FERNANDO AUGUSTO FERRAZ

MODIFICACAO QUIMICA DO POLIBUTADIENO LiQUIDO
HIDROXILADO PARA APLICACAO EM MEMBRANAS POLIMERICAS
PARA CELULAS A COMBUSTIVEL

Dissertacao apresentada como requisito
parcial a obtengcao do grau de Mestre pelo
Programa de Pés-Graduagao em Quimica -
Area de Quimica Orgéanica, do Setor de
Ciéncias Exatas da Universidade Federal do
Parana.

Orientadora: Prof?. Dr®. Maria Aparecida F.
César-Oliveira

CURITIBA
2006



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradego especialmente aos meus pais José e Leonilda,
meus irmaos Amanda e Christian, pelo grande apoio, que me permitiu a realizagao
desse trabalho.

Também agradego especialmente a Prof?. Dr?. Maria Aparecida F. César-
Oliveira, pela orientacdo neste trabalho, pela amizade e dedicagdo dispensada
durante todo o desenvolvimento deste trabalho.

A Prof. Dr2. Raquel Santos Mauler (IQ/UFRGS), ao Prof. Dr. Francisco de
Assis Marques (DQUI/UFPR) e a Proff. Dr®. Ana Luisa Lacava Lordello
(DQUI/UFPR) pelas valiosas contribuicbes como membros componentes da banca
examinadora desta dissertacao.

Ao Prof. Dr. Mauricio Pereira Cantdo (LACTEC), pelo grande apoio na
execucao deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Fabio Simonelli (DQUI/UFPR), ao Dr. Andersson Barison
(DQUI/UFPR) e ao doutorando José Augusto Villar, pelo o apoio nas andlises de
RMN.

A Fundacdo Araucdria, pela concessdo da bolsa de estudos e ao LACTEC e
a CAPES, pelo apoio financeiro para a execugao deste trabalho.

A minha Priscilla, muito obrigado pelo apoio nos momentos dificeis,
compreensao nos momentos ausentes e pelo grande amor que tenho por vocé.

Aos amigos de laboratério, pelo grande apoio, amizade e companheirismo
em todos os momentos: Agne, Angelo, Alysson, Cida, José, Laudicéia, Maraiza,
Mariana, Priscila, Rafael, Rony, Susana, Vitor.

Aos grandes amigos: Angelo, Emir, Sérgio (Foz), José Augusto (Z¢é), Rafael
(Janjao), Leonardo (Beigo), Christiano (Nano), Alexandre Kimura, Claudio, Carlos
(Raul), Rodrigo (Planck), Vitor (Jesus), Edson (Tuper), Elinton (Tainha), Alysson
(Café), Agne, Mariana e Maraiza, Bruno, Diego, Gilberto (Giba), pelo apoio,
companheirismo e amizade em todos os momentos.

A grande amiga e mée cientifica Cida, obrigado pela amizade e oportunidade
dada desde o inicio, quando me recebeu para a realizagdo do estagio

supervisionado, época em que surgiu o grande interesse pela pesquisa e a



realizacdo do mestrado. Agradego por todo o apoio e conselhos dados de grande

importancia na minha vida.

A todos que contribuiram para este trabalho, direta e indiretamente, incluindo
todos os colegas, professores e funcionarios técnico-administrativos da UFPR e do

Departamento de Quimica.



iNDICE

INDICE DE FIGURAS ..ot VI
INDICE DE ABREVIATURAS ..........ooooniiieeeeeeeee e, X
RESUMOL. ...ttt e e e et e e e e e e e e e s st e e e e e e annaeeeeeeanneeeeeeannees Xl
Y = R 1 2N O SRR Xl
1= INTRODUGAOD ...ttt 1
1A =HISTORICO ...t 2
1.2 -DEFINICAO ... 3
1.3 -TIPOS DE CELULA A COMBUSTIVEL ..., 6
1.3.2 - Célula a Combustivel de Metanol Direto (DMFC)..........ccooviiiiiiieiieeniinnnns 8
1.3.3 - Célula a Combustivel de Carbonato Fundido (MCFC)............ccceeeeeeeieen. 8
1.3.4 - Célula a Combustivel de Acido Fosforico (PAFC)........c.ccccveeeeveeeeeennn. 9
1.3.5 - Célula a Combustivel de Oxido S6lido (SOFC) ......c.cceeveueveeeeeeeeeeennn, 9
1.3.6 - Célula a Combustivel de Eletrélito Polimérico (PEMFC)......................... 10

1.4 - CELULA A COMBUSTIVEL DE ELETROLITO POLIMERICO........................ 11
1.4.1 - Membranas de Eletrolito Polimérico SoOlido............cooooeiiiiii, 12
1.5-POLIBUTADIENO LIiQUIDO HIDROXILADO (PBLH).....c.ccooveveeeeeeeeeenn. 16
1.6 - POLIMEROS FUNCIONALIZADOS .......cooovoeeeeeeeeeeeeeee e 17

2 - OBUETIVOS . ...t e et e e e et e e e e e entee e e e e enneeeeen 20
3 -MATERIAIS E METODOS .........coooiiiiiieeeeeeeeeeeeee e 21
ST -MATERIAIS ...ttt e e e e e e e e et e e e e e nnaeeeeeennees 21
3.2-PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ....coiiiiiiieieiee e 22
3.2.1 - Sintese de Esteres Poliméricos Derivados do PBLH..............c.ccc........... 22
3.2.2 - Obtencao de Derivados Halogenados do PBLH ... 23

3.2.2.1 - Adigdo de bromo ao PBLH ................ccoouuiiiiiiiiiiiiiiie e 23



3.2.2.2 - Interconvers&o de haletos ... 24
3.2.2.3 - Halogenacgéo alilica do PBLH.................ccoooveuiiiiiiiiiiiiiieiie e 24
3.2.2.4 - Adigdo de HBrao PBLH ... 25
3.2.2.5 - Adigédo de HBr ao PBLH, via sistema de transferéncia de fases...... 25
3.2.3 - Hidrogenagao do PBLH .............uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 26
3.2.3.1 - Sintese da p-toluenossulfonilhidrazida (PTSH) .............cooovveeeeee..... 26
3.2.3.2 - Hidrogenag&0 do PBLH ..., 27
3.2.4 - Transesterificagdo do HPBLH com Metacrilato de Metila ....................... 27
3.2.5 - Sintese do Copolimero HPBLH-Metacrilato com Estireno...................... 28
3.2.6 - Sintese do Derivado Eter de Arila (PBLH-FENol) ..........ccccoovevveveuerennne. 29
3.2.7 - Sulfonagédo do PBLH-Fenol com Sulfato de Acetila............cccovvveeeee 30
3.2.8 - Determinagao do Teor de Grupamentos Sulfénicos ...........ccccevvvveeeeen... 30
3.2.9 - Formacao da Membrana PBLH-Fenol Sulfonada ................cceeiiinnnnniil. 31
3.2.10 - Métodos de CaracteriZagao .........cceeeeuuuuiiiee e 31

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO ..........coouoiieieeeeeeee e, 32
4.1 - CARACTERIZACAO ESTRUTURALDOPBLH ....cocvviveveeceeeeceeeeee 32
4.2 - SINTESE DE ESTERES POLIMERICOS DERIVADOS DO PBLH................. 37
4.3 - OBTENCAO DE DERIVADOS HALOGENADOS DO PBLH.........cccoveuvee.e.... 40
4.4 - REDUCAO DAS LIGACOES DUPLAS DO PBLH.......cveveeeeeeeeeeeeeeeee, 47
4.4 .1 - Sintese da p-Toluenossulfonilhidrazida (PTSH) ..., 48
4.4.2 - Hidrogenagdo do PBLH ... 49

4.5 - TRANSESTERIFICACAO DO PBLH HIDROGENADO COM

METACRILATO DE METILA ..ot 54
4.6 - SINTESE DO COPOLIMERO HPBLH-METACRILATO COM ESTIRENO.....57
4.7 - OBTENGAO DO DERIVADO ETER DE ARILA (PBLH-FENOL)..................... 58

4.8 - OBTENCAO DO POLIMERO SULFONADO ........ooooveeieeeeieeeeeeeeeeeeeeee e 68



4.9 - FORMAGAO DA MEMBRANA PBLH-FENOL SULFONADA ...........cccoeue....

5 - CONSIDERAGOES FINAIS

6 - BIBLIOGRAFIA ..................



FIGURA 1 -

FIGURA 2 -

FIGURA 3 -

FIGURA 4 -

FIGURAS -

FIGURAG -

FIGURA 7 -

FIGURA 8 -

FIGURA 9 -

FIGURA 10 -

FIGURA 11 -

Vi

iNDICE DE FIGURAS

REPRESENTAGAO DE UMA CELULA A COMBUSTIVEL .................. 4

REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DE MEMBRANAS
POLIMERICAS PERFLUORADAS SULFONADAS COMERCIAIS
[RIKUKAWA & SANUI, 2000].......ceeeieeeeeeeeeeeeiiireeeeee e 13

REPRESENTAGCAO DA ESTRUTURA QUIMICA DE ALGUMAS
MEMBRANAS POLIMERICAS SULFONADAS COMERCIAIS
[RIKUKAWA & SANUI, 2000].......ceeeieeeeieeeeeeeiiinreee e 15

REPRESENTAGCAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO
POLIBUTADIENO LIQUIDO HIDROXILADO.........c.coceeueerereierereeenee, 16

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO POLIBUTADIENO
LIQUIDO HIDROXILADO.........coouiueeeeeeeeeeeeeeeeee e, 32

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO POLIBUTADIENO
LiIQUIDO HIDROXILADO (DETERMINAGAO DAS
ABSORBANCIAS PELO METODO DA LINHA BASE PARA A
DETERMINACAO DOS ISOMEROS CONFIGURACIONAIS)............ 33

EQUACOES UTILIZADAS PARA A O CALCULO DOS ISOMEROS
CONFIGURACIONAIS DA ESTRUTURA DO PBLH [DE PAOLI,
1982; RESENDE, 2001].....ciiiiiiiiiiiiee et 34

ESPECTRO DE 'H-RMN DO POLIBUTADIENO LiQUIDO
HIDROXILADO [200 MHZ, CDCl3] ....uvveeeieieiieiiiiieeeeeec e 36

ESPECTRO DE "™C-RMN DO POLIBUTADIENO LIiQUIDO
HIDROXILADO [200 MHZ, CDCIl3] ......ceeiiiiiiiieieiiiiiiee e 37

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS ESTERES
POLIMERICOS DERIVADOS DO PBLH .......coovevieveieeceeeeeeee, 39

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO PBLH E DO DERIVADO
BROMADO DO PBLH (PBLH-Br-1) .....cccoiiiiiiiiiiiiieeeeeiiiee e 42



FIGURA 12 -

FIGURA 13 -

FIGURA 14 -

FIGURA 15 -

FIGURA 16 -

FIGURA 17 -

FIGURA 18 -

FIGURA 19 -

FIGURA 20 -

FIGURA 21 -

FIGURA 22 -

FIGURA 23 -

FIGURA 24 -

Vii

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO DERIVADO FLUORADO
DO PBLH (PBLH-F) E DO DERIVADO BROMADO DO PBLH
(T R =T OO 43

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO PRODUTO DERIVADO
DA BROMAGAO ALILICA DO PBLH (PBLH-Br-2) ......cccccoeveveveuene.. 45

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO PRODUTO DA ADICAO
DE ACIDO BROMIDRICO AO PBLH (PBLH-Br-3) E DO PBLH ......... 46

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO PBLH E DO PRODUTO
DA ADICAO DE ACIDO BROMIDRICO AO PBLH POR
TRANSFERENCIA DE FASE (PBLH-Br-4).......cccovoveeeeeeeeeeeeeee. 47

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO CLORETO DE p-
TOLUENOSSULFONILA (@) E DA p-
TOLUENOSSULFONILHIDRAZIDA (D) ..vvveeeeeeeeiiieieeeeeee e 49

MECANISMO DA HIDROGENACAO POR TRANSFERENCIA DE
HIDROGENIO A PARTIR DA DIIMIDA GERADA “in situ” .................. 51

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO PBLH HIDROGENADO
(@) EDO PBLH (D) e 52

ESPECTRO DE 'H-RMN DO PBLH HIDROGENADO [200 MHz,

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO HPBLH-METACRILATO
(@) E DO PBLH HIDROGENADO (D) ..vvveeeeiiiiiiiiiieeeeeee e 55

ESPECTRO DE 'H-RMN DO HPBLH-METACRILATO [200 MHz,

REPRESENTACAO ESTRUTURAL DAS MOLECULAS DE
HPBLH-METACRILATO ..ot 56

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS PRODUTOS DA
REACAO DO PBLH COM FENOL .......ccoviieuiieieieieieeieieeeeie s 59



FIGURA 25 -

FIGURA 26 -

FIGURA 27 -

FIGURA 28 -

FIGURA 29 -

FIGURA 30 -

FIGURA 31 -

FIGURA 32 -

FIGURA 33 -

FIGURA 34 -

FIGURA 35 -

FIGURA 36 -

viii

REPRESENTACAO DOS COPOLIMEROS DE PBLH-FENOL .......... 61

ESPECTRO DE 'H-RMN DO PBLH-FENOL 56 °C [400 MHz,
CDCI3/DMSO=Ag] ...veeeeeiiiriiieeeiiiiiie et e e 62

ESPECTRO DE 'H-RMN DO PBLH-FENOL 73 °C [400 MHz,
CDCI3/DMSO-AE] .-t eeeeiieeiiiieieeee et 63

ESPECTRO DE 'H-RMN DO PBLH-FENOL 80 °C [400 MHz,
CDCI3/DMSO-AE] ... veeeeeiirriieeeeiiiiie ettt 63

ESPECTRO DE 'H-RMN DO PBLH-FENOL 98 °C [400 MHz,
CDCI3/DMSO-AG] .- eeeeeiieeiiiiiieeee et 64

ESPECTRO DE 'H-RMN DO PBLH-FENOL 117 °C 5 h [400 MHz,
CDCI3/DMSO=AE] ... vveeeeeiiriiieeeiiiiie ettt 64

ESPECTRO DE 'H-RMN DO PBLH-FENOL 117 °C 10 h [400 MHz,
CDCI3/DMSO-AE] .- eeeeeieeiiiiiieeeee ettt 65

ESPECTRO DE 'H-RMN DO PBLH-FENOL 117 °C 15 h [400 MHz,
CDCI3/DMSO-AE] ...eveeeeeeinriieeeeiiieie ettt 65

ESPECTRO DE 'H-RMN DO PBLH-FENOL 117 °C 20 h [400 MHz,
CDCI3/DMSO-AG] .- eeeeeieaiiiiiieieee ettt 66

ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS PRODUTOS DA
REACAO DE SULFONACAO DO PBLH-FENOL .......c.ccccovevevrienae. 70

REPRESENTAGAO DA LIGAGAO CRUZADA DO TIPO SULFONA
EM POLIESTIRENO SULFONADO .......cooiiiiiiiiiiiieee e 72

MEMBRANAS POLIMERICAS PBLH-FENOL PREPARADAS COM
(@) METANOL E (b) 1-PROPANOL ......ccoeiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeee e 73



iNDICE DE TABELAS

TABELA 1 - COMPARACAO ENTRE AS SEIS TECNOLOGIAS DE CELULAS A
COMBUSTIVEL ...ttt 7

TABELA 2 - COEFICIENTES DE ABSORGAO MOLAR (g) UTILIZADOS NA
ANALISE QUANTITATIVA DOS ISOMEROS CONFIGURACIONAIS
DO PBLH ATRAVES DA TECNICADE FTIR ..o 34

TABELA 3 - CALCULO DO PERCENTUAL DE UNIDADES 1,2 E 1,4 DO PBLH ....35

TABELA 4 - DETERMINAGCAO DA COMPOSICAO DOS COPOLIMEROS DE
PBLH-FENOL.....coiiiiii e 62

TABELA 5- DETERMINACAO DO TEOR DE GRUPOS SULFONICOS
PRESENTES NA MEMBRANA PBLH-FENOL SULFONADA............... 74



iNDICE DE ABREVIATURAS

3C-RMN - Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono

'H-RMN - Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

AFC - Célula a Combustivel Alcalina

BPO - Peréxido de benzoila

CDCI; - Cloroférmio deuterado

DMFC - Célula a Combustivel de Metanol Direto

DMSO-ds - Dimetilsulféxido deuterado

DQUI/UFPR - Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana
FTIR - Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier
HPBLH - Polibutadieno Liquido Hidroxilado Hidrogenado

