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RESUMEN

Se sintetizaron copolimeros de estireno-co-acrilonitrilo (St/AN) en dos composiciones
(80:20 y 90:10) mediante polimerizacion en masa via radicales libres utilizando BPO como
agente iniciador, para después realizar el cambio del grupo nitrilo a tetrazol (St/VTz)
mediante una reaccion de cicloadicién 1,3-dipolar de Huisgen. Posteriormente se llevo a
cabo la alquilacién de los copolimeros St/\VVTz utilizando 1-bromobutano, 1-bromohexano y
1-bromooctano como agentes alquilantes, para injertar cadenas alifaticas laterales de 4, 6 y
8 atomos de carbono (St/VTz-nC). Por dltimo, se llevé a cabo la sulfonacion de los
diferentes sistemas poliméricos (St/AN-S, St/VTz-S y St/VTz-nC:S) utilizando &cido
sulfarico concentrado (H2SO4) y una concentracion de agente sulfonante de 100% mol con
respecto a los anillos aromaticos tedricamente presentes, durante 4 h. La formacién de los
copolimeros fue corroborada mediante FT-IR y 'H y ¥C RMN, ademéas fueron
caracterizados térmicamente mediante TGA y DSC y se determin6 su masa molecular por
GPC. Se prepararon membranas a partir de los copolimeros sulfonados utilizando el
método de casting y posteriormente fueron evaluadas mediante absorcion de agua (WU),
Capacidad de Intercambio l6nico (IEC), Grado de Sulfonacion (DS), Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS), y mecanicamente por Analisis Termomecanico (TMA).
Los copolimeros con y sin sulfonacion exhibieron las bandas vibratorias y las sefales
correspondientes a los grupos funcionales asociados a los comonémeros involucrados, asi
como el grupo sulfénico. La masa molecular de los copolimeros fue superior a 100,000
g/mol para todos los sistemas evaluados y térmicamente estables por encima de 200 °C,
indicando que la alquilacién no tiene un efecto significativo sobre la estabilidad térmica,
mientras la sulfonacion si la reduce. Sin embargo, los copolimeros continuaron siendo
térmicamente estables por encima de los 150 °C. Se obtuvieron valores de Tgde ~110 °C
para la serie St/AN, pero mayores para el sistema St/VVTz, especificamente en el copolimero
St/VTz-82, valores que disminuyen con el proceso de alquilacion y que posteriormente
incrementan nuevamente con la sulfonacion, con valores por encima de los 100 °C, a
excepcion de los copolimeros St/VTz-82:6C:S y St/VTz-82:8C:S. Las propiedades
mecanicas mostraron que la modificacion del grupo nitrilo a tetrazol conlleva a un

incremento en los valores de E*, mientras que la alquilacion de los materiales disminuye

iv



los valores conforme la cadena alifatica crece. Por otro lado, los copolimeros sulfonados
con la composicion 80:20 presentaron un incremento de E*, mientras que los 90:10
tuvieron un efecto contrario. Las membranas preparadas a partir de los copolimeros
sulfonados presentaron valores de WU de hasta 14 % y un IEC de hasta 3.58 mmol g™. El
grado de sulfonacion (DS) de los copolimeros calculado por IEC llegd hasta 38% y por
TGA solo a 26%. Los sistemas evaluados mediante EIS presentaron resistencias menores a
10 Q por lo que los valores de conductividad protonica (o) fueron hasta 6.86x10° y
8.02x10° Scm™. Con los resultados obtenidos se concluy6 que los copolimeros sulfonados
basados en estireno-co-acrilonitrilo, estireno-co-viniltetrazol y estireno-co-viniltetrazol N-
alquilado son materiales prometedores para su aplicacion en celdas de combustible, con
valores de conductividad protdnica cercanos al Nafion, pero con valores superiores de IEC,
destacando la membrana basada en el copolimero St/\VVTz-91:8C:S debido a los resultados

obtenidos en cuanto a propiedades térmicas, mecanicas y de conductividad protdnica.



INDICE

INDICE DE FIGURAS ......ooetiieteeeseeeee s ses e ses st ensss s s s st sss e iX
INDICE DE TABLAS ...ttt ittt Xii
ACRONIMOS ..ottt ettt xiii

INTRODUCCION ....oiiitairiiiesesee sttt ettt 1

ANTECEDENTES . ....c.i ittt sttt ene s e 3

2.1  CELDAS DE COMBUSTIBLE .....ccotitiiieiceecese e 3
2.2 TIPOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE .......ccocoviiiiiieieieece e 4
2.3 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE MEMBRANA DE INTERCAMBIO
PROTONICO (PEMFC) ..ottt sttt saene s e 5

2.3.1  Componentes de UNa PEMFC..........cccooiiiiiieic e 6

2.4 MEMBRANAS . ... .ottt ettt 9
2.4.1  Clasificacion de MemMDIanasS.........ccccurvrieierierieneie st ens 9
25  MEMBRANAS POLIMERICAS .......coooiietieeeeeeeeseresesiees s sesaess s 11

2.5.1  Teécnicas de PreparaCion ..........ccccceceiieeiieieiiee s e 12
2.5. 1.1 SINEEIZAUO ..ocveiviieiiieiecie e 12
2.5.1.2  ESHIaMIENTO ...ocvviiieieieiie ettt sttt ere s 13
2.5.1.3 Grabado de pistas 0 “track-etching” ............ccccovrririiiiinineeeees 13
2.5.1.4 Polimerizacion interfacial ............ccooeiereiiiieiiice e 13
2.5.1.5 MEOUO SOI-gEI ... 14
2.5.1.6  INVErSION e TaSE ....c.coveieeiiciict et 14
2.5.1.7 VaCIado (CASLING) ...veveveieirieriieiieiieiieie ettt sieas 14

2.5.2  Caracterizacion de membranas...........ccocueieriereniesiie e 15

2.5.3  APHICACIONES ..ot 16

2.6 MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO.......oooooiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen 18
2.7  MEMBRANAS POLIMERICAS PARA PEMFC .....coooiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn 19
2.8  MATERIALES ESTIRENICOS PARA PEMFC .....c.cooiiieeeeeeeeeeeeeeereeeeeeen 21
2.9 EVALUACION DE MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO................... 24
2.9.1  Capacidad de Intercambio 10NIiCO (IEC) .....cccooiiiiiiiiiiiiiiieierece i 25
2.9.2  Conductividad protonica (PC) .......ccoveiieiiiieie et 25

Vi



2.9.3  ADBSOrcion de agua (WU) ......ccveiiiiiiie s 27

2.10  TETRAZOL ..ottt ettt 28
2.10.1 Caracteristicas, propiedades y estabilidad..............cccooevviiiiieni i, 29
2.10.2  SiNteSiS de tetrazol .......ccoeieiiiiiiiiesieeee e 30
2.10.3 Polimero y copolimeros de tetrazol ............cocevveieiieiiieie e 32

2.11  SINTESIS DE POLIMEROS .......ctiiiiiiinineinsississsssesssesssssssesesssssssasssesssenns 34

2.12 POLIMEROS SULFONADOS ......coevitiietieeesisiseesiesiesesissessesisssssesssss s s senennas 35
2.12.1  MeCaniSmMO € FBACCION .....ccueivervirieriisiesiierieie et ste st se bbb eneas 36

3. OBUIETIVOS. ...ttt sttt sttt b e s e e be st tenenne e 38
3.1 OBIETIVO GENERAL ....ccoiiieiiseiese et s 38
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ......ovuiiiiieiieineineeeiesinsise s 38

B, HIPOTESIS ..ottt 39

B, JUSTIFICACION. ....ooiieeiceeeeteeesee ettt sttt 40

6. DESARROLLO EXPERIMENTAL ....ccoiiiiiiiieiiiseiee e 41

6.1 MATERIALES ...ttt 41

6.2 METODOLOGIA ..ot es sttt 41
6.2.1  Sintesis del copolimero poli(estireno-co-acrilonitrilo) (St/AN)..................... 42
6.2.2  Sintesis del copolimero poli(estireno-co-viniltetrazol) (St/VTZz) ................... 43
6.2.3  Sintesis del copolimero St/\VTz N- alquilado (St/VTz:nC) ...ccccvvevevivevienee. 44
6.2.4  Sulfonacién de los copolimeros St/AN, St/VTzy St/VTz:nC.........ccoceueaeee. 44
6.2.5  Preparacion de membranas de 10S COpolimeros...........cccccveveveeiiicieieeseenean, 45

6.3 CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS........ccccomiinriiininiineineieiseens 46
6.3.1  Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).................... 46
6.3.2  Resonancia Magnética Nuclear -*H RMN Yy BC RMN ........cccccocevvvermernnnnan 46
6.3.3  Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) .......cccoovieveiiniieieeseceeeee, 46
6.3.1  Analisis TermomecaniCo (TMA).......cciiririiiiie e 46
6.3.2  Analisis Termogravimetrico (TGA) ....cooucieieiiiiiesesisesee e 47
6.3.3  Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).......cccoovviririninieenene e 47

6.4 EVALUACION DE LAS MEMBRANAS. ......oooieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 47
6.4.1  Determinacion de la retencion de agua (WU) ......ccooeviiiiiiieienenc s 47
6.4.2  Determinacion de la capacidad de intercambio i6nico (IEC).........cccccccvvvnene 48

Vil



6.4.3  Determinacion del grado de sulfonacion (DS) ........cccccevvveieene e s, 48

6.4.4  Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).........ccccccevviveiverieennnnn. 49
7. DISCUSION DE RESULTADOS ......oooveieveeieiereieeieteeieses s sesassssesassesssss s s ssnennas 50
7.1  CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS COPOLIMEROS............... 50
7.1.1  Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier - FTIR .................... 50
7.1.2  Resonancia Magnética Nuclear —*H RMN y 3C RMN.......c.ccccccoevevrreirnnnee. 53
7.1.3  Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) ......ccccccovvevviiieieeie e 58
7.1.4  Analisis Termogravimeétrico (TGA) ....covveieeieieeie e 61
7.1.5  Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)........ccccocevveieiieieene e 64
7.1.6  Solubilidad de los copolimeros sin sulfonar............c.ccccoecvvieiiene i, 67
7.2 EFECTO DE LA SULFONACION EN LOS COPOLIMEROS St/AN, St/VTz y
YV A 144 2 1O OSSPSR 68
7.2.1  Efecto de la sulfonacion en la estructura quimica mediante FTIR ................. 68

7.2.2  Efecto de la sulfonacion en la estructura quimica mediante *H RMN y 13C
RMN 72

7.2.3 Efecto de la sulfonacioén en la estabilidad térmica mediante TGA................. 75

7.2.4  Efecto de la sulfonacion en la temperatura de transicion vitrea (Tg) mediante
DSC 79

7.2.5  Efecto de la alquilacion y sulfonacion en las propiedades mecéanicas mediante

Analisis TermomecaniCo (TMA) .....oooi it sre e 81
7.2.6  Efecto de la sulfonacion en la solubilidad de los copolimeros....................... 84

7.3 EVALUACION DE LAS MEMBRANAS POLIMERICAS. .........ccoovvverrrnene. 85
7.3.1  Capacidad de retencion de agua (WU) .......cccveiieiiiieiicce e 86
7.3.2  Capacidad de Intercambio 16Nnico (IEC).......cccccveiiiiiiieiececeee e, 87
7.3.3  Grado de sulfonacion (DS) ........cccueerrirereieiseseee e 89
7.3.4  Conductividad Protdnica (CP) ........cccceriiiiiieineneeee e 91

8. CONCLUSIONES ......oootiecteeeee ettt ettt aesaeeneene e 95
9. REFERENCIAS ...ttt st e s e et e e e snae e s sareeenneeas 97

viii



I. INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Esquema de la estructura de una celda tipo PEM [15]......cccccovviviiieiiciicie e, 7
Figura 2. Fundamentos basicos de los procesos de membranas [26] ........c.ccooervrereneierennnn. 9
Figura 3. Clasificacion de membranas seglin su naturaleza y estructura ..........c.ccocoevevvenene 10
Figura 4. Esquema del método Casting [23] ......cccveveiieiiiiiiieie e 15
Figura 5. Estructura quimica del Nafion ®. ........cccccovieiieiiiie e 19

Figura 6. Estructura quimica de algunos polimeros utilizados en membranas de
11 T gor=T ] o o TN To ] 1 (oo OSSOSO 20
Figura 7. Estructura quimica del poliestireno sulfonado. ...........c.cccccevevveiiiin v 21

Figura 8. Estructura de los copolimeros de estireno-co-acido acrilico y estireno-co-acrilato

A8 DULITO. ..ttt r et e b nre e ree e 24
Figura 9. Mecanismo Grotthuss 0 salto de protones [23].........cccoevirininiene i 26
Figura 10. Mecanismo vehicular o de difusion [23].......ccccccviieiiiiiiiiieee e 26
Figura 11. Clasificacion de tetrazoles en base a su patrén de sustitucion [65]. .................. 29
Figura 12. Tautomeros 1H y 2H de tetrazol [66] ........ccovrveerennineneeere e 29
Figura 13. Mecanismo de cicloadicion 1,3-dipolar [69]. ......ccccooeiiiniiniiiiiesc e 30

Figura 14. Esquema de la sintesis de 5-fenil-tetrazol a partir de bencimido-hidrazida [66].
.............................................................................................................................................. 31

Figura 15. Esquema de la sintesis de tetrazoles 5-sustituido a partir de un mecanismo de

cicloadicion 1,3-dipolar de nitrilos sustituidos y &cido hidrazoico [70].........cccceevrereivnenns 31
Figura 16. Representacion del método de Finnegan para la preparacion de 5-ST. ............. 32
Figura 17. Etapas del mecanismo de polimerizacion por radicales libres [78]. .................. 34
Figura 18. Mecanismo de reaccion del proceso de sulfonacion aromética ............ccccce..... 37
Figura 19. Diagrama de la metodologia utilizada para la obtencién de las membranas. ....41
Figura 20. Esquema de reaccion para la obtencion de los copolimeros St/AN................... 42
Figura 21. Esquema de reaccion para la obtencion de los copolimeros St/VTz.................. 43

Figura 22. Esquema de reaccion para la obtencion de los copolimeros alquilados St/VTz-

LSRRI 44
Figura 23. Esquema de reaccion para la obtencion de los copolimeros sulfonados St/VTz-
[0 TSR URTPRPIN 45



Figura 24. Estructura tipo sandwich de electrodos con membrana utilizada para la

evaluacion de las propiedades eleCtroqUIMICAS. .........ccrverererereinieseeeeie e 49
Figura 25. Espectros FTIR de los copolimeros StYAN Y SUNVTZ......coooevviiiiviiiieiiene 50
Figura 26. Espectros FTIR de los copolimeros St/AN y St/VVTz en la region de 1725-1000
Cm-l ....................................................................................................................................... 52
Figura 27. Espectros FTIR de los copolimeros alquilados; a) serie St/VTz-82:nC y b) serie
YV A 72 1 I [ USSR 52
Figura 28. Espectros *H RMN de la serie St/AN. (a) copolimero St/AN-91; (b) copolimero
SHAN-B2.......e ettt ettt R et R bRttt ettt neare e 53
Figura 29. Espectros 1*C RMN de la serie St/AN. (a) copolimero St/AN-91; (b)
COPOITMEIOD SHIAN-82. ..ttt b s b 54
Figura 30. Espectros *H RMN de los copolimeros St/VTz. (a) copolimero St/VTz-91; (b)
COPOIIMEIOS SNV TZ-82......cee ettt et e et e re e re e 55
Figura 31. Espectros 13C RMN de los copolimeros St/VVTz. (a) copolimero St/\VTz-91; (b)
COPOITMEIOS STV TZ-82.....neiiiieieet ettt b e 56
Figura 32. Espectros *H RMN de la serie St/VTz-nC. (a) copolimeros St/VTz-82:nC; (b)
COPOIIMEr0S SYVTZ-9LINC ..ottt re e re e 57
Figura 33. Espectros *C RMN de la serie St/VVTz-nC. (a) copolimeros St/VTz-82:nC; (b)
COPOIIMEr0OS SNV TZ-9LINC ..ottt sae s 58
Figura 34. Distribucién de pesos moleculares de los copolimeros sintetizados.................. 59
Figura 35. Termogramas TGA y DTG de los copolimeros SYAN.........cccccveviveveiieieennn, 62
Figura 36. Termogramas TGA y DTG de los copolimeros StUVTZ ......ccccovvvvviiicinenene 63
Figura 37. Termogramas TGA y DTG del sistema St/VVTz-nC. (a) copolimeros St/\VTz-
82:nC y (b) copolimeros St/VTZ-9LINC ......cooiiiiiieeeeree e 64
Figura 38. Termogramas DSC de los copolimeros SUAN ...........ccceovveveeieiie i 65
Figura 39. Termogramas DSC de [0S copolimeros St/NVTZ........cccvviviieiineneneseess 66
Figura 40. Termogramas DSC del sistema St/\VVTz-nC. (a) copolimeros St/VTz-82:nC y (b)
COPOIIMEr0S SYVTZ-9LINC ..ottt sre e ere e 67

Figura 41. Espectros FTIR de las series sulfonadas: (a) copolimeros St/AN-S, (b)
copolimeros St/VVTz-S, (c¢) copolimeros St/VTz-82:nC:S y (d) copolimeros St/\VTz-
0 I SRR 69



Figura 42. Espectros FTIR de los copolimeros sulfonados en la region 3800 — 2000 cm™.
(a) St/VTz-82:4C:S, (b) St/VTz-82:6C:S, (c) St/VTz-82:8C:S, (d) St/VTz-91:4C:S, (e)
St/VTZz-91:6C:Sy (F) SUVTZ-91:18C:S .. 70
Figura 43. Espectros FTIR de los copolimeros sulfonados en la region 1800 — 700 cm™. (a)
St/VTz-82:4C:S, (b) St/VTz-82:6C:S, (c) St/VTz-82:8C:S, (d) St/VTz-91:4C:S, (e)
St/VTZz-91:6C:Sy (F) SUVTZ-91:8C:S .. 71
Figura 44. Espectros 'H RMN de la serie de copolimeros sulfonada St/\VTz-82:nC:S....... 73
Figura 45. Espectros 13C RMN de la serie de copolimeros sulfonada St/\VTz-82:nC:S...... 74
Figura 46. Termogramas TGA y DTA de las series sulfonadas: (a) copolimeros St/AN-S,

(D) COPOIMEIOS SV TZ-S. ..ottt et re e saeenas 76
Figura 47. Termogramas TGA y DTA de las series alquiladas: (a) copolimeros St/VTz-
82:nC:S 'y (b) copolimeros SUVTZ-9LINC:S ..o 77

Figura 48. Termogramas DSC de las series sulfonadas: (a) copolimeros St/AN-S, (b)
copolimeros St/VVTz-S, (c) copolimeros St/VTz-82:nC:S 'y (d) copolimeros St/\VTz-

0 I 1 SRS 79
Figura 49. Membranas obtenidas a partir de los copolimeros sulfonados..............ccccce..... 85
Figura 50. Diagramas de Nyquist de las series sulfonadas. (a) copolimeros St/AN-S y
St/VTz; (b) copolimeros St/VTZ-NC:S ... 92

Xi



Il.  INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Comparacion de los diferentes tipos de FC [10,11]. ...coeviiiiiiniininire e 5
Tabla 2. Polimeros comunmente utilizados para la preparacion de membranas [30] ......... 12
Tabla 3. Métodos comunes para la caracterizacion de membranas [32] .......ccccceevverirennnne. 16
Tabla 4. Aplicaciones de los procesos de separacion por membrana [34] .......c.ccoceevevnenns 17
Tabla 5. Relaciones molares utilizadas en la sintesis de los copolimeros St/AN................. 42
Tabla 6. Composicion obtenida para la serie de copolimeros St/AN ..........ccccceevevveiieenene, 55
Tabla 7. Pesos moleculares obtenidos para los copolimeros SUAN..........ccccecvvvveivecieennenn, 59
Tabla 8. Pesos moleculares obtenidos para los copolimeros SUVTzZ ......c.ccccevvvvvevvecieennene, 60
Tabla 9. Pesos moleculares obtenidos para la serie de copolimeros St/\VTz-nC................. 61
Tabla 10. Solubilidad de los copolimeros St/AN, St/VTzy SUVTZ-NC .....cceovviiiieiiens 68

Tabla 11. Temperatura inicial y final de pérdida de masa de los copolimeros antes y
después de 1a SUIFONACION. ........cocviieiecc e 78

Tabla 12. Temperaturas de transicion vitrea obtenidas para los copolimeros sulfonados... 80

Tabla 13. Maodulo complejo (E*) obtenido para las membranas poliméricas antes y después

08 18 SUITONACION. .o ettt e et e ettt e e e e e e e e et e e eeeeeeeeeeraeeeeees 82

Tabla 14. Solubilidad de los copolimeros sulfonados St/AN-S, St/\VTz-S y St/VTz-nC:S.84

Tabla 15. Retencion de agua de las membranas sulfonadas a 48 hrs de hidratacion........... 86
Tabla 16. Valores de IEC obtenidos para las membranas sulfonadas. ............cccccceeverurnnne. 88
Tabla 17. Grados de sulfonacion obtenidos mediante IEC Y TGA ......cccoovviiiienc i 90
Tabla 18. Espesor y conductividad protdnica de las membranas sulfonadas....................... 93

xii



I1l.  ACRONIMOS

FC — Celda de combustible

PEMFC — Celda de combustible de membrana de intercambio proténico
DMFC — Celda de combustible de metanol directo

PEM — Membrana de intercambio proténico

MEA — Ensamble membrana-electrodo
PTFE — Politetrafluoroetileno

PS — Poliestireno

VTz — Viniltetrazol

Ty — Temperatura de transicion vitrea
Td — Temperatura de degradacion

Mhn— Peso molecular promedio en nimero
Mw— Peso molecular promedio en peso
THF — Tetrahidrofurano

DMF — N,N-Dimetilformamida

H2S04 — Acido sulfarico

SOsH — Grupo sulfénico

CH:2Cl2— Diclorometano

CHCIs - Cloroformo

FTIR — Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

NMR — Resonancia Magnética Nuclear

TGA — Analisis Termogravimétrico

DSC — Calorimetria Diferencial de Barrido

GPC - Cromatografia de Permeacion en Gel

TMA — Analisis Termomecéanico

EIS — Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

IEC — Capacidad de Intercambio Idnico

Xiii



WU — Absorcién de agua
DS — Grado de sulfonacién
PC — Conductividad protonica

¢ - Conductividad protonica

Xiv



1. INTRODUCCION

La produccion y el consumo de energia obtenida a partir de combustibles fosiles ha
tenido un gran impacto ambiental a lo largo de los afios, aumentando los indices de
contaminacion. Lo anterior, en conjunto con la creciente demanda de energia ha promovido
que se trabaje en el desarrollo de nuevas fuentes de energia, que puedan representar una
mejora con respecto a los motores de combustion interna, las centrales eléctricas que
queman carbén y las centrales nucleares que involucran subproductos dafiinos. Las celdas
de combustible (FCs, por sus siglas en inglés) son un ejemplo de estas fuentes, las cuales
han resultado ser una de las mejores alternativas para la obtencion de energia, ya que tienen
una nula o muy baja emisién de gases indeseables, convirtiéndose en una tecnologia que
promete utilizarse en aplicaciones como vehiculos, dispositivos electrénicos portétiles y

sistemas estacionarios.

Las FCs son dispositivos electroquimicos que convierte directamente la energia quimica
almacenada en un combustible en energia eléctrica. A diferencia de otras fuentes de
generacion de energia, poseen varias ventajas, una de ellas es que pueden seguir
produciendo electricidad mientras se agregue continuamente el combustible, teniendo asi
un tiempo de vida bastante largo que facilmente excede 60000 horas de funcionamiento.
Ademas, son dispositivos silenciosos, ya que no contienen partes moviles, por lo tanto no
requieren sistemas de lubricacion [1,2]. Los combustibles utilizados son generalmente
hidrogeno, etanol o metanol. Los sistemas que utilizan alcoholes son relativamente

recientes y reducen los problemas del peligroso almacenaje de hidrégeno [3].

Las FCs se pueden clasificar tanto por su temperatura de operacion y por la naturaleza
del electrolito que utilizan. De toda su variedad, las de mayor desarrollo son las conocidas
como celdas de combustibles de membranas de intercambio proténico (PEMFC), las cuéales
utilizan hidrégeno y oxigeno como combustible y agente oxidante, respectivamente,
generando agua como subproducto. Estas celdas presentan una densidad de potencia alta y
pueden operar a temperaturas bajas (aproximadamente 80°C), ademas de que el Unico

liquido presente es el agua, por lo que se previenen los efectos por corrosion.



