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Producao de Membranas Hibridas Zirconizadas de
SPEEK/Copolissilsesquioxano para Aplicacao em Ceélulas a
Combustivel do tipo PEM
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Resumo: Membranas baseadas em poli(aril éter cetona) sulfonada mostraram ser bastante promissoras para aplicagdo em células a
combustivel com membrana trocadora de prétons (PEMFC). O poli(éter-éter-cetona) sulfonado (SPEEK), com elevado grau de sulfonacio
(GS), apresenta alta condutividade de prétons, mas sofre perda de funcionalidade e condutividade em temperaturas altas e umidades baixas.
O desenvolvimento de membranas hibridas € uma das possibilidades para melhorar o desempenho destes materiais. Neste trabalho foram
preparadas membranas hibridas zirconizadas de SPEEK/copolissilsesquioxano fosfonado (CF) por casting, a partir de SPEEK com GS
entre 60% e 70% e solugdes de cloreto de zirconila (ZrOCl) 1, 5, ou 10% (m/m). As membranas foram caracterizadas por espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR), difratometria de raios-X (DRX), andlise termogravimétrica (TG), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), condutividade de prétons (G) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A anélise por energia dispersiva (EDS) confirmou
a presenca de Zr em dominios esféricos dispersos homogeneamente pelas membranas, enquanto andlises de DRX mostraram que os
produtos da zirconizacdo sdo amorfos. Ensaios de impedancia eletroquimica indicam aumento da condutividade protonica com a adig¢do
de CF e 1 ou 5% de ZrOCl,.
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Production of Zirconized SPEEK/Copolysilsesquioxane Hybrid Membranes for Application in
Proton Exchange Membrane Fuel Cells

Abstract: Membranes based on sulfonated poly(aryl ether ketone) are known to be very promising materials for Proton Exchange
Membrane Fuel Cells (PEMFC). Sulfonated poly(ether-ether-ketone) (SPEEK), with high sulfonation degrees (SD), present high proton
conductivity. However, they lose functionality and conductivity at high temperatures and low humidity. To enhance the performance of these
materials, hybrid membranes have gained considerable attention. In this work, zirconized SPEEK/phosphonated copolysilsesquioxane
(CF) hybrid membranes were prepared by casting, from SPEEK (60% < SD < 70%) and 1, 5, or 10 wt. (%) zirconyl chloride solutions.
The membranes were characterized by infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffractometry (DRX), thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC), proton conductivity, and scanning electron microscopy (MEV). Energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) analyses confirmed the presence of Zr in spherical domains along the membrane, while DRX showed that the
precipitated zirconium compounds had an amorphous character. Electrochemical impedance measurements indicated an increased proton
conductivity with the addition of CF and ZrOCI,,.

Keywords: Fuel cells, proton exchange membranes, hybrid materials.

Introdugao

Células a combustivel com membrana trocadora de prétons
(PEMFCs) sao consideradas uma das tecnologias de energia limpa
mais promissoras e uma fonte adequada de alimentagc@o para
aplicacdes estaciondrias e para transporte. Suas maiores vantagens
incluem: eficiéncia acima de 64%, alta densidade de energia e
habilidade de operar com combustiveis “limpos™'l. As duas
principais classes de PEMFC incluem as células a combustivel
de Hy/ar e H,/O, e as c€lulas diretas de metanol (DMFC’s). A
atual membrana trocadora de prétons (PEM) de referéncia
para as duas classes de PEMFCs € o Nafion®, um copolimero
sulfonado perfluorado>*, que exibe boa estabilidade quimica e
também alta condutividade de prétons sob condi¢des hidratadas
em temperaturas abaixo de 80 °C. Entretanto, a aplicacdo
destas membranas € limitada devido a perda de condutividade a
umidades relativas baixas e temperaturas mais altas. Um esforco
generalizado estd em andamento para desenvolver membranas
poliméricas ndo perfluoradas mais econdmicas para células
a combustivel. Muitos polimeros termopldsticos aromdticos,
tais como poli(aril-éter-cetona)s (por exemplo, PEK, PEEK e