HPBLHMAS - Copolimero (PBLH hidrogenado-metacrilato-estireno)
HPBLHMAS - Copolimero de HPBLH-Metacrilato e Estireno

HPBLHMMA - Produto da transesterificagdo do HPBLH com Metacrilato de Metila
LABPOL - Laboratorio de Polimeros Sintéticos (DQUI/UFPR)

LACTEC - Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento

MCFC - Célula a Combustivel de Carbonato Fundido

MMA - Metacrilato de Metila

PAFC - Célula a Combustivel de Acido Fosférico

PBLH - Polibutadieno Liquido Hidroxilado

PEEK - Poli(éter-éter-cetona)

PEMFC - Célula a Combustivel de Membrana Trocadora de Préton

PES - Poli(éter-sulfona)

PTSA - Acido p-toluenossulfénico

SHPBLHMAS - Copolimero (PBLH hidrogenado-metacrilato-estireno) sulfonado
SOFC - Célula a Combustivel de Oxido Sélido

SPEEK - Poli(éter-éter-cetona) sulfonado

YSZ - Oxido de Zirconio estabilizado com Oxido de itrio



Xi

RESUMO

Dentre os diferentes métodos de geracdo de energia destacam-se as células a
combustivel devido a sua capacidade de converter a energia quimica em energia
elétrica, sem a necessidade de combustdo. Uma grande atengao tem sido dada para
as células a combustivel por seu enorme potencial de aplicagdo de uso residencial,
comercial e industrial, visando a producdo de energia elétrica de maneira mais
limpa. Uma vez que materiais poliméricos tém sido amplamente empregados como
eletrélitos, em membranas trocadoras de prétons de células a combustivel (PEMFC),
neste trabalho, propde-se o desenvolvimento de novos materiais poliméricos para
uso em células PEM, a partir da utilizagdo do polibutadieno liquido hidroxilado
(PBLH) na composi¢cdo das PEMFC. O PBLH & um polimero insaturado hidroxilado
que apresenta uma variedade de grupos funcionais e de sitios reativos, cujas
propriedades e reatividade foram exploradas neste trabalho. Inicialmente foram
realizadas reagdes de esterificagdo e transesterificacdo dos grupamentos
hidroxilicos do polimero, gerando varios ésteres poliméricos, os quais foram
submetidos a reacdo com estireno. Os copolimeros formados foram utilizados na
obtencao de materiais poliméricos sulfonados através da introdugcédo de grupamentos
sulfénicos nos anéis aromaticos oriundos das unidades de estireno. Na sulfonacéo
dos copolimeros com acido sulfurico concentrado foi observada a degradacéao
oxidativa do material que ocorreu devido a presenca de ligagdes duplas na estrutura
do polimero. Em razéo disso, foram investigadas varias reagdes visando a extingéo
das ligagbes duplas do polimero: reagbes de halogenacgdo, hidrogenacédo e de
eterificagao, visando obter materiais com maior resisténcia a degradacao oxidativa.
Os derivados halogenados, produtos das reagdes de adicdo de bromo a ligacéo
dupla, interconversao de haletos e halogenacéo das posigdes alilicas, apresentaram
resultados pouco conclusivos e baixas conversdes, fazendo com que o estudo
destas reacgdes fosse temporariamente suspenso. Apesar das diversas metodologias
investigadas, a redugéao total das ligagdes duplas so6 foi possivel pela hidrogenagao
utilizando p-toluenossulfonilhidrazida. O PBLH hidrogenado foi submetido a reagao
de transesterificagdo com metacrilato de metila para a obtencdo de um éster

polimérico, sendo copolimerizado com estireno. O copolimero apresentou uma boa
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resisténcia a degradagado oxidativa frente a reagdo de sulfonagdo. Uma outra
estratégia de redugao do teor de ligagdes duplas do PBLH foi investigada através da
formacgao de éteres aromaticos por reacdo com fenol na presenca de um catalisador
acido. Esta estratégia resultou na introducéo parcial de anéis aromaticos, variando
de 50 a 93% o teor de éteres fenilicos formados. Estes anéis aromaticos foram
submetidos a reacdo de sulfonagédo utilizando o sulfato de acetila como agente
sulfonante, o que possibilitou a formagcdo de membranas com teores de grupos
sulfénicos de 2,4, 2,5 e 2,8 mmol/g de polimero seco, a partir dos copolimeros
PBLH-Fenol 80, 98 e 117 respectivamente. As membranas poliméricas sulfonadas
obtidas neste trabalho apresentaram valores bem superiores aos das membranas
comerciais Nafion®, que possuem uma capacidade de troca ibnica na faixa de 0,67

até 1,25 mmol/g de grupos sulfonicos.
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ABSTRACT

Among the different methods of energy generation, the fuel cells stand out, due to its
capacity to convert the chemical energy in electric energy, without combustion. A
great attention has been given for fuel cells due to its great potential of application for
residential, commercial and industrial uses, aiming to the production of electric
energy in a cleaner way. Polymeric materials have been widely used as electrolytes,
in proton exchange membranes fuel cells (PEMFC). In this work, the development of
new polymeric materials for use in PEMFC from the hydroxyl terminated
polybutadiene (HTPB) in PEMFC composition is proposed. HTPB is an unsaturated
hydroxylated polymer, presenting a variety of functional groups and reactive sites,
and which had its properties and reactivity explored in this work. In a first stage,
esterification and transesterification reactions of the hydroxyl groups of the polymer
were accomplished, generating several polymeric esters which were submitted to a
reaction with styrene to form various copolymers. To obtain sulfonated copolymers,
sulfonic groups were inserting in the aromatic rings of styrene units by sulfonation
reaction with concentrated sulfuric acid. In these rections, the oxidative degradation
of polymeric esters was observed due to the presence of the double bonds in the
polymer backbone. For that reason several reactions for the extinction of the double
bonds had been initiated as: bromination, hydrogenation and etherification reactions
with phenol, aiming to obtain materials with larger resistance to the oxidative
degradation. The halogenated products obtained from reactions involving a bromine
addition to double bonds, interconversion of halides, halogenation reactions of allylic
positions, presented not very conclusive results and the study of these reactions has
been temporarily suspended. The total reduction of the double bonds was only
possible for the hydrogenation using p-toluenesulfonylhydrazide. Hydrogenated
HTPB was submitted to the transesterification reaction with methyl methacrylate for
the obtaining a polymeric ester, which was copolymerized with styrene. This
copolymer presented a good oxidative degradation resistance when submitted to the
sulfonation reaction conditions. Another method to reduction of the HTPB double
bonds was investigated through the reaction with phenol in the presence of an acid

catalyst. Polymeric ethers were obtained with the partial introduction of aromatic rings
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varying from 50 to 93%. These aromatic rings were submitted to the sulfonation
reaction using the acetyl sulfate as sulfonating agent, making possible the formation
of membranes with amount of sulfonated groups of 2,4, 2,5 and 2,8 mmol/g of dry
polymer from HTPB-phenol 80, 98 and 117 respectively. These results mean a
bigger values than those of the Nafion® membranes, that possess an ion exchange

capacity of 0,67 up to 1,25 mmol/g of sulfonated groups.



1 - INTRODUGAO

Atualmente, a maior parte de toda energia consumida no mundo é
proveniente de fontes derivadas de petréleo, carvdao e gas natural. Estes
combustiveis fésseis ndo sdo renovaveis e seu beneficiamento e usos geram varios
contaminantes atmosféricos, como o diéxido de carbono, o principal responsavel
pela ocorréncia do efeito estufa, que é a causa do aquecimento global verificado nas
ultimas décadas. Em razao disso, ha uma preocupag¢ao mundial para se controlar os
diversos tipos de poluigao, seja no ambito local, como € o caso dos particulados e da
poluigdo sonora, seja no ambito regional, a chuva acida decorrente da emissao de
oxidos de nitrogénio e de enxofre, seja no ambito global, as emissdes de gases de
efeito estufa decorrente principalmente das emissées de gas carbdnico [RIBEIRO,
2001].

Desta forma buscam-se novas tecnologias para a geragdo de energia
utilizando preferencialmente recursos renovaveis, alternativas menos agressivas ao
meio ambiente.

Dentre as diferentes rotas tecnoldgicas para geragdo de energia elétrica de
forma mais sustentavel destacam-se as células a combustivel. Estas sé&o
equipamentos capazes de converter a energia quimica de certos combustiveis em
energia elétrica, sem a necessidade de combustdo, com maior eficiéncia e menores
emissdes de poluentes que os equipamentos atuais. O melhor combustivel para
células a combustivel € o hidrogénio, que pode ser produzido por uma variedade de
recursos fosseis (carvao, petréleo e gas natural), renovaveis (biomassa), e a partir

de eletricidade, por eletrolise da agua, usando energias renovaveis (como eodlica,



fotovoltaica, hidraulica, geotérmica ou outras, como a energia nuclear)

[TOLMASQUIM, 2003].

1.1 - HISTORICO

Em 1839, William Grove, foi o primeiro pesquisador a descobrir os principios
da célula a combustivel. Em um de seus experimentos sobre eletrélise de agua,
imaginou como seria 0 processo inverso, ou seja, reagir hidrogénio com oxigénio
para gerar eletricidade. Seu experimento era constituido de eletrodos de platina,
colocados em tubos de ensaio contendo hidrogénio e oxigénio, imersos em um
banho de acido sulfurico diluido. Devido a problemas de corrosdo dos eletrodos e a
instabilidade dos materiais, este experimento gerou pouca pesquisa e
desenvolvimento [APPLEBY, 1996].

Charles Langer e Ludwig Mond introduziram o termo "célula a combustivel"
em 1889. Eles desenvolveram eletrodos porosos com estrutura tridimensional para
aumentar a area interfacial da superficie, tentando criar a primeira célula a
combustivel pratica, utilizando ar e gas de carvdao [STONE & MORRISON, 2002;
GOMES NETO, 2005].

O periodo moderno das células a combustivel inicia-se com os trabalhos de
Francis Thomas Bacon na década de 1930. Em 1959, Bacon desenvolveu uma
célula a combustivel alimentada com hidrogénio e ar, utilizando um eletrdlito alcalino
KOH diluido a 45%, operando a 205 °C e 20 atm (5 kW), [FUEL CELL HANDBOOK,
2004; GOMES NETO, 2005].

No mesmo ano, Harry Karl lhrig demonstrou um trator acionado por célula a

combustivel contendo 1008 células divididas por 12 pilhas, com a produc¢ao total de



15 kW [STONE & MORRISON, 2002]. Em funcao da crise do petroleo na década de
1970, surge o interesse por fontes alternativas na geracado de energia. No final dos
anos 1990, as células a combustivel tornam-se novamente foco de atengdo em
funcdo dos problemas ambientais, como aquecimento global, causados pela

combustdo dos combustiveis fosseis.

1.2 - DEFINICAO

Células a combustivel sao dispositivos eletroquimicos que convertem a
energia quimica de uma reacado diretamente em energia elétrica. As diferentes
tecnologias de célula a combustivel tém basicamente o mesmo principio. Sao
compostas por dois eletrodos porosos: o anodo (terminal negativo) onde o
combustivel é alimentado continuadamente, e o catodo (terminal positivo) por onde
um oxidante (ex. oxigénio do ar) & alimentado continuadamente, cada eletrodo é
revestido num dos lados por uma camada de catalisador (platina ou niquel) e sao
separados por um eletrélito (material impermeavel que permite movimento aos ions
positivos, protons) [FUEL CELL HANDBOOK, 2004]. Também ha tipos de célula a
combustivel onde ha fluxo de ions negativos através do eletrdlito, ocorrendo a

formacgao de agua no anodo [TOLMASQUIM, 2003].



FIGURA 1 - REPRESENTACAO DE UMA CELULA A COMBUSTIVEL
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As reacgdes eletroquimicas acontecem nos elétrodos para produzir uma
corrente elétrica. Uma célula a combustivel, embora tenha componentes e
caracteristicas semelhante a de uma bateria, diferem em diversos aspectos. A
bateria € um dispositivo de armazenamento de energia. A maxima energia
disponivel é determinada pela quantidade de reagente quimico armazenado dentro
da propria bateria. A bateria deixara de produzir energia elétrica quando o reagente
quimico for consumido (ex. descarregada). Por outro lado, a célula a combustivel é
um dispositivo de conversdo de energia que teoricamente tem a capacidade de
produzir energia elétrica por muito tempo desde que seja abastecida com
combustivel e oxidante aos elétrodos [FUEL CELL HANDBOOK, 2004].

As células a combustivel, de modo geral, apresentam vantagens inerentes
em relacdo aos motores de combustido interna e outras maquinas térmicas. Entre

elas:



Maior eficiéncia energética: as células a combustivel convertem a energia
quimica do combustivel diretamente em energia elétrica, sem passar pela
transformacao intermediaria em energia térmica como fazem os motores a

combustao.

Menor impacto ambiental: devido a maior eficiéncia na transformacdo de
energia, as células a combustivel, quando alimentadas com hidrocarbonetos,
geram menos CO; por energia produzida que os motores a combustéo e,
além disso, geram menos poluentes como CO, hidrocarbonetos volatilizados,
SOy, NOy e particulados. Outro aspecto importante € que as células a

combustivel podem ser projetadas para serem auto-suficientes em agua.

Maior confiabilidade e menor poluigdo sonora: as células a combustivel nao
possuem peg¢as moveis, embora em seus componentes possa haver
compressores, sofrem menor desgastes das partes e a necessidade de

manutencgao € diminuida.

Montagem em modulos: as células a combustivel s&o constituidas por
arranjos em seérie de célula unitarias, estes arranjos, por sua vez, podem ser
agrupados. Estas caracteristicas conferem as células a combustivel grande
flexibilidade para serem produzidas com diferentes poténcias e facilidade de

manutengao.



e Flexibilidade de combustivel: as células a combustivel podem operar, além do
hidrogénio, com os mais diversos combustiveis, renovaveis ou nao, como
derivados de combustiveis fésseis (gas natural, destilados de petréleo, GLP,
gas de sintese da gaseificagdo do carvao), alcoois (principalmente metanol e
etanol), gases resultantes da gaseificagdo da biomassa e nitrogenados
(aménia e hidrazina). Nas células a combustivel de alta temperatura é
possivel realizar internamente a reforma dos hidrocarbonetos e alcoois, mas
ja existem equipamentos, desenvolvidos ou em fase final de desenvolvimento,
que permitem gerar hidrogénio a partir destes combustiveis para alimentagao

das células a combustivel que operam em temperaturas mais baixa.

e Flexibilidade de aplicagdo: as células a combustivel podem ser aplicadas nas
mais diversas areas hoje atendidas por baterias, motores a combustédo

interna, geradores, turbinas e pilhas.

1.3 - TIPOS DE CELULA A COMBUSTIVEL

A classificagdo das tecnologias referente as células a combustivel depende
da natureza do eletrélito empregado. Cada tipo de tecnologia demanda materiais e
combustiveis particulares (Tabela 1) [TOLMASQUIM, 2003; FUEL CELL

HANDBOOK, 2004; GOMES NETO, 2005].



TABELA 1- COMPARAGAO ENTRE AS SEIS TECNOLOGIAS DE CELULAS A COMBUSTIVEL

. . - Eficiéncia Densidade de Temperatura de
Célula a Combustivel Eletrélito Elétrica Poténcia (kW/mz) Operacio (°C)
Membranas de Troca . A o
de Protons (PEMFC) Polimeros Organicos 35-55% 3,8-13,5 50-100
Metanol Direto Polimeros Organicos 40-50% 1,0-6,0 50-200
(DMFC)
Alcalina Solugéo Aquosa de o
(AFC) Hidroxido de Potéssio 45-65% 0.7-8,1 90-100
Acido Fosforico Acido fosforico liquido 40-50% 0,8-1,9 160-210
(PAFC)
Oxido Sélido Oxido de Zirconio solido
com uma pequena 50-65% 1,5-5,0 500-1000
(SOFC)

quantidade de itrio

Solugéo liquida de litio,
sodio e/ou carbonatos de 50-65% 0,1-1,5 600-800
potassio

Carbonato Fundido
(MCFC)

FONTE: GOMES NETO, E. H. Hidrogénio, Evoluir Sem Poluir: a era do hidrogénio, das energias

renovaveis e das células a combustivel. Curitiba: Brasil H2 Fuel Cell Energy, 2005.

