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RESUMO

A crescente demanda de energia e da alta taxa de poluição causada por combustíveis fósseis, principalmente em veículos automotores, chama a atenção para a necessidade de fontes alternativas de energia. A este respeito, as células a combustível surgem como excelente fonte para a geração de energia limpa. O desenvolvimento de eletrólitos poliméricos que permitem a utilização de temperaturas superiores a 1300C, podem flexibilizar o tipo de catalisador a ser utilizado e, consequentemente, diminuir o grau de pureza requisitado para o combustível. Neste trabalho descrevemos a síntese e caracterização de uma nova família de poliimidas sulfonadas dopadas com nano partículas de prata. Os materiais foram avaliados quanto à estrutura química e estabilidade térmica. Com o objetivo de elucidar as características do copolímero as propriedades físicas e condutividade foram investigadas. As membranas obtidas apresentam excelente estabilidade térmica, propriedade mecânica adequada para o uso como membrana e baixa permeabilidade de metanol.
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INTRODUÇÃO
A crescente demanda por energia e o alto índice de poluição associada aos combustíveis fosseis, tem contribuído significativamente para o desenvolvimento de fontes alternativas de geração de energia. Neste contexto, as células a combustível são reconhecidas como a tecnologia mais promissora para aplicações estacionárias e aplicações móveis (1). Células a Combustível de Eletrólito Polimérico (PEMFC) são dispositivos que convertem energia química diretamente em energia elétrica (2). Uma alternativa é a produção direta do hidrogênio a partir da reforma de outros combustíveis tais como metanol, etanol e gás metano e utilização direta na célula a combustível (3-5). Entretanto, os eletrólitos poliméricos para PEMFC mais estudados são os ácidos sulfônicos perfluorados. (6-8) Estes sistemas necessitam de hidratação para utilização, o que restringe a temperatura de operação do sistema. Para minimizar as restrições, nestas condições, é necessário fornecimento de combustível hidrogênio com elevado grau de pureza. O desenvolvimento de eletrólitos poliméricos que permitam a utilização em temperaturas superiores a 1300C, podem flexibilizar o tipo de catalisador a ser utilizado e, consequentemente, diminuir o grau de pureza requisitado para o combustível (9,10). Esta limitação proveniente do eletrólito tem estimulado muitos grupos de pesquisa no desenvolvimento de materiais alternativos para utilização como eletrólito em células a combustível. Poliimidas estão entre os polimeros mais resistentes ao calor e são amplamente utilizados em plásticos de alta temperatura, adesivos, dielétricos, fotoresistentes, materiais opticos não-lineares, entre outros. As sínteses de vários monômeros, incluindo diaminas e dianidridos têm sido bem utilizados, pois suas estruturas e propriedades de aplicação tem permitido estudos avançados desta importante família de polímeros de alta temperatura. Materiais poliméricos a partir de hidrocarbonetos aromáticos revelaram-se com grande potencial como eletrólito polimérico. Destaca-se também que poliimidas sulfonados (SPIs) derivados de 1,4,5,8 – dianidrido naftaleno tetracarboxílico (NTDA) são considerados como um dos promissores para um bom desempenho nas membranas, devido sua passagem de combustível, excelente capacidade de formação de filme e propriedades mecânicas atrativas. Através de pesquisas extensivas, trabalhos sobre polímeros sulfonados, poliimidas sulfonados têm sido desenvolvidos com intuito de analisar a elevada condutividade de protons e de estabilidade substancial das membranas, característica essencial para aplicação em células a combustível. De um modo geral, estes compostos apresentam um baixo custo de produção e satisfatória estabilidade química e mecânica para muitas aplicações. Entre estes sistemas, as poliimidas sulfonadas são as que apresentam os melhores resultados. Entretanto, não existe um claro entendimento da relação estrutura-propriedade. Neste trabalho descrevemos a síntese e caracterização de poliimidas sulfonadas derivadas do 1,5-diaminonaftaleno e 1,4,5,8-Dianidrido naftaleno tetracarboxílico (NTDA) dopados com nano partículas de prata. 