PEKK), poli(éter-sulfona) (PES), polibenzimidazol (PBI), etc.,
tém excelente estabilidade quimica, mecanica e termooxidativa,
além de custo relativamente baixo*”.. Membranas baseadas
em poli(éter-éter-cetona) sulfonado (SPEEK), por exemplo,
mostraram ser muito promissoras para aplicacdo como PEM. Estas
membranas, quando com alto grau de sulfonagdo (GS > 50%),
mostram uma condutividade de prétons elevada devido a alta
absorcdo de 4gua. Entretanto, esta absor¢do de dgua elevada leva
a um inchamento excessivo e perda de estabilidade quimica'®!. Por
outro lado, € conhecido que a adi¢do de compostos inorganicos
na matriz polimérica aumenta a estabilidade quimica. De acordo
com Kozawa et al.l”, a estabilidade quimica de membranas de
SPEEK/M(HPO,)2.nH,0, onde M = Sn, Zr ou Ti, se torna maior
com o aumento da interface SPEEK/hidrogenofosfato. Um
nimero considerdvel de publica¢des descreve a modificacdo de
membranas de SPEEK com cargas inorganicas, como fosfato de
zirconio® !, silical'?, silica sulfonada’®, heteropolidcidos!*!,
6xido de zirconio''® e nanoargilas!'”. Essas modifica¢des foram
feitas principalmente para suprimir a permeabilidade ao metanol
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enquanto mantém a condutividade de prétons. Enquanto o 6xido
de zirconio € usado para reduzir a permeabilidade de dgua e etanol
em membranas, o fosfato de zirconio tem sido usado para auxiliar
o transporte de prétons!®!, Prado et al.'® estudaram a dispersao de
dcido fosfotingstico (AFT) e ZrO, em matriz de poli(éter cetona)
(PEK), o que resultou em uma diminui¢do da condutividade de
prétons de 86 mS.cm™ na membrana sem ZrO, para 0,3 mS.cm™
na membrana com ZrO,. Entretanto, a zirconia reduziu o processo
de extragdo do AFT pela dgua. Alberti et al.'” sintetizaram
sulfofenilfosfonato fosfato de titdnio (SFFTi) e utilizaram como
carga em Nafion® 1100 e observaram um aumento na condutividade
quando utilizaram 5 e 20% de SFFTi. Com 30% de fosfato
de titdnio, houve uma redugdo na condutividade de prétons e
aumento da fragilidade do material, reduzindo o contato interfacial
entre o polimero e a carga ou entre as particulas. Rodriguez-
Castellon et al.”® preparam materiais mesoporosos de fosfato de
Zr(IV) e Ti(IV) na presenca de brometo de cetiltrimetilamonio,
observando um aumento significativo na condutividade de prétons
com o aumento da temperatura. Quando considerada a aplicacio
em células de hidrogénio, polimeros sulfonados desidratam acima
de 100 °C, tendo condutividades protonicas reduzidas em niveis de
umidade baixos!l. A introdugio de polisilsesquioxanos fosfonados
na matriz polimérica para formar uma rede semi-interpenetrante,
pode fornecer uma estrutura de conducéo de prétons adequada'®?.

Dentro deste contexto, dietilfosfatoetiltrietoxisilano (Ph-TEOS)
e feniltrietoxisilano (PTES) foram copolimerizados através de
reacdes de hidrélise e condensacdo. O copolisilsesquioxano
fosfonado (CF) foi adicionado a matriz SPEEK com GS entre
60 e 70%, juntamente com 1, 5 ou 10% de cloreto de zirconila, para
se obter, apds hidrdlise dos grupos dietilfosfonatos, membranas
hibridas zirconizadas com uma rede semi-interpenetrante. As
membranas foram caracterizadas por espectroscopia na regido
do infravermelho (FTIR), difratometria de raios-X (DRX),
termoandlise (TG/DSC), condutividade de prétons e microscopia
eletronica de varredura (MEV).

