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ABSTRAK

Membran polimer elektrolit untuk aplikasirect mtehanol fuel cell (DMFC)
suhu tinggi harus tahan terhadap suhu tinggi, kkindtas proton tinggi dan
permeabilitas metanol rendah. Padahal kecenderungambran elektrolit jika
konduktivitas proton tinggi selalu diikuti dengarrmeabilitas metanol yang tinggi.
Polieter-eter keton (PEEK) termasuk polimer yanggataterhadap senyawa-senyawa
kimia dan kestabilan panas yang cukup tinggi. PEBEKrupakan polimer yang
hidrofobik. Untuk menjadi membran elektrolit periberi gugus elektrolit (sulfonaf)
melalui proses sulfonasi. Untuk mendapatkan memlaightrolit yang tahan pada
aplikasi DMFC suhu tinggi, perlu dibuat membran kosit. Aditif yang digunakan yaitu
polisulfon, H-Yzeolit dan silika. Tujuan penelitiami adalah membuat membran
elektrolit berbasis PEEK tersulfonasi (sPEEK) untl@pat diaplikasikan dalam DMFC
suhu tinggi.

Variasi untuk proses sulfonasi adalah suhu yaity 48) 50, 60 dan 7C
sedangkan waktu reaksi dibuat tetap yaitu 3 jardaRembuatan membran, konsentrasi
aditif anorganik (silika dan H-Yzeolit) adalah 8, 5 dan 10%. Dan aditif organjk
(polisulfon), perbandingan sPEEK dengan polisuligialah 100/0, 90/10, 80/20, 70/30,
50/50 %. Parameter yang diukur adalah kapasitaskperion (KPI), derajat sulfonas
(DS), swelling air, konduktivitas protonof, permeabilitas metanoDK), suhu transis
glass (T) dantensile strength (TS).

Sulfonasi PEEK menggunakan 5 g polimer PEEK dal®® ml asam sulfat
pekat. Kondisi suhu sulfonasi optimum adalafgang menghasilkapolimer elektrolit
DS 68%. Aditif yang memberikan peningkatan terlpakiaakteristik membran elektrolit
adalah silika dan H-Yzeolit pada konsentrasi 3%raKeeristik dari SPEEK, sPEEK+H
Yzeolit dan sPEEK+silika yaitawelling air = 7, 10 dan15 %; = 0,067, 0,07 dan 0,072
Slcm (suhu 14%T); DK = 7x10° 8,6 x10° dan 8,7x10 (suhu 140C); T, sekitar 208C
dan selektivitas lebih besar dibanding Nafion-1pdd@ suhu 25-9C) dan selektivitas
masih tetap tinggi pada suhu 1@0

Alternatif pengganti Nafion-117 telah berhasil diesa dengan proses mudah
dan murah. Membran elektrolit berbasis polieter-kéon dengan derajat sulfonasi 68%
(tanpa menggunakan aditif atau pemakaian aditifzdefit dan silika) dapat digunakan
pada pemakaian suhu tinggi sehingga berpeluang belsagai membran elektrolit padat
dalam pemakaian sistem DMFC suhu tinggi.

Kata kunci: Polieter-eter keton tersulfonasi, H-Yz®lit, Silika, Direct methanol fuel
cell, Suhu tinggi
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SULFONATED POLYETHER-ETHER KETONE FOR
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ABSTRACT

Electrolyte membrane for high temperature directhaeol fuel cell (DMFC)
applications has to stable in high temperatureh pigton conductivity and low methanpl
permeability. Then again, electrolyte membrane igh hproton conductivity has a
tendency to be followed with high methanol permkgbiThe polyether-ether ketone is a
polymer that has good resistance to chemical asdghad thermal stability. And it is [a
hydrophobic polymer. In order to apply the PEEKektrolyte membrane, it has to have
sulfonate group through sulfonation process. Thos High temperature DMFC
application, PEEK should be develop as compositalonane. The additives used are |.e.
polysulfone, H-Yzeolite and silica. The objectivé this research is to synthesize
electrolyte membrane based on sulfonated polyedtiesr ketone (SPEEK) for high
temperature DMFC applications.

