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A enxertia de estireno induzida pela radiacio gama no poli(etileno-co-tetrafluoroetileno) (ETFE) foi realizada pelo
método simultaneo de irradiac@o utilizando uma fonte de cobalto-60. Os filmes fluorados foram imersos em solugdes de
estireno/tolueno, (1:1, v/v) sob atmosfera inerte e temperatura ambiente e, entdo, submetidos a doses de 20 a 100 kGy.
Ap6s a reagdo de enxertia os filmes foram mantidos a temperatura ambiente, e ainda sob atmosfera inerte, por 7, 14, 21
e 28 dias para avaliar a variacdo no grau de enxertia em relacio ao tempo de pds-irradiacdo. Os filmes enxertados foram
sulfonados para conferir as membranas fluoradas a propriedade de hidrofilicidade. O grau de enxertia (DOG) foi
determinado gravimetricamente e as mudangas quimicas e morfoldgicas nos filmes enxertados e sulfonados foram
analisadas por espectroscopia no infravermelho, termogravimertria (TG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
capacidade de troca idnica (IEC). Os testes em célula a combustivel foram efetuados e obtidas as curvas de polarizag@o.
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DEVELOPMENT OF FUEL CELL MEMBRANES BY RADIATION GRAFTING OF STYRENE ONTO ETFE
FILMS.

The radiation-induced graft of styrene onto poly(ethylene-co-tetrafluoroethylene) (ETFE) film was carried out by
simultaneous irradiation method in a cobalt-60 source. The fluoropolymer film was immersed in solution of
styrene/toluene, (1:1, v/v) under inert atmosphere and at room temperature and then submitted to 20 to 100 kGy. After
grafting reaction the films were kept at room temperature under inert atmosphere for periods of 7, 14, 21 and 28 days in
order to evaluate the degree of grafting. At the end of each period, the films were sulfonated to provide the hydrophilic
property to fluoropolymer membranes. The degree of grafting (DOG) was gravimetrically determined and the chemical
changes in the grafted and sulfonated films were characterized by infrared spectroscopy, thermogravimetric
measurements (TG), differential scanning calorimetry (DSC), and ion exchange capacity (IEC) was calculate. Single
fuel cell measurements of ETFE membranes were performed.

Keywords: ETFE, styrene, grafting, sulfonation, polarization curves.

Introducao

A célula a combustivel de baixa temperatura € hoje uma das principais fontes de pesquisa mundial
em energia alternativa, destacando-se por seu cardter ambiental e sua alta efici€éncia energética.
Uma das tecnologias mais pesquisadas atualmente € a célula a combustivel de membrana trocadora
de prétons (PEMFC do inglés proton exchange membrane fuel cell) [1]. Na célula a combustivel do
tipo PEM o eletrélito é uma fina membrana sélida de polimero organico poli (4cido
perfluorsulfdnico), geralmente o Nafion®, que é permeével aos prétons e ndo conduz elétrons. O
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Nafion™ € produzido pela Dupont e possui alta estabilidade quimica e mecanica, porém, seu



processo de preparacdo € longo e de custo elevado o que motivou estudos para obten¢do de novos

tipos de membranas trocadoras de prétons.

A enxertia induzida por radiacdo € um método eficiente para a modificacao de polimeros tanto que,
fluoropolimeros que sdao altamente resistentes podem ser facilmente modificados pelo uso da
radiacdo podendo-se produzir membranas trocadoras de prétons [1].

Devido a estabilidade quimica necessdria, estas membranas sdo comumente preparadas pelo
processo de enxertia de estireno ou seus derivados induzida por radiacdo ionizante. S0 varios os
polimeros fluorados estudados, tais como poli(tetrafluoroetileno-co-hexafluoropropileno) (FEP),
poli(etileno-co-tetrafluoroetileno) (ETFE), poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF),
poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro alquil vinil eter) (PFA) e poli(tetrafluoroetileno) (PTFE) [1-6].
Hé vérios trabalhos publicados internacionalmente, que fizeram uso do processo de enxertia
induzida por radiacdo, para aplicacdo em membranas. HORSFALL e LOVELL [7] estudaram
amplamente uma série de polimeros (polietileno de alta e baixa densidade, ETFE, PFA, FEP, PTFE
e PVDF) por diferentes métodos de irradiacdo, investigando a dose total de radiacdo, a taxa de dose,
a concentracdo do mondomero (20 a 70% v/v de estireno em tolueno), a temperatura (40 a 70 Ceo
tempo de reagdo (entre 3 e 24 horas). Para os estudos pelo método simultaneo, os parametros: dose
total, taxa de dose e concentragdo do mondmero sdo importantes. Nas investigacdes pelo método da
pré irradiacdo a temperatura da reacao € mais significativa.

