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I. RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de membranas hibridas
organicas-inorganicas semi-interpenetrantes de intercambio protdnico preparadas a
partir de una fase orgénica de poliestireno sulfonado (25 y 30% de grado de

sulfonacion) y una fase inorganica-organica de polisiloxanos (fase de silanos, FS).

Se utilizaron tres FS distintas, poli(dimetilsiloxano) (PDMS) como polimero base
solo y PDMS entrecruzado con tetraetilortosilicato (TEOS) o feniltrimetoxisilano
(PTMS). En las fases que contienen entrecruzante se varié la relacion molar
entrecruzante:PDMS en 1:5y 1:20 para PTMS y 1:5, 1:10 y 1:20 para TEOS. La
caracterizacion de la FS se realiz6 mediante espectroscopia de FTIR.

La conductividad proténica de las membranas se determiné por medio de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) a 30 y 80 °C, con humedades
relativas (%HR) entre 50 y 100%. Las membranas con PTMS son méas conductoras
que las membranas con TEOS y se observé un aumento en la conductividad
conforme aumenta la cantidad de entrecruzante, tanto en TEOS como en PTMS.
Las membranas que contienen PTMS y relacién molar 1:5 presentaron la mas alta
conductividad protonica (113 mS/cm a 30 °C y 222 mS/cm a 80 °C), superando al
Nafion® 117 (42 mS/cm a 30 °C y 88 mS/cm a 80 °C) usado como material de

referencia.

La capacidad de absorcion de agua de las membranas hibridas (TEOS 1:5, 1:20 y
PTMS, 1.5, 1:20) se determind por analisis gravimétrico, y la forma en la que se
encuentra esta agua (agua congelable y no congelable) por medio de un estudio de
DSC, encontrandose que presentan caracteristicas parecidas. Los resultados de

TGA mostraron que, en general, las membranas son estables hasta 270 °C.

Por medio de microscopia electroquimica de barrido (SECM) se analizé la
microestructura de la membrana que presentd una mayor conductividad a 80 °C
(PTMS 1:5), y se observé una gran homogeneidad de la misma hasta una resolucién

de 5 um.



ll. INTRODUCCION

En los ultimos afios se ha observado un aumento considerable de la contaminacion
ambiental debido al desprendimiento de gases de efecto invernadero (por ejemplo,
CO2, N20 y CHg), derivados de la combustion de combustibles fosiles en la
obtencion de energia eléctrica para industrias, hogares, y transporte. Mundialmente
en 2010 el 32 % de la energia eléctrica se obtuvo del petroleo, el 27 % del carbon y
el 21 % de gas natural [1]. Este problema crece cada dia mas, debido a que las
reservas mundiales de petroleo disminuyen y la poblacion mundial aumenta,
necesitandose de un mayor consumo energético conforme el tiempo pasa. Esta
situacion ha despertado interés por la investigacion sobre tecnologias alternativas
a los combustibles fésiles. Idealmente se busca una alta eficiencia energética, un
bajo costo y una contaminacion ambiental minima. Energias basadas en recursos
renovables, tales como la energia edlica, solar, geotérmica o energia derivada de
biomasa son alternativas practicamente con cero-emisiones de contaminantes [2],
que aunque en estos dias se consideran como tecnologias de alto costo, con el
tiempo se irdn haciendo accesibles desde el punto de vista econdmico.

Otra de las alternativas mas prometedoras que se han estudiado son las celdas de
combustible, dispositivos electroquimicos capaces de convertir la energia quimica
directamente en energia eléctrica con una alta eficiencia (aproximadamente >40%)
comparados con otros sistemas como motores de combustion interna
(aproximadamente 35%), turbinas (30-40%), dispositivos fotovoltaicos (6-20%) y
turbinas de viento (aproximadamente 25%) [3]. Otra caracteristica importante de
esta tecnologia es su amplio campo de aplicacién, tanto en automdéviles, pequefas

residencias y aparatos electrénicos portétiles.

Muchos de los estudios recientes sobre celdas de combustible se centran en las
celdas de combustible de membrana intercambiadora de protones PEMFC (por sus
siglas en inglés, Proton Exchange Membrane Fuel Cell), que utilizan generalmente
como combustible hidrégeno o metanol, buscando mejorar la eficiencia de la celda
en un mayor intervalo de operacion (bajas humedades relativas y altas

temperaturas) [4]. También se buscan alternativas mas baratas y eficientes, tanto
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de los electrocatalizadores necesarios para la oxidacion del combustible, como de

la membrana intercambiadora de protones.

Por esta razon, este trabajo se centra en la sintesis y caracterizaciéon de membranas
hibridas semi-interpenetrantes preparadas a base de poliestireno sulfonado y de
una red polimérica inorganica-organica hecha a base de polisiloxanos propuestas
como alternativa al Nafion®, que es la membrana comercial mas utilizada en celdas

de combustible, tanto de hidrégeno como de metanol.



[ll. Antecedentes.
3.1 Celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte
directamente la energia quimica de un combustible y un oxidante en energia
eléctrica [5], por lo que se puede obtener alta eficiencia energética (dependiendo
del tipo de celda), comparada con la de un motor de combustion interna, baja
emision de contaminantes como NOx, SOx, CO y COz, bajo ruido de operacion y al
no tener partes moviles se alarga la vida de la celda de combustible [6-7].

Las celdas de combustible se clasifican generalmente de acuerdo con el tipo de
electrolito que utilizan (Tabla 1lI-1), donde la eficiencia que se puede alcanzar es
diferente en cada tipo de celda, debido a que las condiciones de operacién son

distintas, por ejemplo, temperatura y presion [8].

Tabla Ill-1. Tipos de celda de combustible. Modificado de [9].

Tipo de FC  Electrolito Combustible Gas (catodo) T (°C) Eficiencia

(anodo)

Carbonato Carbonato Hidrégeno Oxigeno 650 40-55%
fundido s/alcali atmosférico
Acido HsPO4 Hidrégeno Oxigeno 210 35-50%
fosfdrico atmosférico
PEMFC PEM Hidrégeno Oxigeno 75 35-60%

atmosférico
DMFC PEM Metanol/agua Oxigeno 75 35-40%

atmosférico
Alcalina KOH Hidrogeno Oxigeno puro <80 50-70%
Oxido solido  Oxidos Hidrégeno, Oxigeno 800- 45-60%

ceramicos metano atmosférico 1000
reformado

3.1.1 Celdas de combustible de membrana intercambiadora de protones (PEMFC).

En una PEMFC se tienen dos componentes clave para el funcionamiento éptimo de

la celda: uno de ellos es el electrocatalizador encargado de disminuir la energia de
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activacion de las reacciones electroquimicas llevadas a cabo en la celda, y el otro
es la membrana intercambiadora de protones que se encarga de transportar los
protones derivados de la oxidacion del Hz en el anodo hacia el catodo, donde
reaccionan con el O2y los electrones liberados en la oxidacion formando agua como
producto. Los electrones viajan del anodo al catodo por medio de un conductor
electronico externo estableciendo una corriente eléctrica DC, la cual se puede
aprovechar para diversas finalidades [7]. En la Figura IlI-1 se observa un esquema
de una PEMFC.

