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Introducao

Algumas caracteristicas como estabilidade mecanica
e guimica, alta condutividade e seletividade aos ions
sdo necessarias para a aplicagdo de membranas
poliméricas de condugdo de protons em células a
combustivel. O alto custo do Nafion®, assim como o seu
desempenho em altas temperaturas, gera o interesse
no estudo de novas membranas que, dentre outras
caracteristicas, sejam estaveis a temperaturas acima de
100°C, podendo ser aplicadas em CC, principalmente
em carros elétricos.

O objetivo do presente trabalho é obter e caracterizar
termicamente, por TGA e DSC, uma membrana de
conducdo protbnica, baseada no poli(estireno-co-
acrilonitrila) (PSAN), em diferentes graus de sulfonagéo,
visando avaliar a variagdo de suas caracteristicas
térmicas com o grau de sulfonacao.

Procedimento Experimental

Membranas de PSAN-SO;H foram obtidas através de
casting e secas em estufa sob vacuo a 110°C. A anélise
por TGA foi realizada da temperatura ambiente até
800°C, a uma taxa de aquecimento 20°C/min. As
analises de DSC foram realizadas em um equipamento
TA 2910 MDSC com temperatura inicial de 200°C
(isoterma de trés minutos), resfriamento a uma taxa de
20°C/min até -20°C (com isoterma de 5 minutos),
seguida de aquecimento a uma taxa de 20°C/min até
200°C.

Resultados e Discussao

Os valores de temperatura incial (T;) e final (Ty) de
perda de massa, bem como a faixa de temperatura de
perda de massa (Dm) e a perda de massa estao
listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de T, T, DT, e Dm para amostras
PSAN e PSAN-SO;H (razdo SOzH:estireno).

Amostra | T,(°C) | T:(°C) | DT, (°C) | Dm (%)
PSAN 364 442 78 99,5
1.4 261 457 196 87,3
1.2 206 475 269 82,2
1.1 204 519 315 78,3
2.1 215 518 303 78,5
4:1 92 583 491 67,4
6:1 91 592 501 71,6
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Pode-se observar que os valores & T; tendem a
diminuir com o aumento do grau de sulfonagéo até 2:1,
devido, provavelmente, a perdas de agua e para a
amostra PSAN-SOzH 2:1, alguma perda de acido. Nota-
se também um aumento na temperatura final de
decomposicdo e, conseqlentemente, em DT. Este
aumento em T; e DT indica que hd um maior niumero de
etapas de perda de massa com o aumento do grau de
sulfonacdo, em funcao do maior teor de 4gua absorvida
pela membrana ou da perda de &cido formado. A
diminuicdo de Dm com o aumento do grau de
sulfonagdo resulta em massas residuais maiores,
possivelmente uma conseqiiéncia de reacgdes de
reticulagdo termicamente ativadas envolvendo os
produtos de decomposi¢do das amostras PSAN-SOzH.

A Tabela 2 mostra as temperaturas de transicao vitrea
(Tg) obtidas para cada amostra. Nota-se duas Ty's,
exceto para a amostra 6:1, o que, de acordo com
Eisenberg e colaboradores [1], correspondem a uma
transi¢éo vitrea associada a cadeia polimérica principal
e outra associada aos dominios idnicos, formados por
grupos -SO3H dissociados total ou parcialmente e agua.
Moore e Martin [2] também observaram, para o Nafion®,
transicdes em 150 e 260°C, as quais foram atribuidas,
de acordo com o modelo proposto por Eisenberg, a
transicbes da matriz e dos clusters idnicos,
respectivamente. Este comportamento indica que,
assim como para o Nafion®, pode ocorrer um
ordenamento estrutural e uma escala de algumas
unidades até centenas de nandmetros, envolvendo os
sulfénicos (-SOsH) e &gua [-SOzH(H.O),], os quais
apresentam uma T4 mais baixa.

Tabela 2 - Valores de Ty, e Ty, para amostras PSAN e
PSAN-SOzH.

Amostra T,1(°C) T,2 (°C)
PSAN - 112
14 53 139
1:2 53 152
1:1 63 146
2:1 52 150
4:1 48 115
6:1 - 120

Conclusdes

As membranas obtidas mostraram-se estaveis
termicamente até 200°C, além de um comportamento
térmico semelhante ao Nafion®, com duas transicdes
vitreas associadas a matriz e aos dominios i6nicos, o
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que os qualificam inicialmente como polimeros
promissores para a sua utilizagdo como membranas
poliméricas para células a combustivel.
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