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compreendem sistemas de geração de energia onde um com-
bustível é convertido eletroquimicamente em energia[1].

Dentre os diversos tipos de células a combustíveis exis-
tentes atualmente[2-5], aquelas que utilizam membranas po-
liméricas como eletrólito, tem apresentado um avançado 
progresso na sua tecnologia, principalmente no que diz res-
peito ao desenvolvimento de novas membranas para essa 
aplicação[6].

Membranas para células a combustível de eletrólito 
polimérico são produzidas geralmente a partir de políme-
ros perfluorados, como Nafion®[7]. Entretanto, outros po-
límeros têm sido estudados para essa mesma finalidade, 
como é o caso da policetona[8] e da polissulfona[9]. Esses 
polímeros estão 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 últimas apresentam limitações devi-
do à desidratação, quando utilizadas em operação acima 
de 100  °C, e envenenamento por monóxido de carbono 
(CO), quando hidrogênio de alto grau de pureza não é 
utilizado. As membranas poliméricas obtidas a partir de 
um polímero comercial mesmo que sulfonado, também 

Introdução

No decorrer dos anos, a sociedade moderna defronta-se 
cada vez mais com obstáculos, cuja superação é de funda-
mental importância para o futuro. Dos principais desafios a 
serem vencidos, apresentam-se o esgotamento dos combus-
tíveis fósseis e a degradação do meio ambiente, que estão 
intimamente relacionados, uma vez que uma das principais 
fontes de poluição ambiental é o uso de combustíveis fós-
seis para geração de energia[1].

O desenvolvimento de energias alternativas renováveis, 
não-poluentes e de baixo custo constitui-se, então, em um 
dos grandes desafios da sociedade contemporânea. A ques-
tão sobre a substituição de um modelo de geração de ener-
gia baseado no petróleo por um modelo baseado em fontes 
renováveis é de suma importância. Dessa forma, a desco-
berta e a utilização de novas alternativas de energia auto-
sustentáveis serão determinantes da própria preservação do 
planeta para as futuras gerações.

De maneira análoga às energias solar, eólica e da bio-
massa, as células a combustível entram nesta contextuali-
zação, apropriadamente, como uma tecnologia de geração 
de energia a partir de fontes renováveis, uma vez que estas 
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Resumo: Filmes poliméricos foram desenvolvidos a partir de poli (éter éter cetona) sulfonado (SPEEK), derivados do ben-
zoimidazol e ácido fosfotúngstico (HPW). Neste trabalho foi realizado um estudo utilizando a análise termogravimétrica 
com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica e determinar as condições de temperatura a que podem ser submetidos 
os filmes produzidos, tendo em vista a aplicação de tais filmes como membranas em células a combustível. Os resultados 
obtidos mostram que a estabilidade térmica é afetada pela composição dos filmes. A maioria dos filmes se mostrou estável 
até 140 °C.
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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.
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Síntese dos derivados do benzoimidazol obtidos  
a partir de glicóis e de dibromo n-alcanos

Esta síntese foi realizada em dois estágios, sendo que no 
primeiro estágio[32] os precursores tetraetileno glicol (TEG) 
e poli(glicol etilênico) 400 (PEG 400) foram reagidos com 
tribrometo de fósforo (PBr

3
). A reação foi realizada utilizan-

do uma relação molar de 1:2,5 glicol/PBr
3
 e diclorometano 

como solvente, na temperatura de 40 °C, durante 48 horas. 
Após resfriamento até temperatura ambiente, água deioniza-
da e gelo foram adicionados para terminar a reação, sendo 
posteriormente utilizado um funil de separação para separar 
a fase orgânica da fase aquosa. Após a obtenção da fase or-
gânica devidamente lavada (3 vezes no funil de separação), 
procedeu-se à retirada do solvente em um evaporador rotató-
rio. Uma alíquota do composto foi separada para realização 
dos testes de caracterização espectroscópica e o restante foi 
destinado para utilização no segundo estágio.

