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Estudo das Propriedades Térmicas de Filmes
Polimericos Compostos de Speek, Derivados
do Benzoimidazol e Acido Fosfotiingstico

Fabricio Celso, Raquel S. Mauler
Instituto de Quimica, UFRGS

Ailton S. Gomes
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Resumo: Filmes poliméricos foram desenvolvidos a partir de poli (éter éter cetona) sulfonado (SPEEK), derivados do ben-
zoimidazol e 4cido fosfotiingstico (HPW). Neste trabalho foi realizado um estudo utilizando a andlise termogravimétrica
com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica e determinar as condi¢des de temperatura a que podem ser submetidos
os filmes produzidos, tendo em vista a aplicag@o de tais filmes como membranas em células a combustivel. Os resultados
obtidos mostram que a estabilidade térmica € afetada pela composicdo dos filmes. A maioria dos filmes se mostrou estavel
até 140 °C.

Palavras-chave: Poli (éter éter cetona), sulfonacdo, benzoimidazol, dcido fosfotingstico, termogravimetria.

Thermal Properties of Speek-based Polymeric Films Containing Benzimidazole Derivatives and Fosfotungstic Acid

Abstract: Polymeric films were developed from sulfonated poly(ether ether ketone) (SPEEK), benzimidazole derivatives
and phosphotungstic acid (HPW). In this study, thermogravimetric analysis was performed with the aim of evaluating the
temperature conditions to which polymeric films can be submitted. The results showed that thermal stability depended on
film composition and the majority of the tested films showed to be stable up to 140 °C.

Keywords: Poly (ether ether ketone), sulfonation, benzimidazole derivatives, fosfotungstic acid, thermogravimetric analysis.

Introdugao

No decorrer dos anos, a sociedade moderna defronta-se
cada vez mais com obstdculos, cuja superagdo € de funda-
mental importancia para o futuro. Dos principais desafios a
serem vencidos, apresentam-se o esgotamento dos combus-
tiveis fosseis e a degradacdo do meio ambiente, que estdo
intimamente relacionados, uma vez que uma das principais
fontes de polui¢do ambiental € o uso de combustiveis fos-
seis para geracdo de energial'l.

O desenvolvimento de energias alternativas renovaveis,
ndo-poluentes e de baixo custo constitui-se, entdo, em um
dos grandes desafios da sociedade contemporanea. A ques-
tdo sobre a substitui¢do de um modelo de gerag@o de ener-
gia baseado no petréleo por um modelo baseado em fontes
renovaveis € de suma importancia. Dessa forma, a desco-
berta e a utilizagdo de novas alternativas de energia auto-
sustentdveis serdo determinantes da prépria preservacio do
planeta para as futuras geragdes.

De maneira andloga as energias solar, edlica e da bio-
massa, as células a combustivel entram nesta contextuali-
zacdo, apropriadamente, como uma tecnologia de geracgio
de energia a partir de fontes renovaveis, uma vez que estas

compreendem sistemas de gerag@o de energia onde um com-
bustivel é convertido eletroquimicamente em energia!'l.

Dentre os diversos tipos de células a combustiveis exis-
tentes atualmente!®), aquelas que utilizam membranas po-
liméricas como eletrdlito, tem apresentado um avancgado
progresso na sua tecnologia, principalmente no que diz res-
peito ao desenvolvimento de novas membranas para essa
aplicac@of®.

