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RESUMO

O desenvolvimento de novas técnicas de fabricacao de filmes finos, com
base nos materiais de engenharia, vem sendo o grande foco de estudos devido sua
infinidade de aplicacdes seja em células solares, células a combustivel, dispositivos
fotovoltaicos, fotoluminescentes, sensores, entre outros. Membranas de conducéo
protdnica a base de hidrocarbonetos aromaticos sulfonados, apresentam excelente
estabilidade térmica e quimica, razoavel resisténcia mecéanica e capacidade de
formacéo de filmes. Para melhores aplicacbes dos materiais poliméricos, processos
para obtencao de filmes vém sendo desenvolvidos e estudados. Poli {estireno — co —
acrilonitrila} sulfonado foram obtidos por sulfonacdo direta no copolimero
previamente sintetizado, caracterizados por espectroscopia vibracional (FTIR), onde
se pode sugerir a obtencdo dos copolimeros devido o alargamento das bandas
vibracionais em 3451 cm™ e 1227 cm™ caracterizando a vibracdo de estiramento do
acido sulfénico. Quanto a estabilidade térmica, o copolimero puro apresentou uma
boa estabilidade até 390 °C. As microscopia de forga atémica (MFA) proporcionaram
a visualizacdo da morfologia das membranas preparadas. Por meio da
espectroscopia de impedancia eletroguimica (EIS) os copolimeros puro e sulfonado
apresentaram condutividade de 0,177 S/cm e 1,064 S/cm. As membranas obtidas
pelo processo spin coating apresentaram melhor espalhamento devido a forca
aplicada no processamento e consequentemente uma melhor homogeneidade nos

filmes.

Palavra-chave: Membranas poliméricas, poli {estireno-co-acrilonitrila}, células a

combustivel, spin coating.



ABSTRACT

The development of new techniques for thin films based on engineering
materials, has been the focus of extensive studies because of its infinity of
applications is in solar cells, fuel cells, photovoltaic devices, photoluminescent
sensors, among others. Membranes for proton conduction-based sulfonated aromatic
hydrocarbons, exhibit excellent thermal and chemical stability, mechanical strength
and reasonable ability to form films. For best applications of polymeric materials,
processes for obtaining films have been developed and studied. Poly {styrene - co -
acrylonitrile} sulfonate were obtained by direct sulfonation in previously synthesized
copolymer, characterized by vibrational spectroscopy (FTIR), which may suggest
getting the copolymers due extending the vibrational bands at 3451 cm™ and 1227
cm™ featuring vibration stretching of sulfonic acid. Regarding the thermal stability, the
pure copolymer showed good stability up to 390 °C. The atomic force microscopy
(AFM) provided visualization of the morphology of the prepared membranes. By
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and the pure sulfonated copolymers
exhibited electrical conductivity of 0,177 S/cm and 1,064 S/cm. The membranes
obtained by spin coating process showed better spreading due to the force applied to

the processing and consequently a better homogeneity of the films.

Key-words: Polymeric membranes, poly {styrene-co-acrylonitrile}, fuel cells, spin

coating
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1 INTRODUCAO

Atualmente a evolucdo dos materiais vem acontecendo de maneira rapida
considerando-se assim uma tecnologia fundamental para o desenvolvimento de
novos e aperfeicoados materiais. Esta tecnologia fundamental proporciona a
preparacdo de novos projetos estruturais, novos dispositivos elétricos eletrénicos,
novos conservadores de energia e muitos outros (ASHBY, 2007).

A evolucao dos filmes finos tem papel importante nas industrias de alta
tecnologia, inicialmente na microeletrbnica, porém com a necessidade de novos
dispositivos mais compactos e mais eficientes, novos materiais sdo constantemente
desenvolvidos. Alguns exemplos do uso de filmes finos podem ser visto em
dispositivos Opticos, sensores térmicos, membranas, células solares, células a
combustivel entre outros.

O aparecimento das aplicaces em nanotecnologia utilizando filmes finos
proporcionou um amplo campo de pesquisa para aprimoramento de novos
dispositivos.

O Brasil € o oitavo maior consumidor de energia total e o 10° maior
produtor do mundo (EIA, 2013). Apesar de possuir hidrelétricas, sistema de captacao
da energia provinda da forca dos ventos, aerogeradores (energia eélica), a grande
demanda faz com que constantemente sejam incentivados investimentos em fontes
alternativas de geracdo de energia. Da mesma forma, o alto indice de poluicdo
associada aos combustiveis fésseis também tem contribuido expressivamente para
o desenvolvimento destas tecnologias alternativas de geragdo de energia
(JACOBSON, 2005). Neste contexto, as células a combustivel sdo reconhecidas
como a tecnologia mais promissora para aplicacbes moveis e estacionarias, pois
segundo Frano (2005, p.1) Células a Combustivel de Eletrélito Polimérico (PEMFC)
sdo dispositivos que convertem energia quimica diretamente em energia elétrica,
livres de poluentes.

O intuito deste trabalho € desenvolver membranas poliméricas de poli
{estireno - co - acrilonitrila} sulfonado e n&o sulfonado pelo processo spin coating e
casting. O objetivo é avaliar a homogeneidade dos filmes obtidos em diferentes
processos e definir parametros de processamento para determinadas aplicagoes,

especificamente, aplicagbes em células a combustivel.



15

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O ritmo de contaminacdo ambiental e a escassez dos recursos nao-
renovaveis do planeta sdo temas constantes em discussfes sobre estratégias de
geracdo de energia. A crise energética e econdmica devido a caréncia de
combustiveis sera inevitdvel em um futuro muito proximo, se nao houver
investimentos macigos tanto por 6rgdos governamentais quanto por instituicdes
privadas, envolvidas com geragéo e consumo de energia (MME, 2009).

Segundo estatisticas realizadas pelo U.S. Energy Information
Administration (EIA) o consumo de energia priméria total no Brasil aumentou em
mais de um terco na Ultima década, devido o crescimento econdmico sustentavel.
Em 2010 pesquisas apontaram que o pais era o 10° maior produtor de energia do
mundo, obtendo progressos no aumento da sua producdo total de energia, em
especial do petréleo e etanol, podendo se transformar em um dos maiores
produtores de petréleo do mundo.

O aumento da eficiéncia energética pode ser avaliado ndo s6 pelo
aumento de oferta de energia como também pela utilizacdo mais eficiente. Neste
contexto, a utilizacdo de materiais mais eficientes seja pela ampliacdo de
propriedades seja pela versatilidade de utilizacdo, sdo constantemente alvo do
desenvolvimento nas industrias. Por exemplo, Loeb e Sourirajan no inicio da década
de 60 obtiveram a primeira membrana assimétrica de acetato de celulose pelo
processo de inverséo de fase, tornando possivel a obtencdo de um fluxo permeéavel
0 suficiente para viabilizar, economicamente, 0s processos de separacdo por
membranas (DE SOUZA, 2006).

O recente desenvolvimento da nanotecnologia relacionada a filmes finos
proporcionou um amplo campo de pesquisa para aprimoramento de novos
dispositivos. A possibilidade de utilizacdo de nanosensores, nanocarreadores,
nanofarmacos entre outros, € o exemplo deste novo campo de investigacado que vem
se consolidando.

O desenvolvimento de novas técnicas de fabricacdo de filmes finos, com
base nos materiais de engenharia, vem sendo o grande foco de estudos devido sua
infinidade de aplicacdes seja em células solares, células a combustivel, dispositivos

fotovoltaicos, fotoluminescentes, sensores, entre outros.
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2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

Em 1839, Wiliam Robert Grove desenvolveu a primeira célula a
combustivel, utilizando como materiais combustiveis, oxigénio e hidrogénio,
eletrodos de platina imersos em acido sulfarico, denominando-os como bateria
voltaica gasosa. O inglés Francis T. Bacon colocou em pratica os estudos em células
a combustivel em meados de 1937 e até o final da década de 50 desenvolveu uma
célula a combustivel de 6kW. Na década de 1960 a General Electric (GE) utilizou
poliestireno sulfonado como eletrdlito sélido em células a combustivel; contudo,
foram trocadas por membranas de Nafion® que apresentam propriedades

melhoradas e que se aplicam até hoje (BARBIR, 2005).

Figura 01. Cronograma histérico das células a combustivel.

<>In'nlfnann:;écr da célula a combustivel
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R |
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f —
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Fonte: BARBIR, 2005.

As células a combustivel podem ser classificadas conforme a natureza do
eletrdlito e sua temperatura de operacdo. Quanto a temperatura de operacao tem-se
células a combustivel de baixa temperatura, em torno de 100 °C, média com
funcionalidade a 200 °C e de alta temperatura onde opera acima de 1000 °C
(OENNING, 2012).