The temperatures (40, 45, 50, 60 andCjQvere varied in sulfonation process,
whereas reaction time is setted constant for thoegs. For membrane preparation, the
concentration of inorganic additive (silica and He¥lite) was varied as follow; 0, 3, 5,
and 10%. On the other hand, for organic additiveolyguifone), the ratios
sPEEK/polysulfone (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, aB@/50 %) were applied.
Characterization of membrane were determine by scatwilation of i.e. ion exchange
capacity, sulfonation degree (SD), swelling of wapoton conductivity ), methanol
permeability DK), glass transition temperature,Bnd tensile strength (TS),

Sulfonation of PEEK was carried out by using 5 dP&EK polymer into 100 ml|
concentrated sulfuric acid. The optimum temperatardition for sulfonation is at 50
that produced 68% of sulfonation degree. The adsitithat increased electrolyte
membrane characteristic are silica and H-Yzeolite cancentration of 3%. The
characteristic of SPEEK, sPEEK+H-Yzeolite and sPIE&ikca in respective order: i.e.
swelling of water = 7, 10 and 15 %;= 0,067, 0,07 and 0,072 S/cm (at %@} DK =
7x10°, 8,6 x10° and 8,7x10 (at 140C); T, about 208C. Those membranes also have
selectivity much higher than Nafion-117 membrane 25-90°C) and still has high
selectivity at 140C.

The alternative substitution membrane of Nafion-1ias been successfully
synthesized by straightforward and inexpensive ggec The electrolyte membrane
polyether-ether ketone based on with sulfonatiogreke of 68% and those modified
composite ones can be used at high temperaturécatpghs so that available as solid
electrolyte membrane in high temperature DMFCeayst

Keywords: Sulfonated polyether-ether ketone, H-Yzdd, Silica, Direct methanol
fuel cell, High Temperature
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RINGKASAN
A. Nama : Sri Handayani
B. Judul : Membran elektrolit berbasis polieterdieton tersulfonasi untuk

direct methanol fuel cell suhu tinggi
Isi Ringkasan :

PenggunaarDMFC suhu tinggi lebih diminati karena dapat mekRaigan
kinetika oksidasi metanol pada anoda dan redukda p@toda, meningkatkan voltase
sel dan berpotensi menghapus sistem pengaturanTatapi pada suhu tinggi,
konduktivitas proton membran akan turun yang diskaa oleh dehidrasi membran.
Saat ini Nafion (perfluorinasi) merupakan membramgrsial untuk aplikasi PEMFC
dan DMFC. Namun permasalahan Nafion untuk apli@8IFC adalah terjadinya
methanol cross over yang tinggi. Kelemahan lain adalah membran inntsuk mahal
dan pada suhu lebih besar’8Qerjadi penurunan konduktivitas proton. Dalamgkan
mengatasi kelemahan tersebut dilakukan pendekatagad mencari pengganti Nafion
(non-perfluorinasi) dan penggunaan konsep komphgan penambahan aditif).
Polieter-eter keton (PEEK) merupakan salah satumgolyang mempunyai sifat tahan
terhadap panas dan senyawa-senyawa kimia.

Polimer PEEK masih bersifat hidrofobik. Untuk dapdigunakan sebagai
membran elektrolit, polimer tersebut disulfonasi nggunakan asam sulfat pekat.
Proses sulfonasi PEEK dipengaruhi oleh suhu radksiwaktu. Untuk aplikasi DMFC
suhu tinggi perlu penggunaan membran komposit sPHEIan penelitian ini adalah
membuat membran elektrolit berbasis polieter-ettoik yang dapat digunakan pada
sistem DMFC suhu tinggi dengan mempelajari: perfgasuhu proses sulfonasi;
pengaruh penambahan polisulfon (PSf), H-Yzeolit ddika pada SPEEK terhadap
kualitas membran elektrolit. Manfaat dari penetitiai adalah jika membran elektrolit
berbasis SPEEK dapat menggantikan membran koméghéadion) maka biaya dapat
berkurang hingga 509\éburchilovet al., 2007)