No segundo estágio[33], os derivados dibromados foram sub-
metidos à reação com o benzoimidazol. A reação foi realizada 
utilizando-se de partida uma relação molar de 1:2,7:2,8 ben-
zoimidazol/derivado dibromado/KOH e etanol como solvente, 
na temperatura a 80 °C, durante 3 horas. Após resfriamento até 
temperatura ambiente, realizou-se a filtragem do brometo de 
potássio (KBr) formado durante a reação. O excesso de solven-
te (etanol) foi removido em um evaporador rotatório a 80 °C. 
O resíduo orgânico foi então tratado com clorofórmio, sendo 
que o extrato de clorofórmio foi transferido para um funil de 
separação e lavado inicialmente em solução saturada de NaOH 
(3 vezes) e posteriormente em água deionizada (3 vezes). Após 
a lavagem, a solução foi seca com sulfato de sódio anidro e o 
solvente removido em um evaporador rotatório. O produto obti-
do na forma líquida teve uma alíquota separada para realização 
dos testes de caracterização espectroscópica, sendo o restante 
foi destinado à composição dos filmes poliméricos.

A síntese dos derivados de benzoimidazol a partir de di-
brometos de alquila foi realizada de maneira análoga àquela 
utilizada na obtenção dos derivados de benzoimidazol des-
critos anteriormente[33]. O produto obtido na forma sólida foi 
recristalizado com acetonitrila a 60 °C e seco a vácuo, sendo 
uma alíquota separada para caracterização espectroscópica e 
o restante destinado à composição dos filmes poliméricos.

Formação dos filmes

Os filmes foram formados a partir de uma solução 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 prótons 
e com GS acima desta faixa apresentam baixa estabilidade 
dimensional[34].

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[28,29]. Na primeira 
etapa foram misturados SPEEK e derivados do benzoimida-
zol, dissolvidos em NMP. Na segunda etapa, foi adicionada 

não atingem um desempenho satisfatório nas mesmas con-
dições, sendo interessante considerar outros componentes 
na composição das mesmas, de forma a se obter blendas[10] 
ou compósitos[11].

O poli(éter éter cetona) sulfonado (SPEEK) é um po-
límero amplamente estudado na obtenção de membranas 
para uso em células a combustíveis que utilizam membra-
nas poliméricas, seja na forma pura ou misturado com outros 
componentes[12-15]. 

Na última década, foi proposto que compostos heterocí-
clicos, como imidazol, pirazol e benzoimidazol[16-22] pode-
riam melhorar as propriedades das membranas poliméricas, 
aumentando sua condutividade de prótons em baixas condi-
ções de umidade[23].

Heteropoliácidos, como o ácido fosfotúngstico[24,25], 
ácido molibdofosfórico[26] e ácido silicotúngstico[27] têm 
sido empregados na formulação de membranas compósi-
tas, uma vez que esses compostos apresentam característi-
cas de alta condutividade de prótons em baixas condições 
de umidade.

A estratégia considerada para este trabalho é similar àque-
la adotada por A. S. Gomes e colaboradores[28,29], e consiste 
na obtenção de filmes poliméricos que produzidos a partir 
de SPEEK, modificados com derivados do benzoimidazol e 
que contenham ácido fosfotúngstico. Este trabalho teve como 
objetivo avaliar a estabilidade térmica dos filmes produzidos 
com SPEEK, derivados do benzoimidazol e ácido fosfotún-
gstico. Buscou-se estabelecer condições de temperatura para 
realização de ensaios de condutividade de prótons de tais fil-
mes em ausência de água, tendo em vista sua aplicação como 
membranas em células a combustível que operam em tempe-
ratura próxima a 150 °C.

Experimental

Sulfonação do PEEK

PEEK Victrex PF 450, gentilmente doado pela empresa 
Victrex USA, foi dissolvido em ácido sulfúrico (95-98%) 
na temperatura ambiente e em atmosfera inerte[30]. Após a 
completa dissolução do polímero, a reação de sulfonação foi 
realizada na temperatura de 50 °C, durante o tempo neces-
sário para se obter o grau de sulfonação desejado. Depois 
de transcorrido o tempo de reação, o polímero sulfonado foi 
lentamente precipitado em água deionizada gelada e lavado 
com mais água deionizada durante o período necessário para 
que o pH da solução de lavagem se tornasse igual ao da água 
adicionada. A secagem do polímero sulfonado foi realizada 
na temperatura ambiente, sob vácuo.