Citodo Electrolito Anodo
poroso poroso

Figura lll-1. Esquema de una celda de combustible de membrana intercambiadora
de protones. Modificado de [7].

Las reacciones en una PEMFC se pueden representar como:
Reaccién en el anodo: 2H, - 4H* + 4e~
Reaccion en el catodo: 0, + 4H" + 4e~ - 2H,0
Reaccion global: 2H, + 0, —» 2H,0
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El proceso de oxidacion del hidrogeno se lleva a cabo sobre sitios vacantes en
catalizadores basados en Pt principalmente, la molécula de Hz es adsorbida en la
superficie del Pt, seguida de una disociacién de la molécula y la oxidacion de estos

atomos de hidrogeno.
Adsorcion y disociacion: Hygy + 2Pty = 2Pt — Hgqy)
Oxidacion: 2Pt — Hiaas)y — 2HT + 2Pt(5) + 2e”

Donde Pt) en un sitio vacante en la superficie del catalizador y Pt-H(ads) €s un &tomo
de hidrégeno adsorbido en ese sitio vacante. Esta reaccion es bastante rapida sobre
estos catalizadores, pero se requiere que el hidrogeno utilizado como combustible
sea de alta pureza, ya que el CO envenena al catalizador, bloqueando sitios activos

en su superficie [7].

La reaccidon de reduccion del oxigeno (RRO) puede darse por dos mecanismos
distintos en medio acuoso: el primero es un mecanismo directo via 4 electrones de
02 aH20y el segundo es un mecanismo indirecto via 2 electrones, de Oz a peroxido
de hidrégeno. En una celda de combustible tipo PEM, la reaccién de reduccion de
oxigeno se da en el catodo, pero la cinética de la reaccion es lenta y por lo tanto se

introduce un electrocatalizador basado en Pt regularmente [8].
RRO via 4e~ 0,+ 4e” + 4H' & 2H,0
RRO via 2e~ 0, + 2e” + 2H* & H,0,

Se debe evitar la formacién de peréxidos, ya que pueden atacar la membrana via

radicales libres y disminuir su tiempo de vida en la celda de combustible.

3.2 Membranas para celdas de combustible

La membrana intercambiadora de protones, ademas de transportar los protones,

funciona como separador de los gases combustible y oxidante y como aislante
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eléctrico, por lo tanto, en términos generales, los requerimientos para una

membrana para celda de combustible tipo PEM son [9-11]:

e Alta conductividad proténica a altas temperaturas (100 mS/cm a 100 °C)

e Baja permeabilidad a los gases reaccionantes
(H2: < 10'2 molemis?*kPa?, Oz < 10°* molcmtstkPa?l) para maximizar la
eficiencia.

e Excelente estabilidad térmica y quimica para mayor vida util de la celda
(Resistencia al ataque via radicales libres).

e Buena estabilidad mecanica bajo condiciones de ensamblado y operacion.

e Bajo costo para permitir su comercializacion.

El polimero conductor mas utilizado comercialmente en celdas de combustible tipo
PEM es el Nafion®, creado por la empresa DuPont en los afios 70, el cual se
convirtié en el polimero utilizado como estandar para las PEMFC debido a su alta
conductividad protonica y buena estabilidad térmica, quimica y mecanica. El
Nafion® (Figura ll1l-2) es un polimero con un esqueleto perfluorado con caracter
hidrofébico y con grupos acido sulfonico de caracter hidrofilico. Estos grupos
hidrofilicos son responsables en mayor medida de la absorcion de agua por el
polimero; ademas la presencia de a&tomos electronegativos de fltor en la vecindad
del acido sulfonico —CF2-SOsH aumentan su acidez, por lo que en una sola
macromolécula se combinan alta hidrofobicidad del esqueleto perfluorado y alta

hidrofilicidad de estos grupos acidos [12].

Ez Ez
e C/ A
n\F, 0
Fy F

F

C

‘/C\F/O\ /CZ\H

o) C C S——OH

ol
CF3

Figura IlI-2. Estructura quimica del Nafion®.

12



3.2.1 Tipo de materiales utilizados en celdas de combustible tipo PEM.

Los materiales mas utilizados para la fabricacion de membranas para PEMFC se

pueden clasificar como [13-15]:

e Polimeros perfluorados.
e Polimeros parcialmente fluorados.

e Polimeros no fluorados aromaticos.

3.2.1.1 Polimeros perfluorados.

Los polimeros perfluorados generalmente son sintetizados por copolimerizacion de
tetrafluoroetileno y perfluoroviniléter, siendo la base de poli(tetrafluoroetileno)
(PTFE) funcionalizada con grupos 4&acido sulfénico [16-17]. Una alta
electronegatividad y un pequefio tamafio del atomo de fldor le dan una baja
polarizabilidad y una gran fuerza al enlace C-F, por tanto el esqueleto tipo Teflon de
estos polimeros les confiere una gran estabilidad quimica [18]. Ejemplos de estos
polimeros son: Nafion® (Dupont), Aciplex (Asahi Chemical Company) y Flemion

(Asahi Glass Company).

Dos de las desventajas que presentan este tipo de membranas son: su alto costo,
(US$700/m? para Nafion® [14]), debido a la dificil manufactura que requieren para
su sintesis, y la la disminucién de su conductividad a altas temperaturas (>100 °C)

por pérdida de agua.
3.2.1.2 Polimeros parcialmente fluorados.

Los polimeros parcialmente fluorados son utilizados como una alternativa debido a
una mayor facilidad de sintesis sin perder las propiedades caracteristicas de un
polimero perfluorado. Generalmente son compuestos aromaticos fluorados con
buena conductividad en condiciones de alta temperatura (> 100°C) debido a la
acidez de los grupos sulfonicos incrementada por los atomos vecinos de flior que

son electroatractores debido su alta electronegatividad. Se han sintetizado
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derivados parcialmente fluorados de hidrocarburos aromaticos (Figura 111-3 y Figura
[11-4) obteniendo buenas conductividades a temperaturas bajas (30 °C) y altas (160
°C) (Tabla IlI-2).

Tabla Ill-2. Conductividades reportadas para dos diferentes polimeros parcialmente
fluorados.

. . CIP
Polimero Conductividad (mS/cm Ref.
(msfem) (med/g)
poli(pentafluoroestireno) R s
sulfonado 35 (160 °C, p(H20)=10" Pa) 3.4 [19]
poli(ariléteres) ~90 (30 °C, 100% de HR) The 150 [20]
sulfonados y fluorados “Barrer” Permeability Unit '
Figura I1I-3. Estructura del poli(pentafluoroestireno) sulfonado.
SO5M* F FFR F
Q CFg
F-OHG OOy OB
0 X CF,4 Y,
M™O4S F FF F

Figura IlI-4. Estructura tipo poli(ariléter) sulfonado y fluorado.

