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Procedura de realizare de membrane polimere compozite pe baza de

oxizi pentru sisteme electrochimice de producere a energiei electrice

Descriere

Odata cu declansarea crizei energetice mondiale, in anul 1973, la nivel mondial
s-a trecut la gasirea unor solutii noi de producere a energiei si de reconsiderare a unor
surse de energie neglijate o buna perioada de timp. O conditie esentiala pentru noul
sistem energetic, impusa si prin protocolul de la Kyoto, este utilizarea rationald a
resurselor energetice si reducerea emisiilor poluante [1]. Competitivitatea la nivel
european, schimbarile climatice si securitatea privind alimentarea cu energie sunt
elementele generatoare de transformari ale sistemului energetic actual bazat in
principal pe resurse fosile si trecerea pe resurse regenerabile. Prin programele de
cercetare pe care le-a promovat in ultimii ani, Romania s-a alaturat eforturilor sustinute
de catre comunitatea internationala in vederea promovarii acestei idei.

Hidrogenul este considerat combustibilul viitorului ce urmeaza a inlocui
combustibilii fosili. Utilizarea hidrogenului pentru producerea de energie CURATA
folosind pilele de combustie este considerata cea mai buna alegere atat pentru aplicatii
stationare cat si pentru cele mobile si portabile.

La ora actuala, hidrogenul poate fi produs prin doua tipuri de electroliza:

1. Cu electrolit solid cu membrana schimbatoare de protoni (PEM);

2. Cu electrolit lichid, de cele mai multe ori acesta fiind hidroxidul de potasiu

(KOH).

In amblele tipuri, apa este introdusa in mediul de reactie si disociata in hidrogen
si oxigen sub actiune unui curent electric. Hidrogenul si oxigenul astfel rezultati sunt
apoi supusi unu'kmecanism de transport ionic care duce la acumularea si transportul lor
in curenti de gaze separati.

Tehnologia electrolizoarelor cu membrana schimbatoare de protoni (PEM) a fost
introdusa pentru prima data in anul 1973 si ele au fost utilizate cu precadere pentru
productia de oxigen. Randamentul sau de functionare depinde in principal de cele trei

componente principale: ansamblul membrana-electrod (MEA) si placile bipolare. Modul
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de functionare al MEA este foarte important in care se doreste sa se lucreze la densitati
de curent mari si tensiuni mici.

O membrana polimera schimbatoare de protoni are dublu rol, si anume: de
transport a ionului pozitiv de hidrogen (protonul) (H") de la anod la catod si de separare
a gazelor reactante. Prin defintie, membrana polimera schimbatoare de protoni este un
izolator electric. Transportul ionic prin membrana se efectueaza prin intermediul
gruparilor sulfonice acide, SO3H, care pot sa elibereze cu usurinta hidrogenul continut,
sub forma ioni cu sarcina pozitiva (H"). Protonul (H") obtinut in urma reactiei este liber
sa se miste, in timp ce ionul sulfonat (SO3) raméane fixat in lantul polimer. Datorita
faptului ca sarcina mobila este identica si cu semn schimbat cu cea a electronului, se
poate spune ca membrana se comporta ca un conductor de electricitate si se numeste
conductor protonic.

Cea mai utilizatd membrana polimera schimbatore de ioni este cea pe baza de
politetrafluoretolena sulfonata si este fabricata de firma E.|l. DuPont de Nemours sub
denumirea de Nafion® [2,3]. Principalele proprietati ale Nafion-ului sunt: conductivitate
protonica ridicata in conditii de hidratare maxima o = 100 mS/cm si stabilitate chimica si
electrochimica ridicatd pana la aproximativ 100 °C. Nafion-ul prezinta si dezavantaje,
cele mai importante fiind degradarea la temperaturi ce depasesc 100 °C, toleranta
scazuta la CO si costuri de productie ridicate.

