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INTRODUCERE 

Interesul tot mai mare la nivel mondial pentru surse alternative și sustenabile de 

energie a apărut ca reacție la diminuarea resurselor fosile, la impactul poluării asupra 

mediului și la efectele schimbărilor climatice. Pilele de combustie cu membrană 

schimbătoare de protoni (PEMFC) sunt considerate o soluție promițătoare pentru generarea 

de energie curată, datorită eficienței ridicate și nivelului aproape inexistent al emisiilor în 

timpul funcționării. 

Tema acestei teze, membrane compozite pentru pile de combustie, are la bază o 

problemă importantă (dezvoltarea surselor de energie curate și sustenabile). Interesul mare 

la nivel global pentru surse de energie alternative și sustenabile vine ca răspuns la epuizarea 

resurselor fosile, la poluarea mediului și la schimbările climatice. Pilele de combustie cu 

membrană schimbătoare de protoni sunt o tehnologie promițătoare pentru obținerea energiei 

curate, acestea fiind caracterizate printr-o eficiență ridicată și emisii aproape inexistente în 

timpul funcționării. 

Teza este structurată în două părţi - Partea I-a. conține în Capitolul 1 date din literatură 

și reprezintă o analiză a studiilor axate pe problematica pilelor de combustie cu membrane 

schimbatoare de protoni şi Partea a II-a. Contribuţii originale, care conține capitolele 2-5. 

Capitolul 2 este axat pe aspectele experimentale ale lucrării: materialele şi metodele 

utilizate pentru obţinerea intermediarilor şi membranelor compozite ca şi tehnicile utilizate 

pentru controlul proceselor şi caracterizarea produselor. 

Capitolul 3 prezintă detalii asupra proceselor de sinteză a intermediarilor (agenţi de 

umplutură - ferite, perovskiţi, nanoparticule miez@coajă) şi matricei polimerice - poli(eter 

eter cetonă) sulfonată şi descrie structurile şi proprităţile fizico-chimice ale acestora, aşa cum 

sunt influenţate de condiţiile de sinteză. 

Capitolul 4 începe cu un prim subcapitol care cuprinde rezultate preliminare obţinute 

prin analiza influenţei naturii chimice şi a proprietăților agenţilor de umplutură (sintetizaţi 

în cadrul tezei, la care este adăugat dioxidul de titan – probă comercială) asupra proprietăților 

membranelor compozite. Rezultatele au permis selectarea feritelor dopate cu praseodim ca 

fiind cei mai potriviţi agenţi de umplutură în obţinerea de membrane polielectrolitice. În al 

doilea și al treilea subcapitol al acestui capitol sunt optimizate membranele compozite, în 

urma verificării efectelor proporţiei de ferite asupra conducţiei protonice a acestora. 

În această teză s-au sintetizat 6 oxizi metalici (CoFe2O4, ZnFe1,96Pr0,04O4, 

NiFe1,96Pr0,04O4, Zn0,5Ni0,5Fe1,96Pr0,04O4, CaMnO3, Gd2MnFeO6) folosind metoda sol-gel 
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autocombustie și două tipuri de nanopraticule miez@coajă (ZnFe1,96Pr0,04O4@TiO2, 

NiFe1,96Pr0,04O4@TiO2). S-a obținut poli(eter eter cetonă) sulfonată cu un grad ridicat de 

sulfonare, într-un timp scurt, folosind un procedeu nou raportat în literatură. 

Au fost obținute noi membrane compozite pe bază de SPEEK, folosind oxizii 

metalici sintetizați drept agenți de umplutură, și s-au evaluat proprietățile membranelor 

pentru utilizarea lor în PEMFC. S-a determinat efectul variației naturii agentului de 

umplutură asupra proprietăților membranelor compozite, inclusiv conducția protonică. 

Pentru SPEEK/ZnFe1,96Pr0,04O4, SPEEK/NiFe1,96Pr0,04O4 (membranele cu cele mai 

bune rezultate), s-au stabilit valorile optime ale concentrației agentului de umplutură. 

S-au obținut membrane compozite având conductivitatea protonică, performanța, 

similară sau mai mare, comparativ cu cea a membranei comerciale (Nafion117), utilizată 

drept referință și testată în condiții identice. 

Valorile de conductivitate protonică obținute prin metoda indirectă, spectroscopie 

dielectrică, urmează a fi confirmate prin testarea membranelor optimizate în pile de 

hidrogen. 
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CAPITOLUL 3. SINTEZA ȘI CARACTERIZAREA 

INTERMEDIARILOR 

3.1. Introducere 

Intermediarii utilizaţi în această lucrare pentru obţinerea membranelor compozite 

schimbatoare de protoni sunt: agenţi de umplutură oxidici (ferite, perovskiţi, dioxid de titan 

și nanoraticule de tipul miez@coajă - ferite@TiO2) și matricea polimeră (SPEEK). Acest 

capitol detaliază sinteza şi proprietăţile fizico-chimice ale acestora, în vederea selectării 

celor mai potrivite combinaţii de structuri pentru realizarea membranelor schimbătoare de 

protoni (PEM) performante. 

3.2. Agenți de umplutură 

Având în vedere natura lor relativ hidrofilă [152] și capacitatea lor de captare a 

radicalilor [153], am decis să verificăm fezabilitatea compozitelor SPEEK/ferită pentru 

obţinerea PEM și să urmărim influența structuri chimice și a conținutului de umplutură 

asupra proprietăților fizice și chimice ale membranei, inclusiv conductivitatea protonică. Pe 

lângă utilizarea feritelor spinelice s-a hotărât și sintetiza şi testarea perovkiților, dar și a 

nanoparticulele miez@coajă a feritelor spinelice acoperite cu dioxid de titan, pe baza 

cunoscutelor proprietăți (electrochimice, stabilitate termică, sorbție de apă) și aplicații ale 

acestuia din urmă [115,154]. 

3.2.1. Prepararea feritelor și perovskiților prin metoda sol-gel autocombustie 

Au fost preparate patru ferite (de cobalt, de nichel şi/sau zinc dopate cu praseodim şi 

două probe de perovskiţi perovskit simplu de calciu și mangan și perovskit dupblu de 

gadoliniu mangan și fier) prin metoda sol-gel autocombustie (Figura 3.1), modificate după 

proceduri cunoscute în literatură [92,155,156]. 

Pentru toate probele, sursele de cationi au fost azotaţi hidrataţi, solubili în apă, cu 

excepţia perovskitului dublu de gadoliniu, fier şi mangan a cărui sinteză a plecat de la oxid 

de gadoliniu şi a impus o etapă preliminară de solubilizare în acid azotic. Drept agenţi de 

chelatare/autocombustie au fost utilizaţi acidul antranilic, urea, sau amestec acid citric/etilen 

glicol aleşi astfel încât să conducă la nanoparticule cu dimensiuni mici în urma proceselor 

de gelifiere şi autocmbustie. 
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Figura 3.1. Reprezentarea schematică a procesului de sinteză al perovskiților și al feritelor 

spinelice 

3.2.2. Caracterizarea fizico-chimică a feritelor și perovskiților 

Prin structura chimică, morfologie, dimensiuni şi proprietăţi fizico-chimice, agenţii de 

umplutură influenţează atât condiţiile de preparare a membranelor, cât şi caracteristicile 

acestora. Structura chimică a feritelor şi perovschiţilor a fost analizată prin spectroscopie în 

infraroşu (FTIR), structura cristanlină prin difracţie de raze X de unghiuri largi XRD), 

dimensiunea particulelor prin microscopie electronică de transmisie (TEM) şi proprietătile 

magnetice prin magnetometrie cu probă vibrantă (VSM). 

