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| ntroduzione

La messa a punto di fonti di energia alternativiggsta assumendo sempre
piu un ruolo centrale nella ricerca di uno svilugastenibile. In quest’ottica
assume un rilievo sempre maggiore la necessit&ildippare su vasta scala
tecnologie per la messa a punto di celle a contlilesad H/O,. Queste sono
infatti caratterizzate da un bassissimo impattoianthle (I'unico prodotto di
scarto e l'acqua) e da un’efficienza, in condizioperative, doppia rispetto
ad un analogo motore a combustione (in cui risliftetata dalla classica
condizione di Carnot). Inoltre tali dispositivi faonano fintanto che vi sia
alimentazione dei combustibili presentando condizib ricarica piu semplici
rispetto a quelle delle comuni batterie.

Il sistema €& sostanzialmente un dispositivo eleftirnico in cui all’anodo

avviene l'ossidazione dell'idrogeno &l :

2H, - 4H"+ e

Mentre al catodo si verifica la riduzione dell’agsno:

O,+ 4H"+ 4 - 2H,0

ottenendo infine la reazione complessiva:



1
H,@ + Eoz(g) - H,0,

In particolare per applicazioni di bassa potenza potenze complessive
dello stack di celle non superiore al centinaiovdit (cellulari, portatili) ed in
cui le temperature di esercizio non superano ¢giC8G&i sta pensando di
sviluppare celle ad elettrolita solido polimericam@ll PEM fuel cell), che
consentano di ridurre dimensioni, peso e soprattdsti del sistema. In tali
sistemi I'ossigeno € prelevato direttamente dali@dfera, mentre lI'idrogeno
deve essere opportunamente stoccato. Ovviament@qien di sicurezza in
applicazioni di questo tipo, e a maggior ragione fee autovetture ad
idrogeno, lo stoccaggio dH, deve essere di natura chimica in modo da
garantire condizioni di rilascio controllato. Anchwe tal caso l'utilizzo di
materiali polimerici puod consentire una necessasggnificativa riduzione di
peso del sistema. Per applicazioni portatili depat non molto elevata, vista
la difficolta di stoccaggio dell'idrogeno, sonotstgroposte celle a metanolo
diretto che presentano anch’esse un limitato iropaéimbientale e
un’autonomia indipendente da una ricarica dalla sdéttrica. In questo tipo

di dispositivo si verifica I'ossidazione del metémall’anodo:
CH,OH+ H,0 — CO,+ 6H"+ 6"

mentre al catodo si ha la riduzione dell’ossigeno:



202+ 6H"+ 6" - 3H,0

ottenendo infine la reazione complessiva:

3

CH,OH,+20, g~ 2H,0,,+CO

2(9) 2(9)

In questo lavoro di tesi si € proceduto alla cargtazione di membrane
ionomeriche da utilizzare come elettrolita solido fuel cell ad idrogeno e/o
a metanolo diretto in fase liquida. La conduciailidi tali membrane é
funzione della temperatura e del grado di idratezidelle stesse. Pertanto
sono state condotte misure di conducibilita al araidi temperatura ed
attivita al fine di individuare il range di tempasea di utilizzo ottimale per la
conducibilita. Questa generalmente aumenta all’auiane dell’idratazione ed
e favorita dalla temperatura, infatti il meccanisoomduttivo € un processo
attivato. Tuttavia al’laumentare della temperatpu® diminuire ad una data
attivita il grado di idratazione e questo puo deieare la presenza di un
massimo della conducibilitd contro la temperatuest pna fissata attivita.
Come verra illustrato nel capitolo 1 ed approfomditel’appendice 1, il
problema fondamentale delle celle ad idrogeno enesso al drying nella
regione anodica derivante dall’electrosmotic dradl’'atqua da parte del
protone che si sposta attraverso la membrana.tilfdatorrente protonica
determina un profilo di concentrazione dell’acqlian#erno della membrana,

decrescente verso I'anodo, a cui € associato wfltetso diffusivo che deve



bilanciare il flusso di trascinamento. Questo geatk pud determinare,
insieme alla reazione di riduzione dell’ossigenocatodo (che porta alla
formazione di acqua), un problema di flooding deddetto elettrodo. Ma |l
problema fondamentale connesso a tale gradienteaatjua risiede
nellaumento della resistenza in corrispondenzéadsina della membrana a
contatto con I'anodo. Tale fenomeno pud innescar@necesso a catena in
quanto 'aumento di resistenza determina un aumenttemperatura per
effetto Joule, che a sua volta determina una etdieriore di acqua e cosi
via. Per questo motivo le celle ad idrogeno sonmmeltate in genere con
idrogeno umidificato (non si pud aumentare troppmidificazione per non
aumentare la polarizzazione di concentrazione arnadl'efficienza del
catalizzatore realizzando flooding dell’elettrodb).ogni caso le membrane
ionomeriche devono presentare un’elevata capa&ssarbimento d’acqua
da fase vapore (anche a bassa attivita) alle textyrerdi esercizio delle celle
che sono tipicamente associate alle potenze debslis/o da alimentare. A
tale scopo sono state condotte misure di assorbam#inacqua al fine di
determinare le isoterme di assorbimento e la diffidssdi acqua a vari livelli
di umidita per ogni temperatura. Tale misure sorates ovviamente
raffrontate con misure di conducibilita nelle mdadescondizioni di attivita e
temperatura (si ricordi che il range di temperatamalizzato € quello tipico di
small e micro fuel cell, ovvero dalla temperatungbéente fino a 70-80°C).
Nel caso delle celle DMFC (metanolo diretto) il Iplema fondamentale e
dato dal crossover del metanolo che risulta pddrotente significativo
rispetto a quello dell’idrogeno in quanto essoiz#d gli stessi cammini
percolativi del protone (che é tipicamente idrgtaéol ha anche un’alta
affinita con la membrana in quanto quest’ultima el@isultare idrofila (e
quindi presenta gruppi polari) al fine di avere alevata conducibilita.

L’effetto del crossover, come verra visto nel calpitl, determina perdite di



attivazione al catodo non associate a circolazidneorrente sul circuito
esterno. Si noti che esse sono piu significativeqdelle derivanti dal
crossover dell'idrogeno in quanto la reazione diidezione del metanolo é
piu lenta. Il crossover del metanolo determina tmeoluno spreco di
combustibile, che limita fortemente 'autonomialddDMFC in applicazioni
portatili e riduce l'efficienza del catalizzator'anodo (ed il costo di questo
e uno dei limiti allo sviluppo su vasta scala deatklle a combustibile).
L’alimentazione di celle al metanolo in fase liguid ovviamente realizzata
utilizzando soluzioni diluite di metanolo ed acqoade evitare drastici
fenomeni di crossover che sarebbero conseguental@elto gradiente di
concentrazione anodo-catodo (si ricordi che latmaedell’ossidazione del
metanolo é lenta e che I'alimentazione deve tenento della stechiometria
della reazione e della distribuzione del catalemgt L’alimentazione
tipicamente utilizza con un circuito di riciclo drecla stessa acqua prodotta al
catodo in modo da evitare il flooding dello stees@cuperare parzialmente il
metanolo che si ritrova al catodo. Per la verigvitlenza sperimentale e le
simulazioni numeriche mostrano che quest'ultimo ofeeno € poco
significativo in quanto tutto il metanolo che atteesa la membrana reagisce
nelle normali condizioni operative al catodo. Siamibni numeriche
corredate da un’ampia casistica sperimentale hanabzzato I'effetto della
temperatura, della densita di corrente e della eamazione di metanolo
all’alimentazione sul crossover e quindi sulla tarsstica tensione-corrente.
Si osserva innanzitutto una forte dipendenza dehlaperatura in quanto la
diffusivita del metanolo nella fase liquida cheusatla membrana e attivata
termicamente. Inoltre il crossover consta di umiee puramente diffusivo e
di uno legato alla corrente per effetto dell’elestnotic drag. Il primo domina
ovviamente a basse densita di corrente; il secgnaiorimanendo piu basso,

diviene confrontabile con il primo a densita direote piu elevate. Tuttavia il



valore totale del crossover decresce con la demkitéorrente in quanto
domina la minor concentrazione di metanolo alliifgecia membrana anodo
a correnti piu elevate. Sulla base di questa oagmme, e stato possibile
determinare in questo lavoro di tesi le carattehst di crossover in prima
approssimazione attraverso misure di permeabilit@ atilizzino celle
diffusive del tipo descritte nel capitolo 5. Ineltre stato evidenziato in
letteratura che si ha un significativo effetto deltoncentrazione di
alimentazione sulla caratteristica tensione-coeefiuttavia le simulazioni
numeriche hanno mostrato come questo effetto gatdeessenzialmente alle
cinetiche di reazione dell'intera cella piuttostee@d una dipendenza spiccata
della permeabilita al metanolo della membrana abvadella concentrazione
come e stato evidenziato in questo lavoro di tesidacendo prove di
permeabilita con concentrazioni a monte di metanvaloabili. L’analisi di
letteratura ha mostrato come per concentraziodi abtto di 1M le celle al
metanolo mostrano al crescere della concentraziovee maggiore caduta
dovuta al crossover a basse densita di correnteymaamaggiore corrente
limite legata alla cinetica del consumo di metanallanodo. Per valori piu
elevati di concentrazione si osserva una maggigrefieativita delle perdite
di attivazione a basse correnti e per valori sapeda 2M si riscontra anche
una riduzione della corrente limite al crescerdadebncentrazione che é data
dal consumo parassita dell’ossigeno al catodo ehgisce con il metanolo
permeato. Questo mostra che esiste una concemieazio alimentazione
ottimale che sembra aggirarsi intorno a valori 2& |8 utenze di interesse
per questo lavoro di tesi.

Nel primo capitolo vengono illustrate le principaiioblematiche di natura
teorica e tecnologica connesse con le celle a cstide. Nel capitolo
successivo vengono discussi gli aspetti essenzmainessi ai fenomeni di

trasporto di sostanze a basso peso molecolare limgyo Il capitolo 3



esamina specifici modelli di assorbimento di acquaonomeri polimerici
esaminando gli effetti della plasticizzazione sigl@erme di assorbimento. In
particolare viene poi presentato un modello chetidica la maggiore entita
di assorbimento da acqua liquida rispetto ad acg@yeore in condizioni di
attivita unitaria legata a fenomeni di bagnabilitaapitolo si conclude infine
con un modello che lega il grado di idratazioneladehembrana alla
conducibilita protonica, analizzando l'effetto debntenuto d’acqua sulla
concentrazione di protoni disponibili alla condumoe soprattutto sulla
diffusivita effettiva del protone in base ad un ralbal di tipo percolativo. Nel
quarto capitolo vengono illustrati gli aspetti esgali legati alla sintesi e la
caratterizzazione morfologica termica e chimicaleddire tipologie di
membrane utilizzate in questo lavoro di tesi: Rioése sindiotattico
sulfonato, ibridi Nafion-silice modificata organmante e blends a base di
SPEKK. Nel capitolo 5 vengono illustrati gli app@asperimentali utilizzati e
le modalita prescelte per condurre ed analizzaiuitati sperimentali. A tal
fine viene illustrato dapprima l'apparato sperinadatper la misura della
conducibilita protonica che si basa sulla tecnicallad spettroscopia
d'impedenza, di cui vengono illustrati anche glpett teorici di base.
Successivamente viene descritta I'apparecchiaturar pde prove
d’assorbimento ed infine la cella per le misurerdssover. Nel sesto capitolo
vengono riportati e analizzati i risultati sperirtan La tesi si conclude infine
con le conclusioni fondamentali ricavate dall'atévsperimentale e con le
indicazioni sugli sviluppi futuri relativi a queattivita di ricerca.

In appendice | sono riportati due modelli dettaglisul funzionamento
dell'intera cella ad idrogeno proposti in letteratun appendice Il € riportato
un modello dettagliato sul funzionamento di undacalmetanolo diretto e in
appendice Ill sono proposte tutte le equazionitikedaal modello di trasporto

multifase adottato nella appendice Il. In appendite riportato il classico



modello proposto da Gierke relativo ai cluster imeoici di membrane di
Nafion. Tale modello e estremamente interessantgh@eisulta estendibile a
cluster ionomerici di differente natura, mutandcchamica delle interazioni
ma non il tipo di equazioni proposte che sono peram ricavate da
considerazioni energetiche del tutto generali.nifin appendice V viene
presentata la teoria del volume libero al fine idsgficare 'andamento della
diffusivita mutua con la concentrazione di solventxontrato nella mia
attivita di tesi. Saranno illustrati in particolagdi eventuali effetti di

antiplasticizzazione sul volume libero totale limeri vetrosi o di natura
termodinamica sulla forza spingente della diffusian polimeri gommosi.
Tali effetti possono determinare un massimo dedlanento della diffusivita

con la concentrazione di penetrante a temperatgaté.



Capitolo 1

Le celle a combustibile

1.1 Premessa

Le celle a combustibile, denominate anche FC (Ea#), sono dispositivi che

producono energia elettrica convertendo attraversg@rocesso elettrochimico
I'energia libera di un combustibile.[1] La cellacambustibile € dunque un
generatore elettrochimico dove il “reattore” & aitato da un combustibile (ad
esempio idrogeno) e un comburente (tipicamente ada ossigeno) che
reagiscono tra loro generando energia elettricdiramm acqua e calore come
prodotto finale della reazione. Le uniche emissgassose (inferiori ai 10 ppm)
derivano dalla combustione negli impianti ausiligreformer e bruciatore
ausiliario); pertanto le celle sono sistemi di prodne di energia a basso
inquinamento.

Il principio di funzionamento delle celle a combh#é e stato scoperto nel 1839
dal fisico inglese William Grove, ritratto nell'imagine di seguito.

Grove riusci a generare energia elettrica con etla contenente acido solforico
e nella quale erano stati immersi due elettroditittoti da sottili fogli di platino,

sui quali convergevano rispettivamente idrogenossigeno.



Lo sviluppo di tale tecnologia € stato pero fortateecondizionato da difficolta
tecniche e dal costo che ne hanno ostacolato fiasstihe commerciale. Ancora
0ggi i costi di impianti realizzati con tali tecogie risultano elevati rispetto alle
soluzioni tradizionali di produzione dell’energim, particolare termoelettrica.
Inoltre la tecnologia non risulta ancora del tgtduppata.

Lo sviluppo tecnologico e commerciale delle celleambustibile € comunque
auspicato, nell'ottica della riduzione dei fattanquinanti, viste le ottime
caratteristiche di tali dispositivi.

| vantaggi di tali dispositivi sono:

e impatto ambientale "nullo": i dispositivi non prahno ossidi d'azoto
(NOx), caratteristici dei motori a ciclo Otto o Bed e degli impianti di
combustione, non presentano emissioni di SOx eadiigolato. Altro
indubbio beneficio delle celle a combustibile afeténza dei motori a
combustione interna e delle turbine a gas é qudillavere emissioni
sonore contenute; infatti I'emissione degli impiantcelle combustibili €

10



inferiore ai 45 dB(A) rispetto alle notevoli emissi sonore, con livelli di
potenza sonora superiori ai 90 dB(A) degli altspatisitivi.

» alto rendimento elettrico: la conversione dell'greavviene direttamente,
senza i limiti propri del ciclo di Carnot. Il remdento € elevato (fino al
60%) e si mantiene tale in un ampio intervallo dnZionamento.
L'efficienza e notevole anche negli impianti diquta potenza.

» adatti ad impianti di cogenerazione; in particol@@ile a combustibile a
media ed alta temperatura risultano adatte alldymione combinata di
elettricita e calore.

e duttilita nell'esercizio, in quanto gli impianti @ molto flessibili e si
adeguano con velocita alle variazioni di caricofepdo cosi essere

utilizzati per coprire i carichi di punta.

1.2 Modalita di funzionamento delle celle a combuitile

Una cella a combustibile € un generatore elettrou in cui si converte

direttamente I'energia liberata dalla reazione ateénira un combustibile e un
ossidante in energia elettrica e calore.

Il principio fisico delle celle a combustibile ésle a quello delle batterie; infatti
entrambe si basano su processi elettrochimici, meagenti di una cella a
combustibile sono l'idrogeno ed un ossidante (@sggod aria), mentre in una
batteria sono i materiali usati negli elettrodi @itpiombo.

Una cella a combustibile € un dispositivo costituita due elettrodi (anodo e

catodo) tra i quali & posto un elettrolita. In pantare sono denominati:

11



e anodo: elettrodo in corrispondenza del quale awviém reazione di
ossidazione del gas combustibile con produziorededironi;

« catodo: elettrodo in corrispondenza del quale anevida reazione di
riduzione del gas comburente con l'utilizzazionglidgettroni provenienti
dal circuito elettrico esterno (carico elettrico);

» elettrolita: sostanza di elevata conducibilita pleemette il passaggio del
flusso di ioni, ma blocca gli elettroni. A secondiella natura
dell'elettrolita gli ioni possono essere positwirétti al catodo) o negativi

(diretti all'anodo).

Un combustibile contenente idrogeno fluisce versmddo, dove vengono
liberati elettroni dall'idrogeno, lasciando ioni darica positiva (cationi). Gli

elettroni passano attraverso un circuito esternatmaei cationi diffondono

attraverso [l'elettrolita. 1l processo di trasferm@ e di tipo ionico. In

corrispondenza del catodo, gli elettroni si combmaon gli ioni d’idrogeno e

con l'ossigeno; da tale reazione si forma acqua.

Diversamente dalle batterie comuni, nella cellamluustibile, la materia attiva
viene continuamente rinnovata e quindi la correstettrica, ovviamente

continua, pud essere erogata indefinitamente garantisce l'alimentazione del
combustibile e dei gas ossidanti. L'idrogeno es gasidanti (di solito ossigeno
o aria) lambiscono rispettivamente l'anodo e ilodat (sulle facce opposte a
guelle in contatto con l'elettrolita). Grazie glarosita degli elettrodi, vengono
continuamente alimentate le reazioni di ossidazideé combustibile e di

riduzione dei gas ossidanti.

12



La differenza fra I'energia di reazione (reazioh@tica esotermica) e I'energia
elettrica prodotta (flusso di elettroni) viene lia@ sotto forma di calore alla
temperatura operativa della cella. Questa temparaper un funzionamento
isotermico della cella, deve essere mantenutardesti calore in eccesso viene,
quindi, asportato tramite un sistema di raffreddaime puo essere utilizzato per

scopi cogenerativi.

2
“ @. L E!-I 1] i 0, ||
g B = Ari
@Dh . G}’ s I 9
. @' » 4 0,
@:"" - HyO- b
@- 2 i H,u+' % owpo H,0
_..-""'r. = 1]
Anodo \\
Elettrolita

Schema di funzionamento di una cella alimentataidamygeno puro

Le celle a combustibile a bassa temperatura néasgsdella presenza sugli
elettrodi di un catalizzatore, ossia di un materiahe favorisca la reazione
chimica. Infatti in tali celle, proprio a causalddbassa temperatura, la velocita
di reazione risulta essere troppo bassa e occoamiadiqaumentarla. |l
catalizzatore, finemente triturato, viene dispessmli elettrodi realizzati in

materiale poroso, in modo da aumentare la superfigiilizzabile dal
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combustibile e dall’'ossidante per reagire. Oltrmigliori rese di reazione, cio
pero comporta anche maggiori costi di produzionka @ecessita di miscele
gassose combustibili in input preventivamente ingod® di monossido di
carbonio (inferiore al 5% in volume); questo gaswitii € in grado di disattivare
in modo irreversibile i catalizzatori al platino.

Un’altra considerazione importante e che le supiedille facce siano tarate in
base alle correnti massime di lavoro.

Nella cella a combustibile avvengono pertanto deezioni chimiche, una di
ossidazione anodica, nella quale si liberano elat una di riduzione catodica,
che li riceve. L'elettrolita, assicura la conduzoionica, chiude il circuito con
un carico esterno, rendendo disponibile energi#rieke a bassa tensione.

Le celle "elementari" vengono collegate in seriadl) per ottenere la tensione
desiderata, dato che le singole celle sono cattee da tensioni non superiori
ad un volt. Il collegamento avviene per mezzo dittpibipolari, che hanno la
funzione di effettuare la connessione elettricgpasendo nel contempo le
correnti gassose anodiche e catodiche.

Per funzionare, le celle a combustibile hanno bisogi alcuni dispositivi
ausiliari. Nel caso in cui non si utilizzi direttente I'idrogeno € necessario
effettuare il trattamento del combustibile (reforindale operazione trasforma il
combustibile usato (gas naturale, gasolio, metaaalarbone) in un gas ricco di
idrogeno. Gli impianti sono poi collegati ad unenter che trasforma la corrente
continua proveniente dalle celle in corrente alianed eleva la tensione sino a
valori compatibili con la rete di distribuzione, impianti per la generazione di

energia elettrica.
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1.3 Descrizione di sistemi di generazione a celleeambustibile

Vediamo ora meglio alcuni schemi di funzionamentgistemi di generazione
che utilizzano celle a combustibile.

Bisogna distinguere gli impianti funzionanti ad adeno puro, da quelli che
prevedono in maniera integrata il trattamento edribcesso di estrazione
dell’idrogeno dal combustibile fossile di alimentar: questi impianti hanno il
vantaggio di non avere bisogno di strutture dipos® e di distribuzione
dell’idrogeno, per i quali occorrerebbero onerosivestimenti; inoltre,
consentono l'ottimizzazione degli scambi termicisieprestano con semplici
accorgimenti alla cogenerazione.

A loro volta, gli impianti che prevedono la lavoi@ze integrata del
combustibile vanno distinti tra quelli che la prdgao internamente alla cella e
guelli che utilizzano un processo esterno: queterdie dalle caratteristiche del
tipo di fuel cell utilizzato; infatti, mentre vi 8o alcune celle, come quelle a
carbonati fusi (MCFC) ed a ossidi solidi (SOFC) ,chesendo tolleranti alle
impurita, consentono il reforming interno del corstioile, ve ne sono altre
come quelle ad elettrolita polimerico (PEM, o anciete PEFC) o ad acido
fosforico (PAFC) che necessitano di un reforminge® quasi perfetto, in
guanto per esse risultano velenose anche piccadmtitpu di monossido di
carbonio.

In definitiva, un impianto a celle a combustibile@mposto dal modulo di fuel
processing, interno o esterno, dal modulo di p@e(@mntenente la sezione

elettrochimica) e dalla sezione di condizionamedatia potenza, in cui Si
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trasforma la corrente continua generata dallo saitk composta da piu celle in
serie) in corrente alternata alla tensione e adlguenza desiderate.
Di seguito si riportano gli schemi generali di amibe le tipologie di impianto

sopra menzionate:

Gas
Ossigeno  eqausti

||

Trattamento Modulo Convertitore
———————» del s > di »| elettronico >
g combustibile St oty otenza (Sl di potenza B2 el 5
Combustibile di P continua p alternata
I idrogeno l l
Calore Calore Acqua

Schema generale di un sistema di generazioneeaaethmbustibile con trattamento del combustitstermo

Gas
Ossigeno  egausti

||

Reforming
interno
+

Modulo Convertitore
- di N : »| elettronico C ;
orrente - orrente

s potenza ; di potenza
Combustibile continua P alternata

Calore Acqua

Schema generale di un sistema di generazioneeaaettmbustibile con reforming interno
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1.4 Tipologia delle celle a combustibile

Le celle a combustibile possono essere classificateelazione alla natura
dell'elettrolita e del combustibile. L’elettrolitdtre alla diversa specie dello ione
che migra attraverso la cella, comporta differesdratteristiche dovute alla
temperatura di funzionamento, ai materiali impiegata composizione dei gas
reagenti.

In funzione della temperatura di funzionamentoasirto sistemi:

1) a bassa e media temperatura:

» alcaline (AFC);

o elettrolita polimerico (PMEFC) chiamate anche PEM Polymer
Electrolyte Membrane, o Proton Exchange Membrane-fe@pure SPFC
— Solid Polymer FC;

» ad acido fosforico (PAFC);

» celle a metanolo diretto (DMFC);

» celle a elettrolita eteroplacido (HCF);

Tali sistemi sono destinati ad applicazioni nel pardei trasporti e della piccola

utenza domestica.

2) ad alta temperatura:

« a carbonati fusi (MFCF);
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* a ossidi solidi (SOFC);

Questi dispositivi sono invece idonei alla prodnaodi energia elettrica in

centrali di potenza.

Tipi di FC

‘hl-_-_-_‘-_—-_'___._..-ﬂ' .
Basse _ Alte
Temperature femperature
PAFC SOFC
Acido fosforico fssidi solidi
AFC -
Alkaline Wl(_r(ﬂ

PEM {SPF(, PEFC} Carbenati fusi

Polimeriche

Nella tabella seguente viene riportata una schemaione dei vari tipi di celle

con le loro caratteristiche principali.
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Principali tipi di celle e loro caratteristiche

Tipo

Caratteristiche
Elettrolita

lone che premuove la
reazione di cella

Temperatura, °C

Catalizzatore

Materiali costruttivi

Combustibile impianti

Ossidante
Efficienza elettrica
(PCI), %

Densita di poten:za,
mW/em®

Stato della tecnologia

Tempo di avviamento

Applicazioni

Vantagei

Svantaggi

Disponibilita
commerciale

Obiettivi di costo

CELLE A BASSA TEMPERATURA

AFC
Idrossido di
potassio
OH

60-120
PtPd, Ni

Plastica, grafite,
Inconel

Hapuro (99.99%)

Ossigeno (puro)

6l
300-500

Sistemi
5-80 kW

Minuti
Applicaz, spaziali,
oener. portatili,
I'rasporto

Densita di potenza
elevata

Nessuna resistenza
a CO, scarsa al CO,
Estrema purezza
cas di
alimentazione

Applicaz. speciali

PEFC

Membrana
polimerica

H

TO-100
Platino
Materiali grafitic,
metalli

Ha
Gas riformati
(MeOH. GN)

02/ Ana

40-60

300-900

Sistemi
5-250 kW
Minuti
Piccoli generatori
per cogenerazione e
usi residenziali,
trasporto
Elettrolita non
volatile
Minimi problemi di
materiali e
COITOSIoNE
Alta densita di
polenza
Resistenza a CO;
Bassi tempi di
avviamento
Bassa tolleranza a
CO
Problemi di
gestione dell’H:0

{gen.stazionaria)
2003-2005
(lrasporto)
15008 kKW

{gen.stazionaria)

SO%KW (trasporto)

PAFC

Acido fosforico

H
160-220

Platino
Materiali grafitici

H, / Gas
riformati (GN,
MeOH, idrocarburi
lepoeri)

U2/ Ana

40-50

150-300

Impianti
dimostrativi fino a
1T MW

14 h

Cogenerazione,
polenza distribuita

Resistenza a CO,
Alta efficienza
globale in
applicazioni

cogenerative

Tecnologia matura

Bassa tolleranza a
O

1995-2000

1000- 15008 kW

CELLE AD ALTA TEMPERATURA

MCFC

Carbonato di litio e

potassio
COy

GO0-650
Nichel

Nichel, acciaio
inossidabile

H
Gas riformati

0=/ Ana

45-55

150

Impianti
dimostrativi fino a
2 MW
5-10h

Cogenerazione
industriale, potenza
distribuita

Disponibilita di
calore ad alta
lemperatura
CO¢un
combustibile
Rendimento elevato
Possibilita ch

reforming intemo

Problemi di vitae
stabilita dei
malteriali
Richiesto un
ricircolo di COs;
Alto tempo di
avviamento

2003

1000-15008/kW

SOFC

Ossido di zirconio
drogato

0

RO0-1000
Non richiesto

Materiali ceramici,
metalli

Ha - Gas riformati
Oras da carbone

() / Aria

45-60

150-270

Stack 25 kW
Impianto 100 kKW
S 10h

Cogenerazione
industriale. potenza
distribuita

Disponibilith di
calore ad alta
temperatura
Non necessario uso
di catalizzatori
Rendimento elevato
Possibilita di
reforming interno

Sollecilazioni
termiche elevate nei
maleriali
Alto tempo di
avviamento

2005

1000- 15008/ kW

Classificazione delle celle a combustibile e lormgipali caratteristiche

19



In questo lavoro di tesi ci occuperemo di due tpicelle a bassa e media
temperatura: la prima tipologia di cella e la PEMl]a con membrana a scambio
di protoni, di cui si riporta una breve descrizione

Una cella a combustibile PEM consiste in due aditrseparati da una
membrana polimerica che permette la migrazionei degl idrogeno (protoni).
Gli elettrodi possono essere formati ognuno daattles strato di catalizzatore

applicato sulle facce opposte dalla membrana poloae

Combustibile Ossidante

|

ﬁ

{FU’& : 7 ] = M
E’D‘I i : o ° ® o o ¥a
e 1 . & % @ : L
C- = pHY T ¢ 5
m CI nmn _— ] -, .
SO P pot el Qg
— g Yy o
r w : I}% o) = “ :n[ &
ol L o %%ﬂ i v
= : U% Eh E : n"th Ehy
oo [ . [
¢ Bt 2 & "
= @ % untr'" CR
Combustibile Ossidante
Frodott

L'idrogeno estratto da un combustibile (ad esemp&tiano) lambisce (vedi
figura) l'anodo (elettrodo negativo), mentre I'dasite (aria od 0ssigeno)
lambisce il catodo (elettrodo positivo). Lo stratdalizzatore presente sull'anodo
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stimola l'ossidazione delle molecole di idrogene shseparano in ioni positivi
di idrogeno (protoni) ed elettroni. Mentre gli étehi passano dall'anodo al
catodo attraverso il carico elettrico, i protonignano dall'anodo al catodo
attraverso la membrana polimerica e, una voltarairal catodo, si combinano
con l'ossigeno dell'aria immessa nella pila e clrelgttroni che provengono
dall'anodo, formando acqua.

Come avviene per tutte le pile a combustibile, anehcelle PEM sono unite e
collegate in serie fra loro, in modo da ottenere stack compreso tra due piastre
terminali. Le due piastre bipolari, che si trovateo una parte e dall'altra della
membrana, consentono il passaggio della correrdttrieh e cedono calore
alllambiente esterno.

Le PEM, data la bassa temperatura di funzionam¢€rn@e80°C) e l'elevata
potenza specifica, sono adatte per applicaziota riedzione. Attualmente sono
disponibili gruppi (stack) di potenza dell'ordinelld decina di kW.

A differenza di quanto avviene per le celle ad adasforico, che funzionano in
orizzontale, le PEM lavorano in verticale.

L’altra tipo di cella & la Cella DMFC a metanoloretto (DMFC, Direct
Methanol Fuel Cell), che rappresenta la tipologiaella piu recente, ed utilizza
direttamente il metanolo. Essa € molto simile afdla PEM per quanto attiene
al catalizzatore e alla temperatura operativa. datasl'indubbio vantaggio di
poter essere direttamente alimentata con metarmplmd non reformed rispetto
all'idrogeno gassoso che deve invece subire talegmsole celle a metanolo
diretto operano a temperature tra 70° e 120°C e=2den$PFC utilizzano come
elettrolita una membrana polimerica. In esse ilalcatatore anodico estrae
I'idrogeno dal metanolo liquido, evitando cosi lecassita di un reformer del
combustibile. Sono ancora nello stadio di ricendafbratorio.
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| sistemi con celle ad elettrolita polimerico, dogeer avuto un buon sviluppo
nelle applicazioni aerospaziali, nelle quali harsogtituito le tecnologie basate
sulle celle alcaline (AFC), si sono diffusi siali@hbito dell'autotrazione, sia in
guello della generazione e cogenerazione per utesmenziali. Infatti, rispetto
ai sistemi con celle ad acido fosforico, risultavere alcuni importanti vantaggi
nelle applicazioni di piccola taglia, proprio graalle caratteristiche della cella:
una PEM ha una maggiore densita di potenza; la marabessendo inerte, € piu
stabile e meno problematica di altri elettroliti; pg veloce nelle fasi di

avviamento e spegnimento; € piu affidabile e loagev

1.5 Celle a combustibile ad elettrolita polimerico

Dopo questa panoramica delle varie specie di eeliembustibile, vediamo ora
piu in particolare il funzionamento delle celle chélizzano un elettrolita
polimerico.

Le celle PEFC (polymer electrolyte fuel cell), pianosciute come celle con
membrana polimerica a scambio protonico (PEM: pr@schange membrane),
sono classificabili come celle a bassa temperd802C). Il cuore di queste celle
e la membrana ad elettrolita polimerico, che lémisie e le caratterizza rispetto
alle altre famiglie di celle a combustibile.

Gli elettrodi sono costituiti di carbone cosparso rdateriale catalitico,
generalmente platino, necessario ad aumentare ligcitze delle reazioni,
penalizzate dalla bassa temperatura di funzionamenoprio il catalizzatore € il
componente della cella piu intollerante alle imfauriegate all'idrogeno di

22



alimentazione: anche piccole gquantita di monossidoarbonio risulterebbero
velenose; per questo, necessitano o di alimentazioetta ad idrogeno, o di una

sezione di trattamento del combustibile in ingresso

PEM FUEL CELL

Electrical Current

Excess e- e- Water and
Fuel heat out

o ==
N e " ‘i‘ -
f H+

Fuel in r . 1 Air In

,
Anode’IIr Cathode
Electrolyte
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Nelle PEFC il combustibile e l'ossidante sono idmog ed ossigeno; questi,
come visto nei precedenti paragrafi, pervengonoedgitrodi allo stato gassoso,
secondo due circuiti separati. Quando l'idrogenengi a contatto con |l
catalizzatore (il platino) presente sull’anodoasiizza in due ionH"; in questo

processo si ha il rilascio di elettroni secondeelazione:

2H, — 4H* +4e”

La membrana scambiatrice permette il "passaggigli @i H" e lo impedisce
invece agli elettroni. | protoni si spostano quiattraverso la membrana verso il
catodo. Contemporaneamente l'ossigeno viene porgtaatodo, dove si
ricombina con gli elettroni provenienti dal circuiesterno e gli ioni idrogeno
che sono transitati attraverso la membrana.

Si ha, quindi, la seguente reazione:

O, +4H* +4€ - 2H,0

Il processo chimico complessivo risulta:
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Hag + 20, — H,0,
2

2(g) 2(9) g)

L'acqua prodotta viene espulsa al catodo insiefecaésso di aria.

La gestione dell'acqua, tuttavia, € un problemanah facile soluzione in una
cella PEFC. La membrana deve sempre rimanere upedaconsentire una
buona conduttivita ionica, infatti una disidratamo della membrana ne
provocherebbe il distacco dagli elettrodi. Inoltpgr questo stesso motivo la
temperatura di funzionamento deve essere tenut@mntesintorno agli 80°C

attraverso un sistema di raffreddamento.

Nei prossimi paragrafi si approfondiranno alcurpes costruttivi delle PEFC e

le loro caratteristiche termodinamiche ed elettroathe.

1.6 Elettrolita

Normalmente un elettrolita non & altro che unaastst che si dissocia in ioni
positivi e negativi in presenza di acqua, permeltemoltre che la soluzione
conduca elettricita. Nelle PEM fuel cell l'eletital € un polimero, che e
chiamato piu comunemente membrana.

L’'aspetto della membrana varia a seconda del @ymsiderato, ma la piu diffusa
& il Nafion™, prodotto dalla DuPont che ha un costo di circG0Edal metro

guadro.
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Il Nafion™ ha uno spessore che va dai 50 ai 175 micron (cenmeine di
paragone si consideri che un foglio di carta hsplessore di 50 micron).

Le caratteristiche della membrana polimerica serseguenti:

» assorbe facilmente I'acqua, e soltanto gli ionitpesi possono muovere,
mentre quelli negativi sono saldamente legatishattura;

« avendo una struttura che si basa sul Teflon, @vataente stabile;

* nonostante sia molto sottile, non permette il pggEea dei gas,
mantenendo ossigeno e idrogeno separati tra larestQ e fondamentale
per l'efficienza delle operazioni;

* la membrana e conduttrice di ioni, ma non di edeitrin questo modo essi

sono obbligati a passare per un circuito estereoeigando una corrente.

Quest'ultima caratteristica puo essere spiegatéizanado la struttura chimica
della molecola del NafidH.

In essa vi sono tre regioni caratteristiche:

1. Una sequenza di molecole dCF,-CF-CF, legate tra loro, come nel
Teflon™.

2. Un gruppo di ionSQ;/H".

3. Una catenaO-CF,-CF-O-CFK-CF,, che collega le due regioni.

26



_LF, - CF - CF, -

—R-e-g-R-o-
J I (L]
]
-
[ ]

—
——
™

S0, H°

Gli ioni SG; sono permanentemente attaccati alla struttura eshg@ossono
spostare, ma consentono agli ioHi' di potersi spostare all'interno della
membrana quando questa viene idratata. Grazie ataqueaeccanismo la
membrana risulta essere un’ottima conduttrice di idrogeno, che migrano
all'interno della pila dallanodo verso il catoda un’unica direzione, senza
tuttavia permettere il passaggio di elettroni.

Non va dimenticato che, oltre i 100°C, nascono @b dovuti alla
disidratazione della membrana, per cui € neceskamiware a diverse condizioni
di pressione. Una soluzione a questo problema psere quello di raffreddare la
cella.
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1.7 Elettrodi

| processi fisici ed elettrochimici che avvengonayls elettrodi sono molto
complessi.

Le reazioni che hanno Iluogo, riduzione dellossmer ossidazione
dell’idrogeno, avvengono, nel caso di basse tenpergin questo caso circa
80°C), a velocita ridotte, per cui € necessario entarle con l'ausilio di
catalizzatori come il platino: il fenomeno che pipalmente rallenta la reazione
e la riduzione dell'ossigeno al catodo derivantetetaperature cosi basse e,
quindi, solo grazie al platino si catalizza I'acaidegli elettroni.

Il catalizzatore prende parte alla trasformaziohanica combinandosi con i
reagenti e dando origine a complessi intermedi checessivamente si
decompongono formando prodotti di reazione e resido il catalizzatore
inalterato.

Per esempio, all’anodo, I'idrogeno gassosg) (i lega al platino formando un
complesso attivato caratterizzato da legami atomnbastanza deboli, tali da
consentire una piu facile dissociazione in ionogkno ed elettroni. Le reazioni

che intercorrono sono:

H,+2Pt - 2Pt—H
2Pt-H - 2Pt+2H" +2¢
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In pratica il platino agisce riducendo I'energia alttivazione necessaria alla
reazione di dissociazione dell’idrogeno. Disconsalaghi possono essere fatti

per l'ossigeno.

Pathway(s) allowing
conduction of hydrogen ions

Pathway(s) allowing
conduction of electrons

A S
PG

(A
e2)

_.

e

Pathway(s) allowing
access of gas to
catalyst surface

Tl
i

Carbon
Platinum

(&)

Il ruolo del platino e fondamentale ma, essendotanobstoso, si € cercato di
aumentare il piu possibile la superficie di adsmdmto. Uno degli espedienti
affinato col tempo € stato quello di aumentare Upesficie di contatto fra

idrogeno e catalizzatore costruendo elettrodi dbaae porosi cosparsi di una
piccola quantita di platino (0.2-0.4 mg fdmla struttura porosa permette la
diffusione del gas dentro I'elettrodo; nonostamtamiassa del platino sia stata
ridotta, l'idrogeno pu0 comunque venire assorbito uha superficie molto

grande, diminuendo cosi i costi: basti pensarenelie prime fuel cell sviluppate
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dalla NASA negli anni '60 venivano usati 4 mg ditjplo per cry mentre oggi Si

& arrivati sotto i 0,5 mg/cm

1.8 Assemblaggio stack

La differenza di potenziale che si raccoglie aiicihpna PEM e di 0.7-0.8 Volt,

con correnti comprese fra 300 e 800 mAfcin genere, perd, si richiedono
voltaggi superiori, per cui le celle vengono moatat serie, tramite dei piatti

bipolari, in modo da formare delle pile o ‘stack’.
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Inoltre, piu pile possono essere assemblate penar generatori della taglia
desiderata. Il complesso membrana-elettrodi, peyn,e sufficiente, da solo, ad
assicurare il funzionamento ottimale del sistemecoaono degli elementi

ausiliari che rendano possibile la distribuzionecdmbustibile e comburente,
nonché I'evacuazione della corrente prodotta. A sg@lopo vengono utilizzate le
piastre bipolari che, mentre da un lato servonealkettori dei gas (idrogeno e
ossigeno-aria) agli elettrodi, dall’altra sono cottdri elettrici e quindi

consentono agli elettroni prodotti allanodo diifeuattraverso il circuito esterno
e di rientrare nella pila dalla parte del catodayuesto punto la pila € completa;
un insieme di elementi cosi costituiti vengono addati in serie ed agli estremi
vengono poste due piastre terminali che vengono gooinesse al circuito

esterno.

Struttura di un tipico stack di celle
a combustibile funzionanti in verticale
e sezione di una singola cella PEM

(Fonte: Nuvera Fuel Cells Europe Sxl, Milno)
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1.9 Termodinamica delle celle ad elettrolita polimeco

Una cella a combustibile ad elettrolita polimerstdasa, come tutte le Fuel Cell,
sul fenomeno chimico dell’ossidoriduzione.[2.3] 3&nledere la generalita
facciamo in questa sede riferimento al caso decadl idrogeno, ricordando che i
concetti espressi hanno una validita del tutto gdeeestendibile alle celle a
metanolo.

Una reazione di ossido-riduzione spontanea sizzalattraverso il passaggio di
elettroni da una specie chimica all’altra; se queldttroni, anziché trasferirsi
direttamente alla specie che viene ridotta, sonstretti ad attraversare un
conduttore metallico esterno, allora produrranna gorrente elettrica. In tal
modo la variazione di energia associata alla regzahimica, cioé la variazione
di energia tra lo stato iniziale dei reagenti (gkno e ossigeno gassosi) e quello
finale (acqua), viene trasformata in elettricita.

Per ogni mole dH, che reagisce, sul circuito esterno circol&id elettroni,
doveN ¢ il numero di Avogadro. Infatti le reazioni chevangono all’anodo e al

catodo sono:

H, OFF L 2H " + 2¢°

2H* +10, + 2" OFF . H,0
2
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ovvero la reazione somma:

H,+=0, [ - H,0

dove e e la carica in modulo dell’elettrone, mentre laica complessiva che
passa attraverso il circuito esterno e parRg, doveF e la costante di Faraday
(96498 C). Pertanto, detkala tensione della cella, il lavoro elettrico conpi e
paria—2 FE

Se il sistema e reversibile, isotermo e isobalavibro elettrico per unita di mole
di H,, che nel nostro caso e l'unica forma di lavordiza#abile, sara uguale alla
variazione di energia libera molare di Gibbtg,. Questa & definita come
I'energia libera molare di formazione dei prodateno quella dei reagenti.
Siricordi che:

dG = dH-TdS,8dT (sistema isotermo) (1)

Inoltre:

dH = dU+PdV+\/<fP (sistema isobaro) (2)
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Dalla prima legge della termodinamica si ha:
dU = dL°+dQ (3)

dovedL ¢ il lavoro fatto sul sistemad®) e il calore ceduto al sistema.

Dalla seconda legge della termodinamica, in ipateseversibilita si ha invece:
TdS = dQ. (4)

Sostituendo nella (3), I'espressioneddli in funzione didG, derivante dalla (1),
(2) e (4) siha:

dU — dG_PdV+ Q — dtlettrico_'_dl_volume I dQ
ma

dLvqume - _ PdV
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dove il segno meno nasce dal fatto che si sta deradodL il lavoro fatto sul

sistema.

E cosi si ottiene:

dG — dLeIettrico

Uguagliando i due termini di energia si ha:

Ag, = —2FE

Di conseguenza la tensione termodinamica e pari a:

()

i valori di 4g,sono tabellati in funzione della temperatura, algltessione e

dello stato di aggregazione dell'acqua e risultesgere negativi, di conseguenza

il valore diE risulta positivo. Si noti che il segno del lavaiettrico € negativo,

il che significa che la cella produce lavoro. Astenpio una fuel cell a idrogeno
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operante a 200°C ha umg, =-220kJ e quindE = 1.14 volt che & in generale il

tipico ordine di grandezza della tensione di cella.

1.10 Efficienza di una PEM

Sulla base delle ipotesi sin qui fatte (reverd@jlinon € significativo definire
I'efficienza come rapporto tra I'energia elettripaodotta e la variazione di
energia libera di Gibbs, in quanto essa sarebliarnai

Molto piu significativa € l'efficienza definita ccenrapporto tra I'energia
elettrica prodotta (per mole di carburante) e ibeaprodotto dalla combustione
dello stesso carburante. Quest'ultimo a pressiostante € dato dash; .

In questa definizione € importante specificaretéwosdi aggregazione dell’acqua
prodotta. Infatti se I'acqua é prodotta allo stepore, il calore liberato (a parita
di T eP) € minore del caso di acqua allo stato liquidogwanto parte del calore
e impiegato per la vaporizzazione della stessa;d#dlerenza e pari all’entalpia
molare di vaporizzazione. L’efficienza massima,ananche come efficienza

termodinamica, e quindi pari a:

”Max

A
=——x100
A

f
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Sebbene il valore din,,  cresca al diminuire della temperatura, il che

suggerirebbe un funzionamento delle fuel cell asbasmperature, poiché le
perdite di voltaggio crescono a T minori, in praticpotenziale delle fuel cell €
maggiore d piu alte.

Appare quindi evidente il legame tra la massimaitare di cella EMF e la sua

Nua; INfatti dalla (5) se tutta I'entalpia dell’idroge viene trasformata in energia

elettrica, allora EMF é data da:

:—Aﬁf
2F

E sara pari a 1.48 V considerando il potere catmisuperiore dell'idrogeno
(HHV), mentre sara pari a 1.25 V considerando ilep® calorifico inferiore
(LHV). Questi sono i valori di potenziali ottenibih caso di sistema che lavori

al 100% di efficienza.
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L’efficienza di cellaE; sara data dunque da:

E, =—=100%
1.48

definendo un coefficiente di utilizzazione del aadmte/4 come il rapporto tra
la massa di carburante reagito in cella e la mdssarburante alimentato alla

cella, I'efficienza della fuel cely sara data da:

Y,
= u e 100%
M=Hi14g77
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nel caso ci si riferisca al HHF, mentre per il cdsbLHV e sufficiente sostituire
1.25 a 1.48. Una buona stima gee 0.95, il che permette di stimare alquanto
accuratamente l'efficienza di una fuel cell, da wenplice misura del suo

voltaggio.

1.11 Caratteristica elettrica di una PEM

Ogni cella si caratterizza, a seconda della propommposizione e struttura, di
determinati andamenti della tensione in funzionkadkensita di corrente.

Per valutare il lavoro ottenibile da una cella PESViprende in considerazione
'energia libera di Gibbs. Tramite la cella la \smione di energia libera
(negativa se la reazione € spontanea) si trasfortaaoro elettrico.

Quindi:

LUt = nFErev = _AG

dove n € il numero di moli equivalenti di elettroni cowiti nella reazione
globale (il numero di moli di elettroni per moli idirogeno nelle PEM e, quindi,
2), F e la costante di Faraday (96487 C/mddj), € la f.e.m. &G e la variazione
di energia libera.

Ricordando che:

AG=AH -TS
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alla pressione di una atmosfera e con concentrazioiarie dei reagenti,
imponendo la condizione di reversibilita otteniaper una PEM alimentata ad

idrogeno e ossigeno che produce acqua in formalhgu

AG=AH -TS= —285800‘]— —(298K) [1-163.2 J = —237200J—
mol mol [K mol

Quindi:

237200J—

E. =- ——mCO' =1.220/
2096487 =

mol

La E,y (in seguitoE,) cosi calcolata rappresenta la tensione massitaailote
dalla cella, tuttavia questa é solo un valore tepwalido quando non si ha alcun
carico, ossia per una corrente nulla.

Quando é presente una circolazione di correntergoso dei fenomeni di
polarizzazione che inducono una diminuzione dedlfgra elettrica ottenibile.
Inoltre, quando le concentrazioni e le pressiom sono quelle standard, k&,

si modifica secondo la legge di Nernst:
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RTI

=E, - n( 1 J
° 2F ([H,]G/0,]

Gli effetti della temperatura e della pression@gte, possono essere analizzati
considerando la variazione dell’energia libera S al variare dei medesimi
parametri.

Poiché la variazione di entropia nella reazione itteogeno ed ossigeno e
negativa, il potenziale reversibile di cella deceeall’aumentare di temperatura
di circa 0.84 mV/°C (considerando come prodottodiza liquida).

Per la stessa reazione la variazione di volumegatn@, quindi un aumento di
pressione comporta un aumento del potenziale ribilerdi cella.

Un aumento di temperatura migliora pero la perforceareali della cella poiché
ne aumenta la velocita di reazione, riduce la mdarione ohmica migliorando
la conducibilita dell’elettrolita, accresce i fenem di trasporto e la tolleranza
alle impurita. L’'alta temperatura tuttavia causabbemi di corrosione, di
degradazione degli elettrodi e perdite nell’elditthodovute all’evaporazione;
esiste quindi una temperatura che massimizza $aotes ottenibile agli elettrodi.
Anche un aumento di pressione ha effetti posipeiché aumenta i fenomeni di
trasporto, ed inoltre riduce le perdite nell’elelita dovute all’evaporazione.
Tuttavia, l'alta pressione crea problemi ai mater@stituenti la cella, che
richiedono un maggiore controllo sulle pressioffiedenziali.

Attraverso le leggi di Faraday, che asseriscono lahmassa di una sostanza
prodotta 0 consumata ad un elettrodo e proporzoadh quantita di carica
elettrica che ha attraversato la cella, e che magsgwalenti di sostanze diverse
vengono prodotte o consumate ad un elettrodo dsdaggio di una quantita
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definita di carica elettrica attraverso la cella,psio ricavare facilmente la

relazione che lega la corrente alla quantita diggno consumata:

C
mol_l[Azg]
Fo,[—1= C
S 20F[]
mol

doveF+. € la portata molare di idrogeniola correnteF la costante di Faraday
(96.487 C/mol), mentre 2 al denominatore del secondo membro € dovuto al
fatto che nella reazione di riduzione da ogni nailedrogeno se ne sviluppano

2 di elettroni.

Abbiamo visto come sia possibile ricavare la temsiteorica di circuito aperto,
tuttavia una volta realizzata e messa in funziamg fuel cell presenta una
tensione anche a circuito aperto che € minor&,diCon l'aumentare della
densita di corrente, poi, la tensione di cella ewa a scendere seguendo una
curva caratteristica tipica.

Le cadute di tensione in una PEMFC sono dovuteguenti fenomeni:

1. cinetica interfacciale catodica limitata, che deliea alte cadute di
tensione prevalentemente nelle regioni a bassatdehsorrente, sia con
catodo ad aria che ad ossigeno;

2. conduttivita protonica limitata nello strato cataktore e nella membrana
elettrolitica; nel caso di catodo ad ossigeno @uta ohmiche all'interno
della membrana costituiscono la maggior frazioneadiute misurate nel

range di correnti di interesse;
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3. cinetica interfacciale anodica, che determina uaduta di tensione
lineare con la densita di corrente a causa delidtescambio di densita
di corrente per I'elettro-ossidazione dell’idrogemattavia, queste cadute
risultano molto piccole se confrontate con le altre

4. trasporto di massa catodico limitato, particolartearel caso di catodo ad
aria, che determina una rapida diminuzione delaitme di cella con la
densita di corrente; questa limitazione di diffig@orta a effetti pseudo
resistivi per moderate densita di corrente e I'agmme di correnti limite
per alte densita di corrente;

5. “inondazione” catodica, quando l'acqua prodottdadatazione catodica
non é rimossa efficacemente dalla cella; consego®rite I'eccesso di
acqua liguida porta ad uno scarso trasporto digessi attraverso
I'elettrodo; questo fenomeno, con celle ottimizzateviene tipicamente
in catodi ad ossigeno per densita di corrente melevate, che non
possono essere raggiunte se il catodo e alimeadadoia.

Si evince immediatamente che le cadute maggion slmvute a fenomeni legati
al catodo o alla membrana, anche se quest’ultinia wersioni piu sviluppate,
risultando piu sottile, garantisce resistenze Hewage neanche ad alte densita di
corrente.

La cinetica del catodo e ben descritta dall’equazidi Buthler-Volmer, che
mostra, sotto l'ipotesi di trascurabilita delle ¢gigz anodiche, come la corrente
della reazione elettrochimica, oltre che dalla emt@zione dei reagenti,

dipende dalla differenza di potenziale tra cataliaee ed elettrolita:
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_ IHT 0,
’mE{pm H, }

,7 = EOC _A(Ud EO cella R)hm |:'

dove |, e la corrente di reaziong, la corrente di scambidd, la superficie
effettiva dell’elettrodo per unita di superficieayeetrica,p; la pressione parziale
dell’'ossigeno,p;, la pressione parziale dell'ossigeno in assenzaodiente,
[H*], la concentrazione protonica a vudtd,’] la concentrazione protonicaja
sovratensione catodicha pendenza di TafeE,c il potenziale catodica\pc la
differenza di potenziale catalizzatore-elettrolig,la tensione a circuito aperto,
Vceiala tensione di funzionamento della celRa,m la resistenza ohmica interna,
densita di corrente di cella.

