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Membranas Hibridas com Potencial Uso em Células
a Combustivel - Parte 2: Nanocompositos
de Poli(Carbonato) Sulfonado

Ana Catarina de Oliveira Gomes, Isabela Maria Muglia Machado,
Adhemar Colla Ruvolo Filho, Luiz A. Pessan
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Caio Marcio Paranhos
Departamento de Quimica, UFSCar

Resumo: Membranas poliméricas condutoras de fons tém sido cada vez mais estudadas para o uso em células a
combustivel. Entretanto, as membranas poliméricas disponiveis no mercado para este fim apresentam algumas
limitacdes de condicdes de trabalho. Neste estudo o poli(carbonato) modificado quimicamente para uso como
membrana condutora de fons foi caracterizado e teve seu desempenho avaliado. A formagdo de um nanocompdsito
baseado em sepiolita visou ao aumento na resisténcia mecanica e térmica das membranas, propriedades, a principio,
prejudicadas pela sulfonag@o do material. As membranas foram avaliadas por FTIR, DSC, TGA, DMA, inchamento
em dgua, transmissao de vapor de dgua e resisténcia a migragdo idnica. Os resultados mostraram ser possivel atingir
um balanco estrutura versus propriedades visando a um elevado desempenho das membranas.

Palavras-chave: Membrana polimérica, nanocompdsito polimérico, célula a combustivel, eletrélito polimérico.

Hybrid Membranes of Polymer/Clay for Fuel Cell Applications. Part 2. Sulphonated
Poly(Carbonate) Nanocomposites

Abstract: Ion-conducting polymeric membranes have been studied for use in fuel cells. However, polymeric
membranes available in the market show some disadvantages. Here we modified polycarbonate chemically for use as
ion-conducting membranes, and investigated its performance. The use of the nanoclay sepiolite aimed at improving
the mechanical and thermal resistance, which are negatively affected by polymer sulphonation. The membranes were
evaluated using FTIR, DSC, TGA, DMA, water swelling, water vapor uptake and ionic migration resistance. The
results indicated it to be possible to reach a tradeoff between structure and properties for obtaining high-performance
membranes.

Keywords: Polymeric membrane, nanocomposite, fuel cell, polymeric electrolyte.

Introducao

Células a combustivel baseadas em hidrogénio
apresentam vantagens expressivas em relagdo as
tecnologias convencionais de obtenc¢do energética, sendo
as principais a reducio na emissao de poluentes, elevada
eficiéncia e simplicidade!"?..

As células a combustivel de membranas condutora
de prétons (“proton exchange membrane fuel
cell” - PEMFC) funcionam da seguinte maneira: o
hidrogénio utilizado como combustivel € oxidado
no anodo a prétons, liberando elétrons, conforme a
Equacio 1:

2H,— 4H* + e (€))]
No catodo, oxigénio reage com os elétrons oriundos
do circuito elétrico e com os prétons conduzidos pelo

eletrélito, resultando em dgua e liberacdo de calor,
conforme a Equagdo 2:

0, + 4e + 4H*— 2H,0 ®)

Para que o sistema seja possivel, € preciso que
elétrons e prétons sejam conduzidos por um eletrdlito,
que no caso das PEMFC, € uma membrana polimérica.

Membranas poliméricas para uso em PEMFC
devem apresentar elevada condutividade de prétons,
impermeabilidade aos gases combustiveis e boa
estabilidade quimica e térmica®¥. A principal falha
na durabilidade em PEMFC baseadas nos materiais
disponiveis hoje em dia, sendo os mais utilizados os
polimeros fluorados, € a degrada¢ao mecanica, térmica e
eletroquimica da membrana polimérical°!.