Spectrele FTIR ale feritei de cobalt, achiziţionate pentru proba tratată termic 900 °C 

prezintă benzi de absorbție în regiunea 600-400 cm-1, care sunt caracteristice vibrațiilor 

legăturilor metal-oxigen, Fe-O din situsurile tetraedrice (582 cm-1) și octaedrice (475 cm-1 

pentru Fe-O și 412 cm-1 pentru Co-O) certificând formarea unei structurii spinelice inverse. 

Spectrele FTIR ale feritelor de zinc, de nichel şi feritei mixte de zinc şi nichel toate dopate 

cu praseodim și tratate termic la 700 °C, confirmă formărea structurii spinelice. Pentru toate 

cele trei ferite dopate, alături de benzile specifice legăturilor Me-O la lungimi de undă sub 

600 cm-1, la lungimi de umdă mai mari legăturile Zn-O/Ni-O (cationi din situsurile 

tetraedrice) și la lungimi de undă mai mici pentru Fe-O (cationi din situsurile octaedrice). 

Pentru CaMnO3 se pot observa trei benzi de absorție la 600 cm-1 și 578 cm-1 pentru vibrațiile 

de întindere Me-O, și 460 cm-1 caracteristică vibrației de deformare legăturii O-metal-O. 
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Aceleași benzi de absorție caracteristice legăturii metal-O sunt vizibile și în cazul 

Gd2MnFeO6, aceste benzi sunt însă mai largi (770-490 cm-1 și 480-400 cm-1). 

Formarea structurilor cristaline ale agenților de umplutură a fost confirmată prin 

corelarea benzilor de difracție din difractogramele probelor cu datele de referință sau datele 

raportate în literatura de specialitate (Figurile 3.6-3.8). 

 

Figura 3.6. Difractograme de raze X ale feritelor sintetizate și referințele utilizate pentru 

idetificarea planurilor de difracţie: (a) CoFe2O4; (b) ZnFe1,96Pr0,04O4; (c) NiFe1,96Pr0,04O4; 

(d) Zn0,5Ni0,5Fe1,96Pr0,04O4 

 

Figura 3.7. Difractogramele de raze X ale perovskiților; CaMnO3 (cu cardul JCPDS folosit 

drept referință) și Gd2MnFeO6 cu planurile de difracție atribuite conform literaturii [156] 

Întensitățile caracteristice celor două structuri diferite sunt mai mari pentru benzile 

fazelor dioxidului de titan comparativ cu cele specifice feritelor, datorită raportului masic 

TiO2/ferită (4/1). De asemenea, se poate observa că intensitățile noilor vârfuri apărute 

(specifice fazelor anatase și rutil) sunt diferite pentru cele două probe de nanoparticule 

miez@coajă, ceea ce indică un raportul diferit între cele două faze (anatase/rutil). Acest 

raport poate fi calculat din difractogramele de raze X folosind metoda Spurr–Myers [164]. 

Folosind această metodă s-au obținut următoarele compoziții pentru ZnFe1,96Pr0,04O4@TiO2; 
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16,3% rutil și 83,7% anatase; NiFe1,96Pr0,04O4@TiO2: 42,6% rutil și 57,4% anatase. 

Proporția mai mică de rutil în proba ZnFe1,96Pr0,04O4@TiO2 poate fi atribuită încetinirii 

tranziției fazei anatase de către zinc la temperatura de calcinare utilizată (500 ℃), conform 

rezultatelor publicate de alți autori [166,167]. 

 

Figura 3.8. Difactogramele de raze X ale particulelor miez@coajă: (a) 

ZnFe1,96Pr0,04O4@TiO2, (b) NiFe1,96Pr0,04O4@TiO2 

Dimensiunile de cristalit și dimensiunea medie a particulelor pentru agenţii de 

umplutură sunt prezentate în Tabelul 3.2. Dimensiunile de cristalit au fost calculate folosind 

relaţia Debye-Scherrer. 

Tabelul 3.2. Dimensiunile medii de cristalit şi de particulă ale agenţilor de umplutură 

Proba 

Dimensiunea de 

cristalit*  

(nm) 

Dimensiunea medie a 

particulelor** 

nm 

CoFe2O4 42 81 

ZnFe1,96Pr0,04O4 21 23 

NiFe1,96Pr0,04O4 16 23 

Zn0,5Ni0,5Fe1,96Pr0,04O4 21 29 

CaMnO3 44 220 

Gd2MnFeO6 47 220 

ZnFe1,96Pr0,04O4@TiO2 - 38 

NiFe1,96Pr0,04O4@TiO2 - 36 

* calculată pentru planul de difracție cu cea mai mare intensitate din difractogramele 

XRD; 

** determinată din imaginile TEM 

Din curbele de histerezis au fost evaluaţi următorii parametrii magnetici: coercivitatea 

(HC), coercivitatea intrinsecă (HCI), magnetizația de saturație (MS) și magnetizația remanentă 

(Br). Dintre feritele sintetizate, ferita de cobalt şi ferita mixtă de zinc şi nichel dopată au cele 
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mai mari valori ale magnetizaţie de saturaţie, ceea ce conduce la aglomerare şi la 

dispersabilitate dificilă si neomogenă în matricea polimeră. 

Tabelul 3.3. Proprietățile magnetice ale materialelor oxidice sintetizate 

Proba 
Coercivi-

tatea (Oe) 

Coercivitatea 

intrinsecă (Oe) 

Remanența 

(emu/g) 

Magnetizația 

(emu/g) 

CoFe2O4 10.7 988 30 69 

ZnFe1,96Pr0,04O4 0,005 13,7 0,02 4,7 

NiFe1,96Pr0,04O4 1,9 135,1 5 31,4 

Zn0,5Ni0,5Fe1,96Pr0,04O4 3,1 56,8 5,6 62 

CaMnO3 0.02 53 0.002 0.6 

Gd2MnFeO6 0,8 88 0.06 3.2 

 

Ferita de zinc dopată cu praseodim prezintă valori mici ale coercivității și ale 

remanenței și o magnetizare la saturație foarte mică în comparaţie cu celelalte ferite 

sintetizate, dar valori ale magnetizării comparabile cu literatura [168]. Din valorile 

parametrilor obținuți putem observa că avem nevoie de un câmp magnetic mai puternic 

pentru a reduce la zero câmpul magnetic (coercivitatea) al feritei mixte de zinc și nichel față 

de ferita de nichel, dar de un câmp magnetic mai mare pentru a demagnetiza (coercivitatea 

intrinsecă) feritei de nichel comparativ cu ferita mixtă de zinc și nichel. Ferita de nichel și 

ferita mixtă prezintă o remanență asemănătoare, dar ferita mixtă prezintă magnetizare la 

saturare de aproximativ două ori mai mare. Din curbele de histerezis ale perovskiţilor, se 

poate observa un răspuns paramagnetic al perovskitului de calciu şi mangan şi un 

comportament combinat, paramagnetic și feromagnetic, al perovskitului dublu de gadoliniu, 

mangan şi fier [156]. 

3.3. Maricea polimeră - poli(eter eter cetona) sulfonată (SPEEK) 

Poli (eter eter cetona) (PEEK) este un polimer semi-cristalin, hidrofobic, termoplastic 

de înaltă performanță. Datorită structurii aromatice 1-4 substituite şi conjugării extinse pe 

lanţul polimer, PEEK are rezistență termică, mecanică și chimică foarte bune. Deoarece nu 

prezintă conductivitate protonică și este hidrofob, PEEK nu este un polimer potrivit pentru 

a fi utilizat drept polielectrolit în PEMFC, fiind necesară sulfonarea lui (Figura 2.3). 