Material e Métodos

Materiais

Poli(éter-éter-cetona) (PEEK), em p6 (VICTREX® PEEK™,
450PF), foi gentilmente fornecido pela Victrex USA, Inc. O PEEK foi
seca sob vacuo por pelo menos 48 horas a 90 °C antes do uso. Acido
sulftrico 97% (Cinética), acido cloridrico 37% (Cinética), acido
fosférico 85% (Sigma-Aldrich), dietilfosfatoetiltrietoxisilano 95%
(ABCR), feniltrietoxisilano 98% (Sigma-Aldrich), dimetilsulf6xido
(DMSO) (Vetec), etanol absoluto (Vetec), hidroxido de sédio
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(Vetec) e cloreto de zirconila octahidratado > 99% (Fluka) foram
utilizados sem purificag@o prévia.

Sintese da SPEEK

Poli(éter-éter-cetona) sulfonado com GS entre 60-70% foi
sintetizado de acordo com procedimento proposto por Jiang et al.[].
A reagdo de sulfonagdo foi realizada dissolvendo 10 g de PEEK em
150 mL de 4cido sulftirico 97% sob vigorosa agitagdo a temperatura
ambiente por 24 horas. A solucio foi entdo gradualmente precipitada
em agua deionizada a cerca de 5 °C sob agitacdo. O polimero foi
lavado e filtrado varias vezes até o pH da dgua de lavagem ser maior
que 5 e deixado em dgua deionizada por uma noite. A SPEEK, de
coloragdo amarelada, foi seca em estufa a vdcuo por 24 horas a
80 °C.

Sintese do copolisilsesquioxano fosfonado — CF

Copolisilsesquioxano fosfonado com composi¢do de 50:50
(mol:mol) foi sintetizado a partir de dietilfosfatoetiltrietoxisilano
(Ph-TEOS) e feniltrietoxisilano (PTES) através de procedimento
descrito por Nieuwenhuyse et al.>* Os reagentes na razao molar
determinada, foram dissolvidos em 30 mL de etanol absoluto e, sob
agitacao, foi adicionado 1 mL de HCI (1 mol.L") como catalisador.
A mistura foi mantida sob agitag@o por 24 horas. Apds este periodo, o
solvente foi removido em rota-evaporador. O copolisilsesquioxano,
na forma de um liquido viscoso transparente, foi obtido com os
grupos fosfonicos na forma éster (Figura 1).

Produgdo das membranas zirconizadas de SPEEK/CF

Primeiramente, 0,05 g de CF 50/50 (mol/mol) e 0,95 g de
SPEEK foram dissolvidos em 8 mL de DMSO em temperatura
ambiente e sob agitagdo para se obter uma solucdio final de
10% (m/m) CF/SPEEK. A este sistema adicionaram-se 0,01, 0,05
ou 0,1 g de cloreto de zirconila (ZrOCl,.8H,0), correspondendo a
concentracdes de 1, 5 e 10% (m/m), respectivamente. As respectivas
massas de ZrOCl1,.8H,0 foram dissolvidas em 2 mL de DMSO e
aquecidas a 80 °C por 30 minutos. A mistura das duas solugdes
foi mantida sob agitagdo por 2 horas e, posteriormente, vertida em
placa de Teflon® para o casting em chapa de aquecimento a 70 °C.
As membranas obtidas foram mergulhadas em solu¢do de H,PO,
1,0 M por 24 horas para precipitagdo in situ de hidrogenofosfato
de zirconio, Zr(HPO,),.H,0, nas regides hidrofilicas da membrana.
Para remover o ZrOCl, remanescente, as membranas hibridas foram
lavadas vdrias vezes com dgua deionizada e depois secas em estufa
a véacuo por 24 horas a 80 °C.
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Figura 1. Formagao de um trimero durante a sintese do copolisilsesquioxano fosfonado por catdlise dcida.
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Hidrdlise dos grupos dietilfosfonatos nas membranas zirconizadas
de SPEEK/CF

Para a formagdo do copolissilsesquioxano fosfonado por
reagdes de hidrélise e condensacdo dos silanos, os grupos fosfonicos
presentes no Ph-TEOS devem estar protegidos por grupos etila, os
quais devem ser posteriormente removidos para a formagao de grupos
4cido fosfonico, parcialmente responsdveis pela troca de prétons na
membrana. Com este intuito, as membranas foram tratadas com
20 mL de HC1 37% por 24 horas a 80 °C a fim de hidrolisar os grupos
dietilfosfonatos a grupos dcido fosfonico e promover a formagio
da rede de copolisilsesquioxano no SPEEK. Apds a hidrdlise, as
membranas foram mantidas em dgua deionizada por cerca de uma
semana antes da caracterizac@o por espectroscopia de impedancia.