1.3.1 - Célula a Combustivel Alcalina (AFC)

Células a combustivel alcalina utilizam uma solu¢gdo aquosa e alcalina de
hidroxido de potassio (KOH) como eletrélito (Alcaline Fuel Cell). Podem usar uma
variedade de catalisadores (por exemplo, Niquel, Prata, 6xidos de metais e metais
nobres). A desvantagem da célula a combustivel alcalina é que ela é faciimente
contaminada pelo diéxido de carbono (CO;), formando com o eletrdlito o carbonato
de potassio (K2CO3). Na verdade, até uma pequena quantidade de CO; no ar (cerca
de 370 ppm) pode afetar a operacado da célula, fazendo com que seja necessaria

uma purificagdo do hidrogénio e do oxigénio utilizado. E este processo de



purificacdo adiciona custos. Além disso, esta sensibilidade a contaminacao afeta a

vida util da célula a combustivel alcalina.

1.3.2 - Célula a Combustivel de Metanol Direto (DMFC)

Este tipo de célula a combustivel ndo precisa de reformador para a produgao
de hidrogénio. O metanol é diretamente oxidado no anodo (Direct Methanol Fuel
Cell). Estas células operam na temperatura média de 120-130 °C, que € um pouco
maior que a temperatura padrédo de uma PEMFC (80 °C), e atinge uma eficiéncia de
aproximadamente 40%. A desvantagem é que a baixa temperatura de conversao do
metanol para hidrogénio e diéxido de carbono precisa de uma quantidade maior de
platina como catalisador do que na PEMFC convencional, o que aumenta o custo da
célula a combustivel. O aumento no custo é, entretanto, compensado pela
praticidade de utilizar um combustivel liquido e de ndo necessitar de um reformador.

A tecnologia existente nas DMFC’s ainda esta em inicio de desenvolvimento,
mas ja tém demonstrado sucesso em aplicagdes em telefones celulares laptops,

mercados potenciais para esta tecnologia.

1.3.3 - Célula a Combustivel de Carbonato Fundido (MCFC)

Estas células utilizam como eletrdlito, sais de carbonato de sédio, litio e
potassio, ou uma combinagdo, que sio retidos em uma matriz ceramica de
aluminato de litio (LiAlIO;), conhecida pela sigla em inglés (Molten Carbonate Fuel

Cell). Quando aquecidos a uma temperatura de 650°C estes sais se fundem e



geram ions carbonato (COs?) que fluem do catodo para o anodo (diferentemente
das PAFC e PEMFC que fluem do &nodo para o catodo) onde combinam com o
hidrogénio para produzir agua, diéxido de carbono e elétrons. Estes elétrons fluem
por um circuito externo de volta ao catodo, gerando corrente elétrica.

Este tipo de tecnologia é empregado para geragcao de energia para sistema

estacionario, como residéncias e industrias.

1.3.4 - Célula a Combustivel de Acido Fosférico (PAFC)

Estas células utilizam acido fosfoérico concentrado a 100% como eletrélito
(Phosphoric Acid Fuel Cell), normalmente colocado em contato com uma rede de
silicio, que opera em temperaturas de 160 a 210 °C. Em temperatura baixa, o acido
fosférico € um fraco condutor i6nico, e a contaminacdo do monoxido de carbono
contra o catalisador de platina no anodo se torna mais critica.

Esta € a tecnologia mais avangada comercialmente, com varias unidades
instaladas em todo o mundo, como hospitais, hotéis, centros comerciais, escolas,

aeroportos. Esta presente no Brasil, nas cidades de Curitiba e Rio de Janeiro.

1.3.5 - Célula a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC)

Um sistema de célula a combustivel de 6xido sélido (Solid Oxide Fuel Cell)
normalmente utiliza um material ceramico, n&o poroso e sélido, de éxido de zircénio
e um estabilizante de éxido de itrio em pequena quantidade, conhecida pela sigla

em inglés, YSZ (Ytrria Stabilized Zirconia), ao invés de um eletrdlito liquido, tal como
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nas MCFC’s, permitindo que as temperaturas de operacao atinjam até 1000 °C e
pressdes de 15 psi (1 bar). Como o eletrélito € sdélido, ndo ha necessidade da
construcdo de uma matriz de apoio para o eletrdlito tal como é feito com outras
células que utilizam eletrdlito liquido.

Esta tecnologia é outra grande promessa para geracdo de energia em

residéncias e industrias.

1.3.6 - Célula a Combustivel de Eletrélito Polimérico (PEMFC)

O eletrolito nesta célula a combustivel € uma membrana trocadora de ions
(polimero perfluorado contendo acido sulfénico ou outro polimero semelhante) sendo
um excelente condutor de prétons (Proton Exchange Membrane Fuel Cell). O Unico
liquido nesta célula a combustivel € a agua, sendo assim, problemas de corrosao
sao minimos. A célula a combustivel dever operar sob condigdes onde a agua obtida
como subproduto ndo evapore rapidamente para que a membrana permaneca
hidratada. Por causa da limitagdo na temperatura operacional imposta pelo polimero,
normalmente menor de 120 °C, e por problemas com equilibrio da agua, necessita
de hidrogénio puro para operar, pois elas sdo suscetiveis a contaminagao pelo
monoxido de carbono e outras impurezas, principalmente devido ao fato de
operarem a temperaturas baixas e terem que utilizar catalisadores muito sensiveis
como a platina.

Este tipo de tecnologia sera melhor abordado a seguir no proximo topico.



11

1.4 - CELULA A COMBUSTIVEL DE ELETROLITO POLIMERICO

A idéia de usar uma membrana organica trocadora de cations como um
eletrélito solido em células eletroquimicas foi descrito primeiramente, para uma
célula a combustivel, por William T. Grubbs em 1959 [RIKUKAWA & SANUI, 2000;
FUEL CELL HANDBOOK, 2004]. No momento, a célula a combustivel de eletrdlito
polimérico (PEMFC) mostra-se como o sistema mais promissor dentre todos os
sistemas de célula a combustivel, em termos do modo de operagcao e aplicagoes.
Como mostrado na Figura 1, uma PEMFC é composta por uma membrana
polimérica sdlida, que atua como um eletrdlito, intercalada entre dois eletrodos
porosos de platina. Em geral, as PEMFC’s requerem gases umedecidos, hidrogénio
e oxigénio (ou ar) como combustivel para a sua operagao [RIKUKAWA & SANUI,

2000].

As reacdes eletroquimicas que acontecem nas PEMFC’s sao:

2H, — 4H" + 4e (no &nodo);

O, + 4H" + 4" — 2H,0 (no catodo);

e a reacgao global da célula é dada por:

O, + 2H; — 2H,0 + energia elétrica + energia térmica
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1.4.1 - Membranas de Eletrélito Polimérico Sdélido

Em geral, polimeros condutores de protons s&o baseados em eletrdlitos
poliméricos que apresentam grupos funcionais, negativamente carregados, ligados a
cadeia principal do polimero. Estes eletrélitos poliméricos tendem a ser bastante
rigidos e sao fracos condutores de protons, a menos que apresentem um adequado
teor de agua absorvida. A condutividade de protons de um eletrolito polimérico
hidratado aumenta fortemente com o teor de agua e alcanca valores de 102 a 10™
S.cm™ [RIKUKAWA & SANUI, 2000].

A primeira PEMFC utilizada em um sistema operacional foi desenvolvida
pela General Electric nos Estados Unidos na década de 1960, como fonte de
energia primaria para a nave espacial Gemini da NASA [RIKUKAWA & SANUI, 2000;
SONG, 2002]. O desempenho e vida util das PEMFC’s eram limitados devido a
degradagao das membranas poliestireno sulfonado, empregadas naquele momento
[RIKUKAWA & SANUI, 2000].

A membrana Nafion® fabricada pela DuPont foi usada como o eletrdlito. A
Figura 2 mostra as estruturas quimicas da Nafion e outras membranas de eletrdlito
perfluorado. O desempenho e a vida utli das PEMFC’'s melhoraram
significativamente desde que a Nafion foi desenvolvida em 1968. A vida util de mais
de 50.000 horas foi conseguida com a membrana comercial Nafion® [RIKUKAWA &
SANUI, 2000; KERRES, 2001].

As limitacbes para uso comercial em grande escala incluem pobres
condutividades ibnicas em umidades baixas e/ou as temperaturas elevadas, uma
suscetibilidade a degradacao quimica em temperaturas elevadas e finalmente, custo

da membrana. Estes fatores podem adversamente afetar o desempenho da célula a
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combustivel e tender a limitar as condi¢gbes sob as quais uma célula a combustivel
pode ser operada. Por exemplo, a condutividade da Nafion® alcanca até 102 S.cm
em seu estado completamente hidratado, mas diminui consideravelmente com
temperatura acima da temperatura de ebulicdo da agua por causa da perda de agua
absorvida nas membranas. Consequentemente, o desenvolvimento de novos
eletrolitos de polimeros solidos, que sao materiais baratos e possuem propriedades
eletroquimicas suficientes, tornou-se uma das mais importantes areas para pesquisa

em PEMFC [RIKUKAWA & SANUI, 2000].

FIGURA2- REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DE MEMBRANAS POLIMERICAS
PERFLUORADAS SULFONADAS COMERCIAIS [RIKUKAWA & SANUI, 2000]
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Flemion® m=0, 1; n=1-5
Aciplex® m=0, 3; n=2-5, x=1.5-14
Dow membrane m=0, n=2, x=3.6-10

Atualmente, a maioria das PEMFC’s é produzida utilizando a membrana
Nafion® (DuPont). Este polimero, de matriz perfluorcarbénica contendo grupos
sulfénicos, tem apresentado melhor desempenho, como alta condutividade ibnica,
boa estabilidade térmica, resisténcia mecanica adequada, excelente estabilidade
quimica e capacidade de troca i6nica de 0,67 até 1,25 mmol/g de grupos sulfonicos.

Entretanto, seu custo muito elevado (US$ 800/m?) e o processo de producido
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extremamente téxico, tém levado diversos grupos de pesquisa a buscarem o
desenvolvimento de novos materiais poliméricos que possam ser empregados como
PEMFC para uma produgdo em larga escala [FLINT & SLADE, 1997; KERRES,
2001; RIKUKAWA & SANUI, 2000; SONG, 2002; YU et al., 2002; CHEN et al., 2004;
CURTIN et al., 2004; SMITHA et al., 2005].

Diversos trabalhos visando o desenvolvimento de materiais poliméricos
alternativos, para aplicagdo como PEMFC, tém utilizado polimeros aromaticos como
o poliestireno, copolimeros de poliestireno e resinas de poliestireno reticulado e
entre outros (Figura 3), para a obtengcado de derivados sulfonados, devido a baixa
reatividade da matriz polimérica, nas condicbes de operacdo das células a
combustivel e a facilidade de obtencdo dos derivados aromaticos sulfonados. Do
mesmo modo, polimeros que apresentam o grupo funcional éter (como resinas do
tipo poliéter) sdo bastante utilizados também devido a relativa estabilidade quimica
deste grupo funcional. Uma vez que a presencga de longas cadeias de poliestireno
contribui para o aumento da rigidez do material polimérico, misturas poliméricas
contendo poliestireno e poliéteres aromaticos tém sido estudados, neste caso, onde
uma maior polaridade e flexibilidade dos polimeros sdo desejadas [CHAKRABARTI
& SHARMA, 1993; KOBAYASHI et al., 1998; CARRETTA et al., 2000; ZAIDI et al.,
2000; ALBERTI et al., 2001; RIKUKAWA & SANUI, 2000; YU et al., 2002; SMITHA et
al., 2003; ARTHANAREESWARAN et al., 2004; CHEN et al., 2004; XU et al., 2004;

ZHANG et al., 20089].
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FIGURA 3- REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DE ALGUMAS MEMBRANAS
POLIMERICAS SULFONADAS COMERCIAIS [RIKUKAWA & SANUI, 2000]
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1.5 - POLIBUTADIENO LiQUIDO HIDROXILADO (PBLH)

O polibutadieno liquido hidroxilado utilizado neste trabalho € um produto
nacional produzido pela PETROFLEX S/A conhecido como LIQUIFLEX H. E um
homopolimero derivado do butadieno, contendo grupamentos hidroxilicos terminais
do tipo primarios e alilicos, o que permite excepcional reatividade como aditivo
polimérico, na produgao de espumas, na composigao de poliuretanos especiais e na
producao de poliésteres insaturados. Sua massa molar média € de 2800 g/mol,
indice de hidroxila em torno de 0,82 mmol de OH/g, funcionalidade de 2,15 a 2,20
em termos de hidroxila e o grau de polimerizacao da ordem de 50 [PETROFLEX,

2002].

FIGURA 4 - REPRESENTAGCAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO POLIBUTADIENO LiQUIDO
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Industrialmente o PBLH €& obtido através da polimerizagdo em solugao, por
polimerizagdo em cadeia via radicais livres, onde o peroxido de hidrogénio atua
como iniciador e o etanol ou o alcool isopropilico participam como solvente. Como a
polimerizagdo envolve a adicdo 1,2 e 1,4 do mondmero butadieno, o polimero

resultante apresenta uma distribuicdo de isdbmeros configuracionais, constituida
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basicamente por 60% 1,4-trans, 20% 1,4-cis e 20% 1,2-vinil [AGNELLI, 1983;
RESENDE, 2001; PETROFLEX, 2002; SADEGHI, 2003; VILAR, 2004].

Além de se tratar de um polimero liquido, soluvel em diversos solventes
organicos, a grande diversidade de grupos funcionais e posicdes reativas que
apresenta permitem a introdugdo de uma grande variedade de grupos funcionais, o
que aumenta a aplicabilidade do PBLH na forma de seus derivados. O estudo da
reatividade do PBLH e de sua modificagcdo quimica € ainda mais atraente pela
constatagdo de que, dentre os poucos trabalhos encontrados na literatura
envolvendo o uso de PBLH, a grande maioria deles utiliza este polimero para a
formacao de poliuretanos explorando somente as hidroxilas alcodlicas que este

apresenta [VARGHESE et al., 1996; YANG et al., 2001, 2002].

1.6 - POLIMEROS FUNCIONALIZADOS

Polimeros funcionalizados tém despertado interesses comerciais e
cientificos desde os primérdios da Quimica Macromolecular. Além da possibilidade
de realizacdo de sintese em fase sodlida utilizando polimero funcionalizado como
suporte, o interesse em reagentes e catalisadores suportados em matrizes
poliméricas vem crescendo rapidamente devido ao grande numero de vantagens
que estes apresentam. Polimeros funcionalizados também sao utilizados em
diversas aplicagdes como: surfactantes, formulagdes para liberacdo controlada,
separagdes cromatograficas, entre muitas outras [CHAKRABARTI & SHARMA,
1993; WEISSBERG et al., 2001].

Polimeros funcionalizados podem ser definidos como uma macromolécula

sintética - linear ou reticulada - a qual estdo quimicamente ligados grupos funcionais.
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Sao obtidos tanto por polimerizagdo, ou copolimerizagdo de mondmeros que
contenham o grupo funcional desejado, quanto por modificagdo quimica do polimero
pré-formado. Esta ultima metodologia pode ser utilizada em muitos casos, uma vez
que os polimeros sdo suscetiveis, sob condigdes apropriadas, a todas as reagdes
quimicas observadas em moléculas de baixa massa molar. Porém, estes dois
meétodos sdo, na verdade, complementares uma vez que ambos apresentam
vantagens e desvantagens [PEREZ et al., 2001].

Para que um polimero funcionalizado possa ser utilizado como membrana
trocadora de protons para células a combustivel € importante, fundamentalmente,
que este seja resistente a oxidacdo (para que possa apresentar uma meia-vida
satisfatoria, nas condicbes de operagado as quais sera exposta) e que apresente um
teor de grupamentos idnicos, geralmente grupos sulfénicos, que permita apresentar
uma condutividade e teor de umidade, adequados ao seu bom funcionamento [CUI
et al., 1998; KREUER, 2001; YU et al., 2002; MEHTA & COOPER, 2003].