Sulfonarea PEEK este o reacție de substituție electrofilă, unde un proton de pe nucleul 

aromatic este substituit cu o grupare acidă (-SO3H). Introducerea grupărilor sulfonice duce 

la schimbarea proprietăților polimerului, necesare pentru utilizarea drept PEM [15]. 
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Figura 2.3. Schemă generală a procedeului de sulfonare a PEEK: A-sulfonare (50 ℃, 90 

min) și utrasonare (60 ℃, timp variabil); B-precipitare în apă rece; C-spălarea polimerului; 

D-granule sferice de SPEEK, umflate în apă 

Sulfonarea PEEK în această lucrare a fost realizată cu acid sulfuric concentrat 

[169,170], iar utilizarea iradierii în câmp de ultrasunete a redus durata sintezei. S-au preparat 

probe de poli(eter eter cetonă) sulfonată, SPEEK, cu diferite grade de sulfonare variind 

condițiile de reacție (temperatură, timpul de încălzire, timpul de sulfonare în baia de 

ultrasunete) (Tabelul 3.4). 

Structura polimerului sulfonat a fost confirmată prin analize FTIR și 1H-RMN. 

Spectrele FTIR ale precursorului PEEK şi ale polimerului sulfonat (SPEEK) (Figura 3.15) 

s-au înregistrat folosind modulul ATR, atribuirile benzilor de absorbţie fiind stabilite 

conform datelor din literatură [128]. Comparând spectrele celor doi polimeri, se observă 

pentru SPEEK o creştere a numărului de benzi în regiunea 650-924 cm-1 datorată apariţiei 

vibraţiilor legăturii C-S pe lângă legăturile C-H ale nuclelor aromatice şi o modificare 

semnificativă a benzilor din regiunea spectrală 1011-1220 cm-1, prin suprapunerea benzilor 

C-S, S-O şi O=S=O peste benzile C-O-C. Variaţia gradului de sulfonare (GS) al SPEEK în 

funcţie de timpul de ultrasonare a fost monitorizată prin spectrometrie RMN. Spectrele 1H-

RMN permit identificarea unităţilor structurale sulfonate deoarce hidrogenul nucleului 

aromatic substituit şi legat de două unităti eterice, aflat în poziţia orto faţă de gruparea 

sulfonică are o deplasare chimică la aproximativ 7,5 ppm, diferită de toţi ceilati atomi de 

hidrogen din structura SPEEK (Figura 3.16). 

Tabelul 3.4. Variaţia gradul de sulfonare a SPEEK determinat din 1H-RMN în funcție de 

condițiile de reacție 

Proba #1 #2 #3 #4 #5 #6 

Condiții de reacție 

Timp de ultrasonare 60 ℃ (min)* (-) (-) 15 30 45 60 

Timp de încăzire la 60 ℃ (min)* (-) 90 (-) (-) (-) (-) 

Gradul de sulfonare (%) 39 67 61 74 83 89 

* (-) probe fără ultrasonare, respectiv fără încălzire la 65 ℃ 
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Figura 3.15. Spectrele FTIR-ATR pentru PEEK și SPEEK 

 

Figura 3.16. Spectrul 1H-RMN pentru SPEEK după 0 min timp de ultrasonare (a) și 

sulfonare la 60 ℃ (b) 

Curbele de degradarea termică ale PEEK și polimerului sulfonat sunt prezentate în 

Figura 3.19. Din figură se poate observa că pentru SPEEK apar două fenomene de degradare 

în plus, comparativ cu PEEK. Primul în jur de 65 °C datorat evaporării apei absorbite din 

atmosferă, datorită creșterii caracterului hidrofil prin introducerea de grupării -SO3H, iar al 

doilea la temperaturi mai mari de 200 °C cu un maxim la 273°C datorită eliminării grupărilor 

sulfonice. Ultimul proces de descompunere a SPEEK decurge pe un interval de temperatură 
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mai larg și la o temperatură mai mică (440 – 670 °C) comparativ cu polimerul nemodificat, 

PEEK. Reziduul obținut la 670 °C este de 49% pentru PEEK și 42% pentru SPEEK. 

 

 

Figura 3.19. Curbele TG/DTG pentru PEEK și SPEEK 

3.4. Concluzii 

Au fost sintetizați oxizi metalici din clasele feritelor (CoFe2O4, ZnFe1,96Pr0,04O4, 

NiFe1,96Pr0,04O4 și Zn0,5Ni0,5Fe1,96Pr0,04O4) și perovskiților (CaMnO3 și Gd2MnFeO6) 

utilizând metoda sol-gel autocombustie. Au fost obținute materiale sub formă de 

nanoparticule aglomerate (dispersabile în matricea polimeră sub acțiunea ultrasunetelor), cu 

morfologii, cristalinități și proprietăți magnetice dependente de structură. Feritele de zinc și 

nichel dopate cu praseodim au prezentat dimensiunile de particulă cele mai mici și au fost 

ulterior transformate în nanoparticule miez@coajă, prin policondensarea sol-gel al 

tetraizopropoxidului de titan în prezența feritei urmată de eliminarea agentului chelatare prin 

tratament termic (combustie). 

Matricea polimeră a fost obținută prin sulfonarea PEEK cu acid sulfuric concentrat în 

câmp de ultrasunete. Această metodă nou propusă este mai eficientă, în sensul reducerii 

duratei etapei de sulfonare, și permite controlul riguros al gradului de substituție (39-89%) 

în funcție de durata de ultrasonare (0-60 min). Solubilitatea matricei SPEEK în DMSO 

(soluțiile sunt necesare pentru prepararea membranelor) și apă (membranele trebuie să fie 

rezistente la apă, la temperatura de sulfonare a pilei cca. 80 ℃, adică să nu se dizolve și nici 

să nu se umfle excesiv) depinde de gradul de sulfonare. Cea mai potrivită probă care respectă 

aceste criterii de solubilitate este cea cu un grad de sulfonare de 61%, care a fost utilizată 

pentru obținerea tuturor membranelor compozite. 
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CAPITOLUL 4. MEMBRANE COMPOZITE SPEEK/MATERIALE 

OXIDICE 

4.1. Introducere 

Pentru a se obține membrane schimbătoare de protoni cu proprietăți optime pentru 

utilizarea în PEMFC sunt raportate în literatură diferite metode de preparare, modificare ale 

acestora, cum ar fi utilizarea agenților de umplutură, reticularea membranelor sau 

amestecarea cu alți polimeri. În general rolul agenților de umplutură constă în a crește 

stabilitatea termică, mecanică ori chimică. În același timp, particolele de umplutură se 

interpun între lanțurile matricei polimere, crescând absorbția de apă și facilitând transportul 

protonilor în interiorul canalelor ionice interconectate formate în membranele 

polielectrolitice SPEEK (morfologii similare cu cele pe bază de PFSA) [41,121,179] (Figura 

4.1), cu rezultat în creșterea conducției protonice. 

 

Figura 4.1. Transportul protonilor în membrane compozite SPEEK/nanoparticule oxidice 

Astfel, acest capitol cuprinde două obiective: în primul este analizată influența 

structurii chimice a materialului de umplutură (la proporţii constante în membrane) asupra 

proprietăților membranelor și sunt selectate probele cu cele mai bune rezultate din punct de 

vedere al dispersabilității în matrice și uniformității membranei, dar și al conductivității 

protonice; al doilea este urmărirea efectelor proporțiilor de agenți de umplutură asupra 

performanțelor conductoare de protoni ale membranelor. 
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4.2. Influența structurii chimice a agenților de umplutură asupra 

proprietăților membranelor 

S-a decis obținerea de membrane compozite cu matrice polimeră SPEEK și umpluturi 

diferite din clasele feritelor nedopate sau dopate cu praseodim (CoFe2O4, ZnFe1,96Pr0,04O4, 

NiFe1,96Pr0,04O4, Zno,5Ni0,5Fe1,96Pr0,04O4), perovskiților (CaMnO3, Gd2MnFeO6). Au fost 

preparate şapte membrane compozite cu 5% agent de umplutură (SPEEK, SPEEK/Ti5, 

SPEEK/Co5, SPEEK/Zn5, SPEEK/Ni5, SPEEK/ZnNi5, SPEEK/Ca5, SPEEK/Gd5) (una cu 

dioxid de titan pentru comparație) și o membrană fără agent de umplutură (probă de referință 

SPEEK). Au fost analizate mai multe proprietăți ale membranelor pentru determina cea mai 

bună combinația SPEEK-agent de umplutură, cum ar fi morfologia, sorbția apei, stabilitatea 

chimică, proprietățile mechanice și proprietățile dielectrice.  

