¥y ¥ ¥y

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia
ISSN: 0104-1428

3 '
2 'nm@!t )S abpol@abpol.org.br

R § W R oA

Associagdo Brasileira de Polimeros
Brasil

Barboza, Elaine M.; Delpech, Marcia C.; F. Garcia, Maria Elizabeth; Duta Pimenta, Flavia
Avaliacéo das Propriedades de Barreira de Membranas Obtidas a partir de Dispersdes Aquosas a
Base de Poliuretanos e Argila
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 24, nim. 1, 2014, pp. 94-100
Associagdo Brasileira de Polimeros
Séao Paulo, Brasil

Disponivel em: http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47030128015

Como citar este artigo € &\ ( //‘“ @

Numero completo : P,
P Sistema de Informacao Cientifica

Mais artigos Rede de Revistas Cientificas da América Latina, Caribe , Espanha e Portugal

Home da revista no Redalyc Projeto académico sem fins lucrativos desenvolvido no &mbito da iniciativa Acesso Aberto


http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47030128015
http://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=47030128015
http://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=470&numero=30128
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47030128015
http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org

http://dx.doi.org/10.4322/polimeros.2014.057

Avaliagao das Propriedades de Barreira de Membranas
Obtidas a partir de Dispersoes Aquosas
a Base de Poliuretanos e Argila
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Resumo: Formulagoes de aplicagdo ndo-poluente 2 base de poliuretanos em dispersdo aquosa (WPUs), com adi¢do
de argila montmorilonita hidrofilica (CWPUs), foram sintetizadas. A permeabilidade ao diéxido de carbono (CO,)
de membranas densas obtidas a partir do espalhamento das dispersdes foi avaliada. Os reagentes empregados na
sintese dos materiais foram: poli(glicol proplilénico) (PPG), copolimero em bloco a base de segmentos de poli(glicol
etilénico) e poli(glicol propilénico) (EG-b-PG), dcido dimetilolpropidnico (DMPA), diisocianato de isoforona (IPDI) e
etilenodiamina (EDA), como extensor de cadeia, levando a formacéo de ligagdes de ureia. Diferentes formulagdes foram
obtidas variando-se a propor¢do de segmentos a base de poli(glicol etilénico) (PEG) e o teor de argila (0,5 e 1 %). As
dispersdes foram avaliadas em termos de teor de s6lidos e viscosidade aparente. As membranas foram caracterizadas
por espectrometria na regido do infravermelho (FTIR) e permeabilidade ao di6xido de carbono (CO,). A influéncia
nas propriedades de barreira, conferida pela presenca da argila e do copolimero em bloco, foi verificada por ensaios
de permeabilidade. A permeabilidade ao CO, aumentou com o aumento no teor segmentos de PEG e diminuiu com
a insercdo da argila, uma vez que esta € impermedvel a gases, formando caminhos preferenciais na matriz polimérica
que retardam a difusdo das moléculas de gés.

Palavras-chave: Poliuretanos, dispersoes aquosas, argila, montmorilonita, membranas, permeabilidade a gases,
propriedades de barreira.

Evaluation of Carbon Dioxide Gas Barrier Properties of Membranes Obtained from
Aqueous Dispersions Based on Polyurethane and Clay

Abstract: Non-polluting aqueous polyurethane-based dispersions were synthesized in the presence and absence of
montmorillonite hydrophilic clay (WPUs and CWPUs, respectively). The permeability of carbon dioxide (CO,)
through dense membranes obtained from the dispersions was evaluated. The reagents used in the synthesis of the
materials were: poly(propylene glycol) (PPG), block copolymer of poly(ethylene glycol) and poly(propylene glycol)
(EG-b-PG), dimethylolpropionic acid (DMPA), isophorone diisocyanate (IPDI) and ethylene diamine (EDA) as chain
extender, leading to the formation of urea linkages. The proportion of poly(ethylene glycol) (PEG) segments and
clay content (0.5 and 1%) was varied in the formulations. The dispersions were evaluated in terms of solids content
and apparent viscosity. The membranes were characterized by infrared spectrometry (FTIR) and permeability to
carbon dioxide (CO,). The influence on the gas barrier properties, imparted by different contents of PEG segments
in polyurethane chains, and by the clay in the formulations was verified. The permeability of CO, increased with
increasing amounts of PEG segments and decreased with the insertion of clay, since the latter is impermeable to gas
and forms, in the polymeric matrix, tortuous pathways that retard gas diffusion.