Caracterizages das membranas

Os espectros no infravermelho (FTIR) foram coletados usando
um espectrofotdmetro Perkin-Elmer Spectrum One B, no modo de
Refletancia Total Atenuada (ATR), sendo realizadas 12 varreduras
entre 4000 cm™ a 650 cm™' para cada amostra. Os ensaios de andlise
térmica foram realizados em um equipamento da marca NETZSCH,
Jupiter STA 449 C, com sensibilidade de 1,00000 uV.(mW)'. A razdo
de aquecimento da amostra foi de 10 °C/min, de 30 °C até 800 °C,
em atmosfera de N, com vazdo de 30 mL/min. Para a caracterizacio
morfoldgica das membranas, utilizou-se um microscépio eletrdnico
de varredura (MEV) da marca ZEISS modelo DSM 940A. A anilise
semi-quantitativa por energia dispersiva (EDS) foi realizada em
um sistema de microsonda Philips PW 2400 acoplado ao MEV. As
amostras foram crio-fraturadas em N, liquido e recobertas com ouro.
As andlises de DRX foram feitas em equipamento Shimadzu XRD
6000 com fonte de radiagdo de CuKo operando em 40 kV e 30 mA,
a 2°/min em temperatura ambiente. A condutividade de prétons das
membranas hibridas foi medida por Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS) AC na faixa de frequéncia de 40-4 x 107 Hz
com tensdo de oscilagdo de 500 mV, utilizando um analisador de
impedancia — Precision Impedance Analyzer 4294A - Agilent. Todas
as medidas foram feitas na dire¢@o transversal da membrana e tomada
a média de 20 varreduras. Cinco membranas de aproximadamente
13 mm de espessura cada uma, foram presas entre dois eletrodos de
aco-inox de 8,75 mm de didmetro em uma célula aberta. As medidas
foram feitas em temperatura ambiente com membranas hidratadas
por pelo menos 24 horas em dgua deionizada. A principal falha de
uma célula aberta € a desidratacdo do espécime durante a medida.
Isso € compensado por vantagens, como fornecer um bom contato
eletrodo-espécime (aplicando uma pressdo suficiente usando uma
carga externa). Ensaios especiais mostraram que espécimes embebidos
em 4gua antes do teste e fortemente comprimidas entre os eletrodos,
perdem em média 5% de dgua durante aquecimento acima de 50 °C com
o tempo. Assim, a real condutividade de prétons pode ser subestimada
pela desidratacdo parcial dos espécimes nessa medida. Portanto, os
resultados dos testes de condutividade podem ser considerados como
uma avaliacdo de um limite inferior de condutividade da membrana a
uma dada temperatura'?. Nesse trabalho, a condutividade em 40 MHz
foi determinada através da equacdo:

6 = (cos8, . d)/(|Z].A) (1)

Em que 0 € o ngulo de fase, d € a distancia entre os eletrodos,
|Z| ¢ 0 médulo da impedancia e A € a drea dos eletrodos.

Discussao dos Resultados

Sintese do SPEEK e determinagdo do Grau de Sulfonagéao (GS)

O processo de sulfona¢do do PEEK em acido sulftrico envolve
um mecanismo de substitui¢ao eletrofilica aromdtica no qual grupos
sulfonicos (-SO,H) s@o introduzidos no segmento hidroquinona da
cadeia polimérica, na posi¢do orto!®). O grau de sulfonacdo para
o SPEEK, verificado por andlise elementar e FTIR, ficou entre
60 e 70%. A reacdo de obtencdo de SPEEK ¢ descrita na Figura 2.