O polimero estudado neste trabalho foi o
policarbonato (PC). Policarbonatos sdo uma classe
especial de poliésteres, sendo o mais importante
economicamente'® o 2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano,
também chamado de policarbonato de bisfenol-A. O
policarbonato de bisfenol-A € um termoplastico de
engenharia, amorfo, com temperatura de transi¢ao

Autor para correspondéncia: Ana Catarina de Oliveira Gomes, Departamento de Engenharia de Materiais, Universidade Federal de
Séo Carlos — UFSCar, Rod. Washington Luis, Km 235, CP 676, CEP 13565-905, Sdo Carlos, SR, Brasil, e-mail: acogomes@gmail.com
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vitrea de aproximadamente 150 °C, com tenacidade
e resisténcia ao impacto muito superiores aos demais
termopldsticos em baixas temperaturas, além de grande
transparéncia Optica (transmissdo de luz de 89%), alta
temperatura de deflexdo térmica, excelente resisténcia
ao calor, excelente estabilidade dimensional (contraindo
pouco durante o resfriamento), baixa flamabilidade, baixa
toxidez e boas propriedades elétricas'®. Dessa forma, a
escolha do policarbonato na preparacdo das membranas
¢ justificada pelas 6timas propriedades descritas acima,
destacando-se a sua elevada estabilidade térmica.

Como requisitos basicos para que um polimero seja
um bom condutor idnico, € preciso a presenca de sitios com
cargas fixas e de volumes livres. A condutividade i0nica
pode ser alterada pela insercdo de sitios contendo cargas
fixas, que temporariamente podem receber ou liberar fons
em movimento. Esta insercdo pode ser alcangada através
da sulfonagdo das cadeias de PC. A presenga de volumes
livres aumenta a capacidade difusional dos fons ao longo
da matriz polimérica. Portanto, a sulfonagdo do PC
permite a condutividade idnica da membrana ao alterar
simultaneamente o nimero de sitios portadores de cargas
e a distribuic@o local dos volumes livres em decorréncia
do elevado volume molecular dos grupos sulfona.

Polimeros sulfonados tém sido pesquisados para os
mais diversos fins, geralmente relacionados a separacao
seletiva de espécies idnicas ou polares, sendo mais
recente o estudo em aplicagdes como membranas
condutoras de fons em baterias e células a combustivel”.
A modifica¢@o de polimeros por sulfonagdo € relatada na
literatura principalmente a partir de trés agentes: dcido
sulfirico concentrado, dcido clorosulfonico e sulfato
de acetila”'%. Dentre eles, o sulfato de acetila é o mais
promissor devido a simplicidade da obtengdo do reagente
e menor possibilidade de degradagdo da cadeia principal
do polimero!?!.

Para aumentar a resisténcia mecanica e térmica das
membranas, nanoparticulas de argilominerais foram
incorporadas na matriz polimérica. O intuito € avaliar a
influéncia da presenca da nanoparticula nas propriedades
térmicas e mecanicas da membrana, juntamente com as
possiveis altera¢des na condutividade i0nica do sistema.
Uma vez que argilominerais possuem moléculas de
dgua que constituem a estrutura cristalina, € interessante
avaliar como a presenca da argila pode influenciar a
condutividade i6nica global da membrana e qual o
possivel mecanismo desenvolvido.

Nanocompdsitos de  polimeros sulfonados
tém sido estudados para fins de uso em células a
combustivel!'"'2. O polimero mais estudado ¢ a poli(éter
éter cetona) sulfonada, composta com nanoargilas do tipo
montmorilonita, ndo sendo encontrado na literatura o uso
de PC sulfonado com a incorporag¢do de nanoparticulas,
especialmente a sepiolita.

A sepiolita ¢ um silicato hidratado de magnésio
natural com um ndmero significante de grupos silanol
(Si-OH) presente na superficie do mineral?.. Seu formato
acilar (como agulhas) pode gerar maior molhabilidade em
polimeros apolares, além de uma maior drea superficial.
A modificagdo de argila com os silanos pode, ainda, agir
promovendo maior adesdo entre as fases!!*!3..
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Espera-se que as membranas poliméricas obtidas
apresentem propriedades mecanicas e térmicas superiores
as das membranas fluoradas comerciais disponiveis para
a construgdo de PEMFC’s. Além disso, a condutividade
ionica das membranas baseadas em PC deve ser
independente da presenga de dgua, permitindo a sua
utilizagdo a elevadas temperaturas.