Tahapan penelitian yang dilakukan adalah (1) salopolimer, (2) preparasi
membran dan (3) karakterisasi membran. Prosesmadglifgpoli-eter eter keton yaitu
mereaksikan PEEK dengan asam sulfat pekat (96-@8%g perbandingan 1:20 (w/v).
Variasi suhu adalah 40, 45, 50, 60 dafC7pada waktu yang tetap yaitu 3 jam. Reaksi
sulfonasi dihentikan dengan cara memasukkan larygalimer kedalam air es.
Kelebihan asam pada polimer sPEEK dicuci dengaheairlang kali hingga pH netral.
Polimer SPEEK dikeringkan pada oven suhB@g8elama 48 jam. Pembuatan membran
elektrolit dengan metode inversi fasa, yaitu sPEdkrutkan dengam-methyl-2-
pyrrolidone (NMP) 12,5 % (w/v) hingga larut (7 jam). Hasil lipoer SPEEK yang
terbaik akan dipakai untuk pembuatan membran koimpwnggunakan aditif organik
dan anorganik. Pembuatan membran komposit, sPEH&utkan dengan NMP
kemudian ditambahkan aditif polisulfon (variasi &®&#polisulfon: 100/0, 90/10,
80/20, 70/30 dan 50/50 %), silika, H-Yzeolit (\zsii konsentrasi 0, 3, 5 dan 10 %)
yang diaduk terus hingga 7 jam. Penghilangan galegpludara (akibat pengadukan)
dengan cara didiamkan selama semalam dan diultkasefama 15 menit. Larutan
polimer dicetak pada pelat gelas. Lapisan tipigydihasilkan (80-12Qm) dikeringkan
pada oven (suhu 80 selama 48 jam). Karakteristik Membran yang diusada suhu
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kamar yaitu uji struktural, uji mekanik, uji termalji elektrokimia dan uji membran.
Pada suhu tinggi yaitu konduktivitas proton danmmbilitas metanol.

Pengaruh suhu sulfonasi terhadap kapasitas periakafKPl) dan derajat
sulfonasi (DS) adalah semakin besar suhu sulfanaka KPI dan DS semakin besar.
Pada suhu sulfonasi 40, 45, 50, 60 datC7#®enghasilkan KPI: 1,3; 1,4;1,9;2,1; 2,4
meq/g polimer dan DS : 43, 47, 68, 77, 92 %. KPh d*S yang semakin besar
menunjukkan gugus sulfonat didalam polimer yang aem banyak, yang
menyebabkan membran menjadi bersifat hidrofilik| Kasebut yang menyebabkan
membran mengalansivelling akibat adanya air dan metanol. Semakin besar D& ma
swelling metanol menjadi semakin besar. Pada DS 43%-688&glling metanol
membran hanya sekitar 5 — 18% tetapi pada DS 92#tling metanol membran
menjadi sangat besar yaitu 60%. Membran dersm&ling metanol yang besar akan
membuat membran mudah larut dalam metanol.

Semakin tinggi DS maka konduktivitas proton akamaleén besar. Pada DS
43% dan DS 47% konduktivitas proton masih kuraai I0,0002 S/cm dan 0,002
S/cm. Pada DS 68% dan 77% konduktivitas protoriswdikup baik (0,018 dan 0,045
S/cm). Pada DS 92% mempunyai konduktivitas pr@@®5 S/cm yang lebih besar
dibanding dengan konduktivitas proton Nafion-117082 S/cm) tetapi membran ini
mempunyaiswelling metanol yang besar.

Pengaruh DS terhadap permeabilitas metanol merkamulahwa semakin
besar DS maka permeabilitas metanol semakin bBsala DS 43% (0,4 xfocnt/s)
dan 47%10° cnf/s) perbedaan permeabilitas metanol sekitar 2j5 $edangkan pada
DS 68-77%, nilai permeabilitas metanol sekitar LFx 10° cnf/s dan akan melonjak
menjadi 2 x lebih besar pada DS 92%. Pengaruh Di&dap nilai swelling dan
permeabilitas metanol menunjukkan bahwa ndselling metanol tidak berbanding
lurus dengan nilai permeabilitas metanol. Rendahnyai permeabilitas metanol
SPEEK dibanding dengan Nafion-117 (9 x®1@f/s) disebabkan oleh struktur PEEK
yang mempunyai rantai dasar aromatis bersifat l&biku dibanding dengan Nafion
yang rantai dasarnya lurus mempunyai sifat lebéksibel. Rantai yang lebih kaku
menyebabkan perpindahan air atau metanol menjait kecil sehingga permeabilitas
metanol maupun konduktivitas proton lebih kecilbdinding rantai lurus yang lebih
fleksibel.