3.2.1.3 Polimeros no fluorados

Para resolver el problema del alto costo y la dificil sintesis de los polimeros
fluorados, se desarrollaron lineas de investigacion utlizando polimeros
hidrocarbonados como base para las membranas. En la literatura se han reportado

14



diversos polimeros, principalmente aromaticos, basados en el poliestireno (PS),
polieter éter cetonas (PEEK por sus siglas en inglés), polisulfonas (PSU) y
polibenzimidazoles (PBI), denominados ionémeros base de alto rendimiento. Este
tipo de materiales presentan ciertas ventajas respecto a los polimeros fluorados que

los hace atractivos para su aplicacion en celdas de combustible [21]:

e Los polimeros hidrocarbonados son generalmente mas baratos que los
ionomeros perfluorados y muchos de estos materiales estan comercialmente
disponibles.

e Los polimeros con grupos polares tienen una mayor capacidad de absorcion
de agua en un intervalo mas amplio de temperaturas.

e La descomposicion térmica de los polimeros se puede disminuir con un
disefio molecular apropiado.

e Su estructura permite la incorporacién de grupos polares a la base del
polimero, generalmente por reacciones organicas clasicas como la
sustitucion electrofilica o nucleofilica aromatica.

e Los polimeros hidrocarbonados en general son reciclables por métodos

convencionales.

El grupo sulfénico es el mas utilizado en este tipo de polimeros como la parte polar

de la macromolécula, capaz de intercambiar protones.

Con los polimeros hidrocarbonados sulfonados se han alcanzado altas
conductividades comparadas con el Nafion®, pero en general presentan el
inconveniente de que absorben demasiada agua en su interior y sufren un gran
hinchamiento a medida que se incrementa el nivel de sulfonacion, lo cual es
importante para alcanzar valores de conductividad importantes. Algunas formas de
contrarrestar este efecto es incrementando el grado de entrecruzamiento de las
membranas (por ejemplo, usando alcoholes poliatobmicos, aminas) o formando
membranas hibridas [22-23].

15



3.3 Materiales hibridos.

Un material hibrido se puede definir como un material donde existe una mezcla de
dos medios a nivel o escala molecular. Una de las principales clasificaciones toma
en cuenta el tipo de interaccion que existe entre estos dos medios o fases, basada
en la diferencia de energia (relacionada con la fuerza de la interaccion) existente
(Figura 111-5). De esta forma los materiales se agrupan en hibridos de clase | y de
clase Il [24].

e Hibridos de clase I. Estos materiales estan unidos por interacciones débiles
tipo van der Waals, puentes de hidrégeno e interacciones electrostaticas
débiles.

e Hibridos de clase Il. Estos materiales estan unidos por interacciones
guimicas fuertes como enlace covalente, i6nico o formacion de compuestos

de coordinacion.

Estos materiales se han desarrollado para una gran cantidad de aplicaciones, entre
ellas la fabricacion de membranas para dispositivos electroquimicos, debido a la
versatilidad de estructuras y diferentes niveles de orden que pueden obtenerse con
ellos, desde especies moleculares, supramoleculares, aductos poliméricos hasta

sistemas extendidos [25].
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Figura III-5. Interacciones tipicas presentes en materiales hibridos y su fuerza
relativa [24].

En los materiales hibridos organicos-inorganicos se pueden combinar de forma
Gnica las propiedades de ambas fases [26-28]. La fase organica provee al material
de estabilidad mecanica y conductividad protonica, la fase inorganica le da
estabilidad térmica debido a las altas temperaturas de transicién vitrea y de

descomposicién que presentan, asi como estabilidad quimica [28].

Estos materiales, en especial los basados en silicio, pueden ser sintetizados por el
método de sol-gel bajo condiciones suaves de reaccion [27-29], es decir,
temperaturas bajas. Este método permite la incorporacion de un material organico
a uno inorganico gracias a las temperaturas a las cuales se lleva a cabo la reaccion

para evitar la descomposicion de la fase organica.

Usando este método, se ha tratado de mejorar la estabilidad térmica, la mecanica,
asi como de reducir el grado de hinchamiento causado por una excesiva toma de
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agua del polimero base organico en las membranas de intercambio protonico
mediante la incorporacion de diversos materiales inorgéanicos, por ejemplo, se han
incorporado a las membranas Oxidos higroscépicos (SiO2, ZrOz, TiO2) con la
finalidad de aumentar su retenciéon de agua. El Nafion® 117 se ha dopado con
particulas de SiO2 por medio de la técnica de sol-gel, mejorando la absorcion de
agua del Nafion®, su estabilidad térmica (aumentando su temperatura de transicion
vitrea Tg), asi como un mejor desempefio en una celda de combustible a 110 °C y
30% de humedad relativa [30].

Otro tipo de modificadores inorganicos que han sido utilizados para mejorar las
propiedades del Nafion® son los liquidos iénicos (LI), que son sales organicas
liguidas a temperatura ambiente con una presion de vapor muy baja, alta estabilidad
térmica y electroquimica [31]. Se han utilizado liquidos i6nicos basados en sales de
amonio como el cloruro de tetra-n-butilamonio para impregnar membranas de
Nafion®, lograndose extender el intervalo de temperatura de operacion de una celda
de combustible con membrana de Nafion® hasta 120 °C. Ademéas se han utilizado
LI basados en imidazolio como el tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio, con
efi cual se alcanzaron altas conductividades a temperaturas mayores a los 100 °C
(40 mS/cm a 205 °C y 100 mS/cm a 180 °C) [32].

También se han utilizado polimeros organicos-inorganicos en la formacién de
materiales hibridos para membranas de celda de combustible. Entre éstos se
encuentran los polisiloxanos, especialmente el poli(dimetilsiloxano) (PDMS)- (Figura
[1I-6), donde el enlace Si-O le confiere al polimero una estabilidad térmica muy
importante para aplicaciones de alta temperatura [33]. EIl PDMS (Figura 1lI-6) tiene
una distancia del enlace Si-O, mayor a la del enlace C-C (1.53 A) y el angulo del
enlace Si-O-Si, mucho méas amplio que el enlace en una estructura tetraédrica

comun (aproximadamente 110°), lo que hace muy flexible esta cadena polimérica.
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Figura I11-6. Segmento del polimero PDMS.

Los polisiloxanos pueden ser sintetizados por el método de sol-gel utilizando como
precursores alcoxidos de Si. Usualmente la reaccion se divide en dos pasos: el
primero es la hidrolisis de los alcoxidos para formar grupos hidroxilo y el segundo
es la poli condensacion de los grupos hidroxilo y alcoxilo residuales para formar una

red tridimensional [26].

Con este tipo de materiales se han logrado formar materiales hibridos tanto de Clase
| como de Clase Il. Por ejemplo, se preparar6 un material basado en la
poli(arilétercetona) y una red de polisiloxanos entrecruzada (Figura IlI-7),
alcanzando conductividades entre 179 y 192 mS/cm a 80 °C, superiores al Nafion®
117, ademas mostro una gran estabilidad térmica, mecénica y quimica a especies

oxidantes gracias al entrecruzamiento de la red de polisiloxanos [34].

I ) i .J) ; 0\§’ ‘
%
55 L‘SOgH % i

Figura IlI-7. llustracion de la estructura de las membranas hibridas de Clase II.
Tomada de [34].

