
NOVEL PROTON EXCHANGE MEMBRANE 
FOR DIRECT METHANOL FUEL CELL

Phornpussadee Umsarika

A Thesis Submitted in Partial Fulfilment of the Requirements 
for the Degree of Master of Science 

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

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

2012



Thesis Title:

By:
Program:
Thesis Advisor: 
Thesis Co-advisor:

Novel Proton Exchange Membrane for Direct Methanol Fuel 
cell
Phompussadee Umsarika 
Polymer Science 
Prof. Anuvat Sirivat 
Prof. Pitt Supaphol

Accepted by The Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkom 
University, in partial fulfilment of the requirements for the Degree of Master of 
Science.

College Dean

Thesis Committee:

(Prof. Anuvat Sirivat)

(Prof. Pitt Supaphol)

................. . .  j C j  J y . f V . C 1. l \ : ...........................................................

(Assoc. Prof. Rattana Rujiravanit)

(Dr. Pimpa Hormnirun)



IV

บ ท ค ัด ย ่อ

พรผุสดี อ่ําสาริกา : การสังเคราะห์และศึกษาเย่ือเลือกผ่านชนิดซัลโฟเนตโคพอลิอิมมีด
สำหรับเชลล์เชือเพลิงทีใช้เมทานอล (Novel Proton Exchange Membrane for Direct Methanol 
Fuel Cell) อ. ที่!แ ก ษา : ศ. ดร. อนุวัฒน์ ศิริวัฒน์ 156 หน้า

งานวิจัยน่ี,เป็นการสังเคราะห์เย่ือเลือกผ่านสำหรับเชลล์เช้ือเพลิงท่ีใช้เมทานอลจากซัลโฟเนต 
โพลี(อะโรมาติกอิมมีด โค อลิฟาติกอิมมีด) พอลิเมอร์ชนิดน่ีสังเคราะห์ได้จาก 4,4'-ไดอะมิโนไดฟินิล 
มีเทน-2,2'-ไดซัลโฟนิก เอชิดช่ึงสังเคราะห์ 4 ,4'-ไดอะมิโนไดฟินิลมีเทน, กรดซัลฟิวริกเข้มข้นและ 
กรดฟุมม่ิงซัลฟิวริก, 4,4'-ไดอะมิโนไดฟินิลมีเทน, เฮกชะเมทิลลีนไดเอมีน, 3,3’,4,4'-เบนโชฟิโนนเต 
ตระคารบ์อกชิลิกไดแอนไฮไดรด์ สารละลายท่ีใช้ในการสังเคราะห์คือไดเมทิลซัลฟอกไซด์ (DMSO) 
จำนวนหมู่ชัลโฟเนตในสายโซ่พอลีอิมมีดสามารถควบคุมโดยการเปล่ียนแปลงสัดส่วนของ 4,4'-
ไดอะมิโนไดฟินิลมีเทน-2,2'•ไดซัลโฟนิกเอชิด และ 4,4'-ไดอะมิโนไดฟินิลมีเทนในพอณิมอร์
ตำแหน่งของหมู่ซัลโฟนิกในพอลิเมอร์สามารถวิเคราะห์ได้จากเคร่ืองนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนช์ 
(NMR) โครงสร้างของซัลโฟเนต โคพอลิอิมมีดสามารถยืนยันได้จากเคร่ือง FTIR โดยปรากฎกราฟ 
ท่ี 1777, 1709, 1368, 1248 และ 1157 ซม"1 ข้อมูลจากเคร่ือง TGA ทำให้ทราบว่าซัลโฟเนต โค 
พอลิอิมมีดมีความสามารถในการทนต่ออุณหภูมิสูงได้ถึง 200 องศาเซลเซียส ท่ีอุณหภูมิน่ีหมู่ชัลโฟ 
นิกจะเร่ิมเสือมสภาพ พอลิเมอร์ท่ีมีหมู่ซัลโฟเนตสูงท่ีสุดให้ค่าการนำโปรตอนได้ถึง 0.023275
ซีเมนต์ต่อเซนติเมตร และความสามารถในการแพร่'ของเมทานอลท่ีสัดส่วนน่ีมีค่า 2.7482 X 10~8 
ซม2ต่อวินาที ซ่ึงมีค่าต่ํากว่า Nafion®117 ท่ีใช้ในอุตสาหกรรม นอกจากน่ีพอลิเมอร์ยังถูกทดสอบ 
การดูดซับน่ีา, การแลกเปล่ียนประจุ และสมบัติทางกลสำหรับเป็นเป็นเย่ือเลือกผ่านของเชลล์เช้ือเพลิง
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ABSTRACT

5372019063: Polymer Science Program
Phornpussadee บทาsarika: Novel Proton Exchange Membrane for Direct 
Methanol Fuel Cell.
Thesis Advisor: Prof. Anuvat Sirivat 156 pp.

Keywords: Sulfonated poly (aromatic imide-co-aliphatic imide)/ Direct methanol fuel
cell/ Proton conductivity/ Methanol permeability

The proton exchange membrane for a direct methanol fuel cell was fabricated 
from sulfonated poly(aromatic imide-co-aliphatic imide) (SPI). 4,4'- 
diaminodiphenylmethane-2,2'-disulfonic acid disodium salt (SDDM) was synthesized 
from 4,4'-diaminodiphenylmethane (DDM), using concentrated sulfuric acid and fuming 
sulfuric acid. Then SPI was synthesized from SDDM, DDM, hexamethylenediamine 
(HDA), 3,3',4,4'-benzophenonetetracarboxylic dianhydride (BTDA), where 
dimethylsulfoxide (DMSO) was used as the solvent. SPI was synthesized at various 
degrees of sulfonation by varying the amount of SDDM in SPI. The membrane was 
obtained by solution casting. The sulfonated position of SDDM was characterized by 
'H-NMR and FTIR. The chemical structure of SPI was characterized by FTIR. The 
characteristic peeks of SPI are at 1777, 1709, 1368, 1248 and 1157 cm"1 respectively. 
Thermogravimetric analysis was used to investigate the thermal stability of SPI. The 
sulfonated group of SPI decomposed around 200 ๐c  and the degradation of polymer 
main chain occurs at around 480 ° c .  Sulfonated polyimide with the highest degree 
sulfonation possesses the proton conductivity of 0.003241 s/cm. The highest methanol 
permeability of sulfonated copolyimide is 2.7482 X 10-8 cm2/s which much lower than 
those of Nafion® (1.7400 X 10-6 cm2/s). The effects of degree of sulfonation on the 
properties of the membrane were also investigated and reported here: the water uptake 
(พบ), the dynamic mechanical analysis (DMA) and the ion exchange capacity (IEC).
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