Piu in generale, si puo affermare che in una del vi sono quattro diversi

fenomeni di polarizzazione:

» Polarizzazione di attivazione affinché una reazione abbia luogo, occorre
che essa superi una soglia energetica chiamataianéir attivazione.
Questa polarizzazione rappresenta il potenzialesugserare affinché le
reazioni abbiano luogo alla velocita voluta. Quitale polarizzazione e
legata alla velocita delle reazioni chimiche. Neds@ di reazioni

elettrochimiche:

1. =50-100mV
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N

La sua valutazione € ottenibile tramite I'equaziahieTafel, ottenuta

linearizzando I'equazione di Butler-Volmer:

dove a (su cui torneremo nell'appendice uno) e il coéfinte di
trasferimento di caricaig € la densita di corrente di scambio.
Analizziamo maggiormente in dettaglio la causa defmine di
polarizzazione. Ogni reazione all’elettrodo € daratzata da una
semireazione di ossidazione e dalla sua reaziowersa, da non
confondere con l'altra semireazione all’altro eledb. Consideriamo ad
esempio la reazione di ossidazione dell’idrogeneiadJn primo protone
passera nell’elettrolita in quanto e entropicamémigossibile che cio non
accada, nel fare questo si creera una carica \msiéll’elettrolita ed una
negativa nell’elettrodo. Pertanto il secondb trovera un campo elettrico
che si opporra al suo ingresso nell’elettrolita. dampo andra
progressivamente aumentando con laumento di profatrodotti
nell’elettrolita e si formera un double layer capao. Nel contempo si
realizzera anche la semireazione inversa fino andmesi stabilira una
condizione di equilibrio caratterizzata dall'instazione di un campo

elettrico associato al double layer capacitivoirairfaccia elettrodo-
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elettrolita in corrispondenza del quale il flusstta delle due reazioni e
uguale in modulo. La corrente associata alle dn@reazioni (uguale ed
opposta per esse) definisce la corrente di scantt@ochée si realizzi la
semireazione di interesse e si abbia al netto iunan nulla si deve
pertanto vincere la caduta di tensione della cépaal double layer. Tale
tensione € quella che deve essere data nel casilalidi elettrolisi ed &
guella che viene sottratta alla tensione di celE oaso di celle
elettrochimiche. La caduta di tensione (ovvero @ratensione da
vincere) sara tanto maggiore al crescere tha sara anche minore al
crescere dig (intuitivamente se le due semireazioni sono pidacies piu
semplice ottenere una condizione di squilibrio). e§a si ottiene
dall’equazione di Butler-Volmer (riportata in appge 1), ma che
comungue in intorni plausibili di correnti nette lleué linearizzata
dall’equazione di Tafel (valida solo per ig). Si noti che per aumentare
Io Si deveagire utilizzando catalizzatori (PT, PD) costosiueT (T agisce
anche negativamente sulla sovratensione secondtedaa equazione di

Tafel nel termindRT ma questo effetto non prevale).

Polarizzazione ohmica questo tipo di polarizzazione rappresenta la
caduta di tensione dovuta alle perdite ohmichei gedite sono dovute
alla resistenza opposta al flusso degli elettrahindateriale degli elettrodi
e al flusso degli ioni dall’elettrolita. Poiché neaggiori perdite si hanno a
causa della resistenza dell'elettrolita, esse puss@ssere ridotte

avvicinando i due elettrodi, ossia riducendo losspee dell’elettrolita.
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Le perdite per polarizzazione ohmica possono essspresse dalla

seguente equazione:

”ohm = IR

dovei e la corrente che scorre attraverso la celRgda resistenza totale

della cella.

Polarizzazione di concentrazionequesto tipo di polarizzazione e legata
ai fenomeni di trasporto di massa che inibiscone#zione agli elettrodi,
ossia si manifestano quando la velocita di alimaatee dei reagenti e/o la
velocita di rimozione dei prodotti di reazione &l fdbassa di quella
corrispondente alla densita di corrente cui sta funzionando la cella. La

polarizzazione di concentrazione € espressa daiaqgne:

dovei, € la corrente limite che puo essere sostenuta daticentrazione
dei reagenti; piu precisamente per una data carest instaurera un
flusso di massa sui reagenti che deve almeno ugoagll flusso
stechiometricamente associato alla suddetta cetrefale flusso
determina un profilo di concentrazione decrescénatd’alimentazione e
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I'interfaccia elettrodo-elettrolita. Di conseguenda concentrazione
efficace per la determinazione del potenziale secda legge di Nernst e
una funzione decrescenteidier una data alimentazione agli elettrodi. La
correntei,. € quella corrispondente al flusso massimo per dat
alimentazione ottenuto quando la concentrazionestire nella legge di
Nernst diventa nulla. Si osservi che non e possidumentare
indefinitamente iy agendo sull'alimentazione, perché c’@ un limite
associato alla quantita di catalizzatore utilizzaitoe a limiti derivanti da
eventuali fenomeni di flooding. Pertantesara il valore minimo tra quelli

derivanti da questi fenomeni.

Polarizzazione di crossovertale fenomeno e associato al passaggio di
reagente attraverso [lelettrolita. In particolare fenomeno non é
significativo per l'idrogeno nelle celle ;HD,, ma tale effetto diviene
particolarmente negativo per le celle a metanolquanto quest’ultimo si
avvale degli stessi cammini percolativi del protori@ncettualmente
guesto tipo di caduta di tensione deriva dallanmtazione di attivazione,
in quanto il reagente portandosi all’altro elettvoaktraverso I'elettrolita
reagisce determinando la conseguente caduta @Baatine, senza fra
I'altro consentire agli elettroni di circolare sulircuito esterno. In
guest'ottica tali perdite sono presenti anche audiv aperto e possono
essere inserite nell’equazione delle cadute diagtbne aggiungendo alla
corrente di caricola corrente fittizia di crossoveéy:

RT i+,
=——In

anF i,

n act

48



Le polarizzazioni sopra indicate possono interess#a I'anodo che il catodo
quindi, poiché le polarizzazioni agiscono sempré senso di aumentare |l
potenziale dell’elettrodo dove avviene la reazidnessidazione (anodo) e di
abbassare il potenziale dell’elettrodo dove avvidmereazione di riduzione

(catodo), si ottiene :

V = Eanodo +

anodo — ”anodo

V

catodo

E -

catodoo

/7 catodo|

dove 7anodo © 7caodo fappresentano la somma delle polarizzazioni di
concentrazione ed attivazione agenti rispettivamentanodo e catodo.

Il potenziale di cella pud quindi essere espresso:

Vcella = Vcatodo _VAnodo - R D] = E _l7conc - ”ohm - /7act

dove nel termine di attivazione si intende inseaibahe il termine di crossover.
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Si osserva percio un allontanamento dalla condezideale di funzionamento,
come si puo anche osservare dal grafico seguentel ie riportata, inoltre, una
tipica curva tensione-densita di corrente, nellalgsono indicate le zone ove |

vari tipi di polarizzazione sono preminenti. [4]
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Curva caratteristica tensione/densita di corremtgnia cella a combustibile PEM

In base alla curva tensione corrente e possikakvare il valore della potenza
elettrica [1]. Tuttavia con tali sistemi solitamerdi lavora nella parte centrale
della caratteristica tensione-corrente, ossia np#liete in cui la cella ha un
comportamento di tipo resistivo (lineare).

Sostituendo alla tensione il suo valore approssifaatavremo:

E=E -RO
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La potenza elettrica disponibile sara data da:

P

elettrica = Er D - RD ?
Da questa si possono calcolare sia il valore detieenza massima, sia le

corrispondenti condizioni di tensione e corrente:

E? E, E,
Pelettrica,MAX = E’ I = IR ’ E= 7

In pratica, la massima potenza si ha per un valotensione pari alla meta della

tensione a vuoto.
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Anche il rendimento elettrochimico risente deldathe la cella a carico presenta

una minore d.d.p., dovuta ai fenomeni di polarikz@e che aumentano con il

crescere della corrente. Il rendimento elettrocbomianche detto di tensione,
definito come il rapporto fra la tensione a vuotguella a carico, é:

_V
ﬂv-a

Il rendimento complessivo di una PEM e, piu in gale di tutte le Fuel Cell €

dato dal rapporto fra I'energia elettrica in usaitd’energia sprigionata dalla
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reazione chimica: questo implica che in esso sonbtequti i contributi dovuti al
rendimento termodinamico, a quello di tensioneraapenzionato, ed a quello

di utilizzo del combustibile:

”cella :,7T Ij7V m]C

Il rendimento termodinamico € dato, nell'ipotesitdisformare tutta I'energia
elettrochimica in energia elettrica, dal rapportola variazione di energia libera

e la variazione di entalpia:

, =6
T AH

Il valore di questo rendimento dipende dalle remiziche intervengono

all'interno della cella, nonché dalla temperatuoasiderata; nel caso ideale in
cui idrogeno puro reagisca con ossigeno puro irdigaoni standard (25 °C, 1

atm), si ha un rendimento dell’83%. Questo valareirisce in seguito ad un
aumento di temperatura, attestandosi attorno 678 100 °C: cio € dovuto

al’aumento di entropia.

Il coefficiente di utilizzo del combustibile rapgenta il rapporto fra la quantita

totale dei reagenti introdotti nel sistema e qudia prodotti della reazione. In
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pratica, esso risulta essere il rapporto fra laerde che la cella realmente eroga
(long € la corrente che essa erogherebbe se ci fosae canversione
elettrochimica completa, ().

Quindi:

— ' cons
,7c -

dovel, e calcolata secondo la relazione di Faraday:

| :(d—nejEF :2[Edn“2JEF
dt dt

in cui ne € il numero di moli equivalenti di elettroni cowmiti nella reazione
globale,n+. € il numero di moli di idrogeno di alimentaziomda correnteF la
costante di Faraday (96.487 C/mol).

| sara data da:
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1.12 Vantaggi dei sistemi di generazione a cellecambustibile

Per concludere, nel presente paragrafo vengonsunssi principali pregi dei
sistemi di generazione a celle a combustibile, aseto di mettere in luce |

motivi che stanno conducendo al loro crescentegpd.

Rendimenta | rendimenti elettrici degli impianti alimentadirettamente ad
idrogeno sono dati dal prodotto del rendimentodlliacper quello della sezione

di condizionamento della potenza:
,7 :”cella |]7convertitai
avendo i convertitori un rendimento molto elevdtefficienza complessiva di
questi impianti e legata soprattutto al tipo dieetilizzate.
Gli impianti che prevedono la sezione di conversialel combustibile, hanno

rendimenti molto piu bassi, in quanto si ha l'iefhza dell’efficienza del modulo

di fuel processing:

,7 :”cella |]]convertitoi |]7F.P
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Entrambi i casi, pero, presentano un rendimentbgaraente indipendente dalla
taglia, diversamente dai sistemi convenzionali ua efficienza diminuisce al
decrescere della taglia.

Bisogna evidenziare, inoltre, che il rendimentoai® pressoché costante anche

al variare del carico elettrico alimentato, in aotervallo che va dal 30 al 100%.

Impatto ambientale: Tali tecnologie presentano un ridotto impatto emtale
dovuto a bassissime emissioni inquinanti anchesgerza di specifici sistemi di
controllo degli esausti (le emissioni sono nulle iseombustibile primario
utilizzato e l'idrogeno).

Le emissioni acustiche sono minime per l'assenzangiortanti organi in

movimento (ad esclusione dei sistemi di pompaggioieolo dei gas).

Gestione operativa Garantiscono una buona affidabilita e bassa neszidne
grazie alla mancanza di parti in movimento: i congrtti piu critici per quanto
concerne la durata media di vita risultano essereelle, anche se la ricerca in

guesto ambito sta avendo buoni risultati.

Diversificazione del combustibile La flessibilita nella scelta del combustibile
da utilizzare e grande: a seconda della filieradtagica utilizzata, si possono
impiegare idrogeno (auspicabile), gas naturalegdsp gas di discarica, gas da

carbone, metanolo e altri combustibili fossili opgpoamente trattati.

Possibilita di cogenerazione Il calore espulso pud essere utilizzato a scopi
cogenerativi con modalita differenti a secondaad&imperatura disponibile. Si
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potra, quindi, avere vapore 0 acqua calda da zd#itez, ad esempio, per Il

riscaldamento, il condizionamento, o per usi sanita

Modularita: | sistemi a celle a combustibile sono disponilgitin taglie di
potenze molto variabili, permettendo quindi la izazione di impianti capaci di
soddisfare molteplici esigenze d’applicazione.

E’ possibile, inoltre, adeguare I'impianto nel temmualora si verifichi una
crescita della domanda, operando cosi investingeatiuati negli anni.

Il basso impatto ambientale permette oltretutto mraygiore versatilita nella
scelta dei siti di istallazione, comprese le zoapsaamente abitate e con ristretti
vincoli di tutela del territorio.

Continuita: Hanno la capacita di offrire alti rendimenti ed’'alevata "power
quality” (potenza di qualitd) sotto il profilo dallcontinuita, disponibilita,
possibilita di regolazione locale della potenzavate reattiva, pronta risposta
alle variazioni di carico: gli impianti alimentaéid idrogeno puro rispondono,
infatti, abbastanza rapidamente ai transitori, meemuelli con il sistema di
trattamento del combustibile, piu lenti dinamicateervengono dotati di un
sistema di accumulo, generalmente elettrico (bajtecthe garantisce comunque

un ottimale andamento nei confronti della flesggbitlel carico.
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Capitolo 2

Fenomeni di trasporto

2.1 Cenni teorici sui fenomeni di trasporto

Il primo ad osservare che, nelle stesse condizlbpressione e temperatura,
gas diversi permeavano con velocita diverse attsaveina membrana di
gomma naturale fu Mitchell nel 1831, successivamdataham nel 1866
condusse uno studio sistematico al termine delegioamulo una descrizione
del fenomeno di permeazione, inteso come un meaTani di
solubilizzazione-diffusione che a tuttoggi e allaase di qualsiasi
interpretazione fenomenologida.,2,3,4

Graham sostiene che il processo secondo cui lecolel@i sostanze a basso
peso molecolare permeano attraverso una membrédingepoa, sottoposta ad

un gradiente di concentrazione, si compone didsedistinte:

1. Adsorbimento/dissoluzione
2. Diffusione

3. Desorbimento/evaporazione

La prima consiste nello scioglimento del penetrangdla zona ad alta
concentrazione o ad alta pressione parziale, lanskecnella diffusione di
quest’ultimo attraverso la membrana, nella terfzpenetrante evapora nella

zona a bassa concentrazione o bassa pressional@éFzg. 1).
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Fig.1 Processo di permeazione

Il flusso di penetrante attraverso la membranagatte alla differenza di

pressione dal coefficiente di permeabiita

J=P— 1)

dove’ e lo spessore della membrana.

Il coefficiente di permeabilita fornisce una misutametta del flusso senza
perd fornire nessuna informazione sul modo secoodo le molecole

permeano attraverso la membrana.

Secondo Graham questo dipende dalla velocita coguéde le molecole
diffondono all'interno della membrana e dall’aff@i termodinamica tra

membrana e penetrante.
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Dato che il coefficiente di diffusione e indiceqiianto il penetrante disciolto
e abile nel muoversi attraverso le catene polirherie che il coefficiente di
solubilizzazione, di par suo, € indice di quantdirpero e penetrante siano
affini, ne consegue che per risalire al meccanisthopermeazione e
necessario conoscere sia il coefficiente di diffosi sia quello di

solubilizzazione.

2.2 Processo di solubilizzazione

Il coefficiente di solubilizzazione, come si € deth precedenza, € indice
dell'affinita esistente tra polimero e diffondemt € definito come il rapporto
tra la concentrazione del diffondente all’internel golimero e l'attivita di

qguest’ultimo nella fase esterna, per cui in commhizdi equilibrio:

Mest = Hint (2)
Hlest = Moest +RTIn (aest) ©)
Hine = luoim +RTIn (aint) )

Se si sceglie il medesimo stato standard per eh&dm fasi, ovvero quello
del diffondente allo stato puro alla pressione dlh demperatura di

miscelazione, si ottiene:
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,erst = ,Uoint Q)

Ao = Ay ©)
S= (hj = (&j (7)
8 )y \Bn

dove a,, =P, nel caso di diffondenti gassosi.

L’interpretazione del fenomeno di solubilizzazianeas/iene mediante I'analisi
dell'isoterma di assorbimento ovvero del’andamedtlla concentrazione
interna al variare, a temperatura costante, dellecentrazione esterna o nel
caso di diffondenti gassosi, della pressione eatern

Gli andamenti possibili dipendono dal tipo e daltiga delle interazioni
molecolari che si instaurano tra polimero e diffenie e sono riconducibili a

tre tipi fondamentali di isoterme:

v’ Isoterma lineare ( Henry )

il diffondente si distribuisce nel polimero sen#i&r@arne drasticamente la
struttura ed interagendo debolmente con esso.

v' Isoterma inizialmente concava verso l'alto:

le molecole di diffondente interagiscono fortemesua il polimero
rigonfiandolo e facilitando cosi I'ingresso di altmolecole.

v' Isoterma inizialmente convessa verso l'alto:

nel polimero esistono un limitato numero di siintérazione specifica

con le molecole di diffondente.
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Tale interazione puo essere di varia natura, at@eeali tipo fisico nel caso di
adsorbimento nei microvuoti congelati nella fasgosa, o di tipo chimico nel
caso di interazioni con legami a ponte idrogeno.

Naturalmente per valori bassi di concentrazion&é git andamenti devono
convergere in un comportamento alla Henry poichtgliaconcentrazioni, le
interazioni con il diffondente divengono trasculial@ quindi il sistema

polimero-diffondente tende all'idealita (Fig. 2).

int
inizialmente convessa
verso l'alto

inizialmente concava
verso l'alto

Henry

Fig.2

2.3 Processo di adsorbimento

Molecole ed atomi possono legarsi alle superficius modi :

» Fisicamente (adsorbimento fisigolra l'adsorbito e la superficie si

instaura una debole attrazione a lungo raggio @o&unterazioni tipo

Van der Waals.
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Anche se tale l'attrazione risulta debolendtgia rilasciata alla
superficie all’'atto dell’adsorbimento € dello stessdine di grandezza
dell’entalpia di condensazione (20 kJ/mol).

Durante il processo di adsorbimento fisicoiddhtita chimica
dell’adsorbito rimane intatta.

Non avendo luogo nessuna rottura di legandsbabimento fisico
risulta, quindi, un processo termodinamicamentaspeo AG < 0).
Dato che all'atto delladsorbimento si ridnocoi gradi di liberta
traslazionali delle molecole gassose, la variaziahentropia del
processo risulta negativa, ne consegue che lasporiente variazione
d’entalpia deve risultare esotermica.

» Chimicamente(adsorbimento chimico), I'adsorbito si depositdlasu

superficie formando dei veri e propri legami chimiSebbene
nell'adsorbimento chimico entrino in gioco intexaai piu forti di quelle
relative all’adsorbimento fisico, esso si verifigau difficilmente
richiedendo requisiti piu severi di compatibilita tadsorbito e sito di
adsorbimento. In alcuni casi straordinari, i legaime si instaurano con
la superficie possono essere cosi forti da dargolwdla dissociazione
dell'adsorbito (adsorbimento dissociativo). L'abgsoento dissociativo e
quindi caratterizzato da uxS> 0, in tal senso la variazione d’entalpia

relativa al processo puo anche risultare endotermic

In entrambi i casi, | contributi energetici delsadbimento dipendono
dall'estensione della superficie disponibile abaibimento. Infatti, al ridursi
di quest'ultima, non e da escludere la possibii le molecole adsorbite
possano interagire tra di loro, quando giacciorta fwperficie in prossimita

'una dell’altra.
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L’adsorbimento viene trattato nella maniera termathica classica assumendo
che l'equilibrio si realizza quando il potenzial&iraico delle molecole
adsorbite, dipendente dal grado di ricoprimentdadsluperficie, uguaglia

guello delle molecole in fase gassosa dipendetriige l@ssione esterna.

2.4 Processo di diffusione

2.4.1 Diffusione di particelle a basso peso moleacd

Il processo di diffusione € un fenomeno empiricaimetescritto dalla legge
di Fick:

3=-p % ®)
oX

In tale relazione si trova condensato il conceti® korigine microscopica del
flusso e il movimento stocastico delle particeh®to browiano, che se la
concentrazione non e costante, produce un flussiba dagione a

concentrazione piu alta verso quella a piu bassa.

Di fatto, ipotizzando un movimento “random fly” pde molecole di

diffondente si ottiene:
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Particelle che possono

Superficie
f attraversare la superficie

can un salto
@] @]
Q @
@ @]
@]
Zona ad alta o Zana a bassa
concentrazione O @] o concentrazione
Q
Q
@
© O
@] ® @]
@]
A A
Fig.3
J _S_(pd S Pix ~ Ps S Px ) )
T [ R

n°di particelle n°di particelle
presenti a presenti a

sinistra destra

dove p, e p, sono rispettivamente la probabilita di salto veltsstra e verso

sinistra, 4 e la distanza coperta dal salto diffusivozeé il tempo che
intercorre tra due salti.

Dall'ipotesi di movimento alla “ random fly” deriva

pd:ps:%

dall’equazione (9) dividendo e moltiplicando il eado membro pegi si
ottiene:
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J= _&%2( Pix ~ Pi-x )
T 24

e assumendo:

Dxdx ———> 27=)? 1=y

0
J= _EMZ( o )
6 0X

D=1,,° (10)
6

dovev e la frequenza di salto.

Tale modello fa luce su quale sia l'effetto dei matowiani nel processo
diffusivo ma avendo ipotizzando un moto stocaspeo il diffondente si é
anche implicitamente ipotizzato che la velocita mellle particelle sia nulla.
Tale schematizzazione e valida solamente in ass#inza potenziale esterno
poiché in presenza di quest’ultimo la velocita raedii una particella qualsiasi

e data dalla seguente relazione:

v =-10Y (1)
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dove¢ e il coefficiente di frizione.

Il caso di un potenziale esterno diverso da zestmede quindi un’equazione
piu generale di quella introdotta da Fick che tengato non soltanto del
flusso stocastico delle particelle ma anche detrdmrtio dovuto alla presenza
di un campo di forze.

Tenendo conto di entrambi i contributi, si scrive:

_p% _proY (12)
0Xx ¢0x

poiché in condizioni d’equilibrio, risulta:

U(X
Pe®) O exp{—%} 13)
infine risulta:
3=-L29 (1 Tin(n(-V) (14)

éaxT

kgT

D=1t
¢
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che é 'equazione di Stokes-Einstein.
Tale legge risulta piu generale di quella di Fickestra che in condizioni di
potenziale non zero cido che deve essere costahegudibrio non e la

concentrazione ma il potenziale chimico.

2.4.2 Parametri che influenzano la diffusione

Sperimentalmente si osserva che al variare defigdeatura, in un intervallo
in cui non avvengono transizioni di fase, la dipamch del coefficiente di
diffusione dalla temperatura puo essere espressaindalegge di tipo

Arrhenius:

D=D, exp{— IEI'DI'} (15)

Da tale evidenza sperimentale si sono sviluppate aamie di teorie tese ad
esplicitare tale dipendenza in funzione dei paramaeatolecolari che
caratterizzano il sistema.

Tali teorie possono essere suddivise in due gi@atdgorie:

v' Teorie _molecolari nelle quali si cerca di dare una descrizione

microscopica del fenomeno diffusivo basandosi swivimenti del

diffondente, dei segmenti molecolari e sulle foagenti su di essi.
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v’ Teorie del volume liberanelle quali si deriva una relazione tra volume
libero, dimensioni caratteristiche del diffondernge coefficiente di

diffusione.

2.5 Processo di permeazione

Come e stato piu volte ripetuto nelle sezioni pdecd, il coefficiente di
permeabilita risulta intrinsecamente dipendentecdaifficienti di solubilita e
diffusione, secondo il meccanismo proposto da Graha

Una maniera semplice ed immediata per esplicitate tlipendenza puo
essere dedotta da una banale osservazione spaieent

Si consideri una membrana polimerica soggetta addifferenza di pressione

di valore qualsiasi:

v' Se la solubilita risulta nulla, il profilo di conaazione all'interno
della membrana risultera nullo in ogni punto. Nensegue che,
qualunque sia il valore del coefficiente di diffuse, il flusso che si
viene ad instaurare all’equilibrio e pari a zero.

v Risultando il coefficiente di permeabilita propanzale a tale flusso
anch’esso, a sua volta, sara nullo.

v' Se risulta nullo il coefficiente di diffusione, dsiasi profilo di
concentrazione si instauri, all’equilibrio, all'amno della membrana, il
flusso che ne scaturira sara nullo comportandoeirclhquesto caso un

coefficiente di permeabilita uguale a zero.
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Cio significa che il coefficiente di permeabilitau essere inteso come il
prodotto dei parametri che caratterizzano la sbtabe la diffusivita, in
quanto, I'annullarsi di una di tali grandezze deiiea I'annullamento anche
della permeabilita.

In particolare se consideriamo il caso monodimera® il flussal € dato da:

ouU

X

[}
T
(@)
[
I
()
o | T
I
[

o | O

Sostituendo la relazione di Einstein, che legao#fficiente di frizione alla
diffusivita termodinamicd; e considerando che il potenziale chimico e dato
da:

U = Up+RTINn(a)

si ottiene:

J:_Dt Eﬁ:—DtSﬁ:—PE
ao X d X 0 X

Uguagliando I'espressione del flusso calcolato telimamicamente a quella

fenomenologica di Fick, data da:
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dove compare il coefficiente di diffusione binafguello tipicamente ricavato

da dati sperimentali), si ottiene la relazioneQra& D;:

oda

D,=D,S—
dcC

In particolare i due coefficienti di diffusione ogidono seS é costante (caso
materiali fickiani ideali).
Se S é funzione dic, tipicamente lo € anch®; e sussiste la seguente

relazione:

P redio=D medioS

medio™ ~ medio“~’medio

dove P D, edic® S sono i valori medi integrali nell’intervallo di

medio? medio medio

concentrazione corrispondente all’esperimento.

Una prova di permeabilita viene condotta imponeooladizioni al contorno
di attivita del penetrante costanti nel tempg,a monte ea; a valle della
membrana e riportando la quantita di diffondentemeata in funzione del
tempo, si ottiene una curva di permeabilita chgenere si presenta come in
Fig. 4.
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QW

tratto
lineare

Praticamente tale situazione sperimentale si ‘earifjuando iIA% <<1

condizione verificabile a posteriori.
Nella curva di permeabilita si distinguono due zone

il transitorio inizialecaratterizzato da un continuo aumento della peradenl

tratto rettilineo di regime.

Dal tratto finaleé possibile stimare il coefficiente di permeaailimentre

dall’intercetta di tale tratto con I'asse delleiase, “time lag”, si ottiene una
valutazione del coefficiente di diffusione. L'equ@ze nel caso fickiano

ideale per 'andamento a tempi lunghi € la seguente

Q(t) :%(t — time lag)

A

doveA é l'area ortogonale al flussdienelag = ¢?/6D. .
Nel caso fickiano non ideale € ancora verottime lag / ¢* €& costante, ma in

tal caso questo rapporto e funzione dellintervdllg, ], in quanto la
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diffusivita € funzione della concentrazione e mspressione deime lag

compare il valor medio db;
Nota la pendenze{]'%t del tratto stazionario, dividendo per l'area della

membrana si puo calcolare il flusso che e collegatocoefficiente di

permeabilita dalla seguente relazione:

| | &
da :

J (= { Jdx = - { Pdi:( dx = - [ Pda=P,,, (a,-a) (15)
ag

da cui si ottiene, nell'ipotesi che le attivita ladiase esterna liquida siano date

dalle concentrazioni:

dove P,e la permeabilita sperimentale media, &€ lo spessore della

membrana.

Se il materiale € fickiano ideale.pée la permeabilita, altrimenti € una media
integrale tra le attivita di monte e valle.

Nel caso di un polimero gommoso, solubilita e diita sono

rispettivamente descritte da due parametri indipati& e D, per cui risulta:

P=D*S (16)
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Per i polimeri vetrosi e per quelli semicristallinomplicandosi sia il processo
di solubilizzazione sia quello di diffusione, rigul molto piu difficile
esplicitare la dipendenza del coefficiente di pexbiléa da tali grandezze.

Di seguito vengono riportati modelli nei quali siténtato di prevedere la
permeabilita in questi casi.

Tali modelli pervengo a relazioni che differiscodall’equazione (16) solo
nella forma, ma non nel contenuto dovendo rispettéhr principio di

solubilizzazione-diffusione che e alla base debfeano di permeazione.

2.5.1 Parametri che influenzano la permeabilita

| parametri fondamentali che influenzano il passagt) aeriformi in un

materiale sono:

La natura chimica del polimero;
la cristallinita e I'orientamento;
il volume libero;

la coesione molecolare;

la sensibilita all'umidita;

RN N N SR

la sensibilita alla temperatura.

La natura del polimero e del permeante sono chiaméeni primi fattori da
considerare: un polimero polare sara impermeabderaposti apolari (come
gli idrocarburi) non essendoci alcuna affinita cicantra le due specie, ma a
contatto con un specie polare, si rigonfiera, perde sue proprieta

meccaniche e trasudera. Discorso opposto si pu® if@olimeri apolari.
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Quindi il tipo di materiale polimerico da impiegafgolare od apolare) e
automaticamente determinato dalla polarita del pante. A titolo
esemplificativo le poliammidi possono essere efraente usate per
confinare gli idrocarburi ma non l'acqua e le pldime per contenere
'acqua ma non gli idrocarburi.

Il metodo piu semplice per migliorare I'impermedhildi un materiale
polimerico € aumentarne il grado di cristalliniédézone amorfe sono, infatti,
quelle a piu bassa densita e quindi piu faciimextteaversabili dai soluti,
mentre quelle cristalline sono talmente compatter@mmeno la piu piccola
molecola di gas puo penetrarvi e quindi possoneresoltanto aggirate.
Aumentando la quantita di isole cristalline preseat materiale, si obbliga il
permeante a percorrere un tragitto piu lungo peanarsare il materiale, che
risulta costituire quindi una piu efficace barrieéa sua diffusione. Si puo
allora affermare che tanto maggiore é il gradorigitallinita di un polimero,
tanto maggiore saranno le sue proprieta barridrdri6ltre, I'orientamento
dei cristalli in strutture ordinate a lungo raggiobliga il soluto a muoversi
lungo un percorso particolarmente tortuoso.

L’aumento della cristallinita puo essere ottenatguattro modi:

v’ tramite I'impiego di agenti nucleanti, che permetida nascita e lo
sviluppo di un numero molto maggiore di nuclei tiini. In questo
campo rientrano quindi anche le nanocariche,

v’ con adeguati trattamenti termici che favoriscanege @ossibile,
I'organizzazione o la riorganizzazione delle maootenole in strutture
regolari e compatte,

v" ricorrendo a miscele con polimeri a piu elevatataliinita in modo da
inserire in una matrice prevalentemente amorfawumeno quanto piu

elevato possibile di isole cristalline.
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v’ orientando (per stiramento) le macromolecole, irdonda aumentare
I'ordine microstrutturale favorendo quindi la formnane di cristalli. Da
notare che, in questo modo, non solo si allineanmatene polimeriche,
ma anche i neoformati cristalli, con duplice pesitieffetto sulle
proprieta barriera del materiale. Ovviamente, pelingeri amorfi,

guesta tecnica non comporta significativi vantaggi.

Il volume libero e lo spazio non occupato dalle esole (o dagli atomi) di
un materiale che vibrando attorno alla loro posigionedia occupano un
volume maggiore del proprio. Queste vibrazioni eaas un continuo
allontanamento ed avvicinamento delle molecole igaat facilitando od
ostacolando, rispettivamente, il moto di un perreattraverso il materiale.
Un altro parametro importante e la coesione delieoole di polimero che
indica I'entita delle forze (interazioni deboli tipvan der Waals e dipolo-
dipolo) che mantengono unite le macromolecole:otgnti € alta, tanto
minori saranno le distanze intermolecolari e quitadito maggiore sara la
difficolta con cui un soluto puo insinuarsi tra t@atene e quindi di
attraversare il materiale. Facendo assorbire urstaispa di basso peso
molecolare si riesce ad allontanare le macromote@minuendone la
coesione e quindi I'energia di attivazione del psso diffusivo.

L’effetto dell’'umidita sulle proprieta di un polime dipende dal suo carattere
idrofobo o idrofilo: nel primo caso non si ha ugrsficativo assorbimento di
acqua (e.g. PE e PET), la coesione molecolare ieo@ vninata e pertanto le
proprieta barriera rimangono inalterate; nel seocotaso € fondamentale la
natura dei gruppi sostituenti: alcuni polimeri colagoliammidi aromatiche,
infatti, assorbono acqua ma non perdono coesidtie; @ome i polialcoli

(e.g. EVOH) e le poliammidi con gruppi ammidici nprotetti da sostituenti
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ingombranti (come il Nylon 6) - assorbono l'acquhg si insinua tra le
catene diminuendone la coesione), rigonfiano entiare permeabili.
L’effetto della temperatura sulla permeabilita euialg per tutti i polimeri:
'aumento della temperatura provoca l'incrementtladgermeabilita. Alcuni
polimeri ne risentono piu di altri: in genere quaminore € la permeabilita
tanto maggiore e la perdita di prestazioni che mpamna 'aumento della

temperatura [5,6].

2.6 Cenni di comportamenti non fickiani: effetti viscoelastici

dei polimeri

Analizziamo il meccanismo alla base delle cineticheassorbimento di
sostanze a basso peso molecolare in polif®6,7]. 1| comportamento
esibito dal polimero € funzione del numero di Delbdde, che rappresenta il
rapporto adimensionale tra il tempo caratteristiela diffusione e quello

tipico del rilassameno:

De= Tdiffusjone/ It jlassamento

Se il tempo di diffusione & molto minore del tentpailassamentoe<<1),

in un primo tempo la diffusione avviene in un parm che non rilassa e
quindi la caratteristica appare fickiana. Qual@auantita di diffondente sia
tale da plasticizzare il polimero su scale di tenpaw lunghi, 'andamento

dell'assorbimentoM; nel tempo sara caratterizzato da un primo plateau

78



pseudostazionario seguito a tempi piu lunghi dasecondo plateau pari
all’'assorbimento di equilibrio nel polimero plastizato.

La condizione oppostde >> 1) si verifica quando il tempo di rilassamento
e molto minore del tempo caratteristico della diffune. In tal caso |l
processo e controllato dalla diffusione e il tendpavanzamento del fronte di
plasticizzazione € minore di quello necessarioiritlente per portarsi in
equilibrio, di modo che il diffondente veda unaiaitione di tipo fickiana nel
polimero rilassato (si noti che a rigore l'effetiella plasticizzazione puo
essere significativo non solo sulla cinetica mahansul valore stesso
dell’equilibrio).

Il caso matematicamente piu complesso si verifieh aaso viscoelastico,
quando i due fenomeni avvengono sulla stessa stakempo De=1).
Ovviamente la transizione tra questi tipi di contporento € controllata dalla
temperatura. Qualora il processo di rilassamemuaggiormente attivato di
quello di diffusione (come accade in molti polimeeitrosi) un aumento della
T puo favorire una diminuzione del numero di Deborairtando ad esempio
ad un’evoluzione del comportamento da viscoelastiao Fickiano
plasticizzato. Lo stesso effetto a paritaldbud essere indotto all’laumentare
dell'attivita di penetrante dall'azione plasticizza dello stesso.

Berens e Hopfenberg hanno interpretato con un rwdamiempirico il
comportamento non fickiano viscoelastico in deteatiirange di attivita e
temperature. Il modello [7] suppone I'additivitalldemassa assorbita per
effetto del meccanismo Fickiano e per quello dsfidazzazione introducendo

il fattore empiricog (0 < ¢ <1):

M(t) _
Vi

N 8 _Dit 2 _ — oxnle 17
(p{l nzomex;{ % (x (2n+1)) H+(1 o )[1-expek)] (A7)

[ee]
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@ tiene conto dell’effetto di rilassamento della zoamorfa indotto dal

penetrante, ke il reciproco del tempo caratteristico di taled@reno.

- > . 2|+ -, )[1-expE 18
Moo Z TC (2n+1)) X[{ T(TE (2n+1)) ] +(1 (Pf)[l exp( De'f)] ( )

Si considera che il processo di assorbimento neb cascoelastico e
caratterizzato dalla sovrapposizione lineare detgsso diffusivo fickiano e

di quello derivante dal rilassamento secondo k&zrehe, puramente additiva:

M; =M +M,

La massa totale assorbita secondo un meccanisrkiafoce data da:
6 < 1
M:=M_, [l-—zz—zeXp(-kt)]
T n:]_n

Il processo di rilassamento e assunto essere idab prdine nella differenza
di concentrazione tra il valore di equilibrio e joattuale dando luogo alla

relazione:
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dM

at =k(M wR M t,R)

Integrando la relazione suddetta, in k@i la velocita di rilassamento, si ha

I'espressione:

Mg =M, g[l-exp(Ckt)]

Sommando i due termini Fickiano e di rilassamentitene la (17) dove:

o =M e I'M o, t0t ed M oot =Moo t M

Il modello in esame ha una sua immediata estensaieeconsente di fittare
casi anomali di diffusione, in cui si osserva lagamza di un minimo relativo
nella curva di assorbimento (Fig. 5) nel caso @ngortamento viscoelastico.

Si e visto questo nel caso del metanolo in PVC.

81



M;(mglq)

o ’ o ' 500
2 (sec’?)

Fig 5 Assorbimento di metanolo in PVC a T 30°C

Si consideri che i polimeri in realtd presentanm wgpettro di tempi di

rilassamenti, derivante dalla presenza di piu ndodiovimento coordinato di

gruppi molecolari di dimensione caratteristica ddae(si pensi ad esempio
alla teoria della reptation).

Tenendo conto di questo l'espressione per l'asswbio derivante dal

rilassamento diviene:

Mg = Z M., [1-exptkit)]

k; € il reciproco del tempo caratteristico i-simaitiissamento.

Nel caso proposto da Hopfenberg l'analisi &€ stategeita utilizzando due
velocita caratteristiche di rilassamento a cui sassociate due parametri di
fitting M,;. Dal fitting si ottiene che uno deglv,, assume un valore
negativo il che fisicamente significa che il siseepresenta un primo processo

di riarrangiamento a tempi piu brevi a cui e associun parziale
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desorbimento. (Questo e plausibile in quanto ilamelo non & un solvente
per il PVC).

Si ricordi che invece la presenza di un massimatik@ € tipicamente
giustificabile dal fatto che il solvente induceclastallizzazione del polimero
che ne riduce la capacita di assorbire solventetdmmini e cinetici e
soprattutto di equilibrio).

Una vasta casistica sperimentale ha mostrato copeso che il termine di
rilassamento ha sul processo complessivo di assertto € maggiore
allorquando la prova e eseguita in maniera incréaten piuttosto che
integrale.

Questo € dovuto al fatto che il processo di asswbio avviene dapprima nei
vuoti pre-esistenti e solo successivamente coimvolg volume libero
derivante dal riarrangiamento delle macromolecBlrtanto quando si parte
da una situazione in cui i vuoti pre-esistenti s@meno in parte saturati
(incrementale) il meccanismo di assorbimento easasilmente dominato
dall’energia di attivazione del processo di assodnto. Per lo stesso motivo
il processo di assorbimento é funzione anche dédlda termica e di processo

del polimero, che influenza la distribuzione delwoe libero pre-esistente.

Riferimenti bibliografici

[1] J.Crank, Clarendon Press, Oxford, (1975)

[2]H. F. Mark et al “Encyclopedia of Polymers ScieacglEngineering”.

[3] D.R: Paul e W. J. Koros, J. Polym. Sci., Polym.$H8d., 14, 675 (1976)
[4] J.Comyn Editors,Elsevier Applied Science Psitdirs LTD, New
York,(1985)

[5] G.Mensitieri, A..Apicella , J.M.Kenny and L.NicosaiJournal of Applied
Polymer Science, vol 37, 381-392 (1989)

83



[6] H.B.Hopfenberg and H.L.Frisch,J.Polym.Sci.,Polyimy$2Ed.,7,405 (1969)
[7] A.R.Berens and H.B.Hopfenberg, Polymer,19, 4898)9

84



Capitolo 3

Modellazione dell’assorbimento

3.1 Assorbimento in polimeri vetrosi

Il comportamento di polimeri amorfi, per quantoudgda I'assorbimento di
sostanze a basso peso molecolare, varia moltocad@che ci si trovi al di
sopra o0 al di sotto della temperatura di transeioetrosa del sistema
polimero-penetrante. In particolare per polimertres il comportamento
devia dalla linearita anche per attivita del peard relativamente basse,
mentre per polimeri gommosi si ha in tali rangdipico andamento alla
Henry.

Per 1 polimeri gommosi si osserva una non sigrifirea dipendenza
dell'isoterma di assorbimento dalla temperaturaldéve per i polimeri
vetrosi si ha una forte dipendenza della forma’ideterma conT. A tal
proposito si € osservato come al crescere dellpgmatura la forma tende ad
essere piu lineare.

La cosa piu interessante e che le isoterme denpadlivetrosi possono esibire
una variazione significativa allaumentare delid@th di penetrante,
mostrando una transizione dalla forma tipica ddinpexi vetrosi, a basse
attivita, a quella tipica dei gommosi, ad altevétii. || valore di soglia di
attivita del penetrante a cui avviene la transigiatecresce coil. Questa
transizione é riconducibile alla plasticizzaziore polimero vetroso da parte

del penetrante.
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Per i polimeri gommosi non si riscontra una sigmifiva dipendenza dal peso
molecolare, quando il volume molare € almeno 5@evgliello del penetrante
(come dimostrato dall’equazione di Flory-Huggingiz#abile ad attivita non
troppo basse) mentre per i polimeri vetrosi I'absuoento ad una data
pressione aumenta con il peso molecolare e la foetigsoterma diviene piu
lineare al diminuire di esso. Inoltre per polimeatrosi si e riscontrato un
eccesso di volume negativo rispetto alla additivd&ll'ordine del 2-5%,
mentre per i polimeri gommosi I'eccesso di volumedieun ordine di

grandezza inferiore.

3.2 Il modello di Vrentas-Vrentas [1]

Viene qui mostrato un modello per comprendere ilcecaaismo di
plasticizzazione proposto da J.S. Vrentas e C.Men¥as, che analizzando
I'effetto del penetrante sul meccanismo di assoebitm e sulle variazione
volumetriche fornisce un’equazione predittiva pelirperi vetrosi al fine di
ottenere le isoterme di assorbimento di sostarnmesso peso molecolare.

Alla base di tale modello vi sono 4 assunzioni Eimdntali:

1) Il polimero puro e caratterizzato da 4 variabilimiedinamiche:a,,
coefficiente di espansione termica del polimero gmso (pertanto

presente all’equilibrio termodinamicody, coefficiente di espansione
- - D .. -
termica del polimero vetrosg;,, calore specifico a pressione costante

]
del polimero gommosogC,,, il corrispondente del precedente per il

polimero vetroso. Tali valori si suppongono codstam#i range di
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temperatura in esame ed indipendenti dal peso wialec In pratica si
suppone che i cambiamenti strutturali nel polimesetroso non
inducono significativi cambiamenti per i due par&imeorrispondenti.
Questo comporta che le variazioni per il coefficgenli espansione
termica e per il calore specifico in corrisponderdella T, sono
idealizzate come discontinuita tra i valori del reeb e quelli del
gommoso. Infine per i coefficienti di espansionediasopra e al di
sotto dellaTy negli intervalli di temperatura di interesse ssuame

I'approssimazione classica dello sviluppo in satiprimo ordine

explaz(T-Tg)] = 1+0x(T-Tg)

2) Ad una data concentrazione di penetrante nel patircerrisponde una
temperatura di transizione vetrokg, al di sotto della quale il polimero
e congelato, per i tempi caratteristici di osseiaz, in una struttura di
non equilibrio a piu alto volume molare in manie@ncettualmente
analoga a quanto avviene per i polimeri puri alsdito della loro
temperatura di transizione vetro$g. L'effetto di plasticizzazione e
dato dallandamento decrescente ddila con la concentrazione di
penetrante assorbita, ed € su questo andamentditginam che il
modello presenta una certa flessibilita. Si ved&ita 1 doveV,, e il
volume specifico del polimero By, € funzione della concentrazione di
penetrante in quanto allaumentare di essa, I'sg&pDne tra le rette
vetroso-gommoso avviene a temperature piu basge (intersezione
a concentrazione pari a zero). L’andamento redtdincon rette

parallele, delle regioni vetrose e gommose corrigpgoall’ipotesi di
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coefficienti di espansione termica costanti con tEmperatura.
Analogamente si pu0 procedere per l'entalpia specitontro la

temperatura.

A P fissata

v

Fig 1

3) Il volume specifico della miscela polimero gommagmmnetrante €
funzione additiva, espressa attraverso le frazmassichew, e w,del
polimero puro gommoso (pedice 2) e del penerante fpedice 1)
nelle stesse condizioni di pressione e temperatpodesi ragionevole
in polimeri gommosi in quanto I'assorbimento nowiame in maniera
significativa nei microvuoti derivanti dal volumédero del sistema

come avviene nei polimeri vetrosi.

O O O
V=wV’+wV, (1)
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4) Per la miscela vetrosa, l'unica osservabile spertaimente al di sotto

di Tgm, Si puo scrivere la (2)

0O m] O

V=w V' +wV,), (2)

m]
V,, € il volume del polimero vetroso che contribuisata formazione

della struttura vetrosa al di sottoldj,. Apparentemente la (2) esprime
I'additivita ma come verra esplicitato successivataeesso € di fatto
funzione della concentrazione di penetrante, canvede dalla Fig. 1
In quanto, per una dafae P, il volume specifico del sistema al di sotto
della Ty (essa stessa funzione della concentrazione ditraene)

risulta variare con la concentrazione di penetratehé ci si muove

0
su curve diverse. La variazione @, & cosi ricavata per differenza

dalla (2).

5) L'energia di Gibbs specifica della miscela polim@enetrante allo
stato gommoso (pertanto di equilibrio termodinaniaata dalla (3)

0 oo oo 0

G=w,Gi+w, G2+ 4Gn 3)

Mentre per la miscela polimero-penetrante vetroba:s
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0 oo oo O

G=wGi+w, G+ AGn (4)

o0 po

doveG. e G. sono le energie libere specifiche del penetrante p del

- DO N - - - -
polimero puro gommoso 8., € I'energia libera specifica del polimero

go

che contribuisce alla formazione del sistema vet\agono perG.,

- - - D - - - DO D
le stesse considerazioni fatte pgf, .In altri termini G, e Vv, sono

funzioni oltre che della temperatura e della pssicome avviene per

gli analoghivmz0 e (DBZ) anche dello stato configurazionale del sistema, e
pertanto a rigore sono funzione della storia dstkbgna ed in particolare
dalla velocita del raffreddamento al di sottoTdi. Nel nostro caso
assumiamo che le miscele vetrose siano ottenuteelarglo dapprima

il polimero con una data composizione di penetrahtgi sopra dilyn,

e congelando poi questa composizione raffreddarado una legge
temporale univoca. In tal modo lo stato del sisteraroso non e
funzione della velocita di raffreddamento ma soloTddi P e della

composizione del penetrante perché da esso diganeéenperatura di

. . - g N y - - -
transizione vetrosa del sistema. WG. € [I'energia libera di
miscelazione specifica (per unitd di massa dellacata nel nostro

caso) allar e allaP del sistema.

Tale energia libera di miscelazione specifica pli@sempio essere esplicitata

con I'equazione di Flory-Huggins:
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0 ) ) XO,P
AGm =RT[—LIng, +—2Ing, + 22 (5)
T[Ml 0, M, 0, M, ]

@ € la frazione volumetrica della specie i-sirivq,il peso molecolare ¢ |l

parametro di interazione di Flory-Huggins funziode T, ma non della
concentrazione. [7] Si suppone un’unica strutturattice indipendente dalla
concentrazione e il lattice ad ogni temperaturaaéo ddalla struttura del

polimero gommoso e quindi di equilibrio come sirea dalle (6) (7) e (8).

_ w,
= 6
(pl a)l+qa)2 ( )
- qw,
= 2 7
(pz a)1+qa)2 ( )
|]O
V
=2 (8)
A

Le (6) e (7) sono ricavate applicando la definigiah frazione volumetrica e
dividendo numeratore e denominatore per la madsdete per il volume
molare del componente 1 (penetrante).

Il volume specifico del polimero vetroso sara dadddia (9)

91



ng(ml,T) :GZ(Tgm)[lﬂng(T )] (9)

L
Con ragionamenti analoghi si ha p@zlg la (10), dove |l si intende fissata:

oo oo

O oo O
Gag(®,,T) =H2(T )+ Cpo(T-T ) ~TS2(T ) ~TCrgIn(T/T,,) (10)

oo oo

V. e H, sono i valori specifici del polimero gommoso puro
Per il polimero gommoso possiamo scrivere la (1h)(@2) valide in tutto il
range di temperatura al di sopra ed al di sotfygi(la p si intende fissata

nella (12)).

oo O

Vo(T) = VZ(Tgm)[1+a2(T Tl (11)

(12)

oo oo

0 0o 0
G2(T)=H2(T )+ Co(T-T ) - TS2(Ty) - TCoIn(T/T ;)

Si tratta a questo punto di esprimere la dipendelefia Ty, da a in cui si

annida la dipendenza dalla concentrazione di pametC del sistema. A
basse attivita di penetrante si puo utilizzarelld),(doveA é funzione della
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natura del penetrante. A valori piu alti di concanione si puo usare la

relazione di Chow espressa dalla (14) dee il peso dell’unita ripetente

- - - . . - - - u] N
del polimero in grammiz il numero di coordinazione del latticesC, € la

variazione di calore specifico del polimero puria al,.

Tgm = ng - Awy (13)
|n(19”‘j = p[-60)In(L-0)+0In6) (14)
B = zRD (15)
M,AC,
o= M (16)
ZMl(l_(Dl)

I modello in esame e in grado di giustificare ipico discostamento
dall'additivita dei sistemi polimero vetroso pergire. || comportamento

additivo puo essere definito dalla (17):

oo oo

[}
V(additivo) = o, Vi+ o, V24 (0, =0) (17)
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Da cui l'eccesso di volume specifico per una datacentrazione di

penetrante e data dalla (18):

A \D/ = \D/(effettivo) - \D/(additivo) (18)
Usando le (3), (9), (11), (13) e (17) si ottieng1l9):
AV = ~Aww, VO(T,) (0, —oy,) (19)

da cui si evince la deviazione negativa dall’asdi

3.2.1 Isoterme di assorbimento

La condizione di equilibrio, che comporta la minzaazione dell’energia
libera del sistema polimero-ambiente esterno siluca nel nostro caso
nelluguaglianza del potenziale chimico del pend&ain soluzione con il
polimero con il potenziale chimico che lo stesssua®e all’esterno. Possiamo

cosi scrivere la (20):

0 m]
G =G} (20)
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]
dove G! € I'energia parziale molare del penetrante nelia fgassosa ed e data

ad esempio supponendo la fase gassosa idealel@aksca equazione:

m] m]
G? :G§O+ﬂ|n[&J (21)
Ml plO

O
dove G{ é relativo allo stato di riferimentd, p,, (stiamo considerando che il

sistema si trovi all’equlibrio alla stes$ad alla stessa pressiong.
Si tratta di specificare il primo membro della (20¢ordando la definizione
dell’energia libera specifica:

0
0 0G
Gi=|—
' {60)1} (22)
p.T

Per il sistema gommoso, presente al di soprg,flisi ha, sostituendo le (3)
(5) e (12) nella (22), il classico risultato di BleHuggins per sistemi
gommoso-penetrante:

G1 = Gs (T.py) +§ [INQ+@ X @] (23)

1

95



in cui stiamo supponendo il sistema a pressiomen@ératura costanti e pari a
p.eT.

Si consideri che nel derivare la (22Z),, deve essere considerata costante (ma
ovviamente il valore della stessa € una funziomarpatrica dieo,). Se infatti
fissiamo di volta in volta valori db, minori fino a che |a rimane maggiore

di Tym ci si muove lungo i valori di equilibrio per cuirfzione solo dil e p;:

in altri termini nella (10) la scelta @y, € puramente un riferimento.

Nel caso dil < Ty, derivando la (22) e introducendo in essa le &})e((10)

si ottiene:

0 0o 0 o dT
G1=G: (T + - [INQH@HX@] +03(CoomC,) " (l—lJ (24)
1 1 gm

Ma da classiche relazioni termodinamiche si ha:

go go oo
G1(T,p) =Gu (T,pY) + Vi (p, —pY) (25)

dove p?(T) € la tensione di vapore del liquido puro alla terapuraT e per il
puro si assume che p@x.p;, essendo in presenza di liquido, valga
'incomprimibilita.