EXPERIMENTAL
Materiais
NTDA (1,4,5,8-Dianidrido naftaleno tetracarboxílico) foi adquirido da Sigma-Aldrich e purificado por sublimação antes de utilizar. 1,5-Diaminonaftaleno (DIAMIN), e 1,4 – Diaminobutano foram adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados sem prévia purificação. m-Cresol foi seco em peneira molecular antes de uso. Outros reagentes foram utilizados conforme recebidos.
Reação de sulfonação do DIAMIN
Um balão de três bocas de 125 ml equipado com condensador de refluxo e funil de adição foi imerso em um banho de gelo. Na sequência foram adicionados 2,5980 g (16,44mmol) de DIAMIN e 8,22 ml (154,21mmol) de ácido sulfúrico, o qual foi adicionado gota-a-gota sob agitação. Após completa solubilização, 6ml (116,35mmol) de ácido sulfúrico fumegante foi adicionado gota a gota. Após a adição, a mistura foi agitada por 30 minutos a zero graus, seguido de agitação a 50oC por 2 horas. Após o resfriamento, a solução é vertida em álcool isopropílico. Obteve-se o DIAMIN sulfonado (SDIAMIN) como um sólido pastoso o qual foi recristalizado em água para formar cristais violeta de ponto de fusão 278-2800C.
Reação de polimerização 
Em um balão de três bocas de 125 ml, equipado com agitador magnético, condensador de refluxo e atmosfera inerte. Foram adicionados 0,474g (3 mmol) de DIAMIN, 0,714g (3 mmol) do SDIAMIN e 20 ml de m-cresol. A mistura foi agitada até completa solubilização. Na sequência adicionou-se 1,608g (6 mmol) de dianidrido dissolvidos em 20 ml de m-cresol, e 1,829g de ácido benzóico. A mistura foi aquecida a 800C por 4 horas e 1800C por 20 horas. Após resfriamento, a solução é vertida em acetona (500 ml), o precipitado foi filtrado a vácuo para obtenção do sólido de ponto de fusão >3000C.
Preparação de nano partículas de prata.

Em um balão de 50 mL, submerso em banho de gelo e equipado com agitação magnética, foram adicionados 0,0025g (0,007 mmol) de nitrato de prata e 10mL de água ultra pura. Na sequencia, adicionou-se uma solução formada por 0,0160g (0,088mmol) de citrato de sódio em 10 mL de água ultra pura. Na sequência adicionou-se 0,0011g (0,029 mmol) de borohidreto de sódio dissolvidos em 5 mL de água U.P., A mistura foi mantida sob agitação até a mudança da coloração para amarelo cristalino, indicativo da formação das nano partículas de prata. Esta solução foi utilizada sem prévia purificação.
Metodologia de dopagem de nano partículas em fase polimérica

Em um reator equipado com agitação mecânica, atmosfera inerte e controle de temperatura, 1g de copolímero foi dissolvido em 5 ml de tetrahidrofurano. 10 ml de solução de nano partícula de prata foram adicionados gota a gota. A solução formada foi agitada durante 1 hora a 250C. Após, o solvente foi removido por evaporação a temperatura ambiente. O sólido obtido foi lavado com água gelada por três vezes e posto para secar em estufa a vácuo na temperatura de 300C.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
A rota sintética utilizada neste trabalho é apresentada no esquema 01. O composto II (SDIAMIN) foi preparado pela reação de sulfonação direta do precursor I (DIAMIN). Este foi completamente dissolvido com ácido sulfúrico concentrado para formar sal de ácido sulfúrico e consequentemente sulfonado com ácido sulfúrico fumegante a zero grau por 30 minutos e a 500C por 2 horas. O produto foi então recristalizado com água, obtendo um rendimento de 62%. Todos os compostos foram caracterizados por espectroscopia de FTIR utilizando o Infravermelho com transformada de Fourier - modelo IR Prestige 21, Shimadzu. Os espectros de FTIR, Fig. 1a, a estrutura do produto desta reação. Observa-se a deformação axial da ligação N-H do grupo amina na região de 3600 cm-1 a 3400 cm-1.[image: image2.png]


Mostra também entre 1070 cm-1 a 1250 cm-1 a vibração de estiramento do ácido sulfônico. A reação de polimerização do SDIAMIN foi realizada em m-cresol, utilizando trietilamina como catalisador e dianidrido NTDA. Diferentes diaminas foram utilizadas na polimerização. A Tab 1. apresenta as composições utilizadas e o rendimento de cada reação
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Esquema 01. Síntese do sulfonado poliimida. (a) H2SO4, 500C, 2hs; (b) m-cresol, Et3N, C6H5COOH, 1800C, 20hs.
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 Figura 1.Espectros de FTIR: (a) SDIAMIN 

(b) DIAMIN
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 Figura 2. Espectros de FTIR dos copolímeros IV, V, VI e VII sintetizados.