Esses grupos dcidos sulfOnicos, na presenca de agua, facilitam
o transporte de prétons necessario para alta condutividade nos
polimeros. O aumento no nimero de grupos sulfénicos também
aumenta a absor¢do de dgua das membranas poliméricas, sendo
a sulfona¢do um método muito eficiente para produzir polimeros
condutores de prétons®®. A temperatura de transi¢do vitrea (Tg)
também aumenta com o aumento de grupos —SO,H na cadeia do
PEEK. Este aumento na Tg reflete em um aumento na associagio
intermolecular através dos sitios idnicos polares.

Os espectros do PEEK e do SPEEK sdo mostrados na Figura 3.
No espectro de PEEK, a banda mais intensa é a de 1215 cm™,
que corresponde a estrutura de éter aromdtico, enquanto a banda
a 1640 cm™ corresponde as unidades benzofenona®. O espectro
FTIR do SPEEK preparado e usado neste trabalho foi muito similar
a outros relatados na literatura®?’!, mostrando as bandas de absor¢o
associadas aos grupos 4cidos sulfonicos a 3440 (v O-H de ~SO,H e
dgua absorv1da) 1251 (v, 0=S8=0), 1078 (v, 0=S=0), 1021 (v S 0)
e 708 cm™ (v S-0O). A sulfonagio também foi confirmada pela
divisdo da banda de absor¢do de C—C aromadtico a 1490 cm™, com o
aparecimento de umanova bandaa 1471 cm™', e da banda de absor¢io
a ~1414 cm™, com uma nova banda a 1402 cm™'. As intensidades
relativas das bandas a 1490 e 1471 cm™'™®! foram consistentes com o
grau de sulfonacio calculado por andlise elementar.

Sintese do Copolissilsesquioxano Fosfonado (CF)

Nas ultimas décadas, diferentes autores relataram a obtengao de
cadeias baseadas em silicio (siloxanos, silsesquioxanos e silicatos)
modificadas com grupos dcidos fosfonicos, por copolimerizagido
de precursores adequados através do processo sol-gel?*¥. Um
copolissilsesquioxano 50:50 (mol:mol) com grupos fosfonados
ligados covalentemente foi sintetizado neste trabalho utilizando este
processo, conforme descrito na Figura 1. A escolha destes silanos
precursores teve como objetivo fornecer grupos protogénicos, no
caso os grupos fosfonicos (-PO,H,) do Ph-TEOS e favorecer a
estabilidade térmica com o uso do PTES, além de explorar a possivel
interacdo dos anéis aromdticos do PTES com os anéis aromaticos
do SPEEK. A rede inorgénica foi gerada na matriz polimérica pela
hidrélise de PTES e Ph-TEOS e condensagdo para formar ligacdes
siloxano (Si-O-Si)B%. O espectro de FTIR do copolisilsesquioxano
sintetizado € mostrado na Figura 4.

Aabsorgaorelativaao estiramento assimétrico (v, ) daligagdo Si-
O-Si pode ser observada naregido de 1100-1000 cm™ T No CF obtido,

0
{ J—CH HO—+0 o 04 CH,
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Figura 2. Descri¢io da reagdo de sulfonagdo do PEEK em H,SO, concentrado.
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este pico aparece em 1019 cm™'. Também se verificou uma banda em
1086 cm™ correspondente ao estiramento simétrico (v,) da ligagao
Si-O-C, o que mostra que a conversdo destas ligacdes em ligagdes
Si-O-Si néo foi completa. A banda em aproximadamente 1050 cm™
€ caracteristica do v, da ligagdo P-O-C. Uma banda intensa em
3212 cm™ € atribuida a formag@o de silandis, dgua absorvida e etanol
gerado durante a condensacdo. O espectro da membrana hibrida
contendo 10% de ZrOClI, € vista na Figura 5. As bandas referentes
ao copolisilsesquioxano fosfonado estdo presentes neste espectro.
Também € possivel verificar as bandas de estiramento v, _, do anel
aromdtico em 1594 cm™, presente tanto na matriz SPEEK quanto no
CF. Essa sobreposi¢@o de bandas provoca um alargamento na regio
1300-1000 cm™. A banda da carbonila aparece em frequéncias um
pouco mais baixas (1644 cm™) devido a conjugacdo com o grupo
fenila e a pontes de hidrogénio intermoleculares. Uma nova banda
de absor¢do aparece em 1250 cm™ correspondente aos grupos