Com relacdo a natureza do eletrolito, as células a combustivel (CC)
podem ser classificadas em CC alcalina (AFC — Alcaline Fuel Cell), CC de acido
fosforico (PAFC — Phosforic Acid Fuel Cell), CC de carbonatos fundidos (MCFC —
Molten Carbonate Fuel Cell), CC de oxido solido, CC de membrana polimérica de
troca proténica (PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell) e por fim, CC de
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metanol direto (DMFC — Direct Methanol Fuel Cell).

Dentre todos os tipos de CC apresentadas as que tém chamado maior
atencado séo as células a combustivel de eletrélito polimérico, em funcéo de condicao
de operacédo e possibilidade de utilizacdo em dispositivos moveis.

2.1.1 Células a combustivel de membrana polimérica trocadora de protons -
PEMFC

As CC séao dispositivos que convertem energia quimica diretamente em
energia elétrica e calor. Entretanto para as PEMFC o hidrogénio € o combustivel
mais conveniente devido principalmente, a sua alta reatividade eletroquimica e nivel
de poluicdo praticamente nulo. Porém, estocar e transportar hidrogénio tem
representado um problema bastante complexo. Com isso uma alternativa € a
producao direta do hidrogénio a partir da reforma de outros combustiveis, tais como,
metanol, etanol e gas metano para utilizacdo direta na célula a combustivel (SILVA,
2011).

O layout de uma CC de membrana polimérica apresenta como
componentes uma camada de catalisador anddica, eletrdlito, uma camada de
catalisador catodica, interconectores, placas e isoladores, que tem a funcéo de evitar
a saida de gases do anodo e catodo. A Figura 02 apresenta os componentes de

uma célula a combustivel de eletrdlito polimérico.

Figura 02. Componentes de uma célula a combustivel.
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Fonte: O autor, 2014.
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Os eletrodos desta célula sdo compostos por duas camadas funcionais
distintas, a camada difusora constituida de tecido de carbono e a camada catalitica
de platina suportada em carbono. A camada difusora tem como fungdes o transporte
do gas reagente, facilitar a remocdo dos produtos e conectar eletricamente a
camada catalisadora aos circuitos elétricos externos, atuando também como suporte
mecanico do eletrodo. Ja a camada catalisadora tem como funcdo proporcionar a
reacdo eletroquimica e esta diretamente acoplada ao eletrélito polimérico condutor
de prétons. Os eletrodos estdo em contato com placas que contém canais através
dos quais um combustivel gasoso € distribuido ao anodo e um gas oxidante é
distribuido ao catodo (GERALDES, 2008).

A reacado decorrente das superficies dos eletrodos, em cada meia célula,
pode variar de acordo com o tipo de célula a combustivel, porém nas células de

membrana polimérica (PEMFC) as reacdes redox sdo as seguintes:

Reacéo anddica Hag) —2H" @g)*+ 26
Reacdo catddica Y Opiq + 26+ 2H"—-H,0(u
Reacao global H,+ Y2 O,—H,0

Um esquema simplificado para demonstragédo de funcionamento de uma
célula a combustivel é mostrada na Figura 03. O sistema de funcionamento de uma
CC constitui-se basicamente de dois eletrodos porosos separados por um eletrolito.
Onde no eletrodo negativo, o anodo, ocorre a oxidacdo do combustivel e a formacao
de prétons que sao transportados através do eletrdlito até atingir o eletrodo positivo,
catodo, onde ocorre a reducdo do ar, resultando em agua. Completando o sistema,
elétrons provenientes da reacéo de oxidagdo do combustivel circulam em um circuito

externo, realizando assim um trabalho elétrico (GERALDES, 2008).
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Figura 03. Representacédo esquematica de uma célula a combustivel e seu

funcionamento.
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Fonte: GERALDES, 2008.

Alguns requisitos basicos sao exigidos para utilizar a membrana
polimérica como eletrélito em células a combustiveis, a saber:
e Boa condutividade protdnica,
e Estabilidade quimica e térmica;
e Propriedades mecanicas (resisténcia, processabilidade e
flexibilidade).
e Baixa permeabilidade aos gases combustiveis;
e Baixo custo.
A membrana comercialmente disponivel, atualmente, é o Nafion®

fabricado pela DuPont.

2.1.2 Nafion®

Como ja citado anteriormente, CC de membrana polimérica sé&o
constituidas de um eletrdlito, que separa fisicamente os dois eletrodos. Em 1966, a
empresa americana DuPont desenvolveu um filme polimérico chamado Nafion®, a
qual é utilizado atualmente como eletrélito padrao em CC. Trata-se de um polimero
fluorado, com cadeia principal politetrafluoretileno (PTFE), similar ao Teflon®. Como

apresentado na Figura 04, na estrutura molecular do polimero, pode-se observar
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gue a cadeia principal esta associada a uma fase hidrofébica e a cadeia lateral é
composta por grupos de éter vinila com ions sulfénicos (SO3’) terminais. A presenca

da unidade sulfona terminal é o que diferencia a Nafion® do Teflon®.

Figura 04. Estrutura molecular de Nafion®.

P9
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Fonte: O autor, 2014.

Uma das propriedades relacionadas & membrana de Nafion® é seu tempo
de vida util que corresponde a aproximadamente 60000 horas em condi¢cbes de
operacdo de uma CC. Outra propriedade interessante para o Nafion® é sua
resisténcia a tracdo, apresenta valores de resisténcia de 40 MPa e um alongamento
de aproximadamente 200% em ambiente com 50% de umidade relativa a 23 °C
(OENNING, 2007 apud BASU, 2012).

Um aspecto muito importante deste material € em relacdo a sua
morfologia que séo diferenciadas, pois a cadeia principal (TFE) apresenta
hidrofobicidade e os grupos SOzH que apresentam hidrofilicidade. Esses grupos
hidrofilicos proporcionam a absorcdo de grande quantidade de agua (até 50% em
peso) e € nesta regido que ocorre a movimentacgio de ions H”.

Apesar de apresentar muitas vantagens e operar adequadamente em
células a combustivel, as membranas de Nafion® também apresentam algumas
desvantagens, dentre elas podemos citar a necessidade de hidratacdo para
utilizacdo, o que restringe a temperatura de operagdo (abaixo de 100 °C), a
dependéncia de catalisadores mais eficientes 0 que eleva o custo destes materiais e
a permeabilidade a combustiveis liquidos o que restringe a utilizacdo de etanol e

metanol como combustivel para este tipo de dispositivo. S&o estas restricdes que



21

impulsionam pesquisas em novos materiais com intuito de substituir as membranas

de Nafion®, que sejam mais eficientes e/ou de menor custo.

2.2 MEMBRANAS POLIMERICAS

As membranas comerciais surgiram pela gelificacdo de solucdes
poliméricas. Nos anos 70 ocorreu 0 surgimento das primeiras membranas
assimétricas, produzidas por inversdo de fase e ainda alguns anos depois houve o
surgimento das membranas compaositas e ceramicas.

Uma membrana sintética € uma fase permeavel ou semipermeavel, sendo
muitas vezes um polimero fino no estado sdlido, o que restringe o movimento de
certas espécies. Esta membrana € uma barreira que controla as velocidades
relativas de transporte de varias espécies por meio de si e, assim, como com todas
as separacoes, da um produto empobrecido em certos componentes e um segundo
produto concentrado desses componentes (MARK, 1990).

As membranas poliméricas podem ser obtidas a partir de
polimeros/copolimeros puros ou a partir de compadsitos. As membranas obtidas de
polimeros/copolimeros puros, chamadas membranas simétricas podem ser porosas
ou ndo porosas (homogéneas) ou ter poros cilindricos. Ja as membranas obtidas de
compositos, chamadas membranas assimétricas, em funcdo da composicao,
possuem estrutura ndo uniforme tanto na porosidade quanto na capacidade
condutora e catalitica (SOUZA, 2006).

Membranas simétricas sao caracterizadas por constituirem estrutura
uniforme, séo geralmente produzidas pelos seguintes métodos:

Sinterizacdo ou estiramento - para a fabricacio de membranas
microporosas;

Casting - para a fabricacdo de membranas de troca iGnica e membranas
de pervaporacao;

Inversdo de fases e de corrosdo — sdo fabricadas membranas porosas
gue sdao utilizadas em dialise;

Extrusdo - materiais produzidos por este processo para obter membranas
de difuséo para permeacéao de gas e pervaporacdo. (MARK, 1990).