Neste sentido, materiais poliméricos contendo grupamentos sulfénicos em
uma matriz perfluorcarbbnica, tém sido muito utilizados, porém, diversos outros
polimeros funcionalizados vém sendo pesquisados na tentativa de se desenvolver
um material alternativo e eficiente para este fim [CUI et al., 1998; CARRETTA et al.,
2000; ZAIDI et al., 2000; ALBERTI et al., 2001; GENIES et al., 2001; YU et al., 2002;
LIU et al., 2003; ARTHANAREESWARAN et al., 2004; CHEN et al., 2004; SAUK et
al., 2004].

Assim como nos demais casos ja citados, diversas metodologias sao
disponiveis para a producdao de éteres arilicos a partir de moléculas pequenas
halogenadas e fenol, mas muito pouco exploradas em materiais poliméricos. Uma

importante aplicagado associada a relativa estabilidade quimica de grupamentos éter
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€ destacada por Wang, que descreve a utilizacdo de poliestireno clorometilado,
modificado quimicamente por reacdo com alcool p-hidroxi-benzilico, como suporte
polimérico na sintese de estruturas farmacologicamente ativas, altamente complexas
[WANG, 1973].

Outros polimeros halogenados podem ser transformados em éteres de
alquila e de arila, sob condigcbes apropriadas [HEFFERNAN & SHERRINGTON,
1983; GENIES et al., 2001; PEREZ et al., 2001; WEISSBERG et al., 2001], como é o
caso da reagcao com fenolatos e naftolatos na presengca de catalisadores de
transferéncia de fase, do tipo brometo de tetrabutilaménio [PEREZ et al., 2001].

Polimeros halogenados sao possiveis precursores de éteres aromaticos
poliméricos que também podem ser obtidos através da modificagcdo quimica de
polimeros pré-formados, como € o caso do PBLH [PHAM et al., 1995; GERBASE et
al., 2000; SANDRI et al., 2003].

Uma vez que as reagdes de modificagdo quimica de compostos poliméricos
sao, por si s6, muito mais complexas que aquelas que ocorrem sobre os mesmos
grupos funcionais presentes em moléculas pequenas (principalmente devido a
elevada massa molar, responsavel por um consideravel impedimento estérico e
dificuldade de acesso a alguns grupos funcionais), em geral, dao-se preferéncia a
reagcdes consideradas simples, do ponto de vista da Sintese Organica,
principalmente quando se pretende produzir um polimero funcionalizado a um custo
competitivo com o de outros produtos disponiveis comercialmente. Neste caso,
torna-se especialmente interessante a utilizacdo de processos simples e que
envolvam preferencialmente reagentes de baixo custo [MAULER et al., 1995; RAO

et al., 2001; WEISSBERG et al., 2001; SANDRI et al., 2003].
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2 - OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar novos materiais poliméricos através da modificagcao
quimica do polibutadieno liquido hidroxilado, de modo a viabilizar sua utilizagdo na
composicdo de membranas trocadoras de prétons, constituintes de células a
combustivel PEMFC, buscando caracteristicas estruturais que propiciem
estabilidade mecéanica, térmica e quimica, grau de retengao de agua e condutividade

ibnica adequados.

ESPECIFICOS

1) Estudar a reatividade dos grupos funcionais presentes no PBLH, através de
reacgdes caracteristicas de ligagdes olefinicas, posigdes alilicas e hidroxilas;

2) Modificar a estrutura quimica do PBLH com a introducdo de novos grupos
funcionais que permitam aumentar sua estabilidade quimica, principalmente frente a
processos de oxidagao para uma futura aplicagéo na producao de PEMFC'’s;

3) Sintetizar e caracterizar materiais poliméricos do tipo PBLH modificado contendo
variados teores de anéis aromaticos, na forma de éteres arilicos ou copolimero com
estireno, para um futuro estudo da relagdo entre a estrutura quimica e as
propriedades mecanicas e morfoldgicas;

4) Realizar a sulfonacédo dos anéis aromaticos para a obtencao de variados graus de

sulfonagao, buscando uma maior condutividade idnica.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - MATERIAIS

Todos os solventes utilizados foram purificados e secados de acordo com a
literatura [PERRIN & ARMAREGO, 1988]. Os principais reagentes quimicos
empregados no desenvolvimento deste Trabalho foram utilizados como recebidos:

Acido bromidrico 48% (NUCLEAR; grau de pureza 47 — 49%); acido
cindmico (CARLO ERBA - grau de pureza 99%); acido cloridrico (VETEC; grau de
pureza 37%); acido estearico (RIEDEL; grau de pureza 99%); acido laurico (RIEDEL,;
grau de pureza 99%); acido p-toluenossulfénico - PTSA (RIEDEL, grau de pureza
98%); acido sulfurico concentrado (BIOTEC, grau de pureza 95 — 98%); anidrido
acético (CARLO ERBA; C); bissulfito de sodio (VETEC; grau de pureza P.A.);
brometo de hexadeciltrimetilaménio (MERCK; grau de pureza 99%); bromo
(BIOTEC; grau de pureza 99,5%); cloreto de p-toluenossulfonila (ACROS; grau de
pureza 99%); enxofre (BIOTEC; grau técnico); fenol (PANREAC; grau de pureza
99,5%); fluoreto de potassio (GRUPO QUIMICA; grau de pureza P.A.); hidrato de
hidrazina 80% (ACROS; teor de hidrazina 51%); hidroquinona (MERCK; grau de
pureza 99%); hidréxido de sédio (VETEC; grau de pureza 99%); N-
bromosuccinimida (RIEDEL; grau de pureza 98%);

Estireno (AROFIBRAS) e metacrilato de metila (FENYX) foram lavados por
diversas vezes para a retirada dos inibidores com uma solugdo aquosa de NaOH 5%
(m/V), seguido de lavagens com agua destilada, secados com sulfato de magnésio

anidro. O estireno foi destilado a pressao reduzida, na presenga de enxofre e espiral
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de cobre. O metacrilato de metila foi destilado a pressao reduzida, com 1% (m/m) de
hidroquinona.

Peréxido de benzoila - BPO (CARLO ERBA) foi solubilizado em cloroférmio
a temperatura ambiente e precipitado em metanol. O BPO foi secado em estufa a
vacuo em temperatura ambiente.

Polibutadieno liquido hidroxilado — PBLH (LIQUIFLEX H/PETROFLEX) foi

secado utilizando evaporador rotatério por 4 horas a 80 °C.

3.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 - Sintese de Esteres Poliméricos Derivados do PBLH

Em um balédo de fundo redondo de 100 mL, foram adicionados, PBLH (3,00
g - 2,46 mmol de OH), acido laurico (1,01 g — 5 mmol), 20 mL de tolueno e acido p-
toluenossulfénico (0,33 g — 1,91 mmol) como catalisador. O balado foi conectado em
uma aparelhagem de destilagcido com dispositivo de Dean-Stark e a mistura reacional
foi mantida sob refluxo e agitacdo magnética, por 7 horas. Ao final da reacédo, a
solugao foi precipitada em etanol. O produto da precipitacdo foi solubilizado em

cloroférmio, novamente precipitado em etanol, sendo secado em estufa a 70 °C.
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Também foram obtidos ésteres poliméricos através da esterificagdo com
acido cinamico e acido estearico, e por transesterificagcdo com metacrilato de metila,

utilizando as mesmas condicbes empregadas na esterificagdo com acido laurico.

3.2.2 - Obtencao de Derivados Halogenados do PBLH

3.2.2.1 - Adicdo de bromo ao PBLH

Br

HO Br2/CCI4 HO
X OH —> OH
o 3% (m/V)

Br N

Em um erlenmeyer de boca esmerilhada foi adicionado o PBLH (0,25 g -
4,63 mmol C=C) a solugdo de Bry/CCls 3% (m/V) (25,00 mL - 4,7 mmol Bry). O
sistema permaneceu em agitagdo magnética, na auséncia de luz, em temperatura
ambiente por 24 horas. O produto derivado da bromacido do PBLH foi lavado varias
vezes com uma solugdo aquosa de bissulfito de sédio, lavado com agua e levado a

estufa a 70 °C para secagem.
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3.2.2.2 - Interconversao de haletos

Br F

HO KF HO
MOH > MOH

Br N F N
Em um baldo de 50 mL foi adicionado o produto derivado da bromagao do
PBLH (1,00 g), em seguida o fluoreto de potassio (0,54 g) e 5 mL de etileno glicol. A
reacao foi conduzida a uma temperatura de 165 °C por 5 horas. O produto da

interconversao foi colocado em estufa por 24 horas a 70 °C, até massa constante.

3.2.2.3 - Halogenacao alilica do PBLH

HO
X NBS HO
MOH CHCl, N - OH

n
Br m

Em um baldo de fundo redondo de 100 mL adicionou-se o PBLH (1,00 g -
18,5 mmol C=C), a N-bromosuccinimida (7,12 g — 40 mmol), o perdoxido de benzoila
(0,21 g - 0,87 mmol) e 50 mL de CHCI;. O sistema permaneceu em refluxo por 2
horas sob atmosfera inerte. A solucao foi filtrada em papel de filtro e o filtrado foi
precipitado em etanol. O polimero precipitado foi solubilizado em cloroférmio,

reprecipitado em etanol, e secado em estufa a 70 °C.
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3.2.2.4 - Adigao de HBr ao PBLH

Em um tubo de ensaio foram colocados o PBLH (1,00 g - 18,5 mmol C=C), 3
mL de THF e &cido bromidrico 48% (2,3 mL - 20,35 mmol), sendo agitado
posteriormente e deixado tampado na auséncia de luz por 24 horas. O mesmo teste
foi realizado sem a presenca de solvente. Os produtos obtidos foram precipitados
em etanol, sendo novamente solubilizados em cloroférmio e precipitados em etanol.

Os produtos foram colocados em estufa a 70 °C para secagem.

3.2.2.5 - Adicédo de HBr ao PBLH, via sistema de transferéncia de fases

Em um baldo de 50 mL foram adicionados o PBLH (1,00 g - 18,5 mmol
C=C), 0,67 g de brometo de hexadeciltrimetiiaménio e de acido bromidrico 48%
(10,5 mL - 92,5 mmol) e mantidos sob refluxo por 2 horas. O produto foi precipitado
em etanol, purificado por solubilizagdo em cloroférmio e precipitacdo em etanol, e

secado em estufa a 70 °C.
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3.2.3 - Hidrogenacéo do PBLH

3.2.3.1 - Sintese da p-toluenossulfonilhidrazida (PTSH)

0] 0]
I HoN-NH, I
S—cCl — S—NH—NH,
I THF, H,0O I
0] 0]

Em um baldo de fundo redondo tritubulado de 1 L de capacidade, foi
preparada uma solucao de cloreto de p-toluenossulfonila (31,26 g - 0,164 mol) em
55 mL de THF, que foi mantida em um banho de gelo (10 - 15 °C). Com um funil de
adicao foi adicionado lentamente o hidrato de hidrazina 80% (22,5 mL - 0,371 mol),
de modo que a temperatura permanecesse na faixa de 10-20 °C. Apds a adi¢ao da
hidrazina, a mistura permaneceu em agitagcado por 15 minutos na temperatura entre
10 e 20 °C. A mistura reacional foi transferida para um funil de separagdo onde a
fase inferior foi descartada. A fase superior foi filtrada, utilizando uma coluna
contendo celite. O celite foi lavado com uma pequena por¢ado de THF, que foi
adicionado ao volume do filtrado. A p-toluenossulfonilhidrazida, contida na fragao de
THF, foi precipitada em agua destilada e filtrada em um funil de Blchner, sendo
lavada varias vezes com agua. O produto foi colocado para secagem em estufa a

vacuo 50 °C até massa constante.



27

3.2.3.2 - Hidrogenagao do PBLH

o) H H
Tl \ / A //O |
S—NH—NH, + C=C — S\ + —C—C— * Ny
g / \ p-Xileno OH | |

Em um baldo de fundo redondo tritubulado de 100 mL foram adicionados o
PBLH (0,50 g - 9,24 mmol C=C), a p-toluenossulfonilhidrazida (3,79 g - 20,35 mmol)
e 43 mL de p-xileno, que foram mantidos sob refluxo e atmosfera de nitrogénio por 4
horas. O PBLH hidrogenado (HPBLH) foi precipitado em metanol, lavado com
metanol e em seguida lavado com agua a 75 °C. O produto foi colocado em estufa a

vacuo a 70 °C para secar até massa constante.

3.2.4 - Transesterificagdo do HPBLH com Metacrilato de Metila

O O
HO H
MOH + Y‘\ S e )\H/OM )k{
0 A 0
n
o) n

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL foram adicionados de HPBLH
(1,24 g - 0,79 mmol OH), o metacrilato de metila (0,24 mL - 2,24 mol), 10 mL de
tolueno e PTSA (0,14 g — 0,81 mmol) como catalisador. Apos a adi¢do dos produtos,
o balédo foi conectado em uma aparelhagem de destilagdo com dispositivo de Dean-
Stark. A mistura reacional foi mantida sob agitagdo magnética e refluxo por 6 horas.

Ao final da reagao, a solugao foi precipitada em etanol e o produto da precipitacao
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foi solubilizado em cloroférmio e reprecipitado em etanol. O produto foi colocado em

estufa a 70 °C para secar.

3.2.5 - Sintese do Copolimero HPBLH-Metacrilato com Estireno

0] Z
0
%(OMO J\K . BPO
— o
Ny, 90°C
o) n atm M. m MCJ\%\%
0 n

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL foram adicionados HPBLH-
metacrilato (0,40 g - 0,3 mmol C=C), 4 mL de tolueno, 0,34 mL de estireno e 8 mg de
peréxido de benzoila (1 mol %) como iniciador, que foram mantidos sob atmosfera
de nitrogénio e temperatura de 90 °C por 12 horas. O copolimero obtido foi lavado

com etanol e colocado em estufa a vacuo, a 50 °C para secagem.
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3.2.6 - Sintese do Derivado Eter de Arila (PBLH-Fenol)

HO. HO
n H2$O4 n m

o)

Em um baldo de fundo redondo de 500 mL foram adicionados o PBLH (20 g
- 0,37 mol C=C), o fenol (70 g - 0,745 mol), 1 mL de acido sulfurico concentrado e
100 mL de tolueno. O balao foi conectado a um condensador de refluxo e a reacao
foi conduzida em cinco temperaturas diferentes (56, 73, 80, 98 e 117 °C) sob
agitacdo magnética durante 20 horas. A solugao foi precipitada em 1 L de metanol e
o precipitado foi lavado com uma pequena por¢cao de metanol. O precipitado foi
solubilizado em 50 mL de cloroférmio e novamente precipitado em 500 mL de
metanol. O produto de reacéo foi levado a estufa a vacuo a 70 °C até massa

constante.
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3.2.7 - Sulfonagédo do PBLH-Fenol com Sulfato de Acetila

HO( HOLL
X y
n (0]

OH z OH
m
o) Q o o)
+ /U\ SOzH
o~

SOsH

Primeiramente, preparou-se uma solugédo de sulfato de acetila como agente
de sulfonagao, pela reacédo de acido sulfurico concentrado (0,56 mL - 10,12 mmol)
com anidrido acético (1,24 mL - 13,16 mmol) correspondendo 30 mol % de excesso
em relacado ao acido sulfurico. Adicionou-se o sulfato de acetila a um baldo de fundo
redondo de 50 mL contendo uma solugdo de PBLH-Fenol (1 g) em cloroférmio (10
mL). A reagcdo permaneceu sob agitacdo magnética por 1 hora a temperatura
ambiente. O produto foi purificado por precipitagcdo em tolueno, o precipitado foi
solubilizado em metanol e novamente precipitado em tolueno, sendo repetido esta

por uma vez esta etapa, até que o produto ndo apresentasse um pH acido.