A influéncia da temperatura de reacdo na enxertia de estireno em filmes de ETFE foi estudada por
GILMEAU et al. [8]. As temperaturas de reaco na enxertia variaram de 50 a 80 C. Os filmes de
ETFE foram pré irradiados na presenga de ar e a temperatura ambiente. Posteriormente foi
adicionada uma solucdo de estireno/etanol. Os tubos foram selados e submetidos a variacdo de
temperatura. Foram verificados maiores rendimentos de enxertia a temperatura de
50 C.

Os processos de enxertia do estireno nos fluoropolimeros sao usualmente conduzidos a
temperaturas acima de 50 "C [1] e outro estudo relata que enxertias a temperatura ambiente ndo sao
observadas [5].

Neste trabalho foi realizado um estudo comparativo da enxertia de estireno a temperatura ambiente
apos a irradiacdo simultanea, nas doses de 20 a 100 kGy, e em condig¢des de pés irradiagdo (ou seja,
num periodo de reac@o de enxertia de 7 a 28 dias ap6s o processo de irradiacdo) foi desenvolvido na
tentativa de aumentar o grau de enxertia, € como conseqiiéncia, o grau de sulfonag¢do para melhorar
a condutividade protonica. Os filmes de ETFE foram enxertados com estireno a temperatura
ambiente, via irradiagdo. O método utilizado para enxertia foi o da irradiacdo simultinea em uma

fonte de cobalto-60. Posteriormente os filmes enxertados foram sulfonados. Os filmes puros,
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enxertados e sulfonados foram caracterizados pelas técnicas de termogravimetria (TG), calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), espectroscopia no infravermelho (MID-FTIR), além do célculo do
grau de enxertia (DOG do inglés degree of grafting) por gravimetria. A capacidade de troca iOnica

(IEC do inglés ion exchange capacity) das membranas preparadas foi também determinada.

Experimental

O filme utilizado foi o ETFE com espessura de 0,125 mm fornecido pela Goodfellow.

Para a enxertia, os filmes estudados foram cortados em tamanho 3 cm x 6 cm, pesados, colocados
em frascos de vidro que continha a solucio de mondmero de estireno diluido com tolueno na
propor¢ao de 1:1, v/v. Apds esta etapa foi borbulhado nitrogénio (N,) por cerca de 15 minutos,
entdo os frascos foram vedados e enviados para irradiar sempre a temperatura ambiente (método de
irradiacdo simultanea).

Os filmes foram irradiados A temperatura ambiente num irradiador com fonte de ®’Co nas doses de
20, 40, 80 e 100 kGy a uma taxa de 5 kGy por hora. Ao término do processo de enxertia, que no
presente trabalho foi monitorado nos periodos de 7, 14, 21 e 28 dias de pds-irradiacdo, os filmes
foram submetidos a um tratamento térmico (4 horas a 70 'C sob vécuo). Em seguida, os filmes
enxertados foram lavados com tolueno a quente em extrator Soxhlet por um periodo de 12 horas e
secos a 70 'C em estufa a vdcuo até peso constante. Os experimentos foram efetuados em triplicata.
Para converter os filmes enxertados em membranas, estes foram imersos em uma solucdo de 4cido
clorosulfénico em 1,2-dicloroetano na proporcao de 2:98 (v/v) por 4 horas a temperatura ambiente.
Ap6s o final de cada periodo de reacdo, as membranas foram lavadas em dgua destilada até pH

neutro.

Caracterizacdo dos filmes e membranas

Grau de enxertia

O grau de enxertia (DOG) foi calculado segundo a equacao (1) descrita a seguir.
% DOG = [(mgm;)/m;] x 100 eq.(1)

na qual m; é a massa inicial, my a massa final apds o enxerto ambas em gramas.