Membranas para células a combustivel de eletrélito
polimérico sdo produzidas geralmente a partir de polime-
ros perfluorados, como Nafion®’!. Entretanto, outros po-
limeros tém sido estudados para essa mesma finalidade,
como € o caso da policetona'® e da polissulfonal®. Esses
polimeros estdo sendo avaliados a fim de se desenvol-
verem membranas que apresentem menor custo e me-
lhores propriedades do que as membranas perfluoradas,
uma vez que essas Ultimas apresentam limitacdes devi-
do a desidratacdo, quando utilizadas em operagdo acima
de 100 °C, e envenenamento por mondxido de carbono
(CO), quando hidrogénio de alto grau de pureza ndo €
utilizado. As membranas poliméricas obtidas a partir de
um polimero comercial mesmo que sulfonado, também
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ndo atingem um desempenho satisfatério nas mesmas con-
dicdes, sendo interessante considerar outros componentes
na composi¢do das mesmas, de forma a se obter blendas!'!
ou compdsitos!!!l,

O poli(éter éter cetona) sulfonado (SPEEK) € um po-
limero amplamente estudado na obtengdo de membranas
para uso em células a combustiveis que utilizam membra-
nas poliméricas, seja na forma pura ou misturado com outros
componentes!'>!3],

Na dltima década, foi proposto que compostos heteroci-
clicos, como imidazol, pirazol e benzoimidazol'®?? pode-
riam melhorar as propriedades das membranas poliméricas,
aumentando sua condutividade de prétons em baixas condi-
¢des de umidade!.

Heteropolidcidos, como o dcido fosfotingstico!®*2),
dcido molibdofosférico®! e dcido silicotingstico®” tém
sido empregados na formulagdo de membranas compdsi-
tas, uma vez que esses compostos apresentam caracteristi-
cas de alta condutividade de prétons em baixas condigdes
de umidade.

A estratégia considerada para este trabalho € similar aque-
la adotada por A. S. Gomes e colaboradores!*?), e consiste
na obtenc¢do de filmes poliméricos que produzidos a partir
de SPEEK, modificados com derivados do benzoimidazol e
que contenham dcido fosfottngstico. Este trabalho teve como
objetivo avaliar a estabilidade térmica dos filmes produzidos
com SPEEK, derivados do benzoimidazol e 4dcido fosfotiin-
gstico. Buscou-se estabelecer condigdes de temperatura para
realizac@o de ensaios de condutividade de prétons de tais fil-
mes em auséncia de dgua, tendo em vista sua aplicagdo como
membranas em células a combustivel que operam em tempe-
ratura préxima a 150 °C.

Experimental

Sulfonagao do PEEK

PEEK Victrex PF 450, gentilmente doado pela empresa
Victrex USA, foi dissolvido em &cido sulfirico (95-98%)
na temperatura ambiente e em atmosfera inerte®™”. Apds a
completa dissolug@o do polimero, a reagdo de sulfonagao foi
realizada na temperatura de 50 °C, durante o tempo neces-
sario para se obter o grau de sulfonacdo desejado. Depois
de transcorrido o tempo de reagdo, o polimero sulfonado foi
lentamente precipitado em dgua deionizada gelada e lavado
com mais dgua deionizada durante o periodo necessario para
que o pH da solugdo de lavagem se tornasse igual ao da dgua
adicionada. A secagem do polimero sulfonado foi realizada
na temperatura ambiente, sob vicuo.

Para determinacdo do grau de sulfonagio (GS), definido
como a razdo do numero de mols de SPEEK em relagdo ao
ndmero de mol total de unidades repetitivas de PEEK"", e da
capacidade de troca idnica (IEC), o SPEEK foi dissolvido em
n-metilpirrolidona (NMP) e titulado com solu¢do de hidréxi-
do de s6dio (NaOH).