A Fig. 2 apresenta os espectros de FTIR dos compostos IV, V, VI e VII sintetizados. Como padrão geral, observamos as deformações axiais das ligações N-H da amina na região de 3700 cm-1 a 3400 cm-1, as bandas de deformação axial da ligação C=O na região de 1740 cm-1 a 1650 cm-1. 
As análises térmicas dos materiais preparados foram realizadas por Termogravimetria utilizando um equipamento da TA Instrument modelo Q500. Os termogramas mostram uma primeira perda de massa até 1500C a qual deve estar associada a perda de água ou solvente. A segunda etapa de perda de massa é atribuída à decomposição de grupos de ácido sulfônico e da cadeia carbônica. Os resultados obtidos indicam maior estabilidade térmica das poliimidas sintetizadas.
Tabela 1. Proporção dos comonômeros utilizada na síntese de poliimidas.

	COMPOSTO
	NTDA
	I
	II
	III
	REND. (%)

	IV
	1 mol
	--
	0,5 mol
	0,5 mol
	65

	V
	1 mol
	0,5mol
	0,5 mol
	--
	74

	VI
	1 mol
	1 mol
	--
	--
	76

	VII
	1 mol
	--
	1 mol
	--
	68


Imagens microscópicas do material foram obtidas em um Microscópio Eletronico de Varredura – MEV marca JEOL, modelo JSM-6100. A Fig. 3 apresenta as imagens de MEV do copolímero IV.
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Figura 3. Imagens de MEV do composto IV. (a) aumento de 1000x e (b) aumento de 2000x.

Os dois materiais apresentavam o mesmo aspecto na forma de uma resina sólida, quebradiça quando na ausência de solvente. Observa-se também uma estrutura granular. Eletromicrografias foram realizadas utilizando Microscópio Eletrônico de Transmissão – MEV, um equipamento HRTEM Titan, modelo 80-300kV. Esta análise fornece informações essenciais sobre a estrutura nanométrico do material. Considerando que o TEM investiga apenas uma pequena amostra do material, conclusões sobre a morfologia devem ser tratadas com cautela. A Fig. 4 apresenta as eletromicrografias do composto V dopado com nanoparticulas de prata. Também observamos nanoparticulas com tamanho inferior a 10nm e dispersão uniforme no copolímero sem a formação de aglomerados
	[image: image8.jpg]
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Figura 4. Eletromicrografias do composto V dopado com nanoparticulas de prata.

CONCLUSÃO

O novo sulfonado diamina a partir do 1,5-diaminonaftaleno foi sintetizado com sucesso. Nanopartículas de prata com amanho inferior a 10nm foram sintetizadas e utilizadas na dopagem dos copolímeros sintetizados.  
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SYNTHESIS AND PROPERTIES OF SULFONATED POLYIMIDES
ABSTRACT

The increasing energy demand and the high rate of pollution caused by fossil fuels, mainly in automotive vehicles, draw attention to the need for alternative energy sources. In this regard, fuel cells appear as excellent option for generating clean energy. These systems require hydration for use, which limits the operating temperature of the system. The development of polymer electrolytes permitting the use at temperatures over 1300C, may flex the type of catalyst used and hence reduce the degree of purity required for fuel. Here we describe the synthesis and characterization of a new family of sulfonated polyimide doped with nano silver particles. The materials were evaluated for their chemical structure and thermal stability. Aiming to elucidate the characteristics of the copolymer conductivity and physical properties were investigated. The membranes obtained show excellent thermal stability, mechanical properties suitable for use as the membrane permeability and low methanol.
Key words: Proton exchange membrane; sulfonated polyimides; fuel cells, polymer electrolyte.
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