Keywords: Polyurethane, aqueous dispersions, clay, montmorillonite, membranes, gas permeability, barrier properties.

Introdugao

Formulagdes a base de polimeros obtidos a partir
de dispersdes aquosas vém assumindo uma crescente
importancia em relacdo as equivalentes em solventes
organicos, pela eliminagdo das emissdes de compostos
organicos voldteis (VOC’s) gerando materiais de
aplicacdo ndo-poluente. Os sistemas poliuretanicos

se destacam, devido a grande versatilidade e ampla
diversidade de aplicacdes!'. As cadeias apresentam
uma alternancia, determinada na etapa da sintese, entre
segmentos flexiveis e rigidos. Os primeiros sdo obtidos
a partir de polidis de alta massa molar e os segundos
sdo formados a partir do diisocianato e do extensor de

Autor para correspondéncia: Marcia C. Delpech, Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro — UERJ,
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cadeia. Esse tltimo pode ser hidroxilado, dando origem
a mais ligacdes uretdnicas, ou aminado, que formard
ligagdes ureicas, resultando em cadeias de poli(uretano-
ureia). Essa ampla gama de mondmeros disponiveis
proporciona a grande versatilidade desses materiais,
descrita extensivamente na literatural®7).

Dispersdes aquosas poliuretdnicas (WPUs) obtidas
com a incorporagdo de micro- ou nanoparticulas tém sido
alvo de grande interesse na atualidade, jd que esses materiais
sdo adequados as exigéncias ambientais e ainda apresentam
propriedades aprimoradas em relacdo aos polimeros
convencionais. Materiais  particulados  influenciam
expressivamente as propriedades dos compdsitos, devido
a possibilidade de melhora significativa na resisténcia
mecanica, em pardmetros como mdédulo de elasticidade,
resisténcia e alongamento, bem como na resisténcia
térmica e na reducdo da inflamabilidade, propriedades de
barreira a gases, e resisténcia a solventes®?!,

Pequenas quantidades de micro- ou nanocarga,
sdo suficientes para agregar ao polimero uma melhora
expressiva em suas propriedades, reduzindo o custo e o
peso dos artigos acabados em comparag@o aos compdsitos
convencionais!?.

Membranas  poliméricas  densas  t€m  sido
extensivamente estudadas para o emprego em separagao
de gases, incluindo: o enriquecimento de nitrogénio e
de oxigénio; a recuperacdo de hidrogénio; a remogao
de gases dcidos (CO,, H,S) do gds natural e de voldteis
orgénicos; a desidratagdo de ar e do gds natural, além de
outras aplicagdes, nas dreas quimica, téxtil, biomédica,
petroquimica, farmacéutica e alimenticia''>"l.

Os poliuretanos (PU) sdo materiais que t€ém sido
investigados na utilizagdo em membranas densas
permeadveis a gases devido a possibilidade de adequagdo de
suas propriedades de transporte através da variacdo da
microestrutura do polimero!!>2!-26l,

Fatores como o tipo de mondmeros, a massa molar do
poliol, o extensor de cadeia (aminados ou hidroxilados) e
o método de sintese, podem ser planejados para controlar
a estrutura e a morfologia dos poliuretanos resultantes.
Isto, por sua vez altera as propriedades de transferéncia
de massa, taxa de penetragdo das moléculas de gds
ou liquidos através da membrana, a qual € regida pela
estrutura quimica e dinimica das cadeias moleculares!?’ !,
A presenca de argilas dispersas na matriz polimérica € uma
maneira de controlar a permeabilidade e/ou seletividade
da membrana. A montmorilonita (MMT) € o tipo mais
comum utilizado na formagdo de nano- e microcompdsitos
com poliuretanos®®”.

Este trabalho teve por objetivo: (1) sintetizar
formulagdes ndo-poluentes a base de dispersdes aquosas
poliuretanicas, contendo segmentos hidrofilicos nas
cadeias poliméricas e argila adicionada ao meio aquoso,
e (2) testar a permeabilidade ao diéxido de carbono (CO,)
de membranas densas obtidas a partir do espalhamento das
dispersdes.