PAalimarnce: CiAnecia o TecnnloAdia val 19 A092 A 179.19R 2NNQ

Sintese dos derivados do benzoimidazol obtidos
a partir de glicois e de dibromo n-alcanos

Esta sintese foi realizada em dois estagios, sendo que no
primeiro estdgio'®! os precursores tetraetileno glicol (TEG)
e poli(glicol etilénico) 400 (PEG 400) foram reagidos com
tribrometo de fésforo (PBr,). A reago foi realizada utilizan-
do uma relagdo molar de 1:2,5 glicol/PBr, e diclorometano
como solvente, na temperatura de 40 °C, durante 48 horas.
Ap0s resfriamento até temperatura ambiente, 4gua deioniza-
da e gelo foram adicionados para terminar a reagdo, sendo
posteriormente utilizado um funil de separacdo para separar
a fase organica da fase aquosa. Apés a obtencdo da fase or-
ganica devidamente lavada (3 vezes no funil de separacdo),
procedeu-se a retirada do solvente em um evaporador rotaté-
rio. Uma aliquota do composto foi separada para realizagdo
dos testes de caracterizagdo espectroscpica e o restante foi
destinado para utilizagdo no segundo estagio.

No segundo estdgio®®, os derivados dibromados foram sub-
metidos a reagdo com o benzoimidazol. A reacgio foi realizada
utilizando-se de partida uma relagdo molar de 1:2,7:2,8 ben-
zoimidazol/derivado dibromado/KOH e etanol como solvente,
na temperatura a 80 °C, durante 3 horas. Apés resfriamento até
temperatura ambiente, realizou-se a filtragem do brometo de
potassio (KBr) formado durante a reagdo. O excesso de solven-
te (etanol) foi removido em um evaporador rotatério a 80 °C.
O residuo orgénico foi entdo tratado com cloroférmio, sendo
que o extrato de cloroférmio foi transferido para um funil de
separacdo e lavado inicialmente em solugao saturada de NaOH
(3 vezes) e posteriormente em dgua deionizada (3 vezes). Apds
a lavagem, a solucdo foi seca com sulfato de sédio anidro e o
solvente removido em um evaporador rotatério. O produto obti-
do na forma liquida teve uma aliquota separada para realizag@o
dos testes de caracterizacdo espectroscépica, sendo o restante
foi destinado a composicdo dos filmes poliméricos.

A sintese dos derivados de benzoimidazol a partir de di-
brometos de alquila foi realizada de maneira andloga aquela
utilizada na obtengdo dos derivados de benzoimidazol des-
critos anteriormente. O produto obtido na forma sélida foi
recristalizado com acetonitrila a 60 °C e seco a vacuo, sendo
uma aliquota separada para caracterizag@o espectroscopica e
o restante destinado a composicdo dos filmes poliméricos.

Formacao dos filmes

Os filmes foram formados a partir de uma soluc¢do de
SPEEK, derivados do benzoimidazol e HPW, dissolvidos em
n-metilpirrolidona (NMP). SPEEK de GS entre 50-70% foi
utilizado, uma vez que membranas produzidas com GS abai-
xo desta faixa apresentam baixa condutividade de prétons
e com GS acima desta faixa apresentam baixa estabilidade
dimensional®*!.

A mistura entre os componentes foi realizada em duas
etapas, pois resultados de trabalhos anteriores indicaram que
essa seria a forma mais adequada de mistura!®®?!, Na primeira
etapa foram misturados SPEEK e derivados do benzoimida-
zol, dissolvidos em NMP. Na segunda etapa, foi adicionada
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Tabela 1. Composig¢ao dos filmes produzidos.

Membrana GS* BZI" SO./BZI¢ SPEEK (%) BZI¢ (%) HPW' (%)
56 56 - - 100 - -
56D12 56 Dibrometo de decila 12 97 3 -
56D12H5 56 Dibrometo de decila 12 93 2 5
56D12H10 56 Dibrometo de decila 12 88 2 10
56D12H30 56 Dibrometo de decila 12 68 2 30
56TE12 56 Tetraetileno glicol 12 97 3 -
S6TE12HS5 56 Tetraetileno glicol 12 92 3 5
56TE12H10 56 Tetraetileno glicol 12 88 2 10
56TE12H30 56 Tetraetileno glicol 12 68 2 30
65 65 - - 100 - -
65B12 65 Dibrometo de butila 12 98 2 -
65D6 65 Dibrometo de decila 6 94 6 -
65D12 65 Dibrometo de decila 12 97 3 -
65D12H5 65 Dibrometo de decila 12 92 3 5
65D12H10 65 Dibrometo de decila 12 87 3 30
65D12H30 65 Dibrometo de decila 12 68 2 30
65TE12 65 Tetraetileno glicol 12 97 3 -
65TE12HS5 65 Tetraetileno glicol 12 92 3 5
65TE12H10 65 Tetraetileno glicol 12 87 3 10
65TE12H30 65 Tetraetileno glicol 12 68 2 30
65PE12 65 Polietileno glicol 12 95 5 -
65PE12H10 65 Polietileno glicol 12 86 4 10

