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Invenţia se referă la un procedeu de sinteză de membrane de polifenilenoxid sulfonat1

aplicat în domeniul membranelor polimere schimbătoare de protoni.
Odată cu declanşarea crizei energetice mondiale, în anul 1973, la nivel mondial s-a3

trecut la găsirea unor soluţii noi de producere a energiei şi de reconsiderare a unor surse de
energie neglijate o bună perioadă de timp. O condiţie esenţială pentru noul sistem energetic,5

impusă şi prin protocolul de la Kyoto, este utilizarea raţională a resurselor energetice şi
reducerea emisiilor poluante.7

Sunt cunoscute, din cererea de brevet US 5422411 (A), compoziţii polimerice
derivate din copolimeri de alfa, beta-trifluorostiren, utilizate ca membrane de schimb ionic,9

mai ales pentru aplicaţii electrochimice, cum ar fi celule de combustie electrochimice.

De asemenea, este cunoscută, din brevetul US 7816482 (B1), o compoziţie de11

copolimer sulfonat epoxi-reticulat, utilizată ca membrană de schimb de protoni în celule de
combustie cu hidrogen.13

Hidrogenul este considerat combustibilul viitorului, ce urmează să înlocuiască
combustibilii fosili. Utilizarea hidrogenului pentru producerea de energie curată folosind pilele15

de combustie este considerată cea mai bună alegere atât pentru aplicaţii staţionare, cât şi
pentru cele mobile şi portabile.17

Hidrogenul poate fi produs prin două tipuri de electroliză:
1. Cu electrolit solid cu membrana schimbătoare de protoni (PEM);19

2. Cu electrolit lichid, de cele mai multe ori acesta fiind hidroxidul de potasiu (KOH).
În ambele tipuri, apa este introdusă în mediul de reacţie şi disociată în hidrogen şi21

oxigen sub acţiunea unui curent electric. Hidrogenul şi oxigenul astfel rezultaţi sunt apoi
supuşi unui mecanism de transport ionic care duce la acumularea şi transportul lor în curenţi23

separaţi de gaze.
Tehnologia electrolizoarelor cu membrana schimbătoare de protoni (PEM) a fost25

introdusă pentru prima dată în anul 1973, şi acestea au fost utilizate cu precădere pentru
producţia de oxigen. Randamentul său de funcţionare depinde în principal de cele trei27

componente principale: ansamblul membrană-electrod (MEA) şi plăcile bipolare. Modul de
funcţionare al MEA este foarte important, iar în acesta se doreşte să se lucreze la densităţi29

de curent mari şi tensiuni mici.
O membrană polimeră schimbătoare de protoni are dublu rol, şi anume: de transport31

a ionului pozitiv de hidrogen (protonul) (H+) de la anod la catod şi de separare a gazelor
reactante. Prin definiţie, membrana polimeră schimbătoare de protoni este un izolator33

electric. Transportul ionic prin membrană se efectuează prin intermediul grupărilor sulfonice
acide SO3H, care pot să elibereze cu uşurinţă hidrogenul conţinut, sub forma de ioni cu35

sarcina pozitivă (H+). Protonul (H+) obţinut în urma reacţiei este liber să se mişte, în timp ce
ionul sulfonat (SO3-) rămâne fixat în lanţul polimer. Datorită faptului că sarcina mobilă este37

identică şi cu semn schimbat ca cea a electronului, se poate spune că membrana se
comportă ca un conductor de electricitate şi se numeşte conductor protonic.39

Cea mai utilizată membrană polimeră schimbătore de ioni este cea pe bază de

politetrafluoretolenă sulfonată - F. Lufrano, G. Squadrito, A. Patti, E. Passalacqua, E. J.41

Appl. Polym. Sci., 77 (2000) 1250-1256.
Principalele proprietăţi ale acestei membrane sunt: conductivitate protonică ridicată43