in vederea rezolvirii acestor probleme, au fost dezvoltate o serie de alte noi
tipuri de membrane, pe baza de polistiren sulfonat, polifenilen oxid sulfonat (PPO),
polisulfone sulfonate (PSF), polieteretercetone (PEEK) si compusii lor derivavati cum
polieteretercetone cu grupare Cardo sulfonate (SPEEK-WC), polibenziimidazol (PBI),
polimide (P1), polifenilensulfide (PPS), poliacrilonitril [4-8]. In vederea cresterii
temperaturii de lucru a celulei de electroliza au fost realizate diferite tipuri de membrane
polimere care functioneaza in conditi de umiditate scazuta. Exemple de astfel de
materiale sunt cele pe baza Nafion/oxizi metalici (SiO-, TiO,), polifenilen oxid sulfonat si
poliacrilonitril sulfonat cu insertii de nano-oxizi [9-12].

Dezavantajul acestor membrane prezentate in brevetele mentionate il reprezinta
faptul ca procedeele de realizare sunt laborioase, de lunga durata si implicit scumpe

ceea ce face dificila producerea lor la
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In contrast cu datele din literatura, metoda prezentata in aceasta inventive are
avantajul ca utilizeaza un polimer commercial ieftin, denumit in cadrul inventiei
polifenilenoxid (PPO), care este un bun izolator electric, prezintd rezistenta chimica
deosebita la actiunea acizilor si bazelor, rezistenta termica buna si are un punct de
tranzitie vitroasa redicat (aproximativ 214°C). Polimerul are o excelenta stabilitate
dimensionala si capacitate scazuta de absorbtie a umezelii. Polifenilenoxidul poate fi
prelucrat prin injectie si extrudare din topitura si poate fi dizolvat in diversi solventi cum
sunt toluenul, cloroformul si clorobenzenul. Structura chimica poliarilen eterica 1i confera
polifenilenoxidului proprietati chimice, mecanice si termice excelente.

In scopul cresterii temperaturii de functionare a celulelor eletrochimice la valori
mai mari de 80°C, au fost sintetizate diferite membrane polimere compozite pe baza de
polifenilen oxid (PPO) sulfonat cu diferite grade de sulfonare si particule de silice.

La fel ca toti polimerii aromatici, polifenilen oxidul poate fi sulfonat utilizand diferiti
agenti de sulfonare, cum sunt acidul sulfuric concentrat, acid clorsulfonic, trioxidul de
sulf (SO3) pur sau complex, acetilsulfatul etc. Data fiind complexitatea procesului de
sulfonare, acesta poate fi controltat prin intermediul urmatorilor parametri: timp de
reactie, temperatura, concentratia reactantilor si solventii.

Reactia de sulfonare s-a realizat in solutia cloroformicad de polifenilen-oxid
utilizdnd ca agent de sulfonare acidul clorsulfonic. Sulfonarea s-a efectuat intr-un
reactor de sticla cu manta, prevazut cu agitator, palnie de dozare, refrigerent cu
protectie contra umezelii si termometru. Termostatarea reactorului s-a realizat prin
manta si prin recircularea unui lichid de racire cu ajutorul unui criostat. Sinteza s-a
realizat intr-o instalatie prezentata in figura 1.

Etapele procesului de sulfonare sunt urmatoarele:

. Prepararea cloroformului anhidru.

. Dizolvarea polimerului in cloroform anhidru.

o Prepararea solutiei de acid clorosulfonic.

. Dozarea solutiei de acid clorsulfonic si controlul reactiei de clorosulfonare.
. Hidroliza gruparii clorsulfonice cu formare de grupare sulfonica.

Schema procesului de sulfonare este prezentata in figura 2.
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Indepartarea din cloroform a urmelor de apa si de etanol care au rol de
stabilizator s-a realizat adaugand un volum calculat de acid clorsulfonic, reprezentat
prin 2 ml acid clorosulfonic la 100 ml cloroform.

