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OBJETIVO
Estudiar las propiedades de sorcién de agua e
hinchamiento de nano-peliculas de ionémero
de espesor variable, soportadas en diferentes
superficies solidas, de uso en celda de
combustible.

DESCRIPCION

Una celda de combustible promueve la
reacciébn quimica entre un combustible
(hidrégeno o alcohol) y oxigeno (comburente)
separados espacialmente de modo que los
electrones involucrados circulen por un circuito
externo, generando energia eléctrica.

En una celda de combustible de membrana
(PEM - “proton exchange membrane”), se
emplea como separador y a la vez electrolito,
una membrana constituida por un material
polimérico capaz de conducir protones
(ionébmero). Este mismo material suele
emplearse como ligante del catalizador,
normalmente constituido por nano-particulas de
platino o sus aleaciones soportadas en
carbono. El ionémero mas utilizado en la
membrana y como ligante en la capa
catalizadora es el Nafion®, producto de la
copolimerizacién de perfluorosulfonato vinil éter
y tetrafluoretileno, cuya estructura quimica se
observa en la Figura 1.
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Figura 1: Estructura quimica del iondmero Nafion®

El desempefio de las celdas de combustible de
membrana esta determinado en gran parte por
la arquitectura molecular de la llamada region
de tres fases, siendo ésta la regién de contacto
entre el catalizador metalico, el ionémero, y los
compuestos reaccionantes, tales como Hz, Oz u
alcohol (Figura 2).

En este trabajo se estudid la sorcion de agua,
de membranas delgadas (100 — 1000 nm) y
ultradelgadas (<100 nm) de Nafion®
soportadas en distintos sustratos; en una
microbalanza de cuarzo (MBC) (Dpto. de Fisica
de Materia Condensada, CAC — CNEA) y por
porosimetria elipsométrica ambiental (PEA) en
un equipo SOPRA GES5A.
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Figura 2: Celda de combustible de membrana. Detalle
de laregion de tres fases.

Las nano-membranas de Nafion®, con
espesores entre 9 y 80 nm, para las
mediciones con MBC se depositaron por
“casting” y “spin coating” sobre un cristal de
cuarzo a partir de soluciones de Nafion® (lon
Power) diluidas en metanol.
Las nano-membranas para mediciones PEA,
con espesores entra 80 y 1000 nm, se
depositaron por “spin coating” sobre los
sustratos vidrio, teflon, oro, 6xido de indio y
estafio (ITO, “indium tin oxide”) y grafito. Se
midié la sorcion de agua en membranas de 80
nm soportadas sobre cristal de cuarzo con
MBC y PEA, a fin de validar las técnicas
empleadas.
Las mediciones se realizaron poniendo en
contacto las muestras con agua en fase vapor
en el rango de actividades de agua entre aw=10
y aw= 1. La sorcién de agua en la membrana
se expresO como A = moles agua / mol de sitio
de intercambio —SOg', calculado como:
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siendo mw y mo las masas de agua sorbida y
ion6mero seco respectivamente; Mw = 18,016 g
moll y Mo = 1100 g mol! el peso molecular de
agua Yy peso equivalente de Nafion®,
respectivamente). El espesor de la membrana
se estima a partir del contenido de agua
suponiendo la aditividad de los volimenes.
Como densidad de Nafion® seco, requerido
para esta estimacion, se considera 1,80 g cm-3,
publicado por Paik, aunque se evalta el
impacto de esta eleccidon en comparaciéon con
el valor 2,00 g cm? considerado por otros
autores [1].




RESULTADOS

En la Figura 3 se observa la sorcion de agua de
nano-membranas de espesor < 100 nm,
me(iildas por MBC y PEA.

Figura 3: Sorcién de agua a temperatura ambiente de
nano-membranas de Nafion® determinada por MBC
(simbolos no rellenos) y PEA (simbolos rellenos).
Sustrato oro: (¢) 17 nm; (O) 26 nm; (O) 61 nm; (V) 80
nm; (A) 88 nm; (M) 75 nm; (A) 75 nm — envejecimiento
10 dias. Sustrato tefl6n: (®) 66 nm. Sustrato vidrio: (@)
81 nm (lineas segmentada y punteada: isotermas

calculadas usando densidad de Nafion® seco 1,80 g
cm? y 2,00 g cm? respectivamente). Linea llena:

porcién de agua de membrana masiva de Nafion® 117.

No se observa una clara dependencia de la
sorcion de agua con el espesor de la
membrana. Los resultados obtenidos por PEA
estan en el rango de los obtenidos por MBC. La
alta dispersion se atribuye a heterogeneidades
en la distribucion de la pelicula de polimero de
espesor nanoscoépico. La sorcidon de agua de
las nano-membranas soportadas es siempre
inferior a la de la membrana masiva.

En la Figura 4 se observan los resultados
obtenidos por PEA en membranas de espesor
comprendido entre 81 nm y 1028 nm en
sustrato  vidrio, con distinto grado de
envejecimiento. No se observa un efecto del
espesor en la sorcion de agua, y se observa
gue es mayor la sorcion en las membranas
frescas que en las envejecidas, probablemente
a causa de una relajacion lenta de la
microestructura del polimero.

La figura 5 muestra el efecto del sustrato en
membranas de espesor comprendido entre 372
nm y 740 nm. Se observa que la sorcion de
agua de las membranas depositadas sobre las
superficies hidrofilicas de vidrio y silicio es muy
similar. La sorcién de los films formados sobre
superficies hidrofébicas de ITO y grafito es
mucho menor y la sorcion de films depositados
sobre oro es intermedia entre ambas.

Figura 4: Sorcién de agua de membranas delgadas de
Nafion® sobre vidrio, medida por PEA, comparadas

con membrana de Nafion® masiva (linea llena).
Espesores: (s) 81 nm; (A) 305 nm; (¢) 518 nm; (o) 534
nm; (m) 534 nm envejecida; (V) 622 nm; (A) 663 nm; (0)
954 nm; (V) 983 nm; (V) 983 nm con tratamiento
térmico; (o) 1028 nm. Lineas llenas delgadas: mejor
ajuste de flims frescos y envejecidos. Linea punteada:
mejor ajuste del film con tratamiento térmico.

Figura 5: Sorcion de agua, medida por PEA, en

membranas delgadas de Nafion® en distintos
sustratos, comparados con membrana masiva de

Nafion® (linea llena): (0) ITO; (V) vidrio; (o) silicio; (o)
oro; (A) grafito.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos sobre sorcion de
agua en peliculas de Nafion® son relevantes
en relacion a la optimizacion del desempefio de
la celda de combustible, tanto por su aplicaciéon
a los modelos moleculares que describen las
propiedades de transporte en la region de tres
fases, como por su aporte a la optimizacion de
otros parametros tales como la relacion
catalizador / ligante en la capa catalizadora.
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