Si ha inoltre:
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Gl(Tpl) 5fo+§m( ) (26)

1 10

Ora sostituendo nella (24) I'equazione (26) e 18),(2n cui si trascura |l
secondo termine, ed uguagliando poi la (24) allh),(3i ha I'equazione

relativa alla isoterma di assorbimento per sistegtriosi [ < Tyn):

gl = gexp[@tX@2e" (27)
M 1OJ§ (CD:pg - CD:p) dTgm {T —1]
do, Tgm
F= (28)
RT

doveF=0aT= TygneF < 0perT < Tyny.
Se il polimero € gommoso si sostituiranno la (29x €26), trascurando |l
secondo termine della (25), nella (23) e si ugeaglalla (21) ottenendo la

classica relazione di Flory :
P
0
1

EXP[ QX P:] (29)

L’espressione dr nel caso si sostituisca la (13) nella (28) & avaate:
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2 O O T
AM,05(Cp=Cpg) — -1
Tom

F=

RT (30)

Si noti come ovviamente la (27) e la (29) si radow perfettamente quando
F = 0 cioé pefT = Tygn.
In alcuni casi si deve considerare che la faseogasaon € ideale e che il

secondo termine della (25) non puo essere trascarsitottiene cosi:

%z%ﬂ%@ﬂ@ﬂ@%f 31)

1

dove¢ :;—1 (f, fugacita del gas @ ep,) e &° =Li0 (f) fugacita del gas @ e
1 1

p;).
Ed infine:

o O
_ MV, (0 -p)
RT

Analogamente si procede con la (29) per i poligermmosi.
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Tutti i risultati proposti valgono per polimeri gieso molecolare infinito.
L’effetto piu rilevante del peso molecolare €Tgpt Una possibile stima della

dipendenza di esso dal peso molecolMs@ data dalla (32):

Ty (M) =T, () =B/ M, (32)

doveB € una costante funzione del tipo di polimero.

Il coefficiente di solubilita e definibile come:

s:[EJ (33)
Py

doveC € la concentrazione di gas assorbito all'equiitaspressa ad esempio
in volume (STP) su volume di polimero.

Sostituendo la (33) nella (27) si ottiene:

(34)

] ]
_AMl(Cp—Cpg)( 1 1]

O
M, V?°
Ins=-Inp? —In(——%) -1+
P =N 200 ~ 40 R

Il calore molare di soluzione e dato da:
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O
AH = rr2dIns (35)
dT

Sostituendo la (34) nella (35) si ottiene:

RT® 0p) _or2 0t (36)

p? aT aT

[} [} [}
AH= - -AM,(C,—Cyg)

Il primo ed il terzo termine sono negativi ed ilcerdo e positivo. Per un
polimero gommoso si procede analogamente sostitukan@9) nella (33) e si

ottiene:

— R-I: G_pf -RT? % (37)
p, OT oT

In figura sono riportate le curve di assorbimenteviste dalla teoria di
Vrentas per sistemi polimero-penetrante. La numeng delle curve va da

piu basse & piu alte e la curva tratteggiata si riferisceisditerma gommosa.
Si noti come l'effetto di plasticizzazione si prese a concentrazioni piu

basse all'aumentare della temperatura .
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3.3 Modelli di adsorbimento con interazioni specifthe

L’interpretazione delle isoterme di assorbimentaatjua (Fig. 3) in polimeri
lonomerici puo essere realizzata attraverso modieidsorbimento fisico del
tipo Langmuir o BET, che tengono conto di interazigpecifiche. Tali

modelli sono stati inizialmente proposti per stuelial meccanismo di
adsorbimento fisico di gas e vapori su superfididso Si ricordi che tale
meccanismo a differenza del chemiassorbimento noomporta

I'instaurazione di forti interazioni di legame tradsorbito e le molecole della
superficie del solido ne tantomeno [I'eventuale umit dei legami

dell’adsorbito. Nel caso di adsorbimento fisico Mariazione di entalpia
specifica e dello stesso ordine di grandezza daedlipia di condensazione. Il

meccanismo di assorbimento nei polimeri con inierazspecifiche e in
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realta piu complesso di quello semplicemente primpda Langmuir in base
al quale si perviene ad una saturazione dei stifipi. Infatti nei polimeri a
differenza dell’adsorbimento su superfici di solisli ha un’assorbimento
additivo nella matrice. In tal senso sono statppsti modelli di dual sorption
del tipo Henry (per la matrice) piu Langmuir (valper gas e vapori a basse
attivita in polimeri gommosi e vetrosi) o del tigdory-Huggins (per la
matrice) piu Langmuir per polimeri vetrosi ad attvdel penetrante elevate.
Nei polimeri gommosi si puo utilizzare in tal camuche la sola equazione di
Flory-Huggins, che almeno a livello qualitativoste a restituire 'andamento
classico del caso di interazioni specifiche forzand x<O tipico di situazioni
in cui si hanno forti interazioni specifiche pen du4H di assorbimento é
minore di zero. Una buona correlazione dei datrispntali € stata invece
trovata con modelli di adsorbimento non monolayamie € il modello di
Langmuir) del tipo BET almeno fino ad attivita @®B5, che considerando il
contributo derivante dagli strati successivi noreiamente interagenti con |
siti specifici del polimero, consente di tenereamto anche I'acqua assorbita
nei microvuoti tipici dei polimeri vetrosi.

Sostanzialmente i modelli tipo BET, prevedono umprstrato interamente
interagente con il polimero, tipo adsorbito-matrez un numero successivo
di strati in cui la variazione di entalpia di adsiarento € uguale a quella di
condensazione, tipica situazione di adsorbimentonmerovuoti derivanti
dall’eccesso di volume libero dei polimeri vetrosi, cui il processo di

adsorbimento € cosi esotermico.
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Fig 3 Tipiche curve di assorbimento per ionomsdiiteng con il modello di BET

3.3.1 Il modello di Langmuir

Diamo in questo paragrafo una semplice interpretezcinetica del modello
in esame che riproduce fedelmente I'impostaziorgit® da Langmuir nel
1918. Successivamente e stata proposta la modael&azdell’equilibrio
dell’adsorbimento fisico nelle medesime ipotesi garge da Langmuir in
termini di termodinamica statistica pervenendo a#ieessa equazione
caratteristica delle isoterme di assorbimento.[5]

Si assume che la superficie consiste di un cemaena di sitiSdi cui un certo
S, e occupato ed il restante numegp= S - S, e libero. La velocita di
desorbimento € proporzionale &, mentre quella di adsorbimento é
proporzionale &, e all'attivita esterna del gas in esame, qui iatdiccon la
pressione parzial®. Pertanto all’equilibrio le due velocitd dovranaessere

uguali e si ha:
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k,S,=k,PS,=k,P(S-S,) (38)

E dalla (38) si ha:

o= 2P (39)
1+bP

c= c,bP (40)
1+bP

Doved= S,/ S= c/cy dovecy € la massa di acqua totale, espressa per unita
di massa di polimero secco, che satura i siti dodaimento sulla superficie e
c la massa di acqua adsorbita all’equilibrio pertauii massa del polimero
secco. Il processo di adsorbimento non é attivatoguello di desorbimento
lo & poiche l'adsorbito deve acquisire I'energiaddéisorbimento perché il

processo si realizzi. Come si vdaleappresenta una misura del rapporto tra la

velocita di adsorbimento e quella di desorbimemto%. Mak; deve avere

1

una forma del tipok,=k’e-'"". Dove AHs €& I'energia di formazione
dell'interazione adsorbente adsorbito con I'addoriproveniente dalla fase

gassosa.
Nel caso di assorbimento di piu molecole si hallaragymuir generalizzata
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c=_CubiPi (41)
1+ bP,
j

In Fig. 4 é riportato il classico andamento defieterme di assorbimento
ottenuto da Langmuir, dove i valori @ sono ovviamente crescenti con
I'indice e ragionevolmente si ottiene che allautaee di tale parametro il
valore di @ ad ogni attivita € piu vicino alla saturazione etrica dei siti

disponibili.

3.3.2 Il modello di BET

Anche in tal caso e stata proposta una dimostrazion termini di
termodinamica statistica, ma per semplicita ci tétm@mo qui a fornirne
I'interpretazione classica proposta a valle del eflod di Langmuir. Il
modello di Brunauer, Emmett e Teller (BET) prevéalgossibilita di avere
piu strati di adsorbimento. [3,4,5] Il primo si cparta come il monolayer di

Langmuir, in cui l'entalpia di adsorbimento e qgaeldell'interazione
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adsorbente adsorbito. Per gli strati successiw, r#lla prima formulazione
sono assunti in numero infinito, I'entalpia di adsmento e data dal calore di
condensazione del liquido, in quanto gli straticessivi sono caratterizzati da
interazioni tra le sole molecole di adsorbito. ISaszione fondamentale e che
I'evaporazione e la condensazione puo avveniredalsuperfici espost& e

la superficie di adsorbente occupata da un numestrati pari ad (si veda la

figura).

Znd Layer 4th Layer

SURFACE

Fig 5

La condizione di equilibrio e al solito esprimibitiall’'uguaglianza tra le
cinetiche di adsorbimento e di desorbimento pdr glit strati ed € espressa

dalla (42) per il primo e dalla (43) per tutti gliri.

aPS =S e (42)

aPS1-biSe ' (43)

Da cui:
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Yy S (44)

Y
1

Per gli strati successivi vale la (8) qui scritea pequilibrio tra il secondo ed

il primo strato.

$=xS (45)
Pertanto si ha:
S=xX"'S=yx"S-cx'Sy (46)
Cony edx dati dalle (47):
y= Z—i Pe®/ & X =i: pe®/ (47)
Da cui:
c=yl/x= ai_z: (QmQ)/ RT - (Q:-Q,)/ RT (48)
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L’ipotesi semplificativa spesso ragionevole defl8)(é chea,/b; = a/b.
Se vogliamo conoscere il rapporto tra la massarlbissdrispetto al polimero
secco)n, rapportata alla massa totale (rispetto al poling&cco) associata ad

un monolayemn,, si ha la (49). Si noti che lo straBpartecipa volte e che

isi e la superficie totale di un monolayer. Ovviamdipetesi alla base del
i=0

modello di Langmuir e di BET é che la densita diativi per I'assorbimento

sia uniforme.

> _
n_ = ':oj =Cc$ =1 ' (49)
2

Sviluppando si ha la (50)

o= = 50
n, _(1—x)[1+(c—1)x] (50)

L’ipotesi fondamentale affinché la (50) sia facilme utilizzabile nella sua

forma classica, nota come equazione di BET é che:

X=— (51)
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Questa espressione si ricava dalla (47) se si &suwsa ragionevole per le
ipotesi intrinseche al modello sul calore di corsdamone degli strati
successivi al primo, che il rappor&/ b, sia quello tipico dell’equilibrio
liquido-vapore puro. In tal caso I'equilibrio & dalaa, P°S= by S e/~ ;
semplificando la generic8 e sostituendo nella (47) si ottiene poi la (51). |
modello di BET e stato successivamente modificatoiando l'ipotesi di un
numero infinito di strati che potranno essere assmao pari adh. Va da se
che aggiungendo un parametro di fitting aggiungvpossibile ottimizzare
I'applicabilitd del modello a valori di attivita gialti di quelli tipici del
modello di BET infinito (pervenendo a valori di €095) per cui il modello
di BET classico tende a divergere. Si ottiene lim@ado la (52):

|_Wm cx/(1- X)Jll—(n + 1)Xn+nxn+1]
W =

1+(c-1)x-cx"

(52)

dovew ew,, sono gli analoghi dn edn,, della (49).
La versatilita del modello di BET, anche per quetlspresso dalla (50) €
mostrato in Fig. 6 [8].
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Gas Adsorbed

e 02 04 06 08 10
Relative Pressure (p/p,)

Fig 6

Si osservi che I'equazione di BET nella sua formigiae a due parametri data
dalla (50) non consente di modellare range diitdtieitre 0.8. Inoltre si noti
come le due curve (tipo Il e tipo Ill) sono ottemgbn lo stesso valore al, e

diversoc a riprova della notevole flessibilita del modello.

3.4 Discontinuita tra I'assorbimento da vapore e déquido [2]

Le isoterme di assorbimento di acqua degli ionormeno caratterizzate da
una discontinuita in corrispondenza dei valori diivda pari ad uno
allorquando si tende ad attivita unitaria partendi® valori piu bassi
(assorbimento da vapore) rispetto al caso di Hitiunitaria ottenuto alla
stessa temperatura mettendo il polimero in equolibon acqua liquida. In

particolare il valore assorbito da liquido € sempegygiore. Tale fenomeno e
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noto come paradosso di Schroeder ed é stato ampieimiscusso a proposito
del Nafion. Intendiamo qui fornire un modello dsagimento per ionomeri
che riesce in maniera semplice e compatta a diarestuesta apparente
incongruenza attraverso una formulazione termodicerdel tutto generale
(anche se il modello é stato espressamente mepsata per il Nafion). Il
modello considera lI'acqua assorbita di due tipacdiua libera, assorbita
fisicamente, e quella legata, assorbita chimicaemelnd prima tipologia di
molecole € in equilibrio con il solvente esternonabdo che il potenziale
chimico all'interno sia eguale a quello all'esterne altre molecole sono
legate chimicamente ai siti acidi negli strati diratazione fisicamente
significativi degli stessi. Riportando le molecalssorbite per numero di siti
acidi presenti coml possiamo scrivere la (53) che ci fornisce I'actptale
assorbitad; (gli apici C ed F stanno per chimicamente legate e fisicamente

assorbite, mentre il pedice i si riferisce al soteg-esimo).

A =AC+ () (53)

La (54) e la (55) forniscono le condizioni di edwilo per le molecole di
acqua legata e libera rispettivamente. In partredia (54) esprime la classica
condizione di equilibrio per le reazioni chimicheve v, e il generico
coefficiente stechiometrico della specie i-esimall’'eguazione p ed
ovviamenteu € il potenziale chimico della specie i-esima. L&)(Bsprime
'uguaglianza dei potenziali chimici per la speciesima all’esterno della

membranalf ) ed all'interno i v).
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Zn: Voi i =0 P=1.2,..,9 (54)
Him = HiF (i=1,2,...,n) (55)

La (56) mostra I'espressione del potenziale chindielta specie i-esima nella
fasea in funzione dell’attivitaa ,, del volume molare e del potenzig#,
derivante dal potenziale elettrostatico. Questiudtiermine é esplicitato dalla
(57) in funzione del potenziale elettrostatipe della carica della specie i-
simaz. Va da se che nel caso di specie non ioniche, aogh@ostro caso
I'acqua il termine dato dalla (57) e nullo. La (%8plicita la dipendenza dalla
pressione in quanto esprime il potenziale dellacigpésima dello stato
standard non @ e P di interesse ma & e P° (pressione di riferimento). In
altri termini la somma dei primi due termini foroesil classicqu°(T, P) che é
tipicamente utilizzato quando si studiano equiliteimodinamici in cui la
condizione di minimizzazione dell’energia libera tfasi € raggiunta in
condizioni di pressione uguale tra la stesse. Msbcn esame invece la
pressione differente tra le due fasi che consentegdagliare i potenziali
chimici, in quanto non e possibile il raggiunginendi condizioni di
isoattivita. Si ricordi che le attivita sono assdei alle concentrazioni ed e
fisicamente impossibile che si possano ottenererivagjuali allorquando una
specie € ad esempio presente in soluzione allfintelella membrana e allo
stato puro all'esterno, laddove si avra pertanta attivita maggiore. In tal
caso per uguagliare i potenziali chimici necessaiate, stante I'isotermicita
del sistema, la pressione all'interno della memaraara maggiore, dando

luogo ad un delta di pressione noto come pressismotica.
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P
Mia=w° (T, P)+ J.(\_/i,a)dP+RT In g + Wiq (56)

P

Wi-z Fo (57)

Combinando la (55) e la (56) nel caso di assorbimetia liquido
elettroneutrale (assumibile incomprimibile) si Ba(%8). LaP° di riferimento

si elide e rimane la differenza di pressighng Fisicamente la presenza di un
delta di pressione si puo0 giustificare in maniecanplementare a quanto
esposto in precedenza, considerando che all'intetella membrana si
sviluppa una pressione maggiore, che equilibrarésgione esercitata dalla
matrice polimericache deve deformarsi per accomodare l'acqua alfinate

dei pori.

af _ [V,
In X [RTJ [m (58)

Nel caso di equilibrio tra la membrana ed acquaoxapsi perviene
all’equazione (59), in cui compare un delta aggumnti pressione tra la
membrana e l'acqua vapore derivante dalla tensiotegfacciale liquido-

vapore.

113



n 2= Y my ) (59)

Pm
A rigore [ju = j(\?i,a) dP dove gli estremi di integrazione vanno ga
pf

(all’'esterno della membrana)pd all'interno della stessa. Questa precisazione
e importante in quanto operando con fasi vaporeminparte dell’intervallo

di integrazione (quello pgp intorno alla pressione della fase gassosa) non
consente di assumere il volume molare costanteghn caso cido non cambia
la sostanza delle cose in quanto il segno del texym, € comunque positivo.

In Fig. (7) € mostrata la schematizzazione tipalativa all’ assorbimento da
vapore. (Si noti chd°TFE rappresenta il polimero, in quanto il Nafion in
superficie € poco sulfonato e pertanto e essengrbnidentificabile con la

catena principale di Teflon).

Fig. 7: schematizzazione dell’assorbimento di salwen fase vapore.
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L’equazione (60) e ricavabile dall’equazione di YiguLaplace per cui la
pressione all'interno della fase liquida, assimliaballa Fig. (7) alla regione
interna ad una goccia € maggiore rispetto alleoregesterna, nel nostro caso

la zona vapore, per effetto della tensione interéde o. In particolare tale

differenzayy, =29 Gover & il raggio di curvatura.
r

20 cos6

Mo

[o = - (60)

L'equazione (60) si ottiene dalla relazione preogelesostituendar in
funzione del raggio del pom. Questo si ottiene considerando che il raggio
e ortogonale per definizione alla tangente chendefé I'angolo di bagnabilita
0 all'interfaccia tripla liquido-membrana-vapore. Bamplici considerazioni

geometriche si ha:

ro="r sin(@- 712)= - rcos(6)

Pertanto se consideriamo il caso di vapore aditattisnitaria otteniamo la
(61), mentre se consideriamo il caso di acquad@yiura che sara ad attivita
unitaria si ottiene la (62). Considerando che l@agdi bagnabilita per il
Nafion in superficie si mantiene sempre al di sograrr/ 2 (membrana
idrofoba) si avra che il segno di, & sempre positivo. Va ricordato che in

letteratura si e visto ch@ diminuisce all’laumentare del grado di idratazione
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passando dai 116° di una membrana totalmente setc&8° di una
membrana in equilibrio con vapore ad attivita umataln ogni casaos(6) e
minore di zero g7, € come detto maggiore di zero. Dal confronto trb1g e

la (62) si vede che a parita di temperatura sidig<a/, e pertanto
'assorbimento da vapore nella membrana per l'adithera € minore. |l
termine additivo derivante dall’'acqua legata siraeche € lo stesso nei due
casi e pertanto il paradosso di Schroeder risultér@dstrato anche per gli
lonomeri, che sono qui esaminati, dove entra atguiente in gioco la

presenza di acqua legata.

Vv
R e 61
In i RT (Mm+ o) (61)

Inafy, =-

\'_/ (62)
RT |

Il modello qui illustrato € del tutto generale ersitta pertanto di specificare
per le varie coppie di ionomeri e solventi i valeifettivi dei coefficienti di
attivita in funzione delle concentrazioni in baseé @assici modelli
termodinamici. In particolare vanno specificati gindamenti effettivi dei
coefficienti di attivita, in particolare la (63) @rita il caso di assorbimento
da liquido. Analogamente si puo analizzare il cdisassorbimento da vapore

utilizzando i coefficienti di fugacita.
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Vo (X0 _ [V,
iM i,M i M - _ i (63)
ACHT [ JHM

La frazione di acqua libera € data (applicando dieempente la definizione)
dalla (64):

xh = A (64)
R |

Ovviamente il numero totale di molecole é ottenatmsiderando le moli
totali di siti acidi e non semplicemente quellgdiimero.

Per chiudere il modello per I'acqua libera si despecificare la pressione
osmotica. In tal senso esistono numerose teorie odielano la stessa
linearmente, attraverso una costante di elastigitad ¢ che rappresenta la

frazione volumetrica di pori occupata dall'acquapérticolare si ha:

Mv=x & (65)

Vari modelli sono stati proposti in particolare gsplicitare la dipendenza di
k dal grado di elasticita del network polimerico, dahdo di crosslink, dal
tipo di interazione polimero-solvente e dalla terap@ra. [8] In particolare in

letteratura sono reperibili i valori della costarger il Nafion, anche in
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funzione di pretrattamenti chimici a cui e sottapgser I'utilizzo nelle PEM
fuel cell.

Il valore di ¢ & dato(66), dove il volume molare della membraﬂaé il

volume per mole di siti acidi. In altri termini € volume molare diviso Il

numero di siti acidi per mole.

A
&€= (66)
V
M+Ai
Vv
S (67)

dover, e il raggio medio dei pori riempiti dal liquidéireato con il modello
dei pori paralleli, edS €& la superficie specifica dei pori (Superficie
pori /Volume membrana).

Come si vede dalla (66), nel calcolo dellaentra esplicitamente che

rappresenta il numero totale di molecole assofisittamente e chimicamente
per sito acido. In altri termini le equazioni chlerfiscono I'acqua assorbita
fisicamente e chimicamente sono accoppiate. Quesitticamente ovvio, in

quanto la deformazione del network polimerico dejgendere dall’acqua
totale assorbita.

Esplicitiamo ora le equazioni relative all’assorbmo chimico. L'approccio

e quello classico, in particolare combinando la) (B4la (56), riscritta in

termini di potenziale standard & P, si ottiene la (68), che esprime
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I'equilibrio termodinamico relativo all'equazionep-sima e 4G €

ugualed v, u’(T,P) (v, e il coefficiente stechiometrico della speciemai
i=1

nell’equaziong-sima).

_AGO n .
Kp:exp{ Rijzl_llaiﬂ (65)

Il meccanismo di chemiassorbimento si basa sullendaione di shell
successivi di idratazione attraverso un meccanianstep di reazioni, dove
BOH rappresenta la specie polare assorbita. L'evidesparimentale
conferma che leK di reazione per i vari step di idratazione vanno
progressivamente diluendo in quanto l'interazioakadspecie chemiassorbita
con il sito acido idratatdBOH; e progressivamente schermata dagli shell
intermedi e le interazioni decadono con la distaraa gruppi interagenti. In
tal senso si assume di considerare solo le molexsderbite per effetto di
reazioni corK > 1 (il valore di soglia € comunqgue un elemento didibilita

del modello). Per le reazioni céhpiu basso si assume che le interazioni sono
sufficientemente basse da assumere che le mold@agua in esse coinvolte
possono essere tenute in conto come molecole #ssdidicamente. Le
deboli interazioni di tali reazioni sono tenute aonto nel coefficiente di

attivita.

A'H"+ BOH S A'BOH; 1K (69)
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ABOH} + BOHS A'BOH (BOH) K (70)

A'BOH; (BOH) + BOHS ABOH, (BOH), Ks (71)

A'BOH? (BOH),.» + BOHS ABOHS (BOH)1 K, (72)

Si tratta a questo punto di valutare i coefficiahtattivita. Datta ha proposto
di scrivere per esse le (73), doy@ dato dalle (74) e rappresenta l'attivita del
sito acido a cui sono leggtenolecole di acqua. Infing é l'attivita dell’acqua
all'interno della membrana (quella ovviamente demte dall'assorbimento

totale).

01=KiBpam: 02=KoB1am=KiKz0pam?.0:=Ki Ko K308 m>.  etc. (73)

j .
6 = KjB1am- (r! KPJ Boam (74)
p:

L’espressione ped; fornita da Datta, ha proposto di considerare cotingta

la frazione di siti del tipoB; rispetto al numero totale di siti acidi. In
alternativa si puo considerare la frazione moldassica tra i siti del tip®;
(conj molecole di acqua legatajpetto alla somma totale di moli di acqua
assorbite (comprese quelle di tipo free) e di rdokiti acidi. (introducendo
eventualmente i coefficienti di attivita). La relaze tra le due definizioni e

molto semplice:ai™ = 6/(1+A). Tale relazione si ottiene dalla definizione di

aj*° dividendo denominatore e numeratore per il nunbet@e di moli di siti
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acidi e ricordando la definizione dj. Per non ingenerare confusione & bene
precisare che si é scelto il secondo approcciocpedasciando intatta la
definizione di Datta s, a rigore nelle (73) e (74) deve esserci l'attivita

aj®in luogo dig. A questo punto e possibile ottenere la (75) cd@ime

I'acqua assorbita chimicament®. Infatti per definizione d©; si ha che

AC =iejj. Ricordando che®; =a® (1+A). Sostituendo pera;*

i
j=1

I'espressione derivante dalla (74) si ottiene &):(7

i

MY (I‘_! Kp]j(lu. a5 8, (75)

Abbiamo pertantar+ 1 attivita dei siti acidi incogniti, considerandoech ., €
correlato dalla (58) alla attivita esterna alla rhbeama tipicamente imposta.

Utilizzando lev equazioni (73) e ricordando che:

ajsito / yj(ajsito )+ ai,m / ywater(ai,m ) = 1
j=0
e possibileeliminare a3°. Il problema e che si devono determinare<ieli

reazione. In tal senso sono stati proposti divapgrocci semplificati. Uno
molto semplicistico assume ketutte uguale e parilg; della prima reazione.

Tale ipotesi porta alla (76):
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2C= K.a [1_(V +1)(K,a)" +( Klai)wl

a 1—Klai 1_(Klai)v+l J (1+XI) (76)

Se assumiamo che kg diminuiscano al crescere cpnipotesi come visto in
precedenza piu ragionevole e supportata dall'ezidesperimentale sono state

ottenute altre formulazioni. Una di queste ipotizha 4 gzp'?’. In tal caso si

puo scrivere la (77):

v oe -S|

Combinando la (77) con la (75) si ottiene la (78):

AC= K,a, [1—(V +1)(a,)" +v(a)""*

' 1-a, | 1+(K,~1)a,-K (a,)"" J ) (78)

L'evidenza sperimentale mostra come la (76) e Ta (&ppresentano due casi
estremi all'interno del quale ricade l'isotermaciemiassorbimento; in effetti
la velocita con cui decadono kee minore di quanto imposto dalla (77). Per
tale motivo € stato introdotto un parametro empidg, che porta a scrivere
la (79).
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AC=2 K&, (1_(V +1)(a) +v(a)"™!

=hm g 1+(K1-1)ai—K1(ai)“*1](H”') (79)

In conclusione per il caso di assorbimento da diquisi utilizzano le
equazioni (79) e (53) per ottenere un espressiopédita, stante la (79), per

I'assorbimento totald), la (64) fornisced’ la (58) relazionaa’, (a sua volta

correlata al" dalla (64)) ada; la (65) e la (66) definiscono l@ressione
osmotica introdotta dalla (58) e reintroducono dipendenza implicita d4,

In tal modo si ottiene I'equazione che fornisce talazione implicita ped,
per l'assorbimento da liquido. A rigore la (79) tiene lattivita totale
a , dell’acqua nella membrana. Questa € correlabitefedlzioni molari free e
legate attraverso l'uso dell’equazione (64) unaav@ler le molecole legate
chimicamente ed una volta per quelle legate fisaram utilizzando |l
corrispondented Datta ha proposto di considerare nella (79) Vati
dellacqua (liquida e vapore rispettivamente) esiesecondo un classico
approccio di equilibrio chimico in cui non ha serdigtinguere tra acqua
esterna ed interna alla membrana, in quanto quaspwoccio € proprio
tipicamente dell'assorbimento fisico. In tal moda Irelazione per
'assorbimento & piu semplice e porta nel casocdua liquida esterna alla

relazione:
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_ AimKidi 1_(V+1)(ai,L)V+V(ai,L)V+1 -1 _ 1
{Am (1+Ai’L) (l_ai,L) |:1+(Kl_l)ai,L_Kl(ai,L)v+l TP

\Y KA,

RT v
/]i,L"'VM _
\

Nel caso di assorbimento da vapore si procede maramanaloga utilizzando

la (59) in luogo della (58) e la (60) per espliat#a pressione derivante dalla
tensione interfacciale. Nelle ipotesi di Dattatsieme:

{Ai,\/_(1+/1i,v)/1i'mK1ai,\/ {1_ (v+ 1)(ai,\/ )V +V(ai,v )V+1 }}—1:

(1 Y ) 1+ (K 1_1)ai,\/ -K 1(ai v )wl

a g exp

i 1 _
\Z_R_'r K—IV_(SO-COSH)[]-"'V—MA]' ] -1
Aiy+VM / VI iV
V.

dove A, e Ay rappresentano l'assorbimento totale da liquido evajaore
rispettivamente.

Dal confronto tra le precedenti due relazioni, pale l'attivita dell’acqua
pari ad uno si evidenzia che il paradosso di Sdeogale in generale per
I'assorbimento totale.
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3.5 Conducibilita protonica in funzione dell'assorbbmento

In questo paragrafo e proposto un modello che preda determinazione
della conducibilitd protonica in ionomeri idrati [d&gpo del nafion basato
sull'integrazione di un modello di “dusty-fluid” pel trasporto e di uno di
tipo percolativo per gli aspetti strutturali. Imeltnella trattazione é inclusa la
termodinamica della dissociazione dei gruppi aaigdillo ionomero in
presenza di solventi polari come [l'acqua, modelanfta I'altro
I'assorbimento di solventi da vapore usando il nlod#i BET con numero di
strati finito. [6]

L’'equazione (80) rappresenta il modello diffusivaultispecie di Stefan-

Maxwell generalizzato, dove® rappresenta la velocita diffusionale della

specid rispetto alla velocita media di massa.

Dot Yol (15v0) (1=12...n) .

Nell’equazione (81) € esplicitato il gradiente getenziale al costante che

rappresenta la forza spingente del fenomeno difusidove vy, € |l

coefficiente di attivita della specie i-sima\e il corrispondente volume

parziale molare € il potenziale elettrico gla carica della specie i-sima.

O, p¢=0,pu,+z,FO® = (RTOInc, +RTOIny, +V, Op) +z, FO® (81)
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L'equazione (82) rappresenta una formulazione rattera della (80) in

termini di coefficiente di frizione che sono intait nella (83),

_CiDTH?:ZCi C,; (VDi_VDj) (82)
=1

i
dove(; € il coefficiente di frizione per l'interazioneatta specie e quelly.

(=L (83)

Come é noto l&;;, che rappresenta la forza d’'interazione tra lzispee laj,
per unita di moli della specie i quando la spe@eyjesente in concentrazione
unitaria,e data dB;; = - ¢;(v5-v")

Nell'ambito del “ dusty model ” la membrana ionomsarviene vista come
una speci¢ = M con un peso molecolare pari al peso molecolarevaignte
definito come il peso per unita di moli del grupjemomerico (1100 per il
Nafion) e con una velocita diffusionale’=0. Considerando che la
concentrazione dei gruppi ionomerici € praticameuae alla concentrazione

totale, la (80) puo essere cosi riscritta:
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C. 1, G, C, C .
0= T (vP -y + P (i=12,..,n) (84)
RT ' ,;cDij 7 Dy

JEi

dove D7 e D,; sono i coefficienti di diffusivita effettivi cheehgono conto

dell’effetto di tortuosita e di restrizione di vohe indotto dalla reale struttura
interconnessa del polimero;essi sono legati aifiooedti di diffusivita nel

continuo dalle relazioni (85) e (87) doig e K, sono i coefficienti strutturali.

D;=K,D; (85)

K,= (e —gg)* (86)

Nella (86) per la determinazione K abbiamo utilizzato un modello a soglia
percolativa, dove e la frazione volumetrica disponibile per la déifone (nel
nostro caso frazione volumetrica di acqupg I'esponente di Bruggeman ed

e ritenuto una costante universale pari ad 1.5 etla soglia percolativa al di

sotto della quale non si chiudono i cammini perival@er la diffusione. Non
esistono al momento correlazioni teoriche lggper sistemi liquido-polimero

ed e tipicamente trattato come parametro di fitting

D, =K ,D,, (87)
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L’equazione (88) esplicita la velocita media di swmsdel sistema che
rappresenta il termine convettivo che sommato ainitee diffusivo v°
fornisce la velocita totale della specie i-sima. Essa dipende dal gradiente di
pressione e da un termine di campo che tiene caaibeffetto di
trascinamento che agisce sulle specie ioniche8Bagssume per semplicita
che la permeabilita alla Dard3 coincida con quella elettrosmoti&g tipica

di situazioni in cui vale la condizione di simmatriadiale delle cariche nei

pori.

V=—&{Dp+(icizj]FD®} (88)
’]’] "

Sostituendo l'equazione (88) nella (84) si ottidae(89) che esprime |l

bilancio in termini di flussi totali per le specgisimeN, = ¢ v,

C 1 N. cB 4 .

-—, u’= cN-—CcN)+——+""210Op+| > cz FOO| (i=1,2,..,n (89

RT Tu| ]%CDIT(J i i ]) DiMe ﬂDiMe|: p (; i Jj } ( ( )
J#i

Sommando sugli indidi la (89) e considerando nullo la sommatoria skl
termine di Stefan Maxwell si ottiene la (90), clustguita nella (89) da la

(92), che puo essere scritta in maniera piu comatt la (93).
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B,CRT L
W =1+ 03 Kn
11 h=1 DhM
C n N, ¢B,RT& N,
-0 pi=), 1e C,N;—¢;N)+—--——L—%_—_ (i=1.2,...,n)
RT i ch; Dy nDwW 55Dy
-—DTu, ZH”N (i=12,..,n)
in cui H} & dato da:
e CB,RTX; 1 5 X CcB,RTX,
HiJ:(8 ) e 0e e +6ij e +z he a y ey2
D nDiM DjMW D h=1 Dy, mW(Dy)

mentres; ¢ il coefficiente di Kronecker:
0 (j#i)
1 (i=i)
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L’equazione (93) puo essere scritta in termini iegpper i flussi, ottenendo

la (96), dovex; sono i termini della matrideH®] ™.
N=-—= Yk Oope  (i=12...,n) (96)
| RT = =T [t I
Infine dalla (96) si ottiene la densita di corredéda dalla (97):

i = F_Zn:ziNi (97)

Le equazioni sin qui proposte sono valide in gdegrar il trasporto di ioni in
membrane ionomeriche. Iniziamo ora a caratterizaoaso specifico del
trasporto protonico. In assenza di un solventerpolgrotoni presenti sui
gruppi acidi HA sono fermamente attaccati al controione negativia e
conducibilita & molto bassa (1®/cm). La presenza di un solvente accettore
protonicoBH (nel nostro cas¢1iOH) induce una parziale dissociazione dei

gruppi acidi come mostrano le equazioni di equiil§®8) e (99):

HAS A +H* HE= A1 (98)
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IS MY
H*+BHS BH®, K, o= 2T (99)

BH3

L’equazione (100) rappresenta la reazione complasdi protonazione del

solvente e si ottiene sommando le due precedenti:

a .a .
HA+BH S BHY + A" K= EHA = Toni%a (100)

BH ; a'HA a'BH

Nel modello qui proposto si stanno considerandgracidi in grado di
liberare un solo protone; inoltre si assume chsollente sia in grado di
coordinare un solo protone. Questa €& un’ipotesiormyole in prima
approssimazione anche se a rigore si € visto aie mossibili ulteriori step di
protonazione del solvente la cui significativitafénzione crescente del
numero di molecole di acqua per moli di gruppo aclca concentrazione di

equilibrio del portatore di caricBH , € uguale alla concentrazione di gruppi

acidi dissociati per unita di volume della soluagmorosac,,,, moltiplicata

per il grado di dissociazioree

=Gy (101)

BH}

Nell'ipotesi di soluzioni ideali si puo scrivere (R02):
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ConiCa o o (102,
Cha Cen 1L-o)(A ~a)

Kac =

DefinendoA il numero di molecole di solvente per sito acigg,/c,,,,la (102)

puo essere risolta ottenendo la (103):

(A +D) - (e +D) P-4~ VK , ) (103)
- 2(1_]/KA,C)

Dall'analisi della (103) si evince come anche ieg@nza di gruppi acidi forti
quali i gruppi sulfonici del Nafioi®OsH, di forti accettori protonici (acqua) e
di valori di equilibrio piu elevati d\ per il Nafion (22 in presenza di acqua
liquida all’esterno) la dissociazione acida norompleta.

Per il caso in esame in cui 'acqua rappresenspégie? e I' H;O" la specie

1 I'equazione (92) nel caso binana= 2 ci da per il flusso di idrogenioni:

c 1
N, = _(_1j (0, p,+z,FOO) (104)
RT) 1 1+(v-1x, cxlBORT( 1 v j e
+ p— —
D11v‘|3 Dlg HWDJ DlMe Dzrv‘ls

dovev=-N,/ N e il rapporto di flusso.

E I'equazione (91) diviene:
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W=1+ cBORT( xle B l—xelj (105,
n DlM DZM

Nella presente formulazione assumerem® 1 (controflusso equimolare in
un sistema stazionario e chiuso). A rigore in unal fcell in condizioni
stazionariev = -3/ 2 infatti per ogni coppia di* che trascina con sé verso il
catodo due molecole di acqua si ha anche la foonazdi un’ulteriore
molecola di acqua al catodo stesso. Piu in gensigh&io scrivere un’altra
equazione per il flusso della specie due, ottenatae la (104) a partire dalla
(92). Inoltre considerando che le due specie diféorti sono molto simili, Si
ha che D, ;=D,;. Si osservi che, assumendo l'ipotesi di equimtaril
secondo membro della (90) € nullo. Inoltre considdo I'elettroneutralita
esplicitata dalla (101) anche il secondo termingriho membro della (90) e
nullo (in altri termini il sistema € mediamentetifeneutrale e non c’'é moto
d’'insieme derivante dal campo) e di conseguenzdtaifiullo il gradiente di
pressione. Infine, considerando I'elettroneutraditbtassunzione di uniformita
spaziale dei gruppi acidi sulfonici, si puo asswmaullo il gradiente di
concentrazione deghl”. Sulla base di tutte queste ipotesi la (104) dieita
(106) e la (97) diviene la (107):

-1
Ni= -+ | Fesoo (106;
D, D) RT
D e 1 F2
i=-D2|1+—2 | —c,z°00 =-cd (107
D,s) RT
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Assumendo che l'unica specie conduttiva sono igmiatd inserendo la (101)
nella (107) si ha la (108):

2 e
o= Fpe [1+ D.; j‘chA,oa (108)
RT D,y

Infine la (109) si ottiene dalla (86) e considem@mnth definizione
D5/D, s =C, /¢ 5= (K /K,)(D,,/D,,) =8 (parametro di fitting):

—_ F2 q Dlg \
0= RT(S &) (1+8 Chao® (109,

o alternativamente in termini di conducibilita dH® in acqua

(X =F*z|D5,/RT) si ha:
1+

o=(e —so)q( M jCHA,Oa (110)

A rigore nella (110) dovrebbe comparire il rapportotra D,,e quello a
diluizione infinita D%, ma poiché tale rapporto dipende poco dalla

concentrazione si puo assumere pari ad uno. Sdricbe il valore diD?, a
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25°C & 9.3122cnf/s. Per giustificare un termine cosi elevato sirme ad un
meccanismo a salti di Grotthus, in cui una molecblacqua che coordina un
protone per un dato intervallo di tempo cede quurd dei suoi trd nella
forma di protone ad una adiacente, ma non necassamie IH* che ha
ricevuto, bensi quello stericamente piu favoritpassare alla molecola di
acqua adiacente. Tale meccanismo si ha in aggardaello diffusivo di
massa.

Il volume parziale molare della membrana e legd#oraassa equivalent &N

(massa di polimero per moli di siti acidi) alla d#a della membrana
lonomerica secca, dalla (111):

= 111
) Po ( )

Inoltre dettoV, il volume parziale molare dell'acqua si ha la (t12

L

c = (112)
HA 0 )\’ ,
Ed infine si ha I'espressione per la frazione vatmea di acqua:
ez (113)
\LM +A
Y,
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Infine per correlare il numero di molecole di acqssorbite per numero di
moli di gruppi acidi si puo utilizzare il modello BET generalizzato (numero
di strati finito); C € un classico parametro di fitting del modello,

rappresenta I'analogo di nel caso in cui un intero layer venga ricopento,
altro tipico parametro di fitting € il numero drati interessati. In ogni caso

anche »_ e spesso considerato come un parametro di fitlimigne a, e

'umidita relativap, /p° dove p°€ la tensione di vapore dell'acqua.

2 _[cala-a)i- (n,+1a"+n a7 (114)
Ao 1+(C-1a,—Ca™",
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Capitolo 4

Materiali e metodi

4.1 Membrane polimeriche per small fuel cells

Le membrane polimeriche utilizzate come elettradlidi per lo sviluppo di
una small fuel cell devono realizzare lisolamergiettronico al fine di
stabilire una differenza di potenziale tra gli &tadi, garantendo nel
contempo, un’elevata conducibilita protonica, indmoda realizzare curve
caratteristiche nel piano I-V che minimizzino ledate di tensione associate
alla resistivita propria della membrana. Le altaeise di caduta di tensione
vanno minimizzate agendo sull'ottimizzazione defamblaggio elettrodi-
membrana e sull'ottimizzazione del flusso di gasaaerso gli elettrodi in
relazione alla distribuzione del catalizzatore iepaei.

Da una ricerca bibliografica rivolta all'individuane delle tecniche
adoperate per realizzare membrane polimeriche mpal $uel cell € emerso

che tra le piu interessanti vi sono:
» solfonazione del polistirene

* metodo sol-gel per ottenere ibridi Nafion-silice

» realizzazione di blend polimeriche a base di SPEKK
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4.2 Solfonazione del polistirene sindiotattico

Alcuni ricercatori dell’'universita di Pisa [1] hamrproposto una tecnica di
solfonazione del polistirene atattico che consimst’introduzione di gruppi
—-SQH sugli anelli benzenici del polistirene e che pusseze realizzata
utilizzando diversi agenti sulfonanti quali I'aciddorosulfonico, I'acido
solforico o I'acetil-solfato.

La presenza di tali gruppi acidi consente di legar@ecole d’'acqua al
sistema influenzando direttamente la diffusivitiiad@éne H*, che si sposta
attraverso la membrana, sotto I'azione di un gradieli potenziale chimico,
sotto forma dH;O".

La situazione e resa piu complessa dalla presenzarrdini convettivi e
retroduffisivi (rispetto all’elettrosmotic-drag doto all’H;O") relativi
allacqua libera.

La solfonazione proposta dal gruppo di Pisa mostrae la conducibilita
aumenta bruscamente in corrispondenza di un bemsprealore del grado di
solfonazione. Questo risultato e stato collegderascita di cluster idrofilici
nel sistema, caratterizzati da canali percolafiviuh interno vi € acqua ed in
cui si realizza il meccanismo di trasporto del pnat Si ottiene quindi una
struttura simile a quella del pit costoso Nafionoa conduttivita protonica
paragonabile. In effetti € proprio la realizzaziathdali canali il risultato piu
importante da conseguire per realizzare una merabcanduttrice piuttosto
che una semplice introduzione di gruppi ionicipyatj sono associati alla sola
idrofilia del sistema.

Sulla base dell’'esperienza condotta dai ricercateltiUniversita di Pisa, si e
pensato di realizzare la membrana elettrolitica pohstirene sindiottatico
sulfonato (s-PS) (vedi Fig. 1).
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Fig.1 . Polistirene Sindiotattico

Tale polimero, se trattato con opportuni solvetdtranti (cloroformio), nello
stato non sulfonato, assume forme semicristallaratterizzate da strutture a
canali (nanocavita), che potrebbero essere riptedwlla forma sulfonata.
Questo determinerebbe la formazione di sistemiqgbativi all'interno della
membrana, limitando il grado di solfonazione rigpal polistirene atattico.
Per studiare le proprieta termodinamiche del podisé sindiotatttico, quali la
temperatura di transizione vetrosay)(Tdi fusione (T,), di cristallizzazione
(T.) e quella di degradazione, sono stati utilizzati WA Instrument 2920
Calorimetro Differenziale a Scansione (DSC) e uma [fistrument 2950
Bilancia Termogravimetrica (TGA) muniti di flusso azoto puro. L'analisi
calorimetrica (DSC) e stata effettuata con unasioae su un campione di s-
PS del peso di 8,47 mg, da 25°C a 300°C, ad unitéldi riscaldamento di
10°C/min. In Fig. 2 é riportato il termogramma atieo nel quale & ben
visibile laTy a circa 105°C, 18, a quasi 130°C e [&;, a circa 270°C.
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Sample: s-PS non trattato File: C:..\DSC\Teresa\s-PSnontrattato.001

Size: 8.4300 mg DSC Operator: teresa
Method: Isothermal Curing Run Date: 4-Jul-02 15:37
Comment: scan da 25C a 300°10°C/min Instrument: 2920 MDSC V2.6A
0.0
-0.2 4
-0.4 T o~
- 7 \/\// \
S xx\x\
E -0.6 .
[ | \
]
o ]
9 \
-0.8
-1.0
-1.2 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (‘C) Universal V3.4C TA Instruments

Fig.2. Termogramma relativo al polistirene sinditita.

Mediante l'analisi termogravimetrica (TGA) su di gampione di s-PS del
peso di 14,707 mg e stata determinata la temperatudegradazione del
polimero. La scansione & stata effettuata da 258D@C alla velocita di

10°C/min in azoto. In Fig. 3 & riportato il diagnaa ottenuto, dal quale si
ricava che la temperatura di degradazione del gobmon sulfonato € a circa
380°C.
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Sample: s-PS non trattato File: C:..\TGA\Teresa\s-PSnontrattato.001

Size: 14.7070 mg TGA Operator: Teresa
Method: Ramp Run Date: 4-Jul-02 15:28
Comment: Scan 30C - 700°C a 10°C/min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
120
100
80
— 60 -
S ]
=
R=
3 J
S 40+
204
o+
-20 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (C) Universal V3.4C TA Instruments

Fig.3. TGA relativa al polistirene sindiotattico.

Il polistirene sindiotattico ha quattro differefirme cristalline: le forme: e

[, che si ottengono da catene di siRSsplanari, e queller e 4, che si
ottengono da catene di s-PS a struttura elicog(@ld)2[2-11]. Soprattutto la
forma metastabilé (6 vuota ottenuta con evaporazione rapida del savent
clatrante) e quella clatratao (piena, contenente il solvente) sono
particolarmente interessanti per la realizzaziama&mbrane polimeriche per
small fuel cell, poiché portano alla formazionendinoporosita, all'interno
della struttura della membrana, che dovrebbero esdite, a solfonazione
avvenuta, I'assorbimento e l'intrappolamento d’acqu

Il primo step dellattivita di laboratorio riguardguindi la solfonazione del
s-PS. Infatti I'introduzione di gruppi idrofilici idacido sulfonico rende la
membrana igroscopica; una volta che la membramar@mpita d’acqua, i

domini sulfonati all’interno della matrice si espano e si riarrangiano,
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formando una struttura microscopicamente omogeQeasta distribuzione
omogenea € necessaria quando bisogna ottenerarasi per la conduzione
protonica e quindi un’elevata conduttivita. In Fid. € rappresentato |l

polistirene con l'acido sulfonico legato.

SO4H

Fig.4 . Polistirene sulfonato.

Per la solfonazione del polistirene si possonoizatire diversi agenti
solfinanti (acido solforico fumante e concentratoido clorosulfonico, ecc.).
In laboratorio sono state eseguite due procedun@:.che comporta I'utilizzo
di acido solforico fumante e l'altra che utilizz&ido clorosulfonico in

soluzione con cloroformio.

4.2.1 Solfonazione con 60, fumante

Per effettuare la solfonazione cblkSQ, fumante i pellets di s-PS sono stati
macinati, per quattro ore in un mulino, in modoatEnere una polvere con
granulometria sufficientemente piccola. Lo step nacinazione € molto

importante poiché la solfonazione con acido sattorfumante (Aldrich
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Chemicals,H,SQ, 98%) avviene solo sulla superficie del s-PS poidhé
polimero non € solubilizzato dall’acido. Ne consegthe maggiore € la
superficie esposta all’attacco dellacido e piu icaffe risultera la

solfonazione. Effettuata la macinazione del pobsie sindiotattico, € stata
preparata una soluzione con s-PS macinato e aolttwiso (2,5 g di s-PS e
10 ml diH,SQ). La soluzione, posta in un pallone a riflussousa piastra

riscaldante con agitazione magnetica, € stata mesam bagno dolio

termostatato a 100°C per piu di un’ora fin quanidé formata una soluzione
cosli viscosa da non consentire ancora I'agitazinagnetica. || meccanismo
della reazione coinvolge la formazione prelimindiranidride solforica (S¢)

dall'acido solforico. La sequenza delle reaziodi éeguito riportata:

2 H,O4 < H30++ SG + HSOS

Ar + HSQy — ArSGsH + HO

doveAr e;

CH,=—CH

Per effettuare il lavaggio alla soluzione ottenétastata aggiunta acqua

distillata. La soluzione finale e stata consenuati@igo per tutta la notte e poi,
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portata a temperatura ambiente, si e proceduto diipersione, sempre
mediante agitazione magnetica, del polimero suttbomamodo da effettuare i
lavaggi successivi. Infatti una serie di lavaggi eequa distillata e successive
filtrazioni consentono di eliminare I'acido residudell’'ultimo step si porta il
polimero in stufa sotto vuoto alla temperatura G0°C, in modo da far
evaporare I'acqua residua.

La polvere di polistirene sulfonato e stata caraitata attraverso lo
spettroscopio FT-IR per rilevare la presenza deppgr sulfonati attaccati
all'anello. L’analisi spettroscopica dei campionstato effettuata utilizzando
un FT-IR Nicolet modello Nexus.

Il confronto con lo spettro della polvere di polmenon sulfonata ha
consentito di verificare la solfonazione da un pudt vista qualitativo. In
Fig. 5 sono riportati i due spettri ottenuti: qoeith rosso si riferisce al s-PS

sulfonato mentre quello in nero al s-PS non furaiamato.

— NS
Sulf

B B I B
1500 1400 1300 1200 1100 1000

Fig.5 . Spettro IR s-PS non sulfonato e s-PS satftonon acido solforico.
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L'analisi all'IR rivela le bande a 1300 ed a 15%0 ‘tche indicano I'avvenuta

sulfonazione, anche se in bassa resa.

Su di un campione di s-PS sulfonato, del peso If 89, e stata eseguita
I'analisi calorimetrica. La scansione, condotta 28C a 300°C ad una
velocita di riscaldamento di 10°C/min, ha rilevatioe la solfonazione con
acido solforico non ha modificato le proprieta tedimamiche del polimero,

infatti il termogramma del polistirene sulfonato uguale a quello del

polistirene non sulfonato. Dall'analisi calorimeti si evince che la

solfonazione con acido solforico non consente thnare i risultati voluti e

quindi non si € proceduto con la verifica quanireatiella solfonazione.

4.2.2 Solfonazione in soluzione con acido clorosoiffico

Un metodo di solfonazione del polistirene sindiitat che dovrebbe risultare
piu efficace di quello con lacido solforico, prele l'uso di acido
clorosulfonico (Aldrich Chemical€ISOH 99%). Per quanto riguarda questo
tipo di solfonazione si sono seguite due strade=radtive: la solfonazione del
polimero solubilizzato in cloroformio e la solfonaze della membrana di
polistirene sindiotattico. In entrambi i casi I'SFsi trova nella sua forma

clatrata poiche il solvente utilizzato e il cloraofuo.

4.2.2.1 Solfonazione del polimero solubilizzato

Per effettuare questo tipo di solfonazione si pr@pena soluzione di s-PS in
cloroformio CHCl; 99,9% HPLC grade, Aldrich Chemicals), cosi darwte
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la forma clatrata del polimero, sciogliendo a 880 (temperatura di
ebollizione del cloroformio) e con agitazione mageel g di s-PS in 50 ml
(74,6 gr) diCHCI; (soluzione 1,32% in peso di s-PS). Successivansrite
raffreddare e si aggiungono 10 ml di acido clorfmsuto in modo da ottenere
una soluzione al 16,6% di acido in cloroformio.

La soluzione viene tenuta in agitazione per 24immodo da far avvenire la

seguente reazione:

2HOSQCI = H,’O-SOCI + SQ + CI = "SOCI + Hel + HSO

Ar + 'SO,CI — ArSQCl + HSQ' — H,SQ, + ArSQCI

doveAr e sempre:

CH,=—CH

Come si puo vedere per ogni gruppo arilico da salfe occorrono due
molecole di acido. La solfonazione non e ancorapteta dal momento che

all'arile non deve essere legato il gru®0.Cl, bensi il grupp&QGH.
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Si procede con una serie di lavaggi che conserdomtiminare I'acido non
reagito. Prima di lavare con acqua, si effettua wegantazione con
cloroformio, in modo da portare in soluzione |'acicbi ottiene unaslurry
color rosa a cui viene aggiunta acqua distillatagoenpletare il lavaggio. La
soluzione ottenuta viene filtrata con una pompavdato ad acqua per
eliminare tutto l'acido.