In mod normal, între agenţii de umplutură oxidici şi matricea SPEEK ar trebui sa existe 

o bună compatibilitate asigurată, pe de o parte, de dimensiunea redusă a agenţilor de 

umplutură (Tabelul 3.3: 23-29 pentru ferite şi 220 pentru perovschiţi) şi, pe de altă parte, de 

interacţiunile de suprafaţă între nanoparticulele oxidice şi grupările sulfonice ale matricei, 

prin legături de hidrogen mediate sau nu de prezenţa apei ori prin legături ionice.  

Membranele compozite, cele cu ferită de cobalt (SPEEK/Co5) și cu ferită mixtă de 

zinc și nichel dopată cu praseodim (SPEEK/ZnNi5) au prezentat o dispersare neomogenă a 

agentului de umplutură în matricea de SPEEK. Agregarea feritei de cobalt și a feritei mixte 

de zinc și nichel dopate în membrane se datorează proprietăților magnetice ridicate. Cele 

două umpluturi oxidice s-au dovedit astfel lipsite de interes pentru utilizare în PEM dată 

fiind influenţa negativă asupra proprietăţilor membranei.  

Apa are un rol esențial în transportul protonilor prin membrană, prin urmare, 

managementul apei în PEMFC este un factor cheie pentru buna funcționare a pilei de 

combustie [41]. Pentru toate membranele se observă o absorbție practic instantanee a apei 

după 5 minute de contact. Capacitatea maximă de sorbție nu variază spectaculos în funcție 

de natura agentului de umplutură. Cu toate acestea, se remarcă valorile cele mai mici pentru 

membrana conținând perovskitul de calciu (SPEEK/Ca5: 24,0 %) și pentru membrana fără 

umplutură (SPEEK: 25,3 %), în timp ce valoarea cea mai mare este înregistrată pentru 

membrana ce conține dioxid de titan (SPEEK/Ti5: 26,8 %), ce poate fi atribuită caracterului 

hidrofil al acestui agent de umplutură [179]. 

Mediul din pila de combustie în timpul funcționării este unul acid, datorită prezenței 

protonilor. Stabilitatea membranelor preparate în mediu acid a fost testată utilizând o soluție 
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acidă (H2SO4, pH=3). Toate membranele compozite au prezentat stabilități chimice în mediu 

acid reduse față de membrana fără umplutură, pierderile lor de masă fiind cuprinse între 10,7 

și 13,8%. Totodată mediul pilelor de combustieeste și oxidativ, prezența catalizatorilor și a 

oxigenului conducând la formarea de specii oxidative. Pentru a studia stabilitatea 

membranelor în mediu oxidativ, membranele au fost introduse în reactiv Fenton. Diferențele 

între probe sunt minore excepție făcând membrana cu perovskitul dublu de gadoliniu, 

mangan și fier, care prezintă cea mai mare pierdere masică (16,6% după 24 de ore). Se 

remarcă un uşor efect de stabilizare al matricei organice de catre nanoparticlele de de ferită 

de zinc dopată, membrana SPEEK/Zn5 având o pierdere de masă la 24 de ore cu 2% mai 

mică decât membrana SPEEK fără umplutură. Probele imersate în reactiv Fenton nu suferă 

modificări ale formei fizice, dar după 24 de ore membranele devin ușor casante, 

comportament mai proeminent pentru membrana SPEEK/Gd5 (sugerând un posibil efect 

catalitic al ionilor de fier și eventual de gadoliniu asupra activării proceselor de oxidare). 

Curbele de degradare termică ale membranelor analizate, indică trei etape distincte de 

pierderi în greutate, care decurg în intervale de temperatură relativ apropiate pentru toate 

probele. Prima etapă, prezintă un maxim în jurul valorii de 80℃ și se datorează deshidratării 

(pierderii apei absorbite fizic). A doua etapă datorată pierderii urmelor de DMSO prezente 

în membrană, eliminării grupărilor acide din polimer, degradării grupării sulfonice (-SO3H) 

are loc începând de la cca. 150℃ până la peste 340℃. A treia și ultima etapă cu un vârf în 

jur de 550℃ poate fi atribuită descompunerii termice a lanțului polimer. 

Rezistența membranelor la stres mecanic este un alt factor important al membranelor 

pentru utilizarea în pile de combustie. Pentru a determina proprietățile mecanice ale 

membranelor produse, s-au înregistrat curbele de tracțiune (stres-deformare), acestea sunt 

reprezentate grafic în Figura 4.7. Toate probele prezintă o deformare elastică, cu o alungire 

între 5-7%, și o deformare plastică. Adăugarea agenților de umplutură scade capacitatea 

membranelor de a se deforma plastic. Cea mai mare scădere se poate observa în cazul 

perovskiților. Aceste materiale nu prezintă cea mai bună compatibilitate cu SPEEK așa cum 

s-a observat prin migrarea lor către suprafața membranelor, destabilizând astfel rezistența 

acestora la tensiuni mecanice. O scădere mare se poate observa și în cazul feriti de nichel, 

cel mai probabil această scădere este datorată proprietăților magnetice ale feritei care duc la 

aglomerarea acestora. 
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Figura 4.7. Curbele de tracțiune înregistrate pentru membranele compozite în comparație 

cu membrana fără umplutură 

Conductivitatea protonică este un element cheie, direct proporțional cu puterea 

produsă de pila de combustie [40]. Performanța membranelor compozite a fost evaluată 

folosind spectroscopia dielectrică de bandă largă, în câmp electric alternativ de 1 volt. 

Conductivitatea este calculată folosind următoarea ecuație; 

 σ =  ωε’’ε0 (17) 

Folosind datele dielectrice înregistrate s-a reprezentat evoluția conductivităților 

membranelor în funcție de frecvență, la diferite temperaturi (Figurile 4.8 și 4.9). Efectele 

conductivități protonice se manifestă, de obicei, print-un platou al conductivității la frecvențe 

joase, platoul putând fi atribuit polarizării membranei datorită sarcinilor libere (în cazul de 

față protonii) și dipolilor (grupările sulfonice). La frecvențe mari, datorită timpului mic între 

frecventele de inversare a câmpului electric, sarcinile libere (protonii) nu au timp să ajungă 

la interfața dintre membrană și electrod, formând un alt platou. La frecvențe mari, 

fenomenele care au loc la interfață, între componentele mebranelor sau la electrod au efecte 

mai mici; din acest motiv conductivitatea protonică este estimată din valorile de platou la 

frecvenți mari. 

Conductivitatea membranelor la frecvențe mari este prezentată în Tabelul 4.7 indicând 

pentru toate membranele o scădere a conductivității la temperaturi mai mari, peste 40-60 °C; 

această scădere are loc din cauza evaporării apei din membrană. Pentru membranele 

conținând 5% agenți de umplutură și având o grosime 40-70 μm și măsurate la o tensiune de 

1 volt, se observă valori mai mici decât pentru membrana SPEEK de referință cu excepția 

membranei ce conține dioxid de titan. De asemenea, toatele membranele, inclusiv membrana 
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de referință, indică valori mai scăzute decât membrana de referinţă (Nafion) testată în același 

condiții. Totuşi, dintre membranele compozite, performanţe superioare au manifestat cele în 

care au fost introduse particule de de ferite de zinc şi nichel dopate cu praseodim, alturi de 

cele conţinând dioxid de titan, analizate pentru comparaţie. 