3.2.8 - Determinagao do Teor de Grupamentos Sulfénicos

O grau de sulfonacdo foi determinado pela técnica de volumetria de
neutralizagdo. 10,00 mL de solug&o aquosa padronizada de NaOH (0,1 mol/L) foram
adicionados em um erlenmeyer contendo 50 mg de PBLH-Fenol sulfonado, a
mistura foi deixada em agitagdo por 1 hora. A solugéo foi titulada com uma solugao
aquosa padronizada de HCI (0,05 mol/L), utilizando-se solugcéo alcodlica de

fenolftaleina 0,1% (m/V), como indicador.
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3.2.9 - Formacgao da Membrana PBLH-Fenol Sulfonada

Em um tubo de ensaio, foi colocado o PBLH-Fenol Sulfonado (300 mg) e em
seguida, solubilizado com 3 mL de 1-propanol. A solucéo foi vertida em um molde de

vidro e colocada em estufa a 80 °C para formag¢ao da membrana.

3.2.10 - Métodos de Caracterizacao

A caracterizagao dos produtos e a determinagao do grau de pureza foram
realizadas através da analise por espectrometria no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), na forma de pastilha com KBr contendo aproximadamente 1%
(m/m) de amostra, ou na forma de um filme sobre uma célula de KBr, com 32
varreduras/minuto e com resolucdo de 4 cm™, na faixa de freqiiéncia de 4000 a 400
cm™ utilizando o espectrdmetro de infravermelho BIORAD - Excalibur Series FTS
3500GX.

As andlises por espectrometria de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio ('H-RMN) e de carbono (>*C-RMN) foram realizadas nos espectrdmetros
de ressonancia magnética nuclear BRUKER - AC 200 de 200 MHz e AVANCE de
400 MHz, utilizando cloroféormio deuterado (CDClz) como solvente.

O assinalamento dos espectros foi feito com base em diversas informacgdes

encontradas na literatura.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL DO PBLH

Inicialmente, o PBLH utilizado neste Trabalho foi caracterizado por FTIR na
forma de um filme sobre uma célula de KBr. As bandas mais importantes do
espectro de FTIR do PBLH (Figura 5) foram observadas na regidao de deformacéao
axial de OH (3333 cm™), estiramento CH olefinico (3075 cm™), estiramento CH em
CH, (2850-2900 cm™), estiramento C=C olefinico (1639 cm™), deformacdo angular
CH, (1437 cm™), deformagao angular CH-trans (966 cm™), deformagao angular CH-

vinilico (912 cm™), e deformac&o angular CH-cis (725 cm™).

FIGURA 5 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO POLIBUTADIENO LiQUIDO HIDROXILADO
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A porcentagem dos isObmeros configuracionais presentes no PBLH foi
calculada por FTIR, analisando a regido abaixo de 1000 cm™, onde ocorrem as
vibragbes de deformacdo angular dos isémeros configuracionais do tipo 1,4-tfrans,
1,4-cis e 1,2-vinil, que absorvem nas regides 966 cm™, 725 cm’ e 912 cm™
respectivamente [DE PAOLI, 1982; AGNELLI, 1983; RESENDE, 2001; TAKAHASHI
et al., 2002]. Calculando as absorbancias das respectivas bandas, pode-se calcular
a porcentagem desses isdmeros presentes na estrutura do polimero. Os coeficientes
de absorgdo para cada isbmero foram calculados com uma camada de 1 cm de
amostra a partir de dados de hidrocarbonetos monoméricos [DE PAOLI, 1982;

RESENDE, 2001; TAKAHASHI, et al. 2002].

FIGURA 6 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO POLIBUTADIENO LIiQUIDO HIDROXILADO
(DETERMINAGAO DAS ABSORBANCIAS PELO METODO DA LINHA BASE PARA A
DETERMINAGAO DOS ISOMEROS CONFIGURACIONAIS)
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TABELA 2 - COEFICIENTES DE ABSORGAO MOLAR (g¢) UTILIZADOS NA ANALISE
QUANTITATIVA DOS ISOMEROS CONFIGURACIONAIS DO PBLH ATRAVES DA

TECNICA DE FTIR

Insaturagao Posigdo da banda (cm™) Coeficiente de absorgéo (<)
1,4-trans 966 86
1,2-vinil 912 120
1,4-cis 725 25

NOTA: ¢ é a absorvancia de uma camada de 1cm de amostra ou solugdo contendo 1mol.g de

grupo CH=CH por litro
FONTE: TAKAHASHI, M. F. K.; DINIZ, M. F. Avaliagdo por espectroscopia no infravermelho da
microestrutura de poliuretano baseado em resina polibutadiénica hidroxilada. Eclética

Quimica. v. 27, 2002.

FIGURA7 - EQUAGOES UTILIZADAS PARA A O CALCULO DOS ISOMEROS

CONFIGURACIONAIS DA ESTRUTURA DO PBLH [DE PAOLI, 1982; RESENDE,

2001]
1,4-trans Abs = log % =A
1,2-vinil Abs = log % =A;

1,4-cis Abs = log % = A3

_ (A1/ €4 4-trans)
% 1,4-trans = : 100
° (Aq/ €1 4ctrans) + (A2l €14 2vinil) + (Al €1 .4-cis) X
o (A2l €1.2.vinit)
o, - =
% 1,2-vini (A1/ €1,4-trans) *+ (A2l €1 2vinit) + (Aal €1 4-cis) x 100
(As/ €1.4-cis) x 100

% 1,4-cis =
° (A €1 4ctrans) + (A2! €14 2vinil) + (Al €1.4-0is)

A partir dos calculos obtidos através das equagdes citadas acima, a
composicado dos isbmeros configuracionais foi: 57,4% de 1,4-trans, 20,0% de 1,2-

vinil e de 22,6% de 1,4-cis, valores proximos aos fornecidos pelo fabricante.
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No espectro de 'H-RMN do PBLH (Figura 8), observam-se os picos que
foram identificados como: hidrogénio (Hp) do carbono terciario da unidade 1,2-vinil
em 1,24 ppm, hidrogénios metilénicos (Hc) da unidade 1,2-vinil em 1,41 ppm,
hidrogénios metilénicos (Ha) da unidade 1,4 em 2,01 ppm, hidrogénios metilénicos
terminais (Hg) da unidade 1,2-vinil em 4,97 ppm, hidrogénios metinos (Hg) da
unidade 1,4 em 5,39 ppm, hidrogénio metino terminal (Hg) do grupo 1,2-vinil em 5,55
ppm.

As estruturas 1,4-cis e 1,4-trans se diferenciam pouco no espectro de 'H-
RMN. Por outro lado, a presenga das unidades de 1,2 pode ser bem diferenciada
das unidades 1,4. A multiplicidade dos hidrogénios vinilicos apresentam como um
multipleto entre 4,9 - 5,5 ppm. Os hidrogénios metilénicos (=CH,) encontram-se
centrados em 5,0 ppm e os metinicos (=CH- e HC=CH) em 5,4 ppm. O percentual
das estruturas 1,2 e 1,4 podem ser obtidos a partir das integrais destas regides. O
calculo do percentual de unidades 1,2 e 1,4 estd na Tabela 3 [CANEVAROLO JR.,

2004].

TABELA 3 - CALCULO DO PERCENTUAL DE UNIDADES 1,2 E 1,4 DO PBLH

Deslocamento Quimico Integral
2H da unidade 1,2 1,0000
4,97 ppm
1H da unidade 1,2 0,5000
2H da unidade 1,4 + 1H da unidade 1,2 4,9680
5,39 ppm 2H da unidade 1,4 4,4680
1H da unidade 1,4 2,2340
% de unidades 1,2 0,5/(0,5 + 2,2340) 18,3%

% de unidades 1,4 2,2340/ (0,5 + 2,2340) 81,7%
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FIGURA 8 - ESPECTRO DE 'H-RMN DO POLIBUTADIENO LiQUIDO HIDROXILADO [200 MHz,

CDCly)
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No espectro de ">C-RMN do PBLH (Figura 9) apresentam picos dos
carbonos: 1,2-metinos da insaturagao vinilica (A) em 142,65 ppm, 1,4-trans-metinos
(B) em 130 ppm, 1,4-cis-metinos (C) em 129,43 ppm, 1,2-metilénicos vinilicos
terminais (D) em 114,21 ppm, 1,2-metino da unidade vinilica (E) em 43,46 ppm, 1,2-
metilénicos da unidade vinilica (F) em 38,12 ppm, 1,4-trans-metilénicos (G) em 32,68

ppm e 1,4-cis-metilénicos (H) em 27,37 ppm.
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FIGURA 9 - ESPECTRO DE ™C-RMN DO POLIBUTADIENO LiQUIDO HIDROXILADO [200 MHz,
CDCls]

Primeiramente, foram explorados a reatividades dos grupamentos
hidroxilicos presentes na estrutura do PBLH, transformando em ésteres poliméricos
através das reagdes de esterificacdo com acido laurico, acido cindmico e

transesterificacdo com metacrilato de metila, visando a obtencdo de
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macromondmeros para a utilizagdo na sintese de copolimeros graftizados e
reticulados com estireno, para a produ¢ado das membranas desejadas.

Através do espectro de FTIR (Figura 10), é observada a formacédo dos
ésteres poliméricos derivados do PBLH pelo desaparecimento da banda de
deformagdo axial da ligagdo hidroxila (-OH) do PBLH em 3333 cm™” e do
aparecimento da banda de deformacéo axial de carbonila de éster (C=0) (1738 cm™
no derivado PBLH-laurato, 1717 cm™ no derivado PBLH-cinamato e 1720 cm™ no
derivado PBLH-metacrilato), produtos obtidos da esterificagdo e transesterificagéo
do grupamento hidroxilico do PBLH.

A inversdo da intensidade relativa dos sinais de C=0 e de C=C, observada
quando sdo comparados os espectros do PBLH-cinamato e PBLH-metacrilato com
PBLH-laurato, € mais um indicativo da presenca das ligagdes duplas do anel
aromatico, das unidades de éster cindmico, e das unidades de metacrilato,

respectivamente.
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FIGURA 10 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS ESTERES POLIMERICOS DERIVADOS DO
PBLH
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Os ésteres poliméricos foram utilizados como macromonédmeros em reagoes
de copolimerizagdo com estireno. Os copolimeros foram submetidos a diversas
metodologias de sulfonacdo, entretanto, foi observada a desintegragao estrutural
das membranas poliméricas obtidas, em todas as condigdes experimentais
estudadas. A deterioragdo das membranas pode ser atribuida a presenca de
ligacdes duplas na estrutura do polimero, que sofreram degradagao oxidativa.

E sabido que diversas metodologias sdo possiveis para explorar a
reatividade dos grupos funcionais do PBLH. Apesar da possibilidade de introdugao
de grupos sulfénicos, nas ligacdes duplas C=C de copolimeros derivados do
polibutadieno, ter sido recentemente comprovada na literatura por Zhang e
colaboradores [ZHANG et al., 2005], este processo ndo tem apresentado bons
resultados quando realizados sobre a estrutura do PBLH e de ésteres derivados do
PBLH, estudados no LABPOL.

Sendo assim, foram iniciados diversos estudos para a obtenc¢ao de produtos
derivados da modificacdo quimica do PBLH com maior estabilidade a degradacéo,

frente a reagdes de sulfonacéao.

4.3 - OBTENCAO DE DERIVADOS HALOGENADOS DO PBLH

Nesta etapa, pretendeu-se obter um precursor de éteres arilicos ao mesmo
tempo em que se visava extinguir as ligagdes duplas C=C, suscetiveis a processos
de oxidacdo. Esta etapa exigiu uma atengéo especial porque precisava apresentar
alta eficiéncia [RIEGEL & WITTCOFF, 1946; TRAYNHAM & PASCUAL, 1956;
LANDINI & ROLLA, 1980]. E muito rara a obtencdo de conversdes quantitativas em

reacoes de modificacdo quimica de polimeros. Portanto, diversas técnicas de
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bromacao do PBLH foram investigadas uma vez que, confirmada a presenca de
bromo quimicamente ligado a estrutura do polimero, sua substituigdo por fluor
poderia ser realizada através de técnicas de interconversdao de haletos para a
obtencao de um composto polimérico fluorado.

O esqueleto polimérico contendo atomos de fluor, além de ficar mais inerte,
se aproxima mais das caracteristicas estruturais da Nafion®. Sendo assim, a reagcao
de interconversao citada foi inicialmente investigada sobre o produto de bromacéao
do PBLH com Bry/CCl4, que foi a primeira técnica de bromacao investigada neste
trabalho, Em outras condi¢cbes experimentais, a reacdo de bromacao do PBLH ja

havia sido investigada no LABPOL/UFPR [SANDRI et al., 2003].

Br

HO. Br,/CCly HO
N OH ——> OH
0 3% (m/V)

Br N

O produto obtido apresentou pouca solubilidade a todos os solventes
organicos disponiveis no DQUI/UFPR, comportamento este também observado nos
experimentos de Sandri. Sendo assim, a caracterizagao do produto da bromacéo foi
realizada por FTIR. A analise do espectro, por comparagao com o FTIR do produto
de partida (PBLH) e com o descrito por Sandri e colaboradores (2003), sugeriu a
formacao do PBLH bromado (PBLH-Br-1), porém contendo um baixo teor de bromo,
pelo aparecimento de uma banda em 552 cm™ referente & vibracdo (C-Br) e a
presenca da banda em 1632 cm™ indicando a presenca da ligacdo (C=C) da

estrutura do PBLH (Figura 11) [SANDRI et al., 2003].
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FIGURA 11 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO PBLH E DO DERIVADO BROMADO DO
PBLH (PBLH-Br-1)
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Apesar de nao totalmente caracterizado, o produto PBLH-Br-1 foi utilizado
na reacao com fluoreto de potassio, para a obtengao do derivado fluorado (PBLH-F).
A reacao de interconversao de haletos foi realizada, utilizando como base o trabalho
de Vogel e colaboradores, onde eles reagiram o fluoreto de potassio com brometos

de alquila na presenca de etileno glicol como solvente [VOGEL et al., 1963].

Br F

HO KF HO.
MOH 2 MOH

Br N F N

Desta forma, a reagao foi realizada em meio heterogéneo, uma vez que o

PBLH-Br-1 se apresentou como um polimero com pouca solubilidade. De forma



43

analoga, o produto obtido, (PBLH-F), também apresentou pouca solubilidade a todos
os solventes organicos disponiveis no DQUI/UFPR e foi analisado por FTIR. A
analise do espectro foi realizada por comparagao com o FTIR do produto de partida
(PBLH-Br-1), do PBLH e do PBLH bromado descrito por Sandri [SANDRI et al.,
2003]. A nitida diferenca entre o perfil dos diferentes espectros comparados indicou
a ocorréncia de alteragdes na estrutura do polimero que foram atribuidas a formacéao
do produto fluorado, porém, contendo um baixo teor de fluor (Figura 12). No
espectro de FTIR foi observada a presenca da vibracéo da ligacdo C-Br em 548 cm™
indicando a presenca de bromo, a banda em 1111 cm™ da vibragdo da ligacdo C-F e

em 1632 cm™ a vibragdo C=C da estrutura do PBLH.

FIGURA 12 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO DERIVADO FLUORADO DO PBLH (PBLH-F)
E DO DERIVADO BROMADO DO PBLH (PBLH-Br-1)
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A obtencao de PBLH bromado também foi investigada através da bromacgao
das posigdes alilicas do PBLH com N-bromosuccinimida (PBLH-Br-2). Greenwood e
colaboradores realizaram a bromacgao alilica do 2-hepteno com NBS e peroxido de
benzoila como catalisador em solugao de tetracloreto de carbono [GREENWOOD et

al., 1963].

HO.
AN NBS HO.
MOH —>CHCI3 X A OH

n
Br m

Desta forma, a reacgao foi realizada e o produto obtido permaneceu soluvel
no meio reacional (CCls) e pode ser purificado por solubilizagdo em cloroférmio.
Porém, apos a etapa de secagem o produto passou a ser pouco soluvel a todos os
solventes disponiveis. Devido a esta propriedade, o produto foi analisado apenas por
FTIR apds ter sido purificado e secado. A analise foi realizada por comparagao com
espectros do PBLH, NBS e da succinimida para a identificacdo do produto e
avaliacdo de seu grau de pureza. Alteragdes significativas foram encontradas no
espectro do PBLH-Br-2, principalmente com relagédo aos sinais de C=C na regido de

500 a 750 cm™", sugerindo a formagéo do produto (Figura 13).