Il polimero sulfonato, ora di colore bianco perghévo dell'acido, viene
raccolto dal filtro e mescolato, a temperatura @mia, con una soluzione 1M
di idrossido di sodioNaOH, P.M.=40) (Sodium hydroxide 97% 20-40 Mesh
bead, Aldrich Chemicals) per idrolizzare la cloridelfonica a gruppi

sulfonici secondo la seguente reazione:

ArSO,ClI + NaOH — ArSO;H + NacCl

La polvere di polimero e lasciata nella soluziomasita, per 24 ore, in modo
da far avvenire completamente la reazione d'’idrolis

Prima di filtrare si decanta la soluzione effetad@ar-3 lavaggi comNaOH in
modo da far andare in soluzione, sotto forma de,salitto il cloro.
Successivamente si filtra e si lava con acqualldistiper eliminare il cloruro
di sodio (NaCl), che si & formato in seguito albidsi. Il polimero sulfonato
viene raccolto dal filtro e messo in stufa a 708C giminare tutta I'acqua. Si
ottengono 1,08 g di s-PS sulfonato.

Sulla polvere cosi ottenuta e stata eseguita Isimaicrostrutturale con FT-
IR, lo spettro presenta una banda intorno ai 1680 tipica del polistirene
solfonato in posizione para. Su di un campione-lebssulfonato allo 0,12%

per 2 ore, del peso di 7,02 mg, € stata eseguitelisi calorimetrica. Le
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scansioni sono state condotte da 25°C a 350°C aal wedocita di

riscaldamento di 10°C/min. Nel corso della primarsione il polimero perde
'acqua incorporata in fase di funzionalizzazioméaiti e visibile un solo
picco slargato a circa 130°C che evidenzia talditzerin Fig. 6 & riportato il

termogramma ottenuto.

Sample: s-PSSul2h File: C:\TA\Data\DSC\Teresa\s-PS 0.12% 2h.002
Size: 7.0200 mg DSC Operator: Teresa

Method: Teresa Run Date: 18-Nov-02 09:31

Comment: 2 scan da 25*c a 300*C 10*C/min Instrument: 2920 MDSC V2.6A

0.5

0.0 \,,\_ 2% sca

-0.5- yd
1°sca /

Heat Flow (W/g)

-1.04

15 e
0 50 100 150 200 250 300

Exo Up Temperature (‘C) Universal V3.4C TA Instruments

Fig.6. Termogramma relativo alla polvera di s-P&osiato allo 0,12% per 2h.

In Fig. 7 e riportata la curva termogravimetricaG@) relativa alla polvere
sulfonata con una soluzione allo 0,12% di acido @re. La scansione é
stata effettuata da 25°C a 800°C alla velocita @liCImin in azoto su un
campione del peso 17,033 mg. Si osserva una prarmae perdita di peso a
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circa 100°C in corrispondenza dell’evaporaziond'ateua. Inoltre I'analisi
rivela che la solfonazione aumenta la stabilitanmtea del polimero dal
momento che la temperatura di degradazione dektpehe sindiotattico
sulfonato & di circa 400°C (vedi Fig. 3) e che ®&°80non si arriva alla

completa degradazione del campione analizzato.

Sample: s-PS 0.12% 2h File: C:\TA\Data\TGA\Teresa\s-PS 0.12% 2h.001
Size: 17.0300 mg TGA Operator: Teresa

Method: Ramp Run Date: 26-Jul-02 12:12

Comment: scan da 30C a 800T - 10C/min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A

120

7 x\‘\

80 - \

Weight (%)

60

40

: : : : : : : : : : : T v v v
0 200 400 600 800
Temperature (T) Universal V3.4C TA Instruments

Fig.7. TGA relativa alla polvere di s-PS sulfonatio 0.12% per 2h.

Si sono effettuate diverse solfonazioni variandopkrcentuale di acido
clorosulfonico in soluzione noncheé i tempi di resm. Sono state preparate
polveri di polistirene sindiotattico utilizzando airsoluzione al 2% di acido

per 24 ore e una utilizzando una soluzione al 166Prpre per 24 ore.
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Alcune delle polveri realizzate sono state caraitate al’FT-IR e in Fig. 8
sono riportati gli spettri ottenuti, che risultaigentici a quello del polistirene

sulfonato in posizione para riportato in letteratur

- \/ Campione 0,12% 2h
25 Campione 2% 24h \ﬂ/\

T T T T T I
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Wavenumbers (cm-1)

%Transmittance

Fig.8. Spettro IR s-PS sulfonato al 2% per 24 hee(g12% per 2h.

4.2.2.2 Solfonazione della membrana

Nella seconda fase dell’attivita di laboratorio &iseguita la procedura
solitamente adottata per la funzionalizzazioneedelembrane per small fuel
cell, cioe la solfonazione della membrana preceseente preparata.

Per la preparazione della membrana il polistirandistattico, questa volta
non macinato, viene sciolto in cloroformfoirca 0.5 gr di s-PS in 40 ml di
CHCIy) a riflusso (~ 70°C) e depositato per slip-cassogun disco di Petri.

Nel film cosi ottenuto il polistirene sindiotattiéoin forma clatrata, grazie ad
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una parte del cloroformio, che rimane intrappolaliinterno del film, dal
momento che non si fa evaporare completamentévidiste.

La membrana ottenuta viene poi immersa in una ®blaz di acido
clorosulfonico in cloroformio (40 ml dCHCl,) per 2 ore. Sono state sulfonate
diverse membrane variando la concentrazione dioacidrosulfonico in

soluzione. | dati sperimentali sono riportati ibéda |.

Campione s-PS (g) Acido Clorosulfonico (ml) Sulforaone (%)
A 0.5148 0.103 15.565
B 0.4904 0.15 23.796
C 0.4908 0.18 28.532
D 0.4867 0.2 31.969

Tabella |. Condizioni di solfonazione (il tempordazione € per tutti i campioni 2 ore)

Le proprieta chimico-fisiche delle membrane prefmeafunzionalizzate sono
state determinate mediante analisi calorimetricherenogravimetriche. In
Fig. 9 é riportato il termogramma eseguito su di eampione di una
membrana di s-PS sulfonata al ~ 28% per 2 ore (warapA), del peso di
10,28 mg. Le scansioni sono state condotte da a0BA0°C ad una velocita
di riscaldamento di 10°C/min. Nel corso della prisz@nsione la membrana
sulfonata perde l'acqua incorporata in fase di imalizzazione infatti
visibile un solo picco slargato a circa 130°C avpradel fatto che il
trattamento eseguito ha reso il polistirene idiiofl La curva relativa alla
seconda scansione evidenzia la temperatura dineisiairca 260°C.

In Fig. 10 é riportata la curva TG, relativa altassa membrana (campione
A), ottenuta mediante analisi termogravimetrica AJGQLa scansione e stata

effettuata da 30°C a 800°C alla velocita di 10°®@/fmi azoto su un campione
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del peso 14,25 mg. Si osserva una prima perditaedd a circa 100°C

corrispondente all’evaporazione dell'acqua assarthetlla membrana durante
la funzionalizzazione e poi a circa 400°C la degramhe del polimero.

| risultati ottenuti con la caratterizzazione detbembrane di s-PS sulfonate

sono confrontabili con quelli relativi all’ s-PSlfanato.

Sample: s-PS 0.18C File: C:\TA\Data\DSC\Teresa\s-PS 0.18C.001
Size: 10.2800 mg DSC Operator: teresa
Method: scan Run Date: 28-Oct-02 14:53
Comment: doppio scan da 30*C a 300*C Instrument: 2920 MDSC V2.6A
0.2
0.0 1
2°sca
o -0.2
z ]
2
3 ]
o /
g
T -0.4-4 o
1° sca ~
-0.6
-0.8 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (C) Universal V3.4C TA Instruments

Fig.9. Termogramma relativo a una membrana di stifBnata.
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Sample: s-PS 0.18C File: C:\TA\Data\TGA\Teresa\s-PS0.18C.001

Size: 14.2500 mg TGA Operator: Teresa
Method: Ramp Run Date: 28-Oct-02 14:50
Comment: scan da 30C a 800C Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
100
~
80
60
g
=
R=
]
=
40 H
20 4
0 T T T
0 200 400 600 800
Temperature (‘C) Universal V3.4C TA Instruments

Fig.10 . TGA relativa a una membrana di s-PS salf@n

Gli spettri IR esequiti sulle membrane funzionaizz rilevano I'avvenuta
solfonazione. In Fig. 11 e 12 sono riportati glesp relativi, rispettivamente,
ad una membrana di s-PS non funzionalizzata e adusaPS solfonata al
23%. Le bande piu significative, che confermanostdfonazione della
membrana di s-PS, si osservano nel range $0IRDO crit nonché il picco a
3500 cnf.
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Fig.11. Spettro IR di una membrana di s-PS nomifualizzata
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Fig. 12. Spettro IR di una membrana di s-PS salfmn
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4.3 La tecnica sol-gel

Nell'ambito delle membrane polimeriche per fuell ¢alricerca sta ponendo
I'attenzione sulla tecnica sol-gel che attravers@mpia gamma di possibili
monomeri di partenza consente di modulare oppontente la conducibilita,
I'assorbimento di acqua, la flessibilita e la duligbdella stessa membrana.
Un sol consiste di una dispersione di particelledsoo polimeriche in un
liquido che possono unirsi irreversibilmente instérs sempre piu grandi. Un
gel consiste in un reticolo solido continuo cheiderda un sol per effetto
della reticolazione dei clusters. L'energia libde gel € molto simile a quella
del sol poiché relativamente pochi legami devormonéosi per produrre un
aggregato molto esteso, pertanto non c'e nessuwgtt@eftermico che si
accompagna alla gelazione.

La procedura sol-gel consiste di due stadi suogessi

1) idrolisi

2) condensazione.

Sfruttando tale tecnica e possibile ottenere mengmaganiche/inorganiche
nanocomposite consistenti di Sifolimero ibridi in cui la conducibilita
protonica, che e intrinsecamente associata allacitt@pdi trattenere acqua,

puo essere garantita e migliorata attraverso tssipiti meccanismi:

1) drogaggio con acidi organici o inorganici
2) solfonazione di gruppi aromatici presenti nei daronganici
3) modificazioni di membrane al Nafion mediante agtaudi silice nei

canali idrofili presenti.
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Il tipico precursore della reazione e rappresentitoderivati organici del
silicio. Molecole aventi la formule&i(OR).,R’y dove R’ € un sostituente
alchilico o aromatico possono facilmente idrolizzae successivamente
condensare per generare un network inorganico.eGgpuraneamente $&

ha una funzionalita reattiva puo essere facilmesitattata per realizzare
materiali capaci di soddisfare peculiari specifich@rogettazione e conferire
nuove proprieta al network inorganico (flessibjlitarofilia, capacita di

conduzione ionica) attraverso specifiche reazidnmeche. Generalmente i
derivati del silicio maggiormente utilizzati nekatesi sol-gel sono il TEOS
(tetraetossisilano) o il TMOS (tetrametilossisilandJn’equazione che
consente di descrivere correttamente le reazioni idiolisi e di

policondensazione di un alcossido di silicio e tgmga conto della variabilita
della composizione chimica e della natura polingerdel gel puo essere

descritta correttamente come:

nSi(OR) + MH,O = SjOznx+yyA{OH)}(OR), + (4n-y)ROH

dove n rappresenta il numero di ioni silicio che reagen@mno luogo al
reticolo dellossido nel gel polimerico, mentre e y rappresentano
rispettivamente il numero dei gruppi terminali igsdici ed alcossilici che

interrompono la catena polimerica.

OGHs Il TEOS, ad esempio, viene idrolizzato in una solne di

N - ) ) )
ORD si0 or  &cqua - alcol etilico ed in presenza di un catatae

u acido, secondo un classicomeccanismo di reazione

OR

156



nucleofila, in cui si forma come derivato l'alcdilieo. (Meccanismi analoghi

sono adoperabili per il TMOS).

Tale reazione di idrolisi porta dunque alla fornoga di idrossisilani che

possono dar luogo ad una reazione di polimerizoaziper semplice

policondensazione dei gruppi idrossilici con eligdgione di acqua. La
versatilita di tale tecnica si fonda sul fatto éhpossibile partire da precursori
oligomerici piu complessi del TEOS eventualmentéesizzati ad hoc.

La fig. 13 mostra la soluzione proposta da Honmambra e Nakajima [12]

specificamente per fuel cell in cui la conducibilprotonica viene garantita
previo successivo drogaggio con acidi. Tuttaviemamiera del tutto analoga e
possibile utilizzare precursori con gruppi funzibnehe successivamente
possono essere sulfonati quali ad esempio il tossttoluene, trietossi

vinilsilane ed altri che possono essere opportunéengelezionati.

C,H;
HO~{(CH,),— 0 H . .
m 4 C,H;0— .?l (CH,);—N=C==0
PEG(n=2), PPG(n=3,is0), PTMG(n=4) OC,Hs
Hybrid
Precursor
2H;s H H C,H
N B ] PeaHs
(:2}|ﬁ0—:?1—(c:|42;3—1\—c—u (CHy)p—07-C~N—(CHy);—$i—OC;Hy
m
OC,H; OC,H;

' Hydrolysis and Condensation

Inorganic ﬂrga}
i Organic Polymer

Size Variable

A
L

Fig.13. Schema di reazione Sol-Gel con formaziamadocompositi. silice(SiO2)/polimero.
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Nel caso in esame il primo stadio consiste nell@aziome tra il gruppo
iIsocianato presente nel precursore organo-inorgguic derivato del TEOS)
ed il gruppoOH del precursore organico per ottenere il legamattrstico
dell’'uretano.

Successivamente si effettua un’idrolisi dei gruglgbssidi, come gia visto, e
dopo la condensazione si ottiene un derivato ocgadella silice, in cui la
parte organica e variabile in chimica e dimensiorfunzione del precursore
organico utilizzato (Fig. 13).

In particolare e possibile modulare la flessibildal network polimerico
variando il parametron della parte organica del precursore ibrido cheleeg
la distanza media tra i gruppi 8i0,, a cui é direttamente correlataTg La
variazione di tale parametro consente inoltre dnlware il quantitativo
relativo di silice e componente organica, modulamdtal modo l'idrofilia e
la resistenza termica del sistema, che sono dmetitee connessi alla
percentuale di silice presente.

A rimarcare I'ampia flessibilita della tecnica g} e possibile osservare che
la scelta del parametmo = 2 porta al compositeEO-silice n = 3 alPPO-
siliceen =4 alPTMO-silice

La reazione di condensazione porta alla formazi@heun network
tridimensionale interpenetrato di polimero amorfaamini di silice la cui
distanza e dell’ordine dei nanometri ed in cui tmducibilitd protonica e
realizzata introducendo un acido (inorganico o pigad che cede protoni ai
gruppi OH degli atomi di Si idrati che non hanno reagito durante la

condensazione.
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Fig.14. Interazione dell’'acido con la componentaganica dell’'ibrido

La Fig. 14 mostra il caso dell’introduzione di urice inorganico noto come
PWA (acido fosfotungstenicblsPW,;,0,0). Quest’ultimo e introdotto assieme
al precursore ibrido ed in tal modo agisce anchmeccatalizzatore acido
della reazione di idrolisi e condensazione del ymswre stesso. Assieme
all’acido viene aggiunto anche deC (propilene carbonato) che consente di
disperdere i protoni d&'WAal fine di migliorare l'idrolisi e la condensazm®n
degli alcossi-silani. Contemporaneamente la presel® PC consente una
migliore mobilita dei protoni all'interno della mdarana sostituendo in parte
I'effetto dell’acqua soprattutto in condizioni dimor contenuto di umidita.
L’anione del PWA viene incorporato nella matriceseguito delle forti
interazioni elettrostatiche con i gruppi cation®®H," indotti nella silice,

come si vede nella seconda parte della Fig. 14.
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La stabilita termica di tali tipologie di membradipende dalla ottimizzazione
della composizione ed in particolare dal conterditacido PWA ed agente
disperdente PC nonché dalla tipologia e dal pestecutare del poliestere
utilizzato. In particolare, € stato osservato cheoacentrazioni di acido
superiori al 50% le membrane manifestano una scasatenza termica
quando il poliestere & caratterizzato da un basgo= 2,n = 3) in quanto
molto probabilmente la forte acidita del sistemantdbuisce, con la
temperatura, alla decomposizione dei legami poligieesenti nei domini
organici. Viceversa le membrane con= 4 manifestano una maggiore
stabilita termica indipendentemente dal contenutoacdo e soprattutto

quando il loro peso molecolare e basso.

Fig. 15 . Protonic carriers introdotti nell'ibrigmer migliorarne la conducibilita protonica
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La Fig. 15 si riferisce al caso dell'utilizzo di uscido organico:MDP
(monododecilfosfato) che sembra interagire in mpuosignificativo con la
catena organica del network garantendo una migditadeilita.

Il parametro essenziale che regola la conduciljlititonica € ovviamente il
grado di umidita della membrana. La Fig. 16 mostnae, nei tipici range di
temperatura per small fuell cell, utilizzando quiaht/i opportuni di dopante,
sia possibile raggiungere una conducibilita dedlioe di 0.01 S/cm, non
molto al di sotto di quella del Nafion. E opportusottolineare che le
membrane drogate comMDP manifestano una conducibilita protonica
inferiore rispetto a quelle drogate cBWA nonostante la migliore stabilita
termica.

In genere, un problema legato al drogaggio di mambrcon acidi e il fatto
che vi & comunque un limite associato al massiradagdi acido da utilizzare
in quanto il sistema, oltre un certo valore limitende a segregare lo stesso
all'esterno. Nel caso, invece, deWA e stato evidenziato che, nonostante |l
forte dosaggio con tale acido, il sistema non ha segregatoPWA
all’esterno, suggerendo che tuttoHWA €& chimicamente incorporato nel
network organico/inorganico.

E’ possibile inoltre aumentare la conducibilita isado i monomeri di
partenza in modo da accrescere la capacita dernratento di acqua e
garantendo una flessibilita al sistema compositoe cbonsenta |l
riarrangiamento del sistema in cluster idrofiliatarconnessi di modo da

creare i cammini percolativi per lo ione idrogeno.
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Fig. 16. Conducibilita protonica per differenti dggi di acidi organici ed inorganici

Diversi tipi di matrici organiche sono state utibkte per incorporare |l
network inorganico diSiO, nonché gli acidi necessari per migliorare la
conducibilita protonica. Particolarmente innovativéuttavia, potrebbe
risultare I'utilizzo di un ibrido organico/inorgart a base di polimmide
caricato corPWAed eventualmenteC. In seguito viene presentato una breve
nota sui materiali e sulla tecnica utilizzabile pesdurre tali ibridi.

In alternativa al drogaggio dell’ibrido organicainganico con acidi specifici,
puo essere utilizzata la tecnica sol-gel con ssbegsulfonazione dei gruppi
aromatici presenti nei domini organici come induatb in precedenza al
punto 2). In particolare sembra interessante tAdgia di membrane proposta
da Mauritz [13] il quale partendo da precursori @b TEOSo TMOSIi ha
fatti direttamente condensare con precursori dudicio del tipo

Polietersulfone:
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— SiOR + HO-PESOH —» —— S-O-PES-OH + ROH

Per effetto di progressive reazioni di condensazioa i-OR e—OH si ottiene
un network tridimensionale, che viene successivaeniginatato per eliminare

I prodotti ROH e portare la membrana nelle condizioni operatlnetale
sistema il PES é cross-linkato da nanocluster 8i0O, idrata fortemente
idrofila. Per conferire infine al sistema la dovuw@anducibilita protonica e
necessario operare prima o dopo la reazione diermazione la classica
sulfonazione dei gruppi aromatici deESla cui rappresentazione € data in
Fig. 17:

sulfone group

0 */ CHy
5 0 C Q O+
I > I n
O \ CH;

ether inkases

OO

Fig. 17. Gruppi caratteristici ed unita ripetitiva del F

C=w=0
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La tecnica del sol-gel consente di ottimizzare lembrane al Nafion
migliorandone la capacita di assorbimento di aggaaie all’'utilizzo del Si il
quale garantisce anche una migliore resistenzadarim particolare Mauritz
ha realizzato, mediante sol-gel a partire da aisiessi diluiti in alcooli,
reazioni di formazione di silice all'interno deiradi sulfonati del Nafion (i
gruppi acidi nei canali catalizzano la reaziong)][Tale soluzione consente
di avere una maggiore superficie specifica dellpeBisfruttarne la capacita di
assorbimento di acqua, rispetto alla formazionsetplici strutture organo-
inorganiche polimeriche individuate, in precederaaunti 1) e 2). Tuttavia
tale sistema presenta il limite di operare su @ membrana gia formata con
tutti 1 problemi associati alla diffusione dei reaty nei canali del Nafion la

cui dimensione trasversale @ nanometrica.

4.4 Sviluppo di membrane polimeriche interpenetrateNafion-

silice

La preparazione di tali membrane utilizzate nebtawdi tesi che ho svolto

e stata condotta in collaborazione con il gruppaickerca del prof Lino
Mascia dell’Universita di Loughborough.

Poiche le membrane convenzionali di Nafion presentacune limitazioni,
come una perdita di efficienza alle alte tempemtwaiovuta al rilascio di
acqua e un’elevata permeabilita al metanolo, rece@hte sono state prodotte
membrane di nanocompositi incorporando particeltefilliche di silice nel
Nafion per modificare le proprieta di trasportoldehembrane. L’obiettivo e

quello di produrre membrane di Nafion nanocompadiie mostrino migliori
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proprieta ad elevate temperature, aumentando laduttivita ionica,

'assorbimento d’acqua e minimizzando il crossaignetanolo. [15,16,17]

4.4.1 Sviluppo di membrane Nafion-silice da recast

Tali membrane sono state preparate secondo lacaasol-gel mostrata in

Fig. 18 variando i seguenti parametri:

1. le condizioni della soluzione di silice organicadifizata precedenti
I'idrolisi (ad esempio il tempo tprh)
2. la quantita di silice organica modificata nelle nbeame

3. la natura chimica della silice organica modificata.

Preparazione di una soluzione di alcossisilani orgéci come
precursore di silice modificata organicamente

Nafion in soluzione DMF

Miscelazione e casting

Lenta evaporazione del solvente ad 80°C

Attivazione dei clasters ionici con trattamenti corH,0,/H>SO,

Fig. 18. Schema di preparazionedelle membrane hafice
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Gli alcossisilani utilizzati sono ITEOS trietossisilano(CH;CH,0),SI e |l
mercapto  propil tri  etossi silano mercapto trietosssilano
(CH3CH,0)s:SI(CH,)sSH Questi vengono preidrolizzati per tempi varialwili
acqua e dimetilformamide in modo da eliminare i pgiu(CH;CH,O)
sostituendoli con gruppDH. Aggiunti alla soluzioni di Nafion avviene la
condensazione con reazioni del tiB@OH+HOSI=SiIOSi+HO. Infine una
volta formato I'ibrido si ossidano i grupfiHa SQH e si rigenerano i gruppi
acidi del Nafion utilizzando il trattamento céhO,/ H,SQ,.L'idrofilia della
silice varia ovviamente il rapportmercapto/TEOSSi e osservato che nello
stadio di ossidazione parte della silice viene génsquanto la presenza del
Nafion polare interferisce durante la gelificazioper cui la silice che si
forma non ha un grosso peso molecolare e il siseemmeeno compatto. Si e
anche osservato che aumentando il tempo di presdria silice sembra piu
resistente all’ossidazione e la struttura appatecpimpatta contenendo un
maggior quantitativo percentuale della silice teariln figura 19 sono
riportate le TGA di membrane con il 9% teorico dice caratterizzate da
differenti tempi di preidrolisi. Il composito moatuna degradazione termica
intorno ai 500°C rispetto ai 400 °C del Nafion differenti quantitativi di

silice residua confermano quanto detto.
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Nella Fig. 20 viene riportata un’analisi DMTA cheffronta una membrana al
Nafion da recast con un ibrido al 9% in silice.rhadifica significativa delle
proprieta dinamico meccaniche indotta dalla presatedla silice organica e
in tal caso indicativa dell’avvenuta formazioneut sistema interconnesso
Nafion-silice organica. In particolare € signifivat la riduzione del
parametratan d, associato alla transizione ordine-disordine desteluionici
(120-150°C)
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La presenza di silice organica modificata variai slamini cristallini presenti
nel Nafion, sia il numero, la dimensione e la ford® cluster ionici, come

mostra la figura sottostante:

Organo
modified silica

Ionic clusters

-CF2- Nafion

Crystallites

Hybrid Nafion
composite :

TIonic clusters by
organo modified
silica

H* Proton ions
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Le due immagini SEM di sequito riportate confermaone al ridursi del
tempo di preidrolisi per un dato ibrido, le memlagresentano nanoporosita

piu aperte ed interconnesse.

Hybrid composite t; Hybrid composite t ,m 6h

Fig. 21

4.4.2 Sviluppo di membrane Nafion-silice direttamete da

membrana

Tali compositi Nafion-organo silice, sono statipaeati ancora utilizzando la
tecnica sol-gel. | precursori della organo-silicen@ stati mercato propil
trimetossi silano di seguito denominato Mercatafsl e tetraetossisilano di
seguito denominato TEOS. Sono state preparate rséivépologie di

compositi modificando la soluzione precursore dsilece in relazione al
rapporto Mercato-silano/TEOS; allo stesso tempsafis il rapporto tra gli
alcossi silani sono stati preparati diverse tipmogi materiali variando la
tipologia di solvente utilizzato per rigonfiare \{/sllare”) il polimero. In

particolare si e provveduto ad utilizzare le segjudue soluzioni di solventi:
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H,O/EtOH ed HO/EtOH/Glicerolo. | materiali ottenuti partendo ldastesso
solvente a loro volta si differenziano per temppdrmanenza nella soluzione
dei precursori. Per individuare i diversi campigneparati si pud ricorrere
alla seguente nomenclatura: EtOH o Gly t M/T x/yaani EtOH o Gly
individuano 1 campioni preparati rispettivamente BOH/ HO o
H,O/EtOH/Glicerolo, t indica il tempo di contatto ctansoluzione precursore
(tipici valori sono stati 5min 0 20min), M indidamercato silano, T indica il
TEOS ed x/y rispettivamente il rapporto in peso daér-silano/TEOS

Per ottenere membrane omogenee di Nafion 115,almente campioni
rettangolari 1x2cf sono stati sottoposti ad un trattamento standard d
inizializzazione:

1) Trattamento in KD, 3% a 75°-80°C per 1 ora per ossidare impurita
organiche portando in soluzioni oligomeri preseeti polimero

2) Lavaggio in acqua distillata per 1 ora a 75°€80°

3) Trattamento in soluzione .80, 0.5M a 75°-80°C per un ora per
rimuovere impurita (ioni metallici) ripristinanddi ¢i ™ nei gruppi solforati del
nafion

4) Ripetuti lavaggi a 75°-80°C per rimuovere il pde acido in eccesso.

| campioni sono stati successivamente tenuti ifasau80°C sotto vuoto per
circa 1 giorno disidratandoli completamente. Il onfjamento di tali
membrane e stata condotta in soluzioni aventi usety rapporti ponderali:
H,O /EtOH in rapporto 35/75 e, @ /EtOH/Glicerolo in rapporto 35/28/37.

| campioni sono stati tenuti nelle suddette soloizéh solventi per 3 giorni a
40°C.

Dalle misure di peso delle membrane secche, coamtaite sature di acqua e
completamente sature della miscela di solventi wnce il forte potere
swellante dei solventi organici che fanno aumenilapeso della membrana
fino al 150% rispetto al 20% della solatH
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Successivamente i campioni sono stati immersi n&bleizioni precursori
della silice aventi i solventi che rispettano leogwrzioni del passaggio
precedente.

In questa fase si e provveduto a modificare i tewlipippermanenza dei
campioni nelle soluzioni fra 5 minuti e 20 minuérg@ materiali aventi stesso
solvente e rapporto di precursori.

| campioni sono stati successivamente lavati in@taper asportare la silice
dalla superficie, tenuti per 10 minuti ad asciugaré ambiente cercando di
favorire 'assestamento delle silice nella matpadimerica, lasciati in stufa
80°C per un giorno con un peso sovrastante pearevia deformazione del
campione dovuta a tensioni interne.

| campioni sono stati tenuti successivamente a@Q@@r 3 ore favorendo la
condensazione della organo-silice presente allinate

In fine i campioni sono stati sottoposti ancoratrattamento standard di
ossidazione e acidificazione, per ossidare appurgouppi SH introdotti
attraverso il Mercato-silano ad §Dresponsabili del potere conduttivo della
membrana.

La procedura di preparazione dei compositi si &asdta in diversi steps

schematizzati in Figura
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Fig. 22

Riportiamo ora alcuni interessanti risultati relai termogrammi di alcune
membrane preparate. Tali risultati sono condensgla tabella successiva
che riporta i residui determinati a 650°C per alalei materiali prodotti e

caratterizzati nella presente attivita di tesi .

Tipologia di | Residuo, % in peso
materiale

EtOH 5min  M/T | 10.6
35/65

EtOH 20min M/T | 11.1
35/65

EtOH 5min M/T | 6.3
65/35

EtOH 20min M/T | 9.1
65/35

Gly 5min M/T 35/65 | 8.1
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Tipologia di | Residuo, % in peso
materiale
Gly 20min M/T 35/65 | 10.8

Gly 5min M/T 65/35 | 7.1
Gly 20min M/T 65/35 | 9.2

Dall’analisi dei risultati risulta evidente che arpa di solvente i materiali
prodotti partendo dalla soluzione precursore M/T68%resentano i residui a
650°C piu elevati confermando una maggiore presetizargano-silice
all'interno dell’'ibrido. Questo pud essere eventughte messo in relazione al
maggiore impedimento sterico della miscela M/T 65(%r effetto della
presenza della maggiore concentrazione di alcbgaicsilani. Allo stesso
tempo non puo essere trascurato che la miscelagmre con piu bassa
concentrazione di mercato-silano risulta, dopotép sli idrolisi, piu polare e
quindi piu compatibile con la struttura interna deeisters del Nafion swellati.
| risultati non evidenziano sensibili effetti abwibili ai solventi utilizzati
durante il rigonfiamento del Nafion: EtOH/Acqua dicérolo/Acqua. In
generale pu0 essere riscontrato, a parita di smiezprecursore, un lieve
incremento percentuale di silice residua quandméenbrane di Nafion tal
quale sono state swellate nella soluzione GlicéAaigua.

A conferma della maggiore difficolta ad entrare helfion da parte degli
ibridi con rapporto di Mercato maggiore sono stdeguite delle analisi
EDS.

Nella Figura sottostante viene riportato il rappo8i/F in funzione dello
spessore normalizzato rispettivamente per il mately 5min M/T 65/35 e
Gly 5min M/T 35/65. Tale rapporto e ricavato daiuttati delle analisi EDS
condotte lungo lo spessore dei materiali facentlimento a superficie di

acquisizione di tipo rettangolare e di tipo pungual
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Dal grafico risulta evidente che il Si e presententerno dei due materiali
dal momento che la soluzione precursore ha raggilanparte mediana dei
materiali durante la fase di imbibizione. Tuttamentre nel caso dell'ibrido
ottenuto a partire dalla miscela precursore M/T6351 puod osservare, anche
tenendo in conto di eventuali eterogeneita dei risitdungo lo spessore e
sulla superficie, che il rapporto Si/Fa si riducéosverso le superfici esterne
della membrana (molto probabilmente per effettolaehggio successivo alla
fase di imbibizione) nel caso dell'ibrido ottenygartendo dalla miscela M/T
65/35 il rapporto Si/F risulta minimo nella zona diaa dei materiali. In
considerazione dei risultati ottenuti dall'analisSiGA tale evidenza
sembrerebbe confermare la difficoltd sterica detiuzione M/T 65/35 a

diffondere nel Nafion rigonfiato dal solvente glicw/acqua.
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4.5 La realizzazione di blends polimeriche di SPEKK

In alternativa all’'utilizzo del molto piu costosoafibn si & pensato di
utilizzare i poliaryleterchetoni sulfonati, che l@scono una buona resistenza
chimica all'ossidazione, questa proprieta aumeht@auaentare del rapporto
tra i gruppi chetonici e quelli etere pertanto spénsato di utilizzare |l
polieterchetoncheton sulfonato. Inoltre tale pdk#erchetone come si vedra
successivamente presenta due anelli attivi alldorsatione per gruppo
ripetente il che consente di realizzare un gradeutionazione (ad esempio
espresso in milliequivalenti per grammo di poliméE€) maggiore di quello
del Nafion stesso. Tuttavia si e visto come il Nafi presenti in
corrispondenza dei gruppi sulfonici una maggiorendémza alla
deprotonazione (acido quindi piu forte) ne consegue per realizzare
conducibilita confrontabili con i poliaromatici (m&edi anche per il
polistirene sulfonato) si deve ottenere un IEC n@agg |l problema é che tali
sistemi presentano in corrispondenza di elevateorsagioni, problemi di
stabilitd dimensionale dovuti all’elevato swellimgy presenza di acqua che
finisce per comprometterne I'uso per tempi lunghicella, come si e visto
presso i laboratori dell’ IMS. In quest’ottica sicercato di individuare il
grado di sulfonazione ottimale per massimizzareapporto conducibilita
protonica-crossover del metanolo, cio porterebbairadimite superiore nel
grado di sulfonazione, che rappresenta un massimmlato a sua volta
dall’esigenza di ridurre lo swelling. Va da se gher PEM ad idrogeno
'unico limite nelllEC é proprio dato dallo swelly in acqua. Se
consideriamo il fatto che le membrane per DMFC ospresenti in cella gia

swellate e che inoltre il grado di sulfonazione psse € minore per esigenze
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di crossover si capisce come il problema dello kmgelsia molto piu
significativo nelle celle ad idrogeno.Per ovviareia si e pensato di usare
blend polimeriche del tipo SPEEK-PEI [20] (polietrchetone sulfonato-
polieterimmide). In alternativa al PEl si € pensatio utilizzare il PES
(polietersulfone). L'idea € quella di usare due porenti, uno sulfonato che
deve garantite I’ idratazione e la conducibilitd;adtro che deve assicurare la
stabilitd meccanica. Il tutto nel Nafion e svolispettivamente dai pendanti e
dalla catena principale idrofobica. Si noti inoltceme la realizzazione di
blend Nafion-Silice del tipo descritto nel paragréf3 rientri perfettamente in
quest’ottica. In tal caso I'azione meccanica svdt#a silice sarebbe positiva
anche per un altro motivo. Quando si procede ak¥atlaggio questo viene
fatto a caldo, nel caso di celle ad idrogeno qudstermina un’irreversebile
perdita di acqua nella membrana (si veda il problella discontinuita tra I’
assorbimento di vapore e di liquido nel capitolo Questa perdita di acqua
determina una restrizione dei canali che colleganhaster (si veda il modello
in Appendice V). La presenza della silice impedisa chiusura dei canali
bloccando il sistema ad un volume libero maggibes.tale motivo tali blend
esibiscono una conducibilita migliore del NafionllaeMEA, anche se la
tortuosita indotta dalla silice, determina una ti@daconducibilita protonica
della membrana tal quale.

L’'uso di una blend consente in generale di avermaggiore grado di liberta,
ed ovviamente un ruolo importante é svolto dallafologia del sistema. Se
ad esempio si opera nella regione metastabileonegche come € noto e
stabile a smiscelazioni con fluttuazioni piccole atincentrazione [21]) €
possibile realizzare con cinetiche rapide strutiumegenee, stabili se la T
operativa € inferiore alla Tg del sistema. Con tepnp lunghi & possibile far
sviluppare morfologie in cui la fase piu ricca demponente meno presente e

costituita da gocce disperse in una matrice coatinin tal caso e
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fondamentale che la fase matrice sia quella pdrealamentre la fase
dispersa deve garantire una ridotta possibiligdlasticizzazione. In tal senso
le dimensioni delle gocce, ovvero lo sviluppo stipele del sistema possono
risultare importanti. Non & detto tuttavia cheutiapunto di vista meccanico
guesta sia la soluzione migliore, in assenza @razioni specifiche tra le 2
fasi puo essere preferibile realizzare blend omegein cui la maggiore
stabilita dimensionale e offerta dagli entanglemenParticolarmente
suggestiva appare invece la possibilita di reates#rutture co-.continue. Cio
puo essere fatto operando un freezing nella regidnesmiscelazione
spinodale che risulta non stabile alle fluttuazilmaiali di concentrazioine. In
tal mondo si ottiene la separazione immediata deéille fasi che se la
concentrazione volumetrica dei due componenti (edjwelle fasi che ad
essi sono legati dalle curve di equilibrio spingdaéntra in opportuni range
risulteranno co-continue. Tale range € funzionéedékcosita in gioco ed é
comunque prossima al 50% se le viscosita sondi.s{@ome nel caso di
blend polimeriche in esame). E’ intuibile come p&imizzare I'efficienza del
componente percolativo e nel contempo ottimizzarsol del componente
strutturale la possibilita di indurre tali struguco-continue sembra essere una
strada molto promettente. In particolare sareblspiaabile ottenere strutture
percolative in cui per le interazioni specifichencbaltra fase i gruppi
sulfonici si vadano a disporre lungo i canali dpa@azione. Proprio in tal
senso si era pensato da parte del Gruppo del Boof¥geiss ad un sistema
[18,22] SPEKK-PEI tuttavia I'evidenza sperimenthie mostrato come ci sia
assenza di sperate interazioni di tipo ponte emgj&ho tra i gruppi sulfonici e
il PEI. Infatti si é visto che gli spettri IR pegruppi sulfonici non risentono
della presenza del PEI pure in corrispondenza Idintarfologie. La non
applicabilita e stata confermata inoltre anche dave di conducibilita, in

guanto per ottenere strutture percolative occoradtidivelli di sulfonazione.
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In alternativa si € pensato di realizzare blenémitte a partire dallo stesso
polimero, ma con diverso grado di sulfonazioneuesy'ottica si & riusciti ad

ottenere un’interessante morfologia percolativdizaando una blend di

PEKKS [19] con IEC rispettivamente di 2.08 e 1.tbe e stata una delle
blend oggetto di studio, nellambito della partdlaenia attivita di tesi svolta

nel dipartimento di ingegneria dei materiali défliversita del Connecticut,

presso il gruppo di ricerca sui polimeri direttol daxof Robert Weiss. In

figura 24 é riportata una micrografia AFM relatigba morfologia ottenuta

usando tale blend con rapporto PEKKS IEC 2.08/PEKKS 1.15 di 40/60 e

con T casting 60°C in DMAc.

In alternativa a questa blend si e studiato unadbtmstituita da polistirene
sulfonato crosslinkato ad alto IEC (5), ottenufmagtire da pellets e SPEKK a
basso IEC che deve garantire la resistenza alltlisgvelel sistema. Questo

perché I' SPEKK ha costi di produzione elevatiimme crescente con I'lEC.

Fig. 24
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In figura 25 e riportata la formula chimica del REK

OO0

Fig. 25

Si noti come il PEKK (fig 26) € una blend di dugoobmeri il cui rapporto e
un parametro importante perché agisce sul gradaridiallinita che e
importante al fine di regolare la miscibilita terdnoamica, che risulta

migliore quando il tipo di impacchettamento e sanil
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Fig. 26

Si e visto in tal senso che aumentando la sulfonazisi favorisce la
destrutturazione dei cristalli di PEKKS e queddceaempio in blend PEKKS
e PEI determina una maggiore differenza nel gradmpacchettamento dei
due polimeri che si riflette in una ridotta misdii. Inoltre un diverso grado

di cristallinita incide sulla Tg e quindi anchelawtinetica di smiscelazione.
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La sulfonazione del PEKK pud avvenire solo suggllraromatici, che sono
simultaneamente legati ad un gruppo etere ed uatoiml e comungque mai
piu di un gruppo sulfonico puo legarsi ad un aneltomatico. Pertanto il
massimo numero di gruppi sulfonici per unita ripétee 2 il che porta ad un
IEC massimo pari a 4.2. [18,19]

La ragione di tale meccanismo reattivo € che lineme del gruppo
sulfonico € di tipo elettrofilo, I ossigeno renltezolfo dell’'SG elettrofilo, e
gli elettroni delocalizzati dell’'anello aromaticmno in grado di interagire
con esso se l'anello € legato a gruppi elettrodonadbme il gruppo etere, che
compensano fra l'altro la funzione di elettroacmettsvolta dai gruppi
chetonici.

La realizzazione di tali blend e svolta mediantestiog a temperatura
controllata in presenza di un solvente. Pertardo |p previsione della
morfologia assume un ruolo importante la compreresialei diagrammi
ternari di equilibrio anche se non e sempre semm@icorretto estrapolare il
comportamento dell’equilibrio binario della blendpd I'evaporazione del
solvente a partire dall’equilibrio ternario. [20]@mplicare il tutto entra poi
in gioco la cinetica del processo per cui la TaBtog o in alternativa l'uso di
un solvente piu volatilile (Tb minore) diventanei garametri decisivi al fine
di indurre un opportuna morfologia al sistema, ggianta alla composizione
di partenza e quelle relativa tra i due polimehie cegolano rispettivamente
la termodinamica di partenza e di arrivo del sistem

Ad esempio se si usa una T di casting maggioraupdissato solvente o si
considera un solvente piu volatile a parita di ¢oiodi termiche e di processo
(pressione parziale del solvente nell’ambientetsene un evaporazione piu
rapida del solvente, che accompagnata con un eitasd raggiungimento
della curva di smiscelazione per un UCST diagramg, yincere la maggiore

interdiffusione eventualmente derivante da una Tcalting piu elevata,
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portando a gocce di dimensione minore. (questate ssservato per blend di
PEEKS e PEI dal gruppo di Weiss).
Si noti I'importanza della comprensione dei diagnamernari con questo

esempio che viene illustrato con l'ausilio dellgufia (27)

v
Rapporto
polimeri 50%

100 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 SPEKK

PEI

Fig. 27

Se aumentando la concentrazione di un dato polinlediagramma di
separazione man mano che il solvente evapora viecentrato in
corrispondenza di una concentrazione di solvente gévato la Tg del

sistema durante la fase di smiscelazione sar&gssa perche ci si muovera
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in regioni con contenuto di solvente maggiore e stpueconsente una
maggiore mobilita di interdiffusione e si ha pettanuna separazione piu
macroscopica. Si veda in tal senso la figura Zlaijva al diagramma
ternario PEKKS-PEI-NMP) in cui la dashed line irdida curva di
smiscelazione del sistema ternario. In tal casmaksimo della Tg si ha
muovendosi lungo la bisettrice del vertice del NMRe come e noto
corrisponde ad un rapporto tra i due polimeri @5

La figura e interessante anche per un altro motifaiti se le concentrazioni
delle due fasi sono ricche in uno dei due compongalimerici piu il
solvente, come avviene in figura allora dopo la g&ta evaporazione del
solvente le due fasi saranno molto prossime aipilieneri puri. In tal caso
sara difficile riuscire a risolvere la smiscelazoda analisi non puramente
ottiche quando i due polimeri sono simili comeako di PEKKS a diverso
grado di sulfonazione. Ad esempio il DSC dara Tgramponibili, per tale
motivo si procede alla sostituzione di uno dei gakmeri sulfonati acidi con
la forma salina (ad esempio con ioni sodio, chartiisi ottiche di vario tipo
risulta equivalente). In tal modo l'interazione trgruppo anionico sulfonico
e lo ione e piu forte e la Tg aumenta.

La conoscenza delle Tg delle fasi € un parametitonmaportante, perche se
ad esempio almeno una delle due fasi durante laceharzione presenta una
Tg minore (e questo pud avvenire per effetto dedlperazione del solvente
durante il processo stesso) della T di castinguéiavere il freezing parziale
di una struttura di non equilibrio o comunque duiggrio spinodale, quest’
ultimo puo essere anche un effetto desideratd prallema e la complessita
del sistema per la presenza di effetti simultané#agermodinamica e ancor
piu sulla cinetica , che non consente un contrallariori della morfologia,
senza l'ausilio di una vasta casistica sperimentataii I'esperienza gioca un

ruolo fondamentale.
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Si é pensato anche di alterare la morfologia agesudla temperatura con
annealing post-processo, ma in genere le Tg icogadte e prossime a T di
desolfonazione non consentono di modificare in meakstanziale tali blend,
anche nel caso di tipici diagrammi di equilibrio Ccome quelli delle blend
qui esaminate, in cui cioe si ha miscelazione adi ocgncentrazione al di
sopra di una temperatura limite funzione dellasste®ncentrazione.

Un esempio dell'importanza delle condizioni di raffdamento (vedi uso di
DMACc piu volatile di NMP) e proprio dato dalla bifra SPEKK IEC 2.1 e
SPEKK IEC 1.2 descritta in figura 24. Pur variamdapporti quantitativi tra i
polimeri, per tener conto del diverso diagrammadgo variando il solvente,
in corrispondenza della stessa T di casting n&b ciel NMP non si riesce a
congelare una struttura spinodale co-continua.

Probabilmente I'uso del piu volatile DMAc in combiione con il fatto che il
PEKKS 1.2 tende maggiormente a cristalizzare imzohe di DMAc che
non in NMP (e quindi la miscibilta tra i due polimee la mobilita del sistema
sono minori), si traduce in una maggiore tendem¢acongelamento di una
struttura instabile spinodale e cocontinua.

Sono state condotte in tal senso analisi di cotditai e di assorbimento a
25°C su tale blend ottenuta in DMAc al variare dellaposizione relativa dei

due polimeri e in condizioni di umidita deB% Fig (28)
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Come si vede il comportamento ottimale, si ha maal 40% di PEKKs 1.2,
infatti @ il valore piu alto possibile del compotenpiu strutturale, che
garantisce un minore assorbimento di acqua e uormiswelling, prima che
intervenga un inversione di fase e la fase condusia quella non continua.
L'esistenza di un plateau iniziale conferma la enzs& di un meccanismo
percolativo. Si noti come anche l'azione del congua piu strutturale sia
ottimizzata quando anche questo sia continuo e dancaduta di acqua sia
netta quando questo effetto di continuita dell@ fa'eno conduttiva si sommi
al venire meno della percolazione della fase piafiltica (intorno al 50%).
In altri termini il valore piu basso del componeittofillico, compatibile con
la percolazione € sempre quello da ricercare. 8iam il valore tipico di

plateau della conducibilita protonica corrisporsiestanzialmente a quello
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riscontrato per un campione di SPEKK di IEC equen&t (2.484) nelle stesse
condizioni di umidita e temperatura. (T=25 °C e 83%0).
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Capitolo 5

Tecniche di misura sperimentale

5.1 Premessa

Nell’ambito dell’attivita di ricerca per la realiazione di materiale polimerico
da utilizzare in celle ad idrogeno o a metanolettly, la mia attivita si e
indirizzata sulla caratterizzazione elettrica aliar@ dell’'umidita di tre tipi di
membrane elettrolitiche: SPS sulfonato, sol-gelomasilice e blend a base di
SPEKK.

La caratterizzazione di tali membrane necessitda deeterminazione
dell’assorbimento di acqua a vari livelli di umalite temperatura e la
determinazione della permeabilita al metanolo a Melli di gradiente di
attivita (concentrazione) e di temperatura. Irs&iso mi sono interessato alla
messa a punto di modelli per linterpretazione daii di assorbimento di
acqua con plasticizzazione e di permeabilita allscate (acqua e metanolo).
Di seguito viene riportata la descrizione delleappchiature utilizzate per le
misure di conducibilitd protonica, per l'assorbirerdi acqua e per |l
crossover. Prima di descrivere l'apparecchiatuibzzdaita per le prove di
spettroscopia d'impedenza, in particolare finaliezzla determinazione della
conducibilita protonica, € opportuno premetterenidamenti teorici essenziali

relativi alla spettroscopia d'impedenza di reaziettrochimiche.
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5.2 Tecniche di spettroscopia di impedenza.

In questo paragrafo viene descritta la tecnicaluis@ adottata per le
equazioni differenziali che consente di otteneexjdivalente elettrico di
fenomeni di trasporto di carica e di massa alla laasenomeni elettrochimici
quali sono ad esempio le reazioni agli elettrodiu@i cell [7]. Per fissare le
idee si fara riferimento al caso di trasporto pwata diffusivo che comunque
consente di comprendere la generalita della te@ana@scrive al tempo stesso
la fenomenologia delle cadute di concentrazione @gktrodi definite nel
primo capitolo. Assumiamo pertanto il caso monodisienale e la

diffusivita costante ottenendo la (1).
oc,/ot=-00 =00D Oc) - oc /ot=D d°c,/ox* 1)

Per analizzare le equazioni di trasporto dal puitaista della spettroscopia
di impedenza bisogna esprimere le soluzioni dedkeispondenti equazioni
differenziali nel dominio della frequenza. Nel nostcaso applicando la
trasformata di Laplace alla (1) si elimina la vhila temporale e si trasforma
'equazione differenziale alle derivate parzialiuna equazione differenziale

ordinaria nella variabile spaziale nell'incognita scalare{c} data dalla

trasformata dc. La trasformata di Laplace di una funzidifet) € data dalla

seguente relazionkx,t) =je‘p‘f(t,x)dt con la variabile complesgadefinita
H

comep =¢ + jo, dovew € la frequenza e e la conducibilita. In tal modo si
ottiene la (2). Si ricorda che la trasformata deldmivata n-sima prima nel
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tempo si ottiene moltiplicando la trasformata pére sottraendo ad essa la
sommatoria dellen-1 condizioni iniziali moltiplicate rispettivamenteep
opportune potenze @i (per la precisione la condizione iniziale asseceita
derivata di ordin® va moltiplicata pep™* quella derivante dalla derivata di
ordine uno va moltiplicata pe™? e cosi via fino alla condizione derivante
dalla derivata di ordina-1 moltiplicata pemp°). Si consideri che per linearita
e possibile invertire 'operazione di integraziosherivante dall’applicazione

della trasformata con quella di derivazione comeede dalla (2).

p{c} - c(t = 0) = Dd*{c}/ox? 2)

La soluzione dell’'equazione (2) € nella forma setgte

{Ac} = A exp(ax) + Bexp@x) (3)

dove il primo membro e la trasformata di Laplacdadeoncentrazione di
eccesso definita dalla (4):

Ac = ¢(x,1) - ¢(x,0) (4)

eda=./p/D.Le costantiA e B devono essere determinate con le condizioni al

contorno. Tipicamente una superficie € [linterfacalettrolita-elettrodo
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(x = 0). Consideriamo il caso di diffusione semninith nell’elettrodo ed

otteniamo la (5), per cid = 0.

Ac -0 quando X - o (5)

Ad x = 0, legando la corrente all'interfaccia al flusso diffusivoAi =
-zFD dic)/dX) e possibile ottenere la (6):

{Ac},,={ai}/zF/(pD (6)

dove la corrente in alternatt € definita in analogia alc. Sostituendo la (3)
nella (6) si ricavaA. Si tratta a questo punto di trovare una relazaresleghi
la componente alternata della d.d4v. all'interfaccia al4c di modo che si
possa determinare una relazione Arae Av che fornisca I'impedenza. Per
piccole perturbazioni attorno all’equilibrio, tiie della tecnica di

spettroscopia, possiamo utilizzare la (7):

Av/Ac =(dE/dc) (7)

dove serve un modello che fornisca la derivatapid¢énziale rispetto alla
concentrazione (ad esempio adottando I'equazionéNelinst si ottiene:
dE /dc=RT/zFc)
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Applicando la trasformata di Laplace alla (7) etisosndola nella (6) si ha la

(8):

z* (p) ={Av, .} {Ai} = (dE/dc) /zF/(pD (8)

dove z*(p)e I'nmpedenza complessa. Ponengdlo= 0 si elimina la parte
ohmica dell'impedenza. Separando poi la parte redaléimpedenza dalla
parte immaginaria, si ottiene I'espressione deffadenza complessa data
dalla (9):

Z* (jo) = (dE/dc)(0 ™ *°~jo ™) /zF,/(2D) (9)

Nel piano complesso si ottiene una retta con peradpari a45°. (questo € il

classico modello di Warburg infinito). L’equaziori¢) ha un equivalente
elettrico. Se consideriamo la linea di trasmissisamiinfinita di Fig. 1, dove
I e c sono resistenza e capacita (di shunt) per unikangihezza si ottengono

le equazioni (10) e (11):
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o [y

Fig.1
| = (0V/ox)/r (10)
aV/at = —(a1/9x) /¢ (11)

Differenziando la (10) e combinando con la (119tsene la (12):

@V /at) = 92V /ax?) Irc (12)

La differenza di potenziale elettrico e I'analogdld differenza di potenziale

elettrochimico, per cui si ha la (13):

oV _RT ] pc (13)

& zZF ¢ oOx

In particolar modol/(rc) € l'analogo diD. L'impedenza della linea di

trasmission&g e una soluzione nota dall’elettrotecnica data daHg:
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Z= J(r/pc) (14)

Formalmente la (14) e I'analogha della (9) facetela@ovute sostituzioni,
ovvero 1/r = cDF?Z4RT e linverso della capacita per unita di lunghegza
cF°Z%RT. Sono stati proposti modelli per il caso di meman semiinfiniti.
Assumendo una condizione di impenetrabilita akifaccia ax = | (flusso
nullo) si ottiene una linea finita terminante com w@ircuito aperto e
'impedenza e data dalla (15). Assumendo inveceldasica condizione di
attivita costante all’interfaccia ad= | si ottiene un circuito finito terminante
con una resistenza e l'impedenza e data dalla (t@dello di Warburg

finito).

