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Resumo

Membranas a base de polimeros perfluorosulfonados, como o Nafion® (DuPont), vém
sendo extensivamente usadas como membrana de troca protdnica em células a
combustivel. Contudo, o elevado custo e a baixa condutividade em temperaturas
superiores a 80°C restringem o uso destes dispositivos. Em opc¢éo ao uso da membrana
Nafion®, membranas a base da blenda polindeno sulfonado/polifluoreto de vinilideno
(SPInd/PVDF) foram desenvolvidas, investigando o efeito da composicdo na
performance das membranas. As membranas foram produzidas por evaporacdo de
solvente da solucdo dos polimeros precursores. As blendas foram caracterizadas por
termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial. A caracterizacdo das
membranas eletrdlito envolveu medidas de grau de inchamento, capacidade de troca
ibnica e condutividade proténica. Foi possivel observar que o PVDF confere boa
resisténcia mecéanica e aumento da estabilidade térmica das membranas. Membrana
com 50% em peso de PVDF apresentou a maior condutividade proténica (1,89.10-3S.cm-
1). Membranas de SPInd reforcadas com PVDF mostraram resultados promissores para
uso como eletrélito em células a combustivel.

Palavras-chave: Célula a combustivel; Polindeno sulfonado; Polifluoreto de vinilideno;
membrana eletrdlito

SULFONATED POLY(INDENE)/ POLY(VINYLIDENE FLUORIDE) POLYMERIC BLEND
FOR APPLICATION AS ELECTROLYTE IN FUEL CELLS

Abstract
Perfluorosulfonic acid ionomer membranes, e.g. Nafion® (DuPont), have been extensively
used as proton exchange membranes in PEMFCs due to their high proton conductivity and
good mechanical properties. The drawbacks of Nafion® membranes are the low proton
conductivity and chemical stability at temperatures higher than 80 °C. The aim of this work
was to blend SPInd with poly(vinylidene fluoride) (PVDF), a thermally stable fluorinated
polymer, to obtain PEMs with good proton conductivity and mechanical integrity. The
membranes were evaluated by thermogravimetric analysis, ion exchange capacity, water
uptake and proton conductivity. It was found that a blended membrane with 50 wt% PVDF
had the highest proton conductivity of 1.89.10° S.cm. This indicates that the PVDF
reinforced SPInd membranes, offer possible improvement to Nafion® since it has a lower
cost.
Keywords: Fuel cell; Polyindene; Polyvinylidene fluoride; Electrolyte membrane.
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1 INTRODUCAO

Células a combustivel de membrana polimérica (PEMFCs) vém sendo consideradas
uma alternativa promissora aos tradicionais motores a combustéo, devido a elevada
eficiéncia elétrica, baixa emissdo de gases causadores do efeito estufa e baixa
temperatura de operacdo. A membrana polimérica € um dos componentes chave da
PEMFC, pois, além de separar os eletrodos, age como barreira a passagem de
combustiveis e é responsavel pelo transporte dos prétons do anodo para o cétodo
(1). Membranas baseadas em polimeros perfluorosulfonicos, como a Nafion®
(DuPont) s&@o intensamente utilizadas como membranas trocadoras de préton
(PEMs) em PEMFCs devido ao seu excelente balanco de propriedades como
elevada condutividade protbnica e boas propriedades mecanicas. Como
desvantagens, a Nafion® apresenta baixas condutividade protonica e estabilidade
quimica em temperaturas acima de 80 °C, devido a desidratacgéo.

Polimeros hidrocarb6nicos que, quando comparados com a Nafion®, apresentam
alta estabilidade térmica e condutividade protonica, tém sido desenvolvidos para
utilizacdo como eletrdlito polimérico. Dentre os polimeros estudados esta a classe de
polimeros aromaticos como poli(éter-éter-cetona) (PEEK) e poli(ftalazinona éter
cetona) (PPEK) sulfonados que sdo comercializadas (FumaTech), polibenzimidazol
dopado com H3POa4, geralmente utilizado como eletrdlito para células a combustivel
de alta temperatura (3) e polisulfona sulfonada que, quando dopada com &cido
fosfomolibdico, € uma candidato promissor para aplicacdes em PEMFC (4).