— SPEEK | g =
—— PEEK = a
o
= 2
v — So
3 T8 g
| 1l
T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Nimero de onda (cm™")
Figura 3. Espectros de FTIR de PEEK e de SPEEK.
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Figura 4. Espectro de FTIR do copolisilsesquioxano fosfonado 50/50 (mol/mol).
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Figura 5. Espectro de FTIR da membrana hibrida SPEEK/CF com 10% m/m
de ZrOCl,.
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dcidos sulfonicos. Na faixa de 3300-3600 cm™ ocorre a absor¢do do
-OH dos grupos -SO,H assim como o estiramento v, ,, proveniente
de pontes de hidrogénio entre os grupos sulfonicos e fosfonicos
(805 H,O0" ———0=P(0H,) )*"\. Bandas de intensidade semelhante
entre 2600-2100 cm™ sdo caracteristicas de ligacoes hidrogénio dos
grupos dcido fosfonicost. O estiramento da ligagdo v  , aparece
em 708 cm™'.

(-0

Modificagdo da matriz SPEEK com cloreto de zirconila e
copolissilesquioxano fosfonado

As membranas produzidas por casting contendo diferentes
concentracdes de cloreto de zirconila foram tratadas com solucdo
de H,PO, IM para promover a zirconizacdo da membrana, com a
possivel geragdo in situ de Zr(HPO,), (ZrP) nos poros hidrofilicos
da matriz polimérica SPEEK. O maior intuito deste trabalho foi o
de produzir um condutor idnico, sendo importante que o ZrP esteja
na forma amorfa e ndo na forma cristalina lamelar. Enquanto a
condutividade do composto cristalino é muito baixa (10”7 S cm™), a
do material amorfo € muito maior (10~ S cm™) e mais interessante
para aplicacdes em células a combustivel**!.

E bem conhecido que precipitados amorfos com composicio de
M(IV)(HPO,), (OH)2x.nH,O séo facilmente formados pela reagdo
entre um sal de um metal tetravalente (Zr, Ti, Ce,Th, Sn, etc...) e uma
solu¢do de 4cido fosférico. A sintese do ZrP se dd pela condensagao
do cloreto de zirconila e dcido fosférico através da seguinte reacdo*.

ZrOCl, + 2 H,PO, — Zt(HPO,), + 2 HCI

A sintese ex-situ foi realizada e obteve-se um gel branco, que
apos filtrado, lavado com agua deionizada e seco apresentou-se
como um soélido branco o qual foi caracterizado por DRX.

E importante observar que este trabalho trata de sistemas com
silsesquioxanos fosfonados, os quais também podem reagir com
0 ZrOCl, para formar complexos com zirconio™. Apés reagio dos
grupos fosfatos/fosfonicos da superficie da rede de silsesquioxano com
ZrOClz(aq>, os fosfatos ligados a rede de silica formam um complexo
com Zr* na forma de [SiOPO,ZrX_]. Normalmente a formagdo deste
complexo € verificada por RMN de 3'P*3 j4 que a estreita ressonincia
associada ao SiOPO,H, a § = —11.8 ppm alarga quando ocorre a
complexagdo com Zr* e duas outras ressonincias sdo observadas a
—14.8 ppm ¢ —19.1 ppm. Kohli e Blanchard®' relataram a formacao
de Zr(HPO,), por tratamento de redes de silica fosfonada com ZrOCl,
por RMN de *'P, sendo que, devido & morfologia superficial da rede de
silica, ainda pode existir fosfato ndo complexado (SiOPO,H,) e H,PO,
adsorvido ap6s a zirconagdo. Este material € diferente do o-Zr(HPO,),,
cristalino e lamelar, que pode ser produzido pela reacio entre ZrO, e
H,PO, em um solvente adequado!'®.