în condiţii de hidratare maximă F . 100 mS/cm, şi stabilitate chimică şi electrochimică
ridicată până la aproximativ 100/C. Nafionul prezintă şi dezavantaje, cele mai importante45

fiind degradarea la temperaturi ce depăşesc 100/C, toleranţă scăzută la CO şi costuri de
producţie ridicate.47
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În vederea rezolvării acestor probleme, au fost dezvoltate o serie de alte noi tipuri de 1

membrane, pe bază de polistiren sulfonat, polifenilen oxid sulfonat (PPO), polisulfone
sulfonate (PSF), polieteretercetone (PEEK) şi compuşii lor derivaţi, cum ar fi 3

polieteretercetone cu grupare Cardo sulfonate (SPEEK-WC), polibenziimidazol (PBI),

poliimide (PI), polifenilensulfide (PPS), poliacrilonitril -Y. Wu, C. Wu, J. R. Varcoe, 5

S. D. Poynton, T. Xu, Y. Fu, Journal of Power Sources 195 (2010) pp. 3069-3076.
În vederea creşterii temperaturii de lucru a celulei de electroliză, au fost realizate 7

diferite tipuri de membrane polimere care funcţionează în condiţii de umiditate scăzută.
Exemple de astfel de materiale sunt cele pe bază Nafion/oxizi metalici (SiO2, TiO2), 9

polifenilen oxid sulfonat şi poliacrilonitril sulfonat cu inserţii de nano-oxizi - Y. Wu, C. Wu, T.

Xu, X. Lin, Y. Fu, Journal of Membrane Science 338 (2009) pp. 51-60. 11

Dezavantajul acestor membrane menţionate îl reprezintă faptul că procedeele de
realizare sunt laborioase, de lungă durată şi implicit scumpe, ceea ce face dificilă producerea 13

lor la scară industrială.
Problema tehnică pe care o rezolvă invenţia constă în obţinerea de membrane 15

polimere schimbătoare de protoni care prezintă un grad ridicat de hidratare, stabilitate
dimensională. 17

Procedeul, conform invenţiei, are avantajul că utilizează un polimer polifenilenoxid
(PPO), care este un bun izolator electric, prezintă rezistenţă chimică deosebită la acţiunea 19

acizilor şi bazelor, rezistenţă termică bună şi are un punct de tranziţie vitroasă ridicat
(aproximativ 214/C). Polimerul are o excelentă stabilitate dimensională şi capacitate scăzută 21

de absorbţie a umezelii. Polifenilenoxidul poate fi prelucrat prin injecţie şi extrudare din
topitură şi poate fi dizolvat în diverşi solvenţi, cum sunt toluenul, cloroformul şi clorobenzenul. 23

Structura chimică poliarilen eterică îi conferă polifenilenoxidului proprietăţi chimice, mecanice
şi termice excelente. 25

În scopul creşterii temperaturii de funcţionare a celulelor eletrochimice la valori mai
mari de 80/C, au fost sintetizate diferite membrane polimere compozite pe bază de 27

polifenilen oxid (PPO) sulfonat cu diferite grade de sulfonare şi particule de silice.
La fel ca toţi polimerii aromatici, polifenilen oxidul poate fi sulfonat utilizând diferiţi 29

agenţi de sulfonare, cum sunt acidul sulfuric concentrat, acid clorsulfonic, trioxidul de sulf
(SO3) pur sau complex, acetilsulfatul etc. Dată fiind complexitatea procesului de sulfonare, 31

acesta poate fi controlat prin intermediul următorilor parametri: timp de reacţie, temperatură,
concentraţia reactanţilor şi solvenţii. 33

Reacţia de sulfonare s-a realizat în soluţia cloroformică de polifenilen-oxid, utilizând
ca agent de sulfonare acidul clorsulfonic. Sulfonarea s-a efectuat într-un reactor de sticlă cu 35

manta, prevăzut cu agitator, pâlnie de dozare, refrigerent cu protecţie contra umezelii şi
termometru. Termostatarea reactorului s-a realizat prin manta şi prin recircularea unui lichid 37

de răcire cu ajutorul unui criostat. Sinteza s-a realizat într-o instalaţie prezentată în fig. 1.
Etapele procesului de sulfonare sunt următoarele: 39

- prepararea cloroformului anhidru;
- dizolvarea polimerului în cloroform anhidru; 41

- prepararea soluţiei de acid clorosulfonic;
- dozarea soluţiei de acid clorsulfonic şi controlul reacţiei de clorosulfonare; 43

- hidroliza grupării clorsulfonice cu formare de grupare sulfonică.
Schema procesului de sulfonare este prezentată în fig. 2. 45