Solutia polimera a fost preparata in balonul de reactie cu 4 gaturi, dizolvand 10 g
polifenilen oxid in 100 mi cloroform neutralizat cu 2 ml acid clorsulfonic, obtinandu-se
astfel o solutie polimera de concentratie masica aproximativ 6%. Solubilizarea s-a
realizat sub agitare mecanica continua la temperatura camerei tirnp de aproximativ o
ora.

Pentru prepararea solutiei de acid clorsulfonic s-a dizolvat o cantitate calculata
de acid clorsulfonic in 100 ml cloroform anhidrizat cu 2 ml acid clorsulfonic. Pentru
calculul cantitatii de acid clorsulfonic s-a tinut seama de gradul de sulfonare pe care
dorim sa-l obtinem. Gradul de sulfonare obtinut, determinat prin titrare, este intotdeauna
mai mic decét cel calculat teoretic datoritéd proceselor de reactie care intervin in timpul
sulfonarii. Pentru obtinerea unui grad de sulfonare teoretic de 75%, s-a utilizat o solutie
preparatad din 6,2 ml acid clorsulfonic (exces pentru distrugerea urmelor de apa si de
etanol) si 100 ml cloroform.

Adaugarea solutiei de acid clorosulfonic s-a facut prin picurare lenta in solutia
polimerului cu ajutorul unei palnii de picurare. in tot acest timp, solutia polimera a fost
bine omogenizata prin agitare mecanica. Amestecul de reactie a fost lasat apoi sa
reactioneze tirp de 24 ore dupa care s-a oprit reactia adaugand 25 ml apa deionizata.

In continuarea procesului de sinteza, s-a adaugat o solutie saturata apoasa de
carbonat acid de sodiu (10 mg la 100 ml apa deionizata) si s-a fiert amestecul la reflux
timp de cateva ore, pentru a se realiza hidroliza gruparilor clorsulfonice. Dupa racire,
solutia polimera de PPO sulfonat cu gradul teoretic 75% a fost extrasa din solutie prin
precipitare cu acid sulfuric 1M, spalatd cu apa deionizata, si uscata sub vid timp de 24
ore la 60 °C.

Includerea compusilor pe baza de silice in matricea de polifenilen oxid sulfonat
urmareste imbunatatirea proprietatilor mecanice si termice ale membranei, precum si

cresterea capacitati de retentie a apei si implicit a conductivitatii protonice, la
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Pentru obtinerea compozitului hibrid s-a utilizat ca precursor un compus de tip
alcooxid, denumit tetraetil ortosilicat (TEOS), din care s-au sintetizat prin tehnica sol-gel
particulelor de silice, direct in matricea polimera.

Procedeul sol-gel consta in hidroliza alcooxisilanilor (ec. 1) in mediu acid sau
bazic si condensarea produsilor de hidroliza (ec. 2 si 3) cu formarea de lanturi sau
retele polisiloxanice, in functie de conditile de reactie. In cazul in care reactia de
policondensare se produce “in sifu”, intr-o solutie polimera compusii rezultati pot fi
inclusi in matricea polimera odata cu evaporarea solventului.

| Hidroliza
—S8i—OR + HOH

I TS +
Esterificare p—on ROH ”

Condensare
apoasa

Hidroliza

|
— §i—oOH *+ —.'|Si—0H —|Si—0—s|‘|.i— + HOH (2)

Condensare

|- + | alcoolica | |

—Si—OH —Si—OR ~ —8i—0—Si— + ROH (3)
Alcooliza

Pentru obtinerea compozitului hibrid s-a preparat mai intai o solutie a polimerului
sulfonat prin dizolvarea timp de o ora sub agitare magnetica usoara in dimetifformamida
(DMF). La solutia astfel formata s-a adaugat un sol preparat din tetraetil ortosilicat
(TEOS), acid clorhidric si apa deionizata.