19



3.4 Membranas semi-interpenetrantes (semi-IPN)

Las redes poliméricas semi-interpenetrantes o semi-IPN (semi-interpenetrating
network, por sus siglas en inglés) estan compuestas por un polimero lineal y un

polimero entrecruzado [35] (Figura I11-8).

Figura 111-8. Esquema de una red polimérica semi-IPN donde sélo uno de los dos
polimeros que la conforman esta entrecruzado. Tomada de [35].

Para la sintesis de estas membranas se utiliza un polielectrolito, generalmente
polielectrolitos sulfonados, debido a las altas conductividades que pueden
obtenerse tanto en agua como en disolventes organicos. Utilizando este tipo de
arquitectura polimérica se ha logrado disminuir la permeabilidad a metanol (para
DMFC) comparado contra Nafion® (Tabla IlI-3), se reduce el hinchamiento de la
membrana por toma excesiva de agua y se incrementa notablemente la estabilidad
mecanica debido al entrecruzamiento de uno de los polimeros [36-37]. Ademas se
han alcanzado conductividades comparables al Nafion® utilizando este tipo de
estructuras poliméricas utilizando poli(vinilpirrolidona) (PVP), alcohol polivinilo
entrecruzado con glutaraldehido (PVA/GA) y poli(fluorovinilideno) (PVDF).
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Tabla [lI-3. Comparacion de propiedades de algunas membranas semi-IPN
utilizadas como electrolito con aplicacion en celdas de combustible de metanol
directo.

Polimero Red Conductividad (mS/cm) Permeabilidad a Ref
base secundaria MeOH (10%cm?/s)

Nafion® - 70-80 a 23 °C. Totalmente 10.7 [37,38]

117 hidratada en agua.

Nafion® PVP 69 1.26 [39]

SPS PVA/GA 95 0.253 (40% MeOH) [40]

SPS SPS-PVDF 55-88 a23°C 80% menor que el [39]

Nafion® 117

El concepto de membranas semi-IPN se ha extendido hacia los materiales hibridos
utilizando exitosamente materiales organicos-inorganicos como polimeros
entrecruzados con polisiloxanos como el poli(etoxisilano) (PEOS) [41], PDMS con
tetraetilortosilicato (TEOS) y feniltrimetoxisilano (PTMS) como entrecruzantes [42].

3.5 Conductividad protonica.

Una de las funciones de la membrana intercambiadora de protones en una celda de
combustible es la de transportar los protones que se han formado en el anodo de la
celda hacia el catodo; por consiguiente, se busca tener una membrana con alta

conductividad proténica para mejorar la eficiencia de la celda de combustible.
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Dominios | ' Dominios
Hidrofobicos Hidrofilicos

Figura 111-9. Morfologia ideal de una PEM, donde existe una nanoseparacion de
fases entre la parte hidrofilica e hidrofébica del polimero. Adaptado de [47]

Se ha intentado elucidar la nanoestructura que presenta el Nafion® y se han
propuesto distintos modelos por Gierke, Fujimura, Dreyffus, Litte y otros [45-47]. A
pesar de ser modelos distintos, concuerdan en que los grupos hidrofilicos (grupos
sulfénicos) presentes en el Nafion® crean agregados ionicos dentro de la matriz del
esqueleto perfluorado, formando una red de estos agregados a lo largo del material
existiendo una nanoseparacion de fases (Figura 111-9), permitiendo una interaccién
con disolventes polares (H20, MeOH, EtOH, etc.) a lo largo de la fase hidrofilica y
asi una conductividad proténica apreciable en estos dominios (canales de
conduccion) de escala nanométrica, siendo la distribucion espacial y geometria de
los dominios las diferencias mas marcadas entre los modelos morfolégicos
propuestos [43]. Se ha observado que la conductividad protdénica aumenta conforme
la membrana se hidrata, debido a que la presencia de agua en los agregados idnicos

facilita el transporte proténico.

Para este proceso de transporte protdnico (en medio acuoso) se han propuesto dos
principales mecanismos: El mecanismo de Grotthus (proton hopping), donde se cree
que el transporte proténico ocurre por “saltos” de un sitio idnico hidratado a otro a
través de una red de formacion y ruptura de puentes de hidrégeno (Figura I11-10) en

agregados protoénicos hidratados como el ién hidronio (HzO%), el idbn Zundel (HsO2")
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y el ion Eigen (HoO4") [43-46], la energia de activacion depende de la energia de
ruptura del puente de hidrégeno y la distancia existente entre los grupos polares
[47]. El otro mecanismo méas aceptado es el mecanismo de difusion vehicular
(Figura Il1-11), que se basa en que el agua y el proton forman un aducto, donde el

agua actua como un vehiculo difusor para el transporte de la carga [47].

C’%}@%@{ ~Tp

Figura I11-10. llustracion simplificada del mecanismo de Grotthus para el transporte
proténico. Tomado de [46].

Figura I11-11. llustracion simplificada del mecanismo de difusion vehicular. Tomado
de [13].

En la mayoria de los casos estos mecanismos no se encuentran del todo aislados
y ocurren simultdneamente, pero si dependen del nivel de hidratacion de la
membrana. El mecanismo de transporte proténico dominante en el Nafion® a baja
humedad relativa (HR) es el vehicular, mientras que en alta HR es el de Grotthus
[47].

Debido a estos mecanismos de transporte proténico presentes en las PEM, la
presencia de agua es vital para que exista un buen transporte proténico, en sistemas
reales se ha logrado diferenciar tipos de agua en los canales debido al tipo de
interaccidn que tienen con los grupos iénicos que forman los agregados polares en

las membranas. Estos tipos de agua se pueden identificar por diferencias en la
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temperatura a la cual el presentan una transicion de fusion y se clasifican en agua

congelable y agua no congelable [48].

El agua no congelable se define como el agua que se encuentra fuertemente
enlazada a los grupos i6nicos. Estas moléculas de agua se encuentran muy
polarizadas debido a la cercania con este idn y no pueden cristalizar [49]; el agua
no congelable no presenta una transicion térmica caracteristica al realizar un
andlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC). El agua congelable se
encuentra débilmente polarizada y tiene un comportamiento similar al del agua pura,

por lo que presenta una transicion de fase (sélido-liquido) cercana a los 0 °C.
3.6 Microscopia electroquimica de barrido.

La microscopia electroquimica de barrido o SECM (Scanning electrochemical
microscopy) se encuentra dentro de la familia de técnicas de microscopia de barrido
por sonda, las cuales proveen imagenes de la superficie topogréfica y en algunas

ocasiones propiedades superficiales a escala atémica [50].

En la SECM se utiliza un ultramicroelectrodo (UME) o punta para mapear una
superficie de interés. La respuesta electroquimica por parte del ultramicroelectrodo
o de la superficie (sustrato) en respuesta al UME puede dar informacién cuantitativa
sobre una region interfacial [51]. La punta puede moverse en tres dimensiones (X,
y, Z), por lo que se puede realizar un mapeo superficial en direcciones (x,y) a z
constante. La corriente que fluye a través del UME préximo a un sustrato (conductor,
semiconductor o aislante) sumergido en una solucion, se utiliza para la
caracterizacion de proceso o de la superficie del material [52]. La punta y el sustrato
forman parte de una misma celda electroquimica, donde usualmente se utilizan
otros electrodos (referencia, auxiliar). La resoluciéon de este microscopio esta
limitada por el tamafio de la punta y la cercania de la punta con el sustrato [53]. Se
muestra una por medio de la respuesta de un UME a una especie electroactiva
formada en el sustrato (Figura 111-12), en este caso se midio la difusion del complejo

Ru(NH)s* a través de una membrana porosa [54].
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Figura IlI-12. llustracién del mapeo de una superficie a través de SECM. Tomada
de [54].