Difratometria de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletr6nica de
Varredura (MEV)

O difratograma do SPEEK com grau intermediario de
sulfonagdo (Figura 6) mostra somente um pico amorfo com
intensidade méxima em 20 = 10-30°, estando de acordo com o
observado por Zaidi*. A introdugdo de grupos SO.H em PEEK
altera a conformacdo e empacotamento da cadeia levando a perda
de cristalinidade. O difratograma do PEEK (ndo mostrado aqui)
mostra quatro picos cristalinos intensos em 20 = 20°, 21°, 23°, e
29° e um halo amorfo por volta de 20°*¢. Esses picos correspondem
respectivamente a reflexdes nos planos 100, 111, 200 e 21157, Os
difratogramas da membrana hibrida tratada com 1% ZrOCl,, do ZrP
sintetizado ex-situ, da SPEEK e do ZrOCI,.8H,0 estdo reunidos
na Figura 6. Verifica-se que os picos da estrutura cristalina do
ZrOCl,.8H,0 desaparecem apés a incorporagdo a membrana e a
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reagdo com H,PO,, sendo que todos os produtos sintetizados neste
trabalho apresentaram estrutura amorfa.

A Figura 7 mostra as micrografias eletronicas de varredura da
regido da fratura da membrana hibrida. Na ampliacdo da Figura 7b
¢é possivel observar que a adesdo entre os dominios inorganicos de
ZrP e a matriz polimérica € baixa e cavidades estdo presentes. No
interior destas cavidades pode-se visualizar a presenga de particulas
precipitadas de ZrP com dimensdes de aproximadamente 400 nm.
Na Figura 7c, observou-se que niao houve a formagdo de cavidades
e a adesdo entre as fases aumentou. A morfologia apresentada pela
membrana com 10% de ZrOCl, na Figura 7c, revela uma estrutura
heterogénea onde o contato entre a membrana e os eletrodos pode ficar
prejudicado, interferindo nos resultados de condutividade de prétons.

A andlise por EDS mostrou uma dispersdo homogénea do Zr na
matriz SPEEK, apresentando valores de aproximadamente 6% de Zr
incorporado na membrana em duas regides distintas. A microandlise
da Figura 8 confirma a presenca de ZrP na membrana hibrida.

Condutividade de prétons

Para as PEMs, a condutividade de prétons da membrana €
particularmente importante, uma vez que tem um papel significativo
no desempenho da célula combustivel. As membranas foram
analisadas usando espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS). Os resultados de condutividade, obtidos em temperatura

— ZrP
—— ZrOCl,.8H,0

1% ZrOCl,
—— SPEEK

SPEEK

/ ZrP

19%7Zr0C1,

Intensidade

7r0C1,.8H,0

10

20

20
Figura 6. Difratogramas do ZrOCl,.8H,0, da membrana hibrida preparada
com solugdo 1% de ZrOClz, do SPEEK e de ZrP sintetizado ex-situ.

10 um

20 k Ve
(a)

(b)

ambiente das membranas hidratadas e retiradas na frequéncia
maxima de trabalho (40 MHz), estdo representadas na Figura 9.

Na Figura 9 observa-se que quando adicionados 1% e 5% de
ZrOCl, a matriz hibrida SPEEK/CF, a condutividade das membranas
aumenta de 2,44 para 5,0 e 5,91 mS.cm™, respectivamente. Com
10% ha uma reducdo na 6 quando comparada aos outros teores
de ZrOCl,, porém esta continua sendo maior que a da matriz
SPEEK. Neste caso, a formagdo de ZrP no polimero sulfonado
pode levar a formagdo de ligagdes Zr-O-SO,, o que representa
ndo somente a complexagdo do zirconio com os grupos sulfonicos,
mas a desativagio parcial dos sitios condutores de prétons!'!l. Uma
estrutura esquematica para a possivel ligacdo entre ZrP e grupos
—SO,H da matriz polimérica estd representada na Figura 10.

O ZrP precipitado nos poros da membrana forma depdsitos,
os quais podem bloquear a passagem dos fons através dos canais,
podendo contribuir com a redugdo da condutividade em teores
elevados de ZrP. A condutividade pode ser atribuida mais ao ZrP
amorfo, que segundo aliteratura possui uma condutividade de prétons
variando entre 1-5mS.cm™, que aos préprios grupos — SO, H®". Além
disso, a hidrdlise dos grupos dietilfosfonatos do CF contribuem para
a formacdo de uma estrutura de rede semi-interpenetrante adequada
para a transferéncia de prétons?.