Experimental
Materiais

Poli(carbonato) (Lexan 101) foi cedido por Sabic
Corporation. Dimetildiclorosilano foi adquirido da
Sigma-Aldrich Inc. A argila natural sepiolita foi adquirida
da Flucka Inc. N-metil-pirrolidona, &cido sulftrico,
anidrido acético, alcool etilico, tolueno, diclorometano,
cloreto férrico, peréxido de hidrogénio, tetracloreto de
carbono e cloreto de sédio foram adquiridos da Vetec
Quimica S.A. Todos os reagentes tém grau de pureza P.A.
e foram utilizados como recebidos.

Sulfonagdo da matriz polimérica

O agente sulfonante foi preparado a partir de N-metil-
pirrolidona (NMP), anidrido acético e dcido sulftrico,
na razao de 20:2:1 (em volume), para a formagdo do
reagente “sulfato de acetila”®. O procedimento de
preparacdo do agente sulfonante consistiu em dissolver
aproximadamente 6 g de polimero em 35 mL de NMP,
a 80 °C em banho de dleo de silicone, sob agitagdo
constante. Em seguida, por meio de um funil de adigdo
graduado com equalizador de pressdo, adicionou-se
o agente sulfonante por gotejamento lento ao longo de
uma hora. Apds isso, deixou-se a reagdo ocorrer por mais
uma hora. A reac@o foi terminada com a adicdo rdpida
de dlcool etilico ao meio reacional, entdo o produto foi
precipitado por gotejamento lento em dlcool etilico. Dois
teores de agente sulfonante foram usados, a fim de estudar
a influéncia do teor de sulfonacdio nas propriedades
da membrana final. O produto foi filtrado em funil
de Buchner, seco em estufa sob vdcuo a temperatura
ambiente por 48 horas e, em seguida, em uma estufa com
circulag@o de ar forcado a 50 °C por aproximadamente
6 horas.

Modificagdo da sepiolita

A modificagdo da superficie da sepiolita foi realizada
com o agente de modificacdo dimetildiclorosilano.
A sepiolita foi submetida a refluxos de solvente por
aproximadamente 6 horas em um aparelho soxhlet, com
30% em volume de dimetildiclorosilano em tolueno. A
mistura foi resfriada, filtrada e lavada com cloroférmio
e metanol, e seca em estufa sob vicuo a 120 °C por 24
horas.

Preparagdo das membranas por “casting”

Uma solucdo foi preparada em diclorometano, com
concentracdo total dos polimeros de 10% massa/volume.
O sistema foi mantido sob agitagdo até que o polimero
solubilizasse. Trés formulagdes foram testadas, sendo
a primeira com PCS puro, a segunda consiste em uma
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Figura 1. Viscosidade inerente, reduzida e intrinseca para

amostras de (a) PC (b) S1 e (c) S3.

Tabela 1. Formulacao das amostras realizadas.

blenda de propor¢do 75/25 de polimero sulfonado e
polimero ndo modificado, e a terceira, uma blenda 50/50.

Os filmes foram preparados por vazamento com
auxilio da ferramenta “Doctor Blade”, para controle
de espessura. O filme foi formado em dessecador com
atmosfera previamente saturada com solvente, por
aproximadamente 45 min. Os filmes foram secos em uma
estufa com circulag@o forgada de ar a 80 °C por 15 horas.

Incorporagéo de argilomineral na matriz polimérica

A incorporagdo se iniciou com uma solucgdo
contendo argila e solvente tratadas em ultrassom por
aproximadamente 1 hora, para a dispersdo da argila
(modificada ou ndo) e, em seguida, o polimero foi
adicionado. A solucao foi mantida sob agitacdo magnética
vigorosa por aproximadamente 24 horas. Os filmes
foram preparados da maneira descrita no item acima. A
nomenclatura tomada para as amostras € explicada na
Tabela 1.

Estudo espectrofotométrico por infravermelho utilizando
transmissao (IR) ou acessario de refletancia total
atenuada (ATR)

A andlise foi realizada com amostras na forma de
filmes, por meio de equipamento Nicolet 6700 da Thermo
Scientific, em um intervalo de 4000 a 400 cm™.