Las FCs estan constituidas principalmente por dos electrodos (dnodo y catodo) y una
membrana de intercambio protonico (PEM) utilizada como electrolito polimérico. En el
anodo y en el catodo se llevan a cabo las reacciones de oxidacion y reduccion
respectivamente, mientras que en el electrolito se lleva a cabo el transporte de protones
producidos en la reaccidn de oxidacion. La PEM es el componente principal de la celda, la
cual debe cubrir varios requerimientos para su buen desempefio, por ejemplo, alta
conductividad protonica, conductividad eléctrica nula, buena estabilidad fisica y quimica,
baja permeabilidad a combustibles y oxidantes, alta resistencia mecéanica y por supuesto

bajo costo.

Actualmente la membrana polielectrolitica para intercambio idnico més conocida y
utilizada es el Nafion® (Dupont), ya que presenta buenas propiedades, como estabilidad
fisica y quimica y una alta conductividad protdnica. Sin embargo, presenta algunos
problemas técnicos como la difusion de agua a través de la membrana, la alta
permeabilidad al metanol y el bajo desempefio a temperaturas de operacion por arriba de
los 80°C, ademas, el costo es muy alto para tecnologias de uso cotidiano. Estas desventajas
han incentivado al desarrollo de nuevas membranas poliméricas que puedan remplazar las

membranas convencionales de Nafion®.

Una de las alternativas con un atractivo potencial en este campo son las membranas
fabricadas con polimeros o copolimeros hidrocarbonados, que ademas de ser mucho mas
baratas pueden presentar alta conductividad idnica cuando tienen grupos acidos sulfonicos
en su estructura, lo que puede ser obtenido a través de reacciones de sulfonacion. El
poliestireno sulfonado ha despertado gran interés porque ademas de tener un bajo costo, las
membranas basadas en este polimero pueden presentar gran conductividad proténica,
aunque son rigidas como desventaja importante. Basado en lo mencionado anteriormente,
este trabajo propone el desarrollo de copolimeros sulfonados de estireno y viniltetrazol N-
alquilado con cadenas alifaticas lineales de 4, 6 y 8 atomos de carbono para su utilizacion
como membranas de intercambio protonico en celdas de combustible. EI empleo del
comondmero de tetrazol N-alquilado tiene el proposito de mejorar la propiedades fisicas y
quimicas del copolimero, mejorando la procesabilidad e impartiendo flexibilidad a las

membranas mediante la movilidad molecular que provee el volumen libre.



2. ANTECEDENTES

La dependencia que existe actualmente a las fuentes tradicionales de obtencion de
energia, como son los combustibles fosiles, han contribuido al calentamiento global y los
cambios asociados en los patrones climaticos [4]. Las FCs se han considerado como una
tecnologia de energia alternativa, donde la energia quimica del combustible se convierte
directamente en energia eléctrica, promoviendo desarrollos graduales en los campos de la
ingenieria de materiales, nanotecnologia, fendmenos de transporte, etc. Esto ha permitido

utilizar estos sistemas en muchas aplicaciones estacionarias y portatiles [5].

2.1 CELDAS DE COMBUSTIBLE

Como ya se menciond anteriormente, las celdas de combustible son dispositivos que
convierten en energia eléctrica la energia quimica almacenada en los combustibles. En su
funcionamiento se produce una reaccion de oxidacion-reduccion entre hidrégeno y
oxigeno, produciendo agua y electricidad. Las semireacciones quimicas que ocurren en una

FC se muestran a continuacion:

H; = 2Ht + 2e- (1)
1
E02 + 2H+ + 2e— = H20 (2)

Las ecuaciones (1) y (2) representan la reaccion en el anodo y cétodo, respectivamente.
El combustible gaseoso, en este caso hidrdgeno, se alimenta continuamente al anodo donde
es oxidado formando protones y electrones, mientras que en el catodo se alimenta oxigeno,
el cual se reduce para después reaccionar con los protones anteriormente oxidados,
formando agua. Los protones se transportan a través de un electrolito conductor de iones
electronicamente aislante, mientras que los electrones viajan alrededor de un circuito
externo que suministra energia eléctrica [6]. La capa fina de electrolito separa los
electrodos del combustible y oxidante y asegura que las dos semirreacciones individuales
ocurran en aislamiento unas de otras. Los electrodos que se utilizan deben ser muy porosos
para aumentar aun mas el area de la superficie de reaccion y asegurar un buen acceso al

gas.



Las FCs funcionan de manera ininterrumpida cuando el suministro de combustible se
produce de forma continua, tienen la ventaja de no emitir gases de efecto invernadero,
ademas no generan contaminacién acustica y tienen una eficiencia tedrica en torno al 83%
[11]. Otras ventajas que aportan las FCs, en comparacion con los generadores eléctricos
convencionales propulsados por combustibles fésiles, son la mayor eficiencia volumétrica y
gravimétrica, modularidad y flexibilidad de ubicacion, bajo mantenimiento y flexibilidad

del combustible segun el tipo de FC [7].

2.2 TIPOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE

Las FCs se pueden clasificar de acuerdo a su temperatura de operacion; las de baja
temperatura tienen una temperatura de trabajo de 60 a 150°C, las de temperatura media
operan entre 150 a 250°C mientras que las de temperatura alta operan por encima de los
650°C [8]. También se pueden clasificar de acuerdo con el tipo de combustible que usan, el
cual puede ser hidrégeno puro o gases saturados con hidrégeno o alcoholes como metanol,
y de acuerdo con la naturaleza del electrolito. Tomando esta ultima clasificacion se pueden

dividir en seis celdas diferentes:

e Celda de combustible alcalina (AFC)

e Celda de combustible de acido fosforico (PAFC)

e Celda de combustible de 6xido solido (SOFC)

e Celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC)
e Celda de combustible de metanol directo (DMFC)

e Celda de combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFC)

En la Tabla 1 se hace una comparacion de los diferentes tipos de FCs.



Tabla 1. Comparacion de los diferentes tipos de FC [10,11].

Tipo de celda de lon Temperatura de Eficiencia

. L L e Aplicaciones
combustible movil operacion eléctrica (%) P

AFC OH 50 - 200°C 60 Vehiculos espaciales

Vehiculos, aplicaciones moviles
PEMFC H* 30 —100°C 53 -58 y sistemas de cogeneracion de
menor potencia.

Adecuado para sistemas
DMFC H* 20 -90°C 40 electronicos portatiles de bajo
poder.

Gran cantidad de sistemas de

PAF H* ~220° >4 i
¢ 0°C 0 cogeneracion de 200 kW.

Adecuado para sistemas de
MCFC COs* ~650°C 45 - 47 cogeneracién de mediana a gran
escala.

Adecuado para todos los
tamafios de sistemas de
cogeneracion, de 2 kW a multi-
MW.

SOFC o* 500-1000°C 35-43

En la siguiente seccidn se detallara més informacion sobre las PEMFC.

2.3 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE MEMBRANA DE INTERCAMBIO
PROTONICO (PEMFC)

También llamada celda de combustible de polimero sélido, fue desarrollada por primera
vez por General Electric en la década de los 60’s para ser utilizada por la NASA en sus
primeros vehiculos espaciales tripulados [9]. Son parte de los sistemas de baja temperatura,
ya que operan a una temperatura entre 70°C y 100°C [7]. Estas celdas utilizan como
electrolito una membrana polimérica con la capacidad de conducir protones, la cual esta
constituida por una cadena principal de polimero sélido de politetrafluoroetileno (PTFE)
con una cadena lateral perfluorada que termina con un grupo de acido sulfénico [11]. El

combustible de H> se alimenta continuamente al electrodo anodico y los protones se



producen en una reaccién de oxidacion mientras que el Oz se alimenta simultaneamente al
electrodo catddico y los iones positivos fluyen de &nodo a catodo a través de la membrana
polimérica la cual no es capaz de conducir electrones, por lo tanto, si se conecta un circuito
externo, los electrones pueden moverse a través de este creando un flujo de corriente, los
iones positivos que pasan de &nodo a catodo y se combinan con oxigeno para producir agua
[12]. Las ecuaciones (1) y (2) presentadas anteriormente describen las reacciones de

oxidacion y reduccion que ocurren en el anodo y catodo, respectivamente.

Las PEMFC tienen una buena integridad mecéanica bajo compresion y expansion cuando
estan sometidos a los gradientes de temperatura y presion que ocurren durante la operacion
[11]. Debido a que se utiliza un electrolito sélido es mas facil sellar los gases en las
terminales del anodo y catodo haciendo que el costo de fabricacién sea mas barato en
comparacién con otras tecnologias, ademas es menos susceptible a la corrosién [13]. Los
sistemas PEMFC son especialmente adecuados para aplicaciones de vehiculos, ya que no
requieren el uso de fluidos peligrosos, ademas tienen densidades de alta potencia y bajas
temperaturas de funcionamiento, sin embargo, los problemas de arranque en frio deben

mejorarse para una aplicacion exitosa en vehiculos [7].

2.3.1 Componentes de una PEMFC

Las PEMFC estan constituidas por platos bipolares, capas de difusion de gases, anodo,
capa catalitica anddica, electrolito de membrana polimérica, catodo, capa catalitica
catddica, placas colectoras de corriente y empaques (sellos) para prevenir la fuga de
algunos gases entre el anodo y el catodo. La membrana de intercambio protonico (PEM,
por sus siglas en inglés) consta de un electrodo poroso a ambos lados, este electrodo debe
ser asi para que los gases reactivos alimentados en la parte posterior lleguen a las capas
cataliticas donde tienen lugar las reacciones electroquimicas. Los reactivos se difunden
desde los canales de gas a las capas de catalizador a través de las denominadas capas de

difusion de gas.

El conjunto de capas formado por las capas de difusion de gas, las capas de catalizador
(superficie de los electrodos) y la membrana polimérica se denomina ensamble membrana -

electrodo (MEA, por sus siglas en inglés), siendo éste el corazon de la celda [14]. Este



ensamble es un elemento muy delgado que se conecta en serie, generalmente usando platos
bipolares (BPP, por sus siglas en inglés). En la Figura 1 se muestra el esquema de

componentes de una PEMFC.

Base

Colector

Placa bipolar

Capade -~
difusién del gas
N

Membrana
ensamblada

~

Placa bipolar

Colector.

Base

Figura 1. Esquema de la estructura de una celda tipo PEM [15].

Los platos bipolares (BPP) son un componente importante dentro de la celda ya que son
responsables del suministro de los gases de reaccién (H2y O2) en el ensamble MEA y de la
eliminacién del producto de la reaccion (H20), ademas se encargan de la disipacion del
calor [16]. ElI ensamble MEA no tiene una estructura rigida o soélida ya que son muy
delgados, por lo que las BPP le proporcionan rigidez al ensamble, ademas, comprenden casi
todo el volumen de la celda, por lo general, alrededor del 80% de la masa, por lo tanto,
suelen representar una alta proporcion del costo de la celda [9]. Los BPP deben presentar
alta conductividad eléctrica y térmica y buena resistencia a la corrosion para soportar las
condiciones de alta temperatura, gases reactivos y humedad [17]. Debido a sus buenas
conductividades eléctricas y térmicas, el grafito y los materiales metalicos son materiales

convencionales para los BPP [18].

La capa de difusion de gas (GDL, por sus siglas en inglés) es la capa exterior del
ensamble MEA vy es responsable de proporcionar soporte mecanico para la estructura del

catalizador y la membrana, conducir electrones entre el plato bipolar y el electrodo,



proteger la capa catalitica de la corrosion o erosién causada por los flujos y dispersar los
reactivos de los platos de flujo sobre la capa de catalizador, ademas, contribuye a la
eliminacion de calor y agua. La GDL debe tener una alta conductividad electronica y
térmica, una naturaleza porosa (con poros mas gruesos que el catalizador) y ser hidrdfila
[19].

Las capas cataliticas (CL, por sus siglas en inglés) son componentes criticos dentro de
las PEMFC, ya que son los sitios en los que se produce la reaccién electroguimica [20]. La
capa catalitica anddica (ACL, por sus siglas en inglés) es la capa donde se produce la
reaccion de oxidacion del combustible, mientras que la reaccion de reduccion del O- se
produce en la capa catalitica catddica (CCL, por sus siglas en inglés). Una capa catalitica
ideal debe tener suficiente espacio vacio para que los reactivos y productos alcancen y
abandonen el area de reaccion, creando caminos hacia las capas adyacentes para el
transporte efectivo de electrones y protones [21]. Las CL deben tener alta actividad
electrocatalitica, alta superficie electroquimica, buen transporte electronico e ionico,
tamafio de poro extremadamente pequefio para proporcionar una alta presion capilar en el
transporte de agua, estabilidad quimica y tolerancia a los contaminantes [22].
Generalmente, se utiliza platino (Pt) como catalizador ya sea soportado con carbono o sin
soporte [21].

La membrana de intercambio protonico (PEM, por sus siglas en inglés) es el
componente principal para el funcionamiento de la celda y forma parte del ensamble MEA.
Su funcion es separar los electrodos y transportar los protones producidos en la reaccion de
oxidacion hasta el catodo. Debe ser impermeable a los gases de reaccidn y solo permeable a
los protones generados en el anodo, también debe permanecer hidratada para mantener un
transporte de protones adecuado [23]. Debido al complejo ambiente quimico dentro de la
celda, la PEM ideal debe tener alta conductividad iénica, conductividad eléctrica nula, baja
permeabilidad a los gases, estabilidad dimensional, alta resistencia mecanica, baja
transferencia de agua por iones conductores, alta resistencia a la degradacion y estabilidad
quimica a la oxidacion e hidrolisis [24]. La conduccion de protones en la PEM depende en
gran medida de su nivel de hidratacion debido a la participacion de iones hidronio para el
transporte de protones, ademas, una buena resistencia mecanica es muy importante para el

rendimiento de la PEM ya que enfrentan ciclos constantes de expansion y compresion

8



debido a las cantidades variables de agua en las diferentes etapas de operacion de la celda
[23].

2.4 MEMBRANAS

Una membrana es una interfase entre dos fases adyacentes que actla como barrera
selectiva, regulando el transporte de sustancias entre los dos compartimentos, en la Figura 2
se muestran los fundamentos basicos de una membrana. Las separaciones con membranas
no requieren aditivos, y se pueden realizar de forma isotérmica a bajas temperaturas y, en
comparacion con otros procesos de separacion térmica, con bajo consumo de energia [25].

Fuerza Impulsora:
Presion
Concentracicn

Temperatura
Voltaje

Confignraciones: E 5 !'ﬂ.: c'r.r.-.:'ﬁ :?
Ldminas planas ﬁé:'ffif‘fa sdlida
Tubos elicula porosa
Mezmbrang Pelicula cargada
Simétrica
Asiméirica

Fibras huecas
Capilar A
Liguidos

Gases
Particulas
Moléculas

Iones

Figura 2. Fundamentos basicos de los procesos de membranas [26].

Una membrana puede ser homogénea o heterogénea, simétrica o asimétrica en
estructura, sélida o liquida, puede tener cargas positivas o negativas, o puede ser bipolar. Su
espesor puede variar entre menos de 100 nm a mas de un centimetro. El transporte de masa
a través de una membrana puede ser causada por conveccion o por difusién de moléculas
individuales, inducida por un campo eléctrico, concentracién, presion o gradiente de

temperatura [27].

2.4.1 Clasificacion de membranas
Existen muchas formas de clasificar a las membranas, sin embargo, por conveniencia y
un mejor entendimiento en este trabajo se clasificaron de acuerdo con su naturaleza y

estructura. En la Figura 3 se muestra un esquema de la clasificacion.



Clasificacion de
membranas

[ Sintéticas ] [ Porosa ] [T\'o porosa ]
Poliméricas

Figura 3. Clasificacion de membranas segln su naturaleza y estructura.

Segun su estructura las membranas se subdividen en porosas y no porosas. Las
membranas porosas son muy similares en estructura y funcion a un filtro convencional,
tiene una estructura rigida con poros interconectados distribuidos aleatoriamente, sin
embargo, estos poros se diferencian de los de un filtro convencional por ser
extremadamente pequefios, del orden de 0.01 a 10 um de didmetro. Todas las particulas
mas grandes que los poros son rechazadas por la membrana mientras que las particulas mas
pequefias que los poros mas pequefios pasan a través de la membrana, por lo tanto, la
separacion de solutos en este tipo de membrana es principalmente una funcion de la
distribucion del tamafio molecular y del tamafio de los poros. Por otro lado, las membranas
no porosas consisten en una pelicula densa a través de la cual las particulas permeadas son
transportadas por difusion bajo la fuerza impulsora de una presién, concentracién o
gradiente de potencial eléctrico. El proceso de separacion de los componentes de una
mezcla esta directamente relacionado con la velocidad de transporte relativa dentro de la
membrana que a su vez esta determinada por su difusividad y solubilidad en el material de
la membrana, por tanto, las membranas no porosas pueden separar particulas permeantes de
tamafio similar, si su concentracion en el material de la membrana difiere
significativamente. Por lo general, estas membranas tienen una estructura anisotrdpica para

mejorar el flujo [28].

Segln su naturaleza las membranas se pueden clasificar en bioldgicas y sintéticas las
cuales a su vez se dividen en inorganicas, compuestas y poliméricas. Las membranas

inorganicas pueden ser del tipo ceramico o metalico y son mas estables mecanica, térmica

10



y quimicamente que las membranas poliméricas. Por lo general, las membranas inorganicas
son estables entre 200-800°C y en algunos casos pueden operar a temperaturas superiores a
1000°C. Las membranas poliméricas conforman el campo mas amplio y desarrollado de
membranas y han sido empleadas para una gran variedad de aplicaciones a nivel industrial.
Para el desarrollo de este tipo de membranas han sido utilizados muchos polimeros,
incluidos los cristalinos y amorfos y se han desarrollado muchas técnicas para su
preparacion, entre estas técnicas, la inversion de fase es el enfoque principal para preparar
la mayoria de las membranas comerciales [26]. En la siguiente seccion se detallara més

informacion sobre las membranas poliméricas.

2.5 MEMBRANAS POLIMERICAS

Como ya se mencioné anteriormente, las membranas poliméricas constituyen el campo
mas amplio y estudiado tanto a nivel laboratorio como a nivel industrial, debido a la gran
versatilidad que aportan los polimeros, asi como a su bajo costo. Los materiales
poliméricos que se utilizan para la preparacion de membranas son diversos, por lo que su
seleccion depende de las necesidades de la aplicacion que se le vaya a dar a la membrana.
Los polimeros proporcionan una variedad de propiedades importantes para las separaciones
y su modificacion puede mejorar la selectividad de la membrana, es deseable utilizar un
polimero que sea quimica y termicamente estable, razon por la que se prefieren materiales
con alta Tq, Tm y cristalinidad. La morfologia de la membrana y las propiedades como
rugosidad, carga e hidrofilicidad tienen efectos notables sobre el rendimiento y las
incrustaciones. Las propiedades fisicas como la tension interfacial y la adsorcién, se
consideran las méas importantes, porque la fase sélida de la membrana esta en contacto con
una fase liquida o gaseosa [29]. En la Tabla 2 se muestran algunos polimeros utilizados

para la preparacion de membranas.
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Tabla 2. Polimeros cominmente utilizados para la preparacion de membranas [30].
Aplicaciones*

Polimero Siglas Tg (°C) b ME UE Ol SG PV ED
Acetato de celulosa CA 80 X X X | X[ X
Cloruro de polivinilo PVC 81 X
Fluoruro de PVDF 40 X | x X
polivinilideno
Nitrato de celulosa CN 53 X
Perfluorocarbono PFC (Nafion) - X
Poliacrilonitrilo PAN 80-104 X X
Polialcoholvinilico PVA 65-85 X X X
Poliamida PA 50 X | X
Policarbonato PC 150-155 | X X X
Poli éter éter cetona PEEK 143 X
Poli éter éter cetona SPEEK i % %
sulfonada
Politetrafluoroetileno | PTFE (Teflén) -113 X X
Polisulfona PSu 190 X X
Poliestireno PS 100 X

*Didlisis, D; microfiltracion, MF; ultrafiltracion, UF; ésmosis inversa, Ol; separacién de gases, SG;
pervaporacion, PV; electrodidlisis, ED.

2.5.1 Técnicas de preparacion
Asi como hay diversos polimeros que se pueden utilizar como base en membranas
también hay abundantes técnicas para su preparacion, las cuales permiten disefar
membranas con caracteristicas diferentes. La seleccidn de la técnica a emplear depende del
material a utilizar y la estructura final deseada, ademas del tipo de aplicacion que tendré la
membrana. A continuacion, se dara una pequefia descripcién de algunas de las técnicas méas

empleadas para la preparacion de membranas poliméricas.

2.5.1.1 Sinterizado
El proceso de sinterizado es una técnica simple que permite obtener membranas porosas
a partir de materiales organicos e inorganicos. Este método implica la compresion de un
polvo que consta de particulas de un tamafio determinado y la sinterizacién a temperaturas
elevadas, esta temperatura depende del material y las interfaces entre las particulas en

contacto. Se puede utilizar una amplia gama de materiales diferentes como polvo de
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polimeros (polietileno, politetrafluoroetileno y polipropileno), metales (acero inoxidable y
tungsteno), ceramicas (6xido de aluminio y 6xido de circonio), grafito (carbono) y vidrio
(silicatos). Esta técnica permite obtener tamafios de poro de aproximadamente 0.1 a 10 pm
[27].

2.5.1.2 Estiramiento

Este método es utilizado para la fabricacion de membranas poliméricas, donde una
pelicula de polimero cristalino es producida por extrusion mediante un esfuerzo posterior
sometido perpendicularmente a la direccidn de extrusion, que produce pequefias rupturas y,
de ahi, la estructura porosa. La tension mecanica se realiza en esa direccién debido a que
las regiones cristalinas estan localizadas en la direccidn paralela a la extrusion [31]. Estas
membranas, que tienen una porosidad de hasta el 90% y un tamafio de poro bastante regular
se utilizan ampliamente para la microfiltracion de &cidos y soluciones causticas, disolventes
orgénicos y gases calientes [27]. Las membranas estiradas se pueden producir como
laminas planas, asi como tubos y capilares, los materiales tipicamente utilizados son

polimeros semicristalinos como el polietileno y el polipropileno.

2.5.1.3 Grabado de pistas 0 “track-etching”

En este método, una pelicula lisa y densa es sometida a radiacion de particulas de alta
energia aplicada perpendicularmente a la pelicula, estas particulas dafian la matriz del
polimero creando pistas o huellas, posteriormente se sumerge en un bafio acido o alcalino
produciéndose poros cilindricos de dimension estrecha y uniforme a lo largo de las pistas.
Los tamanos de los poros pueden oscilar entre 0.02 y 10 um, pero la porosidad de la
superficie es baja (alrededor del 10% como maximo), el material mas comin en esta

técnica es el policarbonato [27].

2.5.1.4 Polimerizacion interfacial
En esta técnica se utilizan dos monomeros disueltos en liquidos inmiscibles, una
membrana porosa se impregna primero con la solucion acuosa del primer monomero y

luego se pone en contacto con la solucion organica del segundo monoémero. La reaccion
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rapida de polimerizacion en la interfaz entre las dos soluciones crea una pelicula de
polimero delgada de apenas unas pocas décimas de nanometro [32]. Tiene la ventaja de que
la reaccion esta autocontrolada debido al acceso limitado de los reactivos que se encuentran
en el seno de la disolucidn hacia la interfase.

2.5.1.5 Método sol-gel
La técnica sol-gel se basa en una reaccion de polimerizacion inorganica en la que la
hidrolisis y la condensacion de un precursor dan lugar a una red macromolecular que
primero se seca Yy luego se cuece o sinteriza para formar la membrana, este precursor suele
ser un alcéxido o una sal metalica. La deposicion de la pelicula sobre el soporte
macroporoso también se puede realizar a partir de una suspension de particulas de oxido
[32].

2.5.1.6 Inversion de fase

El concepto de inversion de fase cubre una gama de técnicas diferentes, como la
evaporacion de solventes, la precipitacion térmica, precipitacion por evaporacion
controlada, precipitacion de la fase de vapor y precipitacion por inmersion. La mayoria de
las membranas preparadas por esta técnica se hace mediante precipitacion por inmersion.
En este proceso se vierte una solucion de polimero sobre un soporte y luego se sumerge en
un bafio de coagulacién que contiene un no solvente, donde tiene lugar un intercambio de
solvente y no solvente para formar la membrana [27]. A través de esta técnica, se pueden
obtener membranas con diferentes estructuras (simétricas y asimétricas), geometrias

(Idamina plana, tubo, fibra hueca) y porosidad [32].

2.5.1.7 Vaciado (Casting)

El método de casting es el mas utilizado para la preparacion de membranas a escala
laboratorio, consiste en preparar una solucion polimérica viscosa en un solvente volatil para
después verterla uniformemente en forma de pelicula sobre una superficie plana utilizando
una cuchilla dosificadora, dejando evaporar el solvente volatil hasta dejar solamente una

pelicula polimérica, en la Figura 4 se muestra un esquema de este método. Una variacion de
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este método consiste en verter lentamente la solucion en una caja de Petri para después

dejar evaporar [23]. El polimero debe ser completamente soluble en el disolvente.