Em trabalho prévio, Brum e colab. (5) reportaram que polindeno sulfonado (SPInd)
no estado sélido apresenta condutividade ibnica na temperatura ambiente da mesma
ordem de grandeza que a Nafion® (10?2 S.cm™). A temperatura de degradacédo dos
grupos sulfénicos (-SOsH) e temperatura de transicao vitrea ocorre acima de 200 °C,
tornando o polimero adequado para uso como eletrélito em PEMFC. No entanto, a
baixa massa molar do PInd impede a producédo de membranas com integridade
fisica suficiente para aplicacdo como eletrolito. Este trabalho tem por objetivo
produzir blendas poliméricas de SPInd com polifluoreto de vinilideno (PVDF), a fim
de produzir PEMs com boa resisténcia mecanica, estabilidade térmica e boa
condutividade protonica.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Polindeno sulfonado (SPInd), grau de sulfonacdo de 31 mol%, obtido conforme Brum
e colab. (5); Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF/Kinar® MG15), com percentual de
cristalinidade de 57%, doado pela empresa Arkema; membranas Nafion®-117
(DuPont); N,N-dimetilformamida (DMF; PA), acido sulfurico (98% PA), peroxido de
hidrogénio (PA) hidréxido de sodio (PA) e cloreto de sédio (PA), adquiridos no
mercado local.

2.2 Preparacao e ativacao das membranas

As membranas foram produzidas a partir de blendas poliméricas por processo de
vazamento ou casting, conforme Figura 1. Os componentes poliméricos no total de 1
grama, foram solubilizados em 20 mL de dimetilformamida (DMF). As solucdes
foram mantidas sob agitacdo por 24 horas em temperatura ambiente e vertidas em



placas de Petri. A evaporacéo do solvente foi feita em estufa a 80 °C por 18 horas. A
proporcao de SPInd na blenda com PVDF em razdo méssica foi de 50%, 33%, 25%
ou 16%.

Evaporagdo do
solvente a 80 °C por
18 horas

Agitagdo / -t

em temperatura
ambiente por 24
horas

Casting

Figura 1. Esquema da prepara¢do das membranas SPInd/PVDF.

A ativacdo das membranas foi feita em solucdo de H2SO4 (5%) a 80 °C durante 1
hora, sendo em seguida, lavadas por imersdo em agua deionizada a 80 °C,
repetidas vezes até a 4gua do banho atingir pH 7. As membranas ativadas foram
mantidas em agua deionizada até serem utilizadas.

A membrana Nafion® utilizada para comparacéo, foi ativada por imerséo, estas
foram primeiramente imersas em H202 (3%) a 80 °C durante 30 min, para remogao
de quaisquer impurezas organicas. Em seguida, as membranas foram lavadas em
agua deionizada a 80 °C por 30 min (trés lavagens). O processo de ativacdo em
H2SO4 foi o mesmo das blendas SPInd/PVDF.

2.3 Caracterizacdo das membranas

Os polimeros precursores e blendas poliméricas foram avaliados termogravimetria
em uma balanca termogravimétrica TGA 2050 (TA Instruments) e por calorimetria
em um DSC Q20 (TA Instruments). No TGA, as amostras foram aquecidas da
temperatura ambiente até 800 °C sob taxa de aquecimento de 20 °C/min, em
atmosfera de nitrogénio, e no DSC, foram aquecidas de -80 °C a 380 °C sob taxa de
aguecimento de 10 °C/min. A partir da area do pico de fusdo dos termogramas de
DSC foi calculada a entalpia de fusdo do PVDF puro e na blenda com SPInd. A
comparagcdo com a entalpia de fusdo padrdo do PVDF forneceu o teor de
cristalinidade segundo a Equacéao 1:

% cristalinidade = j:;: * 100 (1)

Onde AH: corresponde a entalpia de fusdo do polimero semicristalino e AH® a
entalpia de fusdo do polimero tedrico 100% cristalino. Para o céalculo do teor de
cristalinidade das blendas foi feita uma ponderacdo relativa a mistura com um
polimero amorfo.



O grau de inchamento (WU) foi determinado pelo monitoramento da variacdo da
massa. As membranas foram secas em estufa a 80 °C por 24 horas até peso
constante. As membranas secas foram pesadas (Mseca) e imersas em agua
deionizada a 80 °C por 24 horas. O excesso de agua adsorvida a superficie das
membranas foi removido com papel e estas foram imediatamente pesadas (Muamida).
O grau de inchamento foi calculado pela Equagao 2:

WU (%) — Mum;;aseclaWseca 100 (2)

A determinacdo da capacidade de troca i6nica (IEC) das membranas foi feita por
titulacdo de neutralizacéo utilizando fenolftaleina como indicador. Apos secagem a
80 °C por 24 horas até peso constante (Mseca), as membranas foram imersas em
solugéao de H2SO4 (0,5 mol/L) por 24 horas, para protonagao dos grupos sulfonicos.
As amostras foram lavadas com agua deionizada, secas e imersas em solucao de
NaCl 2 M a temperatura ambiente por 24 horas, para substituicdo dos protons dos
grupos sulfénicos por ions Na*, conforme procedimento explicitado no esquema da

Figura 2.
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Figura 2. Esquema figurativo da andlise de IEC das membranas SPInd/PVDF.