Z(jw):EGchothh/ijw/Di (15)
dc zF \/(jw_D)

Z(jw):E[—llDtanhw“m/Di (16)
dc zF \/ZJ(D_D)

In Fig. 2 e riportato I' andamento nel piano corspteper il secondo caso. Si
noti che in tal caso I'nmpedenza parte nel pianmgesso con una retta a
pendenza unitaria per frequenze alte (la frequanmsenta lungo il grafico in

senso levogiro), per chiudersi a frequenze molsséasulla resistenza pari
alla somma di tutte le resistenze, poiché divengaricequenza zero aperti

tutti i circuiti capacitivi.
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Im(2)

Fig 2

5.3 Misura della conducibilita protonica

La conducibilita protonica delle membrane é ricawdlla resistenza laterale
dei campioni, cioe la resistenza lungo il pianoladehembrana. Questa e
misurata con una misura a quattro punte tramitedaica della spettroscopia
d'impedenza in modalitd galvanostatica. In pratlceampione € messo in
contatto con quattro elettrodi (quattro punte),dae elettrodi piu esterni
s'impone un segnale alternato in corrente di pec@hpiezza e ai capi dei
due elettrodi piu interni € misurata la relativaua di tensione. Dal rapporto
del modulo della tensione su quello della corresiteottiene il modulo

dellimpedenza complessa e dalla differenza di tasal segnale imposto e
quello misurato si ottiene la fase. La misura atgoigunte serve a rendere il
valore dellimpedenza misurata indipendente da lgudl contatto degli

elettrodi piu esterni. | valori di modulo e faselltepedenza in funzione

della frequenza sono riportati nei cosiddetti diagmi di Bode. Per un
elemento puramente resistivo ci aspettiamo cheoduto dell'impedenza sia

indipendente dalla frequenza e uguale al valoreeslistenza cercato; allo
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stesso tempo la fase deve essere zero su tuttmgerdi frequenza. Nella
pratica questo non succede, e quindi per ricawaredistenza dei campioni Si
estrapola dai diagrammi di Bode il valore d’'impezienel range in cui la fase
e approssimativamente zero. Il valore di condutibprotonica dei campioni

testati si ricava poi secondo la relazione:

o(S/cm) =

R A (17)

dove R € il valore di resistenza estrapolato dai diagradinBode nel modo

descritto, L € la distanza tra i due elettrodi interniAe € la sezione del

campione .

La conducibilita delle membrane ionomeriche & fodate dipendente dalla
temperatura e dal contenuto d’acqua, per cui € litapte che le misure siano
eseguite a temperatura e umidita controllate.

L’apparato sperimentale allestito per misuraredadticibilita protonica delle

membrane al variare di temperatura e livello d’'utaié mostrato in Fig. 3.

195



Fig. 3. Apparato sperimentale.

L’apparato e costituito essenzialmente da:

a) una workstation elettrochimica che consente di famesure di
spettroscopia d’'impedenza;
b) un sistema di controllo della temperatura nelléagel

c) un sistema di controllo dell’'umidita relativa nedlalla.

a) Spettroscopia d'impedenza a quattro punte

Le misure d'impedenza vengono fatte utilizzandodl&zatore d'impedenza
elettrochimica Solartron SI 1280B. Lo strumentoodlegato ad un PC che
consente il processo di misura tramite un opportsaftiware (Zplot per
pilotare la misura e Zview per acquisire i diagrardnBode e Nyquist).

La misura e fatta in modalita galvanostatica, ci@ando una corrente

alternata e misurando la caduta di potenziale t&asscelta come ampiezza
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della corrente AC il valore 0.01 mA e come rangé&eguenza 0.1 - 20 000
Hz.

Per fare una misura a quattro punte I'analizzatbimpedenza e collegato

tramite quattro terminali ad un’opportuna celldedit mostrata in Fig. 4.

Fig. 4. La cella di test in teflon bianco alloggidta i due piatti del’hardware.

| campioni di membrana sono alloggiati nella ceila teflon bianco

(Membrane Conductivity Test Cell della BekkTechd, dui geometria e
mostrata in dettaglio in Fig. 5.
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Fig. 5. Geometria della cella per la misura di agrildilita a quattro punte.

Il campione tagliato sottoforma di striscia (1) taita quattro elettrodi: due
piu esterni (2) in garza di platino, attraversaualij € mandata la corrente, e
due piu interni (3), sempre in platino, ma filifarrai capi dei quali € misurata
la caduta di potenziale. Gli elettrodi piu intehainno un diametro di 0.75 mm
e sono ad una distanza di 0.425 cm 'uno dall’altro

La cella in cui e alloggiato il campione di memhkaariene fissata tra due
piatti (Fuel Cell Tecnologies Hardware della Bek&fiecostituiti da piu strati
con differenti funzioni: a) due piastre in rame pentattare elettricamente gli
elettrodi piu esterni della cella in teflon, b) dsieati di grafite in cui sono
scavati opportuni canali di flusso per far arrivagas nella cella, ¢) due strati
conduttori pit esterni in cui sono alloggiate dasistenze utili a riscaldare la

cella.
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b) Sistema di controllo della temperatura nella céh

Il controllo in temperatura avviene mediante unmi@egolatore PID
configurabile (ASCOM, Serie MS). Il sensore di teargiura utilizzato e una
termocoppia di tipd inserita nell’apposita apertura gia presente nmdlin;
due resistenze da 200W, gia predisposte nei dite gied’hardware, fungono
da elemento riscaldante. Il termoregolatore leggeidposta della coppia e
pilota, mediante un rele a stato solido, le resieriscaldanti al fine di
raggiungere e mantenere la temperatura desiderata.

L’intero sistema e costituito da componenti disa@esemblati in casa.

c) Sistema di controllo dell’'umidita relativa

Il controllo dell'umidita avviene sfruttando la d@kZzione stessa d’umidita
relativa. La pressione del vapore saturo rappradantassima pressione del
vapore acqueo potenzialmente presente nelllambieade una certa
temperatura. Se la pressione del vapore effettwaum valore inferiore,
compreso tra zero e la pressione di vapore satujaeda temperatura, |l
rapporto percentuale tra il valore effettivo e tmgbotenziale si chiama

umidita relativa ed esprime la distanza dalla coinde di saturazione.

RH (%) = Mxmo (18)

saturazione
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Per realizzare prove in ambiente ad umidita colati@lsi fa passare un flusso
d'aria (o di un qualunque altro gas inerte) in wrgpgliatore contenente
acqua, riscaldata ad una fissata temperatura gamitbagno termostatico. Il
flusso d'uscita in questo modo risulta saturo redemente a quella

temperatura, sempreche le condizioni (flusso, cante d'acqua nel

gorgogliatore, ecc.) siano tali da garantire unperdi contatto aria-liquido

sufficiente al raggiungimento dell’equilibrio. llusso saturo viene introdotto
nella cella di misura tramite gli ingressi gia pepsti per i gas. Se la cella e
alla stessa temperatura del bagno termostaticogise a creare un ambiente
al 100% d’'umidita. Se, invece, la cella € ad unaperatura piu elevata
rispetto a quella del bagno termostatico il gasrsa¢ntra ad una pressione di

vaporep,..... inferiore rispetto a quella di vapore satprg... alla

temperatura della cella. Questo significa che nel#la c’e un’'umidita
relativa inferiore al 100% che puo0 essere calcaatando la relazione (18) a
partire dalle pressioni di vapore saturo note dile diverse temperature. In
tal modo, scegliendo opportunamente la coppia chperatura, quella del
bagno e della cella, si possono realizzare diveedizioni d’umidita.
Inoltre, poiché la tensione di vapore saturo € funzione esponenziale della
temperatura si riescono ad ottenere variazioni ardfumidita con piccole
differenze di temperatura.

Per evitare la condensa lungo la linea di collegaméa il gorgogliatore e la
cella, questa viene riscaldata tramite una fasetaldante ad una temperatura
leggermente superiore a quella del bagno termostdtieventuale condensa
farebbe si che il flusso entrante nella cella riarpsi saturo alla temperatura
del bagno termostatico, e quindi il suddetto calall’'umidita non sarebbe

piu corretto.
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| campioni di membrane sono tagliati con un’oppoatUdustella in strisce
dalle dimensioni 1.0 cm x 2 cm e vengono asciugasuperficie prima di

essere montati nella cella di misura.

Un esempio di misura di spettroscopia d’'impedenzguisita dal suddetto
sistema di misura su un campione di sSPS € mosiré&ig. 6.

E’ possibile distinguere nel diagramma di Bode tretaalla fase un’intera

zona in cui questa & approssimativamente zerow eocisponde un valore
praticamente costante del modulo dell'impedenza.didgramma di Nyquist

cio corrisponde all'intercetta a destra con l'aggdle ascisse. Questo € |l
valore di resistenza cercato che, insieme allettegsistiche geometriche del

campione, consente di calcolare la conducibilitoedo la relazione (17).

Nyquist plot Bode plot
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Fig. 6. Esempio di diagrammi di Bode e Nyquist percampione di sPS.
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5.4 Caratterizzazione della cella

Senza ledere la generalita della trattazione famwian questo paragrafo
riferimento esplicito alle celle ad idrogeno peissire le idee. Per
caratterizzare la cella € possibile utilizzare dtdlardware della fuelcellstore
suddetto in quanto consente di alloggiare I'assagi elettrodi-membrana
e di rifornire dall’'esterno i gas necessary @HO) alle reazioni di ossidazione
e riduzione rispettivamente all’anodo e al catoditse che controllare la
temperatura. Questo equivale in pratica a simuldwazionamento della fuel
cell.

La tecnica della spettroscopia d’'impedenza € utiéé determinare quei
parametri indispensabili nello sviluppo degli el stessi e
dellassemblaggio con la membrana. In particolamgpledenza degli elettrodi
puo essere ottenuta con due esperimenti indipendemui si utilizza un
rifornimento di gas simmetrico ai due elettrodiawmolta diO, e una volta di
H,. Analogamente possono essere misurati gli spkitnpedenza della cella
che opera coml,/O,.[3,4] Poiché una cella pud essere rappresentataico
circuito equivalente, i valori numerici dei paramgtossono essere calcolati
dal fit dei dati sperimentali con le curve teorichke modello di circuito
equivalente piu semplice per schematizzare unackieE quello mostrato in
Fig. 7, doveRs rappresenta le perdite ohmiche legate essenzitdnadla
resistenza della membrana elettroli@y rapprenta la capacita di doppio
strato di carica dovuta agli elettrodi, & tiene conto della caduta di

potenziale dovuta all’attivazione delle reazionnaiche agli elettrodi.
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Fig. 7. Circuito equivalente di una semicella

In realtd questo circuito tiene conto dellimpederdi un solo elettrodo.
Andrebbe inserito un altro paralleRC in serie. Pero, i dati riportati in
letteratura, relativi a celle ad idrogeno ad ebéitec polimerico, mostrano
come, in prima approssimazione, il contributo @glbdo all'impedenza sia
trascurabile rispetto a quello del catodo per &ffdi una piu bassa energia di
attivazione della reazione anodica. |l diagrammBlyjuist corrispondente al
circuito di Fig. 7 e caratterizzato da una semaiferenza centrata sull’asse
dellex. Si ha una prima intercetta con I'asse delle corrispondenza d#s a
frequenza infinita dove la capacita diventa unamrtuito e pertanto elimina
I'effetto di R, Un’altra intercetta € in corrispondenzaR]i+ R, a frequenza
nulla dove la capacita diventa un circuito ape8bosservi che il massimo
della circonferenza corrisponde alla frequenza 14RC Pertanto dal
diagramma e possibile ricavare tutti i dati detito. Si veda a tal proposito
la Fig. 8, dove sono riportati i diagrammi di BoeldNyquist. Si & osservato
che in molti sistemi la circonferenza presentaeitoo al di sotto dell’asse
Questo puod essere interpretato considerando lacitamiel circuitoRC non

ideale, ma caratterizzata da un'impedenza del tipo:

Z=-/(®Q "
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dove n é tipicamente compreso tra 0,5 e 1 (1 asbdella capacita ideale).
Tale impedenza ha I'effetto di shiftare la faseidiangolo fisso funzione di n

ed e nota come CPE (costant phase element)

1000
T80 4
500 4 . 3 )
E . :
¥ ° »
- L)
20 |
()
o -
o o=
= 1]
= I
|:| ? = = = g
100 ado E00 edo 1100
2 ohm
3 B0
! +
L= e L LT o + -5|:|.|:|
3 =, '
- )
o a
e -40&
| o + it
R Lann
= - a
A1 .
I . : L oo
+ - :
2 4
R . . L0
n *
+ =] 4
2 IA-I-"‘""“‘ bd‘:'“ K 1}
1 3 3 i 4
by 1]
Fig. 8

204



In realta alle basse frequenze possono evidenf@arsmeni legati all’effetto
della polarizzazione di diffusione delle speciettiea agli elettrodi. Infatti
un’analisi piu approfondita necessita di un moddlloircuito equivalente piu
dettagliato (Fig. 9) in cui si introduce un ultegoelemento circuitale,

'impedenza di Warburg, in serie &j che tiene conto della diffusione.[8]

Fig. 9

Tale termine determina una retta a pendenza umitael diagramma di
Nyquist a basse frequenze (Fig. 10). In realta,ec@nrstato evidenziato nel
primo paragrafo, a frequenze ulteriormente piu déassn e piu lecita
'approssimazione di trattare I'elettrodo come nmezemiinfinito e si ricade
nel caso di Warburg finito caratterizzato nel deagma di Nyquist da una
distorsione a bassissime frequenze della retta albWg che passa per un
massimo per poi chiudersi sullasse dellimpedenzale disegnando una
semicirconferenza distorta a destra di quella ofelito RC del tipo riportato
in Fig 2.
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Il casoa si riferisce aCy ideale (n = 1); il casb si riferisce ad una capacita
Cg4 non ideale com = 0,88

Per poter analizzare i meccanismi di diffusionei agjettrodi € allora
opportuno indagare il comportamento del sistemassd frequenze, ciog, in
base ai dati riportati in letteratura, [1,2] almdmm a 10 mHz . Le misure di
spettroscopia sull’intera cella possono essereattadia a circuito aperto, sia
a diversi valori di i sovrapponendo leggi di temsie/o correnti sinusoidali di
piccola ampiezza. In tal caso si osserva un effeitosovrapposizione
frequenza-corrente nel senso che e possibile eximeneffetti di cadute di
concentrazione alllaumentare della corrente inigpondenza di frequenze
piu alte. Analoghi effetti sono ovviamente riscaifi al’aumentare dr.

Per misurare le caratteristiche tensione-corrergiirdera cella si puo
utilizzare ancora una volta I'Electrochemical Wasdt®n 1280B Solartron in

dc che consente di imporre valori di tensione eum® il carico
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corrispondente. Una tipica curva di una fuel ceklettrolita polimerico a
80°C e mostrata in Fig. 11.
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Fig. 11

5.5 Assorbimento di vapor d’acqua:bilancia a molladi quarzo

Il fine di tale misura e la determinazione delletesme di assorbimento di
vapor acqueo al variare dell'attivita, evidenziandwentuali effetti di
plasticizzazione e la determinazione delle diffitaiv rilevando possibili
deviazioni dal comportamento fickiano. Queste ne@ssono poi integrate con
guelle di assorbimento di acqua liquida che vengomalotte immergendo i
campioni in acqua distillata a temperatura cordtalled effettuando poi su di
essi una pesata al fine di ricavare la quantitaglia assorbita per differenza

col peso del polimero secco. Cio consente di stadikeffetto della

207



bagnabilita sulle isoterme di assorbimento: fenameuesto noto come
paradosso di Schroeder .

Lo strumento utilizzato per valutare I'assorbimerdb vapor d’acqua e
costituito da una molla di quarzo, posta all'intech un contenitore cilindrico
(cella) in vetro dotato di una camicia d'acqua percontrollo della
temperatura. Tale cella € connessa ad un conteniosolvente e ad un
trasduttore di pressione. Si sospende alla moll@amerino (anche esso di
qguarzo) in cui viene posto il materiale.

Viene misurato, rispetto ad un riferimemboleformabile, I'allungamento della
molla, dovuto allincremento di peso del polimeroer p effetto
dell'assorbimento del vapor d’acqua.

La molla di quarzo utilizzata € molto sensibilefaiti essa ha una costante
elastica di 1,2429 mg/cm, mentre il peso dei campipuo variare
nell'intervallo 0-50 mg.

L'elongazione della molla viene misurata con urtoatetro digitale, che € in
grado di visualizzare spostamenti molto piccoli cma sensibilita pari a 0.01
mm.

La pressione del vapore € misurata da un traséutiorpressione molto
sensibile, un M.K.S "Baratron" 121/A, il cui camp@zione viene scelto in
accordo con la pressione operativa; il livello doto durante il desorbimento
e misurato con un manometro Pirani (vacuometro rendeonducibilitd)
oppure con un Penning (vacuometro a ionizzazione).

E' possibile lavorare a diverse pressioni, variamddal modo, l'attivita del
solvente. | valori di equilibrio di assorbimentayst come le cinetiche di
assorbimento, vengono valutati operando ad attiigsscente del solvente
(assumendo comportamento ideale della fase vapatByita puo essere
calcolata come/py, dovep € la pressione di provape € la tensione di vapore

dell’acqua alla temperatura di prova).
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Con tale apparecchiatura, il cui schema e riportatéig. 12, si riesce a
valutare sia il coefficiente di diffusione sia irpmetri di solubilita del
penetrante, come funzioni della sua stessa comzémbe all'interno del
polimero e della temperatura di prova.

L'acqua da inserire nel serbatoio in vetro, priredlidizio delle prove viene
degasata mediante dei cicli, in successione, di@amento e scongelamento
con azoto liquido.

La molla, inoltre, viene tarata, applicandole pesti; si controlla, in tal
modo, il valore della costante di allungamento fardalla casa produttrice.

La procedura sperimentale e la seguente:

1. dopo un adeguato periodo di desorbimento, si idalacella del
campione e si fa il vuoto nel resto dell'appareaitia,;

2. si collega il contenitore d'acqua ed il pallone;

3. si effettua, quindi, il precarico, la cui pressionene calcolata
maggiorando l'attivita, richiesta dalla prova, aonfattore 1.131, che
tiene conto delle variazioni di volume;

4. si chiude il collegamento con l'acqua;

5. si fa partire la prova, aprendo il collegamento Bomolla e si osserva,
mediante il catetometro, il suo allungamento, fénaln si raggiungono
le condizioni di regime, che si manifestano con rréato

dell’elongazione.

Giunti a questo punto, se la prova successivatipdliintegrale si effettua il
desorbimento, chiudendo il collegamento con l'acepi@perando il vuoto, Si
torna, quindi, al punto 2. Se, invece, la provacsssiva e differenzialesi
chiude il collegamento con la molla e si caricaemtirmente il solvente nel

pallone.
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Fig. 12. Schema dell'apparecchiatura di assorbimdisicqua.

In un esperimento di assorbimento (o desorbimeniaoly o piu film di
polimero dello stesso spessore, inizialmente aillidgio con una certa
attivita esterna di penetrantg, € rapidamente esposto ad una differente
attivita ar dello stesso penetrante e I'aumento ( o la dinomes di peso del
film viene misurata in funzione del tempo, mantet®emrostante I’ attivita
esternag; .

Come illustrato nella descrizione della procedurperientale, gli
esperimenti di assorbimento possono essere eskesaia di due tipi:

integrali o differenziali.
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In un esperimento integrale, lattivita iniziale raulla e il polimero, in
equilibrio con un’attivita nulla di solvente, vienwuscamente esposto al
valore di attivita finales;

Generalmente un esperimento di assorbimento iléegiene seguito da uno
di desorbimento che copre lo stesso range di @@ttivia coppia dei dati di
assorbimento e desorbimento, cosi ottenuta, siideé coniugata.

Allo stesso valore di attivita finalg, ci si puo arrivare dividendo l'intervallo
[0, &] in n intervalli piu piccoli, realizzando una serdi n assorbimenti
differenziali in cui il valore finale dell'attivit@lell'esperimento precedente
prevalentemente nei casi in cui esiste una fopiertlenza dal coefficiente di
diffusione della concentrazione del penetrante.

All'inizio di un esperimento di assorbimento (e/esdrbimento), la
concentrazione del penetrante nel film € uniform®enotando la

concentrazione iniziale can’, la condizione iniziale si scrive:

¢ =¢° A2 <x <12 t=0 (19)

dovel e lo spessore del film.

Le condizioni al contorno pex, si scrivono ipotizzando che la concentrazione,
su entrambe le superfici del film, raggiunge istaeamente il valore;'
corrispondente a quello di equilibrio con la faseema.

La condizione viene formalizzata matematicameniteeco

C= C]_f X =12 =0 (20)
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E' da notare, che la condizione soprascritta coetieoltre l'ipotesi gia
menzionata di costanza della concentrazione sgfe] anche l'ipotesi che
il film non rigonfia (0 si contrae) durante il corgdell'assorbimento (o
desorbimento). In realta quest’ipotesi non e maificata, data la variazione
di volume del sistema che si verifica in seguitd'assorbimento (o
desorbimento) del penetrante. Nel caso di variaziorconcentrazione non
molto elevate tra inizio e fine della prova, si ppotizzare che nel corso della
prova lo spessore del film non vari. Nell'ulteriapotesi di costanza del
coefficiente di diffusioneD,,, il bilancio di massa differenziale per il caso di

problema unidimensionale (seconda legge di Fickgsve:

0Cy /0t = 0clox [Diz 0c/oX ] (21)

Tale equazione, con le su menzionate condiziorgiahied al contorno,

ammette la seguente soluzione analitica:

_ < : nl (22)
M, /M, =2(Dt/1HY[7"2 +2) (-1)"ierfc ]
t * 2 J(DL.t)

dove ierfc (x) e la funzione complementare integrale della fumziaegli

errori; M, e la quantita di penetrante assorbita al tempo

12 (23)
M= jC,SdX

=112
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M,, € la quantita di penetrante assorbita all'equdibr
Per tempi brevMy/ M,< 0.5, il secondo termine racchiuso in parentesi quadre

della (22) & trascurabile rispetto al term®tgD1,* t/1%)” e si pud scrivere:

Md M,=2* (D12* t/nl?) * (24)

Nell'ipotesi di validita delle condizioni (19) eQRe della seconda legge di
Fick, il rapportoM;/ M,,, misurabile sperimentalmente, ha, nel primo tratto
(M, / M,, < 0.5), un andamento lineare rispettetaDalla (24) la pendenza
risulta come in Fig. 13;

m =2* (Dyo* / 1 19) * (25)

da cui si ricavaD5.
Invece per tempi lunghi (ovvero pét/ M,>0.6), la (22) si pud scrivere

come.

In[1- M¢ M.]= In 8/ - (D1o* 7t /19) (26)
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nomalized mass increase

square root of time

Fig. 13. Assorbimento Fickiano ideale

Riportandoln[1- M{/ M,] in funzione dit, la pendenza fornisce un‘alternativa

valutazione del coefficient®,,:

m = Dy,* n2/4*1? (27)

Se lipotesi di costanza del coefficiente di diffue con la concentrazione
viene rimossa, la (22) é considerata una buonaoagpipnazione della
soluzione dell'equazione della diffusione a patie ta variazione di attivita
esterna del solvente sia contenuta. In realtarsiderano valide le (25) e (26)
ma i coefficienti di diffusione che compaiono irsesion coincidono. In altri
termini, si ipotizza che il coefficiente della (2&Yelativo alla concentrazione
iniziale mentre il coefficiente della (26) a quelimale. 1l procedimento

esposto costituisce un semplice metodo per la metazione sperimentale
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della dipendenza del coefficiente di diffusionelal@oncentrazione. Metodi
piu accurati sono riportati in letteratura anchelsenaggiore accuratezza
penalizza fortemente la semplicita e I'agevoleztm dieterminazione.
Soluzioni dell’equazione (21) soggetta alle comdiziespresse dalle (19) e
(20) sono state ottenute da Crank [6] ipotizzandwerde forme della
dipendenza dD,, dalla concentrazione;. | processi di assorbimento nei
quali il coefficiente di diffusione e funzione delsola concentrazione del
penetrante e le condizioni iniziali ed al contorsmno rappresentate dalle
equazioni (19) e (20), vengono usualmente defikitkiani” o “normali”’ o,
come comunemente si ritrova nella letteratura padenna, si dice che il
processo diffusivo e del tipo “Case 1”.

Le principali caratteristiche che denotano il com@mento Fickiano sono:

le curve di assorbimento e desorbimento sono linear primo tratto se
riportate in funzione della radice del tempo. Pesdorbimento il tratto lineare
si estende oltre il 60% dil... Nei casi in cuD1,(c;) € una funzione crescente,
la curva di assorbimento si mantiene lineare giiasial raggiungimento del
valore di equilibrio.

Oltre la parte lineare, entrambe le curve di ass@bto e desorbimento sono
convesse verso l'alto, indipendentemente dalladatella funziond,,(c;).

Per fissati valori delle concentrazioni iniziage finalecy;, una serie di curve
di assorbimento condotte su films di diversi spassono sovrapponibili,
sediagrammate rispetto all'ascissa ridottH|®. La stessa cosa vale per le
curve di desorbimento.

Nel caso chd®;,(c;) € una funzione crescente, nell'intervaljpe cys la curva
di assorbimento ridotta giace al di sopra dellavaudi desorbimento.
Viceversa s®;,(c;) € decrescente.
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Per assorbimento realizzati a partire da una fAssanhcentrazione,;, se
D1,(cy) € una funzione strettamente crescente, la pendeiaize della curva
aumenta all'aumentare del valore della concentnazioale.

| criteri sopra esposti, derivati da Crank e callabori, possono essere
utilizzati per stabilire se, il meccanismo di d#fane esibito da una
particolare coppia polimero-solvente, e di tipokiaoo. Il meccanismo di
diffusione verra classificato come 'non fickianei asi in cui non verra
verificata almeno una delle condizioni elencatergop

Esperimenti di assorbimento condotti con solvemaaici, mostrano un
comportamento di tipo fickiano solo quando il pamm si trova ad una
temperatura superiore alla temperatura di transizioretrosa. Questa
osservazione suggerisce che il tipo di meccanisiffiesstyo che prende parte
nei sistemi polimerici e influenzato dalle caras&che molecolari che
distinguono lo stato vetroso da quello gommoso.

L'interpretazione delle isoterme di assorbimentoadgqua (per isoterma si
intende l'insieme dei valori di concentrazione dgaa assorbita all’equilibrio
riportati in funzione dell’attivita del vapore adaicerta temperatura (Fig. 14)
in polimeri ionomerici pud essere interpretata aarso modelli di
adsorbimento fisico del tipo Langmuir o BET, chengeno conto di
interazioni specifiche. Tali modelli sono stati zi@imente proposti per
studiare il meccanismo di adsorbimento fisico ds gavapori su superfici
solide. Si ricordi che tale meccanismo a differedeh chemiassorbimento
non comporta l'instaurazione di forti interaziomilelgame tra I'adsorbito e le
molecole della superficie del solido né tantomemwentuale rottura dei
legami dell'adsorbito. Nel caso di adsorbimentac@isla variazione di
entalpia specifica €& dello stesso ordine di gramaedell’entalpia di
condensazione. Il meccanismo di assorbimento ni@gneo con interazioni

specifiche e in realta piu complesso di quello dexamente proposto da
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Langmuir in base al quale si perviene ad una satuma dei siti specifici.
Infatti nei polimeri a differenza dell’adsorbimensu superfici di solidi si ha
un’assorbimento additivo nella matrice. In tal fersono stati proposti
modelli di dual sorption del tipo Henry (per la miag¢) piu Langmuir (validi
per gas e vapori a basse attivita in polimeri gosingovetrosi) o del tipo
Flory-Huggins (per la matrice) piu Langmuir peripwri vetrosi ad attivita
del penetrante elevate. Nei polimeri gommosi si ptibizzare in tal caso
anche la sola equazione di Flory-Huggins, che atmerivello qualitativo
riesce a restituire 'andamento classico del caisantgrazioni specifiche
forzando uny<O0 tipico di situazioni in cui si hanno forti inteliani specifiche
per cui il 4H di assorbimento € minore di zero. Una buona cazi@he dei
dati sperimentali e stata invece trovata con modklladsorbimento non
monolayer (come ¢€ il modello di Langmuir) del tip&T almeno fino ad
attivita 0.9-0.95, che considerando il contributeridante dagli strati
successivi non direttamente interagenti con i sgecifici del polimero,

consente di tenere in conto anche I'acqua assareitaicrovuoti.

3a /
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Water Activity (a,)

Fig. 14. Tipica curva di assorbimento per ionomeri
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5.6 Misure di crossover di metanolo

| due ambienti di reazione, catodo ed anodo, separati dalla membrana
elettrolitica che dovrebbe consentire solo il pgggadei protoni, bloccando
quello dei reagenti. In pratica, la membrana noesae a soddisfare
guest'ultima condizione dando luogo al fenomenocdes$s-over. [5]

Tipicamente, nelle fuel cell a metanolo direttognbss-over del combustibile
incide in modo non trascurabile. Esso dipende dallacentrazione di
metanolo in acqua alimentata all’anodo, nonché odapessore, dalla
superficie, e dalla permeabilita della membrandtreléica che, in alcuni
casi, come ad esempio il Nafion, varia in funziahela concentrazione

stessa, Fig. 15.

1E-6 . . . . . .
0 5 10 15 20

Concentrazione Metanolo (moli/l)

Fig. 15.Permeabilita di una membrana di Nafion verso lacentrazione di metanolo in acqua.

Il crossover in termini di moli/s puo essere ridavdalla permeabilita con la

seguente formula:
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CrOSSOVer= PeX CX g (28)

dove si e indicato cop, la permeabilita (cm2/sy, la concentrazione molare
di metanolo (moli/lcm3)S e d rispettivamente la superficie totale (cm2) e lo
spessore (cm) della membrana.

A causa di questo fenomeno, l'efficienza si rifegisesclusivamente al
combustibile reagito. Si puo anche definire un@éinza totale moltiplicando
la classica efficienza termodinamica per il coéfirte di utilizzo del

combustibile stesso, definito come:

_ massali combustiblie reagito (29)
mass. di combustible

Da notare che il crossover, oltre a provocare perdi combustibile,
pregiudica al contempo le prestazioni della singoklla, infatti, tale
fenomeno provoca un abbassamento della carattarchila celld/qea(i).

Sono state eseguite misure di permeabilita pertamla il crossover
utilizzando una cella di diffusione in vetro casiid da due semicelle separate

dalla membrana. L’'apparato di misura € mostrateign 16.
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Membrana Polimerica

Agitazione

Fig. 16.Apparato sperimentale di misura della permeahilita

Il volume di ciascuna semicella € di 56 ml, il detno della membrana
esposta al passaggio del combustibile € di 30 neflaNemicellaA si trova
la soluzione di acqua e metanolo mentre la seraiBe# riempita con acqua
distillata.

La concentrazione di metanolo nella semicella deval stata determinata
mediante gas-cromatografia (GC). L'anali§C e stata eseguita con
gascromatografo capillare dotato di rilevatore mizpazione di fiamma. |
campioni da analizzare sono stati prelevati a diiempi nella quantita di 8
ul e iniettati in vials che successivamente sont ptasti, per I'analisi, nel
campionatore degbC. La retta di taratura e stata effettuata plottdfadea del
picco delMeOH in funzione della concentrazione usando un seadipioni
standard in cui e stata fatta variare la conceiatn@zdi metanolo. L'analisi
cosi effettuata consente di avere una misura aecdella variazione della
concentrazione in funzione del tempo. In condiziahi stato pseudo-
stazionario e pecy>>cg si ricava il valore di permeabilita utilizzando la

relazione riportata di seguito :
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J =-Pla (30)

\

Dove a e lattivita del diffondente all'esterno ldelmembrana, ed e
tipicamente espresso nel caso in esame come rappartC molare (ad
esempio espressa i moli/l e C unitaria di riferitogn

Inoltre si e indicato con il flusso dato dalla concentrazione a valle per il
volume della cella diviso per l'area della membraRgortando il valore
della concentrazione di valle in funzione del tempioosserva un tratto a
pendenza costante, che corrisponde al flusso idizioni stazionarie. Perché

si abbiamo condizioni stazionarie € opportuno dhend/c, .. Sia <<1.

Pertanto tale linearita si perde a tempi lunght.§ la differenza tra C valle e
C monte). In condizioni stazionarie, il termineadicumulo a primo membro
della (31) che esprime il bilancio di massa sul gonente che diffonde é

nullo ed il flusso é costante nello spazio (oltne ael tempo).

—=-[oj 31
o i (31)

Pertanto la (30) viene integrata lungo lo spesdella membrana e si ha

| all
jl ==[POa=-[Pda=<P>(Aa)
0 ao,

La relazione (30) utilizzata per il calcolo dellearmeabilita fa riferimento alla
relazione flusso gradiente di attivita relativa sdlo metanolo. Questo
coefficiente di permeabilita (ma potremmo scrivena relazione analoga per
il flusso in termini di gradiente di concentraziomenutual diffusion si veda
appendice V) € nel nostro caso un coefficiente ¢gagnario, in quanto a
rigore siamo in un caso multispecie del tipo dueesti (acqua e metanolo)
in un polimero. La relazione completa da utilizzaespressa ad esempio in

termini di flusso rispetto alla velocita media mrela di gradienti di densita
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(si veda in tal senso I'appendice V) é data dsdlguente relazione di tipo
matriciale

J1V0| = _D11D:01 - D12Dp2
J;ml = —D21Dp1 - D22Dp2

Denotiamo 2 I'acqua e 1 il metanolo. Nel caso ianes la concentrazione di
metanolo adottata a monte e tale che i gradiengicdua e metanolo siano
molto bassi durante tutta la prova e considerartt® ictermini misti di
diffusivita D; sono in genere minori significativamente dei § possono
disaccoppiare le due equazioni. Pertanto I’ equezfmer il metanolo diviene
simile alla (30).

leOI =-D,Up,
JEIOI =-D,Up,

Si noti che il retroflusso diffusivo di acqua renal@igore non disaccoppiate
equazioni di bilancio utilizzate per valutare idtiL In ogni caso a rigore la
presenza del retroflusso € complessa perché degumi accoppiamento dei
gradienti di densita. Se da un lato per effettofidslo di acqua si ha che piu
rapidamente aumenta la ¢ di metanolo a valle edguin apparente del
metanolo € maggiore, dall'altro questo determina diminuzione di forza
spingente che potrebbe rallentare il flusso effettdi metanolo.Tuttavia
fintanto che Op, & praticamente costante I'effetto del retroflusgtusivo é
soprattutto quello di sovrastimare la D apparemientetanolo. E questo e |l
nostro caso infatti la prova é stata condottanimemmpo tale che per garantirci
condizioni ai limiti stazionarie la forza spingentg, e praticamente costante
(confermato da un flusso costante dal grafico evaimpo). Va da se che un
analisi piu approfondita necessita comunque diattrazzatura sperimentale

piu idonea. In effetti 'approccio seguito e rigscose si considera il polimero
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sostanzialmente un mezzo poroso all'interno delegaaviene il trasporto del
sistema binario acqua-metanolo ed in cui [leffeti@l polimero e
sostanzialmente quello di natura geometrica soltudsita del sistema, tale
situazione e presumibilmente logica se pensiamolahmembrana é posta
swellata in acqua tra i due compartimenti delldacel le concentrazioni di
metanolo in gioco non sono in grado di determirsas&anziali rigonfiamente
ulteriori della membrana In ogni caso I'approcci@ doi seguito e quello
adottato in letteratura e consente quindi di avateazioni di confronto utili
con un buon compromesso utilita-semplicita. Anchelpe la valutazione del
crossover nel funzionamento effettivo in cellaasd sulla presenza di termini
di electroosmotic drag per cui a quel punto perr@avadicazioni precise
occorrerebbe una valutazione in situ del crossdsericordi comunque per
inciso che simulazione numeriche hanno mostratoecibffusso di metanolo
in cella € la somma di un termine diffusivo e dowh trascinamento funzione
di i. Tali termini sono accoppiati perché dipendatalla concentrazione di
metanolo all'interfaccia elettrodo-membrana.ll teren diffusivo prevale a
basse densita di i, inoltre il flusso totale € cagque minore ad alte i perché
piu metanolo € consumato e quindi la concentrazadliaterfaccia elettrodo
membrana & minore. Pertanto la misura diffusivana buona stima per

eccesso del crossover nelle reali condizioni dzimmamento della cella.
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Capitolo 6

Analisi dei risultati sperimentali

6.1 Caratterizzazione di membrane in polistirene sidiotattico

sulfonato

In questo lavoro di tesi sono state analizzatecdunepioni di questa tipologia
di membrana caratterizzate da un diverso gradoutfor&zione e che

verranno indicate rispettivamente con sPS62 e se@né si vede in tabella:

SPS62 SPS77
% di sulfonazione 8.0 (IEC 0.72) 15.9 (IEC 1.35)
Spessoreym) 90 75

Tabella 1

NB IEC Nafion 0.95

Dall'analisi dello spessore in condizioni di memiaasecca e di membrana
completamente saturata in acqua liquida a divensgérature si € osservato
che non si hanno significative variazioni dellosst fra le due condizioni

estreme e pertanto e stato individuato un valordiongello spessore, valido
con buona approssimazione per le prove a divetisédaat

Le prove di assorbimento di vapor d’acqua sonoestaseguite con

I'apparecchiatura con molla di quarzo secondo l#odwogia differenziale

descritte nel quinto capitolo.
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In questo modo e possibile individuare i valoriadsorbimento all’equilibrio
alle varie attivita per ogni temperatura che vamarappresentati nella forma
di isoterme di assorbimento. Il peso secco delnpaio € stato determinato
per ogni temperatura mantenendolo sotto vuoto @fizaando il transitorio
del desorbimento fino al raggiungimento del platedia la cinetica che |l
valore finale sono funzione della temperaturarilinp effetto ha determinato
la durata del desorbimento; il secondo € da atteballa dipendenza del
comportamento della molla con la temperatura ee\ahtuale presenza di
acqua legata. Poiché anche i dati d’assorbimento Emati linearmente alla
costante di elasticita, la dipendenzakdai elide se si adotta di volta in volta
il peso secco relativo alla temperatura di provafatti sia il valore
dell’assorbimento percentuale, sia quello dell’dsisoento rispetto al valore
di equilibrio non sono funzione dK, come mostrano le due formule

utilizzate:

Hibx  -bxy) - M _H(Ax -bxy
A, M, Kidx, -Ax)

Agsorbimento % =

dove Ax, € lallungamento della molla relativo al valore dquilibrio
dell’'assorbimento,Ax, € quello relativo al peso secco del campione alla
temperatura di prova mentmx, e il valore dell’allungamento all'inizio di
ogni prova.

Il peso secco e stato rilevato una prima volta rfdoeil vuoto ad ogni
temperatura di prova e per essere certi che essduskione trascurabile

dellacqua legata chimicamente, si € eseguito worémento a temperature

maggiori di 100°C. Dopodiche i campioni sono statiortati alle varie
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temperature di prova mantenendo il vuoto e ridetsndo il peso secco.
Sono stati ritrovati gli stessi valori con una @arone percentuale minore

dell’1%. A titolo d’esempio riportiamo i dati relak al campione sPS62:

Temperatura (°C) Variazione del peso secco (%)
70 0,075
40 0,57
Tabella 2

Y

peso secco e stata determinatand® ridesorbire

La variazione del
completamente il campione a 104°C e successivameptetandolo in

condizioni di vuoto alle temperature di prova. Ganaente I'effetto dell’acqua

legata € maggiormente significativo a temperatutebasse. Per verificare
inoltre se il materiale portato a temperature aapra di 100°C avesse subito
modifiche irreversibili tali da indurre effetti estetici, sono state rieseguite
alcune prove d’assorbimento a 40°C e 70°C che smmbescludere tale

possibilita. A titolo d’esempio riportiamo la Talzell3:

Temperatura (°C)

Attivita di prova

Assorbimento1(% )

Assorbimento2( % )

70

0.1

0.34

0.32

70

0.3

0.64

0.65

Tabella 3

dove Assorbimentol e il valoredi assorbimento all’equilibrio misurato nelle
prime prove, mentreAssorbimento 2 € il valore ottenuto dalla verifica.

L’analisi dei transitori a tempi brevi (M/)M<0.5-0.6) riportata contro la
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radice quadrata del tempo ha mostrato un andanpeassocche lineare che
consente di ricavare agevolmente la diffusivita cedo di materiali fickiani

secondo la classica formula:

My Me=2* (D12* t/nl®) *

doveM, € il valore di equilibrio @3, € il valore cercato di mutua diffusione
(vedi Fig. 1 e 2).
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Fig.2

L'analisi delle curve ha mostrato come questo &ka funzione ad una data
temperatura della concentrazione; comportamentoectigico dei materiali
fickiani non ideali. In particolare tale valore diffusivita e da intendersi
come una media integrale nell'intervallo di at@vitorrispondente alle prove
differenziali condotte. Poiché Hia relativo ad ogni prova differenziale non é
particolarmente elevato, il valore di diffusivitast ottenuto € sostanzialmente
pari al valore della diffusivita corrispondenteaaioncentrazione media nel
polimero in equilibrio con lattivitd esterna mediélon sempre € stato
possibile seguire 'andamento del transitorio pEmgi brevi, in quanto le
iniziali oscillazioni della molla impediscono la recetta lettura
dell’allungamento quando viene realizzata la caodiz di pressione per la
prova successiva. Questo inconveniente puo vemsfieatemperature elevate,

dove ad una stessa differenza di attivita corridpaoo nella fase esterna
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differenze maggiori di pressione. In genere si &fpocalcolare la diffusivita
ad a=0.1 anche ad alte temperature, poiché in questi dtvita passa dal
valore 0 a 0.1 e non varia di un ammontare paracOme in tutti gli altri
casi. Le Fig. 3 4 e 5 riportano alcuni andamentitigsitori d'assorbimento
di vapor d’acqua a diverse attivita e per ogni terapura relativi al campione
sPS62. Nelle prime due figure sono riportate aneheette che fittano il

transitorio iniziale, la cui pendenza forniscealare della diffusivita.

T=30°C;a=0.1
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T=30°C;a=0.1-0.3
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Per riassumere i risultati maggiormente signifigaper il campione sPS62
riportiamo quattro tabelle relative alle temperatali prova. | dati riportati
confermano ovviamente che le diffusivita ad unaddtivita aumentano con
la temperatura poiche la diffusione € tipicamentepuwocesso attivato. Piu
correttamente quest'effetto va analizzato prendemao considerazione
I'effettiva concentrazione all'interno del mateaalConsiderando che alle
varie attivita I'assorbimento diminuisce leggerneerdl’aumentare della
temperatura (come si vedra nella figura delle so¢g tale effetto di
attivazione termica e ancor piu rilevante. Le tlbeiportano le effettive
attivita di prova che determinano il valore di absmento. Nella terza
colonna é riportata la diffusivita relativa allaopa differenziale con attivita
imposta pari alla corrispondente riga della primnboena. Si ricordi che tale
valore della diffusivita € piu correttamente daemdersi associato al valor
medio tra I'attivita della prova precedente e deltpi considerata. Come si
puo notare, fissata la temperatura, 'andamentda deiffusivita con la
concentrazione e caratterizzato da un massimaoss&ira che I'ultimo valore
di diffusivita relativo alla temperatura di 30°Cs&@ato determinato con una
prova di tipo integrale fino a 0.9 di attivita. Rarto il valore della diffusivita

ricavata e sostanzialmente pari alla media integral

Bmc:ID(c)dc
G

Il valore di diffusivita relativo alla suddetta ma integrale corrisponde

approssimativamente a quello ad attivita prossin@.2a(media tra 0,12 e
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0,31) che e il valore maggiore tra quelli riportagila Tabella 4. Cio potrebbe
far supporre che ci troviamo in prossimita del walanassimo della
diffusivita. Infatti quando I'andamento delle curizZec ha un massimo, ma
non presenta pendenze molto elevate in prossimitguwhto di massimo, il
valore di diffusivitaD si ha in corrispondenza di un valore di concentra
prossimo al punto di massimo piuttosto che al \elmedio aritmetico dc¢

come si verifica nel caso di un andamento linesiregda la Fig. 14).

Fig. 14

D ¢ il valore medio della diffusivita tale che I'argettesa alla curv-c, pari
alla somma delle aree grigia e gialla, € ugualedla del rettangolo che ha
per base la differenza tra le attiviéa ed a, ed altezza pari proprio a,
realizzando l'uguaglianza tra le aree di colordl@ia rosso.

Tuttavia per avere una conferma di questa inteapi@ie nel nostro caso si
dovrebbe estrapolare un andamento dell'intera tesistica D(c) per cui

necessiteremmo di un maggior numero di punti speTiaii.
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Attivita di prova

Assorbimento ( % )

Diffusivita (1 0°cm/s)

0.12 1.98 8.72
0.31 3.44 14.64
0.51 5.03 6.52
0.71 8.20 5.0
0.90 14.42 12.88*

Tabella 4. sPS 62; T = 30°C

Attivita di prova

Assorbimento ( % )

Diffusivita (1 0°cm?/s)

0.11 2.21 12.40
0.31 3.73 30.28
0.51 5.90 19.24
0.72 9.45 8.72
0.91 21.61 3.08

Tabella 5. sPS 62; T = 40°C

Attivita di prova

Assorbimento ( % )

Diffusivita (1 0°cm?/s)

0.10 2.03 31.2
0.31 3.21
0.56 5.85
0.66 8.47

Tabella 6 . sPS 62; T =60°C

Attivita di prova

Assorbimento ( % )

Diffusivita (1 0°cm?/s)

0.10 1.91 53.6
0.31 3.61
0.51 5.16
0.62 6.45
0.89 17.68

Tabella 7. sPS 62; T = 70°C
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(*) i valori di tali diffusivita sono stati calcolatiferendosi a prove di tipo integrale.

Le analoghe tabelle per il campione sPS77 soneotafsodi seguito:

Attivita di prova

Assorbimento (% )

Diffusivita (1 0°cm?/s)

0.14 4.85 8.16
0.32 8.77 28.24
0.52 12.64 13.84
0.73 20.01 8.92
0.90 36.10 4.52

Tabella 8. sPS77; T = 40°C

Attivita di prova

Assorbimento ( % )

Diffusivita (1 0°cm?/s)

0.11 4.87 16.96
0.34 9.33
0.51 12.75
0.52 12.75
0.81 19.17 42.4

Tabella 9. sPS77; T = 60°C

Attivita di prova

Assorbimento ( % )

Diffusivita (1 0°cm?/s)

0.10 3.28
0.39 8.48
0.48 9.42 74.64
0.77 12.18

Tabella 10. sPS77; T =70°C
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(*) i valori di tali diffusivita sono stati calcolatiferendosi a prove di tipo integrale.

Alla temperatura di 40°C si evidenzia di nuovo &saimo nella curv®-c.
Inoltre si manifesta ancora una volta I'effettol'ddtivazione termica sulla
diffusivita.

Riportiamo per completezza gli andamenti di aldusmsitori d’assorbimento

del campione sPS77:

T=40°C;a=0.1
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T=60°C;a=0.1
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Fig. 7

Nelle due figure successive € mostrato l'effette ti temperatura ha sulla
cinetica dell’assorbimento per una data attivit&strambi i campioni di sPS:
in ogni figura la pendenza maggiore delle curveraperatura piu elevata e

dovuta all'aumento della diffusivita con la tempera.
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Mostriamo ora le isoterme di assorbimento relativeampione di polistirene
sindiotattico sulfonato sPS 62, di cui si disponehe di una caratterizzazione
della conducibilita protonica nel range di temperatin esame e al 100% di

umidita relativa.

isoterma aT = 30C

assorhimento [ %)

o

0.2 0.4 0.6 0.8 1
attivita

Fig. 11

Il fitting e stato eseguito utilizzando un modeltli adsorbimento

multilayer del tipo BET, che consente di descrivene processo di

interazione polimero-adsorbito (primo strato) edmmsazione, fisicamente
simile ad un processo di adsorbimento in microvuedi in matrice

polimerica. L'esotermicita dell’'assorbimento neicnavuoti, rispetto alla

matrice puo essere fisicamente causato dal fattorctal caso non si deve
fornire energia per vincere le interazioni tra ugpi polimerici. Il AH di

assorbimento sara quindi proporzionale alla diffeeetra I'energia da
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fornire per vincere le interazioni adsorbito-ad#orle quella relativa alle
interazioni polimero-adsorbito. Pertanto se le ra@®ni polimero-
adsorbito sono sufficientemente elevate (tipicoadgua in polimeri
ionomerici), si ha che il processo di adsorbimed& microvuoti €
esotermico. Nel caso del polistirene, a differedeh Nafion, i gruppi
sulfonici si trovano sugli anelli aromatici presemingo la catena
principale, piuttosto che solo su gruppi later@luesto fa ipotizzare una
presenza di detti gruppi polari e ionici piu unifer di quanto non avvenga
nel Nafion, dove la matrice e fortemente idrofob&ai ha una vera e
propria separazione di fase con la formazione whbtel su cui torneremo
nel prossimo paragrafo.

Di seguito si riporta in un unico diagramma le esote alle varie
temperature di prova:

—a— T =30°C
—a— T = 40°C
aO—T=E60"
-8&— T=70°C isoterme
285 ~ / r
Rl ff
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Fig 12
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L’assorbimento puo essere analizzato osservand@& @fmasse attivita vi e
una concavita rivolta verso il basso tipica del taboto del modello di
saturazione dei siti nei microvuoti previsto da dpamuir. Nel passare da valori
di temperatura bassi a valori piu elevati si doleebsservare una riduzione
della concavita e dell'entita dell'assorbimentadetti microvuoti in quanto |l
sistema e piu prossimo all’'equilibrio e I'eccessovalume libero € minore;
questo effetto e oltretutto rafforzato dal fattoechassorbimento in detti
microvuoti € esotermico. Le isoterme mostrano pera sostanziale
atermicita fino ad attivita pari a 0.6 che puo essepiegata con il
contemporaneo contributo endotermico dell’assorbimenella matrice. Si
osservi come ad attivita piu alte laddove I'adsmento in matrice di natura
endotermico assume maggiore rilievo, la curva &4 porti a valori piu alti
di quella a 30°C. Nel passare dalla curva a 40Ytiedla a 70°C si osserva
invece un leggero decremento nell’assorbimentofahatuire come ad alte
attivita e a temperature piu elevate si abbia wnificativo effetto di
riduzione dell’eccesso di volume libero del sistecha determina un minor
contributo all’assorbimento totale dato dai microtruln definitiva I'isoterma
a 70°C nel range di basse attivita non risentendi drastica riduzione dei
microvuoti, mantenendosi percio prossima alle afioderme. Ad attivita piu
elevate la contemporanea azione di una temperataggiore e di un’azione
plasticizzante del penetrante consente un riaraamgmto del sistema che e
prossimo all’equilibrio termodinamico, portando adna riduzione
significativa del volume libero.

Un’interpretazione piu semplice [1] pud essere ifarnpotizzando una
morfologia del sistema in cui si abbia la presedlizeluster ionomerici. In tal
caso il meccanismo di assorbimento nei cluster eségueoria diBET ed e

tipicamente esotermico sia per quanto concerntfazione legata al primo
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shell, sia per quanto concerne la condensaziomstrati successivi. Il basso
valore dell’'assorbimento relativo ad attivita inder a 0.6 non consente di
evidenziare I'esotermicita dell'assorbimento bilate dall’attivazione
termica dell’organizzazione dei cluster e dall’'natdone endotermica con la
matrice. Ad alte attivita si ha un maggior assodnto e tale incremento
significativo &€ imputabile in questo caso allo dimgl dei cluster. (cido rende
trascurabile il peso dell'interazione endotermiaan da matrice). Poiche
qguesto processo e favorito dalla temperatura,dandienza dalla stessa della
solubilita diviene complessa. In particolare netgazae da 30 a 40°C prevale
l'effetto dell’attivazione termica del rigonfiament sull’esotermicita
dellassorbimento. Una volta attivato questo preogesad un ulteriore
incremento della temperatura si risente invece moaggnte della
esotermicita dell'assorbimento, per cui passandd@f& a temperature piu
elevate si ha una leggera riduzione nell'assorbimen

Riportiamo di seguito I'andamento della concentagi a valle della
membrana con il tempo nel tratto stazionario di prava di crossover. Dal
fitting si & ottenuto un valore della permeabidtéemperatura ambiente pari a
1.5510" moli cm/s. Il valore che abbiamo ricavato per @fidn (e che
coincide con il valore di letteratura) & 3.00° moli cm/s.