Espectroscopia no Infravermelho
Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho dos filmes pristino e enxertados foram obtidos
em um aparelho Nexus 670 FTIR da Thermo Nicolet na regiao de 400 a 4000 cm’™. Os filmes foram

colocados diretamente no porta amostra e inseridos no aparelho para a obten¢do do espectro.
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Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas utilizando-se uma termobalanca TGA / SDTA 851 da
Mettler-Toledo em atmosfera dindmica, de 25 a 750 °C com taxa de aquecimento de 10 ‘Cmin’ e
sob atmosfera inerte. As amostras foram pesadas entre 5 e 5,5 mg e acondicionadas em cadinho de

alumina.

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As medidas de DSC foram obtidas no DSC 822 Mettler-Toledo sob atmosfera de nitrogénio na
faixa de temperatura de 30 a 400 oC, a 10 'C min '1, As amostras foram pesadas com 10 +/- 0,2 mg e

acondicionadas em cadinhos de aluminio.

Cdlculo da capacidade de troca ionica (IEC)

Ap6s a sulfonacao foi obtida a capacidade de troca i6nica das membranas pelo método da titulagdo
de neutralizacdo. A capacidade de troca idonica (IEC ) foi determinada mergulhando as membranas
na forma acida em uma solugdo 3 mol L' de NaCl por
15 h a temperatura ambiente. Os fons H* liberados na solucdo foram titulados com solugio padrio
de NaOH 0,05 mol L™ até pH 7. A partir do volume de NaOH consumido na titulagdo foi calculado

o IEC por unidade de massa (mmol g'l) da membrana seca.

Ap6s a sulfonagdo, os grupos sulfdnicos ligados ao estireno enxertado atuam como um condutor de
prétons. Teoricamente, quando ocorre a reagdo de sulfonac¢do, uma unidade de estireno deve conter
um grupo sulfonico. Devido a isto, o valor do DOG tem rela¢do direta com os valores da IEC. Esta
relacdo € calculada pela equacgao (3)
IECt = (1000xDOG /Mcy)/(100+4DOG+[(DOG/Meg)xMgu]) meq g eq. (2)

onde a Mgy € a massa molar do estireno (104 g mol'l), Mgyr € a massa molar do grupo sulfénico
(80 g mol ™). Simplificando a equagdo (3) temos a equacdo (4) que expressa o valor teérico da
capacidade de troca i0nica.

IECr = (9,62xDOG)/(100+[1,77xDOG]) meq g eq. (3)

Desempenho em célula

Os testes de desempenho da membrana foram efetuados e obtivemos as curvas de polariza¢do do

MEA (conjunto eletrodo-membrana). Para verificar a durabilidade da membrana foram obtidas
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curvas de polarizacdo em estado estaciondrio em célula a combustivel unitdria mantendo-se a célula
a 80 C e utilizando-se oxigénio seco a temperatura ambiente e hidrogénio saturado em dgua ultra-

pura a 80 C.

Resultados e Discussao

Na figura 1 podem ser observados os histogramas com os valores de grau de enxertia em relagao ao
tempo de reacdo para os filmes de ETFE nas doses de 20, 40, 80 e 100 kGy. O grau de enxertia dos
filmes de ETFE enxertados foi calculado pela equacdo 1. Pelos gréficos dos filmes de ETFE

enxertados observa-se que a enxertia é favorecida quando o filme € irradiado na dose de 100 kGy.
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Figura 1: Grau de enxertia (DOG) para os filmes de ETFE enxertados nas doses 20, 40, 80 e 100 kGy..

Os filmes de ETFE enxertados no periodo de 14 dias foram analisados por TG e DSC. Os dados das
andlises térmicas efetuadas nos filmes de ETFE pristino e enxertados sao mostrados na figura 2.
Pela andlise de TG observa-se que as degradacdes, em geral, ocorrem em duas etapas. A primeira

etapa € atribuida a decomposicdo do poliestireno enxertado e a segunda pode ser atribuida a

decomposi¢do da matriz polimérica.
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Figura 2: Curvas termogravimétricas (a) e de DSC (b) do ETFE pristino e enxertado no periodo de 14 dias, nas doses 20, 40, 80 e 100 kGy.