Solucion
Polimérica
Membrana
Cuchilla Superficie
Dosificadora plana

Figura 4. Esquema del método Casting [23].

Las bajas concentraciones de polimero conducen a una membrana con una estructura
porosa, mientras que las altas concentraciones producen membranas con una estructura mas
densa, por lo que la concentracion esta estrictamente relacionada con la aplicacion final de
la membrana [33]. Otros factores que impactan la estructura y rendimiento de la membrana
preparada incluyen el tipo de solvente y su tiempo para evaporarse, el comportamiento de
cristalizacion, vitrificacion y gelificacion del polimero y la temperatura [23].

2.5.2 Caracterizacion de membranas

La caracterizacion de membranas es fundamental para comprender la quimica y la
estructura de las membranas, ademas de identificar las causas de las fallas que estas puedan
llegar a presentar. Para esto, se debe hacer uso de una amplia gama de técnicas de
caracterizacion de uso comun, como métodos microscopicos y espectroscopicos. La
caracterizacion de membranas es la base para establecer la relacion quimica-estructura-
propiedades, esto es un aspecto critico en el proceso de desarrollo de nuevas membranas, ya
que puede orientar la optimizacion posterior de la membrana. Caracterizar y comprender la
quimica y las propiedades de las membranas tambiéen es clave para seleccionar las que sean
adecuadas para una aplicacién determinada [32]. En la Tabla 3 se hace un resumen de las

técnicas de caracterizaciéon mas utilizadas en membranas.
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Tabla 3. Métodos comunes para la caracterizacion de membranas [32].

Tipo Instrumento Informacion
Prueba de | Configuracion de filtracién por | Permeabilidad, retencién y distribucion
rendimiento membrana del tamafio de poro
. Punto de burbuja, intrusion de L
Porometria de la . L Informacion sobre la estructura porosa
mercurio, adsorcion de gas,
membrana . de la membrana
permporometria
e Caracteristicas de
superficie/seccion transversal
) e SEM P .
Métodos TEM e Seccion transversal de
. L, - [ . .
microscopicos membrana/ensuciamiento
e AFM A .
e Rugosidad, morfologia
superficial
e Grupos funcionales de
e FTIR membrana/incrustaciones
) o XPS e Elementos/enlace quimico
Métodos
-~ e EDX e Mapeo elemental de
espectroscopicos . i
e EIS incrustaciones
e RMN (*Hy *C) e Informacion  estructural de
subcapas
e Goniémetro e Hidrofobicidad
Otros métodos e Potencial de Transmision e Carga superficial
e Medicion de fuerza AFM e Fuerza de interaccién

* AFM, microscopia de fuerza atdmica; EDX, espectroscopia de dispersion de energia; EIS, espectroscopia
de impedancia electroquimica; FTIR, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier; SEM,
microscopia electrdnica de barrido; TEM, microscopia electrnica de transmision; XPS, espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X; RMN, espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

2.5.3 Aplicaciones

Actualmente, las membranas y las técnicas de separacion con membranas han crecido
desde un nivel de laboratorio hasta un proceso industrial. Las membranas se utilizan a gran
escala para producir agua potable del mar por dsmosis inversa; para limpiar efluentes
industriales y recuperar componentes valiosos por electrodialisis; fraccionar soluciones
macromoleculares en la industria alimentaria y farmacéutica por ultrafiltracion; para
eliminar la urea y otras toxinas del torrente sanguineo mediante dialisis en un rifion
artificial. Durante el proceso de membrana, la separacion se realiza normalmente a

temperatura ambiente, lo que permite tratar las soluciones sensibles sin que los
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componentes se dafien o se alteren quimicamente [27]. En la Tabla 4 se presentan los

procesos de separacion con algunas de sus posibles aplicaciones.

Tabla 4. Aplicaciones de los procesos de separacion por membrana [34].

Proceso Aplicaciones

e Desalinizacion de agua salobre.

e Tratamiento de aguas residuales para eliminar una amplia variedad de
impurezas.

e Tratamiento de aguas superficiales y subterraneas.

e Concentracion de productos alimenticios.

e Eliminacién de alcohol de cerveza y vino.

Osmosis inversa

e Separacion de sulfato de niquel del acido sulfurico.
Dialisis e Hemodialisis (eliminacién de metabolitos de desecho, exceso de agua
corporal y restauracion del equilibrio electrolitico en sangre).

e Produccion de sal de mesa a partir de agua de mar.

e Concentracion de salmueras de smosis inversa.

e Tratamiento de aguas residuales de galvanoplastia.

e Produccion de agua ultrapura para la industria de semiconductores.

Electrodialisis

e Esterilizacion de medicamentos.

e Clarificacion y estabilizacion biol6gica de bebidas.
e Purificacion de antibioticos.

e Separacion de células de mamiferos de un liquido.

Microfiltracion

e Recuperacion de vacunas y antibioticos por fermentacién en caldo.

Ultrafiltracion L, . L
e Eliminacién de color del licor negro kraft en la fabricacion de papel.

e Eliminacion de agua de disolventes organicos.

Pervaporacién ) L,
P e Deshidratacion del etanol.

e Separacion de CO; o0 H del metano y otros hidrocarburos.
e Ajuste de laracion H, / CO en gas de sintesis.
e Separacion de aire en corrientes enriquecidas con nitrégeno y oxigeno.

Permeacién de

gases . i
e Recuperacion de helio.
e Recuperacion de metano a partir de biogas.
e Recuperacion de zinc a partir de aguas residuales en la industria de la fibra
Membranas -
- de viscosa
liquidas

e Recuperacion de niquel de soluciones de galvanoplastia

Como ya se menciono en secciones anteriores, las membranas de intercambio i6nico son
ampliamente utilizadas en la tecnologia de celdas de combustible; en las siguientes

secciones se detallaran los materiales utilizados para esta aplicacion.
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2.6 MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO

Las membranas de intercambio i6nico son membranas semipermeables en las que se fija
una funcionalidad iénica a la estructura principal, estas especies ionicas permiten la
concentracion, separacion o exclusion de especies ionicas de un fluido [35]. Las
membranas de intercambio i6nico constan principalmente de tres partes: la matriz
polimérica, los grupos funcionales unidos a la matriz y los iones moviles absorbidos en los
grupos funcionales. Segln los grupos ionicos unidos a la matriz de la membrana, se pueden
clasificar como membranas de intercambio aniénico y membranas de intercambio
catibnico. Las membranas de intercambio catidnico contienen grupos cargados
negativamente fijados a la matriz del polimero, como —SO3%, —COO~, —PQO3z*", —POsH",
—CeH4O", etc., estas membranas son permeables solamente para cationes y rechazan el
paso de aniones. Por otro lado, las membranas de intercambio aniénico contienen grupos
cargados positivamente como —NH3s", —NRH*, —NR;H", —NR3*, —PR3", —SR;", etc.,
por lo tanto, permiten la transferencia de aniones, rechazando el paso de cationes [36]. La
combinacién de las membranas de intercambio catidnico y anidnico produce un tercer tipo

de membrana conocida como membrana de intercambio iénico bipolar [37].

Las membranas de intercambio idnico se han utilizado en varios procesos industriales,
por ejemplo, en la concentracion electrodialitica de agua de mar para producir sal
comestible, como separador para electrolisis, en la desalinizacion de agua de mar por
electrodidlisis, en la separacion de materiales i6nicos de no idnicos por electrodialisis, en la
recuperacion de acido y alcali del acido residual y solucion alcalina por dialisis de difusion,
en la deshidratacion de un disolvente organico miscible en agua por pervaporacion, etc.
[38]. Como se menciond en secciones anteriores, en las PEMFC se utilizan membranas
poliméricas como electrolitos solidos que tienen la capacidad de transferir protones. Estos
electrolitos de polimeros id6nicos incluyen estructuras poliméricas similares a geles
hinchadas y con cargas fijas positivas y negativas. Estos polimeros no tienen la capacidad
de transferir protones en condiciones secas y solo tienen esta propiedad en estado humedo,
aumentando la conductividad i6nica con el aumento del agua en su interior. A
continuacion, se detallard un poco méas sobre los materiales poliméricos utilizados en

membranas para celdas PEM.
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2.7 MEMBRANAS POLIMERICAS PARA PEMFC

Como ya se mencion0 anteriormente, las PEM desempefian un papel importante en las
celdas de combustible, ya que no solo cumplen la funcién de separar el &nodo y el catodo,
sino que también actian como un electrolito solido que permite el transporte de la carga.
Los polimeros de acido perfluorosulfonico (PFSA, por sus siglas en inglés) son los
materiales mas utilizados y estudiados para los sistemas PEMFC y DMFC. Fueron
desarrolladas por primera vez durante la década de los 60’s y comercializadas bajo el
nombre Nafion® por la empresa DuPont. Estos polimeros estdn constituidos por una
cadena principal de politetrafluoroetileno (PTFE) con una cadena lateral perfluorada que
termina con un grupo de acido sulfonico [11]. En la Figura 5 se presenta la estructura

quimica del Nafion®.

X | 1

[OCFQ—CFJZ— O(CF,);—S0,-H
|
CF,

Figura 5. Estructura quimica del Nafion ®.

En la actualidad existe una amplia gama de membranas de PFSA de diferentes
fabricantes bajo los nombres comerciales de Nafion® (DuPont), Flemion® (Asahi Glass),
Hyflon® (Solvay-Solexis) y Aquivion® (Solvay); las diferencias entre ellas estan
esencialmente en la longitud de la cadena lateral y el espesor, pero en general las
caracteristicas inherentes son similares [39]. Estas PEM’s presentan muchas ventajas, como
su buena estabilidad fisica y quimica y una alta conductividad protonica en una amplia
gama de humedades relativas a temperaturas de funcionamiento moderadas. Sin embargo,
existen varias desventajas que limitan su uso masivo, por ejemplo, su alto costo y alta
permeabilidad al metanol (en el caso de las DMFC), ademéas no tienen buen desempefio
cuando son utilizadas a temperaturas por arriba de 80 °C, menos cuando se tiene la

necesidad de operar a temperaturas por arriba de los 100°C [25,43].

Las desventajas mencionadas anteriormente han incentivado al disefio y desarrollo de

nuevos materiales poliméricos que puedan ser utilizadas como membranas alternativas para
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el reemplazo de las membranas convencionales. Estos materiales generalmente tienen rutas
de preparacion mas faciles, son menos costosas y pueden extender el rango de condiciones
de operacion en las celdas [41]. Estos materiales se pueden clasificar de la siguiente
manera: membranas de PFSA modificadas o parcialmente fluoradas, membranas de
hidrocarburos sulfonados y complejos acido-base. Las membranas parcialmente fluoradas
consisten en compuestos de polimeros a base de fluoruro con varios polimeros aromaticos y
se preparan utilizando métodos como injerto y mezcla, estas membranas ofrecen excelente
estabilidad mecéanica y quimica, ademéas de ser una reaccion simple y de bajo costo. Los
complejos acido-base son sistemas econdmicamente viables con una alta conductividad
protonica. Estos sistemas funcionan independientemente del nivel de hidratacion porgue la
conduccion de protones no requiere la presencia de agua. Este sistema consiste en un
componente acido en una base de polimero alcalino para impartir conduccién de protones.
Las diversas interacciones de reticulacion ionica y enlaces de hidrogeno que tienen lugar
entre los polimeros acidos y basicos contribuyen notablemente a controlar el hinchamiento
de la membrana sin pérdida de flexibilidad. Las membranas de hidrocarburos sulfonados
incluyen hidrocarburos alifaticos o arométicos no fluorados, que se sulfonan para agregar
los extremos hidréfilos que les permiten conducir protones, ofrecen varias ventajas como
bajo costo, facilidad de reciclaje y la posibilidad de unir grupos colgantes adicionales en
sitios polares, los cuales permiten la hidratacion a altas temperaturas [23]. Esta Gltima
clasificacion ha sido de gran interés para el desarrollo de diversos sistemas con potencial
uso como PEM’s. Algunos ejemplos de estos sistemas estan basados en polimeros como el
poli éter éter cetona [45,46], polisulfonas [47,48], poliimidas [49,50] y polibenzimidazoles

[51,52], en la Figura 6 se muestran las estructuras quimicas de estos polimeros.
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Figura 6. Estructura quimica de algunos polimeros utilizados en membranas de
intercambio ionico.
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Otro sistema de gran interés es el basado en poliestireno sulfonado. Las membranas
basadas en este polimero se utilizaron por primera vez en la década de los 60°s en el
programa espacial Gemini de la NASA, sin embargo, se descubri6é que la durabilidad se
limitaba a unas 1000 h a una temperatura de funcionamiento de 60°C, ya que era
susceptible a la degradacion [40], en la Figura 7 se muestra la estructura del poliestireno

sulfonado.

%

L —n
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Figura 7. Estructura quimica del poliestireno sulfonado.

Durante los ultimos afios ha resurgido el interés en el uso de estas membranas, ya que
estos sistemas son atractivos por ser un polimero capaz de reaccionar con una gran variedad
de monomeros, la presencia del anillo aromatico facilita la sulfonacion, posibilitando la
mejora de las caracteristicas de intercambio protdnico, ademas de ser de bajo costo. En la
siguiente seccion se abordaran algunos sistemas desarrollados a base de poliestireno

sulfonado.

2.8 MATERIALES ESTIRENICOS PARA PEMFC

El poliestireno (PS) es un polimero termoplastico transparente, facil de sintetizar ya que
puede ser polimerizado mediante diferentes mecanismos de polimerizacion como radicales
libres, anionica, cationica y coordinacion. Es un polimero de bajo costo que presenta
propiedades como modulo relativamente alto, excelentes propiedades eléctricas, buena
resistencia al agua, quimicos inorganicos y alcoholes. Sin embargo, tiene la desventaja de
ser un material fragil, ademas de tener mala resistencia a la intemperie y al calor [50]. El PS
es utilizado para producir plasticos de ingenieria mediante la copolimerizacion con otros

monomeros, siendo el acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) vy el estireno-acrilonitrilo
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(SAN) los de mayor importancia industrial, ya que presentan caracteristicas y propiedades

mejoradas para diversas aplicaciones.

Para su aplicacion como PEM’s se han utilizado estrategias para modificar las
membranas mediante injerto, mezcla de polimeros, copolimerizacion y reticulacion; el
objetivo es obtener una mayor estabilidad quimica [40]. Golubenko y colaboradores [51]
prepararon membranas de intercambio cationico injertadas (GCM, por sus siglas en inglés)
a base de polimetilpenteno (PMP) con poliestireno sulfonado injertado para su comparacion
con el estandar Nafion® 212. Obtuvieron una capacidad de intercambio ionico (IEC) de 2.9
+ 0.1 meg/g y una conductividad protonica de 21 + 1 mS cm™ a temperatura ambiente y
95% de humedad relativa, siendo dos veces mayor que la conductividad del Nafion® bajo
las mismas condiciones. Observaron que el alto grado de entrecruzamiento del poliestireno

sulfonado conduce a una disminucion de la conductividad.

Pulungan y colaboradores [52] prepararon membranas poliméricas mediante la mezcla
de poliestireno sulfonado (sPS) y caucho natural maleado variando la concentracion del
poliestireno sulfonado en 10, 20, 40 y 60%. Los resultados revelaron que al aumentar la
concentracion de sPS, se produce una disminucién en los valores de Tg de la membrana, lo
que indica la alta interaccion entre los polimeros. Por otro lado, la membrana preparada con
40% de sPS dio la conductividad proténica mas alta (3.37x102 S cm™), lo que implica un

potencial para poder ser usada en una PEMFC.

Jang y colaboradores [53] sintetizaron copolimeros en bloque de poliestireno sulfonado-
b-poli(etil-ran-propileno)-b-poliestireno sulfonado con diversas concentraciones de acido
clorosulfénico y prepararon membranas mediante la técnica de casting. Obtuvieron
conductividades protonicas (CP) de 0.98x102 S cm™ a 1.36x101 S cm™ y valores de IEC
que oscilaron entre 0.32 meg/g a 1.36 meqg/g. Se observo que la estabilidad térmica de las

peliculas fue relativamente estable a pesar del alto contenido de estireno en el copolimero.

Hsu y colaboradores [54] sintetizaron copolimeros en bloque de poliestireno-b-
poliisopreno sulfonado mediante polimerizacion anionica. Las membranas preparadas a
partir de este copolimero presentaron caracteristicas de hinchamiento prometedoras, una
buena resistencia mecanica y flexibilidad, ademas resultaron ser térmicamente estables

hasta 200°C. Observaron que a medida que aumentaba la longitud del bloque hidrofilo
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también aumentaba la conductividad protonica y el contenido de agua. Obtuvieron una CP
de 6.6x102 S cm™a30°Cy 0.115 S cm? a 80°C.

En el grupo de trabajo del CIQA ya se han trabajado con diferentes sistemas de
copolimeros basados en poliestireno sulfonado, por ejemplo, Benavides y colaboradores
[55] sintetizaron copolimeros de estireno-co-acido acrilico (ver Figura 8a) parcialmente
entrecruzado usando un monomero trifuncional de trimetacrilato de trimetilol propano
(TMPTMA) como agente entrecruzante y sulfonaron el material con acido sulfirico
variando la relaciéon molar en 50, 75 y 100% considerando la cantidad de anillos de
estireno. Observaron que la presencia de grupos sulfonicos induce al incremento en los
valores de Tg, a un modulo elastico mas alto y una estabilidad térmica similar en
comparacion con los copolimeros no sulfonados. La membrana mas sulfonada y con mayor
tiempo de reaccién, tuvo un desempefio distinguido, ya que incluso con menor capacidad
de absorcion de agua obtuvieron un mayor nivel de conductividad de protones, en

comparacion con el Nafion.

Por otro lado, Melo y colaboradores [56] sintetizaron copolimeros al azar de estireno-
co-acido acrilico (ver figura 8a) mediante reacciones radicalicas en solucién, con una
relacion molar de 94:6, adicionaron y variaron la concentracion del agente entrecruzante:
divinilbenceno (DVB) o trimetacrilato de trimetilol propano (TMPTMA), para obtener
copolimeros parcialmente reticulados. Los copolimeros se sulfonaron empleando tres
agentes sulfonantes diferentes: acido sulfarico, acetil sulfato y acido sulfurico con sulfato
de plata y prepararon membranas mediante disolucion-evaporaciéon. Se encontrd que las
membranas son mecanicamente estables para llevar a cabo su activacion y caracterizacion,
pero en comparacion con la membrana de Nafion 117 son fragiles, la presencia de poros

disminuye el modulo elastico y ocasiona que se fracturen a cargas bajas.

Vieira y colaboradores [57] sintetizaron copolimeros de estireno-co-acrilato de butilo
(St-BuA) (ver Figura 8b) considerando tres concentraciones diferentes de agente sulfonante
(50, 100 y 150%) y prepararon membranas mediante la técnica de casting. Los valores de
IEC obtenidos variaron de 0.83 a 1.18 meq g™, dependiendo del grado de sulfonacién y la
conductividad protonica para la membrana St-BuA al 50% fue de 9.77x10° S cm™!, dos
6rdenes de magnitud menor que la membrana comercial de Nafion (4.53x10 S cm™).

Ademas, los resultados térmicos, mecanicos y electroquimicos demostraron que estos
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copolimeros son materiales prometedores para su uso como membranas en aplicaciones de

celdas de combustible.

*/ */

HO 0

a) Estireno-co-dcido acrilico b) Estireno-co-acrilato de butilo

Figura 8. Estructura de los copolimeros de estireno-co-acido acrilico y estireno-co-acrilato
de butilo.

Los copolimeros de estireno sulfonado se han destacado por los resultados obtenidos, sin
embargo, todavia no se obtiene un material que presente los requisitos quimicos y fisicos
necesarios para uso comercial en celdas de combustible. Por ejemplo, el sistema
poliestireno-co-acido acrilico sulfonado presenta buenos resultados en conductividad, sin
embargo, presenta restricciones fisicas para su aplicacion. Por otro lado, el sistema
poliestireno-co-acrilato de butilo sulfonado, ademéas de buenos resultados en cuanto a la
conductividad i6nica y estabilidad quimica, tiene restricciones en cuanto a las
caracteristicas fisicas necesarias para la preparacion de membranas y a la estabilidad del

grupo éster, que puede sufrir hidrolisis catalizada por acido.

2.9 EVALUACION DE MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO

Las membranas de intercambio idnico se diferencian de otras peliculas poliméricas por
tener grupos cargados, aniénicos y/o catiénicos que se fijan sobre la pelicula polimérica.
Las propiedades particulares de la membrana surgen por la existencia de la carga, por lo
tanto, sus caracteristicas se deciden principalmente segun la cantidad y la especie de los
grupos cargados y su distribucion en la membrana, ademas de la cantidad de agua
adsorbida debido a estos grupos. Las membranas de intercambio idnico deben evaluarse
dependiendo la aplicacion que se le vaya a dar, en este caso, las membranas usadas como
electrolito polimérico deben evaluarse principalmente mediante su capacidad de

intercambio idnico (IEC), absorcion de agua (WU) y conductividad proténica (PC) [58]. A
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continuacion, se dard una descripcion de algunas de las propiedades mencionadas

anteriormente.

2.9.1 Capacidad de Intercambio I6nico (IEC)

La capacidad de intercambio i6nico (IEC) es una de las propiedades mas importantes, se
puede definir como la capacidad de un material (membrana) para intercambiar los iones
que estan adheridos e incorporados libremente en su estructura con los iones que estan
dentro de la solucion circundante, sin que el material se disuelva [23]. A través del IEC se
puede determinar la concentracion de sitios conductores disponibles en una membrana en
funcién del peso. Generalmente, los aumentos en el IEC conducen a membranas de mejor
rendimiento y también a un mayor hinchamiento de la membrana en el agua [59]. Para
realizar la prueba IEC, se mide el peso seco de la membrana antes de sumergirla en una
solucion salina saturada (normalmente se utiliza solucién de NaCl). Los iones de hidrogeno
(H") en la membrana se intercambian con los iones de sodio (Na*) en la solucion. La
liberacion de protones (H") se evalla mediante titulacion y neutralizacion utilizando una
solucidn alcalina estandar de concentracion conocida, siendo el hidroxido de sodio la mas

comun. El IEC se determina mediante la siguiente ecuacion [23]:

IEC = Vx X Mx
Wa @)

donde Vxy Mx son el volumen y la concentracion de la solucion alcalina titulada X,
respectivamente, y Wq es el peso seco de la membrana, sus unidades se expresan en
miligramos equivalentes por gramo de membrana (mequiv/g). EI IEC medido
experimentalmente es un valor medio suponiendo que los iones se distribuyen

homogéneamente por toda la matriz polimérica [60].

2.9.2 Conductividad protonica (PC)
Uno de los parametros clave de una PEM es su capacidad para transportar protones a
través de ella, por lo tanto, la conductividad protonica es otra propiedad importante que
puede afectar directamente el rendimiento de la celda de combustible. Estas membranas

estan constituidas por un sistema de dos fases: una fase principal polimérica (hidrofdbica)
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que hace las funciones de esqueleto de la membrana y una segunda fase (hidrofilica) que se
encuentra dispersa en la primera y es donde se lleva a cabo la conductividad protonica [61].
La conduccién de protones en membranas hidratadas se puede explicar mediante dos
mecanismos de transporte: Grotthuss (salto de protones) y vehicular (difusion). En el
mecanismo Grotthuss (ver Figura 9) el protdn salta de un sitio idnico protonado a otro, en
otras palabras, un proton generado en el anodo se adhiere a una molécula de agua para
formar un ion hidronio, mientras que otro protdon del ion hidronio recién formado se

desprende y salta a otra molécula de agua cercana [23].
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Figura 9. Mecanismo Grotthuss o salto de protones [23].

El mecanismo vehicular o de difusion (ver Figura 10) depende del volumen libre en la
membrana, el proton hidratado o ion hidronio se difunde a través del medio acuoso a lo

largo del volumen libre debido a la diferencia electroquimica [23].
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Figura 10. Mecanismo vehicular o de difusion [23].
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La presencia de agua es critica en los dos mecanismos, ya que, en condiciones
de humedad elevada, las zonas hidrofilicas aumentan presentando canales favorables para la
conduccion de protones; sin embargo, el alto contenido limita la temperatura de operacion
en la celda y esto repercute en la conductividad de la PEM, ademas los electrodos pueden
inundarse evitando que los reactivos tengan contacto con el catalizador y que la reaccion

electroquimica se lleve a cabo [61].