Membran yang baik untuk aplikasi DMFC adalah konilitks proton yang
besar dan permeabilitas metanol yang rendah. O#kn& itu perlu menghitung
selektivitas membran (rasio konduktivitas protomgin permeabilitas metanol) dan
mempertimbangkan sifat yang lain diantaranya siéamal dan kestabilan kimia.
Selektivitas untuk membran sPEEK68, sSPEEK77 darEBRE mempunyai nilai yang
lebih besar dibanding dengan membran Nafion-117.laMpan pada membran
SPEEK92 selektivitasnya lebih besar dibanding dengembran Nafion-117 tetapi
membran tersebut mempunyavelling metanol yang cukup besar. Hal tersebut tidak
baik untuk aplikasi DMFC. Pada suhu kamar, memisBEEK68 dan sPEEK77
berpeluang baik sebagai membran elektrolit untuikagi DMFC. Pada suhu tinggi
hanya membran sPEEK68 yang masih stabil, sedargREEK77 sudah mulai rusak
(diuji dengan mengontakkan uap air selama 3 janeyd&sarkan hal tersebut maka
membran elektrolit yang stabil untuk aplikasi stinggi adalah sPEEK pada DS 68%.

Membran yang digunakan untuk mempelajari pengarehambahan aditif
terhadap sPEEK yang mempunyai derajat sulfonasi §@8PEEK6E8). Aditif yang
digunakan adalah Polisulfon, H-Yzeolit dan silikRenambahan aditif organik
(polisulfon), semakin besar komposisi polisulforB{Pyang dicampurkanblending)
dengan sPEEK akan menghasilkan penurunan permtasipiletanol 80% tetapi diikuti
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dengan penurunan konduktivitas proton 300% (3 kdihanding dengan tanpa
menggunakan aditif. Selain itu membran yang tetdemtgak rapuh sehingga tidak
dapat diujitensil strength. Pemakaian H-Yzeolit dan silika menghasilkan pegkéatan
karakteristik. Konsentrasi H-Yzeolit dan silika gaterbaik digunakan pada sPEEK68
adalah 3% berat. Penambahan H-Yzeolit dan silikdapaPEEK68 mengalami
peningkatan konduktivitas proton sebesar 2,3 da&n k2&li dibanding tanpa aditif.
Walaupun mengalami penurungnsi| strength dibanding tanpa menggunakan aditif
yaitu 480 (H-Yzeolit), 314 (silika) dan 535 (tanpditif) kg/cn? tetapi masih lebih
rendah lagi dibanding dengan Nafion-117( 240du).

Pada rentang suhu 25-°@0) selektivitas pada membran sPEEK68+H-Yzeolit
dan sPEEKG68+silika lebih besar dibanding dengan IonemsPEEK68 dan Nafion-117.
Namun pada suhu yang lebih tinggi (@) selektivitas pada membran sPEEK68+H-
Yzeolit turun sekitar 19% dan SPEEK68+silika tusekitar 10% dibanding dengan
membran sPEEK68. Hal ini disebabkan pengaruh pdifitaa metanol lebih besar
dibanding dengan konduktivitas proton. Pada suficd membran Nafion-117 sudah
tidak dapat diukur karena mengalami kerusakan.®bahan H-Yzeolit dan silika pada
SPEEK menghasilkan membran elektrolit yang masikupuaik untuk pemakaian suhu
tinggi. Suhu transisi glass untuk membran SPEEK,PEEK+H-Yzeolit dan
SPEEK+silika sekitar 217-22B6, sehingga ketiga membran tersebut dapat
diaplikasikan pada DMFC beroperasi hingga suhif@%@&ngan aman.

Membran elektrolit berbasis polieter-eter keton gdanderajat sulfonasi 68%
(tanpa menggunakan aditif atau penambahan H-Yzdalit silika) dapat digunakan
pada pemakaian suhu tinggi sehingga berpeluang dakan pemakaian sistem DMFC
suhu tinggi.

BAB |
PENDAHULUAN
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