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A sulfonação de polímeros é um método viável para a preparação de membranas funcionalizadas com propriedades hidrofílicas desejáveis para muitas aplicações, como em materiais com capacidade de troca iônica, membranas para osmose reversa e para células a combustível. Neste trabalho avaliou-se os efeitos de diferentes teores de sulfonação nas propriedades térmicas, reológicas e na resistência química de membranas de policarbonato sulfonado. A modificação química do policarbonato foi realizada pela sulfonação via acetil sulfato. Foram utilizados três diferentes teores de agente sulfonante e a partir de análise elementar, obteve-se 9,5%; 11,6% e 12,7% de sulfonação, respectivamente. As propriedades térmicas foram determinadas por análise termogravimétrica (TGA) e Calorimetria exploratória diferencial (DSC). Ensaios de viscosimetria indicaram a queda da viscosidade intrínseca com o aumento do teor de sulfonação. A avaliação da resistência química das membranas não mostrou indícios de fragilização e amarelecimento, indicando uma boa resistência química a peróxidos.
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INTRODUÇÃO
Nos últimos anos, o desenvolvimento de células a combustível tem atraído enorme atenção por parte grupos de pesquisa, devido ao problema crônico e iminente do esgotamento das matrizes energéticas baseadas em combustíveis fósseis e o grande impacto ambiental gerado por eles sobre todos os ecossistemas terrestres. Células a combustível apresentam diversas vantagens quando comparadas às tecnologias convencionais de obtenção energética, se destacando na redução da emissão de poluentes e elevada eficiência (1,2). Para serem utilizadas como eletrólitos em células a combustível, membranas poliméricas devem apresentar elevada condutividade a prótons, impermeabilidade aos gases combustíveis e boa estabilidade química e térmica. Para que um polímero seja um bom condutor iônico, são necessárias duas características principais: presença de sítios com cargas fixas e de volumes livres. A condutividade iônica pode ser alterada pela inserção de sítios contendo cargas fixas, que temporariamente podem receber ou liberar íons em movimento. A presença de volumes livres aumenta a capacidade difusional dos íons ao longo da matriz polimérica. Portanto, a sulfonação do polímero pode melhorar a condutividade iônica da membrana ao alterar simultaneamente o número de sítios portadores de cargas e a distribuição local dos volumes livres em decorrência do elevado volume molecular dos grupos sulfonados(3). Neste trabalho foi realizada a modificação do policarbonato através de reações de sulfonação e suas propriedades térmicas e reológicas avaliadas.
MATERIAIS E MÉTODOS
Policarbonato 
O Policarbonato utilizado foi fornecido pela SABIC (Lexan 103), com densidade de 1,20g/cm³ e índice de fluidez de 7,0g/10min. 
Agente Sulfonante e Reação de Sulfonação do Policarbonato
O agente sulfonante foi preparado a partir de N-metilpirrolidona (NMP) e anidrido acético, sob agitação e temperatura de 0°C, com posterior adição lenta de ácido sulfúrico. O agente sulfonante foi produzido de tal maneira que se obtivessem proporções de 18,75%v/v, 37,5%v/v e 75%v/v em relação à solução do polímero a ser sulfonado.
A sulfonação foi realizada em atmosfera inerte (gás N2). O PC foi dissolvido em NMP, a 80°C em banho de óleo de silicone, sob agitação constante e adicionou-se o agente sulfonante por gotejamento lento ao longo de uma hora. Após esta etapa, deixou-se a reação ocorrer por mais uma hora. A reação foi terminada com a adição de álcool etílico ao meio reacional, e o produto foi precipitado por gotejamento lento em álcool etílico. O policarbonato sulfonado foi lavado em álcool etílico por três vezes e filtrado em um funil de Buchner. O material obtido foi seco em uma estufa de circulação de ar à 80ºC, por 3 dias.

Análise Elementar

A análise elementar foi realizada em flocos do polímero sulfonado em um equipamento Eager 200 da CE Intruments. A análise elementar determina a porcentagem de enxofre contida no polímero sulfonado, a partir da qual se calcula a quantidade de grupos sulfônicos adicionados às cadeias poliméricas, através da Eq.(B). 
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onde S é a porcentagem em massa de enxofre no polímero, e 254, 32, e 80 são os pesos moleculares do Policarbonato, do enxofre e do grupo sulfônico, respectivamente(4).
Análises Térmicas 
Realizou-se dois tipos de análises térmicas, Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). As curvas de TGA foram obtidas por meio de um equipamento Q50 da TA Instruments. Utilizaram-se amostras na forma de flocos, atmosfera de nitrogênio e cadinho de platina. A taxa de aquecimento utilizada foi de 20°C/min até a temperatura de 800°C.
Para as análises de DSC se utilizou um equipamento da TA Instruments, modelo QS100 com nitrogênio como gás de arraste, em fluxo contínuo de                  50 ml.min-1. A rotina usada nas amostras foi a seguinte: aquecimento de 30ºC até 250°C, isoterma de 3 minutos, resfriamento até 30ºC seguido de nova rampa de aquecimento até 250ºC, utilizou taxa de aquecimento/resfriamento de 10°C/min.
Preparação das membranas

Membranas de Policarbonato sulfonado foram preparadas para avaliar a resistência química. As membranas foram obtidas através de “casting” em camara saturada de solvente, a partir de soluções 10% m/v em diclorometano e secas em estufa de circulação a 80 ºC por 15 horas.
Viscosimetria
A viscosidade intrínseca foi determinada a partir de soluções em concentrações de 0,25; 0,40; 0,50; 0,65 e 0,80g/100mL, em diclorometano, segundo norma ASTM D445-03/ASTME77-98, a 30°C. A partir dos dados obtidos e sabendo-se a concentração das soluções, foi possível calcular a viscosidade reduzida e a viscosidade inerente das amostras, por meio da Eq.(A):
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A viscosidade intrínseca é obtida extrapolando-se para zero a concentração nos gráficos (red VS C e iner vs C). 