Un método ampliamente utilizado para la medicién de la conductividad proténica (o) es
la espectroscopia de impedancia electroquimica de cuatro puntas (EIS). Para medir la
conductividad de protones en el plano (o), una muestra de la membrana y dos electrodos
de platino se montan en una celda de teflon, colocando los dos electrodos paralelos en un
lado de la membrana. La celda se coloca en una cAmara himeda para la medicion a una
humedad relativa menor al 100%. La conductividad en el plano es calculada con la
siguiente ecuacién [62]:

d
% = @Ry 4)
donde d es la distancia entre los dos electrodos, t y | son el espesor y el ancho de la
membrana, respectivamente, y R es la resistencia de la membrana, el cual se determina a
partir de la interseccion de la impedancia a alta frecuencia con el eje real. Para medir la
conductividad protonica del plano pasante (c1), Se intercala la muestra de membrana entre
los dos electrodos de platino. La conductividad proténica del plano pasante se calcula
mediante la siguiente ecuacion [62]:
t
°LT @Ry )

donde t, A y R se refieren al grosor de la membrana, el area efectiva del electrodo y la
resistencia de la membrana, respectivamente. Las unidades de la conductividad proténica

son ¢ (Q-cm)™.

2.9.3 Absorcion de agua (WU)
El agua es un problema intrinseco de las celdas PEM causado por su funcionamiento a

baja temperatura y por las caracteristicas de la membrana polimérica electrolitica utilizada
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[24]. La absorcién de agua provoca que la membrana se hinche y cambie sus dimensiones,
lo que hace que sea un factor importante para el disefio y el montaje de la celda. Ademas,
como ya se menciond anteriormente, el agua es esencial para transportar los protones a
través de la membrana, ya que los mecanismos de transporte dependen de este factor. Sin
embargo, existe un limite hasta el cual la absorcién de agua puede tener un efecto positivo
en las propiedades de la PEM, por lo que lograr un equilibrio entre la estructura fisica de la
membrana y la conductividad de protones (PC) representa un desafio. La PC es promovida
por el agua debido a los grupos sulfonicos que se involucran con las moléculas de agua, por
otro lado, si el nimero de grupos sulfonicos es extremadamente alto, la membrana se
vuelve altamente hidrofilica y puede llegar a perder resistencia mecanica o incluso
disolverse en el agua, por lo que una solucién a este problema es la adicion de monémeros
con propiedades hidrofobicas que reduzca la solubilidad del material en agua, mejorando la
durabilidad y la estabilidad de los mismos [24,66]. Una manera de calcular la cantidad de

agua absorbida por la membrana es mediante la siguiente féormula [23]:

wu = =Y 100
Wa (6)

donde Wwy Wqson el peso huimedo y peso seco de la membrana, respectivamente. La
prueba consiste en cortar pequefias muestras de membrana y sumergirlos en agua durante
determinado tiempo para después secar la membrana y registrarse el peso himedo. Una vez
registrado el peso humedo, las muestras se secan en un horno, se pueden utilizar altas
temperaturas para secar las membranas mas répido tomando en cuenta que las altas

temperaturas pueden afectar la estructura quimica de la membrana [23].

2.10 TETRAZOL

Los tetrazoles son los compuestos sintéticos con el mayor contenido de nitrégeno entre
los heterociclos estables, su formula molecular es CH2N4y es un solido cristalino de color
blanco o amarillo palido. Desempefian papeles importantes en la quimica de coordinacion,
en la industria fotografica, en materiales de alta energia, medicina 0 como componentes de
explosivos especiales, ademas, el anillo de tetrazol es un intermedio importante en la
sintesis de otros heterociclos mas complejos a través de diversos reordenamientos [64]. De

acuerdo con su patron de sustitucion los tetrazoles se clasifican en (ver Figura 11):
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tetrazoles simples, tetrazoles monosustituidos (1, 2 o 5-sustituido) y tetrazoles disustituidos
(1,5 o0 2,5-disustituido) [65].
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Figura 11. Clasificacién de tetrazoles en base a su patrén de sustitucion [65].

2.10.1 Caracteristicas, propiedades y estabilidad
El tetrazol no sustituido contiene el porcentual méaximo para los atomos de nitrégeno
entre los sistemas heterociclicos no sustituidos estables, por esta razén los tetrazoles
exhiben valores extremos de constantes de acidez, basicidad y formacion de complejos
[66]. Los atomos de hidrogeno unidos directamente al anillo de tetrazol son labiles y
pueden dar lugar a tautobmeros 1H y 2H (ver Figura 12), cuyas poblaciones relativas

dependen del entorno quimico [66].

N N
Me—
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H
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Figura 12. Tautomeros 1H y 2H de tetrazol [66].

A pesar del alto contenido de nitrdgeno, el tetrazol y la mayoria de sus derivados son
relativamente estables al calentarlos o irradiarlos con microondas y también en presencia de

diversos reactivos quimicos como oxidantes, acidos, bases, agentes alquilantes, etc. Poseen
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caracteristicas acido-base de interés, ademas de una acidez muy alta y una basicidad muy
débil. En el anillo de tetrazol, los cuatro 4&tomos de nitrégeno conectados sucesivamente
pueden estar involucrados en procesos protoliticos y muchas propiedades fisicas, quimicas,
fisicoquimicas y bioldgicas estan estrechamente relacionadas con la capacidad que tienen
para comportarse como 4&cidos y bases. Los tetrazoles también son compuestos

particularmente interesantes porque exhiben una muy buena fotoquimica. [67].

Los tetrazoles han recibido un interés muy grande en el area de medicina ya que son el
sistema isostero m&s comunmente utilizado para el &cido carboxilico, aunque estos dos
grupos funcionales son estructuralmente diferentes y tienen diferente nUmero de atomos,
muestran una actividad bioldgica similar debido a que tienen propiedades fisicoquimicas
parecidas. Hay muchas similitudes en las propiedades entre el tetrazol y el &cido
carboxilico, por ejemplo, los dos presentan estructuras planas, los tetrazoles contienen un
N-H libre que es de naturaleza acida lo que le confiere una acidez similar a la de los acidos
carboxilicos (pKa 4.5-4.9 y 4.2-4.4 respectivamente), esto se debe a que ambos tienen la
capacidad para estabilizar una carga negativa mediante la deslocalizacién de electrones. Al
igual que sus homologos de &cido carboxilico, los tetrazoles se ionizan a un pH fisioldgico
(7.4), pero son casi 10 veces mas lipdfilos que los carboxilatos correspondientes, lo que
podria facilitar més el paso de una molécula de farmaco a través de las membranas
celulares. Una ventaja de los tetrazoles sobre los acidos carboxilicos es que son mucho mas
estables por lo tanto también son mas resistentes a muchas vias de degradacién metabélica
bioldgica [68].

2.10.2 Sintesis de tetrazol
Normalmente, la sintesis de tetrazoles se basa en la ciclacion 1,3-dipolar del anion azida

sobre nitrilos, en la Figura 13 se muestra el mecanismo.
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Figura 13. Mecanismo de cicloadicién 1,3-dipolar [69].
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Los primeros métodos especificos y ampliamente utilizados para la sintesis de tetrazoles
5-sustituidos (5-ST, Figura 13) consistieron en la diazotizacion de compuestos
polinitrogenados, especialmente hidrazidinas (imidohidrazidas) (7, Figura 14), las cuales se
preparan principalmente a partir de la reaccion de iminoéteres (imidatos) con hidrazina.
Generalmente se asume que el mecanismo de esta sintesis implica la formacién preliminar

de una imido-azida (8) que posteriormente se cicla al tetrazol 5-sustituido (9) [66].

NH NH N-N
NH2 HNO, % N‘, Na,CO, I IN
N~ — N~ —_— N
reflux H
H
7 8 9

Figura 14. Esquema de la sintesis de 5-fenil-tetrazol a partir de bencimido-hidrazida [66].

En 1901, se prepar6 5-amino-tetrazol a partir de cianamida y acido hidrazoico, se cree
que este proceso ocurre por un mecanismo concertado de cicloadicion 1,3-dipolar (Figura
15), en el que el nitrilo 10 actia como el dipolaréfilo, mientras que el hidrégeno enlazado al
complejo de la amina con acido hidrazoico sirve como el dipolo 1,3. La cicloadicién en 11
conduce a los aniones tetrazolio tautoméricos 12. La protonacién de 12 tras el tratamiento

proporciona el acido tetrazolico 4 [70].
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Figura 15. Esquema de la sintesis de tetrazoles 5-sustituido a partir de un mecanismo de
cicloadicion 1,3-dipolar de nitrilos sustituidos y acido hidrazoico [70].

En 1958, Finnegan y colaboradores sintetizaron 5-ST utilizando azida de sodio y cloruro
de amonio en N, N-dimetilformamida (DMF) (Figura 16). Este es el método maés utilizado
hasta el dia de hoy para la preparacion de 5-ST, desplazando por completo los procesos que
utilizan &cido hidrazoico [71].
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Figura 16. Representacion del método de Finnegan para la preparacion de 5-ST.

La reaccion es sensible a la naturaleza del disolvente, ya que en los disolventes
hidroxilicos o alcohdlicos el producto se forma con bajo rendimiento, mientras que el
rendimiento 6ptimo del producto se obtiene con disolventes aproticos dipolares [72].

2.10.3 Polimero y copolimeros de tetrazol

El poli(5-viniltetrazol) (PVT) es formada por un sistema N-heterociclico de cinco
miembros y se produce principalmente a partir del poliacrilonitrilo. Este polimero tiene
aplicaciones potenciales como polielectrolitos, aglutinantes de propulsores sélidos,
membranas conductoras de protones, biomedicina e ingenieria ambiental. La introduccion
de una cadena alifatica en PVT facilita su procesabilidad y el grupo tetrazol no alquilado
puede actuar como donante y aceptor de protones. El transporte de protones se produce
entre enlaces de hidrégeno de unidades heterociclicas vecinas a través de la difusion de

estructuras [73].

La funcionalidad 5-viniltetrazol se puede convertir en conductora de aniones mediante
reacciones de cuaternizacion o conductora de protones mediante dopaje &cido, lo que ofrece
una forma de preparar membranas de intercambio protonico (PEM) para celdas de
combustible. Las moléculas N-heterociclicas, como imidazol, bencimidazol, triazol y
tetrazol, se han utilizado ampliamente para la produccion de membranas anhidras
conductoras de protones. Dado que estos grupos azoélicos tienen altos puntos de fusion
(100-200°C), sustituyen con éxito al agua y proporcionan una alta conductividad proténica
[74].

Pu y col. [73] sintetizaron poli(5-viniltetrazol) a partir de 5-(2-cloroetil) tetrazol
mediante deshidrocloracion, se sintetizd una serie de PVT con diferente peso molecular
mediante polimerizacion por radicales libres y prepararon membranas para estudiar su

conductividad protonica. EI PVT sin dopar exhibié cierta conductividad de protones a

32



mayor temperatura y estado anhidro, ademas, las membranas compuestas de PVT y
PVT/H3POs fueron térmicamente estables hasta 200°C. EI PVT dopado con H3PO4exhibio

una conductividad de protdnica anhidra de 3.05x107> a 110°C.

Gromadzki y col. [75] sintetizaron copolimeros en bloque de poliestireno-b-
poli(estireno-co-acrilonitrilo) y poliestireno-b-poli(estireno-co-acrilonitrilo-co-5-
viniltetrazol) con diversos contenidos de unidades de acrilonitrilo mediante polimerizacion
de radicales mediada por nitroxidos (NMRP) y se funcionalizaron utilizando el proceso de
quimica "clic". En el segundo paso, las unidades de acrilonitrilo se modificaron con éxito

utilizando cicloadicion 1,3-dipolar.

Sinirlioglu y col. [74] sintetizaron mediante copolimerizacion por radicales libres un
copolimero basado 5- (metacrilamido) tetrazol y vinil triazol en diferentes proporciones.
Las muestras de copolimero fueron dopadas con HzPOaen varias proporciones para obtener
electrolitos capaces de conducir protones. Los analisis de TGA demostraron que los
copolimeros son térmicamente estables hasta aproximadamente 220°C, ademas, mostraron
conductividades protonicas maximas de 0.012 S cm™!, 0.014 S cm™' y 0.016 S cm™' a

150°C y condiciones anhidras.

Li y col. [76] prepararon membranas mezclando diferentes proporciones de poli(5-
viniltetrazol) con poliestireno sulfonado. Confirmaron que las membranas retienen 0-5% de
vapor de agua a 80-140°C debido a la hidrofilicidad del poliestireno sulfonado. Las
membranas mostraron una conductividad protonica de 102 S cm?a 100 ° Cy de 4x1072 S
cm™ a 120°C sin suministro adicional de humedad. La alta conductividad de protones se
atribuy6 a la composicion Unica en la que el polimero heterociclico proporciona el
transporte del protén por difusion y el polimero altamente sulfonado retiene el vapor de

agua para reducir la energia de activacion para la conduccién de protones.

Aungue en la actualidad hay varios reportes sobre sistemas donde utilizan
poliviniltetrazol para desarrollar PEM’s, el sistema poliestireno sulfonado-poliviniltetrazol
ha sido poco estudio. Como ya se menciono anteriormente, en el grupo de trabajo del CIQA
ya se ha trabajado con el sistema poliestireno-co-acido acrilico, este comonomero de acido
acrilico es un sistema iséstero del tetrazol ya que presentan propiedades fisicoquimicas

similares, sin embargo, la diferencia en estructuras permite tener cambios en otras
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propiedades, es por esto por lo que en este trabajo se propuso sintetizar copolimeros
sulfonados de estireno y viniltetrazol N-alquilado. EI uso del comonémero tetrazol N-
alquilado tiene la funcion de mejorar las propiedades quimicas y fisicas del polimero
facilitando su procesabilidad, cabe destacar que no se encontrdé ningun reporte donde

utilicen este sistema para su aplicacion en celdas de combustible.

2.11 SINTESIS DE POLIMEROS

Las polimerizaciones por radicales libres son polimerizaciones en cadena en las cuales
las moléculas de polimero crecen mediante la adicion de una unidad de mondmero a un
sitio terminal reactivo denominado centro activo, con cada adicion de mondmero, el centro
activo se transfiere al extremo de cadena recién creado. Los radicales libres son especies
altamente reactivas que existen de forma independiente y que poseen un electrén sin
aparear, normalmente tienen un tiempo de vida corto. Se dividen en tres etapas: iniciacion,
propagacion y terminacion [77]. En la Figura 17 se muestran las etapas anteriormente
mencionadas.

1. Initiation R-R ——= 2Re

X
R + —/ _ R/\/.X

X X

B i s gt g n ==/ e RW.
n

3. Termination

a. By combination \{\/L}\) M\/K’/\h/ﬂ\
b. By disproportionation W W W

X X

c. By transfer RW. + RH — W

n

Figura 17. Etapas del mecanismo de polimerizacién por radicales libres [78].

La polimerizacién en cadena es iniciada por una especie reactiva R* producida a partir
de algun compuesto denominado iniciador. La especie reactiva, que puede ser un radical
libre, cation o anion, se agrega a una molécula de mondmero abriendo el enlace m para

formar un nuevo radical, el proceso se repite a medida que se unen sucesivamente mas
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moléculas de mondmero hasta que el crecimiento del polimero se termina mediante la

destruccion del centro reactivo.

Los copolimeros se obtienen a partir de una reaccion de copolimerizacion, la cual es
definida como aquella en la cual dos 0 m&s mondmeros estructuralmente distintos son
incorporados en las cadenas poliméricas resultantes de la reaccion. El arreglo o acomodo de
esas diferentes unidades monoméricas dentro de las cadenas poliméricas determina el tipo
de copolimero, pudiendo presentar cada uno de ellos caracteristicas o propiedades
especificas [64]. Estos copolimeros se pueden clasificar en: copolimeros al azar donde los
comondmeros presentan una secuencia desordenada a lo largo de las cadenas poliméricas;
copolimeros en blogues donde las unidades monomeéricas del mismo tipo se encuentran
presentes en segmentos de cierto tamafio a lo largo de las cadenas; copolimeros alternados
los cuales presentan una sucesion alternada de los comondmeros; copolimeros de injerto
donde las cadenas principales del copolimero estan constituidas por un solo tipo de unidad
monomeérica mientras que el segundo tipo se encuentra en forma de ramificaciones
conocidas como injertos y los copolimeros en gradiente donde las cadenas poliméricas en
un inicio presentan secciones ricas en un primer comondémero y terminan con secciones

ricas en un segundo comonomero.

2.12 POLIMEROS SULFONADOS

La sulfonacién se define como una reaccion de sustitucion utilizada para unir el grupo
acido sulfonico (SOzH) en la molécula de un compuesto orgdnico mediante un enlace
quimico covalente al carbono [79]. Los primeros estudios sobre sulfonacion de polimeros
como el PS se publicaron antes de la Segunda Guerra Mundial cuando Turbak sulfono
poliestireno en fase homogénea haciendo reaccionar poliestireno con complejos de
trietilfosfato y trioxido de azufre como agentes sulfonantes en dicloroetano. Por otro lado,
Makowski y colaboradores también prepararon poliestireno ligeramente sulfonado usando
complejos de acetilsulfato como agente sulfonante en una solucién de dicloroetano, en esta
reaccion, se generaron funcionalidades idnicas aleatorias a lo largo de las cadenas de
polimero sin degradacion significativa o reticulacion del producto de reaccion [80]. La
sulfonacion es bien conocida y ampliamente utilizada en la industria quimica para muchas

aplicaciones, como la produccion de agentes tensoactivos, detergentes, resinas de
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intercambio id6nico, etc. Entre los polimeros comerciales que pueden sulfonarse se
encuentran el poliestireno (PS), poli éter éter cetona (PEEK), polisulfona (PSU),
polifenilsulfona (PPSU) y sulfuro de polifenileno (PPS) [81].

2.12.1 Mecanismo de reaccion

El PS es una molécula que contiene un anillo aromatico en su estructura por lo que la
reaccion de sulfonacion se lleva a cabo mediante una sustitucion electrofilica aromatica,
que consiste en un electréfilo (EY) que reacciona con un anillo aromatico y sustituye uno de
los hidrogenos. Los anillos arométicos pueden sulfonarse por la reaccion con 4acido
sulfarico fumante (mezcla de HoSO4sy SQs), el electrdfilo reactivo es HSO3* 0 SOs™ neutro,
dependiendo de las condiciones de la reaccion [82]. Cuando se utiliza estd mezcla, la
velocidad de la sulfonacion es mucho més répida y el equilibrio se desplaza por completo al
lado de los productos [83].

El proceso de sulfonacién comienza con una reaccion rapida reversible entre el
compuesto aromatico y un agente electrofilo originando el complejo . De este ataque se
genera un complejo o (ion arenio) el cual es inestable por la presencia de la carga sobre el
anillo y por la pérdida de aromaticidad, sin embargo, esta inestabilidad se compensa por la
deslocalizacion de la carga positiva por resonancia, cabe mencionar que este es el paso que
determina la velocidad de reaccion. Al final, esta sustitucion electrofilica termina
rapidamente por la liberacién de X, la presencia de una base conjugada en el sistema de
reaccion abstrae el proton (H*) del 4&tomo de carbono que habia sido atacado por el
nucledfilo y los electrones que compartia el &tomo de hidrogeno regresan al anillo donde se
recupera la aromaticidad y con esto la estabilidad del anillo [84,89]. En la Figura 18 se

muestra el mecanismo de la reaccion de sulfonacion de un anillo aromatico.
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Figura 18. Mecanismo de reaccion del proceso de sulfonacion aromética.

La reaccion de sulfonacion puede llevarse a cabo en el mondémero antes de la
polimerizacion (pre-sulfonacion) o en el polimero resultante (post-sulfonacion), esto tiene
una influencia directa en el grado de sulfonacién y en las propiedades resultantes del
polimero sulfonado. En general, la pre-sulfonacion estd relacionada con la
copolimerizacién de un mondmero diferente no sulfonado, en el caso de una post-
sulfonacion, el grado de sulfonacion depende del tipo de reactivo, sustrato, tiempo de
reaccion y temperatura, esto conduce a una distribucion estadistica de los grupos de é&cido
sulfénico [85].

La sulfonacion es un método ampliamente utilizado para la modificacion de polimeros
con la intencion de introducir grupos sulfonicos a la cadena, esta modificacion contribuye
al rechazo de electrones (debido a la carga negativa de este grupo) y al transporte de
protones, ademas, hace que el polimero sea hidrofilo, por lo que también aumenta la
solubilidad de los polimeros. La capacidad de intercambio idnico (IEC) es un parametro
que esta relacionado con la conductividad protonica, por lo que un grado alto de
sulfonacion puede mejorar la densidad de los sitios acidos y facilitar el transporte de
protones, sin embargo, un grado de sulfonacién demasiado alto puede afectar al polimero
negativamente debido a una elevada absorcién de agua o incluso la solubilidad completa de

las cadenas pudiendo afectar su resistencia mecanica.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Preparar y caracterizar copolimeros sulfonados de estireno-co-viniltetrazol N-alquilados
con cadenas alifaticas lineales de 4, 6 y 8 carbonos, posteriormente evaluar su capacidad de
formacion de membrana y las respectivas propiedades térmicas, mecanicas y de conduccion

ionica para su aplicacion como electrolito sélido en celdas de combustible.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Sintetizar y caracterizar copolimeros de poliestireno-co-acrilonitrilo en dos diferentes
composiciones (serie St/AN)

b. Sintetizar y caracterizar copolimeros de poliestireno-co-viniltetrazol en dos diferentes
composiciones (serie St/VTz).

c. N-alquilar y caracterizar copolimeros de poliestireno-co-viniltetrazol con cadenas
alifaticas lineales de 4, 6 y 8 atomos de carbono (serie St/\VVTz-nC).

d. Sulfonar y caracterizar los copolimeros sintetizados en un 100% mol de anillos
estirénicos (serie St/VVTz:S y serie St/\VTz-nC:S).

e. Preparar membranas de los copolimeros sintetizados (serie St/VVTz, serie St/\VTz-nC,
serie St/VTz:Sy serie St/VTz-nC:S).

f. Evaluar las propiedades térmicas, mecanicas y de conductividad iénica de las

membranas preparadas.
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4. HIPOTESIS

El desarrollo de copolimeros sulfonados de estireno-co-viniltetrazol N-alquilado
generaran materiales flexibles de bajo costo con propiedades mecanicas mejoradas, alta
conductividad proténica y estabilidad quimica y fisica superiores o similares a las
membranas de Nafion, pudiendo ser candidatas prometedoras para su uso como membranas

de intercambio protonico (PEM) en celdas de combustible.
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5. JUSTIFICACION

Los problemas ambientales que existen en la actualidad y la creciente demanda de
energia despiertan la necesidad de buscar alternativas para el desarrollo de nuevas fuentes
de generacion. Las celdas de combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFC)
son una excelente opcion para el reemplazo de las fuentes tradicionales de obtencion de
energia, como son los combustibles fosiles. Sin embargo, la aplicacion masiva de celdas de
combustible esta contenida por los costos de dos de sus componentes primarios: la
membrana de intercambio idnico y el catalizador que promueve las reacciones redox que

generan los electrones.

La finalidad de este trabajo consiste en desarrollar copolimeros sulfonados novedosos a
base de poliestireno y viniltetrazol N-alquilado. La utilizacién del comonomero tetrazol N-
alquilado tiene la funcién de mejorar las propiedades quimicas y fisicas del polimero,
permitiendo su procesabilidad de forma mas simple. La intencion final es obtener
membranas alternativas que puedan competir con la membrana Nafion. Ademas, la
utilizacion de estos copolimeros para el desarrollo de membranas de intercambio protonico
nos permitira evaluar sus propiedades electroquimicas, que a su vez permitiran visualizar su
posible aplicacion comercial en celdas de combustible u otros procesos electroquimicos

industriales.
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1 MATERIALES

Los monomeros de estireno (St, 99%) y acrilonitrilo (AN, 99%), asi como el peroxido de
benzoilo (BPO), &cido sulfarico (H2SOs, 98%), azida de sodio (NaNs, >97%), cloruro de
amonio (NH4Cl, 99.5%) 1-bromobutano (CsHeBr, 99%), 1-bromohexano (CeH13Br, 99%),
1-bromooctano (CgH17Br, 99%) e hidrdéxido de sodio (NaOH, >98%) fueron adquiridos de
Sigma Aldrich. Los monomeros fueron purificados utilizando resinas removedores de
inhibidor de 4-ter-butilcatecol e hidroquinonas, también adquiridas de Sigma Aldrich. Los
reactivos hidroxido de potasio (KOH, 87.4%) y cloruro de sodio (NaCl, 99.6%) fueron
adquiridos de Fermont. Los solventes utilizados para las sintesis, caracterizacion y pruebas
de solubilidad fueron: diclorometano (CH2Clz, 99%, Jalmek), dimetilacetamida (DMA,
99%, Sigma Aldrich), N,N-dimetilformamida (DMF, 99.9%, Fermont), metanol (99.9%,
Fermont), acetona (98%, J. T. Baker), cloroformo (CHCls, 99.8%, J. T. Baker) y
tetrahidrofurano (THF, >99%, Jalmek). Para la caracterizacion de RMN y GPC se utilizé
cloroformo deuterado (CDCIz) y tetrahidrofurano (THF, grado HPLC), respectivamente,

ambos adquiridos de Sigma Aldrich.