Esta técnica se ha utilizado para estudiar distintos tipos de materiales, entre ellos:
membranas celulares [55], electrocatalizadores [56] y membranas tipo PEM [57]

para celdas de combustible.

25



IV. Objetivo General.

Establecer la influencia de los grados de sulfonacién del poliestireno y de
entrecruzamiento de la fase de silanos en la conductividad proténica de membranas

hibridas organicas-inorganicas a base de poliestireno sulfonado y polisiloxanos.
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V. Objetivos Particulares.

1. Sintetizar poliestireno con diversos grados de sulfonacion (% mol), asi como

optimizar las condiciones de la reaccién de sulfonacion.

2. Sintetizar membranas hibridas orgénicas-inorganicas a partir de poliestireno
sulfonado con diversos grados de sulfonacién, introduciendo una matriz inorganica
a base de poli(dimetilsiloxano) sélo y entrecruzado con tetraetilortosilicato (TEOS)

o feniltrimetoxisilano (PTMS).

3. Caracterizar estructuralmente a las membranas hibridas por medio de
espectroscopia de infrarrojo de transformada de fourier (FTIR), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA), y microscopia
electroquimica de barrido (SECM).

4. Determinar las propiedades macroscopicas de las membranas hibridas, cémo:
capacidad de intercambio proténico (CIP), estabilidad térmica, absorcién de agua y

conductividad proténica en funcion de la temperatura y la humedad relativa.

5. Correlacionar las propiedades macroscopicas con la estructura de las

membranas hibridas.
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VI. HIPOTESIS

Las membranas hibridas inorganicas-organicas a base de poliestireno sulfonado y
polisiloxanos representan una alternativa viable al Nafion® con aplicaciones en
celda de combustible de hidrégeno. La introduccion de una red inorganica-organica
de polisiloxanos le conferira a la membrana una mejora en sus propiedades
macroscopicas de estabilidad térmica, mecanica y conductividad protonica debido

a la microseparacion de fases presente en este tipo de materiales hibridos.
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VIil. PARTE EXPERIMENTAL
7.1 Reactivos.

Para la sulfonacion del polimero se utilizé poliestireno (Mw 192 000, Aldrich). El
reactivo sulfonante se prepar6 con anhidrido acético (98%, Aldrich) y H2SO4 (97.6%,
J.T. Baker). Como disolventes se utilizaron CH2Cl2 (99.9%, J.T. Baker) e
isopropanol (99.5%, Quimica Meyer).Para la sintesis en atmosfera inerte se utilizé
N2 de ultra alta pureza (99.999%, INFRA).

Para la preparacion de membranas hibridas se utilizé como polimero inorganico-
organico poli(dimetilsiloxano) (PDMS) terminado en OH (99%, Aldrich). Como
agentes entrecruzantes se usaron tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OC2Ha4)sa , 98%,
Aldrich) y feniltrimetoxisilano (PTMS, CeHs-Si(OCHs)s, 97%, ABCR). Como
disolvente se utiliz6 una mezcla 70:30 de CHCIs (99.9%, J.T. Baker) y etanol
absoluto (99.5%, Analytica).

Con el interés de disponer de una membrana de referencia se prepar6 una
membrana de Nafion® 117 empleando una disolucion de Nafion® 117 (~5% en una
mezcla de alcoholes alifaticos de bajo peso molecular y H20, Aldrich). Ademas se

uso, sin tratamiento previo, una membrana comercial de Nafion® 212.

Para la medicion de la capacidad de intercambio i6nico se utiliz6 HCI (37%, ACS
reagent, Aldrich), NaOH (97%, Aldrich), biftalato de potasio (100.0%, J.T. Baker) y

fenolftaleina como indicador.
7.2 Procedimientos experimentales.
7.1.1 Sintesis de poliestireno sulfonado.

Se preparé una disolucion de poliestireno comercial al 20% m/v en CH2Cl2 (20g/100
mL), la cual se coloc6 en un matraz de bola de tres bocas, con embudo de adicion,
condensador de reflujo y una entrada de N2 (Figura VII-1). A continuacion, la
disolucion se purg6 por 15 min bajo N2 y con agitacion se llevé a reflujo a 40 °C,

adicionando sulfato de acetilo como el agente sulfonante. Este reactivo se preparé
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previamente a partir de una disolucién al 50 % v/v (60 mL) de anhidrido acético en
CH2Cl2, a la cual se agregd lentamente un volumen determinado de H2SOa4
concentrado (de acuerdo con el grado de sulfonacion previsto) a 0 °C bajo atmdésfera
de Nz (Figura VII-2). Una vez adicionado el sulfato de acetilo la reaccion se dejo a
reflujo bajo atmoésfera de N2 por 4 horas. Transcurrido este tiempo la reaccion se
detuvo con 30 mL de isopropanol, se dejo enfriar a temperatura ambiente y el
producto se precipitd en agua. Se lavé hasta pH neutro y se dejo secar por 24 h a
70 °C. El producto se molié en un molino SPEX8000 con un vial de carburo de
tungsteno por 20 min, se lavo hasta pH neutro y se secé de nuevo por 24 ha 70 °C.
El polimero se activé agitandolo por 40 min en una disolucion de HCI 1N, se lavo a
pH neutro y se sec6 a 70 °C por 24 h

Figura VII-1. llustracion del equipo utilizado en la reaccién de sulfonacion.
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Figura VII-2. Reaccion de formacion del agente sulfonante.
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Figura VII- 3. Reaccion de sulfonacion del poliestireno.

7.1.2 Sintesis de la fase de silanos (FS)

Con objeto de disponer de redes poliméricas con diferentes estructuras y grados de
entrecruzamiento se prepararon fases de silanos mediante la reaccion de PDMS
con dos entrecruzantes distintos (Figura VII-5 y Figura VII-6), TEOS y PTMS (Figura
VII-4). Se varid la relacion molar entre el entrecruzante y el PDMS en proporciones

1:5y 1:20. Una vez mezclados los componentes, la solucién se dej6é en agitacion

(M) K (ii)

durante 20 min.

-
@]
(_/)'_
]
—0—0—0—

Figura VII-4. Estructura de los entrecruzantes utilizados, (i) TEOS, (ii) PTMS.
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Figura VII-5. Reaccién de condensacion entre PDMS con TEOS.
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Figura VII-6. Reaccion de condensacion de PDMS con PTMS.