Solul de TEOS a fost preparat pornind de la premiza adaugarii de TEOS in
proportie masica de 5% fata de polimerul utilizat. S-a calculat ca pentru aceasta
concentratie sunt necesare 0,2 g TEOS echivalent cu 0,2 ml solutie TEOS. Prin calcul
s-au determinat volumele de apa si acid clorhidric necesare, adica 0,1 ml apa si 0,01 ml
acid clorhidric in proportie molara de 1: 0,1 : 4.

Solul a fost preparat prin amestecarea celor 3 componente: TEOS, apa si acid
clorhidric intr-un pahar Berzelius, sub agitare magnetica usoara, timp de o ora. Cele
doua solutii, solutia polime

A
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mentinut sub agitare magnetica usoara timp de aproximativ o ora, pana la formarea
unei solutii omogene.

Membranele sulfonate cu grad teoretic de sulfonare 75 % si cele cu matrice
hibrida de tipul PPO sulfonat 75 %/particule de silice au fost preparate astfel:
- S-au prelevat probe de aproximativ 2 ml solutie si s-au intins filme polimere de grosimi
variind intre 25 — 30 pm, utilizand tehnica de laminare din solutie.
- Membranele asfel obtinute au fost uscate timp de 24 de ore la 25 °C intr-o incinta
termostata, spalate apoi cu apa deionizata pentru inlaturarea urmelor de solvent si
uscate sub vid la 60 °C timp de 24 ore.
- Membranele hibride au fost tratate apoi la 90 °C si respectiv 120 °C.

in cadrul acestei inventii prezentdm sinteza si caracterizarea a patru tipuri de
probe membranare de tip PPO sulfonate cu grosimi diferite (tabelul 1).

Tabelul 1. Probele membranare PPO sulfonate hibride
Probe membranare Cod proba Grosime (pm)
PPO nesulfonat PPO 25
| SPPO sulfonat 75% SPPO75 27
Il SPPO sulfonat 75% cu SPPO75/TEOS60 28
TEOS tratat la 90° C
i1l SPPO sulfonat 75% cu SPPO75/TEOS90 27-30
TEOS netratat termic
IV SPPO sulfonat 75% cu SPPO75/TEOS120 30
TEOS tratat la 120° C

Masuratorile de determinare a capacitatii de retentie a apei (CRA) s-au realizat la
temperaturile de 25 °C si 80 °C. In prima fazd, membranele au fost cantarite in stare
uscata folosind o balanta analitica Kern & Sohn si apoi puse in apa deionizata la 25° C
timp de 24 de ore. Procedeul a fost acelasi ca si in cazul membranelor obtinute din
polieteretercetona cu grupare Cardo (PEEK-WC) sulfonate.

Testele au aratat ca membrana SPPO75 a fost dizolvata complet in apa si ca
membranele hibride SPPO75/TEOS60 si SPPO75/TEOS90 nu sunt stabile din punct de
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capitol, este SPPO75/TEOS120, iar valorile capacitati de retentie a apei sunt
comparabile cu cele ale Nafionului, atat la 25 °C céat si la 80 °C (tabelul 2).

Capacitatea de schimb ionic a membranelor PPO sulfonate (SPPO75) si
compozite a fost analizatd si prezentatd comparativ cu o membrana de Nafion
comercial. Din tabelul 2 se observa ca valorile IEC ale probelor SPPO situate in
domeniul 1,5 - 3,9 meqH®/g, sunt relativ mari comparativ cu cele ale Nafionului. Acest
fapt poate fi explicat prin gradul de sulfonare ridicat al membranelor PPO, ceea ce
presupune o conductivitate protonica ridicata .

Din tabelul 2 se observa o stransa legatura intre capacitatea de schimb ionic,
capacitatea de retentie a apei si stabilitatea dimensionala a membranelor, ceea a facut
ca membrana SPPO75/TEOS120 sa fie singura care poate fi testatd in continuare din

punct de vedere a conductivitatii protonice.