Îndepărtarea din cloroform a urmelor de apă şi de etanol care au rol de stabilizator
s-a realizat adăugând un volum calculat de acid clorsulfonic, reprezentat prin 2 ml acid 47

clorosulfonic la 100 ml cloroform.
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Soluţia polimeră a fost preparată într-un balon de reacţie cu 4 gâturi, dizolvând 10 g1

polifenilen oxid în 100 ml cloroform neutralizat cu 2 ml acid clorsulfonic, obtinându-se astfel
o soluţie polimeră de concentraţie masică aproximativ 6%. Solubilizarea s-a realizat sub3

agitare mecanică continuă la temperatura camerei timp de aproximativ 1 h.
Pentru prepararea soluţiei de acid clorsulfonic s-a dizolvat o cantitate calculată de5

acid clorsulfonic în 100 ml cloroform anhidrizat cu 2 ml acid clorsulfonic. Pentru calculul
cantităţii de acid clorsulfonic s-a ţinut seama de gradul de sulfonare pe care dorim să-l7

obţinem. Gradul de sulfonare obţinut, determinat prin titrare, este întotdeauna mai mic decât
cel calculat teoretic, datorită proceselor de reacţie care intervin în timpul sulfonării. Pentru9

obţinerea unui grad de sulfonare teoretic de 75% s-a utilizat o soluţie preparată din 6,2 ml
acid clorsulfonic (exces pentru distrugerea urmelor de apă şi de etanol) şi 100 ml cloroform.11

Adăugarea soluţiei de acid clorosulfonic s-a făcut prin picurare lentă în soluţia
polimerului cu ajutorul unei pâlnii de picurare. În tot acest timp, soluţia polimeră a fost bine13

omogenizată prin agitare mecanică. Amestecul de reacţie a fost lăsat apoi să reacţioneze
timp de 24 h, după care s-a oprit reacţia, adăugându-se 25 ml apă deionizată.15

În continuarea procesului de sinteză, s-a adăugat o soluţie saturată apoasă de
carbonat acid de sodiu (10 mg la 100 ml apă deionizată) şi s-a fiert amestecul la reflux timp17

de câteva ore, pentru a se realiza hidroliza grupărilor clorsulfonice. După răcire, soluţia
polimeră de PPO sulfonat cu gradul teoretic 75% a fost extrasă din soluţie prin precipitare19

cu acid sulfuric 1M, spălată cu apă deionizată, şi uscată sub vid timp de 24 h la 60/C.
Includerea compuşilor pe bază de silice în matricea de polifenilen oxid sulfonat21

urmăreşte îmbunătăţirea proprietăţilor mecanice şi termice ale membranei, precum şi
creşterea capacităţii de retenţie a apei şi implicit a conductivităţii protonice, la temperaturi23

mai mari de 100/C.
Pentru obţinerea compozitului hibrid s-a utilizat ca precursor un compus de tip25

alcooxid, denumit tetraetil ortosilicat (TEOS), din care s-au sintetizat prin tehnica sol-gel
particulele de silice, direct în matricea polimeră.27

Procedeul sol-gel constă în hidroliza alcooxisilanilor (ecuaţia 1) în mediu acid sau
bazic şi condensarea produşilor de hidroliză (ecuaţiile 2 şi 3) cu formarea de lanţuri sau29

reţele polisiloxanice, în funcţie de condiţiile de reacţie. În cazul în care reacţia de
policondensare se produce in situ, într-o soluţie polimeră compuşii rezultaţi pot fi incluşi în31

matricea polimeră odată cu evaporarea solventului.
33

35

37

39

41

43

Pentru obţinerea compozitului hibrid, s-a preparat mai întâi o soluţie a polimerului
sulfonat prin dizolvarea timp de 1 h sub agitare magnetică uşoară în dimetilformamidă45

(DMF). La soluţia astfel formată s-a adăugat un sol preparat din tetraetil ortosilicat (TEOS),
acid clorhidric şi apă deionizată.47
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Solul de TEOS a fost preparat pornind de la premiza adăugării de TEOS în proporţie 1

masică de 5% faţă de polimerul utilizat. S-a calculat că pentru această concentraţie sunt
necesare 0,2 g TEOS echivalent cu 0,2 ml soluţie TEOS. Prin calcul s-au determinat 3

volumele de apă şi acid clorhidric necesare, adică 0,1 ml apă şi 0,01 ml acid clorhidric în
proporţie molară de 1:0,1:4. 5