Nella tabella sottostante si riportano i valorpeérmeabilita e di conducibilita
del campione sPS 62 paragonati a quelli relativNafion a temperatura

ambiente e in condizioni di attivita unitaria dgpoee:

Campione Permeabilita (moli cm/s)10° Conducibilita (mS/cm)
Nafion 3.00 60
SPS 62 0.155 6.00
Tabella 11

242



Si evince che la permeabilita e stata ridotta, ala tisultato si € avuto a
scapito di una diminuzione della conducibilitajtanta € positivo il fatto che
mentre la conducibilita € diminuita di un fattof@, 1a permeabilita si e ridotta

di un fattore superiore a 19.
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Fig. 13

Nel grafico di Fig. 14 sono riportati i risultatelativi alla determinazione
della conducibilita del campione sPS62 al 100% ddit da vapore in

funzione della temperatura.
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La conducibilitd protonica aumenta con la tempeeaanche se si evidenzia
un plateau a temperature prossime a 60°C. Rispeti@lori riportati nel
grafico, lo stesso campione presenta una condit&ipili alta (182 mS/cm)
a temperatura ambiente in presenza di acqua liguida se misurato subito
dopo essere stato tirato fuori dall’acqua e asttuga superficie. Cio fa
pensare che nel caso di funzionamento in condizi@quilibrio con acqua
liquida, come accade nel caso di micro fuel celinetanolo, la curva in
funzione della temperatura € traslata verso valaralti di conducibilita.

In Fig. 15 vengono riportate le isoterme relatiVeampione che ha mostrato
dai dati di conducibilita e di assorbimento d’acdiguida un grado di

sulfonazione effettivo maggiore (sPS77).
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La curva a 40°C mostra il tipico andamento delbalssnento di ionomeri, in

cui fra l'altro si evidenzia un maggiore assorbiteesoprattutto ad alte
attivita rispetto al campione sPS62. Si ossenftiaahe le tre isoterme sono
ancora una volta efficacemente fittate dal moddlI®ET generalizzato. A

basse attivita (a < 0.6) si evidenzia un comportamaon molto dissimile da
sPS62 con comportamento leggermente esotermicapretabile con i

modelli di assorbimento in microvuoti in manierakga a quanto fatto per il
precedente campione. Si osserva tuttavia una migtifa differenza ad alte
attivita in quanto le isoterme a 60 e 70°C mostréassenza di un evidente
effetto di plasticizzazione con andamento decrdscdeall’assorbimento con

la temperatura. Si puo ipotizzare che ad alte teatpes, in un campione
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maggiormente sulfonato si verifichi un riarrangiamteedei gruppi ionici che
determina una progressiva distruzione delle orgazipni in forma clatrata
in cui tali gruppi erano presenti come mostran® & riportate nel capitolo
4. Tale processo determinato dall’attivazione teamé favorito dall’azione
plasticizzante del penetrante e pertanto si maaifesl attivita elevate.
Probabilmente il minor grado di sulfonazione delS6P determina una
minore densita di cluster (come conferma il mineello di assorbimento di
tale campione a basse attivita) che rende mendbdens sistema a tale
effetto. Un’altra interpretazione suggerita indedifura € legata alla possibilita
che a temperature dell'ordine di 70-80°C si posswenficare reazioni di
condensazione intra e intermolecolare tra i gri@pH con formazione di
ponti di zolfo ed espulsione di acido solfonico.eQueffetto di reticolazione,
che impedirebbe lo swelling ad alte attivita, dnge statisticamente
significativo quando il livello di sulfonazione afficientemente elevato ed e
guesto il motivo per cui tale effetto non si masiéenel campione sPS62.
Nella figura seguente é riportato per il campioR&S37 'andamento della
conducibilita protonica al variare della temperatur condizioni di attivita
unitaria da vapore. La curva mostra che la conduéibaumenta con
I'attivazione termica in quanto € connessa alla ilitab tuttavia tende a
raggiungere un plateau per effetto del diminuird’assorbimento con la
temperatura come mostrano le isoterme riportateasddel Nafion tale
effetto determina, come € noto dalla letteratuaapidesenza di un minimo
risalendo poi intorno agli 80°C ad una conducidildi circa 60 mS/cm al
100% da vapore.
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Analogamente a quanto fatto per la membrana sP8p@2tiamo di seguito i
risultati della prova di crossover a temperaturdiante. Dal fitting dei dati
di concentrazione a valle della membrana conttenipo si € ottenuto una

permeabilita pari a 1.120° moli cm/s, come si vede dalla Fig.17.
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Nella tabella sottostante si riportano i valorpérmeabilita e di conducibilita
del campione sPS 77 paragonati a quelli relativNafion a temperatura

ambiente e in condizioni di attivita unitaria dgpoee:

Campione Permeabilita (moli cm/s)10° Conducibilita (mS/cm)
Nafion 3.00 60
sPS 77 1.12 17
Tabella 12

Si evince che il gap dalla conducibilita del Nafiénstato ridotto, ma tale
risultato si € avuto a scapito della permeabilita ora € dello stesso ordine di
grandezza del Nafion, anche se minore in valomgre piu di un ordine di

grandezza inferiore come nel caso del sPS62.

6.2 Caratterizzazione di membrane in Nafion-silicela recast

Nelle tabelle che seguono sono riportati i datassorbimento e diffusivita
alle varie temperature e attivita di prova peraimpione di Nafion-silice da
recast analizzato in questo paragrafo. Si trattdNdé 10 35/65 dove 10 sta
per la percentuale di silice teorica e 35/65 @jijporto Mercato-Teos . Sono
anche riportati alcuni dati relativi all'assorbintendi acqua liquida che
mostrano un classico effetto di discontinuita rispeall’assorbimento da
vapore da addebitarsi ad effetti di capillaritacdssi nel capitolo 3. I
campione suddetto € stato scelto perché da anafisifologiche,
termogravimetriche per la rilevazione del contenetffettivo di silice e da

misure di conducibilita in condizione di liquidotseo sembra essere tra i piu
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interessanti. Anche se le suddette analisi ternvagedriche mostrano la

difficolta di inserimento di silice e di mantenimiemel processo di sintesi e

nel tempo dando un valore effettivo di silice imoml 2%.

Attivita di prova Assorbimento ( % ) Diffusivita (1 0°cm?/s)
0.14 0.32 2.52
0.33 1.69 3.8
0.58 3.50 14.52
0.73 5.00 30.16
0.89 8.23 22.8
1 (acqua liquida) 31 -

Tabella 13. Naf 1035/65; T = 40°C

Attivita di prova Assorbimento (% ) Diffusivita (1 0°cm?/s)
0.13 0.76 4.16
0.32 1.89 17.32
0.52 3.07 78.4
0.69 4.76 69.2

Tabella 14. Naf 1035/65; T = 60°C

Attivita di prova Assorbimento (% ) Diffusivita (1 0°cm?/s)
0.10 0.69 5.72
0.34 2.23 29.2
0.57 3.69 114.8
0.61 3.89 113.2
0.70 4,98
1 (acqua liquida) 30

Tabella 15. Naf 1035/65; T = 70°C
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Si evidenzia innanzitutto 'aumento della diffusivicon la temperatura.
Inoltre si riscontra il classico andamento con uassmmo della curv®-c.
Una giustificazione teorica di tale andamento psgeee fornita sia nel caso di
polimeri vetrosi, come presumibilmente risulta esskpolistirene sulfonato,
sia nel caso di polimeri gommosi come il campionafidm-silice ed |l
polistirene sulfonato in condizioni spinte di plagizazione ricorrendo alla
teoria del volume libero riportata in appendiceSVricordi comunque che un
andamento con un massimo della D con la conceatraz tipico di sistemi
in cui si ha formazione di cluster, in quanto peotivi di interazione
energetica in tal caso a muoversi non e piu lgadsnmolecola di penetrante
ma gruppi associati con incremento dell'ingombeyiso.

L’analisi delle diffusivita ha mostrato quindi uipito andamento fickiano
non ideale corD funzione dic. In particolare come € noto dall'analisi dei
fenomeni diffusivi fatta da Crank, operando unavprdifferenziale di
assorbimento e di desorbimento relativa allo stasservallo di attivita,
qguando in detto intervallo la diffusivita crescen@p la curva di assorbimento
giace al di sopra di quella del desorbimento smateriale €& fickiano non
ideale, mentre sB decresce con, accade il contrario. In corrispondenza di
comportamenti non fickiani le curve invece si iserano[2] (ovviamente per
fickiani ideali le due curve coincidono).

In Fig. 18 é riportato I'andamento del desorbimetrto attivita 0.9-0.7 e
dell'assorbimento tra 0.7-0.9 ed alla temperaturd@C. Poiche, come si
vede dalla corrispondente tabella, in questo ialeowdi attivitaD decresce
con ¢, la curva del desorbimento giace coerentement sbpra di quella

dell’assorbimento.
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Sono riportati di seguito alcune curve relativéransitori di assorbimento. In
particolare la curva relativa a temperatura edsitdtipiu basse mostra un
andamento tipico di sistemi in cui il processo ifudione avviene su una
scala di tempo piu rapida di quella necessarialingro per raggiungere una
configurazione di equilibrio. Questo comporta udamento a sigmoide che e
stato discusso nel capitolo 2. Tale effetto tendx@mparire allaumentare

dell'attivita e/o della temperatura in quanto sivdasce la cinetica di

riassestamento del polimero.
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Analogamente a quanto fatto per i campioni sP3)evidi seguito mostrato
I'effetto che la temperatura ha sulla cinetica 'dsfiorbimento per una data
attivita: nella figura la pendenza maggiore dellava a 70°C €& dovuta

allaumento della diffusivita con la temperatura.
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Mostriamo ora le isoterme di assorbimento relaéiveampione di Nafion con
silice modificata organicamente. Il fitting e stagéseguito utilizzando un

modello di adsorbimento multilayer del tipo BET.
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In Fig. 26 si riporta in un unico diagramma le &sate alle varie temperature
di prova:
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L’'analisi delle isoterme mostra che @ex 0.2 si ha un maggior assorbimento
al crescere della temperatura. E’ presumibile chgasse attivita, quando
I'assorbimento e piccolo, I'attivazione termicaifi@ I'organizzazione degli
ioni nei cluster che tendono a respingersi, petr'isoterma a 70°C si trova al
di sopra di quella a 60°C e quindi di quella a 40°Tale effetto,
nellintervallo di temperature che va da = 0.2 ad a = 0.6, viene

controbilanciato dall'esotermicita dell’assorbimemntei cluster e quindi le
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isoterme si mantengono pressocche parallele frardi perche la crescita
nell'assorbimento e paragonabile tra le varie so&e e l'iniziale gap si
mantiene costante fino al= 0.6. Infine per alte attivita, si ha che il gap
diminuisce fino ad annullarsi perché anche a teatpeg minori si ha lo
swelling dei cluster per via delle grandi quanditacqua assorbite.

La tabella sottostante riporta i valori di conduldid e di assorbimento a vari

livelli di attivita e temperatura per il campiomea@same:

Temperatura (°C) RH % Assorbimento % Conducibilita

(mS/cm)
40 84.5 7.3 10.94

50 51.4 2.9 0.78

50 74.8 5.5 4.58
50 95.5 10.5 15.95

60 73.5 5.3 6.48
60 92.4 9.2 19.23

70 72.5 5.1 8.3
70 87.8 8.0 15.95

T ambiente 100 (da liquido) 32 48

Tabella 16

| valori di assorbimento da vapore sono stati oftieatilizzando I'equazione

di BET impiegata per il fitting dei dati di assorbimentalati di attivita sono

espressi in termini di umidita relativa (RH %).@io0 innanzitutto notare che
a parita di assorbimento la conducibilita ovviamerdumenta con la
temperatura; inoltre ad ogni temperatura si riseondin aumento della
conducibilita con il valore dell’assorbimento edparticolare la relazione che
lega la conducibilita all’'assorbimento pu0 esseterpretata con un classico
modello di tipo percolativo, come quello di Bruggem descritto nel capitolo

3. Tali modelli prevedono una dipendenza con lefjgestenza dalla frazione
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volumetrica di acqua assorbita che giustifica nikzella i forti incrementi di
conducibilita riscontrati a 50, 60 e 70°C nel passda assorbimenti
dell'ordine del 5% a valori dell'ordine del 9%. &servi inoltre come a 50°C
nel passare dall'assorbimento del 5.5% al 2.9% sirta drastica caduta della
conducibilita che conferma la presenza di una aogércolativa. Infine in
presenza di assorbimento da acqua liquida si puareaun valore di
conducibilita molto piu alto, tale da giustificau& possibile impiego nelle
celle a metanolo diretto.

L’effetto della temperatura e/o dell’assorbimentdlas conducibilita che si
rileva dalla tabella pud essere interpretato do#lse di quanto espresso nel
capitolo 3 in cui la diffusivita effettiva e il pdotto di un termine geometrico

(tortuosita) e di un termine diffusivo di bulk.
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In particolare, come si vede dalla Fig.27, l'incesrto di acqua assorbita

agisce soprattutto sul fattore geometrico increarahd la larghezza dei

canali che collegano i cluster e che fungono dé&oratlimitante per la

conducibilita protonica. La temperatura influenaanhobilita intrinseca (di

bulk) del protone e presumibilmente a parita dodssento puo favorire il

processo di swelling.

In Fig. 28 e riportato 'andamento della percerdudi acqua assorbita in

funzione del contenuto teorico di silice paramettn in funzione del tempo

di preidrolisi e del carattere di idrofillicita dalsilice di cui si é discusso nel

capitolo 4.
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Fig. 28

E’ possibile notare che allaumentare della pencalet di silice si ha un

aumento della quantita d’acqua assorbita. Inolireu® osservare l'entita
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dello slittamento verso lalto di tale curva alllaantare del carattere
idrofillico della silice stessa. Un analogo shiferso l'alto lo si ha in
corrispondenza di un aumento del tempo di preisitadi ricordi infatti che
aumentando il tempo di preidrolisi, la silice e pasistente al processo di
ossidazione e la struttura risulta piu compattateaendo una maggior
frazione della silice teorica.

Un discorso analogo puo essere fatto per la cohiiteiin funzione della
silice teorica parametrizzata con il tempo di pr&idi, come si vede nella

figura sottostante:

&0
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-z a 2 [ [ g 10 12 14 16 1% 20 22 24 25 28

Conternito teonco disilice (% m pasal

Fig 29

Nella figura seguente € riportato l'effetto deltimduzione della silice

all'interno del Nafion da recast sulla permeabiitanetanolo.

260



040 =

0571 m MHafiondarecast
1 # 10% sihice tecrica
LR Mafion

Conc, mold

olo

oo <

—r - 1 - 1 - 1 1 - 1 1 1T " 1T
-logn u o000 000 000 +000 o0 oo Ton og

Tempo, sec

Fig. 30

Si riscontra un abbassamento della permeabiliteodi#he del 20%, dovuto
alla maggiore tortuosita indotta dalla silice. Ratando che la permeabilita e
il prodotto della diffusivita per la solubilita, gvince dunque che l'effetto
fondamentale dell'introduzione della silice risiedella diminuzione diD
piuttosto che nelllaumento &. Si noti anche che il valore della permeabilita
del Nafion tipicamente utilizzato nelle fuel celldé un ordine di grandezza
maggiore rispetto a quello da recast come si veala drabella 17. In
quest'ultimo infatti si ha una minore organizzasodei cluster a cui e
associato ovviamente anche una minore conducilght passa da 78 a 50

mS/cm in acqua liguida a temperatura ambiente.

Campione Permeabilitd (moli cm/s)10°
Nafion 3.00
Nafion da recast 0.392
10% silice teorica 0.317
Tabella 17
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Nella tabella seguente € riportato il confronto ifrdati di conducibilita di

letteratura e quelli del Nafion-silice utilizzato questo lavoro di tesi. Si puo
notare come il Nafion presenti mediamente valaii glevati e una soglia di
percolazione piu bassa. A temperatura ambienteceridizioni di membrana
bagnata per via della riduzione della diffusivitdeenouta con l'introduzione
della silice, la conducibilita diminuisce di un ttae pari circa a 1.5
(mantenendosi molto vicino al corrispondente valm@strato dal Nafion da
recast), mentre il crossover si riduce di un ordingrandezza (e del 20%
rispetto al Nafion da recast): questo fa pensareragroficuo impiego del

Nafion-silice nelle celle a metanolo diretto.

Temperatura (°C) RH % Conducibilita del | Conducibilita 10%
Nafion (mS/cm) | silice teorica (mS/cm)

40 84.5 20 10.94
50 51.4 10 0.78
50 74.8 15 4.58
50 95.5 50 15.95
60 73.5 37 6.48
60 92.4 40 19.23
70 72.5 20 8.3
70 87.8 45 15.95

T ambiente 100 (da liquido) 78 48

Tabella 18
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6.3 SpS e Nafion-silice da recast : sintesi dei ui$ati

Il parametro fondamentale per le celle ad idrogexato dalla conducibilita a
basse attivita, in quanto la condizione operatigtaccella € associata ad una
alimentazione con idrogeno umidificato all’anodo.

La tabella seguente si riferisce ai dati di conbilih protonica ad attivita
unitaria in fase vapore e conferma, congiuntamalieisoterme illustrate nel

capitolo 6, il maggior grado di sulfonazione dainpgone sPS 77.

Temperatura (°C) Conducibilita del sPS 77  Conducibilita del sPS 62
(mS/cm) (mS/cm)

30 17 6.00

40 21 9.5

50 27 9.8

60 32 10.4

70 35 -

80 38 -

Tabella 19

In Tabella 20 sono riportatati alcuni valori dedlanducibilita della membrana
Nafion-silice da recast a varie temperature ed diuéniraffrontati ai
corrispondenti valori del Nafion. Dal confronto léetiue tabelle e tenendo
conto degli andamenti delle isoterme si puo dedcwrae il campione sPS 77
presenti conducibilita migliori o quantomeno comfietbili con il Nafion-
silice da recast in corrispondenza di attivitavate. Si puo vedere inoltre
come il valore di conducibilita del sPS 62 risaltB0O°C sensibilmente minore
dei valori tipici del Nafion non incrementandosra fl'altro, in maniera
significativa in corrispondenza delle tipiche temgtare di esercizio (tali
valori si mantengono sempre pari a circa un terzgudlli del campione sPS
77)
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| Conducibilita del | . Sonducibilita del
Temperatura (°C) RH % Nafion : Nafion-silice da recast
Nafion (mS/cm)
(mS/cm)
40 84.5 20 10.94
40 50.2 7 -
50 95.5 50 15.95
50 74.8 15 4.58
50 51.4 10 0.78
60 92.4 40 19.23
60 73.5 37 6.48
60 50.0 9 -
70 87.8 45 15.95
70 72.5 20 8.3
70 50.1 10 -
Tabella 20

Questo fa presupporre che tale comportamento sifeséiranche per attivita
minori di uno e suggerisce che il campione sPS @2 s1a idoneo per tale
applicazione.

| valori del sPS 77 ad attivita unitaria da vap@aementano con la
temperatura in un range che va da 17 a 38 mS/csapds da temperatura
ambiente ad 80°C. | valori del Nafion in suddetitervallo variano da 60 a
80 mS/cm. Il che potrebbe fare ipotizzare, congiom@nte a considerazioni
economiche, un suo utilizzo per applicazioni dignaa non molto elevata in
sostituzione del Nafion nelle celle ad idrogenoridore le reali condizioni
operative della cella corrispondono ad attivita passe di quelle unitarie; in
guesto senso un confronto maggiormente signifioaéindrebbe fatto tra le
conducibilita in range di attivita 0.4-1. Purtroppacsistema di misura della
conducibilita da noi adottato non consente al mdamenisure riproducibili
sulle membrane sPS a basse attivita, in quantdtamsu eccessivamente
fragili nei cicli di vuoto indispensabili per ragmigere le attivita desiderate in
un sistema batch (il prossimo passo sara quelkvitlippare un sistema in

flusso).
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Al momento possibili deduzioni possono essere faitmsiderando la
relazione che lega la conducibilita al grado diodssnento al variare
dell'attivita. In questo senso alle temperature rafiee di 60-70°C e
interessante osservare come i valori dell'assonmbiondel sSPS 77 non varino
sensibilmente con le attivita tra 0.5 e 1 a diffieaedel Nafion. A conferma di
cio si veda la Tabella 3 dove si puo notare cheoladucibilita del Nafion a
temperatura di 50°C scende da un valore di 50 m®icoorrispondenza di
un’'umidita del 95.5% ad un valore di 10 mS/cm paoxi dell’'umidita pari al
51.4% (ovvero prossimi alle condizioni operative) @n discorso analogo
vale per temperature di 60 e di 70°C. Ha quindssetonfrontare i valori di
conducibilita di queste due membrane alle stesswdmture, sebbene le

attivita non siano corrispondenti, come fatto nsllddetta tabella

o . Conducibilita del Conducibilita sPS 77
Temperatura (*C) RH % Nafion Nafion (mS/cm) | (mS/cm) vapore saturo
40 84.5 20 21
40 50.2 7 -
50 95.5 50 27
50 74.8 15 -
50 51.4 10 -
60 92.4 40 32
60 73.5 37 -
60 50.0 9 -
70 87.8 45 35
70 72.5 20 -
70 50.1 10 -
Tabella 21

Come si puo notare a 40°C e ad attivita elevateoleducibilita delle due
membrane sono paragonabili, ma come detto € a tatpe maggiori che ci
aspettiamo che il valore della conducibilita dehpéione sPS 77 presenti una
diminuzione minore della caduta che si osserva ipeNafion. Infatti

aumentando la temperatura, e avvicinandosi allelizami operative, per il
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Nafion si osserva che a 50°C la conducibilita palss80 a 10 mS/cm; a 60°C
scende da 40 a 9 mS/cm e a 70°C scende ancora pasando da 45 a 10
mS/cm.

Ritornando alla Tabella 2 si puo notare d¢hblafion presenti mediamente
valori piu elevati di conducibilita e una soglia percolazione piu bassa
rispetto alla membrana Nafion-silice da recast r leai essendo la
conducibilita a basse attivita il parametro fondatake per una cella ad
idrogeno, la membrana Nafion-silice da recast Bomdonea per questa
applicazione considerando anche i costi non sefiieimente inferiori. Si e
tuttavia osservato in letteratura come valori nlavagi di conducibilita sono
riscontrati in membrane di Nafion da recast coremea silice, imputabili alla
ridotta formazione di cluster, come si e visto dalsi morfologiche. Per
guesto motivo si € dunque pensato di introdurrsiliee direttamente nelle
membrane di Nafion commerciale che presentanotsteudi cluster ben
definite.

Per quanto riguarda invece ['utilizzo in una DMF®@gportuno ricercare un
giusto compromesso tra la conducibilita e la pebiliéa al metanolo nelle
condizioni operative della cella. A tal propositoTabella 4 sono riportati |
valori di questi due parametri per le tre membrearatterizzate, usando come

raffronto sia il Nafion commerciale che quello éaast:

Nafion | Nafion da recast Nafion-silice sPS 77 sPS 62
da recast
Permeabilita
(moli cm/s}loe 3.00 0.392 0.317 1.12 0.155
Conducibilita 78 40 48 51 18
(mS/cm)
Tabella 22
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Il campione sPS 62 presenta una permeabilita dirdime di grandezza piu
bassa del sPS 77 a fronte di una conducibilitéttaddi un terzo. Si osserva
anche come il Nafion da recast riduce sensibilmehterossover senza
abbassare eccessivamente la conducibilita. Questo €ato che merita
successivi approfondimenti, in ogni caso si € moagpurare come il Nafion
da recast non presenta una sufficiente stabiliianica per cui non sara
considerato nei successivi confronti. L'introduz2attella silice migliora di un
20% il crossover per effetto di una maggiore tasitanp non incidendo in
maniera significativa sulla conducibilita che anzigliora grazie alla
maggiore sulfonazione. Tuttavia per quest’ultimonpane € allo studio
I'ottimizzazione dei parametri di processo descn#l capitolo 4 (tempo di
preidrolisi, grado di idrofillicita della silice,te) al fine di migliorarne fra
I'altro la stabilita chimica a tempi lunghi. E’ gessante osservare come |l
campione sPS 77 presenti una conducibilita nonarioferiore a quella del
Nafion e confrontabile con quella del Nafion-silda recast ; la permeabilita
invece € un terzo di quella del Nafion e tre vajtella del Nafion-silice da
recast . Pertanto sPS 77 sembrerebbe preferibNafedn per una DMFC; a
maggior ragione sembrerebbe adatto il Nafion silez recast, il che
suggerisce I'opportunita di proseguire su questdatal fine di migliorarne
la stabilita chimica. Si ricordi tuttavia che i gaioni in SPS presentino costi
sensibilmente inferiori a quelli a base di Nafiob'sPS 62 presenta
conducibita di un terzo del Nafion silice e del&P7 ed un crossover pari ad
un decimo del sPS 77, pertanto in applicazioni uin it crossover possa
risultare il fattore decisivo per il funzionamerdel sistema risulta la scelta
migliore. Se invece il parametro di riferimento uitasse essere la
conducibilita, in alternativa al Nafion che risubiacora il migliore, si puo

considerare I'Sps77 tra le membrane analizzate.
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Le membrane SpS hanno mostrato in questa faseralitar@&zzazione una
buona resistenza chimica. Tuttavia questa fa mnifento a misure di
conducibilita protonica non eseguite inserendo éanforana in cella a tempi
lunghi. Numerose osservazioni sperimentali sembmndenziare la facile
tendenza all’ossidazione in cella di SpS. Pertanisultati qui sintetizzati

fanno riferimento a risultati parziali e vanno ciolesati solo come termini di
confronto relativi. Analogamente i risultati sul fidm silice da recast fanno

riferimento ad uno dei campioni migliori testatteanpi brevi.

6.4 Caratterizzazione di membrane in Nafion-silice da

membrana

Vengono di seguito riportate le isoterme relatiMéassorbimento di 2

campioni tra i maggiormente significativi di quesifmlogia di membrana. Si
tratta in particolare di Gly 5min 35/65 e di Gly Bn65/35. La scelta dello
stesso solvente (glycol) per swellare la membrartel® stesso tempo di
contatto con la soluzione precursore, ma con uerslov rapporto Mercato-
TEOS consente di evidenziare gli effetti derivaldila diversa natura dei due
precursori della silice considerata. Si rimanda @wogue al paragrafo 4.4.2
per ulteriori chiarimenti | due campioni sono statviamente raffrontati con
un campione di Nafion membrana tal quale in modewddenziare gli effetti

della silice.
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Fig. 31. Isoterme di assorhitoedi Gly 5min M/T 65/35
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Fig. 33. Isoterme di aksmento Gly 5min M/T 35/65

Il fitting €& stato eseguito ancora una volta utidimdo un modello di
adsorbimento multilayer del tipo BET, che consehtdescrivere un processo
di interazione polimero-adsorbito (primo strato)cendensazione di strati
successivi ( clustering ) a cui € associato icbpandamento sigmoidale con
concavita finale rivolta verso l'alto tipica disgemi plasticizzati o con
clusterig. L'assorbimento di acqua in sistemi pelidi in cui si ha la
formazione di clusters ionici € esotermico . Infatt interno dei clusters si
ha la formazione di un primo strato di forte inoae specifica adsorbente
adsorbito di natura esotermica a cui segue il @sali condensazione di
strati successivi di penetrante anch’esso esotermiSulla base
esclusivamente di queste considerazioni ci attemdeio un trend

decrescente con la temperatura. Tuttavia bisognasiderare come
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I'attivazione termica aumenti la mobilita del sis@ polimerico organo
inorganico consentendo allo stesso in corrisporal&ez diversi quantitativi
di acqua assorbita di organizzare la struttura odontale da cercare di
minimizzare I'energia complessiva (contributo etast derivante dalla
deformazione del polimero e interazioni specificltgl sistema [1]. Al
seguito di questi due effetti contrapposti 'andatbecon la temperatura
dell'isoterma di assorbimento puo presentare unsmmasin corrispondenza
di una temperatura intermedia. Nel Nafion, comdettaratura, si pud notare
un sostanziale atermicita per il range analizzdt@lge attivita cioe valori di
assorbimento indipendenti dalla temperatura propgaché I'assorbimento
esotermico nei microvuoti e il processo di riarnangento favorito dall’
attivazione termica si compensano. Si noti comessé attivita dove pesa
meno il contributo esotermico dei clusters a 488dorbimento risulti minore
rispetto alla fascia 60°-70°C. Tutta via aumentandattivita la
plasticizzazione indotta consente anche al sistam#)°di riarrangiare la
struttura e pertanto la dipendenza dalla tempexadumeno evidente e le
curve convergono.

Nei grafici relativi agli ibridi vediamo scompariggiesta atermicita .possiamo
giustificare il fatto proprio dalla presenza di uparte inorganica che
partecipa attivamente alla formazione dei clusiengi e che puo presentare
una sua mobilita intrinseca nei gruppi pendentanécSH o SO3H.

Il materiale Gly 5min M/T 65/35 assorbe piu del emale Gly 5min M/T
35/65 ad ogni temperatura probabilmente per effeltouna maggiore
concentrazione di gruppi SB.

Il materiale Gly 5min M/T 65/35 fissata I'attivithanifesta una inversione dei
valori di assorbimento allaumentare della tempeeat Tali valori infatti
risultano crescenti nell’intervallo 40°-60°C doveeyale la riorganizzazione

della struttura dovuto all’attivazione termica emdscenti nell'intervallo 60°-
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70°C dove prevale I'esotermicita del clusters. 8ii ome a 60°C il Gly
5min M/T 65/35 assorbe piu del nafion ad ogni &tiv che fa intuire come
in corrispondenza di questa temperatura si raggidagmobilita ottimale
della parte inorganica che consente di ottimizzEmmorfologia dei clusters
derivanti da gruppi S§M della silice. A conferma ulteriore che I'attivane
terimica dei nostri sistemi e significativa sulrrengiamento della silice si
puo osservare come per il Gly 5min M/T 35/65 fiasdtattivita
'assorbimento e crescente con le temperatura. tQ@sdenza sperimentale
fa supporre che il sistema non ha ancora raggilet6éTg” della parte
inorganica il che € coerente con la considerazabreeil sistema con rapporto
M/T 35/65 manifesta una struttura piu vincolataoe minore mobilita.

A 40°C non si notano grosse differenze tra i1 treedii materiali e cio
confermerebbe che il contributo della silice nosignificativo fintanto che
non si realizzi una riorganizzazione ottimale dgesna organo-silice.

Sono state studiate inoltre le cinetiche a 60°@¥7ed attivita 0.5 con una
prova di tipo integrale (0-0.5) per i campioni Giyin M/T 65/35. (fig 33). |
valori di diffusivita in tal caso non sono molt@sificativi risultando relativi
allla media integrale in detto intervallo di attdi tuttavia rientrano nel tipico
range di valori del Nafion.

Per il Gly 5min M/T 65/35 notiamo che l'assorbimerd 60°C arriva a
plateau in tempi piu brevi rispetto all’assorbineem@t 70° denunciando una
velocita di assorbimento piu alta. 1l risultatolaysibile perché nonostante la
diffusione sia un processo attivato termicamentors@o la legge di tipo
Arrhenius: a 60°C I’ ibrido assorbe di piu che #@G@ome dimostrano le

isoterme e prevale dunque l'effetto della plazhazione del sistema.
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Riportiamo infine il confronto tra una cinetica desorbimento ed una di
assorbimento relativa al campione Gly 5 min M7T 365/relativa
all'intervallo di attivita 0-0.5. Le curva di as®imento giace al di sopra di
quella di desorbimento, il che conferma un compoetato fickiano non
ideale con diffusivita crescente con la plasticzaae nell’'intervallo 0-0.5.
Si osservi che tipicamente effetti di antiplasizeizione intervengono ad
attivita piu elevate, come e stato evidenziatol@ettre tipologie di materiali

sin qui analizzate, oltre che da dati di letteratur
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Fig. 35. Assorbimento e desorbimento Gly 5min MEI35
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Passiamo ora ad analizzare le conducibilita di tipblogie di membrane,
relative a prove al 100% di umidita da vapore.
La conducibilita delle membrane ionomeriche € fanei della temperatura
secondo una legge di tipo Arrhenius:

o0 =A exp (-Ea/RT)
dove o, A, Ea, R e T denotano rispettivamente la condlitébionica,
guency factor, I'energia di attivazione, la costatéi gas e la temperatura.
Possiamo cosi riportare il logaritmo in base né¢udac in funzione di 18T
dove T € espressa in gradi K. In questo modo $entuna retta con

pendenza negativa corrispondente all’energia wieaibne Ea.

Nella Figura 36 riportiamo i risultati di condudita per i seguenti materiali:
Gly 5min M/T 65/35, Gly 20min M/T 65/35, Gly 20mM/T 35/65 e Nafion.
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Fig. 36. Conducibilit protonica 100%UR al variaii€rd

Dal grafico e possibile osservare che il nafiorprapenta il materiale con la

conducibilita piu alta. Questa evidenza lascia penghe essendo i clusters
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alla base del meccanismo di conduzione nella membrdi nafion la
modificazione indotta dallo swelling e dalla prezrdella organo silice €
responsabile della riduzione di conducibilita ogata per i diversi materiali
compositi testati. Probabilmente 1 gruppi sulfonidella silice avuti
dall’'ossidazione del mercapto SH aiutano la corllitgi ma non abbastanza
da compensare la perdita dovuta alla modificazamelusters.

Il materiale con rapporto M/T 35/65 manifesta unaducibilita maggiore di
quella degli altri compositi a qualsiasi temperatuQuesto risultato puo
essere messo in relazione con la struttura ddita $ormatesi all'interno dei
clusters. Infatti il sistema M/T 35/65 come largamee evidenziato in
precedenza genera una silice maggiormente reticelaensificata viceversa
il sistema M/T 65/35 genera una silice molto pierdg@ e meno densa. Questa
diversa struttura potrebbe comportare una diveigardza media tra i gruppi
sulfonici all'interno della silice e quindi una diksa capacita del protone di
muoversisecondo il meccanismo a salti di Grothuss. Nellaesdensa tale
distanza potrebbe essere notevolmente piu basgeeliid presente nella silice
meno densa e cid potrebbe giustificare i valoricdhducibilita osservati.
Abbastanza evidente sembra essere la differen2a pandenze dei fit delle
membrane a diverso rapporto che evidenzia una megdia per i sistemi
contenenti silice attenuta da M/T 65/35. Quest® d&tmbrerebbe essere In
accordo con quello di assorbimento che per questabirana denunciava una
fase di plasticizzazione dell’'ibrido a temperatpie basse rispetto all’'ibrido
con rapporto M/T 35/65. Proprio questa fase ditgiezazione giustifica la
piu alta energia di attivazione in quanto attrawdasplasticizzazione i gruppi
sulfonici SQH vengono sicuramente allontanati tra di loro €ahseguenza

la barriera energetica all’attivazione termica ®ad aumentare.
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6.5 Caratterizzazione di blends co-continue in SPEK

In questo paragrafo ci occuperemo della caratt@zione di membrane in
SPEKK. In particolare come illustrato nel paragrdfé nell’ottica di trovare
un buon compromesso tra la conducibilitd protorécan ridotto swelling
connessi all'assorbimento di acqua, particolarmeinteressante sembra
essere la morfologia co-continua ottenuta con émdlfra SPEKK IEC 2.1
(40%) e SPEKK 1.2 (60%). Al fine di caratterizzémesuddetta membrana e
comprendere le interessanti implicazioni ad essacate, sono state condotte
prove di assorbimento e conducibilita al variareTde dellattivita sulla
suddetta membrana e su due membrane in SPEKK elimé#nto. Una
caratterizzata da un IEC medio equivalente a quilta blend e pari a 1,54,
e l'altra corrispondente al componente piu sulfor@n IEC 2.1.

In figura 37 sono riportate le isoterme della blenecontinua.
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Fig. 37
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Come si vede a basse attivita si osserva un saakamzjuilibrio tra la natura
esotermica delle interazioni e l'attivazione teranche favorisce la mobilita
delle catene consentendo un’ ottimizzazione delheedsioni e morfologia
dei cluster, pertanto l'assorbimento e sostanziatene atermico.
All'aumentare dell’attivita si assiste alla plastzazione del sistema
polimero-acqua che consente il clustering di mdeedoacqua all'interno dei
domini ionomerici. In particolare lo swelling corss® alla plasticizzazione €
ovviamente piu forte a 60°C e 70°C. In particolatBaumentare di T si
perviene prima alla plasticizzazione e I'assorbitoel anche maggiore. (Si
noti 'andamento di 70°C rispetto a 60°C) infédtiTg del sistema polimero-
acqua raggiunge ad attivita minori la T di testilechlore di assorbimento e
maggiore ad attivita alte. Ovviamente I'effettoié forte tra 60-70°C e 40°C.

In figura 38 sono riportate le isoterme del campiequivalente.
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Fig. 38
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Il comportamento del SPEKK con IEC 1,54 é sostdm&ate atermico, per

effetto di un sostanziale equilibrio tra la natesmtermica delle interazioni e
I'attivazione termica che favorisce la mobilita ldetatene consentendo un’
ottimizzazione delle dimensioni e morfologia deuster. Questo € una
conferma indiretta che la blend ad alte attivitssémzialmente endotermica)
risente di essere formata da due componenti astiv&C e quindi a diverso

grado di swelling. In quest’ottica sono particolante interessanti le isoterme
di confronto tra la blend ed il campione equivadenportate in figura 39-40-

41.
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Come si vede la blend a 40°C assorbe di meno aepiome equivalente, in

quanto a basse T pesa di piu il componente a b&a§sahe tende a swellare
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poco. A 60°C il comportamento della blend & sostdmente uguale a quello
del campione equivalente. A 70°C la blend risenaggiormente del peso del
componente ad IEC maggiore essendo minore il lonsollo swelling del

componente a minore IEC e lo swelling della blerddggermente maggiore
di quello del componente ad IEC equivalente. Imriig42 sono riportate le
isoterme del campione SPEKK 2.1, che confermarsn$tanziale atermicita
del SPEKK tal quale. Quindi nelle figure 43,44 o riportati i confronti

tra le isoterme della blend e quelle del campioREKK 2.1.
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Dal confronto con le isoterme del campione ad HHO si evidenzia ancora
una volta, vista l'atermicita dellSPEKK come laepenza di due fasi a
diverso IEC e quindi swelling determini effetti idirmicita sulle isoterme di
assorbimento. In particolare a T40°C° domina edffeihcolo del componente
a basso IEC sullo swelling del sistema.

A T 60°C, si raggiunge la Tg del componente a b#s€ointorno attivita 0.5

e non si ha piu leffetto vincolo sullo swelling elth blend (infatti
'assorbimento é simileall SPEKK ad IEC equivakEntinfine a T 70°C il
sistema raggiunge una mobilita tale da presentarasgorbimento simile a
guello dell'SPEKK ad alto IEC. Come si vede il tatthe I'assorbimento
possa raggiungere valori propri di un sistema dad HEC, mostra come
I'effetto della blend sia complesso e non purameuxtivo.

Si noti infine che in ogni caso i valori di assonento ritrovati non

differiscono significativamente in valore assoldeoquelli del Nafion.
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In tabella 23 sono riportati i valori di conducitdl protonica dei tre campioni

analizzati al 100% di umidita da vapore ed al vargella temperatura.

T (°C) Conducibilita Conducibilita Conducibilita
SPEKK IEC 1,54blend coeontinug SPEKK IEC 2,08
(mS/cm) (mS/cm) (mS/cm)
20 5 19 50
40 10 29 106
60 32 109 170

Tabella 23. Conducibilita protonica acqua vapotwiti unitaria.

La conducibilita dei campioni di SPEKK e della blea basse attivita nel
range di T tra 20-70°C e estremamente bassa, ancloege di 1 mS/cma T
20°C per attivita minori di 0.7. Per tale ragiomsice limitati ad analizzare la
conducibilita in condizioni di attivita unitaria deapore. Questa € comunque
una condizione applicativa tipica di small e midteel cells ad idrogeno
operanti a temperature tra i 20 e i 40 °C dove améot la presenza di
significative quantita di acqua devono sopperirdasa attivazione termica
della mobilita protonica. La presenza di una sogtiaduttiva sull’attivita che
rappresenta un termine di grossa differenza cddafion € legato ad una
struttura dei domini ionomerici nel SPEKK meno mitizata rispetto al
sistema di canali di interconnessione tra i clusferici propria del Nafion.
(nel SPEKK c’é una meno netta separazione tra pdrtdobica e parte
idrofillica). Tale soglia in termini di attivita sande comunque al crescere
della T, per effetto dell’incremento dell’attivan@ termica della mobilita
protonica, come e confermato da dati di polarizzaziricavati in letteratura
ad alta T per RH 0.75.

283



Come mostrato dettagliatamente nel capitolo 5 lduaoibilitd protonica é
associata alla self-diffusion dei protoni funziodell'attivita termica ed e
favorita dalla presenza di acqua all’interno deflambrana. L'assorbimento
di acqua per 'SPEKK 1,54 e 2,08 € atermico meattealte attivita per la
blend & endotermico. Pertanto e logico che la cabdita protonica aumenti
con la temperatura come confermato dalla tabellaril@alta lo swelling puo
causare l'allontanamento tra i gruppi protonici aatando I'energia di
attivazione per il salto protonico alla base deloamismo di conduzione.
Quando questo effetto e particolarmente significatia conducibilita
protonica puo passare per un massimo ad altetatoviendere ad un plateau
allaumentare dell’attivita. Analoghi effetti sommssibili in funzione della
temperatura per una fissata attivita se in talgeath temperature ed attivita
non si hanno significativi effetti dello swelling lassorbimento di acqua
decresce con la temperatura. Tale comportamentotatd drovato in
particolare per il Nafion in letteratura. In ograso il comportamento della
blend e dei campioni di SPEKK analizzato mostramon& in essi sia
dominante I'effetto positivo dell’attivazione tercai sullo swelling.

Nel caso della blend a T 20°C °C si osserva cheptaducibilita ad attivita
100% vapore € maggiore di quella del’'SPEKK con IB€dio equivalente
mentre I'assorbimento € minore. Questo confermarésenza di cammini
percolativi nella blend dovuti al componente pidfmato. A cosi alte
attivita, come quelle considerate in tabella sil®awelling del SPEKK, e
qguesto € piu forte nel componente ad alto IEC. @uasmenta la distanza
media tra i gruppi sulfonici maggiormente nel compate ad IEC maggiore,
anche se tale distanza € minore in condizioni dnbrana secca. Pertanto in
condizioni di bassa attivazione termica i protosli componente piu sulfonato
risentono di una maggiore ;Eche compensa l'effetto della maggiore

concentrazione sulla conducibilita. Pertanto lademibilitd protonica della
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blend non & molto dissimile da quella del campicmd IEC medio

equivalente. A 40°C anche se la differenza nellcellavg tra i due

componenti aumenta la maggiore attivazione terrdalgprotone consente a
quest’ultimo di scegliere in maniera preferenzial@®mponente ad alto IEC.
Cosi la conducibilita per la blend comincia ad raidmarsi da quella del
campione equivalente. Questo effetto e piu for@®&C poiché in addizione
'assorbimento della blend a tale temperatura asanendiviene simile a
quello del’'SPEKK con IEC medio equivalente. Questana conseguenza
della struttura co-continua e del meccanismo patis della conducibilita.

Non e comunque pensabile di riottenere esattamerai®ri di conducibilita

propri del campione ad alto IEC, in quanto solo padge dei protoni utilizza
la fase ad alto IEC e solo una parte del volum#&ettisamente ad alto IEC
(in altri termini la sezione realmente a disposig@er il componente ad alto
IEC & minore di quella geometrica).In conclusiotiéeh di realizzare una
blend co-continua per limitare lo swelling senzeidere significativamente
sulla conducibilita e realistica, i limiti trovatn differenti range di T ed

attivita sono associati a caratteristiche intrimgeclel SPEKK. In pratica
variando i livelli di IEC dei componenti e/ola nedudei materiali dovrebbe
essere possibile progettare le membrane piu idpeeeiascuna applicazione.
Chiudiamo il paragrafo con le tabelle 24-25che ntignao i dati di diffusivita

per la blend e per il campione equivalente.
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a D 40°C a D 60°C a D 70°C
40°C (cn/s) 60°C (cn/s) 70°C (cn/s)
0-0.12 1.2e-8 0-0.11 2.9e-8 0-0.1 5.4e-4

0.12-0.3 3.7e-8 | 0.11-0.29  9.6e-8 0.1-0.31 1.2et
0.3-0.5 4.4 e-8 0.29-0.5 1.2e-7] 0.31-0652  1.4e}

0.5-0.71 6.0 e-8 0.5-0.88 8e-8 0.52-0.73  1.2e]
0.71-0.89| 2.3e-8 0.68-0.9 3.6e-8 - -

Tabella 24. Diffusivita della blend co-continua $®€2.1 (40%)-1.2 (60%)

Come si vede la diffusivita presenta un massimoogui temperatura. La
presenza di un massimo in polimeri vetrosi puo resspiegato con la
riduzione di eccesso di volume libero dovuto allaspcizzazione. Tale
effetto ad alte attivita puo compensare il volurbero introdotto dal solvente
determinando un massimo sul coefficiente di sdffigion e quindi su quello
di mutual diffusion qui riportato. (Si veda apperaV).

Questo spiegherebbe perché al crescere di T ilimassraggiunto ad attivita
minori. Intorno ad attivita 0.6 a 70°C gia decresaentre a 40°C ancora
cresce. Il penultimo valore di diffusivita a 60°Gedativo ad un valor medio
0.7 ma per la verita fa riferimento ad un intervalbon proprio differenziale.
Per essere certi che nell'intervallo 0-0.6 a 60dDdamento € crescente, e
stato eseguito un assorbimento-desorbimento tr&¥®-@ I'andamento con
isteresi e curva di assorbimento che giace al girasodi quella di
desorbimento conferma che in detto intervallo Dsceecon lattivita. (figura
46). Pertanto il massimo visto che D decresce mot@d a media 0.7 deve
essere in prossimita tra 0.63 e 0.7. Presumibilenexat attivita minore di
quello a 40°C e maggiore di quello a 70°C.
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Fig. 46

Come si € visto nella blend a bassa attivita I'esatento e atermico e ad alte
attivita € crescente con T. Pertanto la diffusiatanenta sempre con T nei
range di attivita 0-0.7 in cui la diffusivita & t@mmente crescente con l'attivita.
Si noti che i valori di diffusivita del SPEEK e &elblend di esso sono
pressocche simili in valore assoluto ed in andamergono sostanzialmente a
parita di range di T ed attivita un ordine di gramzh inferiore al Nafion
(intorno ai 107-7-10"-6 cm”2/s per il Nafion). Qtesé una conferma
sostanziale della minore separazione netta trardadrofobici ed idrofillici
nell SPEKK.

Nella tabella sottostante sono riportate le diffitai del campione

equivalente.

287



a D 40°C a D 60°C a D 70°C
40°C (cn/s) 60°C (cn/s) 70°C (cn/s)

0-0.13 1.5e-8 0-0.1 2.1e-8 0-0.1 4.44e8
0.13-0.3 2e-8 0.1-0.3 5.76e-8 0.1-0.8 8.56er-8
0.3-0.5 8e-8 0.3-0.5 8.56e-8 0.3-0.% 1.44er7
0.5-0.7 - 0.5-0.7 - - -

~N
1
1

0.7-0.89 2.8e-8 0.7-0.87 1.04e-]

Tabella 25. Diffusivita dell’ SPEKK 1,54

Ancora una volta si osserva un massimo della difidss con la
concentrazione a 40°C. Dal transitorio di assorbim&esorbimento di
figura 66 condotto tra attivita 0 e 0.67 a 60°Cgpa®o dire che D cresce fino
a tale valore pertanto I'effetto del massimo éspnaibilmente presente anche
a 60°C (e 70°C) ma a 60°C la caduta dopo il massnoertamente meno
forte o tendente ad un plateau. Questo si spiegenaando che a T maggiori

il peso dell’eccesso di volume libero sulla diffuse € minore.

T60T attivita 0-0.67

M(t)/Meq

—o— Sorption
—=—Desorption

1 1 1 1 1 |
0 50 100 150 200 250 300

Sqrt(t)

Fig 47
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Nel campione in questione l'assorbimento € sostémente atermico
pertanto la diffusivitd aumenta a parita di atviion T. Ovviamente il peso
positivo della plasticizazione del solvente sulffudivita nel range di attivita
prima del massimo & maggiore a basse T, e peneht@nge di attivita 0.3-

0.5 la differenza della diffusivita con T € minore.
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Conclusioni e sviluppi futuri

Sulla base dei valori di conducibilita protonicapdrmeabilita al metanolo e
delle isoterme di assorbimento si € cercato dividdare i possibili campi di
applicazione per le membrane caratterizzate in tquémsvoro di tesi.
Ovviamente per passare ad un’applicazione di emeaihdustriale giocano un
ruolo significativo i costi dei materiali. In quessenso i campioni di sPS
presentano un vantaggio notevole che non puo edsaBsciato per le
applicazioni future. Tuttavia non abbiamo al momentavato dati relativi
alla stabilita chimica delle suddette membraneenetindizioni applicative
(implementazione in una cella) su tempi lunghi dwnsentirebbero un
confronto completo con le membrane attualmente eptessul mercato
(Nafion 117, Nafion 115, etc.). In ogni caso un’anpasistica in letteratura
per il chimicamente simile polistirene amorfo salto mostrerebbe una
scarsa resistenza all’ambiente ossidante in ¢élla.

Inoltre va osservato che i dati di crossover rela reale funzionamento
della membrana all'interno della cella sono asdbcea fenomeni di
trascinamento elettroosmotico che si sovrappongoifienomeni puramente
diffusivi in maniera non additiva come illustratelie appendici. Si € tuttavia
osservato come il crossover sia massimo a basgentioin quanto la
concentrazione all'interfaccia elettrodi-membramaillta essere massima. In
tale situazione é fortemente dominante il termirfiiglvo, pertanto le misure
operate nella cella di crossover sono una primaastielle condizioni piu
gravose del crossover. Tuttavia per avere una matiendibile del crossover
nelle condizioni operative relative al tratto ohmidella curva tensione-

corrente € opportuno procedere a misure in sita sella.
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Va inoltre considerato che non necessariamentecanducibilita protonica
minore di una membrana testata separatamenteisgyaiia caratteristica V-I
pil bassa passando all’implementazione in cell@ttinn tal caso oltre alla
stabilita a tempi lunghi, gioca un ruolo signifivat lo swelling con le
conseguenti tensioni che ne derivano in cella, idavere la delaminazione,
ma soprattutto va osservato che l'assemblaggio ldocaomporta Ila
disidratazione delle membrane, con conseguenteiode di spessore dei
canali percolativi tra i vari cluster. Tale effetion e reversibile nelle celle ad
idrogeno vista la difficolta di reidratare da vapo(Ed € comunque un
problema connesso all'invecchiamento). La presafizana seconda fase
come la silice nel Nafion o un materiale meno fitbonelle blends di
SPEKK consente al sistema di congelare la struthitienale dei canali di
interconnessione tra i cluster ottenendo caratines V-1 in cella migliori di
membrane di Nafion con conducibilita protonica imdeca maggiore. In
guesto senso va compresa la maggiore importaneatiter dalle suddette
membrane in prospettiva futura. Vengono pertantopgesentati i risultati
fondamentali delle membrane testate. Nella pader®m presentati i risultati
piu interessanti relativi alle membrane di costusamente minori, ma anche
quelle caratterizzate da una bassa resistenzaazhiaiiambiente ossidante
della cella (SpS) o da una difficile riproducikliin termini di contenuto e di
mantenimento della silice al loro interno nel tenfdafion-Silice da recast).
Le membrane Nafion silice da recast sostanzialmesgbrano avere
problemi di riproducibilita e di ottenimento di stiure a cluster efficienti,
inoltre presentano problemi chimici derivanti dadlzarsa resistenza chimica
del nafion da recast, che € a PM minore di quelldiph commerciale.
Pertanto ci si e indirizzati verso membrane Nafsdice in cui si cerca di
inserire la silice direttamente all'interno dei sfier del Nafion 115

(commerciale). | risultati pit importanti per grarziali su queste membrane
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sono sintetizzati nella parte b. Infine nella seei@ sono riportate le prime
indicazioni ricavabili da blend co-continue in & Risulta evidente che si
tratta nellimmediato futuro di completare la céeakzzazione di tali

membrane, soprattutto in relazione alle loro pentonce in cella a tempi

lunghi.

a) membrane caratterizzate da un costo minore: SpS e Nafion-

silice darecast

Sulla base dei risultati mostrati nel paragrafo 6i3e qui riportata per
chiarezza espositiva una tabella riassuntiva @bpas di presentare i risultati

ottenuti piu significativi, avendo sempre il Nafioame termine di paragone:

Nafion | Nafion da recast Ngg?r;sa!tce sPS 77 |sPS 62
Cella ad idrogeno ¢+ 9 Y o9 o
DMFC 4 - v b v x®
Costi elevati medio-alti medio-alti bassi bassi
Stabilita chimica| ottima scarsa damigliorare | buona | buona

dove:

@ indica che il materiale non & idoneo all’applicaaonsiderata;

X indica che il materiale & utilizzabile solo peiimizzare il crossover.