Experimental

Materiais

Os seguintes reagentes, utilizados na sintese
das dispersdes aquosas e membranas, foram usados
como recebidos: diisocianato de isoforona (IPDI),
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doacdo do Centro Técnico Aeroespacial (CTA), 4cido
dimetilolpropidonico (DMPA), procedéncia: Aldrich
Chemical Company Inc.; etilenodiamina (EDA),
procedéncia: Acros Organics; poli(glicol propilénico)
(PPG) (M = 1300 g/mol), e copolimero em bloco base de
poli(glicol etilénico) e poli(glicol propilénico) (EG-b-PG)
(Mn = 1850 g/mol), contendo 7% de poli(glicol etilénico)
(dados fornecidos pelo fabricante), doados pela Dow
Brasil SA; trietilamina (TEA), procedéncia: Vetec
Quimica Fina Ltda; argila Volclay (montmorilonita
sddica), doacao da Bentonit Unido Nordeste SA.

Sintese das dispersoes aquosas poliuretanicas (WPUs)
e dispersdes aquosas poliuretanicas com argila
(CWPUs)

O método de sintese empregado foi baseado em
trabalhos anteriores!! 68232631361 Em reator de trés vias, a
mistura de DMPA, PPG e EG-b-PG foi seca a 90°C, por
40 minutos, sob agita¢do. IPDI foi entdo adicionado ao
sistema dando inicio a sintese do prepolimero, a 100°C,
por 30 minutos, com agitagdo de 350 rpm. Em seguida,
os sitios carboxilicos do DMPA foram neutralizados com
TEA, a 60°C, durante 1h.

Antes das reacdes de polimerizacdo, a argila com
percentual de 0,5% e 1% (m/m) em relagdo a massa de
prepolimero previamente calculada, foi dispersa em dgua
destilada e deionizada, por 12 horas, em temperatura
ambiente e com velocidade de agitagdo de 1000 rpm!®).

A etapa seguinte da sintese, portanto, consistiu
na dispersdo do prepolimero em dgua destilada e
deionizada, contendo ou ndo argila (CWPUs e WPUs,
respectivamente). Para as formulagdes WPUs, dgua foi
adicionada a velocidade de agitacdo de 550 rpm, e para
as formulagoes CWPUs, dgua com argila foi adicionada
a velocidade de agitacdo de 1000 rpm. Os sistemas foram
submetidos a alta agitagdo por 1h, a 30°C.

A etapa subsequente foi a reagdo de extensdo de
cadeia com etilenodiamina (EDA), realizada a 25°C, por
30 minutos, formando grupamentos ureia ao longo das
cadeias.

Nas formulacdes sintetizadas, a propor¢do em
equivalentes-grama de DMPA foi fixada em 50% em
relacdo ao ndmero total de equivalentes-grama dos
compostos hidroxilados, ou seja, 50% eq.g DMPA + 50%
eq.g Poliés (PPG+EG-b-PG) = eq.g compostos
hidroxilados. A propor¢do entre os polidis (homo- e
copolimero) foi variada, levando a um incremento no
teor de segmentos hidrofilicos a base de PEG na cadeia,
e o teor de argila, com base na massa de prepolimero,
foi variado, conforme apresentado na Tabela 1. A relagdo
em equivalentes-grama entre os grupos isocianato e
hidroxila, razao (NCO/OH), foi fixado em 1,5 e o teor de
sélidos totais tedrico, em 25%.

Obtengdo das membranas

Membranas densas foram  preparadas  por
espalhamento das dispersdes aquosas em superficies
de teflon niveladas. O material foi seco em temperatura
ambiente por 7 dias e submetido a secagem em estufa a
60°C, durante 2 horas'®l. Depois de secas, as membranas
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Tabela 1. Formulagdes de poliuretano sem e com argila (WPUs
e CWPUs, respectivamente).