Solul a fost preparat prin amestecarea celor 3 componente: TEOS, apă şi acid
clorhidric într-un pahar Berzelius, sub agitare magnetică uşoară, timp de 1 h. Cele două 7

soluţii, soluţia polimeră sulfonată şi gelul TEOS, s-au amestecat apoi şi s-au menţinut sub
agitare magnetică uşoară timp de aproximativ 1 h, până la formarea unei soluţii omogene. 9

Membranele sulfonate cu grad teoretic de sulfonare 75% şi cele cu matrice hibridă
de tipul PPO sulfonat 75%/particule de silice au fost preparate astfel: 11

- s-au prelevat probe de aproximativ 2 ml soluţie şi s-au întins filme polimere de
grosimi variind între 25...30 :m, utilizând tehnica de laminare din soluţie; 13

- membranele astfel obţinute au fost uscate timp de 24 h la 25/C într-o incintă
termostată, spălate apoi cu apă deionizată pentru înlăturarea urmelor de solvent şi uscate 15

sub vid la 60/C timp de 24 h;
- membranele hibride au fost tratate apoi la 90/C şi respectiv 120/C. 17

În cadrul acestei invenţii prezentăm sinteza şi caracterizarea a patru tipuri de probe
membranare de tip PPO sulfonate cu grosimi diferite (tabelul 1). 19

Tabelul 1 21

Probele membranare PPO sulfonate hibride

Probe membranare 23Cod probă Grosime (:m)

PPO nesulfonat PPO 25

I SPPO sulfonat 75% 25SPP075 27

II SPPO sulfonat 75% cu TEOS tratat la 90/ C SPPO75/TEOS60 28

III SPPO sulfonat 75% cu TEOS netratat termic 27SPPO75/TEOS90 27-30

IV SPPO sulfonat 75% cu TEOS tratat la 120/C SPPO75/TEOS120 30

29

Măsurătorile de determinare a capacităţii de retenţie a apei (CRA) s-au realizat la
temperaturile de 25/C şi 80/C. În prima fază, membranele au fost cântărite în stare uscată 31

folosind o balanţă analitică Kem & Sohn şi apoi puse în apă deionizată la 25/C timp de 24 h.
Procedeul a fost acelaşi ca în cazul membranelor obţinute din polieteretercetonă cu grupare 33

Cardo (PEEK-WC) sulfonate.
Testele au arătat că membrana SPPO75 a fost dizolvată complet în apă şi că 35

membranele hibride SPPO75/TEOS60 şi SPPO75/TEOS90 nu sunt stabile din punct de
vedere al formei. Singura membrană stabilă ca formă, din cele prezentate în acest capitol, 37

este SPPO75/TEOS120, iar valorile capacităţii de retenţie a apei sunt comparabile cu cele
ale Nafionului, atât la 25/C, cât şi la 80/C (tabelul 2). 39

Capacitatea de schimb ionic a membranelor PPO sulfonate (SPPO75) şi compozite
a fost analizată şi prezentată comparativ cu o membrană de Nafion comercial. Din tabelul 41

2 se observă că valorile IEC ale probelor SPPO situate în domeniul 1,5...3,9 meqH+/g, sunt
relativ mari comparativ cu cele ale Nafionului. Acest fapt poate fi explicat prin gradul de 43

sulfonare ridicat al membranelor PPO, ceea ce presupune o conductivitate protonică ridicată.