Para determinação do grau de sulfonação (GS), definido 
como a razão do número de mols de SPEEK em relação ao 
número de mol total de unidades repetitivas de PEEK[31], e da 
capacidade de troca iônica (IEC), o SPEEK foi dissolvido em 
n-metilpirrolidona (NMP) e titulado com solução de hidróxi-
do de sódio (NaOH).
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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 determinação da temperatura máxima de uti-
lização dos filmes em ensaios de condutividade de prótons, 
pois se pretende avaliar a condutividade de prótons desses 
filmes em temperaturas relativamente elevadas (até 150 °C), 
tendo em vista a utilização desses filmes como membranas 
em células a combustível que operam em baixas condições 
de umidade e temperatura relativamente alta. Além disso, 
buscou-se avaliar a influência dos diversos componentes dos 
filmes na sua estabilidade térmica.

Resultados e Discussão

A composição dos filmes ocasiona as diferenças no seu 
comportamento de degradação térmica. O grau de sulfonação 
do SPEEK, o tipo de derivado do benzoimidazol e a quanti-
dade de HPW são as variáveis na composição dos filmes que 
foram estudados neste trabalho.

Sulfonação do PEEK e o solvente  
utilizado na formação dos filmes

O grau de sulfonação (GS) é uma indicação da quanti-
dade de grupos ácidos presentes no filme, de forma que um 

a quantidade adequada de uma solução de HPW em NMP. A 
solução 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. Após esse procedimento, a estufa foi fechada, 
sendo aplicado vácuo a fim de remover o solvente residual. 
Então, os filmes formados foram retirados das placas de Petri 
e submetidos aos testes para estudo e caracterização de suas 
propriedades. A Tabela 1 indica os filmes produzidos, com 
suas composições correspondentes.

A abreviação de denominação dos filmes produzidos de-
nota o grau de sulfonação (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, e no caso do filme 56 TE12 H10, foi utilizado SPEEK 
com GS 56, derivado do benzoimidazol obtido a partir do 
tetraetileno glicol na razão molar 12:1 em relação ao ácido 
sulfônico e 10% em massa de HPW. A relação molar 12: en-
tre os derivados do benzoimidazol e o acido sulfônico foi es-
tabelecida de acordo com os resultados obtidos em trabalhos 
realizados anteriormente[28,29].

Análise temogravimétrica

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

Tabela 1. Composição dos filmes produzidos.

Membrana GSa BZIb SO3/BZIc SPEEKd (%) BZIe (%) HPWf (%)
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 -

56TE12H5 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 -

65TE12H5 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 sulfonação do SPEEK; b) Precursor do derivado do benzoimidazol; c) Razão molar entre ácido sulfônico 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 
ácido fosfotúngstico presente na membrana.



Celso, F. et al. - Filmes poliméricos compostos de speek, derivados do benzoimidazol e ácido fosfotúngstico

Polímeros: Ciência e Tecnologia, vol. 18, nº 2, p. 178-186, 2008	 181

ocorre a degradação do grupo ácido sulfônico. Na terceira 
região, desde 550 até 800 °C ocorre degradação da cadeia 
polimérica, como mostra a Figura 1b.

A utilização de n-metilpirrolidona (NMP) como solvente 
de SPEEK na formação dos filmes modifica o perfil de de-
gradação térmica dos filmes produzidos em relação ao SPE-
EK, como mostra a Figura 1b. Nos filmes, o pico referente à 
degradação do SO

3
 é deslocado para temperaturas inferiores 

àquelas do SPEEK. Além disso, os filmes apresentam ainda 
um pico de degradação à temperatura inferior àquela do SO

3
, 

que ocorre devido à presença do solvente. Esse comportamen-
to indica que a NMP não é completamente removida dos fil-
mes com o procedimento de secagem a vácuo 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[40]. A retenção do solvente é consi-
derada responsável pela redução da condutividade de prótons 
em membranas de SPEEK[41]. Dessa forma, antes da realização 
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[40], ou ainda 
100 °C durante 2 semanas[14]. 

Em recente trabalho, Krishnan e colaboradores[34] prepa-
raram e caracterizaram membranas compósitas, produzidas 
com SPEEK com GS 65 e ácido fosfoantimônico, utilizando 
dimetil formamida como solvente. As membranas apresentam 
a decomposição do ácido sulfônico em temperaturas 10-20 °C 
inferiores em relação às temperaturas obtidas para membra-
nas preparadas somente com SPEEK. A decomposição da 
cadeia polimérica segue o mesmo padrão, com temperaturas 
20-30 °C menores nas membranas compósitas. Não foi reali-
zada nenhuma inferência sobre o solvente utilizado e a modi-
ficação no perfil de degradação térmica das membranas.