Tabelul 4.7. Conductivitatea membranelor compozite hidratate la frecvența de 107 Hz și 

diferite temperaturi 

Proba 
Conductivitatea (S/cm)  

20 °C 40 °C 60 °C 80 °C 100 °C 120 °C 

SPEEK 1,2E-03 1,5E-03 1,5E-04 5,4E-06 7,0E-07 2,4E-07 

SPEEK/Ti5 1,0E-03 1,5E-03 6,6E-04 3,6E-05 3,2E-06 6,2E-07 

SPEEK/Zn5 4,0E-04 4,0E-04 6,4E-05 3,3E-06 4,3E-07 1,6E-07 

SPEEK/Ni5 2,7E-04 2,8E-04 3,8E-05 7,4E-07 2,0E-07 1,0E-07 

SPEEK/Ca5 1,7E-05 2,0E-05 5,6E-06 5,6E-07 2,1E-07 1,3E-07 

SPEEK/Gd5 2,2E-05 1,3E-05 1,1E-06 1,7E-07 9,3E-08 7,1E-08 

Nafion117 3,8E-03 3,4E-03 2,4E-03 1,4E-03 6,9E-04 4,0E-04 

 

4.3. Efectul variației cantității de agent de umplutură 

După cum a fost menționat în capitolul anterior, s-au ales doi oxizi metalici 

(ZnFe1,96Pr0,04O4 și NiFe1,96Pr0,04O4), pentru care va fi investigat efectul cantității agentului 

de umplutură asupra proprietățile membranelor compozite. În cadrul acestui subcapitol s-a 

realizat o analiză amănunțită a proprietăților membranelor compozite, capacitatea de schimb 

ionic (IEC), capacitatea de sorbție a apei (WU) la 80℃ și conductivitatea protonică, folosind 

diagramele Nyquist. Experimentele realizate în cadrul acestui subcapitol s-au realizat pe 

membrane cu grosimi între 150-180 μm, care au fost măsurate într-un câmp alternativ de 10 

mV. În aceste condiții pentru membranele SPEEK/TiO2 s-au obținut valori similare sau mai 

mici decât cele pentru membrana SPEEK. 

4.3.1. Membrane compozite SPEEK/ZnFe1,96Pr0,04O4 

Pentru a investiga efectul pe care agentul de umplutură, ZnFe1,96Pr0,04O4, îl are asupra 

proprietăților membranelor compozite, s-au preparat mai multe membrane variind cantitatea 

agentului de umplutură din membrană. S-au preparat patru membrane compozite folosind 

cantitățile de agent de umplutură diferit prezentate în Tabelul 4.8. 

Tabelul 4.8. Capacitatea de schimb ionic și capacitatea de sorbție a apei a membranelor 

compozite SPEEK/ZnFe1,96Pr0,04O4 
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Cod membrană 
Cantitatea de agent de 

umplutură (%) 
IEC 

WU% 

(RT) 

WU% 

(80 ℃) 

SPEEK 0 1,71 24 44,2 

SPEEK/Zn0.25 0,25 1,67 24,5 40,2 

SPEEK/Zn1 1 1,69 25,3 41,6 

SPEEK/Zn3 3 1,78 25,8 32,1 

SPEEK/Zn5 5 1,80 26,3 32,6 

 

Morfologia membranelor cu deferite procente de derită de zinc dopată cu praseodima 

fost evaluată prin SEM (Figura 4.10). După o inspecție atentă a imaginilor, putem deduce că 

membranele compozite au o structură densă, fără pori sau fisuri. Din imaginile SEM 

înregistrate în secţiunea probelor realizată prin fracturare în azot lichid, putem observa, de 

asemenea, că agentul de umplutură este bine distribuit în masa membranelor. 

 

Figura 4.10. Imagini SEM în secțiune a membranelor; A- SPEEK; B- SPEEK/Zn0.25; C- 

SPEEK/Zn1; D- SPEEK/Zn3; D- SPEEK/Zn5 

Pentru membranele conductoare de protoni, apa joacă un rol de neînlocuit, fiind un 

aspect esențial pentru performanța și buna funcționare a PEMFC [8]. Capacitatea de schimb 

ionic (IEC), absorbția de apă (WU) și conductivitatea protonică a membranelor polimerice 

sunt direct corelate între ele. În membrane, apa se găsește în jurul grupărilor acide, formând 

domenii hidrofile, canale, care leagă cele două fețe ale membranei. Totuși, peste un anumit 
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punct, capacitatea de absorbție a apei are un impact negativ asupra stabilității mecanice a 

membranei, ducând la o performanță mai scăzută [128,129].  

În Tabelul 4.8 sunt prezentate valorile capacității de schimb ionic și de sorbție a apei. 

Având în vedere valorile capacității de schimb ionic obținute putem spune că agentul de 

umplutură nu blochează/izolează grupările acide. Dimpotrivă, agentul de umplutură 

contribuie la capacitatea de schimb ionic, aceasta crescând uşor odată cu creșterea cantității 

de agent de umplutură. 

Valorile capacității de sorbție apei la temperatura camerei sunt foarte apropiate de 

membrana fără agent de umplutură, variind între 24% pentru membrana SPEEK și 26,3% 

pentru membrana cu 5% ferită de zinc dopată. La 80 oC, absorbţia apei scade pentru toate 

membranele compozite faţa de membrana SPEEK, dar nu variază liniar cu cantitatea de 

agent de umplutură, scăderea fiind de câteva procente sau peste zece procente pentru 

membranele cu proporţii scăzute (0.25 şi 1%), respectiv mai mari (3 şi 5%) de agent de 

umplutură.  

Adăugarea agentului de umplutură nu compromite stabilitatea termică, chimică sau 

proprietățile mecanice ale membranelor pentru utilizarea lor în PEMFC. 

Conductivitatea protonilor membranei este considerată unul dintre cei mai importanți 

parametri ai PEMFC. Există două mecanisme principale responsabile pentru transportul 

protonilor printr-o membrană hidratată [41]. Mecanismul care este considerat a avea cel mai 

mare impact în transportul protonilor prin membrană este „mecanismul Grotthuss”, numit și 

mecanism de ”salt”. Al doilea mecanism este „mecanismul vehicular”; în acest ultim caz 

protonii și moleculele de apă (solvent) produc ioni complecși, cum ar fi H3O+, care difuzează 

prin membrană [172]. 

Rezultatele obținute la spectrometrul dielectric au fost verificate pentru validitatea, 

liniaritatea și stabilitatea lor folosind testul Kramers-Kronig [23]. Testul a fost realizat 

folosind programul AfterMath versiunea 1.6.10523 [187] (Figura 4.15). 