Analise elementar

O experimento foi realizado com amostras do polimero
sulfonado na forma de flocos em um equipamento Eager
200 da CE Intruments. O teor de 4cido sulfonico, ou seja,
o grau de sulfonacdo (DS) dos polimeros, foi determinado
com precisdo através de andlise elementar. A relagdo
utilizada para o calculo € apresentada na Equagdo 3:

_ MM polx100-S
"~ 32x100-80-S

onde S € o teor de enxofre (porcentagem em massa)
no polimero, MM pol € a massa molar da unidade
monomeérica do polimero (254) e os nimeros 32 e 80 sdo
os pesos moleculares do enxofre e do grupo sulfénico,
respectivamente!”).

3)

Viscosimetria

A viscosidade intrinseca das amostras foi determinada
segundo norma ASTM D445-03, com viscosimetro tipo

Sulfonacdo “S” S1
S3
Argila Natural “A” Al
A2
Argila Modificada “AM” AM1
AM2
Blenda Bl
B2

Exemplo: BISTAM2
relacdo a massa total de polimero

Teor de sulfonagdo de 18,75%
Teor de sulfonagdo de 75%
1,5% em relagdo a massa de polimero
3% em relagdo a massa de polimero
1,5% em relac@o a massa de polimero
3% em relagdo a massa de polimero
PC/PCS 25/75
PC/PCS 50/50

blenda PC/PCS 25/75, com PCS de 18,75% de sulfonacao, incorporada com argila modificada no teor de 3% em
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Ubbelohde 0B, com 5 diferentes concentracdes, ensaio a
30 °C, realizado em triplicata. As viscosidades reduzida
e inerente foram calculadas segundo as Equagdes 4 e 5,
respectivamente:

1=t (4)
Nred t xC
t
1 _
_ n[txJ )
niner - C

onde “t” corresponde ao tempo de escoamento da solucao
polimérica, “t” ao tempo de escoamento do solvente
puro, “c” a concentragdo da solug@o polimérica, “n " a
viscosidade reduzida e “n, " a viscosidade inerente do
polimero.

Tragcou-se um grifico de viscosidade reduzida
e inerente em fun¢do da concentracdo e obteve-se a
viscosidade intrinseca do polimero extrapolando-se as
duas retas para concentragao zero.

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As curvas de DSC foram obtidas por meio de um
equipamento Q2000 da TA Instruments, com amostras de
polimero na forma de flocos e de filmes. Utilizaram-se
cadinho de aluminio e atmosfera de nitrogénio. O
intervalo de temperatura da andlise foi de 30 a 250 °C e
a taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C por minuto.

Anélise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA foram obtidas por meio de um
equipamento Q50 da TA Instruments. Utilizaram-se
amostras na forma de flocos e de filmes, atmosfera de
nitrogénio e cadinho de platina. A taxa de aquecimento
foi de 20 °C por minuto e a temperatura final do ensaio
foi 800 °C.

Anélise Dindmico-Mecénica (DMA)

As curvas de DMA foram obtidas por meio do
equipamento Q800 da TA Instruments, com amostras de
polimero na forma de filmes de geometria retangular de
dimensdes aproximadas de 15 mm x 6,5 mm e espessura
entre 0,02 e 0,04 mm. A amostra foi submetida a uma
rampa de temperatura a uma taxa de 3 °C/min, com
frequéncia de deformagdo de 1 Hz.

Inchamento em agua

O teste de inchamento das membranas em dgua foi
realizado com amostras na forma de filmes de dimensdes
aproximadas 20 x 20 mm. As membranas foram pesadas e
acondicionadas em dgua deionizada, em um banho Haake
DC 30 a 80 °C, durante aproximadamente 40 horas.
Nas primeiras 4 horas as amostras foram pesadas a cada
30 minutos.

Resisténcia quimica

A avaliacdo da resisténcia quimica das membranas
foi realizada por meio de Reagente de Fenton (1ppm de
cloreto férrico em peréxido de hidrogénio 20 volumes).