FIGURA 13 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO PRODUTO DERIVADO DA BROMAGAO
ALILICA DO PBLH (PBLH-Br-2)
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A bromacéao do PBLH com HBr foi investigada, e o produto obtido (PBLH-Br-
3) foi soluvel em cloroférmio, comportamento distinto dos observados nos produtos

anteriores. As analises por 'H-RMN e FTIR apresentam espectros idénticos ao

obtido para o PBLH (Figura 14).
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FIGURA 14 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO PRODUTO DA ADIGAO DE ACIDO
BROMIDRICO AO PBLH (PBLH-Br-3) E DO PBLH
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A reacdo com HBr e o PBLH na presenca de um catalisador de transferéncia
de fase (PBLH-Br-4), também n&o gerou o produto desejado e apresentou 0 mesmo
comportamento descrito para as reagdes realizadas com HBr, na auséncia deste
catalisador. A analise dos espectros de FTIR mostrou uma significativa alteragao da
regidao de C-H e uma redugao da intensidade relativa da banda de O-H, sugerindo a

ocorréncia de reacao de substituicdo, nas condigdes utilizadas (Figura 15).
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FIGURA 15 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO PBLH E DO PRODUTO DA ADICAO DE
ACIDO BROMIDRICO AO PBLH POR TRANSFERENCIA DE FASE (PBLH-Br-4)
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Por terem apresentado resultados pouco conclusivos, dentro do tempo
disponivel, o estudo destas reagdes foi temporariamente suspenso e deu-se inicio a

investigacao de outras reagdes de modificagdo quimica, comegando pela reacao de

hidrogenagao do PBLH e de seus ésteres.

4.4 - REDUGAO DAS LIGACOES DUPLAS DO PBLH

A existéncia de insaturagbes na cadeia polimérica que, por um lado,
representam sitios quimicamente reativos que possibilitam a produgdo de novos
materiais poliméricos através da modificagdo quimica, também os tornam

suscetiveis a degradacao térmica, oxidativa e fotoquimica. A redugcédo do grau de
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insaturacao nesses polimeros, além de modificar suas propriedades quimicas, gera
significativas mudancgas nas suas propriedades fisicas [HOLLEBEN et al., 1999].
Apesar de alguns trabalhos divulgarem o estudo de polimeros insaturados
na producdo de PEMFC, os primeiros resultados de sulfonagdo de derivados de
PBLH, obtidos no LABPOL/UFPR mostraram que as ligagées duplas do PBLH sao
indesejaveis no produto final almejado e apontaram para a necessidade de redugao

ou mesmo de extingdo das insaturagoes, visando aumentar a resisténcia a oxidagao.

4.4.1 - Sintese da p-Toluenossulfonilhidrazida (PTSH)

0] 0]
I HoN-NH, I
S—Cl —> S—NH—NH,
I THF, H,0 I
0] 0]

A p-toluenossulfonilhidrazida foi obtida a partir da reacéo entre o cloreto de
p-toluenossulfonila e uma solugédo de hidrato de hidrazina 25%, em um rendimento
baixo (53%), provavelmente devido a baixa concentragéo da solugéo de hidrazina. O
uso de uma solugéo de hidrato de hidrazina 80% proporcionou um rendimento mais
satisfatério na sintese da p-toluenossulfonilhidrazida, que foi obtida em um
rendimento de 80%. Para a caracterizacdo do produto de reagdo, foram analisadas
as bandas mais importantes do espectro de FTIR do cloreto de p-toluenossulfonila
(Figura 16) que foram observadas na regidao de estiramento anti-simétrico do SO,
(1373 cm™), estiramento C-S (702 cm™), deformac&o do SO, (569 e 530 cm™). Ja no
espectro de FTIR da p-toluenossulfonilhidrazida foram observadas, principalmente,

as bandas de estiramento N-H do grupo sulfonamida (3388 e 3259 cm™).
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FIGURA 16 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO CLORETO DE p-TOLUENOSSULFONILA (a)
E DA p-TOLUENOSSULFONILHIDRAZIDA (b)
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4.4.2 - Hidrogenacgao do PBLH
0 H H
,0 |
—@—g—NH—NHZ + \C=C/ A, OS< + —C—C— *+ N
g / \  p-Xileno OH | |

A reacgao de hidrogenacao do PBLH foi estudada visando a redugao do teor
de ligagdes duplas do PBLH para posterior derivatizagdo dos grupamentos hidroxila.
A sintese de novos derivados de PBLH hidrogenado (HPBLH) poderia aumentar as
possibilidades de aplicagcdo do PBLH assim como poderia aumentar a resisténcia a

oxidacao dos produtos desenvolvidos.
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A reducéo das ligacdes olefinicas do PBLH foi feita através da hidrogenagao
por transferéncia de hidrogénio com p-toluenossulfonilhidrazida, através da clivagem
térmica, gerando in situ a espécie diimida, sob atmosfera de nitrogénio e
temperatura na ordem de 150 °C.

Para a hidrogenacao total do PBLH foi utilizada a razdo molar de 2,2:1
(PTSH: C=C). De acordo com a literatura, em concentracbes constantes de
polimero, a velocidade de hidrogenagdo aumenta proporcionalmente com a
concentracdo de PTSH até uma razéo igual a 3. Para razdes superiores a 3, 0s
graus de hidrogenagao atingidos sdo menores, devido a alta concentracdo de
diimida, favorecendo o seu desproporcionamento em solucdo [HUNIG et al., 1965;

MILLER, 1965; AGNELLI, 1983; HOLLEBEN et al., 1999].

2 HN=NH — N + HoN-NH;

Desproporciamento da diimida

O mecanismo de reagao envolve um estado de transi¢ao ciclico, onde ocorre
a adi¢édo sin dos hidrogénios a ligacdo dupla [HUNIG et al., 1965; MILLER, 1965;

AGNELLI, 1983; HOLLEBEN et al., 1999].
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FIGURA 17 - MECANISMO DA HIDROGENAGCAO POR TRANSFERENCIA DE HIDROGENIO A
PARTIR DA DIIMIDA GERADA “in situ”
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Foram obtidos produtos com 100% de hidrogenagao e elevado rendimento,
que foram caracterizados por FTIR, "H-RMN e "*C-RMN.

Os espectros de FTIR (Figura 18) indicaram o aparecimento das bandas
provenientes da hidrogenacéo do PBLH, principalmente em 2918 cm™, 1464 cm™ e
719 cm™, atribuidos a vibragdo de estiramento da ligagdo C-H alifatica, aos modos
de deformacdo dos grupos CH; e CH; e vibragdo da sequéncia —(CHy)—
respectivamente, ainda ocorre o aparecimento da banda em 1379 cm™ (vibragdo de
flexdo simétrica da ligacao C-H) originados pela hidrogenacéao das insaturagdes 1,2
vinilicas do PBLH. No espectro do PBLH, ocorre o desaparecimento das bandas de
estiramento C-H olefinico em 3075 cm™, estiramento C=C olefinico em 1639 cm™ e
também o desaparecimento das bandas dos isémeros configuracionais, como da
deformagao angular CH-frans em 966 cm™', deformagao angular CH-vinilico em 912

cm™ e da deformac&o angular CH-cis em 725 cm™ [AGNELLI, 1983].
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FIGURA 18 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO PBLH HIDROGENADO (a) E DO PBLH (b)
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No espectro de 'H-RMN do PBLH hidrogenado (Figura 19) ocorre o
desaparecimento dos hidrogénios olefinicos (4,9 a 6,0 ppm), assim como no
espectro de >C-RMN do HPBLH (Figura 20) o desaparecimento dos sinais da regigo
olefinica relativos aos grupos 1,2-metilénicos vinilicos terminais, 1,4-cis-metinos, 1,4-

trans-metinos e 1,2-metinos da insaturacdo vinilica (faixa de 100 a 150 ppm)

[AGNELLI, 1983].
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FIGURA 19 - ESPECTRO DE "H-RMN DO PBLH HIDROGENADO [200 MHz, CDCl3]
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FIGURA 20 - ESPECTRO DE "*C-RMN DO PBLH HIDROGENADO [200 MHz, CDCl;]
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4.5 - TRANSESTERIFICACAO DO PBLH HIDROGENADO COM

METACRILATO DE METILA

O O
HO H*
OH + S — O\M
0 O A @)
@) n

A transesterificacdo do PBLH hidrogenado com metacrilato de metila deu
origem a um éster polimérico hidrogenado. O HPBLH-metacrilato assim obtido €, na
verdade, um macromondmero que pode ser submetido a copolimerizacdo com
estireno permitindo a incorporagdo de variados teores de grupamentos sulfénicos,
por sulfonagcdo controlada dos anéis aromaticos das unidades de estireno. Desta
forma, o teor de umidade na membrana podera ser melhor controlado, reduzindo o
risco de deformagdo da membrana pela elevada interagdo entre os grupos
sulfénicos e a agua.

O espectro de FTIR (Figura 21) indicou a formacdo do éster polimérico
hidrogenado através do desaparecimento da banda relativa ao grupamento
hidroxilico em 3400 cm™ proveniente do HPBLH, assim como o aparecimento de
duas novas bandas em 1722 cm™ e 1638 cm™, do estiramento C=C olefinico e da
deformagédo axial (C=0) respectivamente, proveniente da transesterificagdo do

HPBLH com metacrilato de metila.
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FIGURA 21 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DO HPBLH-METACRILATO (a) E DO PBLH
HIDROGENADO (b)
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No espectro de "H-RMN (Figura 22), a formacao do éster HPBLH-metacrilato
foi confirmada pela presencga dos picos dos hidrogénios olefinicos (a) e (b) em 5,6 e
6,1 ppm, respectivamente. Pode-se afirmar que esses sinais sdo correspondentes a
unidades de metacrilato ligadas a estrutura do HPBLH pela auséncia do singleto
correspondente aos hidrogénios da fracdo —O-CH; do metacrilato de metila (3,7
ppm) e a presencga dos sinais multiplos na regido de 4,0 a 4,2 ppm, correspondentes
aos hidrogénios assinalados como (d) e (e) (Figura 23) pertencentes a cadeia do

HPBLH.
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FIGURA 22 - ESPECTRO DE "H-RMN DO HPBLH-METACRILATO [200 MHz, CDCl,]
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FIGURA 23 - REPRESENTAGCAO ESTRUTURAL DAS MOLECULAS DE HPBLH-METACRILATO
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46-SINTESE DO COPOLIMERO HPBLH-METACRILATO COM

ESTIRENO

(0] =z
O
%(OMO)‘\K . BPO
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o) n

Uma reagao de copolimerizacdo em solucdo do HPBLH-metacrilato com
estireno foi realizada para avaliar as caracteristicas do produto. Foi obtido um
polimero pouco soluvel com caracteristicas elastoméricas denominado HPBLHMAS.
Estas propriedades dificultaram a caracterizagao até mesmo por FTIR. Porém, este
comportamento sugere a ocorréncia de reticulagdo no material. O HPBLHMAS foi
submetido a um teste, fazendo uma reagdo de sulfonagcdo com &acido sulfurico
fumegante, em temperatura ambiente. Ao contrario do comportamento observado na
presenca das ligacbes duplas do PBLH, o copolimero obtido foi fisica- e
mecanicamente resistente as condi¢gdes de reagdo, ou seja, se apresentou mais
resistente a degradacdo oxidativa. A caracterizagdo do HPBLHMAS e de seu
derivado sulfonado, SHPBLHMAS, sera realizada posteriormente. Uma vez que,
agora, € conhecido o comportamento do sistema, o copolimero HPBLHMAS sera
obtido, em uma proxima etapa, na forma de um pré-polimero que sera estendido em
um molde de vidro horizontal e levado a estufa para a formacao das ligacbes

cruzadas, ou seja, das membranas reticuladas.
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4.7 - OBTENGAO DO DERIVADO ETER DE ARILA (PBLH-FENOL)

A introdugao de anéis aromaticos na estrutura do polimero, na forma de éter
arilico, se mostrou uma idéia interessante devido a estabilidade quimica observada
frente a reagdes de sulfonagcdo do anel aromatico e as condi¢gdes de funcionamento
de células a combustivel, comprovada pelos resultados encontrados na literatura em
um grande numero de trabalhos. Alguns exemplos podem ser citados da utilizagao
de poliéteres aromaticos na producdo de PEMFC, envolvendo o estudo do poli(éter-
éter-cetona) (PEEK), e de seu derivado sulfonado (SPEEK) (Figura 3), assim como
de poli(éter-sulfona) (PES) e alguns de seus derivados [KALIAGUINE et al., 2003;
SHANG et al., 2003; ZHANG et al., 2005].

A principio, os derivados do tipo éter fenilico do PBLH seriam obtidos a partir
da reagao entre o fenol e o PBLH bromado, sob condi¢des apropriadas. Uma vez
que as reacgdes de obtengao dos derivados halogenados de PBLH ndo se mostraram
eficientes para este fim, decidiu-se realizar a reagdo das ligagdes duplas, presentes
no PBLH, com fenol na presenca de um catalisador acido.

Na literatura foram encontrados dois trabalhos envolvendo a obtencédo de
éteres arilicos. No primeiro, Stevens descreve a formacdo de um éter de arila pela
reacao do isobutileno e fenol na presenca de acido sulfurico [STEVENS, 1955] e no
segundo, Gould e Long descrevem a O-alquilagdo do fenol, reagindo fenol com
olefinas ramificadas [GOULD & LONG, 1983]. Utilizando estes dois artigos como
base, foram realizadas reacdes entre PBLH e fenol, catalisadas por acido sulfurico

concentrado.
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FIGURA 24 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS PRODUTOS DA REACAO DO PBLH COM
FENOL
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A analise dos produtos da reagdo do PBLH com fenol realizado nas
temperaturas de 56, 73, 80, 98 e 117 °C através de seus espectros de FTIR, indicou
uma introdugao parcial de grupos éter fenilico na estrutura do PBLH (Figura 24).
Houve uma diminuigdo consideravel na intensidade relativa da banda
correspondente ao grupo C=C olefinico (1639 cm™) da estrutura do PBLH, bem
como, a permanéncia da banda de deformagdo angular CH-trans (966 cm™) no
espectro, indica uma eterificagdo apenas parcial das unidades repetitivas do PBLH.

A formacao do éter fenilico também pode ser observada pelo aparecimento
de bandas relativas a deformacéo axial das ligagdes C=C do fenol (1599 cm™ e 1493
cm™) e de uma banda relativa & deformac&o axial simétrica C-O-C em 1240 cm™.

A analise por "H-RMN também possibilitou uma avaliagdo prévia do teor de
anéis aromaticos inseridos nas unidades repetitivas do PBLH (Tabela 4).

Através da relagdo calculada entre as areas dos sinais dos hidrogénios
aromaticos e dos hidrogénios olefinicos remanescentes, foi possivel, com base nas
equacodes descritas na literatura, determinar a composi¢ao das amostras de PBLH-
Fenol, ou seja, calcular a razdo molar entre os comondmeros presentes no
copolimero.

O mesmo tipo de calculo pode ser feito para determinar a composicdo do
PBLH em termos de proporcéo entre unidades repetitivas do tipo 1,4- e do tipo 1,2-,
porém, a determinagao do teor de 1,4-cis e 1,4-trans s6 podera ser realizada através
do espectro de *C-RMN, onde os carbonos metilénicos [-CH,—CH=CH-CH,—] das
estruturas 1,4-cis e 1,4-trans apresentam diferentes deslocamentos quimicos,
descritos para o polibutadieno como 27,68 ppm para o 1,4-cis e 32,97 ppm para o

1,4-trans [BRAR et al., 1986; ALVARES et al., 2000; CANEVAROLO JR., 2004].
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O teor de anéis aromaticos presentes no copolimero foi calculado, tomando
como base a estrutura apresentada na Figura 25 e a equagao descrita por

Canevarolo [CANEVAROLO JR., 2004]. Desta forma, o teor de unidades repetitivas

1,2, 1,4 e de éter fenilico seria dada por:

_ A 1HEe
0, =
% de unidades 1,2 (A 1Hr + A 1Hg + A 1H,)

, A 1Hg
% de unidades 1,4 =
% de unidades (A 1Hr + A 1Hg + A 1H,)

% de unidades éter fenilico = T 2 Jg‘b AT
F B o

onde, Hg = hidrogénio olefinico terminal da unidade 1,2; Hg = hidrogénio

olefinico da unidade 1,4; H, = hidrogénio do anel aromatico das unidades repetitivas

contendo éter fenilico.