Membranas baseadas nos copolimeros de estireno ou imidazol vem
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sendo desenvolvidas para obter sistemas com elevada estabilidade térmica e
condutividade. A conducédo de prétons em membranas pode ser interpretada como o
mecanismo veicular. Membranas de nano compdsito exibem aprimorada
estabilidade e condutividade comparando com a membrana j& conhecida de Nafion®
puro (SILVA et al, 2008).

2.2.1 Filmes finos

De acordo com Tatsch (1998, p.1) filmes finos desempenham uma funcéo
essencial nos dispositivos e circuitos integrados. Comumente séo utilizados na
comunicacao entre dispositivos, nas conexdes das regides ativas de um dispositivo,
No acesso externo aos circuitos, para isolar camadas condutoras, como elementos
estruturais, para proteger as superficies do ambiente externo, como fonte de
dopante e como barreira para a dopagem.

Filmes finos podem ser classificados quanto sua simetria, podendo ser
simétrica ou assimétrica em relacdo a sua estrutura. Podem ser solido ou liquido,
neutro ou idGnico. Quanto a configuracdo, podem ser densos ou porosos. Quanto a
espessura a membrana pode ser de tal espessura que uma de suas dimensdes seja
muito menor do que as outras duas. Geralmente as membranas s&o classificados
em filmes espessos (espessura maior que 1 um) e finos (espessura igual ou menor
que 1 um) (SIGAUD, 2005, p. 45).

Citando como exemplo, filmes finos séo utilizados na fabricagcdo dos
circuitos VLSI com isso deve-se apresentar caracteristicas rigorosamente
controladas, tais como, a espessura, estrutura atbmica e composicdo quimica devem
ser uniformes, com baixa densidade de defeitos e minima contaminacdo por
particulas (TATSCH, 1998).

Uma caracteristica importante dos filmes € a aderéncia a superficie,
energia de interface e eficiéncia de cobertura. Para geometrias de dispositivos
reduzidas, tem-se como resultado circuitos com superficies bastante rugosas, com
isso, os filmes neles depositados devem ter boa aderéncia, baixa tensao e prover
uma boa cobertura.

Tatsch (1998, p.1) ainda afirma que,
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[...] normalmente as propriedades de um material na forma de filme diferem
substancialmente das propriedades do mesmo material na sua forma
macica devido a influéncia da superficie; a relacdo entre a superficie e o
volume é muito maior no caso do filme.

As propriedades dos filmes séo diretamente dependentes dos processos
de preparacédo. Podem ser divididos em dois grupos fundamentais, os processos de
formacéo de filmes:

Crescimento dos filmes pela reagdo da superficie do substrato com as
substancias presentes no ambiente de processo, podendo ocorrer a oxidacdo e a
nitretacdo térmica do silicio e a obtencdo de silicetos pela reacdo do silicio com
filmes metalicos depositados.

Crescimento dos filmes por deposi¢cdo sem reagao com o substrato.

Considerando o segundo grupo para formacdo de filmes, estédo
relacionados mais trés subgrupos, séo estes:

1) Deposicdo quimica a partir da fase vapor. Denominado CVD (Chemical
Vapor Deposition), a formagéo dos filmes ocorre pela reagdo quimica de espécies
convenientes na superficie do substrato. E denominado epitaxia quando este
processo é realizado para formar filmes monocristalinos.

2) Deposicéo fisica a partir da fase vapor. Neste caso o processo consiste
na formacdo de filme fisicamente através de uma fonte podendo ser esta, a
temperatura (evaporacao) ou por impacto de ions (Sputtering), e como vapor se
deslocam até o substrato onde se condensam na forma de um filme. O ambiente de
processo € mantido em baixa pressao.

3) Deposicdo a partir de liquidos: neste processo a espécie, em forma
liguida, é gotejado e centrifugado sobre o substrato, sendo este conhecido pelo
processo spin coating.

Segundo Wolff (2007, p. 1) o processo de deposicdo superficial envolve
variaveis diversas, tais como, tempo, temperatura de exposi¢cao, pressao, mistura
dos gases. Essas variaveis devem ser controladas para se determinar a estrutura da
camada depositada. Ademais, deve-se enfatizar que as caracteristicas e
propriedades do componente mecanico tratado superficialmente podem ser
fortemente dependentes do material do substrato utilizado, em funcédo da resposta
do conjunto como um todo, ou seja, da interacdo entre o filme depositado e o

material a ser revestido.
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2.2.1.1 Propriedades mecanicas

Sao caracteristicas basicas dos filmes finos apresentarem aderéncia e
tensdo interna favoraveis para diversas aplicagoes.

Entendem-se por aderéncia a interacdo do material com o substrato, para
isto a aderéncia de um filme depositado deve ser boa. Esta propriedade depende
dos procedimentos de limpeza e da rugosidade do substrato. Em alguns casos uma
pequena rugosidade pode aumentar a aderéncia por proporcionar uma maior area
de contato. Porém se apresentar rugosidade excessiva pode gerar defeitos de
cobertura prejudicando a adesdo (TATSCH, 1998).

A aderéncia pode ser qualitativamente verificada colando-se uma fita
adesiva sobre a superficie. Ao se remover a fita o filme deve permanecer sobre o
substrato. Outro método consiste em se raspar a superficie do filme com uma ponta
de aco-cromo com tensdes variadas até que o filme seja removido. Esta tenséo
critica da informacgdes sobre a aderéncia (TATSCH, 1998)

Outra propriedade importante é a tenséo interna, esta pode ser tensdo de
compressdo ou de expansdo, conforme mostra Figura 05. Tensdo de compressao
proporciona ao filme a tendéncia de expandir paralelamente a superficie do
substrato, o que em muitos casos podem formar descontinuidades na superficie. J&
filmes com tensbes de expansao tendem a se contrair paralelamente ao substrato,
podendo apresentar fissuras ao exceder seu coeficiente de elasticidade.

Decorrentes da tensdo total de um filme estdo presentes outras trés
tensdes, que séo:

a) Tensdo térmica - resulta dos diferentes coeficientes de expansao
térmica do filme e do substrato;

b) Tenséo externa — podendo ser proveniente de outro filme.

c) Tensao intrinseca - esta relacionada com a estrutura do filme e,
portanto, é fortemente dependente de parametros como temperatura de deposicao,

espessura, taxa de deposicao, presséo de processo e tipo de substrato.
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Figura 05. Representacéo de tensédo de expansao e compressao.
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Fonte: TATSCH, 1998.

2.3 PROCESSOS PARA OBTENCAO DE FILMES FINOS

2.3.1 Processo de obtencao de filmes por extruséo

Este método de processamento é utilizado em escala industrial desde o
inicio do século XIX, inicialmente para fabricacdo de tubos de chumbo e
posteriormente, estendido a outros tipos de materiais. A extrusao também é um
processo utilizado na fabricacdo de produtos de material ceramico, eletrodos de
carbono, bastéo de grafite e polimeros (BARRA, 2011).

Para materiais poliméricos, varias sdo as técnicas de extrusdo existentes
nas industrias de transformacdo, dentre elas, destaca-se a extrusdo de tubos,
extrusdo de filmes tubulares, extrusdo de filmes planos, processo de extruséo-

laminagéo, processo de co-extrusao, processo de revestimento de arames.

2.3.1.1 Processo de extrusao de filmes tubulares.

Este processo é popularmente conhecido como extrusdo baldo, por
apresentar na saida da matriz uma espécie de baldo polimérico. O processo consiste
na alimentacdo de uma matriz tubular cujo anel de saida tem uma abertura delgada.
Assim o tubo anular sofre expansdo na forma de um baldo por meio de um fluxo de
ar soprado através do torpedo. O resfriamento do filme ocorre por meio de outro jato
de ar cuidadosamente controlado. O fechamento do baldo e obtencdo do filme
polimérico é realizado por meio de rolos de pressédo e tracdo, decorrente de um
sistema de calandragem. O material final & entédo bobinado sob tensdo constante.

Como resultado deste processo é a obtencdo de filmes estirados
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longitudinalmente e transversalmente. A espessura e largura do produto final séo
controladas pela velocidade de extrusdo e do tamanho do baldo. A orientacéo
molecular no sentido longitudinal e transversal é o que proporciona a resisténcia

mecanica do filme.

Figura 06. llustracdo de uma extrusora baldo.
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Fonte: BARRA, 1988 apud BLASS, 2011.

Através da extrusdo baldo podem-se produzir filmes rigidos, flexiveis e
semi-rigidos, com espessuras inferiores a 20 um. A extrusao baldo é conhecida pela
fabricacdo de sacos plasticos. Porém, a sua produtividade tende a ser baixa, em
virtude do tempo elevado que € necessario para o resfriamento do baldo. Séo
utilizadas também extrusdo de filmes descendentes e horizontais para a fabricagcéao
de sacos plasticos (BARRA, 2011).