 



18 

 

 

Figura 4.15. Testul Kramers Kronig pentru setul de date obținut la 20 ℃ pentru SPEEK; 

(a) diagrama Bode, (b) diagrama Nyquist și (c) circuitul reprezentativ utilizat de program 

pentru fitarea datelor experimentale 

În Figura 4.16a este reprezentată dependența constantei dielectrice (ε’) în funcție de 

frecvență pentru membranele; SPEEK, SPEEK/ZnFe1,96Pr0,04O4 cu diferite concentraţii de 

agent de umplutură și Nafion117. Scăderea constantei dielectrice odată cu creșterea 

frecvenței poate fi asociată cu efectul de polarizare ionică din cauza migrării protonilor prin 

membrană și orientarii dipolilor. Constanta dielectrică are cea mai mare valoare la frecvențe 

mari pentru SPEEK/Zn0.25, pentru această membrană se obține cea mai mare polarizare 

datorită ionilor și dipolilor, ceea ce se traduce printr-o conductivitate protonică mai mare 

(Tabelul 4.12). 
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Figura 4.16. Evoluția constantei dielectrice (a) și a pierderilor dielectrice (b) în funcție de 

frecvență pentru membrana SPEEK fără agent de umplutură, membranele compozite 

SPEEK/ZnFe1,96Pr0,04O4 și Nafion 

În Figura 4.16b se poate este înregistrată pierderea dielectrică a membranelor 

compozite. Aceasta scade odată cu creșterea frecvenței. La frecvențe joase, valorile obținute 

pentru pierderea dielectrică pot fi atribuite polarizării la electrozi, observabilă datorită 

acumulării de sarcini libere la interfața electrod/membrană, precum și polarizării Maxwell–

Wagner–Sillars (MWS), care este caracteristică în special pentru membrane compozite cu 

un conținut mai mare de agent de umplutură. Valorile constantei dielectrice și a pierderilor 

dielectrice la frecvențe mici (≤ 104) cresc odată cu creșterea conținutului de agent de 

umplutură până la un conținut de 3%, obținându-se valori mai mici pentru SPEEK/Zn5. 

Valorile mai scăzute pentru membrana cu 5% agent de umplutură se pot datora aglomerării 

feritei și reducerii mobilității lanțului polimeric. Totodată este posibil ca polarizarea 

membranei să devină localizată, în jurul unor centre în interiorul membranei unde agentul 

de umplutură s-a aglomerat, ducând la o reducere a constantei dielectrice. 

La frecvențe înalte (≥105 Hz), constantele dielectrice prezintă o pantă mai abruptă, 

deoarece câmpul electric aplicat alternează mai rapid, iar dipolii și purtătorii mobili de 

sarcină nu se mai pot orienta la fel de repede ca variația câmpului electric, ceea ce duce la 

scăderea pierderii dielectrice. Putem examina comportamentul ohmic al membranelor în 

acest interval de frecvență, deoarece dipolii rareori se aliniază cu câmpul extern aplicat la 

frecvențe ridicate, iar polarizarea macroscopică nu mai este semnificativă [92]. Umărul 

prezent în regiunea de frecvență intermediară poate fi atribuit polarizării macroscopice a 

sarcinilor ionice. Punctul în care panta se schimbă, în cazul reprezentării logaritmice a 

constantei dielectrice în funcție de frecvență, și punctul de inflexiune, în cazul reprezentării 

pierderilor dielectrice în funcție de frecvență, se deplasează în funcție de cantitatea de agent 

de umplutură. Pentru membrana SPEEK/Zn0.25 schimbarea pantei, are loc la frecvențe mai 
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mari, la fel pentru punctul de inflexiune a pierderilor dielectrice (Figura 4.16). Odată cu 

creșterea conținutului de ferită de zinc dopată, modificările au loc la frecvențe mai mici.  

Pe baza valorilor obținute pentru capacitățile de sorție a apei și de schimb ionic, putem 

spune că numărul sarcinilor libere în membranele compozite nu se modifică semnificativ cu 

creşterea conţinutului de agent de umplutură. Pe baza fenomenelor care au loc în membrane 

în timpul experimentului, putem spune că o cantitate mică de agent de umplutură crește 

mobilitatea ionilor, pe când o cantitate crescută de ferită de zinc dopată (3 și 5%) scade 

mobilitatea ionilor. Creșterea mobilității ionilor poate fi datorată creșterii conectivității 

domeniilor hidrofile și a canalelor mai puțin întortochiate. Creșterea constantei dielectrice la 

frecvențe mici este datorită polarizării electrozilor, prezentă la toate membranele, și 

polarizării Maxwell–Wagner–Sillars (MWS) pentru membranele compozite [188]. 

În diagramele Nyquist (Figura 4.19), suma rezistenței ohmice este de obicei asociată 

cu intercepţia pe axa reală a semicercului la o frecvență înaltă. Atât rezistența de transfer de 

sarcină, cât și capacitatea dublu strat sunt responsabile pentru valea deprimată la frecvență 

medie. De obicei, o linie la o frecvență joasă descrie procesul de difuzie al ionilor, în acest 

exemplu protoni. Prin intercepţiile de joasă frecvență ale liniei drepte la axa reală, 

conductivitatea protonilor a membranei compozite poate fi calculată din rezistența 

membranei. Conductivitatea protonilor (σ (S/cm)) a fost calculată folosind următoarea 

ecuație:  

 𝜎 = 𝐿/(𝑅𝑏 × 𝑆) (18) 

unde L este grosimea membranei (cm), Rb este rezistența membranei obținută din interceptul 

cu axa X corespunzătoare cu datele obținute la frecvențe mari din diagrama Nyquist și S este 

aria electrodului. 

Conductivitățile protonilor obținute la diferite temperaturi pentru membrana SPEEK 

fără agent de umplutură hidratată, membranele compozite SPEEK/Znx și Nafion, utilizat ca 

referință, sunt prezentate în Tabelul 4.12. Așa cum era de așteptat, valorile conductivității 

protonilor cresc cu temperatura pentru toate probele până la aproximativ 60 ℃. La 

temperaturi mai ridicate, deshidratarea membranelor testate conduce la o scădere a 

conductivității membranelor testate. Membranele compozite SPEEK/Zn0.25 și SPEEK/Zn1 

prezintă o conductivitate protonică mai mare decât conductivitatea membranei fără agent de 

umplutură, această creștere a valorilor poate fi atribuită mai multor factori.  

Prezența agentului de umplutură ZnFe1,96Pr0.04O4 poate ajuta la o mai bună distribuție 

a grupărilor acide, responsabile de construcția domeniilor hidrofile și a legătruilor de 
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hidrogen, factor care promovează conductivitatea protonilor. Compatibilitatea bună dintre 

ferita de zinc dopată, ZnFe1,96Pr0,04O4, și matricea polimerică, SPEEK, poate duce la o mai 

bună conectivitate de fază, iar canalele hidrofile formate pot fi mai favorabile transportului 

de protoni prin membrană. Cu toate acestea, odată cu creșterea conținutului de agent de 

umplutură, se poate observa și o scădere a conductivității protonilor. Scăderea poate fi legată 

de dispersia sau agregarea slabă a ZnFe1,96Pr0.04O4, care împiedică formarea canalelor 

hidrofile și limitează transportul protonilor.  

 

Figura 4.19. Diagrama Nyquist pentru membrana SPEEK/Zn0.25 la diferite temperaturi 

Tabelul 4.12. Conductivitatea protonică a membranei SPEEK (fără agent de umplutură); a 

membranelor compozite SPEEK/ZnFe1,96Pr0,04O4 și Nafion117 

 

Proba 
Conductivitate ×10-2 S/cm 

20 ℃ 40 ℃ 60 ℃ 80 ℃ 100 ℃ 

SPEEK 0,43 0,64 0,83 0,81 0,63 

SPEEK/Zn0.25 1,44 2,75 3,41 2,82 2,25 

SPEEK/Zn1 0,50 1,04 1,57 1,26 0,82 

SPEEK/Zn3 0,21 0,49 0,62 0,47 0,24 

SPEEK/Zn5 0,14 0,29 0,47 0,21 0,02 

Nafion117 1,36 1,56 1,60 1,26 0,73 

 

 



22 

 

4.3.2. Membrane compozite SPEEK/NiFe1,96Pr0,04O4 

Pe lângă membranele compozite cu ZnFe1,96Pr0,04O4 s-au preparat și membrane cu 

NiFe1,96Pr0,04O4 variind cantitatea de ferită de nichel dopată din membrana compozită. Ferita 

de nichel dopată a fost obținută folosind aceeași metodă ca și pentru ferita de zinc dopată. 