a) Grau de sulfonagdo do SPEEK; b) Precursor do derivado do benzoimidazol; ¢) Razdo molar entre dcido sulfonico do SPEEK e derivado de benzoimidazol;
d) percentual em massa de SPEEK presente na membrana; e) percentual em massa de derivado do benzoimidazol presente na membrana; e f) percentual de

4cido fosfotiingstico presente na membrana.

a quantidade adequada de uma solu¢do de HPW em NMP. A
solugdo obtida da mistura entre SPEEK, derivados do ben-
zoimidazol e HPW foi filtrada em filtros Millipore e vertida
em placa de Petri, ficando em repouso numa estufa aberta,
a 60 °C, durante 48 horas, para que o solvente evaporasse
lentamente. Apds esse procedimento, a estufa foi fechada,
sendo aplicado vicuo a fim de remover o solvente residual.
Entdo, os filmes formados foram retirados das placas de Petri
e submetidos aos testes para estudo e caracterizacio de suas
propriedades. A Tabela 1 indica os filmes produzidos, com
suas composicdes correspondentes.

A abreviagdo de denominacdo dos filmes produzidos de-
nota o grau de sulfonacdo (GS) do SPEEK, o tipo de derivado
do benzoimidazol e a quantidade de HPW utilizada. Assim,
no caso do filme 56, somente SPEEK com GS 56 foi utili-
zado, € no caso do filme 56 TE12 H10, foi utilizado SPEEK
com GS 56, derivado do benzoimidazol obtido a partir do
tetraetileno glicol na razdo molar 12:1 em relagdo ao acido
sulfonico e 10% em massa de HPW. A relacdo molar 12: en-
tre os derivados do benzoimidazol e o acido sulfonico foi es-
tabelecida de acordo com os resultados obtidos em trabalhos
realizados anteriormente?*>),

Andlise temogravimétrica

Os ensaios de termogravimetria foram realizados em
equipamento TGA Q50 TA Instruments. Foram utiliza-
das aproximadamente 10 mg de filme e, ap6s 3 minutos a

1QN

30 °C, a temperatura foi aumentada até 1000 °C numa taxa
de 20 °C/min.

Os ensaios de termogravimetria assim conduzidos tiveram
como objetivo a determinacdo da temperatura maxima de uti-
lizagdo dos filmes em ensaios de condutividade de prétons,
pois se pretende avaliar a condutividade de prétons desses
filmes em temperaturas relativamente elevadas (até€ 150 °C),
tendo em vista a utilizacdo desses filmes como membranas
em células a combustivel que operam em baixas condigdes
de umidade e temperatura relativamente alta. Além disso,
buscou-se avaliar a influéncia dos diversos componentes dos
filmes na sua estabilidade térmica.

Resultados e Discussao

A composicdo dos filmes ocasiona as diferencas no seu
comportamento de degradagdo térmica. O grau de sulfonagdo
do SPEEK, o tipo de derivado do benzoimidazol e a quanti-
dade de HPW sio as varidveis na composi¢ao dos filmes que
foram estudados neste trabalho.