O resfriamento do baldo é de extrema importancia para obtencdo de
filmes, pois a bolha ou baldo chega achatada nos cilindros de compressao, caso o
filme ndo esteja suficientemente frio as extremidades podem colar entre si. Com
isso, deve-se resfriar adequadamente o baldo de forma simétrica e estavel para
impedir a tendéncia do filme unir-se ao passar pelos cilindros de compressao
(BARRA, 2011).
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2.3.1.2 Processo de extrusao filmes planos.

Outro processo de extrusdo, para obtencdo de filmes, € a extrusdo de
filmes planos. O principio deste processamento € o mesmo decorrente do processo
de extrusdo baldo, diferenciando-se da matriz. A matriz da extrusora é plana com
largura e espessura adequadas as especificacdes solicitadas. A fabricacdo do filme
ocorre pelo amolecimento ou fusdo do material que alimenta a matriz obtendo as
dimensdes da chapa final.

Apoés passar pela matriz o filme é entdo resfriado para adquirir a forma
final. Este resfriamento se da pelo contato do filme polimérico com os rolos
(calandras) como apresenta a Figura 07. As chapas obtidas sdo armazenadas em
bobinas.

Algumas vantagens deste processo sdo a obtencdo de filmes finos
orientados preferencialmente na direcdo de maquina, isso ocorre devido o
estiramento proporcionado pelas calandras de bobinagem e pelo resfriamento rapido
do material fundido, diferenciando do processo de extrusdo baldo. O tratamento
térmico realizado logo ap6s a extrusdo limita o crescimento de esferulitos em
polimeros semicristalinos, o que pode assegurar a obtencdo de filmes mais
transparentes e brilhantes.

O processo de extrusdo plana possibilita operar em altas temperaturas
mantendo assim altas taxas de producdo. Por trabalhar a elevadas temperaturas

garante o minimo de irregularidades na superficie do filme.

Figura 07. Linha de extrusédo plana.
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2.3.1.3 Processo de extrusao-laminacao

Na laminacédo de filmes pelo processo de extrusdo-laminagdo ocorre a
aderéncia de um filme industrializado a um substrato mével por meio da aplicacdo de
pressdo e calor. A camada de filme polimérico pode ser aderida na superficie de
papel, tecidos, filmes metalicos dentre outros substratos (BARRA, 2011).

O processo de extrusdo-laminagcdo apresenta similaridade a outros
processos para producdo de filmes. O filme laminado pode ser utilizado para colar
dois substratos ou agir como uma superficie funcional ao substrato (DOW, 2014).

Durante o processamento o filme polimérico, ainda amolecido, é aplicado
sob pressdo ao material de recobrimento, o substrato, como apresenta a Figura 08.
O substrato é alimentado continuamente em uma posi¢cdo de desbobinamento,
passando sobre o cilindro de pressdo. Para mudanca na espessura da camada
aplicada deve-se regular a velocidade de fluxo da massa fundida e pela velocidade

do substrato (BARRA, 2011).

Figura 08. Sistema de extrusao — laminacao de filmes poliméricos.
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Fonte: BARRA, 1988 apud BLASS, 2011.

Polimeros comumente utilizados para co-laminagdo sao poliestireno,

polietileno de alta densidade, poli (metacrilato de metila) e poli (cloreto de vinila).
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2.3.2 Processo de obtencao de filmes por casting

Uns dos métodos mais utilizados para preparacao de filmes poliméricos
finos e homogéneos sao realizados pela técnica de casting.

O método casting, consiste na evaporacdo de uma solucdo polimérica
sobre um substrato. Este processo pode ocorrer utilizando aquecimento, por reducéo
pressédo ou, lentamente em condi¢do normal de temperatura e presséo. Apesar de
ser um processo simples, a qualidade do filme depende diretamente da condicao de
preparacao utilizada e ndo é padrdo, isto €, para cada conjunto solvente/soluto, o
resultado pode ser diferente em funcdo da temperatura, taxa de aquecimento e da
concentragéo da solucdo (BIANCHI, 2002).

Uma das vantagens desse método é a obtencdo de filmes com maior
uniformidade em variadas espessuras.

O sistema para obtencao de filmes por casting pode ser realizado de duas
maneiras. A primeira consiste em colocar os substratos em uma chapa de
aguecimento, a Figura 09 apresenta o0 sistema casting com aquecimento, onde
também € colocado acoplado um controlador de temperatura. A solucdo é entéo
derramada sobre as laminas de vidro, que serdo lentamente aquecidas até atingir
temperatura préxima a temperatura de ebulicdo do solvente, permanecendo até
ficarem totalmente secos. (BIANCHI, 2002).

Figura 09. Sistema casting com aquecimento.
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Fonte: BIANCHI, 2002.
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Outro modo de preparar filmes pelo método casting € baseada no preparo

de uma solucéo precursora com solvente volatil. Esta solucédo € entdo espalhada
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7

sobre um substrato. Apds a evaporacdo do solvente é realizada a temperatura
ambiente ou em exaustdo, onde o filme é formado sobre a superficie do substrato.
Na Figura 10 representa o método de deposi¢cdo e preparagdo por evaporagdo a
temperatura ambiente.

Figura 10. Representacdo esquematica de obtencéo de filmes pelo processo

casting.
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T

Fonte: POPIOLSKI, 2011.
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2.3.3 Processo de obtencao de filmes por dip coating

Esta técnica consiste em mergulhar perpendicularmente um substrato
dentro de uma solucdo contendo o polimero desejado. Com um sistema similar a
uma manivela o substrato é retirado da solucdo a uma velocidade constante para
gue possibilite a obtencdo de um filme homogéneo. Na Figura 11 representa de
maneira esquematica o processo de obtencdo de filmes por dip coating (BIANCHI,
2002).

A velocidade de imersdo e emersdo da lamina deve ser controlada e sem
nenhuma interferéncia vibracional para que a deposi¢cao ocorra adequadamente. O
tempo de deposicdo é também um fator importante na qualidade do filme. O angulo
de inclinagdo do substrato com relagdo a superficie do liquido, concentragdo e
viscosidade da solucdo sdo parametros determinantes para obter uma espessura
adequada das camadas do filme (BIANCHI, 2002).
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Figura 11. Representacdo esquemaética do processo de obtencéo de filmes por dip

coating.
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Fonte: NASSAR, 2003.

2.3.4 Processo de obtencgé&o de filmes por spin coating

Spin coating é considerado um método rapido e facil para obtencédo de
filmes finos organicos. Procedimento utilizado para aplicar filmes finos uniformes em
suportes planos.

A mais de cinquenta anos, Emslie et al., foram os pioneiros em realizar
este processo, consideraram a difusdo de um filme fino assimétrico um fluido
newtoniano, sobre um substrato rotativo com velocidade angular constante.

Em muitos casos, materiais de revestimento polimérico sdo aplicados em
forma de uma solucdo a partir dos quais o solvente se evapora. Spin coating foi
estudado pela primeira vez para revestimento de tinta. (SAHU, 2009).

Este processo consiste basicamente em aplicar uma pequena quantia de
fluido, no caso, polimero dissolvido em determinado solvente, no centro de um
substrato, o qual € entdo rotacionado a alta velocidade, com intuito de espalhar o
fluido por forca centrifuga. A méaquina utilizada para o revestimento rotativo €
chamado de revestidor de rotagdo. A Figura 12 demonstra esquematicamente o0s
passos decorrentes do processo por spin coating. (LOUISVILLE, 2013).

A velocidade aplicada define muitas vezes a espessura do filme.

Velocidades de rotacéo tipicas para realizacédo deste processo sao entre 1500-6000
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RPM, dependendo da potencia do equipamento disponivel e das propriedades do
fluido, bem como o substrato. O tempo de centrifugacéo pode levar de 10 segundos
até minutos. Em geral, a utilizacao de elevadas velocidades de rotacdo e tempo mais
longos garantem filmes mais finos (LOUISVILLE, 2013).

ApoOs a etapa de rotacao é realizado a secagem do filme, normalmente é
feita uma etapa de centrifugacdo com alta velocidade para proporcionar esta
evaporacdo do solvente utilizado. Esta etapa pode ser vantajosa para filmes
espessos, pois elimina o tempo de secagem muito longo para estabilidade fisica do
filme. Sem a secagem do filme podem ocorrer problemas quando ao manuseio e
destaque o filme do substrato (LOUISVILLE, 2013).

Figura 12. Representacdo esquematica do processo de obtencéo de filmes por spin-
coating
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Fonte: Spin — Coating, Technische Fakultat Der Christian — Albrechts — Universitat Zu Kiel, test n°:
M102.