Formulaciao PPG / (EG-b-PG) (%)  Argila (%)"
WPU 100/ 0 100/0 0,0
WPU 25/ 75 25/175 0,0
CWPU100/0/0,5 100/0 0,5
CWPU100/0/ 1,0 100/0 1,0
CWPU 75/25/0,5 75125 0,5
CWPU 75/25/1,0 75125 1,0
CWPU 50/50/0,5 50/50 0,5
CWPU 25/75/ 1,0 25/75 1,0

* - Em termos de equivalentes-grama de polidis. * - Baseado na
massa de prepolimero.

foram desmoldadas e cortadas na dimensao das células de
permeagio (8,04 cm?).

Métodos

As dispersdes foram caracterizadas quanto ao
teor de sélidos e viscosidade aparente. As membranas
foram caracterizadas por espectrometria na regido do
infravermelho (FTIR) e a permeabilidade ao CO, foi
avaliada. Os ensaios foram feitos em duplicata e os
resultados reprodutiveis sdo apresentados a seguir.

O teor de sdlidos das dispersdes foi determinado
como segue: 1 g de cada amostra foi pesado e colocado em
estufa durante 3 horas, a 100°C. O processo de pesagem
foi finalizado quando foi atingida massa constante. Para
cada dispersdo avaliada foram realizadas triplicatas e
registrado o valor médio!®2!1-33-36],

A andlise viscosimétrica das dispersdes foi realizada
em um viscosimetro Brookfield digital usando rotor SCA-
18, a 25°C, para determinagio da viscosidade aparente da
dispersdo e o perfil de escoamento em funcdo da taxa de
cisalhamento aplicada.

As membranas foram analisadas em espectrometro
Perkin Elmer modelo Spectrum One, pelo método de
refletdncia total atenuada (ATR), com resolugio de 4 cm™
e 32 varreduras, com faixa de aquisi¢cdo de bandas entre
650 a 4000 cm™'.

A permeagio do CO, através de membranas foi
medida com o dispositivo mostrado na Figura 1123261 As
células de permeabilidade consistiam de duas placas com
uma érea fixa de 8,04 cm?, entre as quais a membrana foi
inserida. O CO, foi alimentado a uma pressao de 3 bar
na célula superior, com a quantidade de gis que passava
sendo medida na célula inferior através de um transdutor
de pressdo. A permeabilidade (P / [) foi determinada a
partir da inclinac@o (dP / dt), da porg¢do linear da pressao
versus tempo usando a Equagdo 12!,

P:dP.(V:vistema)_( TCNTP ) (1)
Ldt \ A-AP )\ Tenrp - Fenrp

Onde: [/ € a espessura da membrana; P é a
permeabilidade e AP, a diferenca de pressdo entre

N

os dois lados da membrana; A corresponde a drea de
membrana; V€ o volume da c€lula de permeagdo

(17,397 cm?®); Tamb € a temperatura ambiente; T, €

P, 80, respectivamente, a temperatura € a pressao nas
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1 = Cilindro de CO;
2 - Indicador de pressdo

3 - Célula de permeagao

4 - Sistema de aquisicao de dados
5 - Bomba de vacuo

Figura 1. Sistema de permeacio de gases.

condi¢des normais; e dP/dt = variacdo da pressdo com
o tempo (determinada a partir da curva de calibragdo do
equipamento).

Resultados e Discussao

A faixa de teor de sélidos calculado variou entre 24 e
26% para as dispersdes com e sem argila e sofreu pouca
variagdo em relagdo ao percentual tedrico (25%), que foi
perfeitamente adequado para a fabricacdo de membranas
finas. As dispersdes analisadas se mostraram estdveis
apos a sintese, sem apresentar sedimentag@o ao longo do
periodo anterior ao espalhamento das membranas.

Todas as dispersdes mostraram comportamento de
fluido ndo-newtoniano pseudopldstico, apresentando
diminui¢do da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento, conforme pode ser observado na Figura 2.
Esse comportamento € ideal para aplicagdes como, por
exemplo, revestimentos e foi adequado para a manufatura
das membranas espalhadas em placas anti-aderentes.

