
Organic-Inorganic Hybrid Composites and Nanocomposites: An Approach to
Develop Polymer Electrolyte Membranes for Proton Exchange Membrane Fuel

Cells (PEMFCs)

•>

Rapee Gosalawit

A Dissertation Submitted in Partial Fulfilment of the Requirements 
for the Degree of Doctor of Philosophy 

The Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkom University 
in Academic Partnership with 

The University of Michigan, The University of Oklahoma, 
and Case Western Reserve University 

2008

5 1 2 0 2 G



T h e s is  T itle :

B y :
P ro g ra m :  
T h e s is  A d v iso r :

Organic-Inorganic Hybrid Composites and Nanocomposites: 
An Approach to Develop Polymer Electrolyte Membranes 
For Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFCs) 
Rapee Gosalwit 
Polymer Science
Assoc. Prof. Suwabun Chirachanchai

Accepted by the Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkom 
University, in partial fulfilment of the requirements for the Degree of Doctor of 
Philosophy.

College Director
(Assoc. Prof. Nantaya Yanumet)

T h e s is  C o m m ittee :

......... ..........................................  . .(Pppp. , tv
(Assoc. Prof. Nantaya Yanumet) (Assoc. Prof. Suwabun Chirachanchai)

fOarwipiya
(Asst. Prof. Hathaikam Manuspiya)

'T im
(Dr. Thanyalak Chaisuwan)

a j n .
(Assoc. Prof. Jatuphom Wootthikanokkhan)



Ill

A B S T R A C T

4682007063: Polymer Science Program
Rapee Gosalawit: Organic-Inorganic Hybrid Composites and 
Nanocomposites: An Approach to Develop Polymer Electrolyte 
Membranes for Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFCs) 
Thesis Advisor: Assoc. Prof. Suwabun Chirachanchai 122 pp. 

Keywords: Nafion/ Silica/ Composite/ Nanocomposite/ Proton exchange
membrane fuel cell/ Krytox/ Proton conductivity/ High operating 
temperature/ Montmorillonite/ Sulfonated SPEEK-WC/ PEEK/ 
SPEEK/ Direct methanol fuel cell/ methanol crossover

Two approaches of organic-inorganic hybrid composite membranes, i.e., (i) 
inorganic fillers functionalized with Krytox/Nafion® composite membranes; and (ii) 
clay silicate layers functionalized with sulfonic acid groups/ SPEEK (sulfonated 
polyether ether ketone) composite membranes are proposed for polymer electrolyte 
membrane fuel cell (PEMFC) applications. For the Nafion®-based composite 
membranes, a Nafion®-like-polymer chains, i.e., Krytox 157 FSL (carboxylic acid 
terminated perfluoropolyether), immobilized onto the surface of inorganic fillers, i.e., 
silica particles and montmorillonite, via silane coupling agent are designed for 
modifying filler surface to be miscible with Nafion®. The composite membranes 
prepared by solution casting process showing the proton conductivity maintained in 
the wide range of temperature up to 130 ๐c  and the homogeneous membrane as 
observed by SEM proves US successful “like dissolves like” between Nafion® 
polymer chains and Krytox-modified fillers. In the case of the SPEEK-based 
composite membrane, montmorillonite treated with aminosilane coupling agent 
followed by reacting with 4-sulfophthalic acid is proposed as an approach to improve 
methanol crossover reduction and proton conductivity to be a potential material for 
direct methanol fuel cells (DMFCs).
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บทค ัดย ่อ

ระพี โกศัลวิตร : สารผสมอินทรีย์-อนินทรีย์แบบคอมโพสิท และนาโนคอมโพสิท:
แนวทางหน่ึงสำหรับการพัฒนาเมมเบรนพอณิมอร์อิเล็กโทรไลท์ สำหรับเซลล์เช้ือเพลิงชนิดเมม 
เบรนแลกเปลยนไอออน (Organic-Inorganic Hybrid Composites and Nanocomposites: An 
Approach to Develop Polymer Electrolyte Membrane for Proton Exchange Fuel Cells 
(PEMFCs)) อ.ท่ีปรึกษา : รองศาสตราจารย์ ดร. สุวบุญจิรชาญชัย 122 หน้า

วิทยานิพนธ์ฉบับนีเสนอ 2 วิธีการในการเตรียมเมมเบรนคอมโพสิทผสมระหว่าง
สารอินทรีย์ และสารอนินทรีย์สำหรับเซลล์เช้ือเพลิงชนิดแลกเปล่ียนไอออน ซ่ึงประกอบด้วย (1) 
เมมเบรนคอมโพสิทระหว่างสารอนินทรีย์ท่ีถูกปรับปรุงโครงสร้างด้วยไครทอกซ์ และนาพีออน 
และ (2) เมมเบรนคอมโพสิทระหว่างแร่ดินขาวท่ีปรับปรุงโครงสร้างด้วยหมู่ซัลโฟนิก และซัลโฟ 
เนตพอลิอีเทอร์ อีเทอร์ คีโตน ในกรณีท่ี 1 ไครทอกซ์ 157 เอฟเอสแอล (สารประกอบกรดคาร์บอก 
ชีลิกท่ีปลายสายโซ่ของเพอร์ฟลูโอโรพอลิอีเทอร์) ซ่ึงเป็นสารท่ีมี'โครงสร้างคล้ายนาพีออน ถูกติด 
ลงบนพ้ืนผิว1ของสารอนินทรียใต้แก่ ซิลิกา และ มอนท์มอริลโรไนท์ โดยใช้สารผนวกไซเลนใน 
การพัฒนาพืนผิวของสารอนินทรีย์ เพ่ือความเข้ากันได้กับนาพีออน แผ่นพีล์มคอมโพสิทเตรียมได้ 
จากการขึนรูปของสารละลาย แสดงค่าการนำโปรตอนท่ีคงท่ีจนกระท่ังอุณหภูมิสูงถึง 130 °c 
ความเป็นเบือเดียวกันซ่ึงแสดงให้เห็นความเข้ากันได้ระหว่างนาพีออน และสารอนินทรีย์ท่ีถูก
ปรับปรุงโครงสร้างด้วยไครทอกซ์ ของแผ่นพีล์มถูกยืนยันด้วยภาพถ่ายจากกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนแบบส่องกราด ในกรณีของเมมเบรนคอมโพสิทของ และซัลโฟเนตพอลิอีเทอร์ อีเทอร์ 
คีโตน และมอนท์มอริลโรไนท์ท่ีถูกปรับปรุงโครงสร้างโดยใช้สารผนวกอะมิโนไซเลน ตามด้วย 
การทำปฏิกิริยากับกรด 4-ซัลโฟพทาลึกน้ัน ค่าการซึมผ่านของเมทานอลลดลง และค่าการนำ 
โปรตอนเพ่ิมข้ึนซ่ึง แสดงให้เห็นถึงความเป็นไปได้ท่ีจะใช้เมมเบรนน้ีในเซลล์เช้ือเพลิงชนิดเมทา
นอล
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