Quindi in definitiva il campione sPS 77 sembra avieuone prospettive per
'uso in una DMFC e prospettive ancora migliori pgra cella ad idrogeno;
oltre tutto ha come vantaggio quello dei costi eanti.

Per il campione Nafion-silice da recast sembraresguspicabile I'uso in una
cella al metanolo. Tuttavia € bene precisare comestq dati sono da

considerarsi puramente indicazioni di prima appnogzione di confronto
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interno alla tipologia riportata in questa sezioRe&cordiamo infatti che le
prime analisi condotte sulle membrane tal quali tram® problemi di
riproducibilita e di resistenza chimica per il Nafisilice da recast, mentre
dati di letteratura sembrano evidenziare scarsasteega chimica del
polistirene sulfonato nell’ambiente ossidante dedlla a tempi lunghi. [1]
Tuttavia questi dati sono relativi al polistiremeforma amorfa (certamente
meno resistente alla permeazione ed all'azione’odsigeno) di quello
semicristallino e non fanno riferimento alle tengiare tipiche delle micro
fuel cells (40°C). In effetti il materiale utiliziza in questo lavoro di tesi e
ottenuto, come illustrato nel capitolo 4 sulfonandb polistirene
semicristallino in formad. Tuttavia la sulfonazione condotta in fase liquida
finisce per distruggere la suddetta forma metastaBler ovviare a questo
sembra particolarmente promettente la tecnica ch@a ensando di mettere
a punto in collaborazione con il gruppo del Protie@a dell'Universita di
Salerno. Utilizzando I'estrema selettivita dellagsmento di cloroformio
vapore (che puo veicolare I'anidride solforicag ka fase cristallina (dove e
molto alta) e amorfa questa tecnica puo permettdireottenere una
sulfonazione estremamente selettiva sugli aneltizéeici che rivestono le
nanocavita interconnesse della forma cristalbnsenza alterare la suddetta
forma cristallina. Fra l'altro il gruppo del ProGuerra ha sviluppato una
tecnica di preparazione delle membrane in fodma cui i piani cristallini e
quindi le connesse nanocavita, che sono quasi paigmdari ad essi sono
orientati parallelamente alla superficie ottenenda drastica riduzione della

tortuosita per i cammini protonici.
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b) membrane di maggioreinteressein prospettiva futuraa

breveter mine; Nafion-silice da membrana

| risultati relativi alla caratterizzazione di taliembrane per un loro impiego
in Fuel Cells ad idrogeno sono stati riportati petagrafo 6.4. In particolare a
partire dai dati di assorbimento si € visto cong dssibile introducendo
silice con un opportuno rapporto dei precursoriaoig M/T (mercapto-
TEOS) ottenere un significativo incremento dellpazata di assorbimento di
acqua rispetto alla membrana di Nafion tal quaéed& un lato aumentando |l
rapporto M/T si aumenta I'ingombro sterico dei pnsori organici e se ne
riduce la polarita, comportando una minore regarmini di silice introdotta,
dall’'altro lato la silice cosi introdotta € maggimnte sulfonata e soprattutto
piu mobile. Pertanto sara possibile per tali sistena volta raggiunta la T
minima che consente alla silice quella mobilitaessaria per organizzare i
suoi gruppi sulfonici in cluster ionici, un sigmftivo incremento
dellassorbimento d’acqua. D’altro canto diminuendlorapporto M/T é
possibile ottenere una silice caratterizzata damimare distanza tra i gruppi
sulfonici e pertanto I'energia di attivazione detlanducibilia protonica sara
minore e maggiore tenderebbe ad essere anche tabiita a parita di
assorbimento di acqua. Si ricordi in tal senso mreattivita molto elevate e
in particolare per le DMFC limitare lo swelling en ualtro aspetto
fondamentale anche in quanto questo finisce pentalhare i gruppi sulfonici
riducendo la conducibilita. Pertanto parte delt@mca futura sara indirizzata
alla ricerca di un rapporto ottimale M/T che conaeth realizzare di volta in
volta il giusto compromesso tra assorbimento d’acguconducibilita per i
range di temperatura ed umidita in cui la membrdexe lavorare per una

specifica applicazione. Parallelamente si procederaffettuare misure di
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caratteristiche V-1 a tempi lunghi per indagare texmini quantitativi i
presumibili vantaggi associati all'introduzione ldesilice sulfonata. Questi
sono dati da una minore discontinuita tra capatitaidratazione da vapore e
quella da liquido connessa ad una superficie pufilica del Nafion puro, da
una maggiore capacita di assorbimento di acquasalato ed eventualmente
da un minore effetto di richiusura dei canali p&atei che interconnettono i
cluster ionici del Nafion. Un ulteriore campo ddagine potrebbe essere lo
studio del crossover del metanolo in tali membragres, indagare I'effetto
della tortuosita introdotta dalla silice sulla mahi del metanolo. Si ricordi
tuttavia che tali membrane non sono state disegepé&zificamente per
realizzare una riduzione selettiva della diffusiviiel metanolo rispetto a
guella protonica.

In definitiva si puo dire che i primi risultati miano che la strada intrapresa é
interessante, si tratta a questo punto di trovareombinazione quantitativa

ottimale per ciascuna applicazione.

C) membrane di maggiore interesse in prospettiva futura a
lungo ter mine: Blends co-continue di SPEKK a diverso grado di

sulfonazione

Nell’'ottica di ottenere membrane che consentanottéinere le conducibilita
desiderate limitando lo swelling sono state comdptbve di assorbimento di
acqua e di conducibilita protonica relativi ad umembrana a morfologia co-
continua costituita da due fasi spinodali di SPEKKdiverso livello di

sulfonazione. | dati cosi ottenuti sono stati qunadfrontati con quelli di una

membrana di SPEKK con grado di sulfonazione eqental a quello della
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blend e a quelli di una membrana di SPEKK con gididkulfonazione pari a
guello del componente piu sulfonato della blend.

Dal raffronto tra i dati si € potuto constatare eota blend co-continua
utilizzando un meccanismo di conduzione di tipocpkativo consenta il
raggiungimento di conducibilita piu elevate di deeldel campione
equivalente, laddove il livello di assorbimento astanzialmente lo stesso.
Infatti 'assorbimento € certamente decrescenteredcere del componente
meno sulfonato sia perché questi assorbe di menpesché lo stesso tende a
limitare lo swelling complessivo del sistema (s¢fotédo quando ha una
morfologia continua), mentre la conducibilita gartanessenzialmente dalla
continuita della fase ad alto grado di sulfonazishemantiene elevata in
condizione di sufficiente attivazione termica dehlaobilita protonica, e
limitata superiormente da quella del componentospifonato. (Si veda in tal
senso il paragrafo 6.5)

| dati riportati nel paragrafo 6.5 mostrano comeidizione di assorbimento
di acqua sia sostanzialmente associata all’azioneindolo esercitata dal
componente meno sulfonato, questo conferma conmeedirassorbimento di
acqua di una blend co-continua non sia purameratiéiaal

In conclusione i dati sin qui ricavati consentonoatfermare che l'idea di
realizzare una blend co-continua per limitare loelimg senza incidere
significativamente sulla conducibilita e realistidafatti i limiti sui valori
assoluti di conducibilita protonica e assorbimatitacqua trovati in differenti
range di temperatura ed attivita sono associadiratteristiche intrinseche del
SPEKK. In pratica variando i livelli di IEC dei cgmonenti e/o la natura dei
materiali dovrebbe essere possibile progettare denlonane piu idonee per
ciascuna applicazione. In guesto senso questa peftdavoro di tesi e
particolarmente intrigante in quanto va vista stiptto come la validazione

di un’ idea che apre la porta sulla possibilitduturo di realizzare membrane
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ad hoc in grado di sostituire il costoso Nafiopaaita di prestazioni per celle
ad idrogeno e limitando ulteriormente il crossoper quelle a metanolo
diretto. [2]
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Appendice |

Simulazione del funzionamento di una small PEM fuel

cell: stato dell’arte

E’ stata reperita una vastissima letteratura iraziehe alla modellazione ed alla
simulazione numerica di small PEM fuel cell ad ghkoo. Il grosso della ricerca si é
indirizzato inizialmente sulla descrizione, peregggti valori della densita di corrente, del
funzionamento in stazionario

dell'intero sistema costituito dai canali di alim@zrione, dai diffusori , dal layer catalitico
e dalla MEA in modo da ricavare la caratteristichdél sistema. Cio é stato fatto a partire
da modelli monodimensionali lungo le spessore delila, per poi passare ai piu
complessi sistemi 2-D e 3-D. Parallelamente si eresciuta la complessita
computazionale del problema rimuovendo I'ipotesisditermicita. Attualmente la ricerca
sta iniziando anche ad affrontare, con modelliipgromento monodimensionali, I'analisi
del transitorio di start-up della cella.[1,2] Vanaonque considerato che le soluzioni
tecnologiche proposte per l'utilizzo di small PEMeF cell prevedono una regolazione a
valle della cella di tipo elettronico in quantoo® e noto anche a coloro che si occupano
di celle ad idrogeno per le automobili, la rispodiaali dispositivi elettrochimici ad un
continuo e/o repentino cambiamento del carico nottiale. In tal senso si comprende
come linteresse per I'analisi del funzionamentatazionario (di cui fra I'altro e possibile
reperire un’ampia biblioteca di dati sperimentdii}ali celle non sia il frutto di una mera
speculazione accademica. In questa ottica moltidistai stanno incentrando
sull’'ottimizzazione dello studio del trasporto mspiecie (e bifasico per I'acqua) negli
elettrodi onde studiare il problema del floodingylidestessi. Contemporaneamente si sta
cercando di modellare il profilo di concentraziatieacqua liquida che si stabilisce nella
membrana per effetto di una data densita di carehdle profilo € conseguenza di un
delicato equilibrio che si stabilisce tra I'elecsemotic drag che trascina le molecole di
acqua verso il catodo, laddove vi € anche la foroma&z della stessa, e i termini

retrodiffusivi ed eventualmente convettivi. Quelliirno e presente qualora il sistema



risulti alimentato da un appositP agli elettrodi per compensare la predominanza del
termine di trascinamento di campo. Lo studio defifwr di idratazione del sistema, che &
associato all'instaurazione di un profilo di coniilda inversamente monotono serve
innanzitutto per comprendere quale densita di otergpud essere erogata dal sistema
senza che si giunga al drying in prossimita detldm Tale situazione porta ad un
incremento della resistivita protonica locale deieando un aumento del calore dissipato
ohmicamente e quindi della T, innescando una olerperdita di acqua con un effetto
destabilizzante a catena. Lo studio del profilocdncentrazione e quindi del flusso di
acqua all'interfaccia catodo-membrana svolge iroiin ruolo significativo per I'analisi
del problema del flooding al layer catalitico catad laddove il problema €& sicuramente
piu stringente vista la presenza di un termineesaigy Si comprende da cio che lo studio
del funzionamento di tali sistemi non pud preseimedda un accurata caratterizzazione
sperimentale delle relazioni che intercorrono ‘a#ivita termodinamica dell’acqua, la sua
concentrazione all'interno della membrana, la caiglita protonica e la diffusivita (ed
eventualmente la permeabilitd) della stessa.

Tutto cio e stato accuratamente fatto per il Nafidove a partire da relazioni del tutto
generali, sono state determinate relazioni spéafisemi-empiriche su cui concordano
ormai buona parte degli studi presenti in letteemtiAnalogamente caratterizzazioni di
guesto tipo devono essere condotte sui materiamativi che I'attivita di ricerca in esame
sta proponendo, cercando tuttavia di manteneraiippssibile quel livello di generalita,
connesso ad una maggiore flessibilita di utilizzoe nei diversi studi sempre piu specifici
sul Nafion si e andato progressivamente perdendalojhe problematiche intervengono
nella caratterizzazione degli elettrodi che sin@no proporre, dove un ruolo essenziale é
rivestito anche dalla determinazione della porositadella permeabilita ai gas della
componente polimerica della blend utilizzata prégad trasporto della fase gassosa. In
quest’ottica, soprattutto per lo studio dell'efitca dell’'uso del costoso catalizzatore molti
ricercatori preferiscono incentrare i propri stsdila modellazione proposta della teoria
della spettroscopia di impedenza. L'idea alla bdska relazione che intercorre tra lo
studio dell'impedenza associata ad componenterdsisiema elettrochimico (ad esempio
la MEA) e le relazioni che regolano il trasportongiassa delle specie reattive coinvolte si
fonda sullimpostare diversamente le equazioni eddhziali di trasporto in cui la
concentrazione C é funzione del tempo t e dellaispattraverso I'uso delle trasformate



di Laplace per eliminare il tempo ed entrare neimoho della frequenza.[3,4]

Successivamente le equazioni divenute ordinarit rsgazio vengono integrate con le
relative C.L. Si puo ricavare cosi la relazione lioifa tensione-corrente e quindi,
linearizzandola si determina l'impedenza Z in qoda V € legata alla C dalla legge di
Nerst e la | € legata al flusso e quindi al dadzconsiderazioni di bilancio di carica e di
massa. Nei due successivi paragrafi vengono braviendescritti due modelli proposti per
la simulazione rispettivamente dell'intero sistemadella sola membrana. Il primo e
interessante perché incentra I'attenzione sulla isotermicita in 3-D del sistema, ma
ipotizza la perfetta umidificazione della membrfBlall secondo € invece interessante
proprio perché pone al centro del modello lo studa grado di idratazione della
membrana di Nafion, assumendo assegnate condiaiocontorno in sostituzione dello
studio fluidodinamico del trasporto dei gas agétiebdi.[6] Scopo della presente attivita
sara quello di integrare sostanzialmente i due totkrcando di assumere relazioni in
forma generalizzata e compatta che ne consentama@ftidabile risoluzione mediante un
codice di calcolo fluidodinamico ai volumi finititiizzando ad esempio il Femlab o |l

Fluent.

Modello 3-D non isotermo e monofase

Vengono qui di seguito riportate le ipotesi caratnti il modello in esame:

eLa fuel cell lavora in condizioni stazionarie.

*Tutti i gas sono ideali e saturati con vapor disemiscela ideale di gas ideali).

*Flusso nei canali laminare.

*Conducibilita protonica della membrana costanteneoconseguenza della perfetta
umidificazione.

Diffusione HO() nella membrana nulla come conseguenza dellafetpe
umidificazione.

*Cross-over elettronico e dei gas attraverso la bmana trascurabile.

*H20 prodotta in fase liquida.



*Calore ohmico in collettori e diffusori gas trasaile (bassa resistivita).

*Calore sensibile convettivo nullo in membranadsmnduzione).

Strato catalitico sorgente/pozzo per energia @ (apéssore trascurabile).
Elettroneutralita membrana: fH=[SO3"] e costante.

* L’ H20 allo stato gassoso e P allo stato liquido presente all'interno dei pdei
diffusori sono considerate separatamente (monofBss) si tiene conto cioé del passaggio
di fase liquido-vapore che risulta funzione delistrtbuzione della P parziale dell’acqua e
della T. La complessita dello studio di tale fenomeasce dal fatto che la distribuzione di
pressioni, concentrazioni e T € a sua volta intha¢m dal calore coinvolto nel passaggio di
fase. In realtd la potenza termica coinvolta € ifamz anche della morfologia e delle
dimensioni delle gocce di acqua coinvolte, sulledistribuzione gioca un ruolo essenziale
la tensione interfacciale (legge di Laplace)[7,8].

A partire da queste assunzioni in letteratura sostati proposti modelli,
computazionalmente molto piu onerosi e non ancaatetto consolidati, in quanto
assumono ipotesi forti sulla morfologia delle gocbe questa sede per semplicita si e
preferito mostrare questa prima formulazione mos®fahe comunque consente di
illustrare tutti gli aspetti salienti di una tipicaodellazione di una small PEM fuel cell in
cui si assume in prima approssimazione la pertettaificazione della membrana.

In figura 1€ mostrato lo schema di funzionamento di una celtala relativa suddivisione

in domini computazionali:

*ll Main descrive il flusso,il trasporto di massa e calore dei gas nel canali di flusso e nei
diffusori.

*|| subdominio | consiste della sola MEA e descrive solo il trasporto di calore attraverso la
matrice solida dei diffusori e la membrana. La sola variabile di interesse € pertanto laT e
termini di scambio con il Main descrivono il trasferimento di calore tra la fase solida e
gas.

ell subdominio Il descrive il flusso di H20O(l) attraverso membrana e MEA. 1l flusso di

H20(l) nella membrana e accoppiato con |’ equazione di Schlogl a potenziale elettrico V

calcolato nel subdominio 3.

«|| subdominio Il consiste della sola membrana e descriveil potenziale V a suo interno.
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Fig 1. Descrizione della cella e dei relativi danmdomputazionali

1 e 7 siriferiscono ai piatti bipolari, 2 e 6 @fasori, 3 e 5 al layer catalitico e 4 alla
membrana elettrolitica.

Come si vede la suddivisione dei domini non € merdm topologica, ma si basa sulle
differenti equazioni che descrivono le differentariabili di interesse anche all'interno di
domini geometricamente sovrapposti. In tal modsi tbera ad esempio della necessita di
descrivere complesse condizioni al contorno dipetiddalla morfologia, trattando i
termini di scambio tra i vari domini come sorgemgpozzi per il subdominio di interesse.
Va considerato che tali termini si intendono semgpagolati in elementi differenziali
sufficientemente grandi da riferirsi a valori medistatisticamente significativi (tipico
approccio del continuo).

Mostriamo qui di seguito le equazioni relative &Nl per quanto concerne i canali di
flusso:



Bilancio di massa:

= 1)
Hi(o,u,) =0
Bilancio momento della quantita di moto:

2
Dmpgugug):—D(p+§ygD W)+ 004, (Ou, +(Ou,)) @
Bilancio di energia:

Ui(ou h, —A,0T,)=0 )

Nella (3) in ipotesi di flusso laminare si trascurkvoro delle forze viscose. Il lavoro dei
termini di pressione e invece inglobato nell'espi@se dell'entalpia h.,{ rappresenta la

conduttivita termica della fase gassqsane rappresenta la densita medigy & velocita).
h,=h + lu2 h,=>y.h
ot =g T 5% €y Ygilly

Dove hg & f (P,T) ad esempio ricavabile dal modello di gas ideSletratta pertanto di
conoscere le frazioni molari in fase gassosa dslkecie-iesime. Queste sono ricavabili

dall’equazione del trasporto multispecie convetiiNbusivo di Stefan-Maxwell [9]:
D [(pgugygi) - D [(pg DgiiDygi) - D [(pg Dgiijgj) - O (4)

| valori delle diffusivita D; della specie i-esima rispetto alla specie j-tesiseao
tipicamente tabellati.Va osservato che in miscelmarie come quelle in esame sono
diversi dai valori delle corrispondenti diffusivitéinarie, a cui sono correlati da relazioni
note solo in ipotesi di miscele fortemente diluite.

Possiamo scrivere due relazioni di chiusura péalgoni molari:

> Yy =1 (a)
sat
ng = & (b) (ipotesi di gas saturo di acqua)
P,

Vi



L'ultima relazione & espressa in termini di fraziomolari indicate con x, mentre le altre
equazioni sono scritte in termini di frazioni di $sa, indicate con y. La relazione che

consente di legare le due differenti formulaziofa éeguente:

ygi

—_ i .. . . .
X, =— (dove Msi riferisce al peso molecolare della specie regi

Serve infine una relazione per esprimere la densidia della fase gassosa:

i = Z ygi
pg pgi
= . . - ngi
dove le densita dei singoli gas sono date ;@gi - F

Come si vede le equazioni sono tutte accoppiatehPcesistono due relazioni per le
frazioni molari della fase gassosa e possibileveoei la (4) direttamente per I'ossigeno al
catodo e l'idrogeno all’anodo. Si ricordi che tigmente si ipotizza la presenza al catodo di
ossigeno, acqua ed azoto ed all’'anodo si ipotinzeuogo dell’azoto la presenza di CO
derivante dal reforming del metano per la prodoeidi idrogeno. Ovviamente nel caso Si
rimuovesse l'ipotesi di perfetta umidificazione dvrebbe utilizzare I'equazione di
Stefan-Maxwell per due specie in ciascun elettrodo.

Mostriamo qui di seguito le equazioni relative ail|] per quanto concerne i diffusdti.
bilancio dimassa e I'equazione di convezione-diffusione soralate con la porosita,
mentre il bilancio del momento di g.m si riducead#gge di Darcy.

Bilancio di massa:

(e, pu,) =0 (5)

dove gg rappresenta la porosita

1



Bilancio del momento della quantita di moto:

kp
u, =——Up, (6)
Hq

dovek, rappresenta la permeabilita idraulicayéa viscosita.

Equazione di Stefan-Maxwell:
D [(pgug ygi) - D [(pg Dgii Dygi) - D [(pg Dgij Dygj) - O (7)

Le diffusivita effettive sono scalate in funziodella porosita mediante la correzione di

Bruggemann: Difﬁ =D, * 53'5

Bilancio di energia:
00(p,&,U,h, —AOT,) = B(T, - T,) (8)

Con g3 coefficiente di scambio termico/]gf conducibilita termica effettiva funzione nota

di quella dei gas e della matrice solida e dell@gita.

Il termine a destra rappresenta il termine sorgeetézante dallo scambio termico tra la
fase solida e gassosa. Si noti che la relazionenéugle e pertanto presuppone che siano
considerati volumi differenziali che possono coetenentrambe le fasi, come abbiamo
accennato quando abbiamo mostrato I'effetto dellaagpposizione topologica dei diversi
domini computazionali.

Come si € accennato in precedenza per i piattidoiptunica variabile di interesse e la T,
per cui si tratta di scrivere il bilancio di enexgi

Oi(A, (OT) =0 9)

VI



con /]gr conducibilita termica della matrice solida (in gie)f

Tale equazioni aggiunge nel Main un’ulteriore incibg che e data dalla distribuzione
della T della fase solida. La tipica condizione@htorno assegnata sulla superficie esterna
e di simmetria. In tal modo si simula uno stackeiimito di celle: (comunque questa e un’
ipotesi ragionevole da simulazioni in letteratusd [

oT _
aiy =

Passiamo ora alle equazioni relative al subdoniinio

0

Bilancio di energia nei diffusori: (con il noto sificato dei termini)
OUAOT) = B(T, - T,)

Termine sorgente per la potenza termica per ungaperficie nel layer catalitico:

. _|T(-85)

Q= p i )

Nella (10) e evidente l'ipotesi di reazione revieitsi, che fornisce il primo termine dowe

rappresenta il numero di elettroni stechiometricat@ecoinvolti nella reazione e la
differenza di entropia € coerentemente espresdarimini molari. Il secondo termine
esprime la potenza termica di tipo ohmica (ma mio@ake in i) derivante dalla caduta di

tensione di attivazione della reaziorpe(). Come € noto le perdite di attivazione agli

elettrodi (polarizzazione) sono dovute al fatto efénterfaccia elettrodo membrana si
stabilisce un equilibrio dinamico caratterizzato uta doppio strato capacitivo {Hialla
parte della membrana ed @alla parte dell’elettrodo) a cui € associata gaduta di
tensione tale da imporre una corrente netta nuléa raazione di elettrodo. Perché la
reazione possa procedere al netto € opportuno erngavapplicata (nel caso specifico cio
avviene a spese della tensione totale di cella)soneatensione, rispetto a quella presente
sul capacitore. La relazione tra tale sovratensienk densita di corrente ottenuta e
altamente non lineare ma negli intorni dell’equilib(come nel caso di celle ad idrogeno)

si puo utilizzare la relazione approssimata di Tdfequesta relazione vi € una dipendenza



diretta tra la sovratensione (che come detto nsfra@aso € una caduta di tensione) e la
‘exchange currentiche risulta una misura in valore assoluto dellacr& della reazione
diretta (ed inversa) e quindi piu in generale deiteetica della reazione al netto in esame.
Ed e proprio per aumentarga quindi diminuire la caduta di tensione di pa@aazione
che si puo agire sulla temperatura (aumentandoldilizzare come noto un catalizzatore.
L’espressione piu generale & data dall’equaziorieutler-Volmer, altamente non lineare.
In prima approssimazione puo essere pertanto ufidersi alla suddetta espressione di
Tafel. L'espressione diie generalmente data da relazioni sperimentalilltabe Ma a
rigore in essa compare la concentrazione effetfiede specie reagenti. In tal senso il
calcolo della potenza di polarizzazione non e tistgando il valore di i, ma € funzione

comunque del problema fluidodinamico generale.

| =i o[exp(i:;_li Mot — eXp(C::\‘;_T N Butler-Volmer

aa € ac Si riferiscono alla reazione diretta ed inversa siagolo elettrodo e sono note
sperimentalmente. (Si ricorda, per inciso, chefditd della sovratensione e trascurabile
all'anodo) [10]

Sviluppando in serie di Taylor intorno ad i =0 asturandax; si ottiene la relazione di

Tafel:
oot = Aln(_l—j
I0

dove A € nota sperimentalmente e dipende linearmentd,daa al netto prevale la
dipendenza dall&@ di i,. Per I'espressione dj si ha:

Yo, Vi+
2 H
— jref & CH+ =05 =1
I, =1 Vy. =0 Yo
0 0 Cref Cref 2
02 H*



Essendo costante la concentrazione dei protona (dak tipo di membrana e dalla sua
frazione massica nel layer catalitico) si puo asenun riferimento tale che il relativo
rapporto sia uno. Infing di riferimento e a sua volta funzione secondddasica legge di
un processo attivato delld, dello sviluppo superficiale degli elettrodi, ndec del
catalizzatore e della sua morfologia che ne inthaegli orbitali molecolari e quindi la sua
attivita chimica.

Si ricordi che per semplicita o si trascura la dgbenza della, dalla concentrazione delle
specie reagenti, oppure la si fissa a priori pemppacedere con algoritmi iterativi. In ogni
caso la determinazione della reale caratteristiacgmporta il calcolo effettivo delle
concentrazioni dei reagenti nel layer cataliticoglesta la concentrazione che deve essere
inserita nella legge di Nerst per calcolare la Mettiva di cella (perdite di
concentrazione)[10].

Per quanto riguarda il bilancio termico nella meamar, con il noto significato dei simboli

si ha:

-00(A . [OT) =xi? K conducibilita protonica 1 1)

| = —KD¢ ¢ potenziale elettrico

Il subdominio 1l si riferisce come detto al trasjpodi acqua liquida nei diffusori e nella
membrana:

Bilancio (con il noto significato dei simboli) delomento della quantita di moto nei
diffusori :

kp
u = —7|:|p|
H,

Bilancio del momento della quantita di moto nellamirana (equazione di Schogl):

K K
U :_(pszmeqo__pDﬂ
H H
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dove Ky € la permeabilita elettric&; € la valenza in valore assoluto della cariche fisse
della specie ionomerica della membrana (per il &faftrl) e C; ne rappresenta la
concentrazione (nota e costante).

L’ equazione di Schogl esprime la dipendenza defllacita delllacqua da un termine
convettivo funzione dP e da un termine di campo che agisce direttament@rstoni
mobili, derivante dalla Nerst-Planck, e che é date al flusso di acqua e quindi alla sua
velocita attraverso un coefficiente (qui inglobatella permeabilita elettrica) che tiene
conto dell'electro-osmotic drag.(tipicamente ognirotpne trasporta nel Nafion
perfettamente idratato 2.5 molecole di acqua)

Il bilancio di massa nei diffusori e nella membradadato dalla banale relazione di

solenoidalita del campo di velocita:

Uiy =0 (12)
Infine per il subdominio Il si tratta di scrivergalle relazioni di Maxwell:
[12¢ =0 (essendo nulla la densita media di carica) (13)

Per quanto riguarda le condizioni al contorno irnato nella direzione z di tutte le
interfaccie si possono assumere condizioni di sitrieneonsiderando un numero infinito
di canali.

Per quanto riguarda il Main si assumono per i ¢ahallimentazione i valori di ingresso di
u, T edy;. Per tenere conto della i assegnata il valone\h comunque legato da semplici

considerazioni di bilancio alla suddetta densitaatiente i :

1 RT1
)g,in I:i)n Afh

[
uin :Z nF A\/IEA

dove Auea € larea della membrana egAquella dei canali mentre il terming (>1,

tipicamente 3) tiene conto del rapporto di alimeimae rispetto a quello strettamente

stechiometrico. Infatti per motivi di flessibili@i funzionamento e di stabilita la cella non
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puo essere troppo prossima alla semplice alimeanmtaztechiometrica, che porterebbe fra
I'altro il sistema a trovarsi in condizioni di Vojppo basse per le cadute di concentrazione.
(Stiamo studiando la regione tipica di funzionaroetituna cella, quella cioe centrale della
curva V-l dove domina il comportamento ohmico dett@mbrana, la pendenza non e
eccessiva e si trova il massimo della potenzgate)

La pressione in genere si assegna all'ingressocdeali, o per sicurezza la si fissa
direttamente all’'uscita al valore imposto, liberasidin tal modo della caduta negli stessi,
(non significativa dalla letteratura [5]). Per iagenti si pud assumere una assegnata
condizione di flusso in uscita dai canali che pppsunga ad esempio flusso nullo cosi
come per il gradiente della velocita per I'instaarai un profilo perfettamente sviluppato.
Per quanto riguarda la MEA si puo assumere ad esepap tutte le specie trasportate la

condizione di tubo di flusso:

o¢ =0 lungo i bordi di normale x.
0X

All'interfaccia layer catalitico-diffusore si equiggil flusso, in direzione y dei reagenti ai
termini di scomparsa.

All'interfaccia layer catalitico catodico-membranh flusso di acqua €& uguale alla
formazione di acqua per unita di superficie e dife.

All'interfaccia anodica il flusso di acqua vaponmatrante € uguale al flusso di acqua nella
membrana. Le espressioni da considerare s@hoafpresenta la massa generata per unita

di superficie e di tempo della specie i-esima)

M

M M
- _ H, | - _ () | — H,0 |
RS R o = op

Per il subdominio | si puo assumere, semplificandtevolmente il problema, l'ipotesi di
adiabacita verso I'esterno (ipotesi non forte ped tell di piccola potenza come si € visto

in letteratura con altre simulazioni numeriche [5])
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Per il subdominio Il all'interfaccia canali-diffusmla pressione del liquido e pogtari alla

P desiderata, ad esempio quella imposta per la stassagassosa . Si osservi comunque

che il valore puntuale della pressione nei diffugmer la fase gassosa e quella liquida

segue equazioni differenti per cui vale in ogniocda tipica assunzione del monofase di

considerare separate l'acqua gassosa e quellddiqui

Per il subdominio Il si puo fissare il potenzialallo ad esempio allanodo assumendo

comportamento ohmico :

:—Ei
K

S

In alternativa alla semplice ipotesi di comportatoeshmico sono stati proposti modelli
che analizzano in dettaglio il layer cataliticoatito (non assumendolo cioe come pozzo o
sorgente privo di spessore). In particolare per tipiaa interfaccia Nafion E.TEK si e
trovata un’espressione della caduta di potenzihleua interno che pud essere assunta
valida anche all'interfaccia con la membrana stdssaendoci cosi una condizione al

contorno: (con il noto significato dei simboli) [12]

0¢ 1.
—=—-—[i—-Fc,u
ay K[ il
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Modello 1-D isotermo in assenza di perfetta

umidificazione della membrana

In figura 2 € mostrato lo schema semplificato assyetodescrivere il funzionamento

della cella:
(la temperatura e costante ed imposta dalla cerdgitgas di alimentazione e la superficie

€ assunta unitaria)

H,0,0,N, H,O,H,
umidificatori umidificatori
Inlet catodo 4 L 3 tm 2 L1 Inlet anodo
<> >
catodo membrad anodo

o, —» <+ H,0 ekettrosmoticdrag  [l¢ H,
. “H,0
<—H20 H,0 —» diffusione
outlet catodo | v v 1 outlet catodo
Catalyst layer Catalyst layer
i |}
H,0,0,N, H,O,H,

Fig 2. Descrizione della cella e della relativar&ntazione

Si suppone che i canali di alimentazione (compradiinlet e I'outlet dei singoli elettrodi)
siano in condizione di perfetta umidificazione, peifetto dell’azione degli stessi

umidificatori. Da un bilancio di massa sui flusdiiaet ed all’outlet si ottengono le
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espressioni per i flussi entranti nella cella inrispondenza delle interfaccie 1 e 4. Si fissa
la densita di corrente J ed in funzione di questacsvono i flussi stechiometrici dei

reagenti:
|=J/2F =N, ;=2No , =N/ a =N, /(1+a) @4

| pedici 1 e 4 nell’espressione dei flussi molarriteriscono e alle interfaccie 1 e 4 ,
ovviamente omogenee nell'ipotesi di monodimensibnanalogamente i pedici A e C
fanno riferimento alle medesime interfaccie anodi@h catodiche. Il coefficiente si

riferisce alla frazione di flusso di acqua che @rii’anodo rispetto al flusso di idrogeno ed
e intrinsecamente definito relazione (14). Le fvazi molari di acqua vapore in
corrispondenza degli inlet (indicati con 1) anodiei catodici sono date come detto

dall'ipotesi di saturazione:
X\}VA = Pfat/ I:)A;X\ll\IC = Pcsat/ PC

Da semplici bilanci di massa sui flussi si ha:

N\:VA_N\lNA:NWA:VHX\INIAI _(VH _1)XW|I =al (15)
1_XWA (1_le)

dove con | & indicato l'outlet &/, = NL2 I'N,,, ; rappresenta il coefficiente imposto di
alimentazione sovrastechiometrica di idrogeno susice detto nel precedente paragrafo.
Analogamente si introduce il coefficiente relatalbalimentazione di ossigeno:

Vo =No, /' No, ,

Sempre da bilanci di massa si ha al catodo:
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- VoXuc! N =Yl ! _Vol(1—Xon) (16)
Al Mo T 2T 2%y

X<|) =(1- )(\va Xon

con Xon frazione molecolare di ossigeno imposta a mont&idedificatore. Da bilanci

di massa all’anodo si ha:

N =N+ (1ea i Ng = e 2Dl e Vol ll2Xan)
2 2Xon

Calcolando per differenza tra inlet ed outlet sudi ingresso alle interfaccie 1 e 4 dei
singoli componenti e rapportandoli al relativo #adotale ottenuto banalmente dalla loro
somma si hanno i valori delle frazioni molari atteedesime interfaccie : (ad esempio

quelle indipendenti)

X, = XucVo + 21+ a )(1- Xy Mon (18)
* Vo+(20’+l)(1—XJvc )XON
X = (Vo _1)(1_ X\:vc )XON (19)

Vo +(20'+1)(1_X\|Nc )XON

a
1+a

(20)

X1 =

La diffusione dei gas negli elettrodi € espressalaorelazione di Stefan-Maxwell di cui
qui viene data una formulazione differente (ma ‘egente) rispetto al paragrafo

precedente in quanto &€ maggiormente funzionalespbeifiche esigenze: (si osservi che la
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direzione di z positivo € in entrambi gli elettratielta entrante e che si & assunto nullo il
termine convettivo poiché in questo caso non ishaitano i gas con una differente P

totale)

N,
d)g RTZ X (21)

J

1/2

AB ( CA pCB )1/ i (TCI’ATCI’B )5/ ’ i + i 83/ ’

crA crB A

dovee e la porosita,a e b sono sperimental.; e T, sono la pressione e la temperatura
critiche della specie i-esima.

Esplicitando le (21) si ha:

d% _ RTH X (1+a)+05%c , 1= Xy =% (21.a)
dz P. Do Don

dX/vc —_ RTI {Xo(l"'a)"' O'SX\NC + (1_ch — X )(1+0’):| (21.b)

dZ I:)C DON DWN
deA RT
= 1+a)-a (21.c)
i PO ~xu(1+a)-a]

In tali equazioni la frazione molare di azoto ecoldto per differenza, mentre il relativo
flusso negli elettrodi e nullo ipotizzando I'assardi cross-over e non essendo reattivo. Si
noti che nella (21) ogni specie contribuisce ardediil profilo di frazione molecolare della
specie i-esima attraverso due termini. Uno in asgecie j-tesima compare come flusso N
ed un altro in cui la sua frazione molare e mbdigta per il flusso I\ tale ultimo termine

e I'unico che compare per 'azoto.
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Per quanto riguarda il trasporto di acqua liquitlanterno della membrana si ha, per il

termine diffusivo:

-Dg, -Dg, . dinadAd _ Py o dA
N, ,  =—— W [y=—— W [(RT --D L =lTivp 22
W dit RT ~ " RT (RTin(a) “Ta dz. M. dz

m

Dove a rappresenta l'attivitingry la densita secca della membralg, il peso equivalente
definito come il rapporto tra il peso della memlar@nile moli di gruppi ionici fissi presenti
u il potenziale chimico,D il coefficiente di intradiffusione dell'acqua ricabile ad
esempio con l'ausilio della tecnica NMRog € la concentrazione di acqua. L'ultima
uguaglianza definisce il coefficien® che comprende moltiplicativamente il coefficiente
di intradifussione, presentandone la tipica dipezdedi tipo Arrhenius dalla T. Infine é
definito come il numero di molecole di acqua rispetlle moli di gruppi ionici fissi ed e
funzione dell’attivita dell’acqua all’interno dellaembrana.

Per avere il flusso totale si deve considerare @nthermine di campo derivante dal
trascinamento per electro-osmotic drag qui espresesola tipica relazione semiempirica
del Nafion attraverso il coefficiente sperimentalgy definito come il numero di molecole
di acqua che si muovono per protone in assenzardiini diffusivi e convettivi in
condizioni di massima idratazione della membraraem di equilibrio con la fase liquida.

L’effettivo valore in corrispondenza del reale stdt idratazione e poi ottenuto, attraverso

una relazione semiempirica moltiplicando %%[13]:

A lodry dA
— D/]
22 M, “dz

NW =al :”drag(ZI ) (23)

Nurag = 25 02

Si ottiene cosi, esplicitando la (23)%6‘_— :
Z
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dA y M _

Z—a
az | 22" | 5y D, ()

(24)

La procedura risolutiva € molto semplice. Sono Iraitaitto note sperimentalmente, da
misure di assorbimento, le relazioni che legangrddo di idratazioné. all'attivita
dell'acqua e si ipotizza alle interfaccie elettrotembrana 3 e 2 di figura 2 I'equilibrio
termodinamico tra I'acqua presente in fase vapei elettrodi (dove I'attivita € data dal
rapporto tra la pressione parziale e la tensionaplore) e quella liquida nella membrana.
Si integrano pertanto le (21.a e 21.b) simultaredeal catodo e la (21.c) all’anodo in
funzione dia lungo le spessore dei relativi elettrodi a partiele condizioni al contorno
alle interfacce 1 e 4. Si ricavano cosi le espoesgier la frazione molecolare di acqua in
fase vapore da cui si calcola la corrispondentwitattin fase vapore Dallipotesi di
equilibrio si ricavano l&, in funzione dix, alle interfacce 3 e 2. Infine si integra, semipre
funzione dia I'equazione del trasporto di acqua liquida (2d)avariabiler a partire da
una delle due condizioni al contorno all’interfac@ o 2 e si ricava il valore @dj sempre

in funzione dia, all’altra. Tale valore si uguaglia poi a quellicavato integrando (in
funzione dia) la corrispondente equazione (21) agli elettrodsi @icava cosi l'unica
incognitaa. Il sistema in esame ammette una soluzione araabétpertanto si € scelto tale
approccio risolutivo, tuttavia & chiaro che talgtesina, eventualmente reso piu complesso
da altre assunzioni, puo essere risolto in modmtited assumendo ad esempioe
procedendo per tentativi.

Per il calcolo della caratteristica V-1 si deveardare la caduta resistiva della membrana,
osservando che la conducibilita protonica é furzidal grado di idratazione come si puo
ricavare da misure di spettroscopia di impedenzaoindizioni controllate di umidita.

dz

o) dove Ry,

Pertanto integrando lungo lo spessore della membsarha: R, :sz

rappresenta la resistenza per unita di superfiBa.cui si ottiene moltiplicando per S la
Rm totale della mem,brana)
Si devono inoltre calcolare le cadute di tensione attivazione (polarizzazione).

Tipicamente si trascurano (come mostra un ampiarégtira [14]) tali termini all’anodo
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dove la reazione ha una cinetica di due ordini dingezza maggiore e si utilizza la
relazione approssimata di Tafel al catodo (quiiesala in termini di pressioni parziali

rispetto al precedente paragrafo):

X 05F
J=J P. —2 exp——
P 1-x, F{ RT '7}

dove% esprime il fatto che se la pressione parziale f) Hll'interfaccia 3, dove si
~ Xig

ipotizza concentrato il layer catalitico, risultaaggiore della tensione di vapore parte
dell’acqua e presente in fase liquida (la cui foaei molare € ricavabile per differenza
rispetto a quello che uguaglia la tensione di vaper di fatto questo innalza I'effettiva
frazione molare di @all'interfaccia catalitica. Si & osservato comumdu letteratura che
Xiq € molto basso e quindi la correzione qui intraaloibn & molto significativa. Infine si

ricava la caratteristica V-I:

Vcell :Voc - I:am"-J —1] (25)

by

dove la V,. € ricavabile dalla legge di Nerst in cui a rigoreinseriscono i valori di
concentrazione
effettivamente presenti sui layer catalitici (iié&ce 3 e 2), in modo da tener conto delle

cadute di concentrazione.
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Fig 3. Curva tensione-corrente e regioni caratteristiche

In figura 3 € mostrata una tipica caratteristicaimth PEM small fuel cell. Come si vede e
possibile individuare tre tipiche zone.

La regione a bassa densita di corrente e caraé¢sizdalla caduta netta dovuta alla
polarizzazione, nonché al salto ad i=0 dovuto al twoss-over in base al quale & come se
ci fosse uno shift del reale zero di corrente thtaiche ad i=0 vi € di fatto un passaggio di
corrente non utilizzabile dal carico esterno maol&gp comunque dall’energia di
attivazione (Tafel). In altri termini il passaggih una molecola di K che equivale al
passaggio di 2°'edetermina comunque una caduta di polarizzaziomgiamto va a reagire
all'altro elettrodo. La regione centrale, a cuireggonde il tipico utilizzo, € dominata dalla
caduta ohmica (quasi lineare) della membrana imtguéa reazione e ormai avviata e
sostenuta dalla carica accumulata sul double laaracitivo. L'ultima regione é
caratterizzata dalla netta caduta di concentrazideevante dall'impossibilita per il
sistema di sostenere una cosi elevata densitarm@inte. Si ricordi che modelli bifasici [7]
mostrano l'esistenza di una corrente limite in ispondenza della quale negli elettrodi

viene raggiunta una velocita di produzione di acsugeriore alla velocita di asportazione
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che determina un transitorio dopo il quale si hiofenazione di acqua allo stato liquido. In

tale situazione diviene piu difficile la diffusiordell’ossigeno e parte del catalizzatore e
inutilizzato, cio contribuisce ulteriormente alladuta di concentrazione.(flooding)

In conclusione & opportuno considerare che la cuyggenza-corrente, banalmente
ricavabile da quella tensione-corrente € cara#tatiz da un massimo proprio in

corrispondenza della regione ohimica, quella dsbelicazioni.
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Appendicel|

Modello di una DM FC al metanolo allo stato liquido

Il modello proposto e stato presentato da Z.H. War@.Y. Wang. [1] La caratteristica
essenziale di tale formulazione (che per semplassume I'isotermicita ed e 2D) risiede
nel fatto che esso fa riferimento ad un sistemaeafdsi (liquido-gas). Questo approccio e
generalizzabile al trasporto in mezzi porosi psitesi multifase non isotermi e 3D sulla
base di una teoria presentata dallo stresso Wadgeeverra proposta nelle sue linee
essenziali per la piena comprensione del modelesame in appendice. Va da se che tale
approccio in linea di principio & applicabile andil® studio di celle ad idrogeno, in cui
nei precedenti modelli si & preferito insisteraimcaso sulla non isotermicita e nell’altro
sulla non perfetta umidificazione della membrana. domuni celle al metanolo non
presentano come € noto quest'ultimo problema imigugaer ridurre il cross-over dello
stesso all'anodo si alimenta con soluzioni di melann acqua. Questo consente di
eliminare il drying dell’elettrodo, connesso alstanamento elettroosmotico dell’acqua.
Uno degli aspetti essenziali di tale modellaziormnsiste nella ricerca di range di
concentrazioni di metanolo allanodo, che consemtan compromesso tra il cross-over
dello stesso, che comporta una caduta di tensisswriata alla cosiddetta corrente a vuoto
e le cadute di concentrazione dovute alla limitatacentrazione di alimentazione.

Le simulazioni condotte da Wang mostrano, (in baooordo con i dati sperimentali da
essi stessi presentati) come il problema del cpgss-del metanolo sia in ogni caso
significativo gia per concentrazioni intorno ad 1Meffetto di caduta di prestazioni della
cella diventa comunque drammatico intorno ai 2Mnglaasi raggiunge la corrente limite
dovuta all'alimentazione di ©Oche risulta completamente consumato dal metanolo
parassita al catodo. Il modello dimostra inoltiteaaerso le simulazioni numeriche che la
presenza di fase gassosa negli elettrodi & sigtific nel trasporto di metanolo ii quanto la
diffusivita dello stesso in fase gassosa e qualttdini di grandezza superiore che in fase

liquida.
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In figura 1 & schematizzato il modello 2 D delldace

0

Canale catodico R
Heq > X

Diffusori catodic
Hrm

PEM

Hm:

Diffusori anodic
Haf
H Canale anodico

ff
4

Fig 1

Il modello considera i layers catalitici (assuntisppessore trascurabile), come pozzi o
sorgenti per le specie reagenti. La cella € sudgdiun due subdomini : un subdominio
poroso (diffusori e PEM) ed i canali di flusso. \demo di conseguenza presentati due
modelli, integrati tra loro con le relative condizi al contorno, per i due differenti
subdomini computazionali.

Prima di sviluppare le equazioni relative alla diodinamica del sistema in esame,
premettiamo le due equazioni elettrochimiche chettexrizzano la cella. Nel presente
lavoro non si € ritenuto opportuno entrare neladgid di tutti i complessi stadi intermedi
che regolano le due semireazioni di ossido ridwgiculla cui evoluzione non esiste fra
I'altro ancora una piena comprensione, anche peesisa risulta fortemente influenzata
dalla morfologia e dal tipo di catalizzatore. Esish ogni caso una vasta casistica
sperimentale che ha consentito per il modello iames di determinare (Ren ed altri)
I'ordine delle due reazioni di ossido-riduzionefumzione di parametri macroscopici del
modello (concentrazione e quantita di fase liquida)

Al layer catalitico anodico il metanolo e ossidato:

CH3OH +H,0= CQ+6H'+6€ [Ry]
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Al layer catalitico si ha la riduzione dell’ossigen

O+4H'=2H,0 —4¢é [

Inoltre al layer catodico ha luogo anche l'ossidagi parassita del metanolo secondo il
primo meccanismo reattivo, che coinvolge per iaibdio complessivo di carica anche la

corrispondente semireazione dell’ossigeno, sengadhessa sia associata una circolazione

elettronica sul circuito esterno.
Regioni porose

Equazione di continuita (bilancio di massa) petmtéro sistema bifase:

a(aftp)m[q,ogu):o (1)

Dove ¢ rappresenta il grado di porosita, la densita dell'intero sistema bifase e u € il
vettore della velocita media del sistema bifaseequazione si ottiene come banale
estensione del bilancio di massa per sistemi noaspoconsiderando che nel termine di
flusso vi e una restrizione dettata dalla poros&.nella (1) non consideriamo la porosita
nel secondo termine si fa riferimento alla velo@t&ciana (vedi appendice).

Bilancio della quantita di moto per I'intero sistetbifase:

SMI,
oF

u=-5(Dp+pkg)+ (2)
7]

Dove K ¢ la permeabilitdy la viscosita media, p la pressione , g il vetiaceelerazione
di gravita,
F la costante di Faraday (pari al prodotto traalaca in modulo dell’elettrone ed il numero

di molecole per mole), M il peso molecolare medib sistema,dla correntep, la densita
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cinetica efil coefficiente medio di electroosmotic drag, sul significato fisico si &€ detto
nei precedenti modelli della cella. Si tornera 'aplbendice in dettaglio sul significato
fisico della densita cinetica. In questa sede eodppo ricordare come I'equazione (2)
esprime una generalizzazione della legge di Dardynp termine in parentesi) in cuila la
densita cinetica tiene conto della differente viédocelativa tra le due fasi. La velocita
media dipende ovviamente anche da una componediBvaddovuta ell’electroosmotic

drag. Si ricorda a tal proposito che =X “M “e che
k

zgsz k
&=
M
| pesi molecolari si riferiscono ai fluidi (metaoolprotoni, acqua, COsviluppata) che
riempiono i pori, ma considerando la soluzione ithlun metanolo, M e praticamente |l

peso molecolare dell’acqua pura. Per comprendgriera il termine di trascinamento si

osservi cheEe ¢ il numero di moli di Hche passa per unita di tempo (uguale a quello di
e). Inoltre il prodotto {M :ZE"M “ fornisce, passando per i pesi molecolari la massa
k

totale che attraversa la cella per unitd di temgerivante dalla corrente. Pertanto

considerando che il flusso di massa e datgodai ottiene il termine presente nella (2).

Dalla relazione presente nella (2) si capisceghificato di £¢. Esso esprime al variare

della specie k-esima il numero di molecole tradeirgal’H". (In particolare risultando 1

per I'H" stesso). Poiché la soluzione del feed ¢ diluitmétanolo, anche il coefficiente di
trascinamento medio pud essere considerato in pep@ossimazione pari a quello
dell'acqua (su cui esiste una vasta casistica meatiale in funzione del grado di umidita
per il Nafion). In tal senso il cross-over del nmetldy di natura elettroosmotica é
considerato equivalente agli effetti convettivi idanti dall’effetto sulla u media

dell’elettroosmotic drag dell’'acqua.

L’ultima equazione é quella relativa alla conservae delle specie:

0 K
E(fpck )+00ypuC*) =00 Dy IC +pyDg ey OC; ) ~DH(C ~C4)J ] +m (3)
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La (3) si applica al metanolo, I'acqua l'ossigenal eliossido di carbonio. | primi tre
termini descrivono I'accumulo, la convezione e iiudione per la specie k-esima. Nel
termine convettivo si annida I'electroosmotic ddggivante dall’espressione per u media

della (2). Il coefficientey, esprime il fattore di advection correction su cuit@nera

nell'appendice. Il termine diffusivo considera ldfusione in fase liquida e gassosa ed i

relativi coefficienti di diffusione a sono:

Dy =(&8)" Df

Diy =[&(1-5s)]" D

dove s rappresenta la frazione di fase liquide & sono i coefficienti di tortuosita assunti
uno nei diffusori e 1.8 nella membrana. Il terzami@e € tipico di sistemi bifase ed
esprime il trasferimento di specie causato dal nmetativo tra la fase liquida e quella
gassosa. Su questo si tornera in dettaglio nelagige. Si noti comunque che se la specie
k-esima ha la stessa concentrazione nelle du¢alasiermine € nullo, in quanto in tal caso
tale moto relativo non ha alcun effetto sul tragpadella specie (si pensi ad esempio a cosa
accade in un ottica Lagrangiana).

Il termine di flusso Je il flusso di fase liquida rispetto alla velocit@dedia del sistema

: R _ AAKp
bifase ed e dato (appendice) di,a.:T[ Op. +(p —pgy )]

dove A, e A, rappresentano le mobilita relative eda pressione di capillare.

L'ultimo termine esprime il termine sorgente ed @nfto dalle due semireazioni

elettrochimiche secondo il seguente schema:

Kk k K K
adl—l;msihamzlvI [SR1|p+SR2(|+Ip)]
an R2

dove iy € ko rappresentano gli elettroni coinvolti nelle reaziB; e R e i coefficienti §

si riferiscono ai coefficienti stechiometrici (inegno) di modo che i rapporti che
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premoltiplicano le correnti/F forniscono il numettomoli consumate o prodotte per unita

di tempo. } € la corrente parassita prodotta dal metanolo&dgisce al catodo.
k k K
. : M* S
ad Hpasiham =——%|
F ng

Si ricordi che la correnteg, le legato al flusso di metanolo attraverso la memédrdalla

relazione:

| = _( J veon )y:Hcrn 6E

P M MeOH

Il segno meno nasce dal fatto che si sta considerincorrente derivante dagli elettroni.