Sulfonagéao do PEEK e o solvente
utilizado na formagé&o dos filmes

O grau de sulfonagdo (GS) € uma indicacdo da quanti-
dade de grupos acidos presentes no filme, de forma que um

PAalimarace: CiAncia o Tecnaladia val 1Q "9 A 179.1QR 20NQ
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aumento em sua quantidade propicia um aumento na quanti-
dade de agua, pois esses grupos acidos sdo hidrofilicos.

A reagdo de sulfonacio, que origina o polimero sulfonado
e hidrofilico, promove uma grande reducio na estabilidade
térmica do SPEEK em relacdo ao PEEK. Enquanto o PEEK
apresenta perda de massa a partir de 550 °C, o SPEEK apre-
senta perda de massa significativa a partir de 250 °C e os
filmes produzidos com SPEEK apresentam perda de massa a
partir de 100 °C, conforme mostra a Figura la.

O SPEEK pode apresentar duas ou trés regides de per-
da de massa, devido a inser¢do de grupos sulfonicos (SO,).
Duas regides aparecem quando SPEEK estd completamente
secol®>¥l e trés regides quando hd presenca de umidade!®”-3831,
No caso dos filmes avaliados neste trabalho, na primeira re-
gido de perda de massa, até 150 °C ocorre a evaporagdo da
umidade que foi absorvida do ar pelo SPEEK durante o ma-
nuseio da amostra. Na segunda regido, entre 250 e 400 °C
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Figura 1. PEEK, SPEEK de graus de sulfonac@o 56 e 65 e filmes de SPEEK
de graus de sulfonac@o 56 e 65: a) Perda de massa em fungio da temperatura;
e b) Derivada da perda de massa em funcdo da temperatura.
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ocorre a degradacdo do grupo 4acido sulfonico. Na terceira
regido, desde 550 até 800 °C ocorre degradacdo da cadeia
polimérica, como mostra a Figura 1b.

A utilizacdo de n-metilpirrolidona (NMP) como solvente
de SPEEK na formag@o dos filmes modifica o perfil de de-
gradacdo térmica dos filmes produzidos em relacdo ao SPE-
EK, como mostra a Figura 1b. Nos filmes, o pico referente a
degradag@o do SO, € deslocado para temperaturas inferiores
aquelas do SPEEK. Além disso, os filmes apresentam ainda
um pico de degradag@o a temperatura inferior aquela do SO,,
que ocorre devido a presenca do solvente. Esse comportamen-
to indica que a NMP ndo € completamente removida dos fil-
mes com o0 procedimento de secagem a vicuo na temperatura
de 60 °C. A necessidade da temperatura superior a 60 °C para
retirada de NMP no processo de secagem foi reportada por
Robertson e colaboradores!*’!. A retencdo do solvente € consi-
derada responsavel pela reducio da condutividade de prétons
em membranas de SPEEK™!!. Dessa forma, antes da realizagdo
de testes de condutividade, os filmes poliméricos devem ser
submetidos a um processo de secagem, sendo indicada a tem-
peratura de 130 °C durante, pelo menos, 24 horas*”, ou ainda
100 °C durante 2 semanas!.

Em recente trabalho, Krishnan e colaboradores®® prepa-
raram e caracterizaram membranas compositas, produzidas
com SPEEK com GS 65 e acido fosfoantimdnico, utilizando
dimetil formamida como solvente. As membranas apresentam
a decomposicao do 4cido sulfénico em temperaturas 10-20 °C
inferiores em relag@o as temperaturas obtidas para membra-
nas preparadas somente com SPEEK. A decomposi¢do da
cadeia polimérica segue o mesmo padrdo, com temperaturas
20-30 °C menores nas membranas compdositas. Nao foi reali-
zada nenhuma inferéncia sobre o solvente utilizado e a modi-
ficagdo no perfil de degradacdo térmica das membranas.