FIGURA 25 - REPRESENTACAO DOS COPOLIMEROS DE PBLH-FENOL



TABELA 4 - DETERMINAGAO DA COMPOSIGAO DOS COPOLIMEROS DE PBLH-FENOL
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FIGURA 26 - ESPECTRO DE "H-RMN DO PBLH-FENOL 56 °C [400 MHz, CDCly/DMSO-dg]

ltem  Copolimero T(i’g;"' T‘:g;;ge A1H: A1Hs A1H, %UR12 %UR1,4 % UR$
1 PBLH e e 1,000 4,9680 18,3 81,7 e
2 PBLH-Fenol56 56 20h 011 0885 100 55 44,4 50,1
3 PBLH-Fenol73 73 20h 0015 02675 1,00 12 20,9 77,9
4  PBLHFenol73 73 0h e 028" 100 e 219~ 781"
5  PBLH-Fenol80 80 0h e 0285 1,00 < 22,2 77,8
6  PBLH-Fenol98 98 20h e 018 1,00 e 15,3 84,7
7 PBLH-Fenol 117 117 5h e 010 1,00 e 9,1 90,9
8  PBLH-Fenol 117 117 10h 0085 1,00 e 7.8 92,2
9  PBLH-Fenol 117 117 T — 008 1,00 o 7.4 92,6
10 PBLH-Fenol 117 117 0h e 008 1,00 o 7.4 92,6
:

valores calculados de acordo com os mesmos critérios utilizados nos itens 5 a 10 desprezando a presenga de
unidades 1,2.

I

‘ T
8.0
ppm (t1)



63

FIGURA 27 - ESPECTRO DE "H-RMN DO PBLH-FENOL 73 °C [400 MHz, CDCIy/DMSO-dg]
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FIGURA 28 - ESPECTRO DE "H-RMN DO PBLH-FENOL 80 °C [400 MHz, CDCIy/DMSO-dg]
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FIGURA 29 - ESPECTRO DE "H-RMN DO PBLH-FENOL 98 °C [400 MHz, CDCIy/DMSO-dg]

-

ppm (t1)

FIGURA 30 - ESPECTRO DE "H-RMN DO PBLH-FENOL 117 °C 5 h [400 MHz, CDCIy/DMSO-dg]

.0
ppm (t1)
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FIGURA 31 - ESPECTRO DE "H-RMN DO PBLH-FENOL 117 °C 10 h [400 MHz, CDCls/DMSO-d¢]
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FIGURA 32 - ESPECTRO DE "H-RMN DO PBLH-FENOL 117 °C 15 h [400 MHz, CDCl,/DMSO-d¢]
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FIGURA 33 - ESPECTRO DE "H-RMN DO PBLH-FENOL 117 °C 20 h [400 MHz, CDCls/DMSO-d¢]
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A determinac&o da composig¢ao percentual dos comondmeros presentes nas
estruturas dos copolimeros PBLH-Fenol por 'H-RMN de 400 MHz, somente foi
possivel através da adicdo de algumas gotas de DMSO deuterado dentro do tubo
contendo a solugcédo do copolimero em CDCI;. Desta forma, o sinal do cloroférmio
registrado em 7,24 ppm é deslocado para fora da regido dos sinais dos hidrogénios
aromaticos, possibilitando a determinagdo percentual das unidades dos éteres
arilicos.

Nos copolimeros PBLH-Fenol 56 e 73, a determinacdo da composicdo de
todos os comonémeros é facilmente calculada pela integragdo das areas dos picos
dos hidrogénios olefinicos das unidades 1,2 e 1,4 e dos hidrogénios aromaticos.

Para os demais copolimeros de PBLH-Fenol (80, 98 e 117), a quantificacdo das
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unidades 1,2 na estrutura € bastante comprometida, devido a resolugcédo de sua area
no espectro de "H-RMN, por conseqiiéncia da baixa concentragdo destas unidades.

Desta forma, s6 é possivel a quantificacdo das unidades de éteres arilicos e
das unidades 1,4 fazendo uma relacdo de unidades de éteres aromaticos
introduzidos e das unidades 1,4 remanescentes nas estruturas dos copolimeros,
desprezando a presenga das unidades 1,2. Um exemplo claro de que isso é
possivel, foi através de comparacao de dois calculos realizados, utilizando o PBLH-
Fenol 73. Na primeira situagdo, o calculo leva em consideragdo a presenga das
unidades 1,2 da estrutura do copolimero, gerando o percentual de 1,2% destas
unidades e 20,9% das unidades 1,4 (Item 3 da Tabela 4). No calculo da segunda
situacdo, leva-se somente em consideracdo a presenga das unidades 1,4 da
estrutura, como sendo o teor total de ligagdes duplas do copolimero, fornecendo um
erro de apenas 1,2% (ltem 4 da Tabela 4).

De acordo com os resultados da Tabela 4, € possivel afirmar que o aumento
da temperatura na sintese do derivado PBLH-Fenol promove o aumento do teor de

anéis aromaticos no copolimero.
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4.8 - OBTENGAO DO POLIMERO SULFONADO

H
HO( ~ RS
x y
n 0]

OH z OH
5 o) 0
+  —

SO4H

A sulfonagéo é definida como uma reacgao de substituicdo usada para ligar
covalentemente o grupo iénico -SOsH em uma molécula organica, podendo ser feita
em meio heterogéneo, onde o polimero e o agente sulfonante existem em fases
diferentes, ou em meio homogéneo, usando solventes clorados ou hidrocarbonetos
[KUCERA & JANCAR, 1988].

Para a obtengao de materiais poliméricos sulfonados, a literatura apresenta
o sulfato de acetila como um agente de sulfonagdo menos oxidante, quando
comparado com reagentes tradicionais tais como o acido clorossulfénico e o acido
sulfurico concentrado e fumegante, podendo assim aumentar a chance de se
preservar ao maximo a integridade estrutural do material, visando a obtencgédo de
variados e elevados teores de grupamentos sulfénicos, sem comprometimento das
demais propriedades desejadas.

A reacdo de sulfonagdo do PBLH-Fenol foi realizada usando como base,
uma metodologia amplamente empregada para sulfonagdo do poliestireno com o
sulfato de acetila como agente sulfonante [MARTINS et al., 2003; SMITHA et al.,
2003; SOLDI, 2006].

Para os copolimeros PBLH-Fenol 56 e 73 foram observados que apos a

reacao de sulfonagdo com sulfato de acetila, houve a formagéao de ligagdes cruzadas
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nos produtos. A reticulagdo fez com que os produtos se tornassem insoluveis em
todos os solventes utilizados no laboratdrio, dificultando, inclusive, a caracterizagao.
Para os produtos da reacao de sulfonagao dos copolimeros PBLH-Fenol (80,
98 e 117) com sulfato de acetila, foram observados que apds o término da reacéo,
houve a formagdao de um sélido de coloracdo escura. Este sélido foi purificado
utilizando metanol como solvente e precipitado em tolueno. Esta etapa de
purificacao foi realizada por mais duas vezes para a retirada de todo o acido.
Comparando-se os espectros de FTIR dos produtos PBLH-Fenol e dos
produtos da sulfonagdo do PBLH-Fenol (Figuras 24 e 34) pode-se observar,
principalmente, em 1211 cm™ a vibracdo de estiramento assimétrico relativo ao
grupo SO, em 1030 cm™ a vibracdo do anel fenilico contendo um grupo sulfonato e

em 1167 cm™ a vibragdo do anion sulfonato ligado ao anel fenilico.
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FIGURA 34 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS PRODUTOS DA REAGAO DE
SULFONAGAO DO PBLH-FENOL
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4.9 - FORMACAO DA MEMBRANA PBLH-FENOL SULFONADA

Nos produtos da sulfonacdo do PBLH-Fenol com sulfato de acetila, foi
observado que apoés a etapa de secagem, a aparéncia dos produtos apresentava um
aspecto de material umido. Este comportamento foi atribuido a presenca de H,SO,4
gerado através da formagao de ligagdes cruzadas do tipo sulfona, fruto da reacéo

entre dois grupos sulfénicos presentes em diferentes unidades de anéis aromaticos

(Figura 35).
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Esta suspeita foi confirmada através da determinacdo do teor de grupos
sulfénicos no polimero, antes e depois da etapa de aquecimento. Apds o
aquecimento a membrana foi exaustivamente lavada com agua deionizada e acidez
foi determinada tanto na membrana seca quanto na agua de lavagem. Foi
observada queda do teor de grupos sulfénicos na membrana, compativel com a

concentracao de H,SO,4 na fase aquosa.

Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura a respeito da formacao de
ligagbes cruzadas em poliestireno sulfonado, mostrando que a tendéncia da
formacao destas ligagdes esta relacionada ao aumento dos grupos sulfénicos ao
longo da cadeia polimérica, assim como a reagdao do polimero com o agente de
sulfonagdo em altas concentragdes, e ainda, ao emprego de altas temperaturas.
Estudos recentes demonstraram que em reacdes de sulfonacdo de amostras de
poliestireno conduzidas em temperaturas entre 70 e 80 °C foi observado cerca de
30% de ligacdes cruzadas, enquanto que em temperaturas de reagao entre 150 e
200 °C, o teor de ligagdes cruzadas aumenta para aproximadamente 50%
[THEODOROPOULOS et al., 1992 e 1993; KUCERA & JANCAR, 1998; MARTINS et

al., 2003; SOLDI, 2006].
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FIGURA 35 - REPRESENTACAO DA LIGACAO CRUZADA DO TIPO SULFONA EM
POLIESTIRENO SULFONADO

SO3H
- H,SOy4
+ 0=S=0
SO3H
wwH2C—Cwa

As membranas foram produzidas a partir de polimeros em solugao, vertidos
sobre molde de vidro horizontal. A evaporagao do solvente foi realizada de forma
lenta e gradual visando a obtengdo de membranas homogéneas em termos de
estrutura fisica e espessura [SMITHA et al., 2003].

Os copolimeros sulfonados foram primeiramente solubilizados com metanol,
mas a utilizagdo deste solvente ndo gerou membranas homogéneas, e sim um
material fragmentado. O metanol apresenta uma temperatura de ebulicdo muito
proxima da temperatura de formagcao das ligagdes sulfona. Em razao disso, foi
utilizado o 1-propanol como solvente que apresenta uma temperatura de ebuligao
mais elevada que a temperatura de formacao das ligacdes cruzadas. Desta forma

foram obtidas membranas homogéneas Figura 36.
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FIGURA 36 - MEMBRANAS POLIMERICAS PBLH-FENOL PREPARADAS COM (a) METANOL E (b)
1-PROPANOL

A determinacdo do teor de grupamentos sulfénicos, presente no material
sulfonado foi realizado através de volumetria de neutralizagao [WEISS et al., 1991;
ZHANG et al., 2000; COUTINHO et al., 2001; ARTHANAREESWARAN et al., 2004;
MIKHAILENKO et al., 2004] tendo sido comprovada a maior eficiéncia do método da
retro-titulagdo [CESAR-OLIVEIRA, 2002; WYKROTA, 2004; SOLDI, 2006]. Neste
meétodo, o material sulfonado foi deixado reagir com excesso de uma solugao
aquosa padronizada de NaOH e, posteriormente, a quantidade de base que nao
reagiu com os grupamentos acido sulfénico foi determinada por titulagao direta com
solucdo aquosa acida padronizada. Os resultados da titulagao foram convertidos em
mmol SO3H/g de polimero seco. Os produtos das reagdes de sulfonagao, realizadas
nas condi¢cées descritas, apresentaram um teor de grupos sulfénicos relatado na

Tabela 5.
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TABELA 5- DETERMINAGAO DO TEOR DE GRUPOS SULFONICOS PRESENTES NA
MEMBRANA PBLH-FENOL SULFONADA

Teor de —=SO;H na membrana

Copolimero (mmol SO3;H/g de polimero seco)
PBLH-Fenol 80 2,38
PBLH-Fenol 98 2,54
PBLH-Fenol 117 2,82

De acordo com os dados da Tabela 5, o teor de grupos sulfénicos presente
no material polimérico € muito superior ao encontrado em membranas comerciais
utilizadas em células a combustivel (0,6 — 1,2 mmol/g).

O teor de —SO3H aumentou como era esperado, a medida que aumentou o
teor de anéis aromaticos no polimero. Nas condi¢cdes experimentais utilizadas foi
possivel obter variados graus de sulfonagdo. Considerando os valores maximos de
introducao de fenol e sulfonagao de anéis aromaticos € possivel obter para o PBLH-
Fenol sulfonado um valor maximo de 4,39 mmol SO3H/g de polimero seco.

Como mostrado na Tabela 5, os materiais poliméricos desenvolvidos
apresentaram um grande potencial para o aumento do teor de grupos sulfénicos que

podera ser alcangado com os ajustes adequados nos procedimentos experimentais.
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5 - CONSIDERAGOES FINAIS

Nos primeiros estudos da modificagcdo do PBLH foi enfocada a reatividade
de seus grupamentos hidroxilicos, através de reagbes de esterificacdo e
transesterificacdo. Através do procedimento experimental desenvolvido, foram
obtidos ésteres poliméricos com caracteristicas estruturais e propriedades fisico-
quimicas distintas, derivados de acidos graxos, aromaticos e insaturados ampliando
as possibilidades de aplicagao do PBLH.

Visando a utilizagdo como macromondmeros, os ésteres poliméricos foram
submetidos a reagbes de copolimerizagdo com estireno, que geraram membranas
poliméricas de caracteristicas variadas. Entretanto, a sulfonacdo dos copolimeros,
visando a produgcdo de membranas para a aplicaggo em PEMFC, levou a
degradagao oxidativa destes materiais devido as ligagées duplas olefinicas, oriundas
da estrutura do PBLH.

As reacbes de bromacado investigadas poderiam permitir a extingdo das
ligacdes duplas, a introdugdo de novos grupos funcionais e de substituintes no
esqueleto polimérico (como anéis aromaticos, por exemplo) assim como a
introducdo de atomos de fluor, por interconversdao de haletos, o que poderia
aumentar a estabilidade quimica da membrana tornando-a estruturalmente mais
parecida com a membrana Nafion®, de matriz perfluorocarbdnica. Por terem
apresentado resultados pouco satisfatorio, o estudo destas reagdes foi
temporariamente suspenso e deu-se inicio a investigacdo de outras reacbes de

modificagao quimica do PBLH.
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A reducgao total das ligagdes duplas do PBLH foi realizada através da
hidrogenagao utilizando p-toluenossulfonilhidrazida. O PBLH hidrogenado foi
submetido a reacao de transesterificagdo com metacrilato de metila para a obtencéao
de um éster polimérico, sendo copolimerizado com estireno. Este copolimero foi
utilizado em ensaios iniciais para a reagao de sulfonagdo e apresentou uma boa
resisténcia a degradacgao oxidativa.

A reatividade dos grupos funcionais do PBLH foi também investigada através
de reacdes de tosilacao, eterificacdo e hidratacdo. A hidratagao das ligagdes duplas
visava aumentar o teor de hidroxilas, que poderiam ser transformadas em outros
grupos funcionais e, consequentemente, possibilitar a produ¢cao de novos materiais
poliméricos derivados do PBLH. A eterificacdo das hidroxilas poderia permitir a
produgdo de macromonémeros e a introducdo de diversos substituintes na cadeia
polimérica, através de um grupo funcional quimicamente mais resistente que o grupo
éster, por exemplo. A formacado de tosilato visava facilitar a transformacao das
hidroxilas alcodlicas em outros grupos funcionais. Em todos os casos, diversas
condigdes experimentais foram investigadas, sem sucesso. Sendo assim, o estudo
destas reagdes sera contemplado em um futuro projeto de pesquisa.

Uma outra forma de reducdo do teor de ligagdes duplas do PBLH foi
investigada através da reagcdo com fenol na presengca de um catalisador acido,
obtendo um produto derivado - éter de arila.