6.1.3 Sintesis de membranas hibridas.

En un vaso de teflon se preparé una disolucion al 2% m/v (0.2 g en10 mL) de
poliestireno sulfonado en CHCIs:EtOH (70:30) [58] y se agitd hasta homogeneidad,
se afiadi6 la fase de silanos al 20% en masa respecto al poliestireno sulfonado y se
agité por 15 minutos mas. Transcurrido este tiempo se vertieron 10 mL de la
disolucién en una caja Petri de teflén y se dej6 evaporar el disolvente a temperatura
ambiente durante 16 h. Una vez transcurrido este tiempo, las membranas se
desprendieron de la caja. A continuacién, para eliminar residuos de disolvente en la
membrana, se les aplicoO un tratamiento térmico en la estufa de 1 h a 70°C y de 30
minutos al vacio hasta peso constante. Finalmente se sumergieron en agua

desionizada para su hidratacion.
2.4 Preparacion de membranas de Nafion® 117.

Las membranas de Nafion® 117 se prepararon depositando 6 mL de una disolucién

de Nafion® 117 en una caja Petri de teflon. Se dej6 evaporar el disolvente a
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temperatura ambiente por 16 h, después de las cuales se desprendieron y se
sometieron a un tratamiento térmico en la estufa de 30 min a 70 °C y 30 min alvacio
hasta peso constante para eliminar residuos de disolvente. Finalmente se

sumergieron en agua desionizada para su hidratacion.

7.3 Caracterizacion
7.3.1 Analisis elemental.

El andlisis elemental de los polimeros sulfonados se realizé con un equipo Perkin-
Elmer 2400 para C, H, N y S. El analisis se llevo a cabo por duplicado con una
muestra de alrededor de 2 mg. Este analisis se utilizo para la determinacion del
grado de sulfonacion (% mol) del poliestireno sulfonado utilizando la Ecuacién VII-
1, donde %S y %C son los porcentajes de azufre y de carbono en la muestra,
respectivamente; Mc es la masa molar del carbono (12.011 g/mol) y Ms es la masa
molar del azufre (64.066 g/mol). El grado de sulfonacion representa el numero de
grupos &cido sulfénico por unidad de estireno en el polimero.
8(%S)M,

GS(% mol) = (%W x 100 Ecuacion VII — 1
N

7.3.2 FTIR-ATR.

Los espectros de infrarrojo de transformada de Fourier de reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR) se determinaron de 800-2000 cm™ utilizando un
espectrometro Perkin Elmer Spectrum GX acoplado a un dispositivo de ATR
(DureSampl IR Il SensilR Technologies). Se realizaron 20 escaneos por minuto con

4 cmt de resolucién utilizando el programa QUANT v.4.51.
7.3.3 Capacidad de intercambio proténico (CIP)

La capacidad de intercambio proténico de los polimeros sulfonados se determin6
por valoracion acido-base de una masa conocida del polimero (1 g) en su forma H*

con NaOH normalizada (2x10-® M) utilizando fenolftaleina etandlica como indicador.
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El experimento se realiz6 por triplicado, la CIP se calculo utilizando la Ecuacion VII-
2, donde VnaoH €s el volumen gastado de la disolucién normalizada de NaOH, CnaoH
es la concentracion de la disolucion de NaOH y Wpolimero €S la masa del polimero
sulfonado.
eq VnaonCnaon
CIP (—) =——

= — E on VIl — 2
W cuacion

polimero

Para la determinacion de la CIP de las membranas hibridas se siguié el
procedimiento anterior tomando en cuenta el peso de la membrana seca; de igual

manera el experimento se realiz6 por triplicado.
7.3.4 Capacidad de absorcion de agua.

La capacidad de absorcion de agua de las membranas se midié mediante analisis
gravimétrico, a partir de la diferencia de peso de la membrana equilibrada con agua
y la membrana seca. Se dej6é hidratar la membrana en agua desionizada a
temperatura ambiente hasta alcanzar el equilibrio; las membranas hidratadas se
secaron cuidadosamente para eliminar el agua superficial y se pesaron, después se
secaron en una estufa por tres dias a 70 °C y se pesaron de nuevo. La absorcién
de agua (WU, % peso) se calculo con la Ecuacion VII-3, donde Why Wsson la masa

de la membrana humeda y de la membrana seca, respectivamente.

W —
Contenido de agua(%peso) = % x 100 Ecuacion VII — 3
S

7.3.5 Conductividad proténica

La conductividad protonica de las membranas se midid por espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) a través del plano de la
membrana, utilizando un analizador de fase Solartron 1260 en conjunto con un
equipo 740-MTS (Membrane Test System, Scribner Associates) donde se puede

controlar la temperatura y la humedad relativa de la muestra.
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Los datos experimentales de impedancia se obtuvieron con los programas Z-plot,
Z-view y se utilizé el programa MTS4 para el control de temperatura y humedad
relativa de la muestra. El intervalo de frecuencias utilizado fue de 1-108 Hz con una
amplitud de 15 mV. La medicion se realizé a 30 °C y 80 °C variando el porcentaje
de HR de 50%-100%. Las membranas se montaron humedas en el equipo debido
a su mayor flexibilidad y se dejaron secar por 12 h a temperatura ambiente antes de
correr el experimento. Las membranas se sometieron a una presion de 1.92 MPa

entre los electrodos.
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Figura VII-9. Programa de temperatura y humedad relativa utilizado para la medicion
de conductividad proténica a 30 °Cy 80 °C

Dentro del equipo 740-MTS las membranas se sometieron a un pre-tratamiento de
purga de 20 min bajo atmosfera de N2y de 120 min a una humedad relativa de 95%,
posteriormente se modificé la humedad relativa del sistema de 95-50% en cinco
pasos (90, 80, 70, 60 y 50% de HR) de 30 min cada uno (Figura VII-9).
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Para el célculo de la conductividad de la membrana se utilizé la Ecuacion VII-4,
donde o es la conductividad de la membrana [S/cm], L es el espesor de la
membrana [cm], A es el area de la membrana en contacto con los electrodos [cm?]

y Rm es la resistencia de la membrana [Q].

o= —— Ecuacion VII — 4

7.3.6 Microscopia Electroquimica de Barrido (SECM).

Se utiliz6 microscopia de barrido electroquimico para estudiar el transporte de
protones a traves de las membranas hibridas. El experimento se realizé colocando
la membrana en una celda de teflon con dos compartimientos, en el inferior se
colocé una disolucién de KCI 0.1 F y en el superior una disolucién de HCI 5 mM con
la membrana separando las dos disoluciones. Como electrodo de trabajo en
contacto con la disolucién de HCI se utilizé un microelectrodo de Pt (disco, 12.5 pm
de didmetro, CHInstruments), como electrodo de referencia y contraelectrodo se
utilizé un electrodo de Ag/AgCl. El microscopio utilizado fue un SECM 920C
(CHInstruments) utilizado para mapear regiones de 200x200 um a 5 um de la
superficie de la membrana utilizando una curva de aproximacion. Se fijé un potencial
a -0.6 V alcanzando una corriente limitada por el transporte de masa (itmax) para la
reduccion del protén (el transporte de materia se convierte en el paso limitante de
la reaccion). Se aplico un pulso de +1.2 V por 0.5 s para limpiar el electrodo antes
de cada medicién de corriente por cada pixel de la imagen. Los escaneos se

realizaron en dos diferentes secciones de la membrana.
7.3.7 Andlisis Térmico.