6.2 METODOLOGIA
En la Figura 19 se muestra el esquema general de la secuencia experimental que se llevo

a cabo a lo largo de todo el proyecto.

Figura 19. Diagrama de la metodologia utilizada para la obtencién de las membranas.
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6.2.1 Sintesis del copolimero poli(estireno-co-acrilonitrilo) (St/AN)

La sintesis de los copolimeros se llevo a cabo mediante polimerizacion en masa via
radicales libres utilizando peroxido de benzoilo (BPO) como agente iniciador. Se
consideraron dos composiciones molares de comonomeros: 80:20 y 90:10, siendo el
estireno el comonomero de mayor proporcion. En la Figura 20 se muestra el esquema de la

ruta sintética llevada a cabo para la formacion del copolimero.

+ BPO
||| 5 hrs, 85 °C
N
1 2 3

Figura 20. Esquema de reaccion para la obtencion de los copolimeros St/AN.

Para la sintesis del copolimero St/AN-82 (80:20, como ejemplo), a un matraz de tres
bocas de 500 ml equipado con condensador de reflujo, agitacién magnética y sistema de
calentamiento, se afiadieron 230 g de estireno y 29.3 g de acrilonitrilo. La mezcla fue
agitada durante 15 minutos a temperatura ambiente y posteriormente se agregd 0.67 g de
BPO como iniciador. La mezcla fue calentada hasta una temperatura constante de 85°C
durante 5 horas. En la Tabla 5 se muestran las relaciones molares utilizadas en la sintesis,

asi como los pesos moleculares tedricos esperados para cada copolimero.

Tabla 5. Relaciones molares utilizadas en la sintesis de los copolimeros St/AN.

, . Composicion teorica
Monomeros e iniciador

80:20 90:10
Estireno 2.21 moles 2.21 moles
Acrilonitrilo 0.55 moles 0.24 moles
BPO 2.76 mmol 2.45 mmol
Peso molecular tedrico
94,095 g/mol 100,011 g/mol
esperado
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Una vez detenida la reaccion, el copolimero sintetizado fue enfriado a temperatura
ambiente y disuelto en aproximadamente 600 ml de diclorometano y precipitado con 800
ml de metanol. EI material obtenido fue separado por filtracion y secado en una estufa a 60
°C y en condiciones de vacio durante 72 horas. Se obtuvieron 217 g de un sélido blanco
con un rendimiento de reaccion de 83%, el cual fue calculado mediante la siguiente

ecuacion:

.. ms
% Rendimiento = — X 100 )
mi

donde mj es la masa inicial agregada a la reaccion y ms es la masa final obtenida.

6.2.2 Sintesis del copolimero poli(estireno-co-viniltetrazol) (St/VTz)

Para la sintesis del copolimero St/VTz-82, a un matraz de tres bocas de 1000 ml
equipado con condensador de reflujo, sistema de calentamiento y agitacion magnética se
afiadié 209 g del copolimero St/AN-82 (0.4 moles de nitrilo), 800 ml de dimetilacetamida
(DMA), 46.8g de azida de sodio (NaNs) (0.72 moles) y 38.5 g de cloruro de amonio
(NH4CI) (0.72 moles). La mezcla se agito durante 72 horas a temperatura de 120 °C. En la
Figura 21 se muestra la ruta sintética seguida para la obtencion de los copolimeros St/VTz.

NaN;, NH,Cl, DMA
:
72 hrs, 120 °C

Figura 21. Esquema de reaccion para la obtencion de los copolimeros St/VTz.

Una vez detenida la reaccién, el copolimero fue precipitado con 1000 ml de agua helada
y se dejo con agitacion magnética durante 48 horas. ElI material obtenido fue filtrado y

lavado 5 veces con agua destilada y posteriormente secado en la estufa a 45 °C en
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condiciones de vacio durante 48 hrs. Se obtuvieron 202 g de un solido amarillo palido con

un rendimiento de reaccién de 96%.

6.2.3 Sintesis del copolimero St/VTz N- alquilado (St/VTz-nC)

Para la sintesis del copolimero St/VTz-82:4C, a un matraz de tres bocas de 500 ml
equipado con condensador de reflujo, sistema de calentamiento y agitacion magnética se
afiadié 50 g del copolimero St/\VTz-82 (0.07 moles), 200 ml de N,N-dimetilformamida,
10.9 g de bromobutano (0.08 moles) y 4,6 g de hidroxido de potasio (KOH) (0.08 moles).
La mezcla fue puesta en agitacion durante 6 horas manteniendo una temperatura constante
de 120 °C. En la Figura 22 se muestra la ruta sintética seguida para la alquilacién de los

copolimeros St/VTz.

RBr, KOH, DMF -
6 hrs, 120 °C

4 R= C4H9, C6H]3 (1] C8H17 5

Figura 22. Esquema de reaccién para la obtencion de los copolimeros alquilados St/\/Tz-
nC.

Una vez detenida la reaccion, el copolimero fue precipitado en 700 ml de agua helada y
se dejo bajo agitacion magnética durante 24 horas. ElI material obtenido fue filtrado y
lavado 5 veces con agua destilada y posteriormente fue secado en la estufa a 45 °C en
condiciones de vacio durante 48 hrs. Se obtuvieron 47 g de un sdlido amarillo palido con

un rendimiento de reaccién del 94%.

6.2.4 Sulfonacion de los copolimeros St/AN, St/VTzy St/VTz-nC
La sulfonacion de los copolimeros se llevd a cabo mediante una reaccion de sustitucion
electrofilica aromatica, utilizando acido sulfirico concentrado como agente sulfonante en
una relacion molar de 1:1, con respecto a la cantidad de anillos aromaticos teéricamente

presentes en cada una de las composiciones. Para la sintesis del copolimero St/\VTz-
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82:4C:S (como ejemplo), a un reactor enchaquetado y equipado con condensador de
reflujo, agitador mecanico y bafio de recirculacion de agua, se afiadio 25 g del copolimero
St/VTz-82:4C (0.22 moles) y 250 ml de diclorometano. La mezcla fue mantenida con
agitacion constante a una temperatura de 8 °C para posteriormente agregar 12.6 ml de 4cido
sulfurico concentrado gota a gota (0.22 moles). Una vez completada la adicion, la mezcla
se mantuvo en agitacion y enfriamiento durante 10 minutos y posteriormente se aumentd
lentamente la temperatura hasta 40 °C y se mantuvo constante por 4 horas. En la Figura 23

se muestra la ruta sintética seguida para la sulfonacion de los copolimeros St/\/Tz-nC.

T %=

H,S0,, CH,Cl,

N7 4hrs,40°C N Dy
L\ L\
N—N N——N
— JX / — X /
R R
5 SO;H 6

Figura 23. Esquema de reaccién para la obtencion de los copolimeros sulfonados St/VTz-
nC:S.

La mezcla se enfrid hasta temperatura ambiente y se vertié en 1000 ml de agua helada y
se mantuvo bajo agitacion por 15 horas. EI material obtenido fue filtrado y lavado con agua
destilada hasta alcanzar pH 6 y posteriormente fue secado en la estufa a 45 °C en
condiciones de vacio por 48 hrs. Se obtuvieron 23 g de un sélido amarillo palido con un

rendimiento de reaccién del 92%.

6.2.5 Preparacion de membranas de los copolimeros
Las membranas de los copolimeros, antes y después de sulfonados, fueron preparadas
mediante la técnica de casting. En un vaso de precipitado de 50 ml se colocaron 0.5 g del
copolimero y se disolvieron en 15 ml de solvente (THF para los sistemas St/AN, St/VTz,
St/VTz-nC y St/VTz-82:nC:S; una mezcla de CHCIl:/DMF para los sistemas St/AN-S y
St/VTz-91:C:S). Una vez completamente disueltos, la solucion polimérica se vertié sobre
moldes de vidrio y se dejo evaporar el solvente durante 24 hrs. Las membranas obtenidas

fueron secadas en estufa a 45 °C en condiciones de vacio.
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6.3 CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS

6.3.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La estructura quimica de todos los copolimeros preparados fue analizada mediante
Espectroscopia Infrarroja (FTIR), en modo de transmitancia. Los espectros FTIR se
obtuvieron de un equipo FT-IR VERTEX 70v de Bruker empleando 64 scans con
resolucion de 4 cm™en la region del espectro de 4000 a 400 cm'™,

6.3.2 Resonancia Magnética Nuclear —'H RMN y *C RMN
La estructura quimica de los copolimeros preparados y la composicion real de los
copolimeros St/AN fueron corroboradas mediante Resonancia Magnética Nuclear (RMN).
Los espectros de RMN *H y 13C se obtuvieron de un equipo Bruker Avance 3 operando a

frecuencias de 500 y 125 MHz, respectivamente.

6.3.3 Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)
La determinacion del peso molecular de los copolimeros se realizd en un equipo GPC
Waters Alliance 2695 operado a temperatura ambiente, utilizando tetrahidrofurano grado

HPLC como disolvente, calibrado con estandares de poliestireno y un detector ultravioleta.

6.3.1 Analisis Termomecanico (TMA)

El modulo complejo de los copolimeros fue determinado mediante Anélisis
Termomecéanico (TMA) utilizando un equipo TA Instruments modelo Q400 con un
accesorio de flexién de tres puntos a una temperatura constante de 35°C, se aplicd un
intervalo de fuerza de 0.001 hasta 0.01 N en una rampa de 0.001 N+min™t. Las muestras
fueron preparadas a partir de las peliculas de los copolimeros alquilados, sulfonados y no
sulfonados. Se cortaron muestras con dimensiones de 1.5 cm de largo y 0.5 cm de ancho,
posteriormente se midid el espesor exacto para los calculos correspondientes. EI mddulo
complejo (E”) fue calculado mediante la tangente de la linea recta inicial de la curva de

fuerza-deflexion, utilizando la siguiente ecuacién:
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«_ LF
" 4bmd3

(8)

donde L es la separacion de los soportes (5.08 mm), F es la fuerza aplicada (N), b es el
ancho de la probeta (mm), d es el espesor de la membrana (mm) y m es la pendiente
obtenida mediante la tangente de la curva de fuerza-deflexion.

6.3.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)
La estabilidad térmica de los copolimeros preparados fue evaluada mediante Analisis
Termogravimétrico (TGA). Los termogramas TGA se obtuvieron en un equipo Linseis
STA PT 1000 en el intervalo de 25 a 700°C con una rampa de calentamiento de 10°C/miny

atmosfera de No.

6.3.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
Las temperaturas de transicion vitrea de los copolimeros preparados fueron evaluadas
mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Los termogramas DSC se obtuvieron
en un calorimetro TA Instruments modelo Q200 en el intervalo de 0 a 200°C y una rampa

de calentamiento de 10°C-min* bajo atmosfera de N..

6.4 EVALUACION DE LAS MEMBRANAS

6.4.1 Determinacion de la retencién de agua (WU)

La retencion de agua de las membranas fue determinada mediante gravimetria. Las
membranas fueron secadas en estufa a 45°C en condiciones de vacio hasta alcanzar un peso
constante. Las membranas secas fueron pesadas y posteriormente se sumergieron en agua
desionizada por 48 hrs. Transcurrido el tiempo, las membranas fueron pesadas nuevamente
para registrar el peso de las membranas himedas. La retencion de agua (WU) fue

determinada mediante la siguiente ecuacion:

0 = MS—MH
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donde Ms y My es el peso de la membrana seca y de la membrana himeda,

respectivamente.

6.4.2 Determinacion de la capacidad de intercambio i6nico (IEC)

La capacidad de intercambio iénico (IEC) se evalu6 mediante titulacion indirecta. Las
membranas fueron cortadas en dimensiones de 1.5 cm x 1.5 cm y después se sumergieron
en una solucién de HCI 1M durante 24 hrs, posteriormente Se enjuagaron con agua
desionizada y se sumergieron nuevamente en una solucion de NaCl 1M durante 24 hrs.
Transcurrido el tiempo, las membranas fueron retiradas de la solucién y enjuagadas con
agua desionizada. Los protones desplazados de la membrana se evaluaron utilizando un
pHmetro para detectar el punto de equivalencia durante la titulacion de la solucion de NaCl

con una solucién 0.005M de NaOH. El IEC fue obtenido mediante la siguiente ecuacion:

_ YNaou*Cnaon
IEC = Ms (10)
donde Vnaon (ML) es el volumen consumido durante la titulacién, Cnaon €s la
concentracion de la solucion de NaOH empleada (mmol-mL™) y Ms es el peso de la

membrana seca (g).

6.4.3 Determinacion del grado de sulfonacion (DS)
El grado de sulfonacion (DS) se determind a partir de la capacidad de intercambio idnico
y mediante analisis termogravimétrico. Considerando los valores de IEC obtenidos, el
grado de sulfonacion fue calculado mediante la siguiente ecuacion:

DS (%) - IECXM,, (Monémeros)
1-(IECxXM,, (S03H) (11)

donde Mw (vonomeros) €S la masa molecular de la unidad repetitiva de cada copolimero

(g+mol™) y My (sosn) es el peso molecular del grupo sulfonico (81 g-mol™).

Por otro lado, el DS también se determind mediante analisis TGA considerando la
pérdida de masa en el intervalo de temperatura correspondiente a la descomposicién del

grupo sulfonico (150 — 250 °C). El DS fue calculado utilizando la siguiente ecuacion:
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Mo
DS (%) = —mL (12)

Gm—1) Msozn

donde Mcop es la masa molecular del copolimero, m es la masa del copolimero sulfonado,
Am es la pérdida de masa en los termogramas de los copolimeros sulfonados atribuida a la

descomposicion de los grupos sulfonicos y MsozH es la masa molecular del grupo SOsH.

6.4.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Las propiedades electroquimicas de las membranas fueron evaluadas mediante
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). El analisis se llevé a cabo en un
potenciostato/galvanostato Biologic SP-300 a temperatura ambiente, una amplitud de 25
mV y 1 - 100 mHz con 6 puntos por década en un rango de potencial de -10 a 10 V. Se
utilizaron membranas de 1.5 x 1.5 cm, que fueron sumergidas en agua desionizada por 48
hrs para hidratacion y después activadas en una solucién de H2SO4 1M durante 24 hrs. Se
realizd una estructura tipo sandwich utilizando dos electrodos de platino y la membrana

hidratada, tal y como se muestra en la Figura 24, posteriormente, se realiz6 la medicion.

Figura 24. Estructura tipo sandwich de electrodos con membrana utilizada para la
evaluacion de las propiedades electroquimicas.

La conductividad proténica fue calculada a partir de la siguiente ecuacion:

d
RXA

o =

(13)

donde d es el espesor de la membrana (cm), R es la resistencia de la membrana (Q) y A es

area de la seccion transversal de la celda utilizada (cm?).
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7. DISCUSION DE RESULTADOS

Para su identificacion, los copolimeros sintetizados fueron etiquetados de la siguiente
manera: St/AN-82, St/AN-91, St/VTz-82, St/VTz-91, St/VTz-82:4C, St/VTz-82:6C,
St/VTz-82:8C, St/VTz-91:4C, St/VTz-91:6C y St/VTz-91:8C, donde, St: estireno, AN:
acrilonitrilo, VTz: viniltetrazol; los nimeros 82 y 91 corresponde a la composicion del
copolimero, 80:20 o 90:10, respectivamente, mientras que el numero acompafiado de la
letra “C” representa los copolimeros N-alquilados con 4, 6 u 8 atomos de carbonos (nC).

Cuando se incluye una letra “S” al final de la etiqueta (ej. St/VTz-82:4C:S) se esta
refiriendo a los copolimeros sulfonados.

7.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS COPOLIMEROS
7.1.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier - FTIR
Los copolimeros St/AN se caracterizaron por FTIR con la intenciéon de corroborar la
incorporacion de ambos comonomeros en el copolimero, mediante la identificacion de los
grupos funcionales caracteristicos de cada comonomero. En la Figura 25 se muestran los

espectros obtenidos para la serie de copolimeros sintetizados, antes de ser alquilados.
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Figura 25. Espectros FTIR de los copolimeros St/AN y St/VTz.
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En los espectros obtenidos de los copolimeros St/AN (espectros azul y rojo) es posible
identificar la banda caracteristica del estiramiento axial del enlace Csp-H del estireno, la
cual aparece en la region entre 3100-3000 cm™ asi como las bandas que son vibraciones
caracteristicas del estiramiento del enlace C=C del anillo aromatico entre 1600-1450 cm™.
Las bandas entre 2950-2850 cm™ corresponden a las bandas de los estiramientos axial
(simétricos y asimétricos) de los enlaces de los grupos Csp-H presentes en la cadena
alifatica del copolimero. Por otro lado, la banda localizada en la region entre 2235-2240
cm™ corresponde al estiramiento del triple enlace de los grupos nitrilos (CN) [86]. Es
posible observar una tendencia con relacion a la concentracion de acrilonitrilo ya que al
aumentar la cantidad de este comondmero es notable que hay un incremento en la

intensidad de la banda de absorcion caracteristica del grupo nitrilo.

En la misma Figura también se observan los espectros obtenidos de los copolimeros
St/VTz (espectros en color negro y naranja) donde se corrobord el cambio de grupos
funcionales después de la modificacion del grupo -CN por tetrazol. En la regidn entre 3500
a 2500 cm™ se observa un ensanchamiento de las sefiales debido a las vibraciones del
estiramiento del enlace N-H, comportamiento tipico del grupo acido. Es posible observar
también que la sefial ubicada en 2239 cm™ (perteneciente al grupo nitrilo) no desaparecio
por completo, solamente hay una disminucién en la intensidad de la sefial, indicando que no

hubo una completa conversion de grupo nitrilo a tetrazol.

En la Figura 26, se muestra un acercamiento de la region de 1725 — 1000 cm para los
mismos espectros, buscando una mejor apreciacion de las bandas caracteristicas del grupo
tetrazol. Las sefales registradas en 1650 y 1550 cm™ se deben al estiramiento del enlace
C=C y C=N mientras que las registradas en 1245 y 1049 cm™ corresponden a los
estiramientos de los enlaces C-N y N-N, respectivamente [76,87]. Estos resultados

espectroscopicos obtenidos confirman la formacidén de los copolimeros St/VTz.
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Figura 26. Espectros FTIR de los copolimeros St/AN y St/VVTz en la region de 1725-1000
cm™.

Por otro lado, los copolimeros alquilados también se analizaron mediante FTIR, en la
Figura 27 se muestra los espectros obtenidos para esta serie de copolimeros.
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Figura 27. Espectros FTIR de los copolimeros alquilados; a) serie St/VTz-82:nC y b) serie
St/VTz-91:nC.

No existen nuevas sefiales descriptivas de la alquilacion, aunque en los espectros es

posible observar la reduccién de la sefial ancha en la region de 3500 — 2500 cm,

relacionado con el enlace N-H, lo que comprueba la sustitucién del H por la cadena

alquilica, confirmando la alquilacién exitosa de los copolimeros.
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7.1.2 Resonancia Magnética Nuclear —'H RMN y *C RMN

La caracterizacion por espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se
realizd con el proposito de corroborar la estructura quimica de los copolimeros, asi como
determinar la composicion obtenida de los comondmeros del copolimero base St/AN. En la
Figura 28 se presentan los espectros de *H RMN obtenidos de los copolimeros St/AN. Es
posible identificar los desplazamientos caracteristicos pertenecientes a los protones del
anillo aroméatico monosustituido (a, b, ¢ - Har) localizados entre 7.3 — 6.3 ppm. Las sefiales
a Yy B observadas en el desplazamiento 2.6 — 1.3 ppm, corresponden a los protones de los

grupos metino (CH) y metileno (CH>) de la cadena alifatica principal [88-89].
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Figura 28. Espectros *H RMN de la serie St/AN. (a) copolimero St/AN-91; (b) copolimero
St/AN-82.

En la Figura 29 se presentan los espectros de *3C RMN de los copolimeros St/AN, donde
se puede observar los desplazamientos caracteristicos del sistema. La sefial observada entre
150-140 ppm pertenece al carbono cuaternario de hibridacion sp? (sefial A), mientras que el

desplazamiento observado entre 129 — 125 ppm pertenecen a los demaés tipos de carbonos

de hibridacion sp? presentes en el anillo aromatico (sefial B). También se puede observar el
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desplazamiento caracteristico del carbono cuaternario de hibridizacion sp (sefial C*) del

grupo nitrilo en 122-120 ppm [90].
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Figura 29. Espectros 13C RMN de la serie St/AN. (a) copolimero St/AN-91; (b)
copolimero St/AN-82.

Las composiciones obtenidas para los copolimeros St/AN-82 y St/AN-91 se obtuvieron
mediante la integracion de las sefiales de los carbonos de hibridacion sp y sp? localizadas en
los desplazamientos entre 150 — 120 ppm. Las integrales de los carbonos de hibridacion sp?
(como ej. 80:20) fueron sumadas para determinar la proporcion de atomos de carbonos
aromaticos del estireno (St) presentes en el copolimero (4.73+28.88= 33.61),
posteriormente, se dividio entre 6, considerando la cantidad de carbonos presentes en el
anillo aromatico (St= 33.61/6= 5.601). Al valor obtenido de la division se le sumo el valor
de la integral de la sefial del acrilonitrilo C* para obtener el niumero total de carbonos (Cr,
donde Ct = 5.601+1= 6.601), a partir de esto, la contribucion de los comonomeros fue

determinada mediante la siguiente ecuacion:

Stx100

%St = c
T

(14)
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En la Tabla 6 se muestra las composiciones obtenidas para los copolimeros St/AN.

Tabla 6. Composicion obtenida para la serie de copolimeros St/AN.
Copolimero Composicion inicial  Composicion obtenida

St/AN-82 80:20 85:15
St/AN-91 90:10 96:4

Como se puede observar en la Tabla 5, las composiciones obtenidas para los
copolimeros fueron de 85:15 y 96:4, los cuales son valores cercanos a los pretendidos
inicialmente (80:20 y 90:10). Se observa para las dos composiciones que la cantidad de
acrilonitrilo en la composicion del copolimero es menor que la cantidad utilizada. Estos
resultados pueden estar asociados con la menor reactividad del grupo acrilonitrilo y la

condicion de reaccién utilizada

Una vez confirmada la formacion de los copolimeros y sus respectivas composiciones
guimicas, se continud con la sintesis de los copolimeros St/VVTz-82 y St/VTz-91, a partir de
los copolimeros St/AN-82 y St/AN-91, respectivamente. En la Figura 30 se muestra los

espectros *H RMN de los copolimeros St/VTz.
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Figura 30. Espectros *H RMN de los copolimeros St/VTz. (a) copolimero St/VTz-91; (b)
copolimeros St/VTz-82.

55



En los espectros *H RMN es posible identificar los desplazamientos caracteristicos de
los protones del anillo aromatico del estireno (protones a, b, ¢ - Ha) localizados entre 7.3 —
6.35 ppm y los desplazamientos correspondientes a los grupos metilenos y metinos (CH>)
de la cadena polimérica en 2.7 — 1 ppm (a, B). También se observa la aparicion de una
nueva sefial en el desplazamiento 7.98 ppm, la cual, Li y col. reportan que puede ser
atribuida al grupo N-H, proton unido al N del anillo de tetrazol (d) [76]. En la Figura 31 se
muestra el espectro 3C RMN en donde se puede observar las sefiales caracteristicas de los
carbonos del anillo aromético del estireno anteriormente mencionadas (A, B) y la aparicion
de una nueva sefial muy pequefia en el desplazamiento 159 ppm perteneciente al carbono

cuaternario de hibridacion sp? del grupo tetrazol (C*) [91].

B
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H H, .
+&\g &\\‘Fgﬂ/ C* 0
P, J- by
BCH/A\BCH N/'\_\_
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Figura 31. Espectros 13C RMN de los copolimeros St/VVTz. (a) copolimero St/\VTz-91; (b)
copolimeros St/VTz-82.

Cabe destacar que para el copolimero St/VVTz-91 la intensidad de la sefial del carbono
cuaternario perteneciente al grupo tetrazol (C*), es baja debido a una menor concentracion
en el polimero, sin embargo, la presencia del comondmero se confirma con los resultados
previos de *H RMN y FTIR).