Tabelul 2. Valorile capacitatii de retentie a apei (CRA) la 25 si 80 °C si a capacitatii
de schimb ionic (IEC) a membranelor PPO sulfonate (SPPO75) si compozite
comparativ cu Nafionul

Proba Capacitatea de retentie a apei (%)  Capacitatea de schimb
25°C 80 °C ionic [meqH’/g]
SPPQO75 - - -
SPPO75/TEOS60 100 174 2.5
SPPO75/TEOQS90 145 185 3.9
SPPO75/TEOS120 17 39 1.5
Nafion 112 9 25 0.85

Conductivitatea protonicd a membranei SPPO75/TEOS120 a fost masurata in
domeniul de temperatura 25 °C-120 °C, rezultatele fiind prezentate, prin comparatie, cu
cele pentru membrana de Nafion si alte membrane de PPO sulfonat dopate cu Si.

Masuratorile de conductivitate au fost realizate in intervalul de temperatura 25-
120 °C utilizand o celula de conductivitate de conceptie proprie. Testele s-au efectuat
utilizadnd un potentiostat/galvanostat PARSTAT 2273 Princeton Applied Research care
are incorporat modulul PowerSINE de analizd si testare a impedatei electrochimice
(EIS). Masuratorile s-au facut in intervalul 100 mHz - 1 MHz, valorile de impedanta fiind
citite pe curbele Nyquist.

15
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Valorile conductivitatii protonice pentru membrana compozitda SPPO75/TEOS120

sunt prezentate in tabelul 3, comparativ cu valorile pentru 0 membrana Nafion

comerciala si alte membrane de PPO sulfonat dopate cu Si[13,14].

50

Tabelul 3. Valorile conductivitatii protonice pentru membrana compozita
SPPO75/TEOS120 comparativ cu valorile pentru o membrana Nafion comerciala
si alte membrane de PPO sulfonat dopate cu Si raportate in literatura

Probele Conductivitatea protonici o [mS-cm™]
T=25°C T=40°C T=60°C T=80°C T=90- | T=120°C
100°C
Nafion 112 - 71 100 148 176 137
SPPO75/TEOS120 7 9,6 11 25 31 35
Ref [13] 1-8,5 - - - - -
Ref [14] 11 15 23 28 - -

Din tabelul 3 se observa ca valoarea conductivitati protonice a membranei
compozite SPPO75/TEOS120 masurata la 120 °C (35 mS-cm™1) este comparabila cu
cea a Nafionului (137 mS/cm). De asemenea, conductivitatea membranei hibride
SPPO75/TEOS120 masurata la 80 °C are valori comparabile celor din literatura [13,14].
Valorile raportate in tabelul 3 la temperature mai mari de 80 °C pot fi explicate prin

formarea in timpul procesului de sinteza de grupari Si-OH.
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REVENDICARI

1. Metoda de sinteza de membrane de polifenilenoxid sulfonat cu grad de
sulfonare 75%, in care s-a introdus tetraetil ortosilicat (TEOS). Membranele hibride au
fost apoi supuse unui tratament termic la 60, 90 si 120 °C. Prezenta particulelor de oxid
de Si si functionalitatea membranelor a fost pusa in evidenta prin masuratori de
conductivitatea protonica in intervalul de temperaturi 25-120 °C.

2. Membrana SPPO75/TEOS120 se hidrateaza fara insa a-si schimba forma in
apa, ceea ce inseamna ca s-a reusit optimizarea structurii memebranei prin incalzirea
la 120 °C. Acest fapt s-a materializat printr-o conductivitate protonica ridicata (0,35-10™
S/cm) si o stabilitate dimensionala adecvata utilizarii acestui tip de membrane polimere

compozite pe baza de oxizi pentru sisteme electrochimice de producere a energiei

electrice la temperature mari.
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Figura 1. Instalatia de sinteza a polimerilor sulfonati
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