Umidade dos filmes e sua influéncia
na estabilidade térmica

Através de avaliagdes preliminares foi verificado que em
48 horas expostos ao ambiente os filmes poliméricos atingem
o maximo de absor¢do de umidade. Assim, com objetivo de
comparar a estabilidade térmica dos filmes secos e timidos,
foram utilizados filmes secos a vacuo na temperatura am-
biente durante 48 horas e filmes condicionados 48 horas na
umidade ambiente.

O aumento no grau de sulfonagdo diminui a tempe-
ratura de degradag@o dos filmes secos, conforme mostra a
Figura 2a. Na faixa inicial de degradag@o, em temperaturas
entre 150 e 200 °C, o filme 56 apresenta o primeiro pico de
perda de massa aproximadamente a 200 °C e o filme 65 apre-
senta o primeiro pico aproximadamente a 170 °C. Esse
comportamento € indicado Figura 2b, que mostra as curvas
da derivada da perda de massa em funcdo da temperatura
dos filmes produzidos com SPEEK de graus de sulfonag@o
56 e 65, secos e umidos.

Nos filmes expostos ao ambiente verifica-se a presenca de
umidade, liberada na faixa entre 80-90 °C. Comparando-se o

1Q1
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Figura 2. Filmes de SPEEK de graus de sulfonagdo 56 e 65, secos e imidos:
a) Perda de massa em fungdo da temperatura; e b) Derivada da perda de
massa em funcdo da temperatura.

perfil de degradagdo do primeiro pico de perda de massa dos
filmes secos e imidos, nota-se que nos filmes imidos ocorre
um deslocamento desse pico para temperaturas mais eleva-
das. Esse comportamento indica uma interagdo entre a umi-
dade do ambiente que foi absorvida pelos filmes e o solvente
utilizado 4!, Essa interag@o é mais intensa no filme de maior
grau de sulfonagdo (65), conforme mostra a Figura 2b.

Derivados do benzoimidazol e sua influéncia
nas propriedades térmicas dos filmes

Os derivados do benzoimidazol utilizados neste trabalho
diferem em relagdo a seus precursores. Derivados obtidos a
partir de dibrometos de alquila apresentam somente carbono
e hidrogénio na cadeia principal, enquanto que os derivados
de 6xidos de etileno (glic6is) apresentam dtomos de oxigénio
na cadeia principal. Essa diferenca na estrutura dos precurso-

199

res faz com que os derivados do benzoimidazol e, conseqiien-
temente, as membranas obtidas a partir destes, apresentem
propriedades distintas.

Os filmes produzidos apresentam estabilidade térmica in-
ferior aquela do SPEEK do qual sdo originados. Entretanto, a
utilizacdo de derivados do benzoimidazol na composi¢ao dos
filmes aumenta sua estabilidade térmica em relagcdo aos fil-
mes contendo somente SPEEK, conforme indica a Figura 3a,
que mostra filmes de SPEEK com GS 65.

Diversos trabalhos**#"! relatam que imidazol e benzoimi-
dazol, quando adequadamente utilizados, aumentam a esta-
bilidade térmica de membranas produzidas. Os derivados do
benzoimidazol utilizados neste trabalho influenciam o perfil
de degradacdo dos filmes na faixa de degradacdo do 4cido
sulfonico, na regido de mais baixa temperatura, que ¢ afetada
pela presenca do solvente!***!l. Esse comportamento indica
que ocorre interagcdo entre os derivados do benzoimidazol
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L
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(b)
Figura 3. Filmes de SPEEK de GS 65 contendo diversos derivados do ben-
zoimidazol: a) Perda de massa em funcdo da temperatura; e b) Derivada da
perda de massa em fungdo da temperatura.
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e o solvente utilizado, como pode ser notado pela diferen-
¢a das curvas da derivada da perda de massa, na faixa entre
150-250 °C, da Figura 2b.