En el tercer paso del proceso de sintesis se llevo a cabo la alquilacion de los
copolimeros. En la Figura 32 se muestran los espectros de 'H RMN para la serie de
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copolimeros St/VTz-nC. En los espectros se puede observar nuevamente los
desplazamientos anteriormente mencionados del sistema aromatico principal (a, b y c) y de
la cadena alquilica (a, B, e y f). También se observa la aparicion de una nueva sefial sobre
el desplazamiento 4.55-4.15 ppm, perteneciente a los hidrogenos del metileno unido al
nitrégeno (N-CHy, d), que comprueba la efectiva alquilacion del tetrazol, asi como también
la sefial en el desplazamiento 1.3 — 0.7 ppm pertenecen a los protones del grupo CHs
terminales de la cadena alquilica (g) [92].

»f —t \l+ I SUVTz82:4C i, SUVTz91:4C
ar~n AL IL SUVTZ82:6C i, SUVTZ-91:6C
i o\ 4 1L St/VT7-82:8C iii. St/VT791:8C
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~
=3
-’

T
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Figura 32. Espectros *H RMN de la serie St/VTz-nC. (a) copolimeros St/\VTz-82:nC; (b)
copolimeros St/VTz-91:nC.

En la Figura 33 se muestra los espectros de **C RMN de las dos series de copolimeros
alquilados, en donde se puede observar las sefiales ya mencionadas, pertenecientes a los
carbonos del sistema aromatico (A, B), el carbono del sistema tetrazol (C*) y de la cadena
principal (a, B). También se puede observar la aparicion de una nueva sefial en el
desplazamiento de 52 ppm perteneciente al carbono de la cadena alquilica unido al
nitrégeno del anillo de tetrazol (CHzN, D) [93], ademas de una mayor multiplicidad de

sefiales en la region entre 10 y 50 ppm debido a los diferentes tipos de carbonos en la
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cadena alquilica lateral. Es posible observar que para los copolimeros St/VTz-91:nC
nuevamente es dificil identificar la sefial del carbono cuaternario perteneciente al grupo
tetrazol (C*) asi como la sefial del grupo CH>-N ubicada en 52 ppm. Sin embrago, la
integracion entre la parte aromatica y la parte alifatica cambia con el proceso de

alquilacion, demostrandose la presencia de grupos tetrazoles en el copolimero.
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Figura 33. Espectros 13C RMN de la serie St/VTz-nC. (a) copolimeros St/VTz-82:nC; (b)
copolimeros St/VTz-91:nC.

Con los resultados obtenidos en *H RMN y *C RMN se confirma la formacion de los
copolimeros St/AN, la modificacién del grupo nitrilo a grupo tetrazol y finalmente la

alquilacién de los copolimeros St/VTz.

7.1.3 Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)
El anélisis de GPC se realizd con el objetivo de conocer los pesos moleculares y la
polidispersidad en los copolimeros sintetizados. En la Figura 34 se muestran los

cromatogramas obtenidos para todos los copolimeros sintetizados.
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Figura 34. Distribucion de pesos moleculares de los copolimeros sintetizados.

Los copolimeros St/AN y St/VTz presentaron una distribucion ancha y unimodal;
particularmente el sistema St/\VVTz muestra la distribucién més ancha, siendo més notorio
para el copolimero St/\VTz-82, con un valor de polidispersidad de 12.4. Por otro lado, el
sistema St/VTz-nC presenta una distribucién un poco mas estrecha que la de los sistemas
antecesores. En la Tabla 7 se muestra el valor de los pesos moleculares promedio (Mw y

Mn) y la dispersidad (D) obtenida para los copolimeros St/AN.

Tabla 7. Pesos moleculares obtenidos para los copolimeros St/AN.

Copolimero Mw (g/mol) Mn (g/mol) b
St/AN-82 317,374 84,127 3.7
St/AN-91 347,127 99,095 3.5

Como se puede observar en la Tabla 7, los copolimeros sintetizados de la serie St/AN
presentaron valores de Mw superiores a los esperados (Tabla 5 de la seccién 6.2.1)
asumiendo una eficiencia del 100%. Una probable justificacion del aumento de peso
molecular obtenido experimentalmente tiene que ver con el iniciador utilizado,
considerando que se usé perdxido de benzoilo de un frasco ya abierto y usado previamente
por otros estudiantes en el laboratorio y sin una purificacion previa. Es posible que la
inestabilidad del perdxido en las condiciones de almacenamiento haya logrado degradarlo

parcialmente, reduciendo la cantidad efectiva del catalizador, o que conduce a un aumento
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en el peso molecular promedio del polimero. En trabajos previos del grupo de investigacion

con este copolimero, se obtuvieron valores de Mw de ~300,000 g-mol [90].

Por otro lado, Chrastova y col. [94], reportan que el aumento del peso molecular se
puede deber a que la adicion de acrilonitrilo contribuye con el crecimiento de las cadenas;
disminuyendo las posibilidades de tener reacciones de terminacion, obteniéndose un

incremento en el peso molecular.

También se realizo el analisis GPC a los copolimeros St/\VTz para conocer el efecto de
la modificacion del grupo funcional sobre los pesos moleculares. En la Tabla 8 se muestra
el valor de los pesos moleculares promedio (Mw y Mn) asi como la respectiva

polidispersidad.

Tabla 8. Pesos moleculares obtenidos para los copolimeros St/VTz.

Copolimero Mw (g/mol) Mn (g/mol) )
St/VTz-82 870,777 70,184 12.4
St/VTz-91 589,199 87,935 6.7

Considerando que solo ocurrié un cambio en el grupo funcional se esperaria que el peso
molecular no variara de forma significativa, sin embargo, como se puede observar en la
Tabla 8, se obtuvieron valores de peso molecular mucho mas altos de lo esperado. Esto se
podria atribuir al cambio de solubilidad del sistema St/VVTz, pues la presencia de anillos de
tetrazol no sustituidos (N-H) hace que aumenten las interacciones dipolo-dipolo,
restringiendo la solubilidad en algunos solventes [95]. Esto sugiere que el solvente utilizado
(THF) para el analisis GPC no fue el adecuado, permitiendo que la parte soluble sea solo la

de mayor masa molar.

También se realizd el analisis GPC de los copolimeros alquilados con el fin de conocer
el efecto de la alquilacidn sobre los pesos moleculares, y observar si mantienen el mismo
comportamiento que el sistema St/VVTz. En la Tabla 9, se muestra los valores de los pesos
moleculares promedio (Mw y Mn) asi como la polidispersidad obtenida para la serie de
copolimeros St/VTz:nC. A diferencia de los copolimeros St/VTz-82 y St/VTz-91, los
copolimeros alquilados regresaron a los valores esperados de Mw, estando en el intervalo
de 150,000 — 200,000 g/mol para los copolimeros derivados de la composicion 80:20 y
entre 200,000 — 250,000 g/mol para los derivados de la composicion 90:10.
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Tabla 9. Pesos moleculares obtenidos para la serie de copolimeros St/\VTz-nC

Copolimero Mw (g/mol) Mn (g/mol) b
St/VTz-82:4C 158,855 61,579 2.5
St/VTz-82:6C 174,321 62,128 2.8
St/VTz-82:8C 178,125 60,472 2.9
St/VTz-91:4C 239,709 73,794 3.2
St/VTz-91:6C 217,312 70,458 3.09
St/VTz-91:8C 235,833 82,036 2.8

De acuerdo con Pokatilov y col. [95], durante la reaccion de alquilacion de los anillos de
tetrazol ocurre un debilitamiento notable en las interacciones intramoleculares e
intermoleculares en la cadena del polimero, lo que amplia considerablemente el alcance de
los solventes organicos que disuelven al poliviniltetrazol; de esta manera, los resultados

obtenidos refuerzan la teoria de la solubilidad propuesta para la serie St/VTz.

7.1.4 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de los polimeros depende marcadamente de su estructura
quimica, es decir, de la energia y el tipo de enlace que mantiene unidos a los &tomos que
constituyen la estructura molecular. Es conocido que el poliestireno (PS) y el
poliacrilonitrilo (PAN) son materiales con una alta estabilidad térmica, en el intervalo de
350 — 400 °C. Martins y col. [96] reportan una temperatura de degradacion (Tq) para el PS
puro de ~350 °C, mientras que para el homopolimero PAN, Zhang y col. han reportado una
Tqde ~289 °C [97]. Las Tq para copolimeros basados en estireno y acrilonitrilo han sido
reportadas por Silva y col. [98] y Kanwal y col. [99] quienes encontraron valores de ~364 y
300 °C, respectivamente.

El andlisis termogravimétrico se llevo a cabo con la intencidn de conocer la estabilidad
térmica de los sistemas poliméricos sintetizados. Los termogramas TGA y DTG del sistema
St/AN se muestran en la Figura 35 y como se puede observar, la degradacién de los dos
copolimeros sucede en una sola etapa, atribuida a la descomposicion de la cadena
polimérica, la cual inicia en ~308 °C para el copolimero St/AN-82, mientras que para el

copolimero St/AN-91 la descomposicion se da en ~319 °C. Ademas, se puede observar una
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pequefia pérdida de masa por debajo de los 200 °C en el copolimero St/AN-82, atribuido al

solvente residual.
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Figura 35. Termogramas TGA y DTG de los copolimeros St/AN.

La pequefia diferencia en las temperaturas de inicio de descomposicion de los
copolimeros podria deberse a la diferencia que existe entre los pesos moleculares, ya que
estos se encuentran constituidos principalmente de unidades estirénicas y su
descomposicion inicia con la formacion de radicales libres en los enlaces que se encuentran
al final de las cadenas. Estas especies se propagan hasta afectar la cadena polimérica, por
esto, el copolimero de mayor peso molecular seria térmicamente mas estable, debido a que

se necesita mas energia para que los radicales libres afecten el interior de la cadena [56,98].

Por otro lado, se realizo6 el analisis TGA de los sistemas St/\VVTz para conocer el efecto
del cambio de grupo funcional en la estabilidad térmica. Huang y col. [100] reportaron que
el poliviniltetrazol (PVTz) presenta una pérdida de masa extremadamente rapida a una
temperatura Tq de ~262 °C, incluso indicando una descomposicion explosiva debido a la
formacion de una gran cantidad de gases nitrogenados. Los termogramas TGA y DTG para
los sistemas St/VVTz se muestran en la Figura 36.
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Figura 36. Termogramas TGA y DTG de los copolimeros St/\VTz.

Como se observa en los termogramas, el proceso de descomposicion se llevo a cabo en
tres etapas: la primera pérdida, a temperaturas debajo de 200 °C, se atribuye a la pérdida de
solvente; la segunda pérdida de masa inicia a los ~220 °C para las dos composiciones de
copolimero, la cual se atribuye a la descomposicion del grupo tetrazol. La tercera pérdida
inicia cerca de los ~300 °C, atribuida a la degradacion de la cadena polimérica. Estos
resultados coinciden con datos reportados anteriormente en la literatura, los cuales indican
que para copolimeros de viniltetrazol la pérdida de masa se da en dos etapas, la primera
entre 200-300 °C y la segunda entre 300-400 °C [76,101].

Continuando con los estudios de degradacién térmica, se procedio a realizar el analisis
TGA de los copolimeros alquilados con la intencion de observar algiin cambio en la T4 con
la incorporacién de las cadenas alquilicas. Los termogramas TGA y DTG se muestran en la
Figura 37. Como se puede observar, no se presentd una diferencia significativa en las
temperaturas de pérdida de masa del grupo tetrazol, las cuales siguen estando en el rango de
210-225 °C, mientras que la segunda pérdida de masa atribuida a la cadena polimérica
ocurre unos grados mas arriba a los respectivos copolimeros sin alquilar: temperaturas de
~319, 321 y 318 °C para los copolimeros St/\VTz-82:4C, St/VTz-82:6C y St/VTz-82:8C y
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~319, 327 y 329 °C para los copolimeros St/VTz-91:4C, St/\VTz-91:6C y St/VTz-91:8C,
respectivamente.
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Figura 37. Termogramas TGA y DTG del sistema St/VVTz-nC. (a) copolimeros St/\VTz-
82:nCy (b) copolimeros St/\VTz-91:nC.

Segun lo reportado por Pokatilov y col. [95], este pequefio incremento podria deberse a
que bajo calentamiento, el comportamiento de los polimeros que contienen tetrazol esta
determinado por la estabilidad térmica del resto de la unidad tetrazol, que en cierta medida
depende de la naturaleza de los sustituyentes en el heterociclo. Las Tqencontradas para el
sistema St/VTz:nC se acercan a las reportadas por Kizhnyaev y col. [92], quienes
reportaron una Tqde 230 °C para un copolimero de poli(2-metil-5-viniltetrazol). Con estos
resultados se puede concluir que la modificacion del grupo nitrilo a tetrazol, asi como el
proceso de alquilacion no afecta significativamente la estabilidad térmica de los
copolimeros, destacando que todos los copolimeros preparados presentaron una estabilidad

térmica por encima de los 200 °C, una caracteristica favorable para la aplicacién deseada.

7.1.5 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La temperatura de transicion vitrea (Tg) es un parametro de mucha importancia dentro
de la ciencia de los polimeros, debido a que generalmente indica la temperatura de trabajo
de los materiales y por ende determina si el material es apto para la aplicacion deseada. El
andlisis DSC se llevo a cabo con la intencion de conocer las Tgde los sistemas poliméricos
sintetizados. EI PS y el PAN presentan valores altos de Tg, gracias a la rigidez que existe en
las cadenas. En el caso del PAN, es atribuido a la interaccion dipolar entre los grupos
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nitrilos, mientras que en el PS se atribuye a la presencia del anillo aromatico, que al tener
una estructura voluminosa dificulta el movimiento de las cadenas. Se ha reportado que el
PS por si solo tiene una Ty de 100 °C mientras que para PAN se reportan valores de 110 °C
[102,103]. En la Figura 38 se muestran los termogramas DSC de los copolimeros St/AN.
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Figura 38. Termogramas DSC de los copolimeros St/AN.

Como se puede observar, las Tqobtenidas para los copolimeros St/AN-82 y St/AN-91 se
encuentran en 110 °C y 109 °C, respectivamente, estos valores se acercan bastante a los
reportados por Silva y col. [98], quienes reportaron una Tqde ~112 °C para copolimeros de

estireno y acrilonitrilo.

Posteriormente, se realiz6 el analisis DSC al sistema St/\VVTz, para conocer el efecto que
tendria la modificacion del grupo nitrilo a tetrazol sobre la Tg, en la Figura 39 se muestran
los termogramas DSC de los copolimeros St/\VTz. Se ha reportado valores de T para el
PVTz en el rango de ~100 — 150 °C, dependiendo del peso molecular y el contenido de
tetrazol en el polimero [100]. El termograma DSC de los copolimeros St/VTz-82 y St/VTz-
91 muestra una Tgen las temperaturas de ~118 y 97 °C, respectivamente. Estos resultados
coinciden con lo reportado por Da Silva [104], quien obtuvo valores de Tgen el intervalo

de 100 — 150 °C en copolimeros de estireno y viniltetrazol en diferentes composiciones.
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Figura 39. Termogramas DSC de los copolimeros St/\VTz.

Es notable que hubo un incremento en el valor de Ty para el copolimero St/\VTz-82, con
respecto al copolimero St/AN-82 (ver Figura 38), sugiriendo que el valor de la Tqaumenta
conforme el contenido de tetrazol en el copolimero es mayor. Por lo tanto, al aumentar la
cantidad de grupos tetrazol también aumenta la disponibilidad de grupos N-H para la
formacion de puentes de hidrogeno inter e intramoleculares, que a su vez restringe la

movilidad de las cadenas poliméricas y termina en un aumento en la T4 [104].

En cuanto a los copolimeros alquilados, se llevo a cabo el analisis DSC para conocer el
efecto de la alquilacion sobre la Ty de los copolimeros. En la Figura 40 se muestra los
termogramas DSC del sistema St/VVTz-nC. Es posible observar una disminucion en el valor
de la Tqde los copolimeros, con respecto a los valores obtenidos antes de la alquilacion,
llegando a valores de 74 — 77 °C y con una ligera tendencia a valores menores para la serie
St/VTz-91:nC. Para todos los copolimeros St/VVTz-82:nC se obtuvo el mismo valor de Ty
de ~77 °C mientras que para los copolimeros St/VTz-91:nC se obtuvieron valores de Tg
entre 67 y 74°C, aunque la medicion esta sujeta a mucho error experimental. Estos valores
se acercan a los reportados por Kizhnyaev y col. [92], quienes encontraron valores de 75 —
80 °C y 78 — 82 °C para el poli(etilentetrazol) y poli(metilentetrazol), respectivamente. La
disminucion de la Tgen los copolimeros alquilados puede deberse a que la introduccion de
las cadenas alquilicas en la estructura del tetrazol aumenta el volumen libre, facilitando el

movimiento de las cadenas poliméricas del copolimero.
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Figura 40. Termogramas DSC del sistema St/VVTz-nC. (a) copolimeros St/VTz-82:nC y (b)
copolimeros St/\VTz-91:nC.

Valores bajos de Ty puede ser una ventaja para los copolimeros, ya que provee
propiedades de procesabilidad y flexibilidad a las membranas. Sin embargo, los valores
obtenidos son bajos considerando la aplicacion que se le desea dar a los copolimeros, ya
que las membranas podrian perder su estabilidad dimensional al estar dentro de una celda
de combustible en operacion. Se espera que la introduccion de los grupos sulfonicos en los
anillos arométicos pueda tener un efecto positivo si se obtiene un aumento de la

temperatura de transicion vitrea de los copolimeros.

7.1.6 Solubilidad de los copolimeros sin sulfonar

Considerando que los copolimeros serviran para preparar peliculas mediante el método
de casting, es importante hacer la seleccion del disolvente adecuado para este proceso; por
esta razon, se realizaron pruebas de solubilidad a todos los copolimeros sintetizados
considerando temperatura y agitacion. Para la evaluacion se utilizaron varios disolventes y
en la Tabla 10 se reportan los resultados obtenidos. Como se observa en los resultados, los
copolimeros base St/AN fueron solubles en la mayor parte de los disolventes evaluados, a
excepcion del metanol y agua, mientras que los copolimeros St/VVTz solamente fueron
solubles en cloroformo, tetrahidrofurano y diclorometano; aunque fue necesario la
agitacion y la temperatura para que estos se disolvieran en su totalidad, ademas de necesitar
mayor tiempo de solubilizacion. En cuanto a los copolimeros alquilados, todos fueron

solubles en los disolventes evaluados, presentando una mejor solubilidad en
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tetrahidrofurano y diclorometano. Cabe mencionar que es importante que los materiales
sean insolubles en agua y metanol ya que eso limitaria su aplicacién en una FC, por lo que

los copolimeros son adecuados para esta aplicacion.

Tabla 10. Solubilidad de los copolimeros St/AN, St/VTz 'y St/VTz-nC.

Copolimero
O @) O O O O
N = o = N © @ Y. © @
Disolvente ; ; o o 1% & ® > > >
< < = = N N N N N N
= = 2 2 & £ g £ £ g
n @ N n ) 2 B =) e e
wn (7p] (7p] (7p] (7p) (7p)
Cloroformo ° ° A A 0 o) 0 0 0 0
Tetrahidrofurano e ° 1) 0 ° ° ° ° ° )
Diclorometano ° ° %) 10 ° ° ° ° ° °
Acetona A A - -
Metanol - - - - - - - - - -
Agua - - - - - - - - - -

*e: Soluble; o: Soluble con agitacién; A: Soluble con agitacion y temperatura; -: No presenta solubilidad.

Una vez realizadas las pruebas de solubilidad se procedio a elegir los disolventes mas
adecuados para la preparacion de las membranas. Se pusieron a prueba el tetrahidrofurano y
el diclorometano, ya que fueron los disolventes en el que los copolimeros presentaron una
mejor solubilidad. Finalmente, el disolvente elegido para la preparacion de las membranas
de todos los copolimeros sin sulfonar fue el tetrahidrofurano, ya que las membranas

obtenidas a partir de este disolvente fueron las méas uniformes.

7.2 EFECTO DE LA SULFONACION EN LOS COPOLIMEROS St/AN, St/VTz

y St/VTz:nC
En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de analisis realizados a los
copolimeros sulfonados para conocer el efecto de la sulfonacién en la estructura quimica y

propiedades.

7.2.1 Efecto de la sulfonacion en la estructura quimica mediante FTIR
Se analizé la estructura quimica de los copolimeros sulfonados mediante FTIR para

corroborar la incorporacion de los grupos sulfonicos en cada copolimero. En la Figura 41 se
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muestran los espectros de las series sulfonadas, para comparacion también se muestran los

espectros de los copolimeros antes de la reaccion de sulfonacion.
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Figura 41. Espectros FTIR de las series sulfonadas: (a) copolimeros St/AN-S, (b)
copolimeros St/VVTz-S, (c) copolimeros St/VTz-82:nC:S y (d) copolimeros St/VTz-
91:nC:S.
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Los espectros obtenidos muestran las bandas vibracionales caracteristicas de los
comondmeros, tal como fue descrito previamente, para el estireno en la region entre 3100-
3000 cm™ (=C-H ar) y 1600-1450 cm™ (C=C) y para el acrilonitrilo en la regién de 2235-
2240 cm™ correspondiente a los grupos nitrilos; esta Ultima banda parece disminuir su
intensidad con el proceso de sulfonacién, debido al ensanchamiento que sufren bandas
cercanas. Las bandas correspondientes al grupo tetrazol ya no son distinguibles en los
espectros, también debido al gran ensanchamiento de las bandas en la region de 1600 —
1000 cm. El primer indicio que confirma la incorporacion de los grupos sulfonicos
(SO3H) corresponde a una banda ancha en la region de 3500-3100 cm™, especificamente en
3420 y 3460 cm™, el cual esta atribuido a la absorcion de los grupos OH presentes en el
acido sulfonico, que a su vez imparte hidrofilicidad a los copolimeros [98]. En la Figura 42
se muestra los espectros de los copolimeros alquilados y sulfonados en la region de 3800 —

2000 cm™ para una mejor apreciacion de los cambios en las bandas mencionadas
anteriormente.
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Figura 42. Espectros FTIR de los copolimeros sulfonados en la region 3800 — 2000 cm™.
(a) St/VTz-82:4C:S, (b) St/VTz-82:6C:S, (c) St/VTz-82:8C:S, (d) St/VTz-91:4C:S, (e)
St/VTz-91:6C:Sy (f) St/VTz-91:8C:S.
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También es posible observar alrededor de la region 3200 — 3100 cm™, especificamente
en los copolimeros St/VTz-91:4C:S y St/VTz-91:8C:S, un pequefio hombro que sobresale
sobre el espectro, el cual lwamoto y col. [105] atribuyen a la presencia de iones hidronio
(H30") originados a partir de la disociacion de los grupos sulfonicos; también reportan que
podria aparecer una banda de absorcion ubicada en 1727 cm atribuida a una contribucién
de estas mismas especies. Otro indicativo de que se ha logrado la sulfonacion de los
materiales es el ensanchamiento de las bandas de absorcién en la region entre 1300 — 800
cmt, también atribuido a los grupos sulfonicos. En la Figura 43 se muestra los espectros de
los copolimeros alquilados y sulfonados en la region de 1800 — 700 cm™.
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Figura 43. Espectros FTIR de los copolimeros sulfonados en la region 1800 — 700 cm™. (a)
St/VTz-82:4C:S, (b) St/VTz-82:6C:S, (c) St/VTz-82:8C:S, (d) St/VTz-91:4C:S, (e)
St/VTz-91:6C:Sy (f) St/VTz-91:8C:S.

Arslanova y col. [106] reportaron que la sulfonacion del poliestireno conduce a la
aparicion de bandas de absorcion ubicadas en 1035 y 1007 cm™, la cuales corresponden a
las vibraciones simétricas de los grupos S=0 de los iones SO3z"y del enlace C—S del anillo
aromatico, respectivamente. También indican la aparicion de una banda en 907 cm,
correspondiente a las vibraciones de estiramiento S-O del grupo —SO>0OH no disociado.
Las bandas de absorcion localizadas en 1047, 1125 y 1200 cm, son atribuidas a
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vibraciones simétricas y asimétricas de la union azufre-oxigeno, mientras que las bandas
entre 1128 — 1011 cm se atribuyen a vibraciones de anillos aromaticos sustituidos con
acido sulfénico [52,96]. También, la banda de absorcion ubicada en 838 cm™ puede
atribuirse a la vibracion de los enlaces C-H de los anillos aromaticos sustituidos en posicion

“para” con el grupo sulfénico [107].

Por otro lado, Choudhury y col. [108] reportaron que los indicativos de una sulfonacién
exitosa son a partir de una banda de absorcion intensa centrada en 1200 cm, la cual se
puede atribuir a la vibracion del estiramiento asimétrico del enlace O=S=0 del grupo —
SO3H, ademas de una banda de absorcion localizada en 1007 cm™ atribuida a las
vibraciones del anillo aromatico sustituido por los grupos sulfénicos. La banda localizada
en 1411 cm™ se asigna a la vibracion de deformacion del -CH,—, también una banda de
intensidad moderada que se observa en 3330 cm la cual atribuye a la vibracion de flexion
del grupo —OH, que en presencia del grupo -SOsH podria desplazarse hacia bajas
frecuencias debido a la formacion de enlaces de hidrégeno. Por ultimo, la banda de
absorcion que se ubica en 1655 cm™, que asocian con el anillo aromatico del poliestireno
sulfonado. Con estos resultados espectroscopicos se puede confirmar la sulfonacion exitosa

de los copolimeros sintetizados.