Para uma taxa de cisalhamento fixada (132 s™'),
comportamentos diversos foram observados entre os
sistemas. Para as dispersdes sem a adicdo de argila (WPU
100/0 vs WPU 25/75) observou-se que houve um pequeno
aumento da viscosidade com o aumento do contetido
de copolimero incorporado na matriz polimérica. Esse
aumento ocorreu possivelmente devido a um maior
inchamento das particulas, promovido pela presenga
dos segmentos a base de poli(glicol etilénico) (PEG), de
conhecido cardter hidrofilico, ja descrito e caracterizado
em trabalhos anteriores'>3,

A literatura sugere a possibilidade de um aumento na
viscosidade do sistema com a adi¢do de argila, pois os
sitios carregados presentes, de um modo geral, tendem
a diminuir a mobilidade das cadeias, em fungdo das
interagdes fisico-quimicas polimero/argilal®. A presenca
da argila MMT sddica elevou a viscosidade da dispersao
sem copolimero (CWPU 100/0/1,0), em relacdo a
correspondente, WPU 100/0, e mais marcadamente a
viscosidade da dispersdo com baixo teor de segmentos
EG (CWPU 75/25/1,0) em relacdo a todas as formula¢des

Polimeros, vol. 24, n. 1, p. 94-100, 2014
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testadas. No entanto, um comportamento oposto foi
observado para as formulagdes com e sem argila, de
propor¢ao 25/75, tendo a amostra CWPU 25/75/1,0,
inesperadamente apresentado a maior tendéncia a redugio
da viscosidade, o que pode sugerir um efeito de interacao
preferencial entre os segmentos PEG e a argila, ambos de
cardter hidrofilico, porém em detrimento da dgua.

A Tabela 2 indica as principais bandas de absor¢do
na regido do infravermelho dos poliuretanos e da argila.
A Figura 3 mostra espectros de FTIR de membranas
obtidas a partir das dispersdes sem argila, a Figura 4
mostra o espectro da argila pura e a Figura 5 apresenta
uma comparagio entre espectros de amostras com e sem
argila.

Na Figura 3 pode-se observar que a inser¢do do
copolimero provocou algumas mudangas no perfil de
absor¢@o do poliuretano, mesmo sendo baixo o teor de
segmentos PEG (7% em rela¢do a massa molar total de
copolimero, de acordo com o fabricante). Diferengas
podem ser observadas em algumas bandas de absorg¢do.
Na regido da carbonila, a banda em torno de 1550 cm™!
teve sua intensidade ampliada sugerindo uma maior
associacdo por ligacdes de hidrogénio, possivelmente
promovida pela presenca dos segmentos PEG.
Proporcionalmente, a banda correspondente aos grupos
carbonila ndo-associados, em frequéncia superior, em
torno de 1700 cm™!, sofreu uma redugdo na intensidade.
Isso pode ser uma indicagdo de que os grupos éter dos

—O— WPU 100/0
—O— WPU 25/75
—A— CWPU 100/0/1,0
—
—-O—

25

CWPU 75/25/1,0
CWPU 25/75/1,0

7'(

|

T (%)

Viscosidade (mPa.s)
3

o

T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Taxa de cisalhamento s~

Figura 2. Variagdo da viscosidade com a taxa de cisalhamento
para as dispersdes aquosas e sistemas com argila na propor¢ao
de 1%.

segmentos PEG estdo mais disponiveis para interagir por
ligagdes de hidrogénio do que aqueles provenientes dos
segmentos a base de PPG. Esses tltimos contém metilas
substituintes, que podem dificultar a interacdo com as
ligacdes uretdnicas e ureicas. A presenga de segmentos
PEG também reduziu a intensidade da banda na regido
de 1370 cm™, correspondente aos grupamentos metila,
presentes no PPG. Alteracdes na regido de 2860 a 2960,
correspondentes a ligagdes C-H de metila e de metileno
também podem ser observadas. Por ultimo, ressalta-se a
formagdo de uma pequena banda em torno de 1000 cm™,
dentro da regido de absor¢do de C-O de éter, no espectro
da amostra contendo segmentos PEG, em comparacgio
ao ombro observado no espectro contendo somente
segmentos PPG, sugerindo que os grupos éteres dos
diferentes segmentos sao influenciados pela presenga ou
auséncia de substituintes nas vizinhancas.