Os derivados do benzoimidazol obtidos a partir dos di-
brometos de alquila deslocam o primeiro pico da derivada da
perda de massa para temperaturas maiores que os 6xidos de
etileno (glicdis), conforme mostra a Figura 3b. A presenga de
oxigénio na cadeia principal dos derivados do benzoimidazol
obtidos a partir de glicéis faz com que o referido pico de per-
da de massa seja deslocado a uma temperatura inferior aquela
apresentada pelos derivados obtidos a partir de dibrometos de
alquila. Isso ocorre porque os oxigénios na cadeia principal
dos derivados obtidos a partir dos glicéis proporcionam uma
maior afinidade com o solvente, fazendo com que a interagdo
com o solvente seja mais pronunciada.

O deslocamento da temperatura de degradacdo na faixa de
temperatura de degradagdo do dcido sulfonico estd relaciona-
do somente a estrutura quimica do precursor do derivado do
benzoimidazol, pois a massa molar dos compostos utilizados
ndo apresenta influéncia significativa na faixa de temperatura
onde ocorre cada uma das perdas de massa, como mostrado
na Figura 2b. Nas demais temperaturas de degradagdo ndo
foram verificadas variagdes significativas relacionadas a uti-
lizagdo de derivados do benzoimidazol.

Influéncia do acido fosfotungstico nas
propriedades térmicas dos filmes

A utilizag@o de acido fosfotingstico (HPW) na compo-
sicdo do filme influencia o padrido de degradagdo térmica.
A adi¢do de 30% em massa de HPW diminui a perda de
massa do filme entre 500 e 900 °C, conforme indica a Fi-
gura 4a. O HPW puro apresenta apenas regidao de perda de
massa, ao redor dos 150 °C, devido a desidratacdo da dgua de
cristalizagdo!*341,

Entretanto, a adi¢do de HPW diminui a temperatura onde
a velocidade de perda de massa € maxima, na faixa tempe-
ratura de degradag¢@o da matriz polimérica. Esse comporta-
mento € evidenciado na Figura 4b, onde se nota que os filmes
produzidos com HPW apresentam o pico de velocidade de
perda de massa maxima proximo a 400 °C, enquanto o fil-
me sem HPW e o SPEEK apresenta o referido pico proximo
a 600 °C. Os filmes que conttm SPEEK de GS 65 e 30%
de HPW apresentam também um pronunciado aumento na
velocidade de degradagdo na regido do acido sulfonico, in-
dependente do derivado de benzoimidazol utilizado em sua
composi¢do, conforme mostra a Figura 4b.

Variando a quantidade de HPW adicionada nos filmes,
verificou-se que o aumento da quantidade de HPW nos filmes
diminui temperatura de degradacdo na faixa da matriz polimé-
rica. Esse comportamento foi apresentado por todos os filmes
que contém HPW em sua composicdo, independente do de-
rivado do benzoimidazol e do grau de sulfonacio utilizados,
conforme indicam as Figuras de 5 a 8. O mesmo padrdo de
comportamento € relatado quando adicionado HPW tanto em
membranas produzidas com poli (ftalazinona éter cetona)™’),
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Figura 4. Filmes de SPEEK de GS 56 e 65 contendo derivados do benzoimi-
dazol e 30% em massa de HPW: a) Perda de massa em fungdo da temperatu-
ra; e b) derivada da perda de massa em funcio da temperatura.

como em membranas produzidas com silicone contendo nano-
particulas de poliacrilato® e em membranas produzidas com
poli(imida) sulfonada®™!. Adicionando outro heteropolidcido
ao SPEEK, como o fosfato de zirconia sulfofenileno fosfatado,
ocorre aumento da estabilidade térmica quando a quantidade
de HPW utilizada € de at€ 30% em massa, sendo que acima
dessa quantidade a estabilidade térmica diminui®*.

A temperatura onde a velocidade de perda de massa é ma-
xima corresponde a 550 °C nos filmes produzidos somente
com SPEEK, independente do GS utilizado. Quando adicio-
nado 5% de HPW, a temperatura diminui para a faixa dos
500-510 °C. Adicionando de 10% de HPW, a temperatura
fica na faixa dos 465-495 °C e adicionando 30% de HPW a
temperatura fica na faixa dos 410-425 °C.