As duas etapas observadas nas curvas TG sugerem que os enxertos de poliestireno sdo imisciveis
com a matriz polimérica formando fase separada na enxertia dos filmes fluorados [9]. A Tonset
(temperatura de inicio da decomposi¢do térmica) do ETFE pristino foi 477 'C. Nos filmes
enxertados (Figura 1a) a T,y referente a primeira etapa de deomposicao foi entre 393 e 416 QC; ea
segunda etapa referente a matriz polimérica ocorreu entre 492 e 504 C, sugerindo que a matriz estd
protegida pelos enxertos. Nas curvas de temperatura de fusdo (Ty) obtidas no primeiro aquecimento
(Figura 1b) pode-se observar que em todos os filmes enxertados houve pequena variagdo na Tr. A
literatura relata que a formagdo de poliestireno enxertado na matriz polimérica ndo provoca
variacao na T [9] tendo em vista que as reagdes de enxertia ocorrem nas regides amorfas.

Para confirmar a presenga de poliestireno enxertado foi também utilizada a técnica de
espectroscopia no infravermelho. A Figura 3 mostra os espectros do filme de ETFE nas doses de 20,
40, 80 e 100 kGy. Os filmes enxertados apresentaram novas bandas caracteristicas do estireno
enxertado entre 3100 - 3000 cm'l, devido ao estiramento C-H do anel aromatico. Em 2920 cm'l,
encontra-se uma banda referente ao estiramento assimétrico do CH, alifatico do estireno enxertado
e em 2850 cm'l, devido ao estiramento simétrico do CH, alifatico do estireno enxertado. As bandas
entre 1490 e 1460 cm’', sdo atribuidas 2 deformacdo no plano do esqueleto C=C do estireno
enxertado e em 1600 cm™, atribuidas 2 deformacdo do esqueleto C=C, bandas harménicas e de
combinacio atribuidas ao C-H fora do plano sio encontradas em torno de 1660-2000 cm’,

compativeis com os resultados encontrados na literatura [10, 11].
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Figura 3: Espectros dos filmes de ETFE pristino e enxertados nas doses de 20 a 100 kGy.

A introdugdo de grupos acidos no grupo estirénico enxertado na membrana gera hidrofilicidade no
polimero. A Tabela 1 descreve os valores experimentais obtidos da IEC apds a sulfonacdo dos
filmes de ETFE, quando expostos a mistura de clorosulfénico/dicloroetano no tempo de 4 horas. A
IEC tedrica calculada pela equagdo (3) também € apresentada. A porcentagem de sulfonacdo da
camada enxertada (S) foi calculada por uma regra de trés. Sendo a capacidade de troca iOnica
tedrica equivalente a 100 % de sulfonacdo. Os dados experimentais para todos os filmes reportados
na Tabela 1 quando comparados aos valores tedricos calculados mostram que os grupos estirénicos
enxertados nao foram totalmente sulfonados (coluna S — rendimento da sulfonacao). Tais resultados
revelam a necessidade de se ajustar a concentracdo de 4cido clorosulfonico para que mais grupos
enxertados sejam sulfonados. A literatura sugere que a inabilidade do dicloroetano em intumescer a
superficie do material enxertado € provavelmente o maior obsticulo e melhores rendimentos de
sulfonacdo podem ser conseguidos a temperaturas acima de 50 C[51. A solucdo de sulfonagdo
utilizada intumesce pouco as membranas, mostrando que a penetracdo dos grupos sulfonicos €
inadequada para atingir o estireno enxertado nas camadas mais internas.

Tabela 1: Capacidade de troca i6nica (IEC) experimental e teérica para as membranas de ETFE no

tempo de sulfonacdo de 4 horas. Doses de 20 a 100 kGy.