Umidade dos filmes e sua influência  
na estabilidade térmica

Através de avaliações preliminares foi verificado que em 
48 horas expostos ao ambiente os filmes poliméricos atingem 
o máximo de absorção de umidade. Assim, com objetivo de 
comparar a estabilidade térmica dos filmes secos e úmidos, 
foram utilizados filmes secos a vácuo na temperatura am-
biente durante 48 horas e filmes condicionados 48 horas na 
umidade ambiente.

O aumento no grau de sulfonação diminui a tempe-
ratura de degradação dos filmes secos, conforme mostra a 
Figura 2a. Na faixa inicial de degradação, 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 é indicado Figura 2b, que mostra as curvas 
da derivada da perda de massa em função da temperatura 
dos filmes produzidos com SPEEK de graus de sulfonação 
56 e 65, secos e úmidos. 

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

aumento em sua quantidade propicia um aumento na quanti-
dade de água, pois esses grupos ácidos são hidrofílicos. 

A reação de sulfonação, que origina o polímero sulfonado 
e hidrofílico, promove uma grande redução na estabilidade 
térmica do SPEEK em relação 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 1a.

O SPEEK pode apresentar duas ou três regiões de per-
da de massa, devido à inserção de grupos sulfônicos (SO

3
). 

Duas regiões aparecem quando SPEEK está completamente 
seco[35,36] e três regiões quando há presença de umidade[37‑38,39]. 
No caso dos filmes avaliados neste trabalho, na primeira re-
gião de perda de massa, até 150 °C ocorre a evaporação da 
umidade que foi absorvida do ar pelo SPEEK durante o ma-
nuseio da amostra. Na segunda região, entre 250 e 400 °C 

Figura 1. PEEK, SPEEK de graus de sulfonação 56 e 65 e filmes de SPEEK 
de graus de sulfonação 56 e 65: a) Perda de massa em função da temperatura; 
e b) Derivada da perda de massa em função da temperatura.
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res faz com que os derivados do benzoimidazol e, conseqüen-
temente, as membranas obtidas a partir destes, apresentem 
propriedades distintas. 

Os filmes produzidos apresentam estabilidade térmica in-
ferior àquela do SPEEK do qual são originados. Entretanto, a 
utilização de derivados do benzoimidazol na composição dos 
filmes aumenta sua estabilidade térmica em relação aos fil-
mes contendo somente SPEEK, conforme indica a Figura 3a, 
que mostra filmes de SPEEK com GS 65. 

Diversos trabalhos[42-47] 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 degradação dos filmes na faixa de degradação do ácido 
sulfônico, na região de mais baixa temperatura, que é afetada 
pela presença do solvente[40,41]. Esse comportamento indica 
que ocorre interação entre os derivados do benzoimidazol 

perfil de degradação do primeiro pico de perda de massa dos 
filmes secos e úmidos, nota-se que nos filmes úmidos ocorre 
um deslocamento desse pico para temperaturas mais eleva-
das. Esse comportamento indica uma interação entre a umi-
dade do ambiente que foi absorvida pelos filmes e o solvente 
utilizado[40,41]. Essa interação é mais intensa no filme de maior 
grau de sulfonação (65), conforme mostra a Figura 2b.

Derivados do benzoimidazol e sua influência  
nas propriedades térmicas dos filmes

Os derivados do benzoimidazol utilizados neste trabalho 
diferem em relação a seus precursores. Derivados obtidos a 
partir de dibrometos de alquila apresentam somente carbono 
e hidrogênio na cadeia principal, enquanto que os derivados 
de óxidos de etileno (glicóis) apresentam átomos de oxigênio 
na cadeia principal. Essa diferença na estrutura dos precurso-

Figura 2. Filmes de SPEEK de graus de sulfonação 56 e 65, secos e úmidos: 
a) Perda de massa em função da temperatura; e b) Derivada da perda de 
massa em função da temperatura.
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Figura 3. Filmes de SPEEK de GS 65 contendo diversos derivados do ben-
zoimidazol: a) Perda de massa em função da temperatura; e b) Derivada da 
perda de massa em função da temperatura.
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como em membranas produzidas com silicone contendo nano-
partículas de poliacrilato[48] e em membranas produzidas com 
poli(imida) sulfonada[50]. Adicionando outro heteropoliácido 
ao SPEEK, como o fosfato de zircônia sulfofenileno fosfatado, 
ocorre aumento da estabilidade térmica quando a quantidade 
de HPW utilizada é de até 30% em massa, sendo que acima 
dessa quantidade a estabilidade térmica diminui[34].