7.2.2 Efecto de la sulfonacion en la estructura quimica mediante *H RMN y 13C
RMN

Se analiz6 la estructura quimica de los copolimeros sulfonados mediante *H RMN y 13C
RMN para corroborar presencia de los grupos sulfénicos en cada copolimero. En la Figura
44 se muestran los espectros *H RMN de los copolimeros sulfonados, cabe mencionar que
solo fue posible analizar la serie de copolimeros St/\VTz-82:nC:S debido a que fueron los
unicos materiales que fueron completamente solubles en cloroformo deuterado. Para
comparacion también se muestra el espectro del copolimero St/\VTz-82:4C antes de la
reaccion de sulfonacion. Es posible identificar nuevamente los desplazamientos descritos
en la seccion 7.1.2 para el estireno, localizados entre 7.3 — 6.35 ppm pertenecientes a los
protones presentes en el anillo aromatico, asi como las sefiales observadas en el
desplazamiento 2.6 — 1.3 ppm correspondientes a los protones del CH> de la cadena

polimérica. También es posible observar el desplazamiento perteneciente a los hidrogenos

72



del grupo N-CHz ubicado en 4.55-4.15 ppm, ademas del desplazamiento en 1.3 — 0.7 ppm
pertenecen a los protones del grupo CHs de la cadena alquilica. Por otro lado, se puede
observar la aparicion de una sefial en el desplazamiento de 8.2 — 8 ppm, la cual puede ser
atribuida segun Jang y col. [53] a la existencia de acido residual después de la reaccion de
sulfonacion o simplemente podria ser la sefial del proton unido al anillo de tetrazol y que
anteriormente se encontraba ubicada en el desplazamiento 7.98 ppm y que por el proceso

de sulfonacion fue desplazada a un campo mas alto.
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Figura 44. Espectros *H RMN de la serie de copolimeros sulfonada St/\VTz-82:nC:S.

Céanovas y col. [109] reportan que los desplazamientos caracteristicos del poliestireno
sulfonado consta de dos bandas centrales en 1.40 y 1.82 ppm, asignadas a los metilenos y
metilos ademas de otra banda ancha en 6.98 ppm, que corresponde a los protones de los
anillos aromaticos, asi como la aparicion de una sefial en 10 ppm correspondiente a los
grupos SOsH, indican que esta sefial cambia a un campo mas alto a medida que aumenta el
grado de sulfonacién. Cabe mencionar que la sefial en 10 ppm no es facil de registrar

directamente porque este proton es labil [110].

En la Figura 45 se muestran los espectros **C RMN de los copolimeros sulfonados, de

igual manera, solo fue posible analizar la serie de copolimeros St/VTz-82:nC:S y para
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comparacion también se muestra el espectro del copolimero St/VTz-82:4C antes de la
reaccion de sulfonacion. Nuevamente como se discutio en la seccion 7.1.2, es posible
observar el desplazamiento perteneciente al carbono cuaternario del poliestireno entre 150-
140 ppm, asi como el desplazamiento entre 129 — 125 ppm perteneciente a los demas
carbonos presentes en el anillo aromatico. También se puede observar la aparicion de la
sefial en el desplazamiento de 52 ppm perteneciente al carbono de la cadena alquilica unida
al anillo de viniltetrazol. No se observa una diferencia significativa en los espectros de *C
RMN, segin Cénovas y col. [109] cuando los desplazamientos quimicos de RMN no
presentan cambios significativos, indica que la estructura local del polimero no se ve

afectada por el proceso de sulfonacion.
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Figura 45. Espectros *C RMN de la serie de copolimeros sulfonada St/\VTz-82:nC:S.

Coughlin y col. [111] encontraron varias sefiales para el poliestireno sulfonado, las
cuales fueron en los desplazamientos de 146 ppm, 142.5 ppm, 130 ppm y 123.5 ppm.
Indican que la sefial alrededor de 146 ppm corresponde al carbono cuaternario del
poliestireno, mientras que la sefial ubicada en 142.5 ppm concuerda bien con el

desplazamiento quimico esperado para un carbono unido a un grupo de &cido sulfénico.
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Cabe mencionar que la ultima sefial mencionada no se puede apreciar en los espectros, esto
podria deberse a que la sefial posiblemente se encuentra superpuesta entre las demas
sefiales que se encuentran en esa region del espectro. Por otro lado, Martins y col. [112] asi
como Canovas y col. [109] indican que la presencia de una sefial en el desplazamiento de
139 y 138 ppm, respectivamente, podria atribuirse al carbono unido al grupo SO3H.

Nuevamente, no fue posible identificar alguna sefial en ese desplazamiento quimico.

A pesar de que no fue posible identificar claramente la presencia del grupo sulfonico en
los copolimeros mediante analisis RMN, los resultados obtenidos de FTIR discutidos en la

seccion anterior confirman la presencia del grupo SOsH en la estructura de los copolimeros.

7.2.3 Efecto de la sulfonacion en la estabilidad térmica mediante TGA

Los copolimeros sulfonados fueron evaluados nuevamente mediante analisis
termogravimétrico (TGA) para conocer el efecto de la sulfonacion sobre la estabilidad
térmica. En la Figura 46 se muestran los termogramas TGA obtenidos para la serie de
copolimeros sulfonados St/AN-S y St/VTz-S. Como comparativo, también se incluyen los
termogramas obtenidos de los copolimeros sin sulfonar. Se ha demostrado que la
incorporacion de grupos sulfonicos en la cadena polimérica conlleva a una disminucién en
la estabilidad térmica del polimero en funcién de la concentracion de grupos SO3H.
Martins y col. [96] reportan que la degradacion del poliestireno sulfonado se lleva a cabo en
una etapa, la cual empieza alrededor de los ~200 °C debido a la descomposicion de los
grupos SO3H. De manera general, los termogramas presentados muestran que el proceso de
pérdida de masa se da en tres etapas para la serie de copolimeros St/AN-S, mientras que
para las series St/\VTz-S y St/VTz-nC:S el proceso de pérdida de masa se lleva a cabo en
cuatro etapas. También es posible observar que los copolimeros sulfonados son menos

estables que los no sulfonados.

En el caso de la serie de copolimeros St/AN-S, la primera pérdida de masa sucede entre
~100 — 150 °C, relacionada con la pérdida de agua adsorbida, debido al caracter hidrofilico
de los grupos SO3H; también se le puede atribuir a la evaporacion de disolventes
residuales. La segunda perdida se observa en ~150 — 250 °C y es atribuida a la

descomposicion de los grupos sulfonicos, o desulfonacién. Finalmente, la tercera pérdida
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sucede en ~290 — 320 °C vy esta relacionada con la degradacion total de la cadena

polimérica.
(a) (b)
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Figura 46. Termogramas TGA y DTA de las series sulfonadas: (a) copolimeros St/AN-S,
(b) copolimeros St/VTz-S.

Sangthumchai y col. [113] reportaron que para un copolimero de acrilonitrilo-co-
estireno sulfonado (PAN-co-PSSA) la primera pérdida de masa sucede antes de los 150 °C
atribuido a la pérdida de agua absorbida por la naturaleza higroscépica de los grupos
sulfonicos, mientras que la segunda pérdida entre 150 — 500 °C la atribuyen principalmente
a las evoluciones de amoniaco, cianuro de hidrégeno y oligémeros de la porcién no ciclada
de PAN vy a la pérdida de los grupos sulfénicos debido a la desulfonacién, seguida de la
pérdida de la cadena polimérica principal. También reportdé que para una membrana
preparada a partir de una mezcla de PAN-co-PSSA y PAN-co-PVTz, se observé una fuerte
pérdida de peso alrededor de los 300 °C, debido a la formacion de gran cantidad de gases
nitrogenados.

Por otro lado, en la Figura 47 se presentan los termogramas obtenidos para las series de
copolimeros St/\VTz-nC:S. Como se menciond anteriormente, el proceso de pérdida de
masa para los copolimeros St/VTz-S y St/VTz-nC:S sucedié en cuatro etapas: la primera
pérdida entre ~100 — 150 °C, relacionada con la eliminacion de agua y disolventes
residuales. La segunda pérdida en ~150 — 250 °C es atribuida a la descomposicion de los

grupos sulfonicos. La tercera pérdida, corresponde a la descomposicion del grupo tetrazol,
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la cual se observo en ~235 — 250 °C. Finalmente, la cuarta pérdida en ~300 — 450 °C, esta

relacionada a la degradacion total de la cadena polimérica.
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Figura 47. Termogramas TGA y DTA de las series alquiladas: (a) copolimeros St/\VTz-
82:nC:Sy (b) copolimeros St/VTz-91:nC:S.

En la Tabla 11 se presenta las temperaturas inicial y final de cada etapa de pérdida de
masa de los copolimeros antes y después de la sulfonacion. La etapa | indica las
temperaturas de pérdida de agua y otros solventes residuales; la etapa Il corresponde a las
temperaturas de pérdida de los grupos sulfdnicos; la etapa Il indica las temperaturas de
pérdida del grupo tetrazol; y, por ultimo, la etapa IV corresponde a las temperaturas de
degradacion de la cadena polimérica. Se puede observar para todas las series de
copolimeros sulfonados que el inicio de pérdida de masa de los grupos SOsH se encuentra
en el rango de ~161 — 180 °C y termina entre ~229 — 233 °C a excepcion de los
copolimeros St/VTz-91:S y St/VTz-82:4C:S. Por otro lado, también se puede observar que
existe un pequefio incremento en las temperaturas de inicio de pérdida de masa del grupo
tetrazol de los sistemas St/VTz-S y St/VVTz-nC:S en comparacion con los copolimeros sin
sulfonar, siendo mas notorio para las series alquiladas y sulfonadas. En cuanto a las
temperaturas de degradacion correspondiente a la cadena polimérica de los copolimeros
sulfonados, los valores son cercanos a los obtenidos antes del proceso de sulfonacion.
Todos los copolimeros evaluados presentaron el final de la pérdida de masa por encima de
los 400 °C.
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Tabla 11. Temperatura inicial y final de pérdida de masa de los copolimeros antes y
después de la sulfonacion.

Temperaturas de pérdida de masa (°C)

Copolimero Etapa | Etapa Il Etapa Il Etapa IV
Ti Tt Ti Tt Ti Tt Ti Tt
St/AN-82 165 178 - - - - 308 427
St/AN-91 - - - - - - 319 425
St/VTz-82 105 178 224 285 299 426
St/VTz-91 102 169 - - 223 287 302 428
St/VTz-82:4C 100 159 - - 224 299 320 429
St/VTz-82:6C 95 161 - - 218 300 327 427
St/VTz-82:8C 102 154 - - 217 300 320 429
St/VTz-91:4C 105 179 - - 216 293 319 428
St/VTz-91:6C 100 166 - - 207 290 327 427
St/VTz-91:8C 114 168 - - 217 293 319 428
St/AN-82:S 116 160 180 276 - - 308 429
St/AN-91:S 110 168 179 273 - - 324 430
St/VTz-82:S 120 153 160 227 230 298 310 415
St/VTz-91:S 64 140 157 205 211 286 311 407
St/VTz-82:4C:S 95 155 174 217 236 297 322 428
St/VTz-82:6C:S 110 152 175 229 234 301 315 430
St/VTz-82:8C:S 97 159 164 230 245 299 323 434
St/VTz-91:4C:S 94 161 174 239 243 296 318 419
St/VTz-91:6C:S 101 156 171 229 235 293 325 422
St/VTz-91:8C:S 95 149 161 233 242 304 322 420

*Ti= Temperatura inicial de pérdida de masa; Tr= Temperatura final de pérdida de masa.

A pesar de haber obtenido una disminucién de la temperatura de degradacién, el hecho
de que los copolimeros fueran térmicamente estables hasta ~150 °C implica que los

materiales podrian tener potencial para ser usados como membranas para una PEMFC.
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7.2.4 Efecto de la sulfonacion en la temperatura de transicion vitrea (Tg)

mediante DSC

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de los copolimeros sulfonados fue evaluada

nuevamente mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) para conocer el efecto de la

sulfonacion sobre esta propiedad. El proceso de sulfonacién en los polimeros puede llegar a

presentar dos efectos: disminuir el valor de la Tqdebido a la generacion de volumen libre o,

al contrario, aumentarla por mayor rigidez de la estructura, que depende de como estén

acomodadas las cadenas poliméricas. En la Figura 48 se muestran los termogramas DSC de

todas las series de copolimeros sulfonados.
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Figura 48. Termogramas DSC de las series sulfonadas: (a) copolimeros St/AN-S, (b)
copolimeros St/VVTz-S, (c) copolimeros St/VTz-82:nC:S'y (d) copolimeros St/VTz-
91:nC:S.

En los termogramas se puede observar que los copolimeros sulfonados presentan un

desplazamiento de la Tg hacia temperaturas mas altas en comparacion con los copolimeros
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sin sulfonar (Figs. 37, 38 y 39), sugiriendo que las cadenas poliméricas tienen menos
movilidad debido a la introduccion de los grupos sulfonicos. Martins y col. [96] reportaron
que el PS sulfonado presenta un pico endotérmico a 130 °C, el cual se ha desplazado a
temperaturas mas altas, en comparacién con el PS puro que tiene una Tgde ~100 °C, este
incremento en el valor de la Ty se lo atribuyen a un aumento de la rigidez estructural del

material, en funcion de la cantidad de grupos sulfonicos.

Anteriormente ya se habia reportado este comportamiento para otros sistemas
poliméricos, por ejemplo, Zaidi y col. [110] reportaron que la introduccion de grupos SOzH
en el SPEEK conlleva a un incremento de la Tqde hasta 65 °C en funcion del aumento del
grado de sulfonacién. Indican que este aumento de la Ty resulta de la interaccion
intermolecular por enlaces de hidrégeno de los grupos SOsH y que el aumento del volumen

molecular también puede contribuir al aumento de la Tg.

En la Tabla 12 se muestra los valores de T4 obtenidos para los copolimeros, antes y

después de sulfonados.

Tabla 12. Temperaturas de transicion vitrea obtenidas para los copolimeros sulfonados.

Copolimero

% n n n O O O O O O
Grado de N S o = F\rj 2 z fi c: ‘o_o|
sulfonacion = > N N &2 . = % &
teorico (DS) < g D P = E — — =
S =) ) > > > > > >
@ ? 2 N S S S S S S
(7p] (9p) wn (7p] (7p] (9p)

Tg (°C)
0 110 109 118 97 77 77 77 74 67 70
100% 114 110 138 112 103 97 89 108 109 108

En la Tabla anterior se puede apreciar de mejor manera el incremento de las Tg’s, para la
serie de copolimeros St/AN-S el cambio en la Ty, aumenta solamente 1 y 4 °C para los
copolimeros St/AN-91:S y St/82:S, respectivamente. Estos resultados se acercan a los
reportados por Vieira y col. [90] quienes encontraron un valor de Ty de 116 °C para un
copolimero de estireno-acrilonitrilo sulfonado. Por otro lado, la serie St/\VVTz-S presenta un
aumento de Ty de 20 y 15 °C para la misma secuencia de copolimeros. Li y col. [76]

reportan un valor de Tq de ~140 °C para un copolimero de estireno-viniltetrazol sulfonado.
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Considerando las restricciones de solubilidad, es posible que exista cierto grado de
entrecruzamiento en el material y esta sea la razon del aumento de la T¢. Huang y col. [114]
sugirieron previamente que un incremento en la temperatura de transicion vitrea podria
deberse a un posible entrecruzamiento, por la formacién de grupos sulfonas entre los anillos
aromaticos no sustituidos y el grupo sulfonico, restringiendo la movilidad de las cadenas

poliméricas.

En cuanto a las series de copolimeros St/VVTz-nC:S es posible observar que los valores
mas altos de Ty, ademas de muy similares, corresponden a los copolimeros con un mayor
contenido de estireno (90:10); sugiriendo que al tener mayor contenido de estireno existe
una mayor concentracion de grupos sulfonicos, aumentando la rigidez de la cadena
polimérica. Para los copolimeros St/VVTz-82:nC:S, por otro lado, se observaron valores de
103, 97 y 89 °C, disminuyendo conforme la cadena alquilica va aumentando de tamario (4,
6 y 8 carbonos); esto podria deberse a que entre mas grande sea la ramificacion, mayor sera

el volumen libre generado.

La mayoria de los copolimeros sulfonados, a excepcion de los copolimeros St/\VTz-
82:6C:S y St/VTz-82:8C:S presentaron valores de T4 por encima de los 100 °C, lo que es

una caracteristica favorable para la aplicacion como membranas PEM.

7.2.5 Efecto de la alquilacion y sulfonacién en las propiedades mecénicas
mediante Analisis Termomecanico (TMA)

Las propiedades mecanicas de los materiales poliméricos pueden estar influenciadas por
el peso molecular, el grado de entrecruzamiento, ramificaciones, morfologia y movimientos
segmentarios, ademas de condiciones externas como temperatura, presion, condiciones
ambientales, etc. Se ha demostrado que la naturaleza y la proporcion de los grupos
colgantes unidos a la cadena principal de un polimero, juegan un papel importante en la
determinacion de las propiedades mecanicas [115]. EI médulo complejo (E*) describe la
rigidez relativa de un material, que se mide a partir de la pendiente de un gréfico de

esfuerzo y deformacion.

Debido a su estructura quimica, los homopolimeros de poliestireno y de acrilonitrilo

presentan valores muy elevados de E*, asociado a la rigidez de sus cadenas. Por otro lado,
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se ha reportado que una alta conversion del grupo nitrilo a tetrazol lleva a un polimero
rigido y quebradizo [116]. Para membranas de acrilonitrilo-co-estireno sulfonado y
membranas preparadas con una mezcla de copolimeros de acrilonitrilo-co-estireno
sulfonado/acrilonitrilo-co-viniltetrazol Sangthumchai y col. [113] reportan valores de E* de
5833 y 6073 MPa, respectivamente, a una temperatura de 30 °C. Debido a lo mencionado
anteriormente, es de esperarse que las membranas preparadas a partir de copolimeros de
estireno y viniltetrazol presenten valores altos de E* y es por esta razon, que la alquilacion
de las unidades de tetrazol tiene como propdsito principal recuperar las propiedades
mecéanicas, aumentando la flexibilidad y procesabilidad de los copolimeros.

El médulo complejo de las membranas preparadas a partir de los copolimeros alquilados
y sulfonados fue calculado mediante la tangente de la linea recta de la curva fuerza-
deflexién, utilizando la ecuacion descrita en la seccion 6.3.6. En la Tabla 13 se muestran
los valores obtenidos para las series de copolimeros antes y después de la alquilacion y

sulfonacion.

Tabla 13. Mddulo complejo (E*) obtenido para las membranas poliméricas antes y después
de la sulfonacion.

Membrana

0 0 % 2 O &) O O O O

Gadoce | & 4 § F T £ & % & %

sulfonacion <z;: <z'E L A P @ 9

tedrico (DS) > S 2 2 = = e - = =

> & 3 3 3 2 2 2 2 2

wn wn wn 9p] 9p] 9p]

E* (MPa)

0 3327 4980 3889 5055 2635 2207 2083 4593 4312 3510
100% 4455 4674 - - 2755 2828 2158 1213 2307 1036

Como se puede observar en la tabla anterior, los valores obtenidos de E* son bastante
altos, debido a la naturaleza rigida de los comonémeros y a las interacciones dipolo-dipolo
en el caso del acrilonitrilo. Cabe mencionar que los valores de la serie de copolimeros

St/VTz-S no son presentados, por la imposibilidad de disolverlos y hacer membranas.

Se observa un incremento en los valores de E* cuando se hace la modificacion del grupo

funcional del copolimero base St/AN a St/\VVTz, indicando que la estructura del viniltetrazol
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causa mas rigidez en el material. Por otro lado, es notorio para las membranas de los
copolimeros alquilados, que la adicion de la cadena alquilica en la estructura de tetrazol
proporciona mayor flexibilidad, ya que es notable una disminucion en los valores, con
respecto a la serie St/VVTz. Es posible observar también una tendencia en los valores de las
membranas de las dos series de copolimeros alquilados, ya que el médulo va disminuyendo
conforme la cadena alifatica se va haciendo mas larga. Esta disminucién en los valores
puede estar asociado a que la flexibilidad de la cadena alifatica que incrementa el volumen

libre, permitiendo una mejor movilidad de las moléculas [90].

En cuanto a las membranas de los copolimeros sulfonados, se aprecia un
comportamiento similar para los sistemas St/AN-82:S y St/VTz-82:nC:S ya que para ambos
el valor de E* aumenta (ej. 2207 y 2828 MPa para las membranas St/\VVTz-82:6C y St/\VTz-
82:6C:S, respectivamente), esto podria estar atribuido a que la incorporacion de grupos
SOsH puede promover la rigidez de los materiales debido a las interacciones
intermoleculares de las cadenas. A pesar de lo mencionado anteriormente, las membranas
de los sistemas St/AN-91:S y St/VTz-91:nC:S presentaron un comportamiento contrario a
los sistemas de composicién 80:20, ya que estas membranas disminuyeron su valor de E*
con el proceso de sulfonacion (ej. 4312 y 2307 MPa para las membranas St/VTz-91:6C y
St/VTz-91:6C:S, respectivamente). Esto podria deberse a un mayor contenido de grupos
sulfonicos, por lo que este efecto de disminucion puede estar relacionado a una mayor
hidrofilicidad, permitiendo que el agua penetre entre las cadenas poliméricas y genere un
efecto plastificante en los materiales [56,113].

A pesar de que los resultados obtenidos indican que hubo una disminucion en los valores
del E* con la alquilacién y sulfonacién de los copolimeros (en el caso de las membranas
preparadas a partir de la serie de copolimeros St/VTz-91:nC:S), estos siguen siendo
bastante altos en comparacion con lo reportado por Melo [56] para la membrana de Nafion
117 (390 MPa) y por nuestro grupo de investigacion para el sistema estireno-co-acrilato de
butilo (6 MPa) [57].
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7.2.6 Efecto de la sulfonacion en la solubilidad de los copolimeros
La sulfonacion del poliestireno es un proceso ampliamente utilizado para afadir
propiedades de conductividad protdnica, sin embargo, la introduccién de grupos sulfonicos
en la cadena polimérica podria derivar en cambios en las propiedades de solubilidad,
debido a las fuerzas intermoleculares y a los cambios de polaridad. Se realizaron pruebas de
solubilidad y formacién de pelicula de los copolimeros sulfonados, los disolventes
utilizados fueron los mismos que se usaron para los copolimeros sin sulfonar. En la Tabla

14 se muestran los resultados obtenidos para todas las series de copolimeros sulfonados.

Tabla 14. Solubilidad de los copolimeros sulfonados St/AN-S, St/VTz-S y St/\VTz-nC:S.

Copolimero

0 n 0 & O O O O @) O

. N — N pl N L 2 . © &

Disolvente @ = 0,3 2 N o o S = S

Z Z £t g A Y A N ~

5 2 2 2 & 585 &5 &5 §

@ @ 2 2 = 5 5 = S S

(92] (92] (92] (92] (9] (92]

Cloroformo A A - - ° ° ° A A A
Tetrahidrofurano o o - - ° ° ° - - -
Diclorometano 0 0 - - ° ° ° - - -
Acetona 0 0 - - 0 0 0 - - -
Dimetilformamida o ° ° ° ° ° ° ° ° °
Metanol - - - - - - - - - -
Agua - - - - - - - - - -

*e: Soluble con agitacion; o: Parcialmente soluble con agitacion; A: Soluble con agitacién y en mezcla con
otro disolvente; -: No presenta solubilidad.

Como se observa en la tabla anterior, los copolimeros sulfonados fueron insolubles en
agua y metanol, caracteristica deseable para la aplicacion. Por otro lado, es evidente un
gran cambio en las propiedades de solubilidad en comparacion con los copolimeros sin
sulfonar, ya que la sulfonacion dificultd considerablemente el proceso de disolucion. Todos
los copolimeros sulfonados fueron solubles en N,N-dimetilformamida (DMF) y agitacion,
sin embargo, ningun copolimero fue capaz de formar pelicula por lo que este disolvente fue
descartado. EIl sistema St/AN-S fue parcialmente soluble en tetrahidrofurano (THF),
diclorometano (CH.Cl,), acetona y cloroformo (CHCI3), por lo que se procedié a probar
con mezclas de disolventes, al final, se logro disolver completamente el copolimero con
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una mezcla de CHCIs/DMF. El sistema St/VTz:S fue insoluble en todos los disolventes a
excepcion del DMF, sin embargo, por lo mencionado anteriormente, no fue posible obtener
membranas de este material, ya que al intentar disolver solamente se obtenian geles. El
sistema St/VTz-82:nC:S fue soluble en casi todos los disolventes organicos probados, a
excepcion de la acetona, por otro lado, el sistema St/\VVTz-91:nC:S present6 problemas para
disolverse en casi todos los solventes, por lo que también se probd con mezcla de solventes,
siendo soluble en la mezcla CHCIs/DMF. En la Figura 49 se muestran las fotografias

tomadas a las membranas preparadas a partir de los copolimeros sulfonados.