 RO 131098 B1

6

Din tabelul 2 se observă o strânsă legătură între capacitatea de schimb ionic,1

capacitatea de retenţie a apei şi stabilitatea dimensională a membranelor, ceea a făcut ca
membrana SPPO75/TEOS120 să fie singura care poate fi testată în continuare din punct de3

vedere a conductivităţii protonice.
Tabelul 2 5

Valorile capacităţii de retenţie a apei (CRA) la 25 şi 80/C şi a capacităţii de schimb ionic
(IEC) a membranelor PPO sulfonate (SPPO75) şi compozite comparativ cu Nafionul7

Proba 
9

Capacitatea de retenţie a apei (%) Capacitatea de schimb ionic
[meqH+/g]

25/C 80/C

SPPO75 - - -

SPPO75ATEOS6011 100 174 2,5

SPPO75ATEOS90 145 185 3,9

SPPO75/TEOS12013  17  39 1,5

Nafion 112   9  25   0,85

15

Conductivitatea protonică a membranei SPPO75/TEOS120 a fost măsurată în
domeniul de temperatură 25...120/C, rezultatele fiind prezentate, prin comparaţie, cu cele17

pentru membrana de Nafion şi alte membrane de PPO sulfonat dopate cu Si.
Măsurătorile de conductivitate au fost realizate în intervalul de temperatură19

25...120/C, utilizând o celulă de conductivitate de concepţie proprie. Testele s-au efectuat
utilizând un potentiostat/galvanostat PARSTAT 2273 Princeton Applied Research care are21

încorporat modulul PowerSINE de analiză şi testare a impendaţei electrochimice (EIS).
Măsurătorile s-au făcut în intervalul 100 mHz...1 MHz, valorile de impendanţă fiind citite pe23

curbele Nyquist.
Valorile conductivităţii protonice pentru membrana compozită SPPO75/TEOS12025

sunt prezentate în tabelul 3, comparativ cu valorile pentru o membrană Nafion comercială
şi alte membrane de PPO sulfonat dopate.27

Tabelul 3 29

Valorile conductivităţii protonice pentru membrana compozită SPPO75/TEOS120
comparativ cu valorile pentru o membrană Nafion comercială şi alte membrane de PPO31

sulfonat dopate cu şi raportate în literatură

Probele33 Conductivitatea protonică F [mS@cm-1]

T = 25/C T = 40/C T = 60/C T = 80/C T = 90...100/C T = 120/C
Nafion 11235 - 71     100 148 176 137

SPPO75/TEOS120  7 9,6   11   25   31  35

Ref[13]37 1...8,5 - - - - -

Ref [14] 11 15       23   28 - -

39

Din tabelul 3 se observă că valoarea conductivităţii protonice a membranei compozite
SPPO75/TEOS120 măsurată la 120/C (35 mS@cm-1) este comparabilă cu cea a Nafionului41

(137 mS/cm). De asemenea, conductivitatea membranei hibride SPPO75/TEOS120
măsurată la 80 /C are valori comparabile celor din literatură [13,14]. Valorile raportate în43

tabelul 3 la temperaturi mai mari de 80/C pot fi explicate prin formarea în timpul procesului
de sinteză de grupări Si-OH.45
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Revendicări 1

1. Procedeu de sinteză de membrane de polifenilenoxid sulfonat, caracterizat prin 3

aceea că va cuprinde următoarele etape:
- sulfonarea în soluţie cloroformică de polifenilen oxid utilizând ca agent de sulfonare 5

acid clorsulfonic;
- hidroliza grupării clorsulfonice prin adaugarea unei soluţii de carbonat acid de sodiu; 7

- extragerea soluţiei polimere de polifenilen oxid sulfonat prin precipitare cu acid
sulfuric 1M; 9

- introducerea nanoparticulelor de silice în matricea de polifenilenoxid sulfonat
utilizând ca precursor un compus de tip alcoxid denumit  tetraetil  ortosilicat  prin  tehnica 11

sol-gel;
- optimizarea  structurii  membranei  compozit prin  încălzirea la 120/C 13

materializându-se printr-o conductivitate protonică ridicată până la valori de 35 mS/cm.
2. Procedeu de sinteză a membranelor polimere compozite conform revendicării 1, 15

caracterizat prin aceea că materialul compozit are un grad de sulfonare 75%, iar
nanoparticulele de silice introduse în matricea polimeră sunt necesare obţinerii de membrane 17

compozite şi pot fi utilizate drept electrolit solid pentru sisteme electrochimice de producere
a energiei electrice la temperaturi mai mari de 80/C. 19

3. Procedeu de sinteză a membranelor polimere compozite conform revendicării 1,

caracterizat prin aceea că membrana polimeră schimbătoare de protoni obţinută prezintă 21

grad ridicat de hidratare, stabilitate dimensională.
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