S-au obținut trei membrane compozite, variind cantitatea de agent de umplutură la 1, 3 şi 

5%. 

 

Tabelul 4.13. Capacitatea de schimb ionic și capacitatea de sorbție a apei a membranelor 

compozite SPEEK/NiFe1,96Pr0,04O4 în comparaţie cu membrana SPEEK 

Cod membrană 
Cantitatea de agent de 

umplutură (%) 
IEC 

WU% 

(RT) 

WU% 

(80 ℃) 

SPEEK 0 1,71 24,0 44,2 

SPEEK/Ni1 1 1,84 24,2 47,1 

SPEEK/Ni3 3 1,87 24,2 36,7 

SPEEK/Ni5 5 1,61 25,2 36,3 

 

Membranele SPEEK/NiFe1,96Pr0.04O4 (Figura 4.21) obținute sunt dense și nu prezintă 

pori sau crăpături. Ferita de nichel dopată este bine distribuită în masa membranei cu o 

ușoară tendință de aglomerare, probabil din cauza proprietăților magnetice. Aglomerarea 

nanoparticulelor poate fi deja observată începând cu procente relativ mici, de 1% 

NiFe1,96Pr0.04O4, cel mai probabil datorită magnetizării mai mari a feritei de nichel 

comparativ cu cea a feritei de zinc. 
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Figura 4.21. Imagini SEM în secțiune a membranelor A- SPEEK/Ni1; B- SPEEK/Ni3 și C- 

SPEEK/Ni5 

La temperatura camerei, capacitățile de sorbție a membranelor compozite sunt similare 

cu capacitatea membranei fără agent de umplutură, 24% pentru SPEEK și 24,2% pentru 

SPEEK/Ni1 și SPEEK/Ni3, excepție fiind membrana cu 5% agent de umplutură, 25,2%. 

Testele de sorbție a apei la 80℃ pentru membranele compozite arată o creștere a capacității 

de sorbție pentru membrana SPEEK/Ni1 47,1% comparativ cu membrana fără agent de 

umplutură, unde valoarea obținută este 44,2%. Această creștere nu se menține prin măriirea 

conţinutului de agent de umplutură, capacitatea de sorbție scăzând pentru membranele 

SPEEK/Ni3 și SPEEK/Ni5. 

Ca și în cazul membranelor cu ferită de zinc doptă, adăugarea feritei de nichel nu 

compromite stabilitatea termică, chimică sau proprietățile mecanice ale membranelor pentru 

utilizarea lor în PEMFC. 

Fenomenele care guvernează această scădere a parametrilor sunt aceleași ca și în cazul 

anterior. Diferită în cazul membranele SPEEK/NiFe1,96Pr0.04O4 față de membranele 

SPEEK/ZnFe1,96Pr0.04O4 este constanta dielectrică care are valori mai mici la frecvențe mici 

comparativ cu membrana SPEEK fără agent de umplutură și Nafion117. Acest lucru poate 

s-ar putea explica prin tendința particulelor de ferită de nichel dopată de a se grupa. De 

asemenea, este posibil ca în interiorul membranei să existe domenii în care domină 

polarizarea la interfața dintre ferită și polimer, ducând la reducerea răspunsului dat de 

membrană. 
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Figura 4.25. Evoluția constantei dielectrice (a) și a pierderilor dielectrice (b) în funcție de 

frecvență pentru membrana SPEEK fără agent de umplutură, membranele compozite 

SPEEK/NiFe1,96Pr0,04O4 și Nafion 

Valorile conductivității protonice obținute pentru membranele compozite din 

diagramele Nyquist sunt prezentate în Tabelul 4.17. Conductivitatea protonică crește pentru 

membrana cu 1% ferită de nichel dopată și scade odată cu creșterea conținutului de agent de 

umplutură. Ca și în cazul membranelor SPEEK/ZnFe1,96Pr0.04O4, scăderea conductivității 

protonice poate fi legată de dispersia sau agregarea NiFe1,96Pr0.04O4, care împiedică formarea 

canalelor hidrofile și limitează transportul protonilor și polarizarea MWS. Cea mai bună 

valoare a conductivității a fost obținută pentru membrana SPEEK/Ni1 la 80 ℃, 1.72×10-2 

S/cm, conductivitate mai mare decât cea mai bună valoare obținută pentru Nafion117, 

1,6×10-2 S/cm la 60 ℃. 

Tabelul 4.17. Valorile conductivitatății protonice a membranei SPEEK fără agent de 

umplutură, membranelor compozite SPEEK/NiFe1,96Pr0,04O4 și Nafion117 

Proba 

Conductivitate ×10-2 S/cm 

20 ℃ 40 ℃ 60 ℃ 80 ℃ 
100 

℃ 

SPEEK 0,43 0,64 0,83 0,81 0,63 

SPEEK/Ni1 0,43 0,85 1,25 1,72 0,72 

SPEEK/Ni3 0,29 0,46 0,56 0,61 0,01 

SPEEK/Ni5 0,26 0,37 0,55 0,42 0,02 

Nafion 1,36 1,56 1,60 1,26 0,73 
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4.4. Conductivitatea protonică a membranelor compozite cu 

nanoparticule miez@coajă 

Pentru a analiza efectul nanoparticuleleor ZnFe1,96Pr0,04O4@TiO2 și 

NiFe1,96Pr0,04O4@TiO2 asupra matricei de SPEEK, s-au preparat mai multe membrane cu 

conținut diferit de agent de umplutură. Valorile conductivității protonice obținute pentru 

membranele compozite reprezentative sunt prezentate în Tabelul 4.18. Cea mai bună 

performanță a fost obținută pentru membrana SPEEK/ZnFe1,96Pr0,04O4@TiO2 cu un conținut 

de 1% agent de umplutură, pentru aceasta s-a obținut o valoare a conductivității de 3,26×10-

2 S/cm la 60℃. Conductivitatea protonică fiind comparabilă cu cea a membranelelor 

SPEEK/ZnFe1,96Pr0,04O4, unde valoarea maximă (3,41×10-2 S/cm) a fost obținută pentru 

membrana cu 0,25%, la 60℃. 

Tabelul 4.18. Conductivitatea protonică a membranelor compozite ce conțin ferită de zinc 

sau nichel acoperită cu dioxid de titan 

Proba 
Conductivitate ×10-2 S/cm 

20 ℃ 40 ℃ 60 ℃ 80 ℃ 100 ℃ 

SPEEK/Zn@Ti0,5 1,04 1,33 1,62 1,50 1,19 

SPEEK/Zn@Ti1 1,46 2,68 3,26 2,92 1,76 

SPEEK/Zn@Ti3 0,68 1,02 1,35 1,24 0,37 

SPEEK/Ni@Ti1 0,57 0,77 1,15 1,09 0,13 

SPEEK/Ni@Ti3 0,42 0,79 1,47 1,35 0,47 

 

4.5. Analiza performanței pe baza curbei de polarizare 

Membrana SPEEK/Zn0.1 a fost testată cu succes în sistemul cu o singură celulă de 

combustie. Curba de polarizare obținută pentru membrana SPEEK/Zn0.1 este reprezentată 

în Figura 4.27. 

Densitatea de putere maximă obținută pentru membrana compozită este 91 mW/cm2. 