Los analisis térmicos se obtuvieron utilizando un analizador térmico Mettler-Toledo
TGA/sDTA 851e con el programa STARe TGA. Se tomaron muestras de alrededor
de 10 mg para los analisis de TGA y DSC.
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7.3.7.1 Estabilidad Térmica.

La estabilidad térmica de las membranas se midio por termogravimetria calentando

la muestra de 25-500 °C bajo atmdsfera de N2 a una velocidad de 5 °C/min.
7.3.7.2 Agua congelable y no congelable.

Para el analisis de agua congelable y no congelable la muestra se enfrié a -50 °C
por tres minutos y después bajo atmosfera de N2 se calenté hasta 150 °C a 10

°C/min.

Para el calculo del agua congelable (%WF) en las muestras se utiliz6 la Ecuacion
VII-6, como se ha reportado en la literatura [59-60], donde AHm es el calor absorbido
por la muestra en el proceso de fusion de este tipo de agua. Para obtener el valor
de AHm se integra el area del pico endortérmico que aparece en el termograma
antes de los 0°. El valor obtenido se divide entre el valor de la entalpia de fusion del

agua pura (334 J/g) y entre la masa de la membrana utilizada en el andlisis.

AH 1
%WF = m % x 100 Ecuacion VII — 6
AHagua pura mm

El agua no congelable o agua enlazada (%WnF, enlazada) se calcula por la
diferencia entre el porcentaje de agua total (%WU) y el porcentaje de agua
congelable (%WF) como se muestra en la Ecuacion VII-7.

% WnF = %WU — %WC Ecuacion VII — 7

Utilizando la Ecuacion VII-8 se calcul6 el numero de moléculas de agua por unidad
de grupo sulfénico [48], donde Wh es la masa de la membrana hidratada al equilibrio,
W:s la masa de la membrana seca, CIP la capacidad de intercambio proténico en

mol/g y M(H20) la masa molecular del agua en g/mol.

A<H20> (W”_Ws) - Ecuacién VII — 8
= X cuacion -
SOs;H W (CIP)(Mpy,0)
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VIIl. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Caracterizacion del poliestireno sulfonado.

8.1.1 Andlisis elemental y capacidad de intercambio protonico

De acuerdo con el método descrito en la seccion (VII-2.1) la sulfonacion del

poliestireno se control6 por concentracion del agente sulfonante, variando la

concentracion de H2:SOs4 agregado para la formacion de sulfato de acetilo,

manteniendo constante la temperatura y el tiempo de reaccion.

Por este método se lograron obtener cinco polimeros con distinto grado de

sulfonacion. En la Tabla VIII-1 se muestra el grado de sulfonacion de estos

polimeros, asi como su capacidad de intercambio protonico.

Tabla VIII-1. Grado de sulfonacion (GS) y capacidad de intercambio proténico (CIP)

de los polimeros sufonados obtenidos.

Clave GS (% mol)  CIP(meqg/g)
SPS1 11.3+0.4 0.77+0.01
SPS2 13.2+0.1 1.06+0.01
SPS3 25.310.3 1.86x0.02
SPS4 28.9+1.4 1.93+0.06
SPS5 30.0+0.2 ND’

*ND=no determinada
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Figura VIII-2. Aumento de la CIP en relaciébn con el grado de sulfonacion del
polimero.

Al aumentar el GS(% mol) hay mayor cantidad de grupos acidos sulfénicos por
unidad de estireno, es decir, hay mas grupos &cido sulfénico que pueden
intercambiar su protén, lo que se puede observar en la Figura VIII-2. Este efecto se
ha reportado también para otros polimeros aromaticos sulfonados como la poliéter
éter cetona sulfonada [60]. Una de las propiedades clave para el buen
funcionamiento de una PEM en una celda de combustible es poseer alta
conductividad protonica; una alta CIP permite que un polimero presente, por lo

general, una mayor conductividad [61].

8.1.2 FTIR-ATR.

El poliestireno sulfonado se caracterizoé por FTIR-ATR para observar el cambio de

las sefiales debidas a la adicién del grupo acido sulfénico al poliestireno.
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Figura VI1lI-3 Espectro de FTIR-ATR para poliestireno y SPS en diversos grados de
sulfonacion.

En el espectro de FTIR-ATR (Figura VIII-3) es posible observar que desaparecen
los sobretonos aromaticos debidos a la monosustitucién del anillo de poliestireno de
1700-2000 cm™. Las bandas del grupo sulfénico unido al anillo aromético se
identifican en 1004 cm™ y 1030 cm?, atribuidas a un estiramiento simétrico del
grupo-SOszH sobre el plano y la banda en 1124 cm asociada al grupo SOszH [62].
Asimismo se observa un ligero incremento en la intensidad de las sefiales atribuidas

al grupo sulfénico al incrementar el %GS del polimero.
8.2 Caracterizacion de la fase de silanos.
8.2.1 FTIR-ATR.

En la Figura VIlI-4 se pueden observar los espectros de IR para las distintas fases
de silanos entrecruzadas utilizadas con PTMS 1:5 y 1:20, asi como con TEOS 1:5
y 1:20. En 1258 cm™ se presenta una banda debida a la deformacién simétrica para
el metilo del PDMS (Si-CHzs) y en 792 cm? la banda correspondiente a una vibracion
de estiramiento del enlace Si-C también correspondiente al PDMS. En la region de
1000-1100cm! se observan las bandas de las vibraciones de los enlaces Si-O-Si
(1019 cm™) y Si-O-C (1070 cm?) [63].
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Figura VIII-4. Espectros de FTIR de las distintas fases de silanos preparadas a
temperatura ambiente y 20 minutos de reaccion.

8.3 Caracterizacion de las membranas.

Para los siguientes experimentos se decidio utilizar dos grados de sulfonacion para
el poliestireno (SPS3, GS=25.3% + 0.3% y SPS5, GS=30.0% * 0.2%) para su
comparacion. En total se prepararon 2 membranas de Nafion® (117 y 212) como
referencia, 2 membranas poliméricas de poliestireno sulfonado y 11 membranas

hibridas con poliestireno sulfonado (Tabla VliI-2).
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Tabla VIII-2. Caracteristicas de membranas hibridas (con fase de silanos)
preparadas y de membranas comerciales (Nafion®) usadas como referencia.