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 402-410, 2014

Em copos de vidro colocaram-se as amostras das
membranas de polimero puro e sulfonado acondicionadas
em Reagente de Fenton. Deixou-se o sistema em repouso
por uma semana.

Permeacao a vapor de agua

Este ensaio foi realizado segundo a Norma ASTM
E96, a 23 °C e umidade relativa de 16% ao longo de
5 dias.

Resisténcia a migragao ionica

Este ensaio foi realizado com o auxilio de um sistema
montado no Laboratério de Polimeros do Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos. Os
filmes foram posicionados no meio de uma célula de duas
camaras preenchidas com solugdo aquosa de NaCl 3,5%.
Os valores de corrente foram medidos através de eletrodos
de platina enquanto variava-se a tensao elétrica aplicada,
na faixade 0,5a 2,5 V.

A cada medida foi realizada esta varredura, € a
inclinag@o da reta obtida pelo grifico de tensdo elétrica
versus corrente forneceu o valor da resisténcia para
cada ponto. O ensaio foi conduzido até que o valor da
resisténcia se tornasse constante.

Resultados e Discussdes

Sulfonagao do PC

A reagdo de sulfonacio de anéis aromadticos
substituidos tem problemas em relacdo a extensdo de
reagdo, reversibilidade e quebra de cadeia principal®!'!.
Esta dificuldade foi demonstrada pelos resultados obtidos
a partir da andlise elementar. Apesar da quantidade de
agente sulfonante quase quadruplicar, o teor de grupos
sulfona incorporados na cadeia do policarbonato ndo
alcangou 20% (Tabela 2).

A viscosidade do PC sulfonado diminui drasticamente
(Tabela 2 e Figura 1), sendo que a viscosidade de S3 ¢
maior que S1. E possivel que o aumento do teor de grupos
sulfona tenha aumentado a interacdo intermolecular,
diminuindo a capacidade das moléculas de “escoarem”
umas sobre as outras.

O inchamento do material em dgua a 80 °C foi
menor que 3%, o que € considerado erro experimental do
procedimento, devido a baixa massa dos corpos de prova
e uma possivel heterogeneidade da amostra.

Este comportamento demonstra que a sulfonagdo
do PC ndo aumentou a hidrofilicidade do polimero o
suficiente para permitir o inchamento e/ou solubilizagdo
em dgua quente, o que costuma ser relatado na literatural'®!.

Observou-se a partir do teste de resisténcia quimica
com Reagente de Fenton que apds uma semana nio
houve indicios de fragilizagdo nem de amarelamento das
amostras, 0 que comprova a sua resisténcia quimica a
peroxidos.

A Tabela 3 apresenta os valores de temperatura de
transi¢do vitrea (T ) no segundo ciclo de aquecimento.
A sulfonagdo do polimero diminui drasticamente a T, no
caso de S1, sendo que esta diminui¢do nao € significativa
para S3. O aumento da interacdo intermolecular pode
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Tabela 2. Propriedades do PC puro e dos PC sulfonados S1 e S3.

Agente sulfonante Teor S DS (%) Viscosidade Inchamento
(% em mols) (% em massa)

PC - - - 0,437 2,0£4,0

S1 19% (2 mL) 1,16 9,46 0,300 1,5+0,1

S3 75% (15 mL) 1,54 12,70 0,324 3,1+£0,6

Tabela 3. Temperaturas de transi¢do vitrea (°C) no segundo ciclo de aquecimento.

PC S1 S3 B1S1 B1S3 B2S1 B2S3
Sem Carga 153 107 147 119 112 122 117
Al 147 120 129 115 113 133 125
A2 147 123 122 118 128 126 127
AM1 148 135 112 121 118 126 119
AM2 148 120 120 117 121 121 124

ser responsdvel por este efeito, assim como visto para os
resultados de viscosidade. A literatura relata o aumento
de T, com 0 aumento do teor de sulfonag@o!'®,

A Figura 2a apresenta o espectro de FTIR por
transmitancia das amostras de PC puro, S1 e S3. E possivel
observar o surgimento de uma banda em 1690 cm™,
inexistente no PC puro. Essa banda € relacionada a
vibragdo de interacdo aos grupos sulfénicos no anel
aromdtico com a carbonila da imida heterociclica!'"l.

