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INTRODUÇÃO

Monômeros com ligação vinílica como indeno (Ind) e seus derivados podem ser polimerizados por catalisadores ácidos [1]. Trabalhos publicados nas últimas duas décadas apresentam

dados sobre a polimerização de indeno utilizando catalisador do tipo Friedel-Crafts em baixas temperaturas [2]. A massa molar média (Mn) dos polímeros obtidos por polimerização

catiônica depende do tipo e quantidade de catalisador, como também do mecanismo de reação que pode ser catiônica controlada ou viva em função do sistema catalítico empregado

[3]. Atualmente o desenvolvimento de novos polímeros polieletrólitos tem-se tornado de extrema importância, principalmente em relação a aplicação em células a combustível para o

funcionamento em temperaturas superiores a 100°C. A sulfonação de polímeros [4] com estrutura química estável a altas temperaturas tem se mostrado uma opção versátil na

obtenção de polímeros polieletrólitos. O objetivo deste trabalho é obter homo e copolímeros de indeno com alta massa molar e alta temperatura de transição vítrea (Tg), para uso como

precursor na obtenção de polieletrólitos. Os polímeros obtidos foram caracterizados por infravermelho (FTIR), cromatografia de exclusão por tamanho (SEC), calorimetria (DSC) e

termogravimetria (TGA). As membranas de PIndS/PVA reticuladas com ácido cítrico (ACIT) e ácido sulfossuccínico (SSA) foram caracterizadas por análise de capacidade de troca

iônica (IEC), grau de inchamento e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS).
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Para os polímeros funcionalizados a perda de

massa entre 90 - 94°C é devido à saída de

água dos polieletrólitos, já que estes estão

altamente hidrofóbicos, e a perda de massa

entre 220 - 300°C (em torno de 23%) tem sido

atribuído à degradação dos grupos sulfônicos.

A perda de massa em 367 - 390°C é relativa à

degradação da cadeia polimérica. O PInd com

alto grau de funcionalização (96%) apresentou

um quarto estágio de degradação este fato

pode estar associado à reações cruzadas que

podem ter ocorrido durante a sulfonação.

A Figura 3 e a Tabela 1 apresentam as perdas de massa do poli(indeno) e

polieletrólitos e a temperatura de decomposição máxima. O poli(indeno) é

estável à temperatura próximo de 250°C, quando ocorre uma degradação em um

único estágio tendo como temperatura de decomposição máxima 429°C e perda

de massa superior a 99%.

Figura 2.. Espectros de FT-IR do precursor e respectivo polieletrólito: (a) 

poli(indeno) e poli(indeno) sulfonado.

Figura 1. Curva endotérmica de DSC do PInd. 
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O PInd sintetizado apresentou grau de conversão de 80%, massa molar

numérica média (Mn) igual a 33X103g/mol, polidispersidade (Mw/Mn) de 2,1 e

Tg igual a 207°C. A Figura 1 apresenta a curva endotérmica de DSC para o

PInd sintetizado, este valor esta de acordo com o apresentado na literatura

[1].

A Figura 2 apresenta comparativamente os espectros de FT-IR de amostras de

poli(indeno) (PInd) e do poli(indeno) sulfonado. Os picos de absorção em 1156,

1127, 1034 e 1006 cm-1 são característicos das vibrações de estiramento de

grupos sulfônicos, e o pico em 1130 cm-1 é relativo ao estiramento do grupo

S=O do ácido sulfônico. A banda de absorção superior a 3000 cm-1 no espectro

do poli(indeno) pode ser atribuída ao estiramento do grupo OH presente na

molécula dos polímeros, devido ao processo de terminação de cadeia, e a

presença de moléculas de água. Já no polieletrólito é devido ao alto grau de

hidrofilicidade dos mesmos e a banda de absorção nesta faixa sofre um

alargamento considerável devido a presença de OH de grupo ácido.
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EXPERIMENTAL

Síntese dos polímeros e sulfonação

A reação de polimerização foi realizada em reator de vidro de 250mL utilizando-se como

solvente dicloroetano (92 mL) na temperatura de -20°C. A polimerização foi finalizada

adicionando-se no meio reacional (40 mL) de uma solução de hidróxido de sódio a 20%.

Foram sulfonados grades de poli(indeno) com grau de sulfonação com 14%, 18%, 34%, 54%

e 96%. A reação de sulfonação foi realizada utilizando ácido clorosulfônico como agente

sulfonante, e o grau de sulfonação foi determinado através de titulometria.

Amostra Tdmáx (ºC)/Evento

1º 2º 3º 4º

Poli(indeno) 429 --- --- ---

PInds 14% 229 389 --- ---

PInds 54% 93 293 368

PInds 96% 91 221 301 394

Tabela 1. Temperatura máxima (Tdmáx) dos picos da derivada de perda 

de massa do poli(indeno) e dos respectivos polieletrólitos

Membranas 
DS

(%)

Espessura 

(mm)
IEC (meq/g)

Grau de 

inchamento (%)
EIE (-1 cm-1)

MPInd SSA 54 0,90 2,12 34,21 5,00 x 10-5

MPInd ACIT 54 0,84 2,21 80,15 8,96 x 10-7

MPInd SSA + ACIT 54 0,89 2,38 36,54 5,57 x 10-6

Figura 3.. Termograma de TGA do poli(indeno) e dos

respectivos polieletrólitos.

A Tabela 2 apresenta os valores do grau de sulfonação (DS), da espessura, capacidade de troca

iônica (IEC), grau de inchamento a 25°C e condutividade das membranas estudadas.

As membranas reticuladas na presença de SSA apresentaram menores valores de inchamento

e maior condutividade. As membranas preparadas com SSA apresentaram maior IEC, visto que

a concentração de grupos sulfônicos nestas membranas foi maior, pois o SSA apresenta além

do grupo carboxílico, também o grupo sulfônico. No caso da reação de reticulação e formação

do éster, os grupos carboxílicos serão os centros reativos e neste caso os grupos sulfônicos

funcionam como catalisadores da reação, ficando livres para funcionarem como grupos

protogênicos. As membranas apresentaram condutividade dentro da mesma ordem de grandeza

da membrana Nafion 5,21 x 10-7.

Tabela 2. Valores de  DS, espessura, IEC, grau de inchamento, e EIE das membranas
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 Poli(indeno) foi preparado via mecanismo catiônico com alta conversão utilizando como

catalisador um ácido de Lewis, neste caso AlCl3;

 A reação de sulfonação com ácido clorosulfônico foi relativamente simples e poli(indeno)

com variado grau de sulfonação foi sintetizado;

 Houve excelente interação entre o PVA, os agentes de reticulação e o poli(indeno)

sulfonado possibilitando a obtenção de membranas homogêneas e flexíveis com baixo grau de

inchamento e condutividade semelhante a Nafion;

Membrana