Il flusso di metanolo & dato dall’espressione:

aC MeOH
|
ay

(jMer )y:Hcm =(puC"™" - p, Dll\,ne?fOH(

Jeen,)

Il primo termine tiene conto del trasporto conwettderivante dai gradienti di pressione e
dall’electro-osmotic drag, il secondo e il conttibudiffusivo.ll calcolo viene effettuato
all'interfaccia a cui si ha la reazione del metan@i sta inoltre trascurando il trasporto di
metanolo in fase gassosa.

Per comprendere appieno il modello in esame é typpompremettere le definizioni dei

parametri della miscela.

Densita P=ps+p,(1-5s)
Concentrazione IC=pCs+p,C,(1-5)
Velocita A= pu+ U
Densita cinetica B = PA(S)+pA,(S)
S+ 1-s
Viscosita AS* Py(175)

)
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Coefficiente di diffusione pPD* = p D + p (1-s)D;
P(ACI +A,Cy)
Ve =
psC/ + Py(1- S)C;

",

Tl
Mobilita relative A (s) :k—k Ay (s)=1-A(s)

Velocita delle fasi puU =, +Ap0u

Coefficiente di “advection ”

pgug = _jl +/1gﬂ'|

Siricordi che; risulta funzione dell@. (Si veda I'appendice):

. AAKp
j, = '; [Op. +(p - p,)9]

Sul significato fisico dei parametri qui mostrsitiornera nell’appendice.
Vengono di seguito mostrate le relazioni costiwijper le permeabilita relative per la fase

liquida e gassosa e per la pressione di capillare

k, =s°

kg =(1-5s)°

b
p, = acosﬁ(ﬁj [1.417(1-s)-2.120(1-s)* +1.263(1-s)°]

6 >90° per superficie idrofoba.
Condizioni di equilibrio

In un sistema bifase gas-liquido si assume lldgo termodinamico all'interfaccia .
Al diffusore anodico si assume che il gas € satiiaoqua e di vapori di metanolo.

CH0 = M "2R0(T)
9.t P RT
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dove C rappresenta la frazione massid®'e & la tensione di vapore dell'acqua.

Per il metanolo si assume la legge di Henry
PMeOH — k XMeOH
v — MHAI

dove P ¢ la tensione di vapore del metanolo.

H

La x"*" & la frazione molare in fase liquida del metange; convertirla in frazione

massica, considerando che la soluzione e diluitea s
H 20

MeOH MeOH
0— G,

X V] MeOH

Da cui si ottiene la frazione in massa di metanioltase gassosa, sostituendo nella legge

di Henry

CMeoH B M MeOH PVMeOH
et =
P, RT

Per la CQ si ha in fase gas:

M COZ( P _ PVMeOH _ PVHZO(T ))
P RT

co, _
C,” =

Mentre in fase liquida si ammette la presenza dialare di saturazione

Co, _ ~CO,
CI ’ _Cl,sat

Pertanto se 1&C°% & minore del valore di saturazione tutta I'anidradebonica & disciolta

nella fase liquida e all’'anodo non vi € presendladase gassosa.

Da un bilancio di massa si ha

XXXI



. py(C ~C5*)
P (Cg —C% )+ p (C™ -C %)

co, co,
£ >C%

s=1 68% <C %
Per il layer diffusivo catodico si assume che ligsso e il diossido di carbonio sono
presenti nella sola fase gassosa (si assume Llipdith in prima approssimazione dei
componenti in questione). Pertanto la sola acquasente in entrambe le fasi.

CH0 = M "°R0(T)
9.t P RT

e

Clz2)=1

| ,sat

Per I'ossigeno ed il diossido di carbonio si ha:

PS o o
Coty =[—H——+1]C™ C% =0
o [pg(l-S) ! A
c: — L_HL C 0 c: =
g,%.t pg(l—S) ] I,sat

Da un bilancio di massa si ricava I'espressiong di

. py(C™* -Ciz
,0|(C||,g10 -C"° )+pg(CHZO _C;;(;)

Infine per la membrana si assume la perfetta idiaa

s=1 perkky < Hma
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Per l'interfaccia tra i layers diffusivi ed il cdea’idrodinamica bifase € cosi complessa
che é possibile utilizzare per s esclusivamentapproccio di tipo semiempirico. Si parte
dall'osservazione che a densita di corrente zateve essere uno e che al divergere della

stessa s tende a zero. Pertanto si puo scriverelazione del tipo

1
Byen C1+al

Da osservazioni sperimentali si & visto che pesit@mli corrente pari a 0.2 A/érs & pari
a 0.9. Pertanto a & assunto pari 0.556(AY¢m

Canali di flusso

Per i canali di flusso, sulla base di precedemntiutzioni ed osservazioni sperimentali, Si
osserva un flusso di slag (Fig 2) con piccole Imee di fase liquida che separano la

regione gassosa.

o 1 et lnn wta -
: ."E ,;n‘. a g u.ng.l:‘l. u‘lnﬁ gq-“g?"ﬂ E;Bn-_I..ﬂ
—x - . - LI ) ur
Muihbly Clons
D.:.'ﬂ.'—"\.“nﬁ'ﬂ MWy 24—
sslggt) A LT Logo
3 my Fluw
m_.—.._.—..‘_,._—\__.—-.‘__,—._-__a—
- n: - L] = v . *E " b I
A fur Rl
Fig 2

Nella parte centrale € mostrato un tipico flussasldg in cui si assume un sostanziale
alternarsi lungo la direzione del flusso della féigeida e di quella gassosa occupanti
sostanzialmente l'intera sezione del canale .

Si considera pertanto un modello di flusso convettmonodimensionale nella direzione

del flusso, mediando le grandezze in esame lunged@ne ortogonale ad essa in cui per

descrivere l'effetto della contemporanea preserizgad e liquido nel canale anodico
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(dovuto allo sviluppo di C¢) si considera un drift-model del tipo descrittdleeeference.
Per il canale catodico si assume invece per seidptiascurabile la piccola frazione di
gocce relative alla fase liquida. Esplicitiamo patb le equazioni di continuita per il

canale anodico:

LA (1-a)] =0
y

d
d_y[pguga] =0

dove a € la frazione volumetrica di fase gassosa .

All'interfaccia canali- diffusore si assume pedige equazioni che
pU,(1-a)=Ne p,U a=Ng.

dove U e Uy sono le velocita delle due fasi mediate lungoelsiane ortogonale ad yr e

la frazione di vuoto, e Ne N, tengono conto degli scambi di massa per unitardpb e di
superficie delle due fasi tra il canale ed i dsfiu.

I modello drift mette in relazione le velocita lide due fasi attraverso la seguente

equazione
U,=C,[aU +(1-a)U,] +U,

Co € un parametro di distribuzione g;Wappresenta la velocita di drift del flusso e per

canali rettangolari sono date dalle seguenti refazi

Py

C,=135-0.35
1%

(pl _pg)ngw
P

HS
Uy =(023+0.13 - )\/
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Come si vede il termine di drift € dovuto a forze tgpo Archimedeo. K e H,
rappresentano le due dimensioni minore e maggietia dezione del canale § g la
componente di g lungo la direzione y. Diverse ossgoni hanno mostrato che per
capillari piccoli (nel caso dei tubi se ad esemgiaiametro inferiore a 5.6 mm) si puo
assumere un modello omogeneo, e cosi le velodig dige fasi sono uguali, Co € paria 1
e Uy é zero.

Per il trasporto di specie nel canale anodico sishaeguente espressione per la fase

liquida:

91 pU,(1-a)c] =0
dy

k < . . . . . g
doveC® e la concentrazione della specie k-sima in fageda nel canale.

Per la fase gassosa si ha la seguente espressione:

d ok 1
Eﬂ;[/?ngga'(: g}—o

k o . . . . .
Dove C°; é la concentrazione della specie k-sima in faseaga nel canale anodico.

Le condizioni al contorno si esprimono sui flussinde seguenti espressioni.

pU (1-a)C'= py(1-a)Cy| _ +hsp(CT-C )

y=Hy y=Hy

+hi py(C% ~Cl| )

y:Haf

Ck_
pU,a C —pgvg(l—a)C'gf‘

y=Hg

Le condizioni al contorno esprimono lo scambio ditenia per la specie k-sima in fase

gassosa e liquida derivante da un termine coneettigl uno diffusivo. | terminh’; e h,';g

sono i coefficienti dio scambio di materia. La lateterminazione € molto complessa e non
esistono pertanto ancora formulazioni specifiche pecaso in questione. In prima
approssimazione sono state utilizzate le esprassatarminate da Andersson per flussi di

Taylor in capillari circolari.
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hy, =

ml | HcA

he = (1-a)Dg
mg g HcA

dove Ha rappresenta l'altezza del canale, (e 1@ppresenta il numero di Sherwood. In
prima approssimazione si puo assumere la condiziotfiesso perfettamente sviluppato
nel canale con $hSh=2.693.

Le espressioni per le diffusivita effettive allamho del canale sono invece :

-a)Df 1-a)D;
le’eﬁ:(l a)D, eng,eff:( )Dg

I, T,

dove 7, e r, rappresentano la tortuosita per il trasferimergtledspecie in fase liquida e

gassosa.
Come detto in precedenza per il canale catodidtascura la fase liquida pertanto per il

trasporto di massa si utilizzera I'equazione :
d
d_y[ ng g ] =0

con la condizione al contorno U , =N*

Ng* la massa per unita di tempo e di superficie scatakall'interfaccia canale catodico-
diffusore.
Per il trasporto di specie si ottiene:

d :
LAY C™3]=0

k . . . . .
dove C*®4 & la concentazione della specie k-sima in faseogassel canale catodico.
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Ovviamente la condizione al contorno all'interfaccanale catodico e layer diffusivi si

scrive:

PU, C tg—nggC; y=H., +h:1gpg(c ‘9 _Cg‘ )

y=Hy
Condizioni al contorno

All'ingresso dei canali sono imposte la velocitke e&oncentrazioni. Esplicitando cio si ha,
per il catodo :

g‘yzo Uin,C

k
_ cat
=C g,nC
y=0

k
cat
C™y

Analogamente all'anodo si assegnhano le condizibrielocita e di concentrazione per il
liquido di alimentazione (si consideri che la véladella fase gassosa e legata a quella
della fase liquida dal modello di drift e che lencentrazioni della fase gassosa sono legate
a quelle della fase liquida da condizioni di eduib termodinamico). Esplicitando in tal
caso le equazioni si ha :

ul_, =U

y:Hff in,A

k
_ ~c
=C%iina
y=H g

ce

Su tutte le altre superfici, del subdominio pordswge il modelle € 2D, nessun flusso

convettivo e diffusivo e applicato. Lungo tale stijgee si ha la seguente condizione:

9 _
0x
ack _
1)

0
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La cinetica dettrochimica

Dall'osservazione sperimentale di Ren, si & viste d¢a cinetica di ossidazione del
metanolo e di ordine zero quando la concentrazibelemetanolo € maggiore di 0.1.

Pertanto si ha:

|_|MeOH a
o

F
ex a
p( T n.)

CMeOH
| MeOH _ | MeOH | )n
o ~ Toyef MeOH

| threshold

MeOH > MeOH

dove n =0 se, 2 Cyresoq © N=1 SeclMEOH Jou

<CI threshold
Per la cinetica di reazione dell'ossigeno si assume cinetica del primo ordine e si puo

scrivere:

(1-s)p,Cy2
L +1, =12 e exp( -~
P ord log ref Cg(;zref p(

a F
—1.)
RT
il termine |, tiene conto come si & visto del consumo parasbitassigeno dovuto al

metanolo che permea attraverso la membrana. Mdéntegmine (1-s) tiene conto in

maniera semplificata dell’effetto di flooding dellettrodo dovuto al liquido.
La caratteristica della cella

by

La determinazione della curva caratteristica V-lladecella é data dalla seguente

espressione:
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la conducibilita protonica k e assunta costantiaa perfetta umidificazione.
Gli ultimi due termini tengono conto delle cadutesistive nella membrana e quella

derivante dagli elettrodiu > —U )"

rappresenta la caduta di potenziale termodinamica,
mentre 77, e n. rappresentano le cadute di tensione dovute allaripgbzione. Si noti

come nel calcolo di tali termini entri esplicitanteril termine ). Pertanto tali termini

tengono in conto anche le cadute di attivazionévdete dal crossover di metanolo. Tale
contributo é presente a 1=0, tuttavia poiché ilssmver del metanolo & dipendente dalle |
per effetto dell’ electro-osmotic drag e dei piiofil concentazione, che sono essi stessi

funzione di I, tale termine non e puramente additiv
Riferimenti bibliografici

[1] Z.H. Wang, Journal of The Electrochemical Stcies0 (4), A508-A519 (2003)
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Appendicelll

Trasporto multifase multicomponente in mezzi por osi

capillari [1]

Bilancio di massa per la singola fase k

8%+qukuk)=m_k 1)

Si ottiene da un semplice bilancio scalando il waducon la porosita e con s, ( frazione

di volume libero occupato dalla fase kj, rappresenta I'eventuale flusso di massa di

scambio tra la fase k con altre fasi, se il sistenchiuso la somma su tutte le fasi k di tali

flussi e nulla.
> m, =0 (2)
k

Il termine di flusso non e stato scalato dellosste fattore, questo implica che,
rappresenta la velocita superficiale (o Darciare) ia termini di flusso elementare per una
superficie ds € data dalla portata elementakesali’intera superficie, come se lintera
superficie fosse disponibile al fluido costituitalld sola fase k . In altri termini tale
velocita sottostima la velocita intrinseca delad k di un fattore moltiplicativo che tiene
conto della porosita e della presenza di altre. fési prima approssimazione da
considerazioni statistiche esprimibile come pramlalt ee s,. Tali grandezze possono
essere variabili nello spazio e per il secondo ir@eranche tipicamente del tempo). Si noti
che tutti questi bilanci sono scritti assumendo ichelumi differenziali siamo comunque
sufficientemente grandi da riprodurre al loro inter 'eterogeneita del sistema

macroscopico. In tal senso i valori puntuali die s, sono da intendersi come mediati

localmente su intorni del punto considerato, cheode pertanto essere sufficientemente
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grandi da risultare statisticamente validi pur ltesudo differenziali per le dimensioni del
sistema macroscopico.

Bilancio della quantita di moto per la fase k nétlema della legge di Darcy generalizzata:

krk

Ly

u, =-K (Upe —pi9) 3)(

K e la permeabilita assoluta del mezzo pordsp.e la permeabilita relativa della fase k ed

e funzione di g soltanto. Nella (3) rappresenta la densita delkefk e non la densita
cinetica del modello di trasporto al metanolo.

La differenza di pressione fra due fasi adiacerdijke chiamata la pressione di capillare

Pek;

Peki=Pk-P; (4)
Pekj =f( €, Gy s) (5)

dovec, € la tensione interfacciale tra le fasi k e j.

Conservazione della massa della spacnella fase k
a o o — o :1
a(gpkskck)-l_mmpkukck)__Dl:]k +-00 (6)

C, e la concentrazione della specte nella fase k, I'equazione rappresenta il classico

bilancio, con il termine convettivo e il termineftlisso diffusivo j; all'interno della fase

Kk, inoltre e presente un terming che tiene in conto del flusso di scambio dellacspa

con altre fasi causato ad esempio dal non egqoailibhimico tra le fasi e/o da
cambiamenti di fase all'interfaccia tra la fase lealtre per cui cambia la condizione di

equilibrio chimico stesso. Si ha che
Ji = ~&ps D,LC, (7)

e si ha
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2. Jk=0 (8)

In ipotesi che non ci sia generazione della specie

Bilancio di energia nella fase k

a R
a(spkskhk)-l-l]mpkukhk):DHSkkkDT)-l_qk 9)

Dove si € assunta la condizione di equilibrio tearnper tute le fasi (ET per tutte le fasi
K) e K¢ rappresenta l'effettiva conduttivita termica ddfae k eﬁ rappresenta la potenza

termica per unita di volume che la fase k scambiale altre . Si ha che

>.q.=9 (10)

O
dove g € la potenza termica volumetrica scambiata d&reis con I'esterno.

L’entalpia della fasee data dalla (11)
T

h, = [cdT+h{ (11)
0

dove ¢ e l'effettivo calore specifico della fase k.
Il sistema di bilancio e equazioni costitutive guoposto rappresenta un set completo di

equazioni nelle incognite scalai, %, C; ,T e nell’incognita vettorialexu

Una miscela multifase € vista come un fluido cagotdi costituenti diffondenti che sono
le singole fasi.

Di conseguenza la densita del sistema e la veldtitaieme sono date dalla (12 ) e (13 ):

P=D.PS, (12)
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pu:zpkuk (13)
K

La viscosita cinematica del sistema e data dallqtdle definizione € molto comoda per la

formulazione della (24) e della (25).

v =(Z k—j (14)

k Vi

e la mobilita di ciascuna fase e definita dalleb(),Lquesta definizione come si vedra in

seguito assume un valido significato fisico.

A =%v P> A =1 (15)
k

k

La determinazione della pressione del sistema ecpmplessa perche dipende dalle
differenze di pressione tra le fasi indotte dadlezé di capillarita. Verra mostrato in seguito
che e conveniente definire la pressione del setatiraverso I'equazione ( 16 ),in cui la
pressione di capillarita fra ciascuna coppia di feg definita nella ( 5 ) € funzione della

saturazione di fase, £ della tensione interfacciaig che €& a sua volta funzione della

concentrazione media delle specie nel sistema nfteefidall’equazione(35)) e della

temperatura univoca del sistema. In tal modo d&la si ottiene la ( 17 ).

Dp:z}“j[lpjzmpk-'-zle]pcjk (16)
j j
op op. 0c 0c
Op = * s +—= ~OC*+—=0T 17
P Z,: s, = 0o " ; oCc* oT (17

Sostituendo la ( 17 ) nella ( 16 ) si ottiene 18():
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Op=0Op, +Z Ca s +> Cs, OC*+Ct,OT (18)

con:

Ca, = ]Zx j a;’;ljk (19)
Cs, = ;x j ZZ—?:% (20)
Ct,= Z 1, Zi?: ‘i;’—Tik 21)

i termini Ca, ,Cs, eCt, sono i fattori di capillarita,di solutal capillagytermocapillarita.
Integrando la (18) si ottiene un’equazione esp@liciper la pressione nel
sistema.Ovviamente quando le forze di capillargaostrascurabili,gli ultimi tre termini
della ( 22 ) sono trascurabili e tutte le fasi haten stessa pressione p g.poltre se g
tende a 1,i tre termini delle equazioni ( 19 ),0()2e ( 21 ) tendono a zero in quanto i
A; =0 per j# k e di nuovo p = pil che & ovvio in quanto si € in presenza di ura fase.
Queste osservazioni mostrano che la definizione dgrivante dalla ( 16 ) e quindi dalla (
22 ) e consistente con una teoria delle misceleafed in seguito che questa definizione

semplifica I'equazione di conservazione del momeaol’intero sistema.
S c* T
p=p+Y [Cuyds + Y [Cs,dC" +[CtdT (22)
i a 0 0

La conservazione della massa per il sistema cosiptesé dato dalla (23) ottenuta dalla (1)

sommando su tutte le fasi k e considerando la (2).

a% +00pu)=0 (23)
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Per ottenere I'equazione del momento si trattaodireare I'equazione del momento per
ogni fase k. Per fare questo conviene riscreveegqubBzione (3) utilizzando la (15)
ottenendo I'equazione (24). Sommando poi su ckresiderando la (13) e la (16) per la

pressione si ottiene I'equazione (25 per la presgio

KK,

k

K
PrU="¢€ (UPc—py9) :_V(XKDpk_;‘kpkg) (24)

K
pu = -V(Dp-vppg) (25)

Dal confronto tra la (25) e la (3) & possibile coemulere il significato fisico della (15) in
cui e definita la mobilita della fase k. Infatti taobilita & intrinsecamente annidata nel
coefficiente di proporzionalita che lega la forpangente, (termine in parentesi a secondo
membro della (3) e della (25) ) alla velocita (tatelta rende oggettivo il confronto tra le

velocita). Facendo il rapporto tra i suddetti d&oefnti si  ottiene

k, K k A L . s
Loy B2 PR~ AP g ottiene pertanto una misura della mobilitatieh tra la fase

e VP ViPy Pk
k e il sistema totale pesato. Per ottenere unareimaggiormente oggettiva della mobilita

K

si deve eliminare la dipendenza dal termifein guanto e ovvio che minore € la densita
Pk

della fase k rispetto a quella del sistema € maggada sua mobilita. Questa dipendenza
pud essere facilmente eliminata considerando cparamente moltiplicativa ottenendo

pertanto la giustificazione del significato fisidell'’equazione (15).

zpk}\‘k
k

. (26)
P zpksk
K

Il termine v, definito dalla (26) € il fattore di correzione ldetlensita .Tale fattore dipende

solo da g e pertanto dall' intero sistema multifase. Talemiee nelle forze di
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galleggiamento tiene conto della mobilita relattva le fasi ed € uno nel caso tipico di
miscela monofase.

L’equazione (25) € formalmente analoga al termimevettivo, non derivante dal campo,

della [2] presente nel modello di una cella al mela diretto u :—E(Dp+pkg)in cui
i

pero conp, si e indicata la densita cinetica e non la dansjtdella fase k in quanto in

tale formulazione non compare l'indice k. Ovvianeehtiguaglianza si ottiene in quanto la

densita cinetica € uguale al rapporto tra la visa@sla densité-}é).
p
La (27) e l'equazione equivalente (28) definiscoh@iusso di massa rispetto al moto

convettivo di insieme. Sostituendo la (24) e |a) @ttiene la (29).

Jk=PeU—Apu ijzo (27)
k

P U=l A pu (28)

R Ay

= KT(Dp_Dpk)-'-KT(pk_’Ypp)g (29)

P=Y,P :ZXi (Px—pi) (30)

considerando I'identita (30) e la (18) si ottieleglazione (31).

. MAK(p,—p: .
JkZZ[_Pchik DS.*'WQ}*’Z[_WDMDC ]+(_katk)DT (31)

| termini D, D, D, sono detti rispettivamente diffusivita capillai€usivita solutale-

cjk 1
capillare e diffusivita termocapillare (32) (33¥)3 Come si vede il flusso diffusivo della
fase k dipende dal gradiente di saturazione (unia slb concentrazione della fase k), dal
termine archimedeo legato alla differenza di densia la fase k e le altre fasi e alla

mobilita relativa tra le fasi, e dai gradienti dincentrazioni dei componenti attraverso il
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loro effetto sulla tensione interfacciale. Infinehde dal gradiente di temperatura sempre

per il suo effetto sulla tensione interfacciale.

K 0P«
D, =—A&, YA |-——2% 32
cjk PkV k Z j|: as :| ( )
op,., 0o,
Dsak: K }\'k ZXJ _ pCJk le (33)
PV 5 do, 0C"
K 0P 90
Dy=—A, A | -k i 34
w PV kzj: ]|: ank oT (34)

La concentrazione della specie, intesa come frazione massica rispetto al sistema
complessivo C* si ottiene dalla (35), ricordando cl& e una frazione massica rispetto
alla massa della fase kpg € la densita della sola fase k.Se sviluppiamoihpre secondo

membro otteniamo che entrambi esprimono la conaeiotne molare della specie
nell'intero sistema. Per ottenere I'equazione dsporto complessiva per la speciesi

puo sommare la (6) su tutte le fasi k ottenend@@ considerando I'equazione (8).

pC"= zpksk Cy (35)
K

Sg{zpkskcﬁ}’fmﬁpkukcﬁ}:‘m E{ZJ&} (36)

Utilizzando I'equazione (28) per decomporre laoeéh in termine diffusivo e termine

convettivo e la (35) per il primo membro della (86)36) puo essere riscritta ottenendo la
(37). j, e dato dall’equazione (7). L'equazione (37) pwssere riscritta in una forma
simile al trasporto di massa multispecie in sisteranofase ottenendo I'equazione (39).
Nel fare questo si deve introdurre un fattore drezione noto come “advection factor”

definito dalla (38) ed osservare che il coefficeedti diffusione per I'intero sistema che
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compare nell'equazione (39) é definito dall’equazi@40).ll termine nella divergenza del
primo membro della (39) esprime il termine di flossonvettivo corretto per la
concentrazione totale della specie diffondente fdtbre di advection che considera la
diversa mobilita delle fasi. | termini a secondomibeo esprimono intuitivamente il flusso
diffusivo legato al gradiente complessivo, un terendiffusivo intrafase legato al gradiente
di concentrazione all'interno della fase, un terentiffusivo intrafase legato al gradiente
di concentrazione complessivo. L’ultimo termineeaado membro compare con il segno
meno e puo essere Vvisto a primo membro sommatyralrte convettivo come il termine

che definisce la derivata sostanziale sommatamline di accumulo.

8%(pC“)+D[E(Zk:XkCEJpU}=—D E{;C‘;jk}—DE{;j‘;} (37)

pZKkCﬁ

S (38)
zpksk Cy
k

8%(pC“)+ Oy, puct )= Otfpboc |+ 0 E{gz [pkskDi(DCﬁ—DC“)]} -0 [EZ csjk\(sg)
k k )
pD = Zpksk Dy (40)
k

Sommando la (9) su tutte le fasi e considerand@ @ si ottiene la (41) che esplicita

I'equazione di conservazione dell’energia perstesina multifase complessivo.

ot

a O
_|:(1_8)pshs+gzpkskhk} +0 [ﬁzpkukhkj =0 [qkeff DT)"’ q (41)
k k

ks € la conducibilita termica effettiva del sistemaltifase combinato con la matrice

solida piuttosto che la semplice som@askkk :
k
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Il termine di calore sensibile convettivo puo esssuddiviso in un termine di moto

d’'insieme de in uno puramente diffusivo:
Zpkukhk =pu Z)‘khk-*_ thjk (42)
k k k

Definendo I'entalpia del sistema con I'equazion8)(éd il termine correttivo di “energy
advection’con l'equazione (44) si ottiene una folamione equivalente dell’equazione

(41) esplicitata dall’equazione (45).

ph :zpkskhk (43)
K

szkhk
k

Yn= W (44)
Sla-sh.praan] s i) = O O+ 0 01|+ s

Possiamo eliminare la temperatura come variabpéiciis considerando la definizione di
entalpia specifica (46) e sostituendola nell’eqorei(45) ottenendo cosi la formulazione
definitiva (47).

1 1.1
0T =—=0h;=—0h+=0(h~h) (46)

C, C, C,

Nella (46) j denota una fase arbitraria (la tempgeaé supposta un’unica variabile per

tutte le fasi ) e;dl calore specifico

%[(1—8)pshs+sph] + DOy, puh) =0 [Ekc—“ Dh] +0 [ﬁkc—“ D(hj—h)}D [EZ (i )} rq  (a7)

J
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Si osservi che nell'analisi di sistemi di quesfmtsi assume una condizione di equilibrio
chimico per le interfaccie tra le fasi nel sens® cquando due fasi sono a contatto
raggiungono istantaneamente l'equilibrio termodiitam(tale ipotesi non esclude in
generale la possibilita di ridistribuzione delleesie tra le fasi con condizioni di non-
equilibrio su scala macroscopica per effetto deilersa diffusivita nelle fasi e della
diversa mobilita delle stesse). La concentraziamaassa in una fase gassosa e legata a Te
p dalla (48) e la concentrazione nelle fasi adiaqaud essere ottenuta dalla (49) dove i
classici coefficienti di ripartizione che legano dencentrazioni di equilibrio nella (49)
sono funzione della composizione della fase esterdalla pressione e della pressione e

tem peratu ra.
Ci=C: (T,p) (48)
Ci=K C! (49)
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Appendice IV

Teoria elastica per la stabilita di cluster ioniciin

membrane di Nafion

Si assume una morfologia dei cluster sferica cooméecmato da analisi morfologiche e si
intende determinare il corrispondente diametroggiiléorio. Si considera un cluster secco
che contiene Nsiti ionici e che risulta presente in una membraganfia in cui tutti gli
altri cluster sono idratati. Si deve determinargddaazione di energia libera associata alla
idratazione del cluster.

Il modello qui proposto fu presentato da Gierkesi dasa sull’assunzione che I'energia
elastica derivante dalla deformazione della matpee creare il volume necessario al
cluster e bilanciata da quella dovuta alle intemazsulla superficie del cluster e nel suo
bulk.[1] Sulla base di questa considerazione si gerivere la (1) doveAF rappresa la
variazione di energia libera determinata dal preceh idratazione del cluster.

AF =N, (A +B, ~B)) = AGO)()dS + N, (B, = A) =Ny, (A, = A) = N, (A = A) +
3 dO 2 dO 3
AG(0)(774)d: -3 +2()’)

Per determinare la variazione di energia si comsidele Tabelle | e Il relative alle
interazioni nei cluster preidratazione e postidriaiae. Nella tabella | Be l'interazione
specifica in modulo e linterazione specifica dmijua e relativa all’esterno della
membrana, inoltre i siti acidi in condizioni secamen sono ionici e pertanto danno un
interazione negativa. Nella tabella 1] gioca il ruolo di B Si noti che l'interazione tra i
gruppi sulfonici e i gruppi CFe ora diversa perché i gruppi sono ionizzati, neoltgruppi
ionici sono schermati dall'acqua e non interagiscpiu tra essi. La variazione di energia

elastica e ottenuta dalla teoria dell’elasticita.
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Table I
Interactions Assumed before Hydration of
Hypothetical Cluster

type interaction strength
80,°/CF, BNy
Sﬂz_flsna- _Bilh'lrp
H:UJ‘IH zG _53:‘:.“,-
elastic energy Alr/6)d Glc)
Tabella |
Table 11

Interactions Assumed after Hydration of
Hypothetical Cluster

type interaction strength
80, /CF, A,Np
H,O at surface -A,Ny'
H,O in second layer —A. N"
H,O in bulk —A ANy — Ny' =Ny
elastic energy AGle)n/6)d 1= 3 (d,/d.)

+ 2 (d,/de)?]
Tabella Il

A é un fattore geometrico dell’'ordine dell’unitpari a% nel caso di una sfera mentre
d, e il diametro del cluster secco. G(c) e il modulaseco a trazione della membrana
rigonfia con una concentrazione di acquilg.e il numero di molecole di acqua presente
nel cluster.N,, rappresenta il numero di molecole di acqua préeseitprimo shell del
cluster eN,, & il numero di molecole di acqua nel secondo sB&l.eda a tal proposito la
figura 1 doveo, é il diametro di una molecola di acqua. Le moleadileacqua sulla

superficie esterna del cluster interagiscono comédrice di fluorocarbonio, gli ioni sul

fonici e le altre molecole di acqua. Le molecoldadstrato immediatamente piu interno
interagiscono con i gruppi sulfonici e con le altn@lecole di acqua. Le altre molecole
vedono solo altre molecole di acqua.
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Fig 1

Il diametro di equilibriod, si ottiene leganddN,,

AF rispetto ad esso. (E quindi F stessa assumendtatio secco come riferimento). Se

assumiamo che psia il volume di un sito ionico e,Ml volume di una molecola di acqua

si ottiene il volume del cluste(%)df: N,Vp + N,V che relazionaN,, al diametro. Il

primo shell di spessore,, ha un volume pari

(%)df—(%)(dc—ZJWf’ =N,Vw + NV, doveV, & il volume di un sito ionico che
partecipa a tale shell. Si ottiene cosi la relaziva N,, ed il diametrod, .

Il volume del secondo shell & ottenuto in manieral@ga e porta ad una relazione Ng

ed,

, N,,e N, al diametro e minimizzando il

(7H)de = (%), =40,)* = N,V + N, (V, =V,)

Minimizzando rispetto al_ si ottiene

d_ = 40:;'2(5 -20,
[AGEL-% 1)+,
Dove
K=K, + K; K, =(B;— AV,
K, = (A, - AN, Ky =(A - AN,
. K _
o, =1+ %K 1o, K, =K, -K,
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Si noti che d, dipende da N attraverso g K, dipende da termini di superficie e
allaumentare dell'idrofilia @&, e A;) aumentad,. Inoltre il diametro aumenta riducendo

il modulo elastico e diminuendo;Bioé aumentando il potenziale chimico esterno.

Si osservi la figura 2 in cui si ipotizza un cobegento tra due cluster inizialmente di
diametro d attraverso la formazione di un canale di diam&rim cui la distanza centro-
centro & d di modo che il numero totale dei sith mari e il diametro dei cluster diventi
cosi o. Con ragionamenti analoghi si ottiene l'espressifinale per R e pew. In
particolare si ottiene R dell’ordine di 1.4 nm iccardo con i dati sperimentali e 'energia
necessaria per la formazione di detti canali inelisbili per la conduzione é dell'ordine
di soli 11 J crif che & confrontabile con I'energia dovuta allettlazioni termiche a

temperatura ambiente pertanto tali canali possomodrsi e distruggersi continuamente.

iR/2Y (RfB=ary)

Fig 2

Riferimenti bibliografici

[1] T.Gierke and W.Hsu, Macromolecules, 15 101-(1#82)

LIV



AppendiceV

| coefficienti di diffusone e lateoria del volume libero di

Vrentas

Introduciamo I'approccio di Bearman [1] alla mutdifusione. Dopo che si stabilisce un
gradiente di potenziale chimico, in un sistemaetednina un regime quasi-stazionario in
cui l'opposto del gradiente del potenziale che rappnta la forza spingente per la
diffusione e bilanciato dalla forza di natura fozale tra il diffondente e le altre specie
presenti.

Si ha pertanto considerando per semplicita il casdimensionale la (1)

du,
dx

== Cpéas (Vo ~V,) (1)
=1

Dove a primo membro abbiamo il gradiente del patdezhimico (energia libera parziale
molare) della specie, e il secondo membro esprime I'effetto classicaoirtk forza di tipo
frizionale derivante dall’interazione risultantenctutte le specie presenti essendo ciascun
contributo di interazione funzione della conceribee della specie3 considerata

moltiplicata per la velocita relativa tra e B e per il coefficiente di frizione relativg,, .

Dalla termodinamica statistica si puo dimostrare €f € uguale &, . Per fissare le idee

consideriamo per il momento il caso di due spedigngoduciamo una velocita medig, v
per esempio facciamo riferimento alla velocita raedblumetrica data come é noto dalla
sommatoria dei prodotti delle frazioni volumetrigher le velocita delle specie presenti. O
in termini equivalenti dalla sommatoria dei prodatélle concentrazioni per i volumi
molari per le velocita delle specie presenti. Agjaepunto definiamo il flusso diffusivo
della generica spectecome il prodotto

Jo =6, (V, —Vo)
Nel caso di due specie possiamo partire dalladitdesrdo e sommandeg e sostituendo la

definizione di potenziale

M = Uy +RTIn(fc)

LV



dovef e il coefficiente di attivita.
Se consideriamo infine che la sommatoria dei ptodet flussi cosi definiti per il volume
n o
parziale molare e zero, ovvero esplicitamerE(:e\/i j; =0 si ottengono le due espressioni
i=1
per i componenti 1 e 2 considerati
d
p%
dx
b e
dx

Con D coefficiente di mutua diffusione dato da

L=

j2=_

O O
D= RTV, 1+ oinf, | _ RTV, 1+aln f, @
& dinc, &, dinc

Dove l'uguaglianza dei D segue dall’equazione ddlisiDuhem e dalla relazione tra i
flussi. Il coefficiente di diffusione cosi introdo coincide con quello di Fick in ipotesi di
considerare c totale costante si ricordi infatt cla legge semiempirica di Fick prevede il

gradiente della frazione molare.

: dx,
= - D—

il coefficiente cosi introdotto fa riferimento emio alla presenza di un gradiente di

concentrazione per le specie diffondenti. (ambieme uniforme). Consideriamo ora la

diffusivita associata al moto puramente browniaaltbedparticelle nel sistema, questo tipo

di diffusivita associato direttamente alla mobilitdrinseca delle particelle consente di

introdurre il coefficiente di self-diffusion. Questliffusione di una specie in una miscela
puo essere evidenziata seguendo una traccia dedisasteoricamente (e sperimentalmente
mediante NMR e tecniche isotopiche) considerand@l)a Seguiamo una traccia della

specie 1 e denotiamola con &d osserviamo che, @ praticamente inalterato e che le

interazionitra I e 2 sono analoghe a quelle tra 1 e 2 e che quelle e 1 sono del tipo 1-

1. Si ricordi che stiamo considerando il caso dbemte uniforme isotermo ed isobaro in

assenza di moti macroscopici ed ovviamenté firesente in tracce che non impartiscono
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un moto di bulk ad le 2. (stiamo infatti analizzant#o mobilita su scala non
macroscopica del sistema). Pertanto la (1) diviene

du’
Xm ==(cé, + (:2‘?12)V1D

Quindi se esplicitiamo flusso comgV,’ ed esplicitiamo il potenziale chimico in cui il

coefficiene di attivita f & costante, perché 'aemite € uniforme otteniamo la (3)

: dc/’
0_— -D
i 1 dx
D,=RT/¢g (3)

gl = C1"911 + C2£12

Dove D definisce il coefficienti di self-diffusion di JAnalogamente si procede per 2. Si
osservi che nel limite discche tende a zero ovviamente la mutua diffusiora self-
diffusion diventano lo stesso fenomeno. Infattiitedta 1 per cui la (2) e la (3) devono
essere la stessa equazione. Questo matematicaanergre se al tendere di

ci1a zeroé&, e finito o diverge pit lentamente di quanto l'altermine tende a zero. E

qguesto in genere e un andamento dei coefficieritizibne ragionevole. Si noti che D g D
sono funzione delle concentrazioni non solo edplicene ma anche perché lo sono i
coefficienti di frizione.
In maniera analoga a quanto fatto per la self-diffa si pud ragionare direttamente
sull’intera specie 1. Infatti la velocita relatitra 1 e 2 € data dall’opposto del gradiente del
potenziale di 1 (forza spingente) diviso un caéfite di frizione che esprime la forza
media agente sulle molecole di 1 esprimibile dall&zione di Einstein come RT/tD
(Approccio seguito da Zielinski ed esteso al mpHie come vedremo). Se
moltiplichiamo per la concentrazione & sostituiamo il potenziale in funzione dell’aitt
& Si ottiene

3, =-GPro% _ 03 08 4)

a, Ox 0X 0X

dove P rappresenta la permeabilita, S I'assorbionenDr il coefficiente di diffusivita
termodinamico.
Se imponiamo l'uguaglianza tra la (2) e la (4viamno una relazione generale che lega D
(Diffusivitd di mutual diffusion ) a P Tale equazione nel caso di S costante ovvero
coefficiente di attivita costante si traduce nejliaglianza tra D e D
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Tipicamente S costante (legge di Henry) si hainatildi c; che tende a zero. Pertanto per
¢, -0 D, - D - D;.

Si e cercato in letteratura di correlare D (checamente compare nelle equazioni di
bilancio) direttamente ed esclusivamente;& D,. In particolare Bearman haostrato che
per legare in modo univoco tali coefficienti ocermuna relazione aggiuntiva infatti

imponendo tali relazioni sianno sei parametri (3 D e&) e 5 equazioni. (quelle cercate,

piu quelle che legano i D aglf). Se si ammette lipotesi di soluzione regolare di

Hildebrand si ha la relazione cercata per chiudgn@blema &, = /&, [£,,

In tal caso si ottiene

(5)

p = (PX * D) Ok

RT dln xi)T'P
ovvero perx, - 0
D, (L- 9 (6)
D - l( Xl) ( /’Il )Typ
RT olnx,

La (5) vede comparire entrambi i coefficienti difsbffusion, ma se la frazione molare
X, — O si ottiene la relazione piu semplice (6) che gwoque applicabile per range di

concentrazione ragionevoli come mostrato per aliea da Vrentas [4] senza fare
assunzioni sulla regolarita della soluzione. Intéequesti ha mostrato che esiste sempre

una relazione tra D ej[attraverso la relazione che lega D a Ma tale relazione prevede

D . s . . :
D, =——=— con D, funzione pero dig,,. Si pud vedere come per comportamenti

D
-t
Dl
ragionevoli del parametro di friziong, (non divergente al tendere di & zero) si puo
identificare O con Dy per x, sufficientemente piccoli. Si ottiene cosi I'equam prevista

dalla (5) nel limite di ¢ che tende a zero, mostrando la consistenza drlbasone di
Hildebrand almeno per diffusione di sostanze in doni di concentrazione di
diffondente non troppo elevate. Fra I'altro tipwalori per cmD—lD & dell’'ordine di 1C in

1
molti sistemi polimerici con diffondenti di tipo ga&nico sono ottenuti financo a frazioni di
massa del diffondente pari a 0.4. E comunque las¢®)bra valere abbastanza bene in
generale per frazioni di massa del penetranteadditie di 0.2.
Diamo ora un accenno all’approccio seguito da DadZielinski per trattare il caso

multispecie. L'utilizzo della (1) proposta da Beamin cui compaiono i coefficienti di
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frizione funzione di c per le singole coppie, norpesta ad un facile utilizzo. Pertanto
Duda [2] prevede di utilizzare un coefficiente diibne relativo alla forza media vista

dalla singola specie i scrivendo la forza (1) iesfo modo

Oy ==FiM (v, —v,) (7)
Dove M; € il peso molecolare di i e ovviamente facendaririfento alla forza media, si
considera il moto rispetto ad una velocita mediallaN(7) si adotta la velocita media di
massa. A questo punto esplicitangp(v, —V,) si ottiene dalla (7) I'espressione del flusso
di massaJ, per i. (dovep, e la densita di i).
Si puo riformulare in tutto in termini di flussispetto alla velocita media volumetrica per

coerenza con I'approccio di Bearman ricordandoictreducendo i volumi parziali molari

di i esiste la seguente relazione

n o

3" =, _piZ‘]i i

i=1
Si ricordi sempre che sussistono relazioni traisgl per cui solo n-1 sono indipendenti. Si
e visto prima quella nel caso di flussi rispetia a&klocita media volumetrica. Per fissare le
idee facciamo riferimento al caso di tre componéatiscriveranno allora due equazioni
per i flussi di 1 e 2. Dalla termodinamica (stiacunsiderando diffusione in un sistema
isotermo ed isobaro) basta fissare n-1 concentrapgrché sia completamente descritto |l
sistema. Pertanto nel nostro caso nelle due equagooitte per i flussi di 1 e 2 in cui

compaiono rispettivamente i gradieinty;, e Ou, introdotti dalla (7) si tratta di esplicitare
il potenziale chimico in funzione delle concentaadidi 1 e 2. Ed & cosi che le equazioni

divengono accoppiate. Ragionando in termini di dansg si ottiene che

ou ou
Ou, =20p, +——20
=50 Pt 5, P
D/Jz-a/”' ZD:O1+%D:02

~9p, op,

Da cui forzando una relazione del tipo

‘JIIOI = _D11D:01 - D12D:02
‘]ZOI = _D21Dp1 - Dzzmpz
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Si ottengono le relazioni cercate che fornisconomatrice delle diffusivita. Nelle
espressioni cosi trovate sono pero presenti i ioosfti di frizione. Assumendo la
relazione di Einstein si riconducono alle selfion piu facilmente studiabili
sperimentalmente e per cui esistono relazioni ¢berisi pensi all’estensione della teoria
del volume libero di Vrentas al caso multispecie esmpio di due solventi inn
polimero. In particolare si vede che se entrambeoleentrazioni di solvente sono basse

Di» e Dy; tendono a zero &,, - D, € D,, — D, coerentemente con il caso binario.
Inoltre sep, — i ottengono le relazioni classiche binarie.

Abbiamo visto le relazioni che legano la mutuaudifbne ai coefficienti di self-diffusion
(equazioni (5) e (6)) pertanto ora ci interesserattao comprensione della dipendenza dei
coefficienti di autodiffusione con la concentrazoer la temperatura. A tal proposito
facciamo riferimento alla teoria del volume libgnmposta da Vrentas per la diffusione di
un solvente in un polimero [3]. Tale teoria e sf@afacilmente estesa dallo stesso al caso
di piu solventi in un polimero ed é alla base dmfticienti di self-diffusion del trasporto
multispecie. L'’equazione riportata sotto esprimesddf-diffusion in base alla teoria del

volume libero per il penetrante non polimerico 1:

- -V, +w, &V
Dl :DOleX E ex y( 1 lg 25 2) (8)
RT "
VFH

E é I'energia di interazione da vincere per il s@tementare dell'unita che diffonde ed &
una funzione debole di per T fino a [+100 dove il fattore limitante, vista la bassa
mobilitd molecolare del polimero, e la formaziorex fluttuazione di densita di un volume
in prossimita della molecola di penetrante suffickeal salto elementare. (per inciso
I'energia di attivazione per l'intero processo divo si ottiene da una relazione di tipo
Arrhenius su D, totale). Il termine in parentesi nel secondo espaiale esprime il
concetto base della teoria del volume libero. leftioiente di diffusione é infatti
proporzionale alla probabilita per un dato diffonedi trovare un buco di dimensioni
almeno pari al volume caratteristico dell’'unitareéntare dello stesso (si ricordi che nel
caso di molecole grandi l'unita elementare coin@de una parte della molecola stessa in

grado di compiere un salto diffusivo elementara)leTprobabilita dipende dal rapporto tra
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il volume specificoV ; dell'unitd diffondente e ilV g volume libero specifico visto
dall'unita diffondente in soluzione. Per molecolnmmolto asimmetriche si ammette che
esso ¢ lo stesstell'unita diffondente di polimero ed é dato pattada £y totale diviso

le moli totali di unita diffondenti del polimerodel solvente. In generale si scrivera

VFH 2

Vg =N \Vey N, Ve, =V (0 +n,W) con W = dove i due termini del rapporto

FH1
esprimono i volumi liberi hole specifici visti dalhita diffondente di 1 e 2
rispettivamente. Per molecotk diffondente asimmetriche € in generale asso@dtesse
un maggior volume specifico in soluzione rispettuaita diffondente del polimero [5] e

Vex
n +n,

tale rapporto € minore di uno altrimenti e paruad eV, =

Il fattore y (0.5<y <1) tiene conto del fatto che il volume liberordolecole adiacenti e
parzialmente condiviso. Passando alle medesimetitu@spresse per unita di massa ed
introducendo le frazioni massiche, si ottiene la (8) dovef é dato dal rapporto tra i
volumi specifici molari per le unita diffondenti Isente-polimero moltiplicato pek . Si
noti per inciso che quello che conta e il volunteeto specifico rispetto alle moli totali di
unita diffondenti pertanto a parita di frazione siea molecole di penetrante piu grandi
essendo caratterizzate da meno moli vedono un m&Eggiolume libero specifico e
I'effetto di plasticizzazione risulta quindi magggo

Per D introducendo il termine energetico nel fattore-@sponenziale A si ha :

1 O el

— Aﬁex ACATRIAD)
? Vg €

. : . N . .
Dove compare il peso molecolare del polimero edapportom tra il numero di

segmenti liberamente orientati e quello totale €dté dalla teoria di Bueche.

Si tratta pertanto di specificare il volume libatel sistema. Si consideri che il volume
libero specifico e la differenza tra il volumeesfico occupato ad una data temperatura e
quello occupato a 0°K. Quando riscaldiamo un coitpgolume aumenta sia perché
aumentano le ampiezze di oscillazione dei legamai perché si determinano per
fluttuazione di densita dei microvuoti. Il primopti di volume libero e praticamente
uniformemente distribuito nel materiale e la suargia di distribuzione e troppo alta per
cui non partecipa al processo diffusivo ed e chtam&:, free volume interstiziale.

Pertanto siamo interessati al solo free volume Ngleche infatti € quello che compare

LXI



nelle equazioni della diffusione viste sopra. Cdesando la definizione digy possiamo

scrivere per i volumi specifici

n O
1 a(\/ F1+V0) —q
(\/F1+VO) =}

O
Dove V, rappresenta il volume specifico a zero KelvinaBimette che il volume libero

interstiziale specifico piu quello specifico a @adfelvin del sistema e la somma dei
volumi specifici di 1 e 2 pesati per le loro frazi@d esempio massicce se ci riferiamo al

volume libero specifico massico. Ed integrandeelazione precedente si ottiene

V1t Vo) wix =Vord epr' a,dt +Vo,w, epr' a.,dt
0 0

Da cui

n

N N D
VFH =V- (VF1+V0)Mix

Si ricava il volume specifico ed il coefficiente dilatazione termico definito direttamente
dall’equazione differenziale che lo ha introdottdla teoria di Flory. La teoria di Flory e
inoltre considerata per la determinazione del potd& chimico che compare nelle (5) e
(6). Questo consente di esplicitare il volume liber funzione diparametri determinabili
da misure indipendenti da quelle di diffusivita chhe rende la teoria del volume libero
proposta da Vrentas totalmente predittiva. Va dehgepertanto la teoria del volume libero
vale come quella di Flory per soluzioni polimeriat@centrate in cui entrino in gioco gli
entanglements. Inoltre tale teoria vale in ipotés il processo diffusivo non avvenga nella
stessa scala di tempo del rilassamento del polimisto che assume implicitamente una
situazione di pseudoequilibrio nel trattare i terimdi volume specifico e di potenziale
chimico. Cio avviene in primo luogo per il casoeisame classico di polimeri gommosi (0
meglio di miscela in cui il polimero € gommoso) per € stata presentata inizialmente la
teoria. In tal caso il processo di rilassamentoiewy su scale di tempo molto minori di
quelli diffusivi (diffusione viscosa). (caso fickia non ideale con diffusivita funzione di
c). In realta nel caso di polimero vetroso (o meglimiscela in cui il polimero é vetroso)
si ha che il tempo caratteristico di rilassamentm@to maggiore di quello diffusivo
(diffusione elastica) ed ancora una volta possigmeosare di trattare il sistema in

condizioni di pseudoequilibrio. In tal caso va fidgo il volume libero del sistema.Si
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ammette che il volume libero hole del sistema éen&dia pesata di quello del solvente
(indice 1) e del polimero (indice 2) e che nel cdspolimero vetroso I'eccesso di volume
del vetroso ottenuto considerando la differenzaadifficiente di espansione volumetrica

tra il vetroso ed il gommoso é pari alleccessovaiume libero hole rispetto a quello

estrapolato per il gommoso alla ste?saTgm .Si ottiene cosi :

A9 A O

V FH (T <T gm) :a)lv FHl(T) +C()2V FH 2 (T) +C¢)2V 2 (T gm)(a2g_a2r )(T _T gm)

In diversi casi si e visto che per penetranti ¢aredzati da un volume libero specifico
maggiore del polimero aumentando la concentrazimiie stesso aumenta il coefficiente
di diffusione. Tuttavia I'effetto di plasticizzame che ne deriva, diminuisce Tgm del
sistema e questo secondo effetto riduce I'eccedswotlime libero del polimero.
Tipicamente a concentrazioni di penetrante basseaf® il primo effetto, a valori piu alti
prevale il secondo effetto e si ha un massimo meltaa diffusivita contro concentrazione
di solvente. Tale effetto puo ritrovarsi direttarteesul mutual diffusion misurato che é
legato alla self-diffusion dalle equazioni (5) &.(6

Effetti di questo tipo sono riscontrabili per pogmgommosi solo nel caso di diffusione di
gas ad elevatissima pressione che agiscono ridacgénlume specifico del polimero
all'equilibrio.

Nel caso di un polimero gommoso €& ancora possibdeontrare andamenti della
diffusivita con la concentrazione caratterizzatiusamassimo per capirlo riscriviamo ora
'equazione che lega la mutua diffusione alla siffiusion per fissare le idee facciamo

riferimento al caso frequente di soluzioni non matevate di penetrante.

D,A-%), o
D - 1 1
RT (6In xl)T’P

Sostituendo al potenziale chimico il valore pravidhlla Flory-Huggins introducendo il
parametro di interazione intrinsecamente posik\& ottiene che D ¢ il prodotto di;[per
un fattore decrescente con la concentrazione detpeme ad esempio passando alle

frazioni volumetriche si ha

D=D,1-¢@)*1-2xq)
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In tal caso a basse concentrazioni si ha un aundinib dovuto all’laumento di Pper
effetto delllaumento di volume libero introdottol geenetrante, che a concentrazioni piu
alte viene compensato dal decremento del termiderda spingente dovuto al potenziale
chimico.

In conclusione ricordiamo che Vrentas ha estescaab multispecie di piu solventi la
teoria del volume libero generalizzando la (8).es@&mpio per il caso di due solventi in un

polimero per i due solventi si ottengono le dueazipni che possono esserre inserite nelle

equazioni di Zielinski per il caso multispecie

*

N E N N
“E _y(w1V1+w2£V2)+a)3V3£13
D, =D Olexp{—j exd =
RT "
\4 FH

- y(a)l z}avl"' 0)2V2) + wsvsfzs

D, =D,ex “Elexp 13 g
RT "
VFH
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