O fato de a banda em S3 ser menos intensa pode estar
ligado a algum fendmeno de acoplamento de vibragdes,
devido ao aumento na concentragdo dos grupamentos
sulfonicos vizinhos.

Os resultado apresentado na Figura 3b indicam
a resisténcia térmica das amostras. A primeira perda
de massa, em aproximadamente 115 °C ¢ relativa a
decomposic¢do dos grupos sulfona, a segunda perda de
massa, relativa a quebra da cadeia principal. O surgimento
de uma etapa de degradacdo a menores temperaturas
¢é esperado, uma vez que foi inserida na molécula uma
ligagdo heteroatdmica com um grupo funcional mais
eletronegativo. Entretanto, as diferencas de temperatura
do pico de degradacdo de cadeia principal provavelmente
ndo sdo significativas, uma vez que a molécula ja sofreu
uma etapa de quebra de cadeia lateral.

Em relagdo a transmissdo de vapor de dgua (WVT)
(Tabela 4 e 5), a sulfonag@o nio alterou significativamente
os valores obtidos. E possivel que o efeito do aumento
de volume livre tenha sido compensado pelo aumento de
hidrofilicidade, que interage mais com as moléculas de
dgua e aumenta o tempo de residéncia da molécula dentro
da membrana.

A resisténcia a migracao ionica (Tabela 6), por sua
vez, mostrou a grande influéncia da sulfonagdo das
cadeias. S3 tem maior resisténcia que S1, provavelmente
devido ao mesmo efeito de aumento de polaridade.
A maior concentragdo de grupamentos idnicos pode
fazer com que os fons tenham maior interagdo e maior
tortuosidade de caminho de migrag@o através do material,
diminuindo sua capacidade de condugdo.

Nanocompasitos de matriz pura

A adigdo de argila no PC puro ndo diminui
significativamente sua Tg (Tabela 3), sendo natural ou
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modificada. Isso nos leva a conclusdo de que ambas
argilas podem ter boa dispersdo na matriz de PC puro
mas ndo ocorre interagdes significativas entre moléculas
da matriz polimérica e argila que alterem a mobilidade
molecular. Ja no caso dos PC sulfonados, ha um aumento
consideravel na Tg, sem diferencas quanto ao teor
ou modificagdo, o que nos leva a concluir que ambas
interagem mais com o PC sulfonado que com o PC puro.

Nos espectros de FTIR por reflectancia atenuada
(Figura 1) € observada a diminuicdio da intensidade de
algumas bandas, provavelmente devido a interacdo de
partes da cadeia de PC com as argilas. A comparagio
entre os PC sulfonados (Figura 1c) mostra que S3 pode
estar interagindo mais fortemente com a argila que S1,
tanto modificada quanto natural, novamente, devido ao
maior nimero de grupos funcionais polares disponiveis.
Quando comparamos S3 incorporada com argila natural
ou modificada, vemos que a natural tende a ter maior
intera¢do, uma vez que a intensidade das bandas € menor
para esta amostra (S3A2).

Em relagdo a resisténcia térmica, nota-se que a
incorporagdo de argila ao PC puro gera uma diminui¢io
da temperatura de degradagdo mdxima, sendo a maior
modificacdo para a argila modificada no maior teor
(PCAM2). A incorporagdo de argila nos PC sulfonados
mostra o mesmo perfil, tendo a menor temperatura de
degradacdo a amostra com maior teor de sulfonacdo e
maior teor de argila modificada (S3AM2).

A transmissdo de vapor de dgua (Tabela 4 e 5)
diminui consideravelmente com a incorporacdo da argila,
sendo que a maior barreira ocorre para a argila natural,
provavelmente devido a maior interagdo com a matriz
(assumindo a mesma dispersdo). Nao foi possivel realizar
os ensaios de migracdo i0nica das outras amostras devido
a fragilidade mecanica dos filmes.