Amostra/Solvente Dose (kGy) DOG(%) IEC, (mmol g'l) IEC.xp (mmol g'l) S (%)

20 30,7+2,1 1.8 0,74 41
ETFE/tolueno 40 28,0+£0,5 1.8 1,0 55
80 50,8 £3,0 2,6 1,3 50
100 97,4+29 3,3 2,2 67

DOG: grau de enxertia IEC;: capacidade de troca idnica tedrica; IEC.y,: capacidade de troca idnica experimental; S: rendimento de sulfonagdo da

camada enxertada.
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Ap6s a sulfonacdo as membranas foram caracterizadas por TG. As curvas termogravimétricas da
amostra sulfonada (figura 4), mostram 4 etapas de decomposicao.

Etapa 1: a perda de massa que comega em 40 ‘C e continua até 150 °C refere-se 2 evaporacao da
dgua residual da amostra com o inicio da perda dos grupos sulfonicos [12].

Etapa 2: a perda de massa entre 240 e 350 C refere-se a perda dos grupos dcidos sulfonicos [13].
Etapa 3: a perda de massa entre 370 e 450 'C refere-se a perda de massa do estireno enxertado.

Etapa 4: a perda de massa entre 470 e 550 'C refere-se a perda de massa da matriz polimérica.

ETFE enxertado a 20 kGy e sulfonado

etapa 1
etapa 2

pristino

etapa 3 sulfonado

Massa (%)

etapa 4

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 4: Curvas termogravimétricas do ETFE pristino e enxertado na dose de 20 kGy e, posteriormente, sulfonado.

O desempenho eletroquimico de uma célula a combustivel pode ser avaliado pela curva de
polarizacdo que consiste nos dados obtidos pelas diferencas de potenciais geradas por uma célula
para diferentes valores de corrente. Tais curvas representam as caracteristicas da corrente e da
voltagem das reacdes eletroquimicas que ocorrem nos MEAs. Os MEAs foram preparados com as
membranas de ETFE enxertadas a 20 kGy com IEC de 1,98 mmol g™

As curvas de polarizacio da membrana de ETFE comparadas ao Nafion® estdo apresentadas na
figura 5. O desempenho do Nafion® 115 apo6s 2 horas € usado para comparacdo. O tempo total de
operacao até a falha dos eletrdlitos foi de 28 horas para as membranas de ETFE sendo o
desempenho global das membranas inferior ao Nafion®.

Um desempenho oscilatério é notado. Nos MEAs de ETFE o desempenho tende a decrescer até 12
horas de operacdo. Apds 14 horas de operacdo um aumento na densidade de poténcia (figura 5b) é
observado e as medidas obtidas nos tempos acima de 18 horas revelam uma diminuicdo no
desempenho. Foi observado, portanto uma perda de desempenho global em fun¢do do tempo de
polarizacdo, sendo mais significativa apds 22 horas de operacdo continua. Tal comportamento pode

estar relacionado a degradacdo fisica ou quimica da membrana.
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Figura 5: Curvas de polarizagio (a) e curvas de densidade de poténcia (b). Eletrélitos: Nafion® e ETFE. Temperatura da célula

80 ‘C, H, umidificado a 80 'C e O, seco.

As falhas no desempenho dos MEAs podem ser atribuidas a desidratacdo da membrana, a diferente
microestrutura da parte hidrofilica da membrana (tamanho e localizacdo dos enxertos na matriz
polimérica) provocando diferenca no transporte de 4gua, a interface membrana-eletrodo, que
também ocorre nas membranas de Nafion®, e a buracos ou rasgos que foram observados em alguns

experimentos.

Conclusoes

A enxertia de estireno em fluoropolimeros a temperatura ambiente € possivel, tendo em vista os
resultados obtidos. A metodologia de preparo dos filmes mostrou-se eficiente gracas ao aumento no
grau de enxertia. Pela técnica de espectroscopia no infravermelho foi possivel confirmar a presenca
do estireno nos filmes enxertados.

Os resultados de IEC obtidos para a exposicdo dos filmes de ETFE a mistura
clorosulfonico/dicloroetano no periodo de 4 horas mostraram eficiéncia de sulfonacdo abaixo de
100% quando comparados ao valor tedrico calculado.

Os testes em célula unitdria das membranas de ETFE apresentaram uma resposta de polarizacao
satisfatéria em células a combustivel de baixa temperatura quando comparadas a membrana

Nafion® que ¢ atualmente o estado de arte.
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