A solucédo de NaCl contendo a membrana imersa com NaOH 0,01 mol/L. Os valores
de IEC foram calculados segundo a Equacéo 3, onde VNaoH € CNaOH S&0 0 volume e
a concentracgéao de titulante, respectivamente:

VNaou*CNaoH

IEC = e ©®

A condutividade protdnica transversal das membranas foi determinada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em um potenciostato Novocontrol
modelo Alpha A em frequéncias entre 102-107 Hz e corrente alternada de 0.1 V. As
medidas foram realizadas a temperatura e umidade relativa ambiente, em porta



amostra de PTFE e eletrodos de aco inox de 15 mm de diametro, conforme desenho
esquematico mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Desenho esquematico do porta amostra para medida de impedancia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

PVDF €& um homopolimero semicristalino, e foi utilizado na blenda com SPInd em
teores de até 50%. Membranas com teores de SPInd superiores, quando imersas
em agua deionizada, apresentaram comportamento instavel, sendo observada a
lixiviacdo do polimero eletrélito. A migracdo do polimero eletrélito para a solugéo se
deve ao fato do SPInd formar dominios dispersos na fragdo amorfa do polimero
fluorado, e teores de SPInd acima de 50 wt% saturam o volume livre da fracéo
amorfa. As membranas com teor de SPInd inferior a 50% apresentaram-se
homogéneas, de cor amarela, flexiveis e com resisténcia mecéanica suficiente para o
manuseio durante todos o0s ensaios.

3.1 Comportamento térmico

A Figura 4 apresenta os termogramas de TGA do PVDF e SPInd com grau de
sulfonacdo de 31%. Verifica-se que o PVDF apresenta um Uunico evento de
decomposicao em 460°C e teor de residuo de 27,4%. O alto teor de residuo se deve
a carbonizacdo da cadeia principal em virtude da liberacdo concomitante de acido
fluoridrico. O PVDF é um polimero estavel quimica e termicamente, devido a
presenca de atomos de fllor na cadeia principal e a alta energia da ligacdo C-F (6).
Por outro lado, o SPInd apresenta trés eventos de perdas de massa (Fig. 4b), sendo
o primeiro (T<100 °C) relativo a perda de agua, em virtude de ser um polimero
hidrofilico. A segunda perda de massa a 299 °C é devido a decomposicao dos
grupos —SOsH, e o terceiro evento térmico a 353 °C se deve a degradacdo da cadeia
principal. O alto residuo de 17,5%, se deve a concomitante ciclizacdo e
carbonizacdo dos anéis aromaticos e ciclopenteno durante a degradacéo da cadeia,
uma vez que a analise foi realizada em atmosfera de nitrogénio. Polimeros com
cadeia formada com anéis aromaticos ou estrutura ciclica, devido a alta estabilidade
térmica tendem a carbonizar.



100

@
o
!

[}
o
1

ey
o
1
DTGA (%/°C)

Perda de massa (%)

N
o
1

v T Y T T T v T Y T Y T v T Y 0,0
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

DTGA (%/°C)

Perda de massa (%)

S — il N Y
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 4. Termogramas de TGA dos polimeros precursores. (a) PVDF e (b) SPInd.

A Figura 5 apresenta o termograma de TGA da blenda 50-SPInd/PVDF e o tipo de
interacdo quimica possivel de ocorrer entre os heteroatomos, ilustrados na unidade
repetitiva dos polimeros. A primeira perda de massa, abaixo de 200°C, pode ser
atribuida a perda de agua ligada aos grupos —SOzH e resquicios de solvente. O evento
em 368 °C pode ser atribuido a decomposicdo dos grupos —SOsH, concomitante
com a degradacao da cadeia principal do SPInd. Devido a presenca de PVDF, estas
degradacbes ocorrem em temperatura levemente superior aos dois eventos
observados para o SPInd puro. A terceira perda de massa, em 467 °C, cuja derivada
apresenta um pico bimodal que caracteriza a saida de dois componentes com
estruturas distinta, é devido a decomposicdo do PVDF que sofre interferéncia
guando na presenca do SPInd. Os eventos de degradacdo da blenda com 50wt%
SPInd ocorreram em temperaturas superiores aos eventos observados no polimero
puro, o que pode ser atribuido a interagdo dos atomos de flior do PVDF com os
hidrogénios éacidos dos grupos —-SOsH (Fig. 5b). A formacdo de ligacbes de
hidrogénio estabilizam os grupos sulfénicos, retardando tanto a decomposi¢cado dos
grupos, quanto a degradacéo da cadeia do polimero eletrdlito. O residuo a 800 °C de
22,5% estad compativel com a composi¢cdo da blenda e resulta da alta estabilidade
térmica de ambos polimeros. As membranas eletrdlito em uma PEMFC estédo
expostas a um ambiente oxidante e a alta temperatura (80 a 120 °C) durante longos
periodos de operacao (1), devendo apresentar estabilidade térmica e quimica.