A espessura final do filme entre outras propriedades dependem da
natureza do polimero utilizado. Caracteristicas como viscosidade, velocidade de
secagem, percentual de solido na solucdo e tensdo superficial influenciam
diretamente nos filmes obtidos.

A velocidade do processo dentre outros parametros podem acarretar



33

variacfes drasticas na membrana se nao controlados (LOUISVILLE, 2013).

A forca centrifuga aplicada provoca o espalhamento e,
consequentemente, lanca o excesso de material para fora do substrato, obtendo um
filme fino na superficie do substrato.

Algumas propriedades sao dependentes da natureza do fluido, tais como,
viscosidade, taxa de secagem, tensdo superficial, entre outras. Os parametros do
processo também séo definidos de acordo com o material que se esta trabalhando,
como a velocidade de rotacdo, aceleracdo e tempo de permanéncia da rotacao
(LOUISVILLE, 2013).

Evidenciando seu crescimento tecnoldgico, spin coating apresenta muitas
vantagens em relagcdo a outros processamentos, pois proporcionam uma melhor
cobertura do material em determinado substrato, eliminando muitas variaveis de
processo acoplados, pois para obter uma boa cobertura tem-se a possibilidade de
alterar a velocidade de rotacédo, ou mudanca de viscosidade.

Lakiss et. al. utilizou o método spin coating para preparacdo de filmes
finos nanoporosos dopados com clusters de cobre, utilizando como substrato, placas
de vidro. Algumas propriedades foram verificadas, tais como, rugosidade superficial,
aderéncia, porosidade e espessura. Essas propriedades foram determinadas
relacionando o processo e também a estabilidade das nanoparticulas impregnadas
no recobrimento (POPIOLSKI, 2008 apud LAKISS, 2011).

2.4 MATERIAIS ORGANICOS

No decorrer dos Ultimos séculos pode-se notar um crescimento
exponencial do nimero de compostos organicos conhecidos devido ao avanco
cientifico e tecnoldgico. Além dos compostos organicos presentes em nosso dia-a-
dia, a espécie humana desenvolveu seus materiais através de sinteses de novos
compostos organicos, que por fim tornaram-se responsaveis por modificacdes dos
nossos habitos de vida, e dos quais acabamos por nos tornar dependentes. Como
consequéncia desta evolucdo dos materiais, a quimica organica esta presente em
todas as situacdes do quotidiano e em diversas industrias, tais como, industrias
petroquimica, farmacéutica, téxtil, alimentar, de alimentos e polimeros (CARNEIRO,
2010).
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2.4.1 Polimeros
A palavra polimero segundo Canevarolo (2002, p. 21) originou-se,

[..] do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticdo). Com isso, um
polimero é uma macromolécula composta por muitas unidades de repeticéo
denominadas meros, ligadas por ligacdo covalente. A matéria-prima para a
producdo de um polimero é o mondmero, isto €, uma molécula com uma
unidade de repeticdo. Dependendo do tipo do monémero, do nimero médio
de meros por cadeia e do tipo de ligacdo covalente, poderemos dividir 0s
polimeros em trés grandes partes: plasticos, borrachas e fibras.

Conhecidos pela suas cadeias longas, muitas propriedades fisicas séo
decorrentes de sua massa molar. Por serem macromoléculas normalmente
apresentam uma larga faixa de valores de massa molar, o que € esperado grande
variacdes em suas propriedades. Na Figura 13 apresenta de forma esquemaética a
variacdo de propriedade fisica, a Tg, por exemplo, com 0 aumento da massa molar.

Figura 13. Representacdo da mudanca das propriedades com o aumento da massa

molar.
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Fonte: CANEVAROLO, 2002.

Compostos com baixa massa molar podem néo gerar polimeros. Para que
ocorra a polimerizagdo dos mondmeros devem se ligar entre si e para isso é
necessario que 0s compostos apresentem pontos reativos, denominados de pontos

de funcionalidade. O polimero deve ter pelo menos funcionalidade 2. O numero de
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meros na cadeia polimérica € chamado grau de polimerizacdo. (CANEVAROLO,
2002).

Para o desenvolvimento de novos produtos poliméricos dependem de
suas propriedades e principalmente seu custo. O custo do polimero resulta

basicamente de seu processo de polimerizacao e disponibilidade do monémero.

2.4.2 Copolimero

“Copolimero € um polimero que apresenta mais de um mero diferente na
cadeia polimérica. Sao ditos comondémeros cada um dos monémeros utilizados na
copolimerizagédo.” (CANEVAROLO, 2002, p. 45).

Decorrente do modo de distribuicdo de meros diferenciados dentro da
cadeia polimérica os copolimeros sdo divididos em diferentes tipos:

1°, Copolimero em bloco: formacdo de grandes sequéncias de um

mero se alternando com outras grandes sequéncias de outro mero.

A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-A

2°, Copolimero alternado: meros diferentes distribuidos de maneira

alternada.
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A
3°. Aleatério ou estatistico: ndo ha uma sequéncia definida de

distribuicdo dos diferentes meros. Essa distribuicdo dos copolimeros € representada

a sequir:

40, Graftizado ou enxertado sobre a cadeia de um homopolimero

(poliA) liga-se covalentemente com outra cadeia polimérica (poliB).
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B-B-B-B-B-B
A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

B-B-B-B-B-B

Canevarolo (2002, p.46) cita como exemplo de copolimero de cadeia
enxertada € o ABS - Acrilonitrila-Butadieno-Estireno. Este polimero tem como
cadeia principal do homopolibutadieno e outra de cadeias de um copolimero
aleatdrio de estireno-acrilonitrila conhecido por SAN livre.

Quando existem tipos diferentes de meros na composicdo do polimero,
este € designado copolimero. Se, no entanto, existirem trés meros formando o
polimero, esses sdo denominados de terpolimero. J& os polimeros que possuem

somente um tipo de mero, podem ser chamados de homopolimeros.

2.5 POLI {ESTIRENO-CO-ACRILONITRILA} - PSAN

Desde 1930 o poliestireno vem sendo desenvolvido comercialmente. A
polimerizacdo deste monémero foi observada em 1839 quando um produto solido foi
obtido através do aquecimento do mondémero de estireno. Porém foi H. Staudinger
gue desenvolveu a teoria de polimerizagdo como sendo uma reacdo em cadeia. A
estrutura quimica do estireno é uma derivacdo do polietileno, conforme mostra a
Figura 14, anéis benzénicos ligados a cadeia principal (SARANTOPOULOS et. al.,
2002).

Figura 14. Estrutura quimica do poliestireno.

+—— (CH,CH)n——+

Fonte: O autor, 2014.
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Este monémero tem caracteristica de ser um liquido mébil e o método
mais simples de polimeriza-lo € por aquecimento. Pode ser polimerizado por
diversos processos, tais como, via radicais livres, com iniciadores ou com
catalisadores complexos. Porém, destaca-se a polimerizacéo via radicais livres para
fins comerciais (SARANTOPOULOS et. al., 2002).

Devido a presenca do volumoso anel benzénico ligado a cadeia principal,
0 poliestireno obtido por radicais livres é atatico e amorfo. Apresenta temperatura de
transicdo vitrea de 90 °C a 100 °C. E um material fraco e fragil, com baixa
resisténcia ao impacto e a flexdo (SARANTOPOULOS et. al., 2002).

Tentando melhorar e superar as limitacbes deste polimero, sao
desenvolvidos inimeros copolimeros utilizando como mondémero principal o estireno,
tais como, poli {estireno - acido acrilico}, poli {estireno — butadieno}, poli {estireno —
co — acrilonitrila}.

O poliacrilonitrila € um polimero termoplastico preparado pela
polimerizagdo do mondmero acrilonitrila, com iniciadores (anibnicos), via radicais
livres. Também podem ser utilizados processos de polimerizacdo por emulséo,
suspensao ou em solucao para obtencéo deste polimero (HARPER, 2003). A Figura

15 representa a estrutura quimica deste monémero.

Figura 15. Estrutura quimica do poliacrilonitrila.

H,

*
O——O0OI
*

zZ —

Fonte: O autor, 2014.

Considera-se um material dificil de formar devido se decompor antes
mesmo de atingir seu ponto de fusdo. A temperatura de decomposi¢do deste
polimero é em torno de 300 °C. Problemas com solubilidade em solventes comuns,
alta rigidez e baixa permeabilidade a gases sao algumas dificuldades encontradas
para se trabalhar com este tipo de monémero (HARPER, 2003).

O polimero obtido através da polimerizacdo em cadeia via radicais livres
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s

do monbmero de estireno e acrilonitrila é provavelmente o mais importante
copolimero de estireno, pois apresentam melhor resisténcia quimica, propriedades
mecanicas melhoradas e melhor estabilidade ao calor (KRICHELDORF, 2005).