A Figura 4 mostra que a argila montmorilonita
s6dica apresenta bandas na regido de 3626-3400 cm™,
correspondentes a vibragdo de estiramento (axial) do
grupo hidroxila referente a dgua adsorvida entre as
lamelas. A regido espectral entre 1650-1620 cm™ &
relacionada a deformacio angular da dgua de hidratagao.
A banda em 1453 cm™ € caracteristica de argila sédica.
Bandas caracteristicas das ligagdes Si-O-Si foram
observadas em 1116 c¢cm™, e entre 915 e 523 cm™,
faixa essa correspondente as camadas octaédricas do
aluminossilicato Si-O-Al™®l,

b s WPU 100/0
40 m— WPU 25/75

30
I 1 T 1 J I I J 1 1 I
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

cm™

Figura 3. Espectros de FTIR das membranas obtidas a partir de
dispersdes WPU com e sem a presenca de copolimero.

Tabela 2. Principais bandas de absor¢do principais observadas nos espectros dos poliuretanos!®3338-40],

Modo vibracional

Nimero de ondas (cm™) Grupamento
3322-3331 N-H (uretano e ureico) em liga¢des de hidrogénio
2869-2969 C-H (metil e metileno)

1698-1704 (amida I)
1548-1552 (amida IT)
1458-1461 (amida IT)
1372-1373

1241 (amida III)

1098-1100

800-400 (amida IV,V e VI)

C=0 uretanica e ureica
C-N-H (uretanica)
C-N-H (ureica)

CH, (metila)

C-O-C (éter)

N-H

C-N

C-O (uretanico e éter)
N-H

Deformagao axial

Deformagdes axiais simétricas e assimétricas
Deformagio axial

Deformagdo axial (C-N) e angular (N-H)
Deformagéo axial (C-N) e angular (N-H)
Deformagdo angular simétrica

Deformagio axial assimétrica

Deformagao axial

Deformagio angular

Deformagao axial

Deformagio axial

Polimeros, vol. 24, n. 1, p. 94-100, 2014
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T 1 1 T T T T T 1 U T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
cm™!
Figura 4. Espectro de FTIR da argila montmorilonita sédica
Volclay.

A influéncia da inser¢do de argila no espectro FTIR €
apresentada na Figura 5, que representa o sistema WPU
25/75 e seu correspondente CWPU 25/75/1,0. Néo foram
observadas variacdes significativas, como aparecimento
de novas bandas de absor¢do ou deslocamentos de
bandas, sugerindo que ndio ocorreram novos tipos de
ligagdes quimicas com a insercdo de 1,0% de argila.

Pattanayack & JanaP®”' verificaram por FTIR um
desdobramento marcante da banda da carbonila,
com a incorporacdo de argila em nanocompdsitos
de poliuretanos. A presenca da nanocarga deslocou
parte do desdobramento para valores mais elevados de
nimero de onda, correspondente a regido de carbonila
ndo-associada. Foi evidenciada uma diminuicdo na
capacidade de formagdo de ligagdes hidrogénio entre os
segmentos rigidos, provocado pela presenca da argila.
Este comportamento foi também observado no trabalho
de Delpech e colaboradores!®. A Figura 5 mostra que
esse comportamento ndo foi evidenciado, indicando a
possibilidade da ndo-formacdo de nanocompdsitos. No
entanto, houve alto nivel de dispersdo da argila na matriz
polimérica, confirmada pela estabilidade das dispersdes
frente a sedimentacdo durante estocagem e também pela
homogeneidade visual das membranas obtidas.

Elastdmeros termopldsticos poliuretanicos consistem
em sequéncias alternadas de segmentos rigidos e
flexiveis. Os segmentos flexiveis sdo responsdveis pelas
caracteristicas elastoméricas e sdo formados por polidis.
Segmentos rigidos sdo formados por grupamentos
uretano derivados de isocianatos e também podem
conter grupos ureia. Neste trabalho, as dispersdes
apresentaram segmentos flexiveis a base de DMPA e de
PPG ou da mistura de PPG com o copolimero EG-b-PG.
Os segmentos rigidos foram derivados do IPDI e EDA,
formando poli(uretano-ureia)s.

Os resultados obtidos para os ensaios de
permeabilidade mostraram que a presenca do copolimero
e da argilainfluenciaram marcantemente a permeabilidade
das membranas ao diéxido de carbono.