Nos produtos obtidos pela reacdo do PBLH e o fenol, possibilitou a
introdugdo parcial de anéis aromaticos variando de 50 a 93%. Estes anéis
aromaticos foram submetidos a reacdo de sulfonacao utilizando o sulfato de acetila

como agente sulfonante
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Para a formacdo de membranas poliméricas, inicialmente o PBLH-Fenol foi
solubilizado em 1-propanol e esta solugao foi vertida em um molde de vidro, sendo
levada em estufa a 80°C para a formagao de ligagdes cruzadas do tipo sulfona.
Desta forma, foram obtidas membranas poliméricas homogéneas, apresentando um
teor de grupos sulfénicos de 2,4, 2,5 e 2,8 mmol/g de polimero seco para os

copolimeros sulfonados de PBLH-Fenol 80, 98 e 117, respectivamente.



78

6 - BIBLIOGRAFIA

AGNELLI, J. A. M. Sintese e propriedades de poliuretanos obtidos a partir
polibutadieno liquido hidroxilado e de seus derivados hidrogenados.
Tese de Doutorado. IMA/UFRJ, 1983.

ALBERTI, G. et al. Polymeric proton conducting membranes for medium temperature
fuel cells (110-160°C). Journal of Membrane Science. v. 185, p. 73, 2001.

ALVARES, D. R. S.; LUCAS, E. F. Chemical structure effect of (meth)acrylic ester
copolymers and modified poly(ethylene-co-vinyl acetate) copolymer on
paraffin deposition prevention in crude oil. Petroleum Science Technology.
v. 18, p. 195-202, 2000.

APPLEBY, A. J. Fuel cell technology: status and future prospects. Energy. v. 21, p.
521-653, 1996.

ARTHANAREESWARAN, G.; SRINIVASAN, K.; MAHENDRAN, R.; MOHAN, D.
Studies on cellulose acetate and sulfonated poly(ether ether ketone) blend
ultrafiltration membranes. European Polymer Journal. v. 40, p. 751-762,
2004.

BRAR, A. S.; SAINI, A. K. Sequence determination in MMA-EMA copolymers by *C-
NMR. Journal of Applied Polymer Science. v. 32, p. 4607-4613, 1986

CANEVAROLO JR., S. V. Técnicas de caracterizagcao de polimeros. Sao Paulo,
Artliber Editora, 2004.

CARRETTA, N. et al. lonomeric membranes based on partially sulfonated
poly(styrene): synthesis, proton conduction and methanol permeation.

Journal of Membrane Science. v. 166, p. 189, 2000.



79

CESAR-OLIVEIRA, M. A. F. Poli(met)acrilatos: Sintese, Caracterizacdo e
Avaliagao do Desempenho como Redutores de Ponto de Fluidez de
Petroleo Brasileiro. Tese Doutorado. Instituto de Quimica UFRJ, RJ, Brasil,
2002.

CHAKRABARTI, A.; SHARMA, M. M. Cationic ion exchange resins as catalyst.
Reactive Polymers. v. 20, p. 1, 1993.

CHEN, S. et al. lon exchange resin/polystyrene sulfonate composite membranes for
PEM fuel cells. Journal of Membrane Science. v. 243, p. 327, 2004.
COUTINHO, F. B. M.; REZENDE, S. Catalisadores sulfbnicos imobilizados em
polimeros: Sintese, caracterizacdo e avaliacdo. Polimeros: Ciéncia e

Tecnologia. v. 11, p. 222-233, 2001.

CUI, W. et al. Development and characterization of ion-exchange polymer blend
membranes. Separation and Purification Technology. v. 14, p. 145, 1988.

CURTIN, D. E. et al. Advanced materials for improved PEMFC performance and life.
Journal of Power Sources. v. 131, p. 41-48, 2004.

DE PAOLI, M. A. Estudo do mecanismo da foto-oxidagao do polibutadieno BR-
45. Tese de Livre-Docéncia. IQ/UNICAMP, 1982.

FLINT, S. D.; SLADE, R. C.T. Investigation of radiation-grafted PVDF-g-polystyrene-
sulfonic-acid ion exchange membranes for use in hydrogen oxygen fuel cells.
Solid State lonics. v. 97, p. 299, 1997.

FRIEDMAN, L.; LITLE, R. L.; REICHLE, W. R. p-Toluenesulfonylhydrazide. Organic
Syntheses. Coll. Vol. 5, p. 1055, 1960. Disponivel em:
<http://www.orgsyn.org/orgsyn/prep.asp?prep=cv5p1055> Acesso em: 19

nov. 2004.



80

FUEL CELL HANDBOOK (Seventh Edition), National Energy Technology
Laboratory, U.S. Department of Energy, 2004.

GENIES, C. et al. Soluble sulfonated naphthalenic polyimides as materials for proton
exchange membranes. Polymer. v. 42, p. 359, 2001.

GERBASE, A. E. et. al. Polymers oxidation with VO(acac), complex. Catalysis
Today. v. 57, p. 241, 2000.

GOMES NETO, E. H. Hidrogénio, Evoluir Sem Poluir: a era do hidrogénio, das
energias renovaveis e das células a combustivel. Curitiba: Brasil H2 Fuel
Cell Energy, 2005.

GOULD, K. A.; LONG, R. B. O-Alkylation of phenols for upgrading of coal-derived
liquids. 1. Reaction of phenols with branched olefins. Industrial &
Engineering Chemistry Fundamentals. v. 22, p. 321-329, 1983.

GREENWOOD, F. L.; KELLERT, M. D.; SEDLAK, J. 4-Bromo-2-heptene. Organic
Syntheses. Coll. Vol. 4. p. 108, 1963. Disponivel em:
<http://www.orgsyn.org/orgsyn/pdfs/CV4P0108.pdf> Acesso em: 05 out.
2006.

HEFFERNAN, J. G.; SHERRINGTON, D. C. Optimization of polymer-supported
oligoethers as solid-liquid phase transfer catalysts. Tetrahedron Letters. v.
24, p. 1661, 1983.

HOLLEBEN, M. L. A. von; CALCAGNO, C. I. W.; MAULER, R. S. Métodos para a
hidrogenagao de ligagdes olefinicas em polimeros. Quimica Nova. v. 22, p.
218-228, 1999.

HUNIG, S.; MULLER, H. R.; THIER, W. The chemistry of diimide. Angewandte

Chemie International Edition. v. 34, p. 271-280, 1965.



81

KERRES, J. A. Development of ionomer membranes for fuel cells. Journal of
Membrane Science. v. 185, p. 3-27, 2001.

KOBAYASHI, T.; RIKUKAWA, M.; SANUI, K.; OGATA, N. Proton-conducting
polymers derived from poly(ether-etherketone) and poly(4-phenoxybenzoyl-
1,4-phenylene). Solid State lonics. v. 106, p. 219, 1998.

KREUER, K. D. On the development of proton conducting polymer membranes for
hydrogen and methanol fuel cells. Journal of Membrane Science. v. 185, p.
29, 2001.

KUCERA, F.; JANCAR, J. Homogenous and heterogeneous sulfonation of polymers:
a review. Polymer Engineering and Science. v. 38, p. 1-12, 1998.

LANDINI, D.; ROLLA, F. Addition of hydrohalogenic acids to alkenes in aqueous-
organic, two-phase systems in the presence of catalytic amounts of onium
Salts. Journal of Organic Chemistry. v. 45, p. 3527, 1980.

LIU, F. et al. Development of novel self-humidifying composite membranes for fuel
cells. Journal of Power Sources. v. 124, p. 81, 2003.

MARTINS, C. R.; RUGGERI, G.; DE PAOLI, M. A., Synthesis in pilot plant scale and
physical properties of sulfonated polystyrene. Journal of the Brazilian
Chemical Society. v. 14, p. 797-802, 2003.

MAULER, R. S.; GALLAND, G. B.; SAMIOS, D.; TOKUMOTO, S. Functional group
determination in hydroxilated polymers. European Polymer Journal. v. 31,
p. 51, 1995.

MEHTA, V.; COOPER, J. S. Review and analysis of PEM fuel cell design and

manufacturing. Journal of Power Sources. v. 114, p. 32, 2003.



82

MIKHAILENKO, S. D.; WANG, K.; KALIAGUINE, S.; XING, P. Proton conducting
membranes on cross-linked sulfonated poly(ether ether ketone) (SPEEK).
Journal of Membrane Science. v. 233, p. 93-99, 2004.

MILLER, C. E. Hydrogenation with diimide. Journal of Chemical Education. v. 42,
p. 254- 259, 1965.

PEREZ, M.; RONDA, J. C.; REINA, J. A;; SERRA, A. Synthesis of functional
polymers by chemical modification of PECH and PECH-PEO with substituted
phenolates. Polymer. v. 42, p. 1, 2001.

PERRIN, D. D.; ARMAREGO, W. L. F. Purification of Laboratory Chemicals, New
York: Pergamon Press, 3ed.,1988.

PETROFLEX S/A. LIQUIFLEX H, descricao do produto. Disponivel em:
<http://www.petroflex.com.br/liquih.htm> Acesso em: 23 set. 2002.

PHAM, S.; BURCHILL, P. J. Toughening of vinyl ester resins with modified
polybutadienes. Polymer. v. 36, p. 3279, 1995.

RAO, H. S. P.; SENTHILKUMAR, S. P. Synthesis of allyl & benzyl ethers from
alcohol & phenols. Proceedings — Indian Academy of Science. v. 113, p.
191, 2001.

RESENDE, L. C. Envelhecimento de propelente compésito a base de
polibutadieno liquido hidroxilado. Tese de Doutorado. IQ/UNICAMP,
2001.

RIBEIRO, S. K. Transporte Sustentavel: alternativas para 6nibus urbanos. Rio
de Janeiro, Ed. COPPE/UFRJ, 2001.

RIEGEL, B.; WITTCOFF, H. Pyridinium analogs of the pressor amines. |. The
benzene series. Journal of the American Chemical Society. v. 68, p. 1805,

1946.



83

RIKUKAWA, Y.; SANUI, K. Proton-conducting polymer electrolyte membranes based
on hydrocarbon polymers. Progress in Polymer Science. v. 25, p. 1463-
1502, 2000.

SADEGHI, G. M. M. et al. Determination of the microstructure of polybutadiene-ol
back-bone by FTIR and NMR spectroscopy. Iranian Polymer Journal. v. 12,
p. 515-521, 2003.

SADEGHI, G. M. M.; MORSHEDIAN, J.; BARIKANI, M. Determination of OH-number
and functionality of polybutadiene-ol by FTIR and NMR spectroscopy.
Polymer Testing. v. 22, p. 165, 2003.

SANDRI, C. G.; CESAR-OLIVEIRA, M. A. F.; OLIVEIRA, A. R. S_; TRINDADE, E. M,;
ZAWADZKI, S. F. Funcionalizagdo do polibutadieno liquido hidroxilado
(PBLH). Anais do X Encontro Regional de Quimica. p. 340, 2003.

SAUK, J. et al. Grafting of styrene on to Nafion membranes using supercritical CO,
impregnation for direct methanol fuel cells. Journal of Power Sources. v.
132, p. 59, 2004.

SHANG, J. et al. Proton-conducting composite membranes derived from sulfonated
hydrocarbon and inorganic materials. Journal of Power Sources. v. 124, p.
18-25, 2003.

SMITHA, B.; SRIDHAR, S.; KHAN, A. A. Solid polymer electrolyte membranes for
fuel cell applications - a review. Journal of Membrane Science. v. 259, p.
10-26, 2005.

SMITHA, B.; SRIDHAR, S.; KHAN, A. A. Synthesis and characterization of proton
conducting polymer membranes for fuel cells. Journal of Membrane

Science. v. 225, p. 63-76, 2003.



84

SOLDI, R. A. Sintese e caracterizacao de catalisadores poliméricos acidos, a
partir da reciclagem quimica de poliestireno, e avaliagdo na sintese de
biodiesel em fase heterogénea. Dissertacdo de Mestrado. DQ/UFPR,
2006.

SONG, C. Fuel processing for low-temperature and high-temperature fuel cells.
Challenges, and opportunities for sustainable development in the 21°
century. Catalysis Today. v. 77, p. 17-49, 2002.

STEVENS, D. R. Preparation of tert-butyl aryl ethers Journal of Organic Chemistry.
v. 20, p. 1232-1236, 1955.

TAKAHASHI, M. F. K.; DINIZ, M. F. Avaliagao por espectroscopia no infravermelho
da microestrutura de poliuretano baseado em resina polibutadiénica
hidroxilada. Eclética Quimica. v. 27, 2002.

THEODOROPOULOQS, A. G.; BOURANIS, D. L.; VALKANAS, G. N. Efficient, “one-
pot” synthesis of suspension crosslinked sulfonated polystyrene via a Friedel-
Crafts reaction. Journal of Applied Polymer Science. v. 46, p. 1461-1465,
1992.

THEODOROPOULOS, A. G.; TSAKALOS, V. T.; VALKANAS, G. N. Sulfone-type
crosslinks in sulfonation of macronet polystyrene backbone. Polymer. v. 34,
p. 3905-3910, 1993.

TOLMASQUIM, M. T. Fontes renovaveis de energia no Brasil. Rio de Janeiro,
Editora Interciéncia Ltda, 2003.

TRAYNHAM, J. G.; PASCUAL, O. S. Additions of hydrogen bromide to
methylenecycloalkanes. Journal of Organic Chemistry. v. 21, p. 1362,

1956.



85

VARGHESE, A.; SCARIAH, K. J.;; BERA, S. C.; RAO, M. R,; SASTRI, K. S.
Processability characteristics of hydroxy terminated polybutadienes.
European Polymer Journal. v. 32, p. 79, 1996.

VILAR, V. D. Quimica e tecnologia dos poliuretanos. Disponivel em:
<http://www.poliuretanos.com.br/livro/livio.htm> Acesso em: 03 nov. 2004.

VOGEL, A. I; LEICESTER, J.; MACEY, W. A. T. n-Hexyl fluoride. Organic
Syntheses. Coll. Vol. 4. p. 525, 1963. Disponivel em:
<http://www.orgsyn.org/orgsyn/pdfs/CV4P0525.pdf> Acesso em: 05 out.
2006.

WANG, S. S. p-Alkoxybenzyl alcohol resin and p-alkoxybenziloxycarbonylhydrazide
resin for solid phase synthesis of protected peptide fragments. Journal of
the American Chemical Society. v. 95, p. 1328, 1973.

WEISS, R. A.; SEN, A. Block copolymer ionomers: 1. Synthesis and physical
properties  of  sulphonated  poly(styrene-ethylene/butylenes-styrene).
Polymer. v. 32, p. 1867-1874, 1991.

WEISSBERG, A. et al. Williamson ether synthesis on solid support: substitution
versus elimination. Journal of Combinatorial Chemistry. v. 3, p. 154, 2001.

WYKROTA, R. Poli(estireno-divinilbenzeno) Funcionalizado na Regeneracao de
Oleo Mineral Isolante Envelhecido: Remocédo de Produtos de Oxidacao.
Dissertacao de Mestrado, DQ/UFPR, 2004.

YANG, J. M.; LAl, W. C.; LIN, H. T. Properties of HTPB based polyurethane
membrane prepared by epoxidation method. Journal of Membrane

Science. v. 183, p. 37, 2001.



86

YANG, J. M.; LIN, H. T.; LAI, W. C. Properties of modified hydroxyl-terminated
polybutadiene based polyurethane membrane. Journal of Membrane
Science. v. 208, p. 105, 2002.

YU, J. et al. Degradation mechanism of polystyrene sulfonic acid membrane and
application of its composite membrane in fuel cells. Journal of Power
Sources. v. 4937, p. 1-6, 2002.

ZAIDI, S. M. J.; MIKHAILENKO, S. D.; ROBERTSON, G. P.; GUIVER, M. D
KALIAGUINE, S. Proton conducting composite membranes from polyether
ether ketone and heteropolyacids for fuel cell applications. Journal of
Membrane Science. v. 173, p. 17-34, 2000.

ZHANG, G.; LIU, L.; WANG, H.; JJANG, M. Preparation and association behavior of
diblock copolymer ionomers based on poly(styrene-b-ethylene-co-propylene).
European Polymer Journal. v. 36, p. 61-68, 2000.

ZHANG, X,; LIU, S.; YIN, J. Synthesis and characterization of a new block copolymer
for proton exchange membrane. Journal of Membrane Science. v. 258, p.

78, 2005.