Analise térmica

Os termogramas do SPEEK e das membranas hibridas de
SPEEK/CF zirconizadas com 1, 5 ou 10% de ZrOCl, estao representadas
na Figura 11. Todas as curvas das diferentes composicdes apresentaram
trés estdgios de perda de massa. O primeiro, abaixo de 200 °C
corresponde a evaporagdo de solvente (DMSO), dgua e etanol formado
pela pés-condensagdo do copolissilsesquioxano. Para as membranas
hibridas, esse estdgio de perda de massa ocorre em temperaturas
ligeiramente maiores que para SPEEK, devido ao maior nimero de
moléculas de dgua associadas aos grupos funcionais —-PO,H e -SO,H.
O segundo estdgio de perda de massa € referente a decomposicdo dos
grupos SO,H do SPEEK e se dd entre 200-220 °C. Para as membranas
com adigdo de 1% e 5% de cloreto de zirconila, a dessulfonagio inicia
por volta dos 300 °C. Para aquela obtida com a adi¢io de ZrOCl, 10%,
a degradacio dos grupos sulfénicos ocorre a aproximadamente 320 °C.
A degradac@o da cadeia principal do PEEK ocorre por volta de 490 °C
e para as demais membranas, entre 480-630 °C™. E interessante
observar que a decomposi¢do dos grupos sulfénicos foi retardada
(220-300 °C) devido a zirconizagao da matriz SPEEK. Isso € explicado

LE )
1 pm

()

Figura 7. Micrografias da regido de fratura da membrana hibrida: a) preparada com 1%(m/m) de ZrOCl,; b) ampliagdo de uma cavidade; c¢) micrografia da

regido da fratura da membrana preparada com 10% (m/m) de ZrOCl,.
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pela formagdo do complexo entre SPEEK e ZrP, mostrado na Figura 9.
Esse método resultou, portanto, na formacao de membranas hibridas
mais resistentes a degradacdo térmica.

300

Tg_ Zr

< 200 s

(]

=l

3 B

‘Z 100 ||\

E C pZr

E ﬂLZr o S er|ZZr]':

Sz , Az [P ez 7oz

Energia
(KeV)

Figura 8. Espectro EDS de membrana SPEEK/CF preparada com 1%(m/m)
de ZrOCl,.

s o)}
1 1

(3]
1

Condutividade de prétons (mS.cm™')

(=]

Teor de ZrOCl, (%)

Figura 9. Condutividade protonica (6) de membranas SPEEK/CF preparadas
com diferentes teores de cloreto de zirconila.
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Figura 10. Figura esquemadtica mostrando as ligagdes de hidrogénio entre
0 ZrP e SPEEK"®..
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Figura 11. Curvas termogravimétricas das membranas hibridas SPEEK/CP
zirconizadas com diferentes teores de cloreto de zirconila.
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Conclusoes

Membranas hibridas zirconizadas com potencial para aplicacio
em célula combustivel do tipo PEM foram preparadas com sucesso
a partir de SPEEK, copolissilsesquioxano fosfonado (CF) e cloreto
de zirconila. A sintese do CF através da hidrélise e condensacio
dos grupos etdxi para a formacdo de ligagdes siloxano foi eficaz e
confirmada pela presenca de uma banda no espectro de FTIR em
1019 cm™. O processo de sulfonagiio para obtengdo de SPEEK
foi eficiente e o grau de sulfonagdo foi de 67% conforme andlise
elementar. A morfologia da membrana preparada com 1% de ZrOCl,
apresentou cavidades, com particulas de ZrP amorfas precipitadas
em seu interior, evidenciando que a adesdo entre as fases organica e
inorganica ¢ baixa. Todas as membranas preparadas com cloreto de
zirconila mostraram maior condutividade que o SPEEK nas mesmas
condigdes, alcangando um valor méximo de 5,91 mS/cm para aquela
contendo 5% de ZrOCl,. A membrana preparada com a adigdo de
ZrOCl, 10% apresentou melhor estabilidade térmica, provavelmente
devido & maior complexacdo entre os grupos sulfonicos da cadeia
SPEEK e os grupos fosfénicos do ZrP.
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