A composi¢do dos segmentos flexiveis influencia
diretamente a permeabilidade ao CO,™?%. Virios estudos
indicaram que a permeabilidade das membranas de
poliuretano a gases aumenta com a diminuicdo do teor
de segmentos rigidos e com aumento da massa molar
do segmento flexivel. As propriedades de transporte
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Figura 5. Espectros de FTIR de membranas obtidas com e sem
argila.
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Figura 6. Permeabilidade das membranas obtidas a partir das
dispersdes (WPUs e CWPUs).

também sdo influenciadas pela natureza quimica de
polidis e extensores de cadeia. Dentre outros fatores que
influenciam a permeabilidade das membranas podem ser
citados a morfologia, a densidade, o grau de cristalinidade
e a temperatura de transi¢do vitrea (T ) do segmento
flexivel ., i

Com o aumento do teor de copolimero EG-b-PG, ou
seja, de segmentos a base de poli (glicol etilénico), houve
um aumento na permeabilidade das membranas. H4 um
efeito a ser considerado que € o tamanho do segmento
flexivel. As massas molares numéricas médias do PPG e
do copolimero (EG-b-PG) utilizados na sintese foram de
1300 g/mol e 1850 g/mol, respectivamente. O aumento
no teor de copolimero na formula¢@o levou um aumento
no tamanho do segmento flexivel, o que refletiu em um
maior aumento do volume livre promovido pela por¢ao
flexivel.

O bloco de poli(glicol etilénico) (EG) poderia,
a principio, oferecer um maior empacotamento aos
segmentos flexiveis, reduzindo a permeabilidade,
contudo, o teor de EG presente (7%) pode ter sido baixo
o suficiente para ndo influenciar qualquer aumento de
ordenag¢do nos dominios flexiveis.

Segundo Ray & Okamoto®®”), a presencga dos silicatos
influencia as propriedades de barreira, pois as moléculas
do permeante precisam se desviar das camadas de silicato
para permear, diminuindo assim a permeabilidade
desses materiais. Conforme elucidado na Figura 6, esse
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comportamento foi observado em todas as membranas
analisadas, ocorrendo a diminui¢do da permeabilidade
ao CO, com o aumento do percentual de argila nos
sistemas, para uma mesma composicdo PPG/EG-b-PG.
Este comportamento corrobora com o descrito na
literatura que evidencia as propriedades de barreira em
membranas conferidas pela presenga de particulas em
escala micrométrica®.

Conclusao

As dispersdes aquosas, com e sem argila incorporadas,
comportaram-se como fluido pseudopléstico, o que &
desejavel para a confeccdo das membranas visto que hd
uma diminuicdo da viscosidade com o aumento da tensao
de cisalhamento, comportamento que facilita o processo
de espalhamento em placas.

A partir dos resultados de FTIR foi possivel concluir
que ndo foram evidenciadas modificagcdes nos espectros
com a adi¢do de segmentos a base de poli(glicol etilénico),
nem interagdes de natureza quimica entre a argila e os
poliuretanos, o que foi verificado pela auséncia tanto de
deslocamentos quimicos das bandas quanto de novas
bandas de absorcdo.

Os resultados obtidos nos ensaios de permeabilidade
ao CO, das membranas poliuretanicas, revelaram que
esta propriedade € influenciada tanto pela composicio
da matriz polimérica quanto pela concentracdo de argila
adicionada.

Foi observado que a permeabilidade ao CO, aumentou
com o aumento do percentual de copolimero nas cadeias
poliméricas, ou seja, com o aumento do tamanho dos
segmentos flexiveis. Apesar de o segmento de poli(glicol
etilénico) (PEG) possibilitar a formagdo de conformacdes
mais organizadas, em face das caracteristicas amorfas do
poli(glicol propilénico) (PPG), a presenga das pequenas
propor¢des do PEG no copolimero ndo foi suficiente para
promover ordenagdo significativa nos dominios flexiveis
das cadeias uretanicas. O aumento do percentual de argila
incorporada reduziu a permeabilidade das membranas
promovendo, dessa forma, melhores propriedades de
barreira as mesmas.
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