O monbémero de acrilonitrila é também copolimerizado com outros
mondmeros para formar fibras. Essas fibras apresentam boa resisténcia a abraséao,
a duracdo a flexdo, tenacidade e altas tensdes. Polimeros de poliacrilonitrila s&o
também utilizados como precursores de fibras de carbono (HARPER, 2003).

O copolimero de estireno — acrilonitrila (SAN) séo polimeros utilizados em
aplicacoes de embalagem. Acrilonitrila € também usada com butadieno e estireno
para formar polimeros de ABS. Ao contrario do homopolimero, copolimeros de
acrilonitrila podem ser processados por diversos métodos, destacando-se a
extrusdo, moldagem por sopro e moldagem por inje¢do (HARPER, 2003).

Uma possivel desvantagem do copolimero de estireno — acrilonitrila € que
se sintetizado com maior proporcao de acrilonitrila muitas vezes obtém-se produtos
de cor amarelada, esteticamente desagradavel. J4 a formacdo de homopoliestireno
deve ser evitada, pois uma pequena quantidade produzida de poliestireno resultara
em um copolimero de coloracéo turva devido a separacédo de fase (KRICHELDORF,
2005).

A copolimerizacdo é iniciada por radicais, podendo ser realizada em
massa, em solugcéo, suspensédo ou em emulsao.

De acordo com Canevarolo (2002, p. 82) a iniciacdo de uma
polimerizacdo em cadeia via radical livres normalmente se da através do uso de
iniciadores termicamente instaveis, que sdo decompostos termicamente, resultando
na formacao de dois centros ativos. No caso deste copolimero utiliza-se perdxido de
benzoila como iniciador.

Estudos com eletrélitos de polimeros PSAN em gel dopados com Nal/l,
vem sendo desenvolvidos para utilizacdo em células solares, pois exibem valores de
condutividade i6nica de cerca de 10°Q*cm™ (Silva et al., 2008).

Polimeros sulfonados comerciais foram desenvolvidos durante as ultimas
décadas, para se obter polimeros modificados para aplicacbes especificas.
Polimeros sulfonados foram empregados em diferentes aplicagfes tecnoldgicas, tais
como, membranas de ultrafiltracdo, em aplicagbes em PEMFC, polimeros com

caracteristicas de condutividade idnica e propriedades mecanicas dependendo do
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grau de sulfonacéo (Silva et al., 2008).

2.5.1 Polimeros sulfonados

A sulfonacdo € definida como uma reacdo de substituicdo eletrofilica,
usada para anexar um grupamento ~SOszH na molécula de um composto organico
por meio de ligacdo quimica ao carbono ou a um atomo de nitrogénio do composto
orgéanico, o que ocorre menos frequentemente (MARTINS, 2003).

A sulfonacédo do poliestireno (PS) vem sendo estudada ha muitos anos,
porém com poucos detalhes disponiveis na literatura sobre as reacdes de
sulfonacdo dos polimeros em geral e as propriedades térmicas do produto
(PROENCA, 1975 apud MAKOWSKI et. al., 2009, p.50).

Os primeiros estudos sobre sulfonacdo de polimeros de alto peso
molecular, por exemplo, o poliestireno, tiveram inicio antes da Segunda Guerra
Mundial. Esses materiais apresentam inumeras aplicacdes, tais como, para a
producdo de blendas poliméricas ndo misciveis, materiais de troca ibnica,
membranas para osmose reversa e ultrafiltracdo, compdsitos condutores,
plastificantes para concretos. Todas essas aplicacdes sdo estudadas devido ao
interesse nas propriedades mecanicas dessas polisulfonas (PROENCA, 1962 apud
TURBAK, 2009 p. 50).
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3 OBJETIVOS GERAIS

Desenvolver e caracterizar filmes finos por técnica de spin coating e

casting.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar Poli {Estireno — co — acrilonitrila} por técnica de polimerizacéo
por adicéo;

Sintetizar o Poli {Estireno — co — acrilonitrila} sulfonado;

Desenvolver metodologia de preparacao de filmes por técnica de spin
coating;

Desenvolver metodologia de preparacdo de filmes finos pelo processo
casting;

Caracterizar os filmes obtidos por técnica de FTIR, TGA, AFM e

espectroscopia de impedancia.



41

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados para sintetizar os polimeros foram previamente
destilados para retirada de inibidores e possiveis impurezas presentes nos
monomeros quando adquiridos.

As técnicas de caracterizagcdo como, analise termogravimétrica, analise
de forca atbmica e eletroquimica foram realizadas no Laboratério de Pesquisa em
Materiais — LAPEM. A técnica de infravermelho foi realizada no Instituto de
Engenharia e Tecnologia — IDT. Todos os laboratorios estdo localizados na
Universidade do Extremo Sul Catarinense — Unesc.

4.2 SINTESE DO POLI {ESTIRENO — CO — ACRILONITRILA} (80:20)

Em um baldo de trés bocas equipado com agitagdo mecanica,
aguecimento e atmosfera inerte (Ar), foram adicionados 24 ml de estireno (209,46
mmol), 6 ml de acrilonitrila (91,52 mmol) e 0,6 g de perdxido de benzoila (2,47
mmol). A mistura foi aquecida a 90 °C por 3 horas. Apds, a mistura foi vertida em
metanol (300 ml). O sdlido formado foi filtrado e seco. Para purificacdo, a massa do
copolimero foi solubilizada em acetona e vertida em metanol. Obtém-se 25 g (80%

de rendimento) de um soélido branco.

4.3 SINTESE DO POLI {ESTIRENO — CO — ACRILONITRILA} (80:20) SULFONADO

Em um reator de trés bocas de 500 ml equipado com condensador de
refluxo, aquecimento, agitador mecéanico e atmosfera inerte (Ar), foram adicionados
20 g do copolimero (115,44 mmol), 150 ml de cloroférmio (1859 mmol) e 10 ml &cido
sulfarico (18,76 mmol) adicionado gota a gota utilizando-se um funil de adicdo com
compensador de pressdo. Apos a adicdo a mistura reacional foi mantida a 45 °C por
1 hora. A mistura foi vertida em agua destilada e gelo. Um soélido branco amarelado
foi obtido e separado por filtracdo. O soélido foi lavado varias vezes com agua

destilada até atingir pH neutro.
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4.4 PREPARACAO DA SOLUCAO PARA EXECUCAO DO PROCESSO

Em um béquer de 50 ml equipado com agitador magnético e
aquecimento, foram adicionados 0,1 g do copolimero puro solubilizado em 1 ml de
tolueno. A solucao foi deixada em agitacdo e aquecimento por 2 horas, para total
solubilizacdo. O mesmo procedimento foi realizado para o copolimero sulfonado,
porém modificando o solvente e o tempo em agitagdo/aquecimento, utilizou-se

dimetilsulféxido por 4 horas.

4.5 PROCESSO PARA OBTENCAO DE MEMBRANAS PELO METODO CASTING

A solucdo do copolimero foi gotejada sobre uma placa de vidro plana. A
mesma € deixada em temperatura ambiente por 48 horas para evaporacdo. Apés o
filme formado foi destacado e caracterizado. O mesmo procedimento foi seguido

para o copolimero sulfonado.

4.6 PROCESSO PARA OBTENCAO DE MEMBRANAS PELO METODO SPIN
COATING

A solugdo previamente preparada foi depositada sobre o substrato,
devidamente limpo, até cobrir totalmente a area. Aplicou-se uma rotacédo de 100 rpm
em 10 segundos para que ocorresse o espalhamento da solucdo no substrato. A
placa é deixada em ambiente limpo e temperatura ambiente por 24 horas. Apés, 0
filme seco é destacado da placa com o auxilio de um bisturi. Este procedimento foi
seguido para os dois copolimeros. A Figura 16 demonstra esquematicamente o

processo por spin coating.
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Figura 16. Representacdo esquematica do processo de obtencédo de filmes por spin
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Fonte: NASSAR, 2003.

coating

"Spin Coating”

4.7 CARACTERIZACAO

4.7.1 Espectroscopia de Infravermelho - FTIR

Os copolimeros foram caracterizados por espectroscopia de infra-
vermelho utilizando o Infravermelho com transformada de Fourier - modelo IR
Prestige 21, Shimadzu. Os testes foram realizados com pastilhas de KBr (Brometo

de potéassio).
4.7.2 Analise Termogravimétrica — TGA

As amostras dos copolimeros foram analisadas, quanto a estabilidade
térmica em um analisador térmico TGA -50/50H da Shimadzu. A taxa de
aquecimento usada foi de 10 °C/min até 800 °C para todas as amostras.
4.7.3 Microscopia Forgca Atdbmica — AFM

A caracterizacdo da morfologia dos filmes obtidos foram realizadas em um

microscopio de for¢ca atdbmica Scanning Probe Microscope — SHIMADZU, modelo
SPM-9700.
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4.7.4 Espectroscopia eletroquimica de impedancia — EIS

As curvas de impedancia foram obtidas através de um potenciostato da
marca BioLogic modelo SP-200, utilizando a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS).Como eletrodo de trabalho utilizou-se eletrodo de
platina, onde foi depositado o filme polimérico. Eletrodo referéncia de calomelano
saturado, fio de platina e solugcdo de KCI 0,1M. A Figura 17 representa o sistema
montado para o ensaio.