Comparagéo entre blendas

Conforme comentado anteriormente, as blendas foram
preparadas com o objetivo de aumentar a resisténcia
mecanica dos filmes obtidos. Existe diferenga significativa
de Tg entre os PC sulfonados e suas respectivas blendas,
mas ndo entre as blendas de diferentes teores de PC puro.
Este dado indica que, provavelmente, a composi¢do
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Figura 2. Espectros de IR para amostras (a) PC puro e sulfonados, por transmitancia (b) nanocompésitos de PC puro (c) comparacdo
entre nanocompositos de S1 e S3 com argila natural (d) comparacdo entre nanocompdsitos de SI1 e S3 com argila modificada

(e) comparacdo de nanocompdsitos de S3 e (f)comparacio entre blendas B1.

utilizada nas blendas preparadas leva a separagao de fases,
ainda que esta ndo seja detectada pela andlise de DSC.

O espectro de FTIR em reflectancia atenuada
(Figura 1f) e a permeagdo de vapor de dgua (Tabela 5)

também ndo apresentam diferencas significativas.

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 402-410, 2014

Assim sendo, a blenda B2 (50:50) foi escolhida para a
continuagdo do trabalho, uma vez que apresentou melhor
aspecto visual (Figura 4) e melhor resisténcia mecanica,

avaliada pela sensibilidade a manipulagdo dos filmes
obtidos.
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Figura 3. Derivada da curva de perda de massa por temperatura
para amostras (a) nanocompositos de PC (b) comparacao entre
teores de sulfonagdo e (c) comparac@o da incorporagdo de argila.

Tabela 4. Transmissao de vapor de dgua [g/(dia.m?)].

Nanocompdsistos de blendas

A incorporagdo de argila nas blendas ndo alterou
significativamente a T em relagdo a diferencas de
teor ou modificagdo de superficie. J& a WVT diminuiu
sensivelmente para B2, principalmente com AM2
incorporada.

A resisténcia térmica dos diversos nanocompdsitos
(Figura 5) € diferente para S1, mas ndo para S3, sugerindo
um limite de saturag@o.

A resisténcia a migracdo idnica ¢ menor para as
blendas com S3, como era de se esperar. A incorporagao
da argila diminui a resisténcia, sendo este efeito mais
pronunciado para os maiores teores. A argila modificada
apresenta resisténcia maior, muito provavelmente devido
a sua propria natureza menos polar.

Dentro deste cendrio, € possivel considerar que a
argila ndo estd influenciando apenas como modificador de
morfologia da membrana, mas participando ativamente
do processo de condugao idnica.

Analises de DMA

As curvas de DMA (Figura 6) apresentam os indicios
de separagdo de fases na blenda.

Enquanto S1 apresenta as mesmas transicdes
secundadrias (a primeira em aproximadamente —100 °C e
outra em aproximadamente 15 °C) e uma T, um pouco
menor que o PC puro, a blenda apresenta uma transicao
secunddria em 15 °C muito rpais intensa e duas T,s na
regido entre 100 e 150 °C. E interessante notar que o
mesmo ndo ocorre para S3 e B2S3, o que vemos € apenas
uma T a uma temperatura intermedidria a Tg do PC
puro e de S3 puro. Pode-se considerar que a extensdo de
sulfonacdo foi o suficiente para manter esta amostra em
uma unica fase, levando-se em conta a sensibilidade do
ensaio de DMA.

Diferentes valores de Tg’s surgem quando
modificagdes no sistema afetam a mobilidade molecular
(formacgdo de blenda, modificagdo quimica de cadeias,
etc.), alterando a quantidade de energia necessdria para
elevar os movimentos moleculares da amostra a ponto de
modificar uma propriedade fisica, neste caso o médulo