Na faixa de degradagdo da matriz polimérica, os filmes
produzidos com GS 56, mesmos percentuais de HPW e di-
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Figura 5. Filmes de SPEEK de GS 56 contendo derivados do benzoimidazol
obtidos a partir do dibrometo de decila, com diversos percentuais de HPW:
a) Perda de massa em fungdo da temperatura; e b) Derivada da perda de
massa em funcdo da temperatura.

ferentes derivados do benzoimidazol apresentam comporta-
mento semelhante, com a temperatura onde a perda de massa
¢ maxima diminuindo e a velocidade de degradag¢do aumen-
tando, conforme mostram as Figuras 5b e 6b.

Para a mesma faixa de degradag@o, os filmes produzidos
com GS 65, mesmos percentuais de HPW e diferentes de-
rivados do benzoimidazol, o comportamento de degradagado
¢é semelhante, com ambas temperatura e velocidade onde a
perda de massa € maxima diminuindo, conforme mostram as
Figuras 7b e 8b.

A adicdo de HPW nos filmes foi realizada devido a pos-
sibilidade de aumentar sua condutividade de prétons quan-
do usados como membranas em células a combustivel 232,
Entretanto, os resultados obtidos neste trabalho indicam que
o aumento na quantidade de HPW compromete a estabilida-
de térmica da matriz polimérica, de modo que a vida util da
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Figura 6. Filmes de SPEEK de GS 56 contendo derivados do benzoimidazol
obtidos a partir do tetraetileno glicol, com diversos percentuais de HPW:
a) Perda de massa em fungdo da temperatura; e b) Derivada da perda de
massa em funcdo da temperatura.

membrana pode ficar comprometida. Em trabalhos futuros
pretende-se verificar a influéncia da quantidade de HPW na
condutividade de prétons dos filmes, buscando a defini¢do da
quantidade que apresenta melhor compromisso entre condu-
tividade e durabilidade.

Conclusoes

As propriedades térmicas dos filmes compostos de
poli(éter éter cetona) sulfonado, derivados do benzoimidazol
e acido fosfotingstico dependem da sua composicao.

A reagdo de sulfonagdo diminui a estabilidade térmica do
SPEEK em relacdo ao PEEK. A utiliza¢do de n-metilpirroli-
dona (NMP) como solvente de SPEEK modifica o perfil de
degradacdo térmica dos filmes produzidos, sendo necessaria
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Figura 7. Filmes de SPEEK de GS 65 contendo derivados do benzoimidazol
obtidos a partir do dibrometo de decila, com diversos percentuais de HPW:
a) Perda de massa em funcdo da temperatura; e b) Derivada da perda de
massa em funcdo da temperatura.

a total remog@o desse solvente antes de se proceder com os
ensaios de condutividade de prétons.

Filmes produzidos com derivados do benzoimidazol ob-
tidos a partir de glicdis apresentam perda de massa em tem-
peraturas inferiores a aquelas produzidas com derivados do
benzoimidazol obtidos a partir de dibrometos de alquila.

A utilizacdo de 4cido fosfotingstico diminui a temperatu-
ra de degradagdo, de modo que quanto maior a quantidade de
dcido fosfotingstico adicionada, menor serd sua temperatura
de degradacio.

Para formagdo de uma membrana com possibilidade de
condutividade de prétons e estabilidade térmica elevadas, a
composi¢do sugerida como a mais adequada compreende a
utilizagdo de SPEEK com grau de sulfonacio entre 55 e 60,
utilizando o derivado do benzoimidazol obtido a partir do di-
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brometo de decila na razdo molar 12:1 em relag@o ao 4cido
sulfonico e até 10% em massa de HPW.
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