Resistência Química
A avaliação da resistência química foi realizada através da imersão das membranas em Reagente de Fenton (1ppm de cloreto férrico em peróxido de hidrogênio 20 volumes) por sete dias.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Determinação do Grau de Sulfonação por Análise Elementar
O teor de ácido sulfônico, ou seja, o grau de sulfonação (DS) do Policarbonato Sulfonado (PCS) foi determinado através de análise elementar.A Tabela 1 apresenta os porcentagens em massa do enxofre no polímero e os respectivos valores de grau de sulfonação encontrados para as amostras. O aumento do volume de solução sulfonante utilizado durante a reação de modificação do polímero não alterou significativamente o grau de sulfonação do polímero, como se pode observar nos valores obtidos para o teor PCS Método 2 e PCS Método 3. 
Tabela 1: Porcentagem em massa do enxofre no polímero e grau de sulfonação das amostras S1, S2 e S3.

	Amostra
	Teor de Enxofre (% em massa)
	Grau de sulfonação (%)

	PCS Método 1
	1,156737
	9,46

	PCS Método 2
	1,418242
	11,67

	PCS Método 3
	1,537632
	12,70


Análises Térmicas 
A Figura 1 apresenta as curvas termogravimétricas dos polímeros modificados. Nas curvas obtidas na análise termogravimétrica pode-se observar que em torno de 100ºC ocorre a eliminação do solvente e de umidade. Em torno de 500ºC ocorre eliminação dos grupos sulfona, e em torno de 530ºC ocorre a degradação máxima das amostras, que é referente à quebra da cadeia principal.
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Figura 1 - Primeira derivada do termograma de TGA dos policarbonatos sulfonados com diferentes teores de sulfonação.
A Figura 2 apresenta os termogramas de DSC das amostras estudadas.
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Figura 2 - Curva do segundo ciclo de aquecimento do policarbonato sulfonado pelos três métodos de sulfonação e do polímero puro.

Analisando-se as curvas do segundo ciclo de aquecimento dos polímeros sulfonados e do polímero puro, observou-se que houve uma redução significativa na temperatura de transição vítrea (Tg) do polímero sulfonado em relação ao polímero puro. Dessa forma, pode-se concluir que, de fato, houve uma modificação estrutural na cadeia polimérica, muito provavelmente causada pela incorporação dos grupos sulfona. Observa-se também que quanto maior a quantidade de agente sulfonante adicionada durante a sulfonação, menor a redução na Tg, sendo que a redução na temperatura de transição vítrea em relação ao polímero puro para o policarbonato sulfonado pelos métodos 1, 2 e 3 foi de 45, 42 e 5ºC, respectivamente. Essa diminuição da Tg causada pela sulfonação está associada aos grupos sulfona que dão maior mobilidade as cadeias poliméricas da fase amorfa.
Viscosimetria 
A Tab. 2 apresenta os dados de viscosidade intrínseca para as amostras de Policarbonato puro e amostras sulfonadas.
Tabela 2: Valores de Viscosidade Intrínseca.
	
	PC puro
	PCS Método 1
	PCS Método 2
	PCS Método 3

	Viscosidade Intrínseca
	0,473
	0,300
	0,257
	0,324


Por meio da viscosimetria, foi possível observar que houve quebra de cadeia durante a sulfonação, o que reduziu a massa molar do polímero sulfonado em relação ao polímero puro, e consequentemente sua viscosidade intrínseca.
Resistência Química
Através do teste de resistência química com Reagente de Fenton observou-se que após uma semana não houve indícios de fragilização nem de amarelecimento das membranas, o que comprova a sua resistência química a peróxidos.
CONCLUSÕES
Diferentes teores de sulfonação na preparação de policarbonato sulfonado modificaram as propriedades térmicas e reológicas desses materiais. Ocorreu a diminuição da temperatura de início de degradação e da temperatura de transição vítrea com o aumento do teor de sulfonação além da diminuição que pode estar relacionado ao aumento do volume livre com a inserção dos grupos sulfona. Ensaios de viscosimetria mostraram a diminuição da viscosidade intrínseca, que pode indicar quebra de cadeias durante o processo de sulfonação, o que reduziu a massa molar dos policarbonatos sulfonados em relação ao policarbonato puro. A avaliação da resistência química não mostrou indícios de fragilização e amarelecimento das amostras, indicando uma boa resistência química a peróxidos.
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CHARACTERIZATION OF THERMAL AND RHEOLOGICAL PROPERTIES OF SULPHONATED POLYCARBONATE MEMBRANES WITH DIFFERENT SULFONATING LEVELS

The sulphonated polymer is a viable method for the preparation of functionalized membranes with hydrophilic properties desirable for many applications, such as materials capable of ion exchange membranes for reverse osmosis and polymer membrane for a fuel cell. This study evaluated the effects of different contents of sulphonation in thermal and rheological properties, and chemical resistance of sulphonated polycarbonate membranes. The chemical modification was realized sulphonation via acetyl sulfate. It was used three different levels of sulphonating agent and, from elemental analysis, it was calculate 9.5%v/v, 11.6%v/v and 12.7%v/v of sulphonation, respectively. The thermal properties were determined by thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). Viscometry test were performed, showing a decrease of intrinsic viscosity with the increase of sulphonation content. Evaluation of chemical resistance showed no signs of yellowing and embrittlement of the samples, showing a good chemical resistance to the peroxides of the sulfonated polycarbonate membranes.
Key-words: Polycarbonate, Sulphonation, Fuel Cell, Structural Modification.