A temperatura onde a velocidade de perda de massa é má-
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 degradação da matriz polimérica, os filmes 
produzidos com GS 56, mesmos percentuais de HPW e di-

e o solvente utilizado, como pode ser notado pela diferen-
ça 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 óxidos de 
etileno (glicóis), conforme mostra a Figura 3b. A presença de 
oxigênio na cadeia principal dos derivados do benzoimidazol 
obtidos a partir de glicóis faz com que o referido pico de per-
da de massa seja deslocado a uma temperatura inferior àquela 
apresentada pelos derivados obtidos a partir de dibrometos de 
alquila. Isso ocorre porque os oxigênios na cadeia principal 
dos derivados obtidos a partir dos glicóis proporcionam uma 
maior afinidade com o solvente, fazendo com que a interação 
com o solvente seja mais pronunciada.

O deslocamento da temperatura de degradação na faixa de 
temperatura de degradação do ácido sulfônico está relaciona-
do somente à estrutura química do precursor do derivado do 
benzoimidazol, pois a massa molar dos compostos utilizados 
não apresenta influência significativa na faixa de temperatura 
onde ocorre cada uma das perdas de massa, como mostrado 
na Figura 2b. Nas demais temperaturas de degradação não 
foram verificadas variações significativas relacionadas à uti-
lização de derivados do benzoimidazol.

Influência do ácido fosfotúngstico nas  
propriedades térmicas dos filmes

A utilização de ácido fosfotúngstico (HPW) na compo-
sição do filme influencia o padrão de degradação térmica. 
A adição 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 região de perda de 
massa, ao redor dos 150 °C, devido à desidratação da água de 
cristalização[48,49].

Entretanto, a adição de HPW diminui a temperatura onde 
a velocidade de perda de massa é máxima, na faixa tempe-
ratura de degradação da matriz polimérica. Esse comporta-
mento é evidenciado na Figura 4b, onde se nota que os filmes 
produzidos com HPW apresentam o pico de velocidade de 
perda de massa máxima próximo a 400 °C, enquanto o fil-
me sem HPW e o SPEEK apresenta o referido pico próximo 
a 600  °C. Os filmes que contêm SPEEK de GS 65 e 30% 
de HPW apresentam também um pronunciado aumento na 
velocidade de degradação na região do ácido sulfônico, in-
dependente do derivado de benzoimidazol utilizado em sua 
composição, 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 degradação na faixa da matriz polimé-
rica. Esse comportamento foi apresentado por todos os filmes 
que contêm HPW em sua composição, independente do de-
rivado do benzoimidazol e do grau de sulfonação utilizados, 
conforme indicam as Figuras de 5 a 8. O mesmo padrão de 
comportamento é relatado quando adicionado HPW tanto em 
membranas produzidas com poli (ftalazinona éter cetona)[49], 

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 função da temperatu-
ra; e b) derivada da perda de massa em função da temperatura. 
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membrana pode ficar comprometida. Em trabalhos futuros 
pretende-se verificar a influência da quantidade de HPW na 
condutividade de prótons dos filmes, buscando a definição da 
quantidade que apresenta melhor compromisso entre condu-
tividade e durabilidade.

Conclusões

As propriedades térmicas dos filmes compostos de 
poli(éter éter cetona) sulfonado, derivados do benzoimidazol 
e ácido fosfotúngstico dependem da sua composição. 

A reação de sulfonação diminui a estabilidade térmica do 
SPEEK em relação ao PEEK. A utilização de n-metilpirroli-
dona (NMP) como solvente de SPEEK modifica o perfil de 
degradação térmica dos filmes produzidos, sendo necessária 

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

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

A adição de HPW nos filmes foi realizada devido à pos-
sibilidade de aumentar sua condutividade de prótons quan-
do usados como membranas em células a combustível[28,29]. 
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 útil da 
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brometo de decila na razão molar 12:1 em relação ao ácido 

sulfônico e até 10% em massa de HPW.
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