x e (d) 500x.
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EQ-UFRJ 2012/05/21  15:41 D19 x40 2mm 2012/05/21 D19 x100

(@)

EQ-UFRJ

EQ-UFRJ 2012/05/21  15:55 D19 x500 200 um

(©) (d)
Figura 64 - Imagem MEV da membrana de semi-IPN de 50% de P8&mAdiferentes ampliacées:
(a) 40x; (b) 100x; (c) 250x e (d) 500x.

2012/05/21  15:49 D19 x250 300 um

O estudo de imagens por MEV foi usado para observaorfologia das membranas e
verificar a homogeneidade do material. As memiwatan baixa concentracdo de PSAA
17% e 29% de PSAA apresentaram uma superficie aimpa continua, com boa
homogeneidade ao longo das amostras e em difergndes de ampliacdo. Devido a
concentracdo de PSAA nestas amostras serem prgxforasn observadas morfologias
semelhantes, as quais evidenciam uma estruturdnoante sem porosidade na escala

observada. Sdo ainda detectadas algumas irreqadesdna superficie, provavelmente
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causadas por efeitos mecéanicos durante a evapomgasolvente para formacdo das
membranas.

As imagens MEV das membranas de 33%, 38%, 47% er&@&tam uma morfologia
superficial semelhante a das membranas com baigp de PSAA exibindo algumas
formacdes destacadas sobre a superficie, evideliccemanutencao da estrutura superficial
nestes sistemas. A imagem MEV da membrana de IBNncom o maior grau de PSAA
(50%), no entanto, mostra formacdes diferentesesgmtando uma morfologia menos
homogénea, com irregularidades periodicamenteildistias pela superficie. As membranas
apresentaram alta taxa de reflexdo, por isso néamfgossiveis imagens com maiores
ampliagdes.

A partir das imagens MEV obtidas, ndo ha evidédeiaeparacdo de fases no sistema
para os distintos graus de PSAA na membrana deIBdnestudados. A importancia da
caracterizagdo da morfologia de membranas polie@rtem sido discutida em diversos
trabalhos sobre sistemas epoxidicos, dentre os tfldi e blendas (OKAZAKI, NAGAOKA
e KAWAKAMI, 2007).

Em especial para as membranas com teores modetadRBAA (17%, 29% e 33%), a
superficie apresenta, ainda, homogeneidade e ratada suficiente para sua aplicagdo em
PEMFC. Outros sistemas descritos na literatura, quais sdo detectadas morfologias co-
continuas em membranas baseadas em semi-IPN (CHDEHHORBE e FICHET, 2011),
utilizam a técnica de Microscopia Eletronica de nbraissdo (MET) na deteccdo de
formacBes da ordem de alguns nanémetros, enquaneesente trabalho, as membranas de
semi-IPN de PSAA foram estudadas observando-sey@damo, estruturas de 20m. Nesta
ampliacdo, as membranas apresentaram boa homogeeeiel regularidade, como ja

discutido.
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6. CONCLUSOES E PRINCIPAIS RESULTADOS OBSERVADOS

Na primeira etapa deste trabalho foram sintetizadoaracterizados por espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS) e espectroscapianfravermelho (FTIR), diferentes
composicoes do polimero PSAA-gOempregando-se razées nominais 1:10; 1:8; 1:6; 1:4
1:2; 1.1 e 2:1 entre o0 agente sulfonante e os graptireno do PSAA.

Pela andlise por espectroscopia vibracional nawefmelho, verificou-se que houve a
sulfonacdo pela presenca de modos vibracionais regies caracteristicas de grupos
sulfénicos, em particular préximos a 3430 e 1240'crdicionalmente, observa-se nos
espectros dos polimeros PSAA-{Obandas do polimero original (PSAA), sugerindo que
integridade quimica da cadeia polimérica é mardidante a sulfonacdo. O alto rendimento
da reacdo e a oxidacdo dos grupos hidroxila presewtt polimero de partida a grupos &cidos
(carboxilicos), provavelmente, tornaram o polimeidrossolivel, em especial nas maiores
razdes de agente sulfonante para grupo estirensa Bgpotese foi corroborada pelas
observacdes experimentais realizadas durante seam impedancia eletroquimica dessas
amostras, onde a sua dissolucao foi observada dempmo de imersdo em agua e aumento da
temperatura de medida.

As medidas de EIS apresentaram o comportamentoaglspeegido pelo modelo de
Arrhenius para as amostras com razdes de sulforia6ad:1 e 1:2, na faixa de temperatura
estudada.

Na segunda etapa do trabalho, com intuito de coatoa dissolucdo em agua das
membranas sulfonadas a altas temperaturas, foraitosbsistemas semi-IPN a partir de
diferentes razdes massicas DGEBA/DDS/PSAA empragardempo reacional de 3 e 8 h.
Observou-se que o menor tempo foi insuficiente paraticulagdo do DGEBA e que j4, no
tempo de 8 h, todas as reacdes resultaram na faomdg semi-IPN. Para todas as
composicoes foi possivel obter membranas a partavdporacédo do solvente.

A técnica de FTIR foi adequada para o monitoramédotproduto da reagdo. Através
do estudo desta analise foi possivel concluir smégdo de uma semi-IPN ndo havendo
evidéncia da formacdo de ligacbes da PSAA com o BXGEIma vez que as bandas
caracteristicas de alcool primario e de estiren®88A ndo sédo suprimidas. A confirmacao

espectroscopica da polimerizacdo do DGEBA foi mpagecimento da banda em 916" cen
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o surgimento de bandas caracteristicas de liga@é¢ganto em 1638 cthe em 3600 a 3300
cm™.

Foram obtidos valores de condutividade em temperatambiente (25 °C)
(1,44+1,85)x10 Q'cm?, para as amostras contendo 47% de PSAA. A 8a€@embranas
alcancam condutividades na ordem dé& IB'cm®. Os valores de condutividade obtidos
resultam, dentre outros fatores, do comportameatoeténcédo de agua, combinado & maior
dissociacdo do acido em altas temperaturas.

Os valores de fcalculados para as membranas de semi- IPN el#e218,33 kJ/mol.
Utilizando estes valores como critério para a de&ocrdo mecanismo de condugdo, pode-se
inferir que as membranas apresentam um mecanisedompinantemente estrutural.

Através da andlise de MEV, foram detectadas algumegularidades na superficie
das membranas que podem estar associadas a efieiésicos provocados no momento de
sua retirada das placas de Petri. Para contorrse Egonveniente, em experimentos
posteriores estas placas de Petri serdo imersadgem facilitando entdo a remocdo da
membrana.

Os resultados obtidos indicam que as membranasrdelBN estudadas no presente
trabalho constituem um sistema promissor para agiic em PEMFC em trabalhos futuros.
Para tanto, propde-se a sulfonacdo das membrarendelPN ou a sua dopagem com &cido
fosférico com maior concentracdo, de modo a elawandutividade proténica. Na realidade,
0 objetivo € obter membranas com custo menor e @omdutividade proxima ou maior da
observada para o Nafion® (3@*cm? a temperatura ambiente), membrana mais utilizada

em células a combustivel atualmente.
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