A resisténcia (R) obtida pelo ponto de intersec¢cdo do semicirculo com o
eixo real (x) foi utilizada para calcular a condutividade de protons (o) através da

A.R ( )

Onde,

L — Espessura do filme;

A — Area da superficie geométrica (0,020 cm?)
R - A resisténcia

Figura 17. Ensaio eletroquimico.

Fonte: O autor, 2014.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A rota sintética para obtencao do copolimero sulfonado e néo sulfonado é
apresentada no esquema 01. Por meio deste foi realizada a polimerizagdo por
adicao do estireno com acrilonitrila utilizando 2% em massa de iniciador (peroxido de
benzoila) a 90°C por 3 horas. Apds a obtencédo do copolimero PSAN, o mesmo foi
solubilizado em cloroférmio mantido a 45 °C por 1 hora. O agente de sulfonacéo
(H,SO,) foi adicionado a solu¢éo na proporcao de 50% em massa.

Esquema 01. Rota sintética para obtencdo do copolimero PSAN puro e

sulfonado.
X
+ \/\
AN \
2% PBO
90°C, 3h
_ - _ *_ __*
* -~
\l/ CHCl,
45°C, 1h C
I(I:I ﬁ:I — Il
N N H2804 N
R L SO3H

[80:20]
Fonte: O autor, 2014.

Para a preparacdo do polimero para processa-lo pelas técnicas casting e
spin coating, primeiramente foram realizados testes de solubilidade.

O copolimero puro foi testado em alguns solventes comuns, tais como,
diclorometano, tetrahidrofurano (THF). Estes solventes foram testados por
apresentar alta volatilidade, que proporcionaria um melhor desempenho para a
obtencéo dos filmes pelas técnicas aplicadas.

Na Tabela 01 a seguir as caracteristicas apresentadas do polimero em
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cada solvente.
Tabela 01. Solubilidade do PSAN.

Solvente Caracteristicas Vantagens/Desvantagens
Alta volatilidade, liquido com

Diclorometano Facil solubilidade : . ,
baixa viscosidade.
Alta volatilidade apresenta pouca
Tetrahidrofurano Facil solubilidade viscosidade, porém com rapida
viscosidade.
Liquido com alta viscosidade,
Tolueno Solubilidade a quente  com aspecto resinoso. Favoravel

para formacao de filmes.
Fonte: O autor, 2014.

A Tabela 02 apresenta os resultados dos testes de solubilidade para o

copolimero sulfonado.

Tabela 02. Solubilidade do PSAN Sulfonado.

Solvente Caracteristicas Vantagens/Desvantagens
Solucdo com baixa viscosidade,
Diclorometano Solubilidade a quente dificuldade de formacéao de
filmes.

Apresenta as mesmas
Tetrahidrofurano Solubilidade a quente caracteristicas observadas em
diclorometano.
Tolueno Insoluvel -
Apresenta alta viscosidade

Dimetilsulfoxido L . favoravel para preparacéo dos

(DMSO) Facil solubilidade filmes, porém elevado ponto de

ebulicao.

Fonte: O autor, 2014.

Apoés os testes de solubilidade realizados, foram preparados os filmes
pelas técnicas descritas anteriormente. Atraves dos filmes obtidos, pode-se observar
que quando se utilizou solventes com alta volatilidade os filmes apresentaram
aparéncia quebradica e poros, isto ocorreu tanto para o copolimero puro quanto para
o sulfonado.

Para otimizar a obtencdo destes filmes, optou-se por solventes nao
volateis, tais como, tolueno para PSAN e dimetilsulfoxido para PSAN sulfonado,
proporcionando assim a evaporacao lenta do mesmo e um aspecto favoravel nos

filmes.
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Para o processo por spin coating foram testadas diferentes rotagdes. Este
parametro foi alterado para a possivel analise de comportamento visual e espessura
dos filmes. A Tabela 03 apresenta os parametros utilizados e as caracteristicas

apresentadas.

Tabela 03. Parametros realizados e suas caracteristicas.

Rotacao (RPM) Tempo (s) Caracteristicas
Perda excessiva de material, filmes
3000 10 dificeis de destacar do substrato.
1000 10 Dificuldade para destacar os filmes.
Filmes de facil remocao do substrato.
100 10 Melhor espalhamento. Proporcionou

melhor homogeneidade nos filmes.
Fonte: O autor, 2014.

Pode-se variar também o tempo, porém para a obtencdo dos filmes
manteve-se este parametro variando somente a rotacéo aplicada.

Os parametros do processo também sao definidos de acordo com o
material que se esta trabalhando, como a velocidade de rotacdo, aceleracédo e
tempo de permanéncia da rotacdo. Para este trabalho os parametros utilizados
foram, rotacdo: 100 RPM, tempo: 10 s. A Figura 18 mostra o setup do equipamento

com os parametros utilizados.

Figura 18. Setup do equipamento spin coating.
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Fonte: O autor, 2014.

A Figura 19 representa a Glove Box, capela com controle de presséo e
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possibilidade de se trabalhar em ambientes com niveis de impureza praticamente
nulos. O equipamento para realizagdo da técnica por spin coating esta acoplado na
Glove Box. O controle do ambiente que se estava operando, possibilitou filmes com

melhor aspecto.

Figura 19. llustracdo da localizacdo do spin coating utilizado.

—

=

Fonte:O autor, 2014.
5.1 ESPECTROSCOPIA DE FTIR

Os copolimeros foram caracterizados na regido espectral de 4000 a 500
cm™.

Conforme representa a Figura 20 (a) as bandas vibracionais do poli
{estireno — co — acrilonitrila} pode-se observar a deformacéo axial de C-H aromatico
em 3031 cm™ enquanto as bandas que aparecem abaixo de 3000 cm™ que s&o
caracteristicas das ligacdes de C-H alifatico, deformacao axial em 2913 cm™.

Conforme representa a Figura 20 (b) pode-se observar que entre 1164
cm® a 1227 cm™ a vibracdo de estiramento do Acido sulfénico. A existéncia de
grupos doadores de elétrons na posicdo para do anel benzénico causa absor¢cdo em
freqiéncias mais altas, isto por sua vez resultam em uma abertura das bandas
vibracionais, isso pode ser decorrente a formacdo de sais de hidrénio - sulfonato
(SILVERSTEIN, 2007). Caracteristico desse grupo € o alargamento do numero de
onda, em 3451 cm™, pode ser atribuida ao grupo de &cido hidratado refletindo na
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hidrofilicidade do polimero.

O espectro das nitrilas sédo caracterizados pela absorcdo de intensidade
ser fraca a media na regido de deformacdo axial da ligagéo tripla no espectro,
observada em esta interacdo em 2239 cm™. Pode-se observar a diminuicdo da
intensidade deste grupo no espectro (b) isso pode ocorrer devido a sulfonacao inibir
a intensidade das bandas.

Com intuito de avaliar a influéncia da reagdo de sulfonacdo no polimero,
0s espectros foram sobrepostos otimizando a possivel modificacdo das bandas

vibracionais dos compostos.

Figura 20. Espectros de FTIR (a) poli {estireno-co-acrilonitrila} (b) poli{estireno-co-

acrilonitrila} sulfonado.

1 (o)
. 1227 cm’
- - 3551 cm
RS (a)
o ]
O
S ]
i
= ]
(2]
C -
©
=]
] 2239 cm’™
1 sostem T 2013om”
T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n° de ondas (cm™)

Fonte: O autor, 2014.

5.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA — TGA

A analise termogravimétrica € uma técnica de caracterizacdo onde pode
ser utilizado para avaliar o material de trabalho quanto a estabilidade térmica. As
caracteristicas de perda de massa de um material sdo fortemente dependentes das

condi¢cOes experimentais empregadas no ensaio, o que fez com que se utilizasse as
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mesmas condicdes em todas as avaliagdes, aquecimento de 10 °C por minuto.
(HATAKEYAMA, 1990).