Py D @
o o o
1 [l |

Perda de massa (%)

%]
o
Il

1 .I v 1 v T ¥ 1 v T v I T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 5. (a) Termograma de TGA da blenda 50-SPInd/PVDF e (b) esquema tipo de ligagéo de
hidrogénio entre o SPInd e o PVDF nas membranas.

Observou-se pelos termogramas de DSC do PVDF e da blenda com 50% de SPInd
qgue ocorreu reducéo da cristalinidade do PVDF que, na membrana, foi de 39%. A
condutividade de prétons ocorre na fracdo amorfa da membrana (7) a qual é
constituida pela fracdo amorfa do PVDF na qual o SPInd esta disperso.

3.2 Propriedade das membranas SPInd/PVDF

A capacidade de troca ionica e o grau de inchamento das membranas SPInd/PVDF
foram avaliadas comparativamente a Nafion®-117. Estas duas caracteristicas estéo
relacionadas com a quantidade de grupos trocadores de prétons presentes no
eletrdlito (8) que, por sua vez, determinam a capacidade de conducédo protbnica da
membrana. A Tabela 1 apresenta os valores de grau de inchamento (WU) a 80 °C e
a capacidade de troca ib6nica (IEC) das membranas SPInd/PVDF com diferentes
teores do polimero eletrélito. Observou-se aumento dos valores de WU e IEC com o
aumento da quantidade de SPInd na blenda, o que se deve ao aumento da
quantidade de grupos —SOsH, os quais favorecem absorcédo de agua e intensificam a
troca ibnica, devido a alta hidrofilicidade destes grupos.

Tabela 1. Grau de inchamento (WU) e capacidade de troca idnica (IEC) das
membranas SPInd/PVDF

SPInd/PVDF _
Membrana Nafion®
16% 25% 33% 50%
Espessura (um) 175 184 250 236 183
WU (%) 6,15 11,05 18,23 42,3 26
IEC (mmol/g) 0,36 0,64 0,85 1,27 0,73

A condutividade proténica dos eletrolitos poliméricos depende da quantidade de
componentes que podem se dissociar em espécies ibnicas, no caso grupos —SOsH,
e da formacdo de canais hidrofilicos de conducao interconectados (9). A Figura 6
mostra os valores de condutividade protdbnica das membranas, que mantiveram a
mesma tendéncia das medidas de IEC e WU.
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Figura 6. Condutividade das membranas.

A membrana eletrélito com maior condutividade foi a membrana 50-SPInd/PVDF,
sendo esta de 1,08.10° S/cm, inferior ao valor determinado para a Nafion® de
1,78.102 S/cm, analisada sob as mesmas condicdes. Apesar dos valores de IEC e
WU da membrana 50-SPInd/PVDF serem superior aos determinados para a Nafion,
a condutividade da membrana Nafion foi maior, que pode ser atribuido a diferenca
morfolégica entre as membranas. A membrana Nafion® apresenta dominios
interconectados formados por canais hidrofilicos contendo cadeias laterais com
terminagdo —SOsH, distribuidos em uma matriz fluorada hidrofobica amorfa. Em
contraste, as membranas de SPInd/PVDF possuem canais hidrofilicos formados por
grupos —SOsH ligados a anéis aroméaticos di-substituidos conectados lateralmente a
cadeia principal do polimero, dispersos em uma matriz hidrocarbénica apolar contida
na fase amorfa fluorada do PVDF. Esta composicdo heterofasica, (fases hidrofilicas
e hidrofébicas), afeta a morfologia dos canais hidrofilicos, podendo restringir a
condutividade protdnica.

4 CONCLUSAO

Membranas de SPInd/PVDF de troca protonica, com diferentes composi¢cdes do
polimero eletrélito, foram obtidas por vazamento (casting) da solucdo destes em
DMF. A blenda que apresentou melhores resultados de WU, IEC e condutividade
ibnica foi aquela com 50% de SPInd (50-SPInd/PVDF), devido ao maior teor de
grupos sulfénicos, responsaveis pela troca de ions. A interacdo intermolecular entre
0s polimeros precursores, ou as ligacées de hidrogénio entre os atomos de flior do
PVDF e hidrogénios acidos dos grupos sulfénicos do SPInd, pode ser evidenciada
pela maior estabilidade térmica das membranas em relagdo ao SPInd puro. De
acordo com os resultados preliminares, as membranas de SPInd/PVDF apresentam
potencial para uso como polimero eletrélito em PEMFC. Uma forma mais eficiente
de preparacdo das membranas SPInd/PVDF esta sendo avaliada, as quais,
futuramente, serdo testadas quanto a estabilidade quimica e mecanica, e avaliadas
em prototipo de PEMFC alimentada com hidrogénio.
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