PC puro S1 S3 B1S1 B1S3 B2S1 B2S3
Sem argila 54+3,0 48+5,0 39+4,0 32+6,0 194+5,0 47+6,0 69+15
Al 65+4,0 98+20 534+1,0 49+17 180+36 27+4,0 72+2,0
A2 64+8,0 108+18 124+27 87+63 49+23 27+5,0 46+6,0
AM1 49+1,0 63+6,0 108+4,0 55427 75+59 26+5,0 43+7,0
AM2 62+6,0 81+9,0 130+13 25+9,0 200+84 33+2,0 27+13
Tabela 5. Permeabilidade [(g.E™'°)/(Pa.s.m)].
PC S1 S3 B1S1 B1S3 B2S1 B2S3
Sem argila 8,1+0,4 7,6+0,7 6,8+0,5 4,4+0,7 14+£5,0 6,10,1 8,3+0,6
Al 10 £1,0 21460 12+5,0 12+7,0 4424 5,0+1,0 15+0,5
A2 10+1,0 25+1,0 25+1,0 1615 12+5,0 4,8+0,4 9,3+0,9
AM1 8,5+0,3 8,9+0,5 14+3,0 5,5+0,8 7+2,0 4,0+0,3 6,0x1,0
AM2 11+1,0 13+2,0 18+2,0 4,2+0,3 2420 5,0£2,0 1721
408 Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 402-410, 2014
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Tabela 6. Resisténcia a migragdo i6nica.

Amostra R (©Q).107 Amostra R (Q). 1073
PC puro PC puro

S1 129 S3 363
B2S1 26,6 B2S3 322
B2S1A1 34,2 B2S3A1 8,32
B2S1A2 42,9 B2S3A2 4,72
B2S1AM1 11,6 B2S3AM1 10,1
B2S1AM2 33,1 B2S3AM2 9,29

de perda. Conforme observado na Tabela 2, S1 apresenta
um teor baixo de inser¢do de grupos funcionais (grupos
sulfona). O surgimento de um novo maximo de médulo
de perda na amostra B2S1 indica que existem duas
populagdes diferentes de cadeias poliméricas em termos
da mobilidade molecular: uma altamente afetada pela
sulfonacdo, e outra populag¢do que nao € suficientemente
afetada pela modificacdo, com mobilidade semelhante
a da cadeia ndo modificada (pico de T, semelhante ao
PC puro). No caso da amostra B2S3, a andlise de DMA
indica que o grau de sulfonagdo de S3, ligeiramente
maior que o observado para a amostra S1, € suficiente
para afetar a mobilidade molecular da cadeia polimérica
como um todo e influenciar também a mobilidade
molecular da fragdo ndo modificada da blenda. Este
comportamento estaria de acordo com o surgimento
de uma transicdo intermedidria entre as T s das fases
sulfonadas e sem modificagdo. Resultado similar foi
relatado recentemente por Song et al.'’! em amostras
com pequenas diferencas de teor de sulfonagido de
poli(éter-éter-cetona) (PEEK).

No caso da incorporacéo da argila, observa-se que a
presenca da mesma inibe a maior transi¢do secunddria
em 15 °C e faz desaparecer a duplica¢do da Tg na drea
100-150 °C. Este comportamento indica que a argila estd
interagindo com uma das fases, sendo mais provavel a fase
de PC ndo modificado, uma vez que a amostra B2S1AM1
apresenta a Tg sobreposta a da fase de menor Tg, ou seja, a
mais préxima de 100 °C. A presenca da argila na fase ndo
modificada aumenta sua rigidez e faz com que o sinal de
DMA desaparega (o mais préximo de 150 °C).

Conclusoes

A sulfonagdo do PC foi realizada com sucesso,
apesar da pequena diferenca entre os teores de
sulfonagdo. Essa diferenca, entretanto, foi suficiente
para promover alteragdes de interagcdes entre fases
e entre a matriz e as nanoparticulas. A modificacido
quimica diminuiu a resisténcia térmica, como era de
se esperar, e a incorporagdo da argila ndo solucionou o
problema. Porém, ao contrdrio do que se vé na literatura,
sua presenga auxiliou na condug@o de espécies iOnicas
através da membrana. O material tem grande potencial
para aplicagdo em membranas e serd avaliado com maior
detalhamento com a continuag@o dos estudos, a fim de
ajustar suas propriedades para a aplicacdo em células a
combustivel.
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