St/AN-82:S St/AN-91:S SUVTz-82:4C:S  St/VTz-82:6C:S

St/VTz-82:8C:S St/VTz-91:4C:S  St/VTz-91:6C:S St/VTz-91:8C:S
Figura 49. Membranas obtenidas a partir de los copolimeros sulfonados.

Una vez realizadas las pruebas de solubilidad se procedio a elegir los disolventes mas
adecuados para la preparacion de las membranas, los disolventes elegidos para los sistemas
St/AN-S y St/VTz-91:nC:S fueron la mezcla CHCI:/DMF, mientras que para el sistema
St/VTz-82:nC:S se eligio el THF como mejor solvente para la formacion de peliculas. El

sistema St/VVTz-S quedd descartado ya que no fue posible formar pelicula.

7.3 EVALUACION DE LAS MEMBRANAS POLIMERICAS
En esta seccion se reportan los resultados obtenidos en las pruebas realizadas a las

membranas de los copolimeros sulfonados.
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7.3.1 Capacidad de retencion de agua (WU)

La retencion de agua es uno de los factores importantes que afecta la conductividad
protdnica, propiedades mecénicas, estabilidad y durabilidad de las PEM. Las reacciones de
sulfonacion conllevan a adquirir propiedades hidrofilicas, como consecuencia de la
introduccion de los grupos sulfonicos en la estructura polimérica. Debido a la afinidad, el
incremento de estos grupos lleva a una mayor retencion de agua en las membranas y, por lo
tanto, a una mayor conductividad proténica. Es bien sabido que las membranas de acido
perfluorosulfonico muestran una alta conductividad de protones en condiciones de alta
humedad, debido a que el agua funciona como vehiculo de protones; sin embargo, la

absorcion excesiva de agua puede resultar en el deterioro de la estabilidad mecéanica [76].

Se evaluo la capacidad de retencidn de agua de las membranas preparadas a partir de los
copolimeros sulfonados durante 48 hrs en agua desionizada, los valores obtenidos de estas

pruebas se reportan en la Tabla 15.

Tabla 15. Retencién de agua de las membranas sulfonadas a 48 hrs de hidratacion.

Membrana Retencion de agua (WU, %0)
Nafion 117* 23.2
St/VTz-82 3.29
St/VTz-91 1.7
St/AN-82:S 4.96
St/AN-91:S 5.25
St/VTz-82:4C:S 4.55
St/VTz-82:6C:S 3.18
St/VTz-82:8C:S 4.31
St/VTz.91:4C:S 6.19
St/VTz-91:6C:S 5.78
St/VTz-91:8C:S 14.28

*Nafion 117: Membrana comercial, no fue preparada en el laboratorio.

El valor de WU es mayor para el copolimero con mayor contenido de estireno en los
copolimeros St/AN sulfonados, ya que los grupos sulfonicos se injertan a este comonomero
y los grupos SOsH en la cadena polimérica son los que interaccionan con las moléculas de
agua. En cuanto a las membranas preparadas a partir de los sistemas St/\VTz, antes de ser

sulfonadas, se observa que fueron las membranas con los valores mas bajos de WU vy la
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composicion con mayor cantidad de VTz (80/20) fue la que absorbié mas agua. Esta baja
absorcion de agua se debe a que estos copolimeros no tienen grupos sulfonicos que les
proporcione las propiedades hidrofilicas, sin embargo, el grupo tetrazol puede llegar a
interactuar con moléculas de agua, es por esto por lo que el copolimero St/\VTz-82 al

contener mas grupos tetrazol fue capaz de retener méas agua que el copolimero St/VTz-91.

El aumento del WU con la concentracion del estireno es mas notorio para la serie de
copolimeros St/VTz-91:nC:S, donde los copolimeros 90/10 fueron capaces de retener mas
agua en su estructura. Particularmente, la membrana preparada a partir del copolimero
St/VTz-91:8C:S, fue la que obtuvo el valor més alto de WU (14.28%), esto podria sugerir
que el aumento en el volumen libre facilita la interaccién de las moléculas de agua

provocando un aumento en los valores de WU [90].

Los valores de WU obtenidos para todas las membranas preparadas a partir de los
copolimeros sulfonados fueron menores comparados con la membrana de Nafion 117, de la
cual se han reportado valores de WU de 23% [56]. Cabe mencionar también que, como
consecuencia de la baja absorcion de agua, las membranas evaluadas no presentaron
cambios dimensionales con la hidratacion por lo que se espera que las membranas

mantengan su estabilidad fisica.

7.3.2 Capacidad de Intercambio 16nico (IEC)

Como se ha mencionado anteriormente, la capacidad de intercambio i6nico (IEC) es un
parametro importante ya que esta relacionado con la conductividad protonica del material
polimérico; un alto grado de sulfonacidn significaria una mejora en la densidad de los sitios
acidos, facilitando de esta manera el transporte de protones mediante la generacion de
canales de conduccion. Para el poliestireno sulfonado se han reportado valores de IEC de
1.29 y 1.55 mmol g1, para 2 y 4 horas de reaccion, sugiriendo que existe un incremento en
los valores al aumentar el tiempo de la reaccion de sulfonacion [117]. Sin embargo, Jalal y
col. [118] reportan que el valor maximo de IEC para el PS sulfonado se da a las 2 hrs de
reaccion (2.56 mmol g?') ya que al incrementar el tiempo el IEC decae. Este
comportamiento lo atribuyen a la posibilidad de que una gran cantidad de grupos SOzH

genera una barrera de difusion, la cual entorpece la movilidad de los iones hidrégeno. En el
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grupo de investigacion se ha reportado un valor de IEC de 1.18 mmol g para membranas
preparadas a partir de un copolimero de estireno-co-acrilato de butilo con un grado de

sulfonacion teorico de 150% mol [57].

Se llevé a cabo la evaluacion del IEC mediante titulacion indirecta, los valores de IEC
de las membranas sulfonadas fueron calculados mediante la ecuacién descrita en la seccion

6.4.2 'y en la Tabla 16 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 16. Valores de IEC obtenidos para las membranas sulfonadas.

Membrana IEC (mmol g1)
Nafion 117* 0.95
St/VTz-82 2.97
St/VTz-91 2.68
St/AN-82:S 1.57
St/AN-91:S 1.97
St/VTz-82:4C:S 3.38
St/VTz-82:6C:S -
St/VTz-82:8C:S 3.37
St/VTz.91:4C:S 3.58
St/VTz-91:6C:S 3.59
St/VTz.91:8C:S 3.57

*Nafion 117: Membrana comercial, no fue preparada en el laboratorio.

Se observa un comportamiento similar al descrito anteriormente para WU, al
incrementar el contenido de estireno en los copolimeros sulfonados, los valores de IEC
aumentan, aunque este aumento no es significativo (de 1.57 a 1.97 mmol g™). Se puede
apreciar que las membranas de los copolimeros St/VVTz exhibieron valores altos de IEC a
pesar de que no cuentan con grupos sulfénicos que promuevan sitios acidos para el
transporte de protones. Estos valores podrian deberse a que la estructura de tetrazol
proporciona sitios donantes y aceptores de protones que pueden contribuir con el transporte
ionico, el cual se produce entre enlaces de hidrégeno de las unidades heterociclicas vecinas
a través de la difusion de estructuras [73]. Los valores de IEC obtenidos para estas
membranas fueron considerablemente mas altos a los reportados por Da Silva y col., [104]
quienes reportaron valores de IEC en el rango de 0.01 — 0.1 mmol g para membranas

preparadas a partir de copolimeros de estireno y viniltetrazol en diferentes composiciones.
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En cuanto a las membranas de las series St/\VTz-nC:S, los valores obtenidos de IEC
fueron muy cercanos entre si, estando alrededor de 3.3 y 3.5 mmol g* para las membranas
St/VTz-82:nC:S y St/VTz-91:nC:S, respectivamente. Este comportamiento puede deberse a
la presencia de una cantidad similar de grupos sulfonicos en la estructura de los
copolimeros y muestra que la alquilacion del tetrazol incrementa el IEC de las membranas
sulfonadas. Cabe mencionar que el resultado de la membrana St/VTz-82:6C:S no es
presentado debido a errores experimentales que terminaron en valores muy fuera del

intervalo esperado.

Los valores de IEC obtenidos para todas las membranas evaluadas fueron
considerablemente mas altos que el valor reportado en la literatura para la membrana de
Nafion 117 (0.95 mmol g*) [113], por lo que se puede esperar un buen desempefio en

conductividad protonica.

7.3.3 Grado de sulfonacion (DS)

El grado de sulfonacion (DS) del poliestireno o cualquier otro polimero, representa la
cantidad de grupos sulfénicos que han logrado injertarse en la estructura del polimero.
Como ya se ha mencionado anteriormente, un grado de sulfonacion demasiado alto podria
afectar negativamente a las propiedades mecanicas y de solubilidad del polimero, debido a
la elevada absorcion de agua, por lo que es necesario un equilibrio en el grado de
sulfonacion, dependiendo la aplicacion. EI DS depende ampliamente de varios factores,
como la concentracion del agente sulfonante, la concentracién del polimero y la
temperatura y tiempo de la reaccién de sulfonacion, por lo que el DS puede controlarse
ajustando estos pardmetros. En este trabajo solamente se consider6 un tiempo, una

temperatura de reaccion y una sola concentracion teérica de agente sulfonante (100% mol).

El DS puede ser calculado mediante titulacién o analisis TGA, en este trabajo fue
determinado por ambos métodos, para fines de comparacion. Cuando se utiliza el método
de titulacion, el DS es calculado a partir de los valores de capacidad de intercambio idnico
(IEC); mientras que mediante el analisis TGA, el DS es calculado considerando el
porcentaje de pérdida en peso registrada entre el intervalo de temperaturas de 150 a 250 °C

de los termogramas TGA y que corresponde a la degradacion de los grupos sulfénicos. Se
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debe mencionar que en el proceso de degradacion puede haber presencia de agua,
disolventes residuales o impurezas que podrian influir en el porcentaje de pérdida de masa.
Los valores de DS fueron calculados mediante la Ecuacion 11 y 12 descritas en la seccién

6.4.3 y los resultados obtenidos son reportados en la Tabla 17.

Tabla 17. Grados de sulfonacion obtenidos mediante IEC y TGA.

Membrana DS iec (%) DS Tca (%)
St/AN-82:S 18.77 5.99
St/AN-91:S 20.52 7.09
St/VTz-82:S - 27.47
St/VTz-91:S - 19.29
St/VTz-82:4C:S 31.82 12.48
St/VTz-82:6C:S - 17.86
St/VTz-82:8C:S 35.17 13.52
St/VTz.91:4C:S 37.29 23.29
St/VTz-91:6C:S 37.37 23.03
St/VTz.91:8C:S 38.77 26.17

Los valores de DS calculados a partir del IEC presentaron valores relativamente altos,
los cuales eran esperados considerando los valores obtenidos en los andlisis de IEC.
Nuevamente se observa un comportamiento similar al descrito anteriormente, los valores de
DS aumentan al incrementar el contenido de estireno en los copolimeros, debido a mayor
incorporacion de grupos sulfénicos. También se puede apreciar una diferencia significativa
entre las membranas sulfonadas de St/AN y las de St/VTz-nC:S (18 — 20% y 31 — 38 %,
respectivamente), sugiriendo que el acrilonitrilo reduce la entrada de los grupos sulfonicos
en la estructura polimérica [90]. Los grados de sulfonacién de las membranas St/VVTz-S no
son presentadas debido a que los copolimeros no fueron capaces de formar membrana,
imposibilitando la medicion del IEC; igual para la membrana St/\VVTz-82:6C:S por falta de

precision en el resultado.

Los valores de DS obtenidos mediante TGA son siempre menores a los discutidos y
segun Vieira [90], esta diferencia entre metodologias podria estar asociada a que algunos

grupos sulfonicos pueden estar enlazados a la cadena polimérica, promoviendo que la
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descomposicion ocurra a temperaturas mas altas al intervalo térmico considerado para la
determinacion. Ademas, también se debe considerar que la degradacion térmica de los
grupos sulfénicos (~150 — 250 °C) se presenta casi en el mismo intervalo de temperatura
que el grupo tetrazol (~200 - 250 °C), por lo que es muy probable que exista un margen de
error considerable. A pesar de lo mencionado anteriormente, se observa una tendencia
similar a los valores obtenidos mediante IEC, aumentando al incrementar el contenido de

estireno en los copolimeros, a excepcion de las membranas St/VTz-S.

Algunos autores como Ngadiwiyana y col. [117] han reportado un grado de sulfonacion
para el poliestireno sulfonado de 28.52% a 4 hrs de reaccidn, mientras que Jalal y col. [118]
reportan un DS de 37% a 3 hrs de reaccidn, también mencionan que cuando el tiempo de la
reaccion de sulfonacion alcanza las 4 hrs ocurre un decremento en el DS atribuido a la

reaccion de desulfonacion, por el exceso del tiempo de sulfonacion.

7.3.4 Conductividad Proténica (CP)

La conductividad protonica (o) es una de las propiedades mas importantes de las PEM,
ya que puede afectar directamente el rendimiento de la celda de combustible. La o
representa la habilidad que tienen las membranas de transportar protones a través de su
estructura, cuanto mas alta sea la conductividad mejor sera su comportamiento como
electrolito. Segun lo reportado en la literatura, el poliestireno por si solo presenta valores
muy bajos de conductividad protonica (0.0423x10° Scm™), debido a que no es capaz de
transportar los protones correctamente. Sin embargo, después del proceso de sulfonacion la
conductividad puede aumentar en funcion al tiempo de reaccion, por lo que el poliestireno

sulfonado a 4 hrs de reaccion ha presentado una conductividad de 15.924x10° Scm™ [117].

Las membranas preparadas a partir de los copolimeros sulfonados fueron evaluadas
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) con la finalidad de evaluar el
efecto de la sulfonacion sobre las propiedades de conductividad ionica. Las pruebas se
llevaron a cabo a temperatura ambiente y en condiciones de humedad. En la Figura 50 se
muestra los diagramas de Nyquist de los copolimeros sulfonados. Los diagramas de
Nyquist de los sistemas evaluados muestran una ligera curvatura para formar el

semicirculo, esto representa la capacitancia de la doble capa en la interfase de los
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electrodos con el electrolito [119]. Ademas, sugiere una menor resistencia al transporte

ionico, lo que se traduce en mayor conduccién de protones [90].
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Figura 50. Diagramas de Nyquist de las series sulfonadas. (a) Nafion 117, copolimeros
St/AN-S y St/VVTz; (b) copolimeros St/VVTz-nC:S.

Como se puede observar en la Figura 50, todas las membranas evaluadas presentaron
valores bajos de resistencia, por debajo de los 10 Q, particularmente las membranas St/AN-
S, con valores de 1.71 y 2.28 Q para St/AN-91:S y St/AN-82:S, respectivamente. Por otro
lado, las membranas St/\VTz también obtuvieron valores bajos de resistencia, aun sin contar
con grupos sulfénicos; lo anterior atribuido a que el grupo tetrazol también puede contribuir
con el transporte de protones, asi que la membrana con mayor contenido de tetrazol fue la
que presentd una resistencia menor (2.7 Q). En cuanto a las membranas St/VTz-nC:S, los
valores obtenidos estuvieron en el rango de 2.4 - 3.7y 2.7 — 7.1 Q para St/VTz-82:nC:S 'y
St/VTz-91:nC:S, respectivamente. Valores bajos de resistencia significa que existe gran
cantidad de grupos SOzH en la estructura de la membrana que promueven la conductividad
protonica. Valores de resistencia altos sugiere que existe un proceso de difusion menor o
mas lento [104].

La conductividad protdnica fue calculada mediante la ecuacién descrita en la seccién
6.4.4. En la Tabla 18 se reportan los datos obtenidos de conductividad proténica, ademas de
los valores de espesor y resistencia de cada una de las membranas caracterizadas. Como era
de esperarse, las membranas con el mayor contenido de estireno fueron las que presentaron
valores de conductividad mas altos, este comportamiento es similar al descrito en las

secciones anteriores para WU, IEC y DSy es atribuido a que hay mas unidades estirénicas
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con grupos sulfonicos en su estructura, por lo que hay una mayor concentracion de grupos

acidos con los cuales intercambiar los protones.

Tabla 18. Espesor y conductividad protonica de las membranas sulfonadas.

Membrana Espesor (um)  Resistencia () ¢ (Scm™)
Nafion 117* 210 1.73 7.6x10°3
St/VTz-82 154 2.7 3.66x107
St/VTz-91 154 5.68 2.75x10°3
St/AN-82:S 175 2.28 4.95x10°
St/AN-91:S 215 1.71 8.02x10°
St/VTz-82:4C:S 132 3.71 2.21x10°3
St/VTz-82:6C:S 115 3.59 2.53x10°3
St/VTz-82:8C:S 118 2.47 5.24x10°
St/VTz-91:4C:S 372 7.12 3.67x10°3
St/VTz-91:6C:S 247 3.65 4.57x107
St/VTz.91:8C:S 274 2.72 6.86x1073

*Nafion 117 — Membrana comercial, no fue preparada en el laboratorio.

Las membranas St/AN-S presentaron valores de ¢ de 4.95x10° y 8.02x10° Scm™ para
St/AN-82:S y St/AN-91:S, respectivamente, siendo esta Ultima la membrana con el valor
mas alto de conductividad. Para membranas preparadas a partir de copolimeros de estireno
sulfonado y acrilonitrilo se ha reportado valores de hasta 6.75x10 Scm™ después de 48 hrs
de hidratacion [98].

Como se menciond anteriormente, las membranas St/\VVTz presentaron valores bajos de
resistencia por lo que era de esperarse que tuvieran buenos valores de conductividad a pesar
de la ausencia de los grupos sulfonicos. Segun Da Silva y col. [104] este comportamiento
puede ser explicado mediante los mecanismos de transferencia de iones en membranas: el
mecanismo Grotthuss y el mecanismo vehicular. EI primer mecanismo toma en cuenta que
los protones se mueven a traves de la membrana usando los grupos acidos presentes en la
estructura quimica o por efecto dopante, mientras que el segundo se produce mediante el
acarreo de iones protonicos debido a las moléculas de agua (migracion de HzO"). Por lo
tanto, el hidrogeno presente en el anillo de tetrazol puede actuar como sitio acido para el

salto de protones, por lo que para estas membranas aplica el mecanismo Grotthuss.
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Sinirlioglu y col. [120] reportaron un comportamiento similar en una membrana basada
en un copolimero de &cido 4-vinilbencenoborénico y 5-(metacrilamido) tetrazol dopado con
acido fosférico, proponiendo que la conductividad de protones en este sistema se lleva a
cabo sobre los grupos -POH, formando un enlace con el &cido bordnico y los grupos
tetrazoles, de esta manera los protones viajan a lo largo de enlaces de hidrogeno de un
grupo funcional a otro. Por otro lado, también se ha reportado que el salto de proton de un

sitio N-H a un nitrogeno libre puede contribuir a la conductividad protdnica [121].

En cuanto al sistema St/VTz-82:nC:S, especificamente para las membranas St/\VTz-
82:4C:S y St/VTz-82:6C:S, se puede observar una disminucion en los valores de
conductividad (2.21x103 y 2.53x10° Scm™, respectivamente) en comparacion con los
sistemas St/AN-S y St/VTz. Este comportamiento podria estar atribuido a que la
incorporacion de cadenas alifaticas de diferentes tamafios podria entorpecer el transporte de
protones, evitando que estos puedan saltar libremente. Por otro lado, el sistema St/VTz-
91:nC:S contrario a las membranas mencionadas, presentan un aumento en la
conductividad debido a un mayor nivel de anillos estirénicos, lo que se traduce en una
mayor presencia de grupos sulfonicos. También es posible observar cierta tendencia en los
valores de conductividad proténica de ambos sistemas, ya que los resultados sugieren que
conforme va aumentando el tamafio de la cadena alquilica, los valores de conductividad
también sufren un pequefio incremento. Esto podria estar relacionado con el tamafio de las
cadenas alquilicas, ya que a pesar de que su presencia parece entorpecer el transporte de
protones, una cadena mas larga generaria mayor volumen libre en la estructura, facilitando

el movimiento de los protones.
A continuacion, se presenta el orden para aumento de los valores de conductividad:

St/AN-91:S > Nafion 117 > St/VVTz-91:8C:S > St/\VVTz-82:8C:S > St/AN-82:S > St/VTz-
91:6C:S > St/VTz-91:4C:S > St/VTz-82 > St/VTz-91 > St/VTz-82:6C:S > St/VTz-
82:4C:S

Los valores obtenidos de conductividad protdnica de los sistemas sulfonados fueron muy
cercanos al encontrado para el Nafion 117 (7.6x10° Scm™), sin observarse cambios

dimensionales significativos durante la evaluacion de las membranas.
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8. CONCLUSIONES

Se llevo a cabo exitosamente la sintesis de copolimeros St/AN, St/VTz, St/VTz-nC y
St/VTz-nC:S corroborandolo por FTIR mediante la identificacion de las bandas de
absorcion caracteristicas de los grupos funcionales, mientras que por espectroscopia *H
RMN y BC RMN se corrobor6 las estructuras moleculares, ademas de ajustar
composiciones de St/AN de 85:15 y 96:4. Los pesos moleculares fueron analizados
mediante GPC, obteniendo valores por encima de los 100,000 g/mol para todos los

copolimeros antes de la sulfonacion.

Por otro lado, los andlisis térmicos (TGA y DSC) indicaron que los copolimeros son
térmicamente estables por encima de 200 °C, sin embargo, después de la sulfonacién, la
estabilidad térmica disminuye hasta 150 °C. Se obtuvieron valores de Tgde ~110 °C para la
serie St/AN, pero mayores para el sistema St/VTz, especificamente en el copolimero
St/VTz-82, valores que disminuyen con el proceso de alquilacion y que posteriormente
incrementan nuevamente con la sulfonacion, donde a excepcion de los copolimeros St/VTz-
82:6C:Sy St/VTz-82:8C:S, los valores de Tq4 estuvieron por encima de los 100 °C.

Las propiedades mecénicas obtenidas mediante TMA mostraron que la modificacién del
grupo nitrilo a tetrazol conlleva a un incremento en los valores de E*. El médulo después
de la alquilacion fue disminuyendo al hacer crecer la cadena alifatica. En cuanto a los
copolimeros sulfonados, aquellos derivados de la composicion 80:20 presentaron un
incremento de E*, mientras que los 90:10 tuvieron un efecto contrario, disminuyendo los

valores de E*.

Los copolimeros antes de la sulfonacion fueron solubles en THF, CH2Cl, y CHCl3, sin
embargo, el proceso de sulfonacion afectd las propiedades de solubilidad de los
copolimeros reduciendo la opcion de disolventes. Los disolventes mas adecuados para la
preparacion de las membranas son una mezcla de CHCIs/DMF para los sistemas St/AN-
XSy St/VTz-91:nC:S y THF para el sistema St/VTz-82:nC:S. El sistema St/VTz

sulfonado no fue capaz de formar pelicula.

Se obtuvieron valores de WU de 4.96-5.25% para el sistema St/AN-S, 1.7-3.29% para
el St/VTz, 4.55-4.31% para el St/VTz-82:nC:S y de 5.78-14.28% para el St/VTz-91:nC:S,
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todos menores a los reportados para el Nafion 117 (23%). Las membranas sulfonadas
presentaron valores de IEC que van de 1.57-3.59 mmolg™ para los diferentes sistemas
poliméricos, estos valores fueron superiores a los reportados para la membrana de Nafion
117 (0.95 mmolg™). Los valores de conductividad protonica de los copolimeros sulfonados
fueron cercanos al encontrado para la membrana de Nafion 117 (7.6x10° Scm™),

alcanzando valores de 6.86x107° y 8.02x10° Scm™.

Finalmente, los copolimeros sulfonados basados en estireno-co-acrilonitrilo, estireno-co-
viniltetrazol y estireno-co-viniltetrazol N-alquilado son materiales prometedores para su
aplicacion en celdas de combustible, con valores cercanos de conductividad protonica y

valores superiores de IEC a la membrana Nafion 117.
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