Tensiunea în circuit deschis (OCV) a celulei de combustie folosind membrana cu ferită de 

zinc dopată este de 0,96 V, valoare normală pentru membranele pe bază de SPEEK care 

prezintă o permeare redusă (trecerea/difuzia nedorită prin membrană) a gazelor [95]. 
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Figura 4.27. Curba de polarizare pentru membrana SPEEK/Zn0.1 

4.6. Concluzii 

S-au obținându-se 7 membrane pe bază SPEEK cu 5% agent de umplutură; TiO2, 

CaMnO3, Gd2MnFeO6, CoFe2O4, ZnFe1,96Pr0,04O4, NiFe1,96Pr0,04O4 sau 

Zn0,5Ni0,5Fe1,96Pr0,04O4. După compararea rezultatelor obținute s-a hotărât să se testeze 

impactul variației agentului de umplutură pentru membranele compozite cu ZnFe1,96Pr0,04O4 

și NiFe1,96Pr0,04O4. Având în vedere proprietățile necesare utilizării într-o pilă de combustie, 

s-au determinat; capacitatea de schimb ionic, capacitatea de sorbție a apei, stabilitatea 

termică, proprietățile mecanice, stabilitatea chimică, morfologia membranei și 

conductivitatea protonică a membranelor. 

Conductivitatea protonică pentru membranele compozite a fost determinată folosind 

spectrometrul dielectric de bandă largă. Cele mai bune valori au fost obținute pentru 

membrana cu conținut de 1% ZnFe1,96Pr0,04O4@TiO2 3,26×10-2 S/cm și membrana cu 3% 

NiFe1,96Pr0,04O4@TiO2 1,47×10-2 S/cm la 60 ℃. Membrana SPEEK/Zn0.1 a fost testată într-

un sistem cu o singură celulă de combustie obținându-se o densitate de putere maximă de 91 

mW/cm2. 
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5. CONCLUZII GENERALE 

Teza de doctorat se încadrează în eforturile de dezvoltare a unor strategii de 

decarbonizare a mediului prin utilizarea pilelor de combustie cu membrană schimbătoare de 

protoni, cu accent pe membrana polimerică. Lucrarea are dedicată studiului unor noi sisteme 

de membrane schimbătoare de protoni capabile să atingă sau chiar să depășească 

performanțelor membranelor schimbătoare de protoni pe bază de PFSA utilizate comercial.  

Lucrarea este structurată pe două obiective specifice principale: (i) sinteza și 

caracterizarea unor noi oxizilor metalici și (ii) demonstrarea fezabilității de membrane 

schimbătoare de protoni performante prin testarea materialelor oxidice ca agenți de 

umplutură. 

Oxizii metalici (patru ferite: CoFe2O4, ZnFe1,96Pr0,04O4, NiFe1,96Pr0,04O4 și 

Zn0,5Ni0,5Fe1,96Pr0,04O4 și doi perovskiți: CaMnO3 și Gd2MnFeO6) destinați utilizării ca 

agenți de umplutură în membranele compozite au fost obținuți prin modificarea metodei sol-

gel autocombustie. Sursele de cationi au fost azotații metalici, cu excepția gadoliniului, 

pentru care s-a utilizat Gd₂O₃ solubilizat în HNO₃. Agenții de combustie au variat în funcție 

de compusul obținut: acid citric și etilenglicol pentru perovskiți, acid antranilic utilizat 

pentru prima dată pentru sinteza feritei de cobalt și uree pentru feritele dopate cu praseodim. 

Analiza structurală a compușilor a confirmat formarea fazelor dorite. 

De asemenea feritele care au demonstrat cele mai bune în membrană au fost 

transformate în particule miez@coajă (ZnFe1,96Pr0,04O4@TiO2, NiFe1,96Pr0,04O4@TiO2) 

prin policondensarea tetraizopropoxid de titan în prezența feritelor utilizând ca surfactant 

acidul citric. 

Proprietățile magnetice, evaluate prin curbe de histerezis la temperatura camerei, au 

indicat: o magnetizație nesemnificativă pentru CaMnO3 (<1 emu/g), valori reduse pentru 

Gd2MnFeO6 și ZnFe1,96Pr0,04O4 (≈4 emu/g), intermediare pentru NiFe1,96Pr0,04O4 (31 emu/g) 

și ridicate pentru CoFe2O4 și Zn0,5Ni0,5Fe1,96Pr0,04O4 (69 și, respectiv, 62 emu/g). Imaginile 

TEM au evidențiat nanoparticule cu forme neregulate și o dimensiune medie a particulelor 

de 220 nm pentru CaMnO3 și Gd2MnFeO6, 81 nm pentru CoFe2O4, 23 nm pentru 

ZnFe1,96Pr0,04O4 și NiFe1,96Pr0,04O4, și 29 pentru Zn0,5Ni0,5Fe1,96Pr0,04O4. 

Pentru atingerea celui de-al doilea obiectiv, (iia) s-a optimizat metoda de sulfonare 

a poli(eter eter cetonei) prin aplicarea unui câmp de ultrasunete, ceea ce a conduc la 

scurtarea duratei de sinteză și la controlul riguros al gradului de sulfonare, parametru care 

influențează direc performanța SPEEK și (iib) materialele oxidice sintetizate sub forma de 
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particule nanometrice sau sub micronice au fost testate ca agenți de umplutură capabili să 

mărească proprietățile conductoare de protoni ale matricei SPEEK. Proprietățile fizico-

chimce (morfologia, capacitatea de sorbție a apei, stabilitatea chimică și termică și 

proprietățile mecanice) și condctivitatea protonică au fost investigate pe două clase de 

membrane. Membranele cu grosimi reduse de 40-70 μm, aditivate cu 5% agenți de 

umplutură și analizate prin spectroscopie dielectrică cu bandă largă la 1 volt au demonstrat 

performanțe inferioare matricei polimere SPEEK fără umplutură – cele mai slabe valori fiind 

obținute pentru membranele cu perovskiți - cu excepția membranei SPEEK/Ti5. 

Un studiu aprofundat a fost realizat prin spectroscopie dielectrică la 10 mV, pe 

membranele compozite (SPEEK/ZnFe1,96Pr0,04O4, SPEEK/NiFe1,96Pr0,04O4 

SPEEK/ZnFe1,96Pr0,04O4@TiO2 și SPEEK/NiFe1,96Pr0,04O4@TiO2) conținând proporții 

variabile de agenți de umplutură și având grosimi cuprinse între 150-180 μm.  

În aceste condiții experimentale, pentru membrana cu performanța ridicată, 

SPEEK/Zn0.25 (3,41×10-2 S/cm la 60℃) s-au obținut valori superioare atât membranei 

SPEEK, 0,83×10-2 S/cm la 60℃ cât și membranei comerciale Nafion117 1,60×10-2 S/cm 

la 60℃ utilizate drept referințe. Dintre membranele cu ferită de nichel dopată cele mai bune 

rezultate a dat SPEEK/Ni1 1,72×10-2 S/cm la 80℃. Cele mai bune valori obținute pentru 

membrana cu conținut de 1% ZnFe1,96Pr0,04O4@TiO2 (3,26×10-2 S/cm la 60℃) și 

membrana cu 3% NiFe1,96Pr0,04O4@TiO2 (1,47×10-2 S/cm la 60 ℃). Membrana 

SPEEK/Zn0.1 a fost testată într-un sistem cu o singură celulă de combustie obținându-se o 

densitate de putere maximă de 91 mW/cm2. 

Studiile realizate pe membrane compozite SPEEK/agenţi de umplutură oxidici cu 

structuri/morfologii/compoziţii diferite au detaliat factorii de influenţă asupra proprietăţilor 

fizico-chimice ale membranelor şi au identificat sisteme care corespund cerinţelor de 

utilizare în PEMFC, având conducţie protonică similară sau chiar superioară standardului 

NAFION utilizat comercial. 

 

Rezultatele obținute pe parcursul elaborării tezei au beneficiat de suport financiar 

parțial din bugetul unui proiect național și au făcut subiectul unui brevet de invenție, au fost 

publicate în două lucrări și prezentate la trei manifestări științifice. 
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