Na Figura 21 apresentam-se o0s termogramas dos copolimeros
sintetizados, onde pode-se observar em (a) primeiramente a perda de massa,
aproximadamente 20%, inicia em 150°C, podendo estar relacionada a umidade ou
solvente presente no copolimero. A partir de 150 °C o polimero apresenta
estabilidade até a temperatura 390 °C onde ocorre a decomposicdo completa da
amostra.

Observa-se na curva (b) uma primeira perda de massa até 150 °C a qual
deve estar associada a perda de agua ou solvente. A segunda etapa de perda de

7

massa é atribuida a decomposicdo de grupos de &cido sulfébnico e da cadeia
carbonica.

Pode-se avaliar atraves deste termograma que a o grupo sulfénico
interfere diretamente na estabilidade térmica do polimero.

Figura 21. Termograma dos copolimeros (a) poli {estireno — co — acrilonitrila} (b) poli

{estireno — co — acrilonitrila} sulfonado.
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Fonte: O autor, 2014.
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5.3 ANALISE DE PROCESSO

Para a realizacdo deste trabalho duas técnicas foram realizadas para
obtencéo de filmes finos poliméricos.

A técnica por casting possibilitou a obtencdo de filmes dos copolimeros
em questdo, porém um problema encontrado foi a dificuldade de obter filmes com
espessura reduzida.

Pode-se observar o melhoramento do processo quando se avaliou 0s
filmes obtidos pela técnica spin coating. Por apresentar um sistema rotacional a um
determinado tempo proporcionou o espalhamento gradativo do material na placa,
obtendo membranas com espessura fina e mais homogéneas.

A Figura 22 apresenta os filmes de poli {estireno-co-acrilonitrila} puro

pelos processos casting e spin coating, respectivamente.

Figura 22. Filmes de PSAN puro por casting e spin coating.

Fonte: O autor, 2014.

A Figura 23 representa os filmes obtidos do copolimero sulfonado pelas

técnicas spin coating e casting, respectivamente.
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Figura 23. Filmes de PSAN sulfonado por spin coating e casting.

Fonte: O autor,2014.

Devido a instabilidade do copolimero em formar filmes flexiveis, uma
sugestdo para obtencdo desses filmes pode ser a preparacdo dos copolimeros
adicionando aditivos plastificantes ou resinas para proporcionar flexibilidade,

provocando uma lubrificacéo interna auxiliando no processamento dos polimeros.
5.4 MICROSCOPIA FORCA ATOMICA — MFA

Todos os filmes preparados tiveram sua morfologia avaliada por
Microscopia de Forga Atdmica. As analises foram conduzidas no modo dindmico
para areas de filmes de 90 pm? Nestas andlises foi possivel identificar
irregularidades na superficie do filme em escala préxima a nano.

5.4.1 Caracterizacdo por MFA do copolimero poli {estireno — co — acrilonitrila}

A Figura 24 apresenta uma micrografia obtida para o filme de copolimero
poli {estireno — co — acrilonitrila} PSAN. Observou-se homogeneidade no filme.
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Figura 24. Micrografia do filme de copolimero poli {estireno — co — acrilonitrila}.

30.00um

30.00um

Fonte: O autor, 2014.

Por meio desta técnica pode-se obter micrografias com &reas mais
reduzidas. A Figura 25 apresenta a micrografia localizada para observacdo de
possiveis pontos de cristalizacdo do filme. Com as micrografias confirma-se a

homogeneidade e planicidade do filme.

Figura 25. Micrografias PSAN, escala 10 pm.

0.00

5.00 um 10.00 x 10.00 um
10.00 x 10.00 [um]  Z 0.00 - 999.12 [nm]
PSAN_LU_IOMICRO

Fonte: O autor, 2014.

A técnica de MFA também permite a determinacdo da espessura do filme.

Nesta amostra analisada foi obtido filmes com espessura de 1.87 pum.



Figura 26. Micrografia PSAN — Espessura do filme.

1.87um

30.00um

30.00um

Fonte: O autor, 2014.
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A Figura 27 apresenta a micrografia em linha do filme polimérico puro,

podendo observar a homogeneidade e planicidade dos filmes, onde a maior

espessura apresentou 1,91 um. Comparando com a espessura medida para o filme,

obsevamos apenas uma diferenga de 4um.

Figura 27. Micrografia PSAN — Linha 3D

30.00  30.00 [um] Z 0.00 - 1913.01 [nm]
PSAN

Fonte: O autor, 2014.
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5.4.2. Caracterizacdo por AFM do copolimero poli {estireno-co-acrilonitrila}

sulfonado

A Figura 28 apresenta a micrografia do copolimero de poli {estireno-co-
acrilonitrila} sulfonado. Observa-se que este filme apresenta regifes de planicidade
bem como, pequenas crateras e elevagdes. A determinagcdo da espessura média do

filme é apresentada onde se obteve espessura de 2,41 pm.

Figura 28. Micrografias PSAN Sulfonado.

30.00um 2.41um

30.00um

30.00um

Fonte: O autor, 2014.
As crateras observadas na Figura 28 apresentam, em média, dimensao

de 0,37 um, enquanto que, as elevagbes apresentam dimensdo de 0,43 pum. A

Figura 29 representa a medida realizada para as elevagdes do filme.

Figura 29. Micrografia PSAN Sulfonado — Medida das elevagdes.

0,43 um

30.00um

30.00um

Fonte: O autor, 2014.
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A Figura 30 apresenta a micrografia em linha, onde pode-se observar a
presenca de nucleos de cristalizacdo. Estes nucleos podem estar associados a

cristalizacdo na regido sulfonada da molécula do copolimero.

Figura 30. Micrografia PSAN Sulfonado — Linha 3D

2000 "\ \ 1000

e U
N H
s

30.00 X 30.00 [um]  Z -0.15 - 0.15[V]

Fonte: O autor, 2014.

5.5 ESPECTROSCOPIA ELETROQUIMICA DE IMPEDANCIA - EIS

O comportamento eletroquimico das amostras de PSAN puro e sulfonado
foram obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

Os espectros de impedancia (Nyquist) apresentam caracteristicas dos
sistemas de ion-condutor, com um semicirculo na regido de alta freqiéncia e uma
linha reta na regido de baixa frequéncia. O semicirculo associa-se a resposta de
resisténcia por parte da membrana enquanto a linha reta remete-se ao efeito
capacitivo na interface eletrodo/eletraglito.

Considerando que os eletrodos contendo o filme de cada polimero foi
imerso em solucdo de &cido sulfarico 0,5M para proporcionar a protonacdo dos

copolimeros. As curvas de impedéancia obtidas sdo apresentadas a seguir.
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Figura 31. Curva de impedancia — PSAN.
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Fonte: O autor, 2014.

Por meio de ajustes mateméaticos e pela projecdo da curva no eixo x

obtiveram-se o0s valores de resisténcia para cada copolimero caracterizado
apresentados na Tabela 04. Com os valores de resisténcia foi realizado os calculos

de condutividade dos materiais.

Tabela 04. Parametros de condutividade e resisténcia obtidos.

Polimero Resisténcia (Ohm) Condutividade (S/cm)
PSAN 8,438 0,177
4,227 1,064

PSAN Sulfonado

Fonte: O autor, 2014.
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Figura 32. Curva de impedancia — PSAN Sulfonado.
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Fonte: O autor, 2014.

Pode se observar a tendéncia para obtencdo de valores maiores de

condutividade para o copolimero sulfonado, isto estd associado a presenca do

agente de sulfonacdo o que era esperado e confirmado.
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6 CONCLUSOES

Com a analise dos resultados obtidos pode-se concluir que o copolimero
de estireno — acrilonitrila puro e sulfonado sintetizados foram obtidos, como
sugeridos pelas analises de infravermelho. As analises térmicas apresentaram boa
estabilidade térmica do copolimero puro para aplicacdes até 390 °C. Porém para o
copolimero sulfonado apresentou uma variacdo da estabilidade devido ao grupo
sulfénico constituinte da molécula.

As micrografias de Forca Atémica proporcionaram a analise da superficie
dos filmes observando a homogeneidade do copolimero puro e a rugosidade dos
filmes obtidos para o copolimero sulfonado.

A espectroscopia de impedancia possibilitou a caracterizacdo dos
copolimeros quanto sua condutividade.

Através das técnicas realizadas para obtencdo de filmes finos pode-se
concluir que para filmes com espessuras reduzidas e homogeneidade, a técnica por
spin coating apresentou melhor desempenho por proporcionar um melhor

espalhamento do material no substrato e apresentar caracteristicas desejadas.
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