Membrana GS Entrecruzant Relacion Carga de Espesor
(%omol) e de FS Entrecruzante:PDMS  FS (%peso) (um)
Nafion® 117 - - - - 68
Nafion® 212 - - - - 60
H-SPS3-@1 25 - - 10 104
H-SPS3-@2 25 - - 20 187
H-SPS3-@3 25 - - 30 113
H-SPS3-P1 25 PTMS 1.5 20 155
H-SPS3-P2 25 PTMS 1:20 20 145
H-SPS3-T1 25 TEOS 1.5 20 151
H-SPS3-T2 25 TEOS 1:10 20 124
H-SPS3-T3 25 TEOS 1:20 20 116
H-SPS5-P1 30 PTMS 1.5 5 84

8.3.1 Conductividad protoénica.

En el primer bloque de la tabla VIII-2 se tienen a las membranas de Nafion®
utilizadas como referencia, en el segundo bloque las membranas de poliestireno
sulfonado con distinto grado de sulfonacién (25-30%), en el tercer bloque las
membranas hibridas de poliestireno sulfonado (GS=25%) con PDMS al 10, 20 y
30% en peso, en el cuarto bloque las membranas hibridas de SPS (GS=25%) con
un 20% en peso del entrecruzante PTMS y variando la relacion molar
entrecruzante:PDMS (1:5 y 1:20), en el quinto bloque las membranas hibridas de
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SPS (GS=25%) con un 20% en peso del entrecruzante TEOS y variando la relacién
molar entrecruzante:PDMS (1:5, 1:10, 1:20), finalmente en el sexto bloque se tiene
una membrana hibrida de SPS (GS=30%).

Con la finalidad de establecer el tiempo necesario para que una membrana hibrida
(H-SPS3-@2) alcanzara el equilibrio en conductividad en funcién de su hidratacion
se realizé un experimento en el cual se monitoreo la conductividad en funcion del
tiempo [o =f(t)] (Figura VI1lI-5), manteniendo constantes la temperatura (30 °C) y el
%HR (95%). El experimento se llevd a cabo de 0 a 270 min. Se observo que la
conductividad aumentaba a medida que la membrana se acercaba a su condicion
de equilibrio, pero que no se estabilizaba en este intervalo de tiempo. Por
consiguiente, se fij6 un tiempo arbitrario de pre-tratamiento en 120 minutos a 95%
de HR para todas las determinaciones.
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Figura VIII-5. Conductividad como funcién del tiempo de hidratacion o =f(t) para la
membrana H-SPS3-@2 (20% de PDMS) a 30 °C y 95% de HR.

8.3.1.1 Membranas de referencia Nafion® 117 y 212.

Como referencia se midieron las conductividades protonicas a 30 y 80 °C de una
membrana comercial de Nafion® 212 y de una membrana preparada a partir de una

disolucion de Nafion® 117. Los perfiles de conductividad en funcidn de la
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temperatura se compararon para estas membranas utilizando el mismo equipo y
método reportados en la literatura [64], obteniéndose resultados equivalentes
(Figura VIII-6). Los resultados muestran que a medida que aumenta la humedad
relativa del sistema, la conductividad se incrementa debido simplemente a que la
membrana puede absorber una mayor cantidad de agua de éste. De igual forma, al
aumentar la temperatura de 30 a 80 °C al mismo valor de humedad relativa, se
observa un incremento de la conductividad de alrededor de un factor de 2. Esto se
puede explicar debido a que un incremento de temperatura produce un aumento en
la energia del sistema, ocasionando que un mayor numero de iones sean
transportados a través de la membrana. Sin embargo, las membranas tienen un
comportamiento similar tanto a 30 °C como a 80 °C como se observa en la forma
de los gréficos, lo que puede indicar que el mecanismo de transporte protonico es

similar en ambas condiciones.

E e— N11730°C ~ ®— N11780°C i i
L ——N21230°C -~ ¢— N21280°C
"E’ -4 -N117 30 °C [64] N212 30 °C [64] ! -
100 4| N21280°Cl64] s s A :
° - . . ST > |
i i i i * i
: : e : : :
e e e e e
1 | & . 1 1 1
1 - - 1 1 1
! 27 L 1 ! / 1
i z - i | i i
% s i i i
: - | ; = / | |
N 3 i — i i i
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Figura VIII-6. Conductividad de las membranas de referencia Nafion® 117 y Nafion®
212 a 30y 80 °C, comparadas con datos tomados de [64].
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8.3.1.2 Efecto de la fase de silanos

En el siguiente blogue de membranas se estudi6 el efecto del incremento de la fase
de silanos (PDMS) en porcentaje en peso respecto al poliestireno sulfonado, para
lo cual se prepararon membranas al 10, 20 y 30%. En la Figura VIII-7 se presentan
las conductividades de estas membranas a 30 y 80 °C. A 30 °C, con alta humedad
relativa (>80%) la conductividad de las membranas hibridas es muy similar y debido
a que solo se realizé una medicion, no es posible decir que existe una diferencia
significativa en la conductividad, se debe repetir el experimento para evaluar la
incertidumbre de las mediciones. A 80 °C con humedades relativas mayores al 90%,
se observa una disminucion en la conductividad de la membrana con 30% de FS

respecto a las membranas con 10 y 20% de FS que presentan una conductividad

equivalente

€ o—10%30°C | ! i i ._.i._p., ° |

% - - 10%80°C | | ! sl - A A :

1 1 ’| rd 1 1

ell ——20%30°c | : P 2 : :
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100 o] - - 20%80°c | I : |
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Figura VIII-7. Efecto de la adicion de 10, 20 y 30 % de la fase de silanos
(conteniendo Unicamente PDMS) en la conductividad de membranas hibridas de
poliestireno sulfonado (H-SPS3-@1, H-SPS3-@2, H-SPS3-@3) a 30 y 80°C.
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Figura VIII-8. Efecto de la relacibn molar PTMS:PDMS (1:5 y 1:20) en la
conductividad de membranas hibridas (H-SPS3-P1 y H-SPS3-P2) a 30 y 80 °C.

8.3.1.3 Efecto del entrecruzante, cantidad y tipo de entrecruzante, PTMS o TEOS.

Se estudio también el efecto de la naturaleza del entrecruzante y la relacion molar
entrecruzante:PDMS para PTMS y TEOS. Para PTMS se compararon membranas
con relaciones 1:5 y 1:20 (Figura VIII-8), y para TEOS membranas con relaciones
1:10 y 1:20 (Figura VIII-9), la membrana con TEOS 1:5 no se incluye debido a que
no se pudo determinar su conductividad. En ambos casos se mantuvo constante el

grado de sulfonacién del poliestireno y el porcentaje en peso de la fase de silanos.

De la Figura VIlI-8 se observa que las membranas con un mayor contenido de PTMS
presentan una mayor conductividad tanto a 30 como a 80 °C, pero el factor de
incremento de la conductividad cambia. Para 95% de HR y 30 °C la membrana con
relacion 1:20 tiene una conductividad de 42 mS/cm y a 80 °C de 120 mS/cm, es
decir aumenta en un factor de aproximadamente 3; para la membrana de relacion
1.5 a 30 °C tenemos 118 mS/cm y a 80 °C 226mS/cm, con un factor de
aproximadamente 2. Se propone que al aumentar el nimero de moléculas de

PTMS, a pesar de que se entrecruza mas el polimero organico-inorganico, la
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estructura de la red semi-interpenetrante puede generar canales conductores de
agua mas anchos debido a la presencia del grupo fenilo, que al ser plano y

voluminoso puede abrir la red polimérica.
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Figura VIII-9. Efecto de la relacion molar TEOS:PDMS (1:10 y 1:20) en la
conductividad de membranas hibridas H-SPS3-T2 y H-SPS3-T3 a 30 y 80 °C.
Utilizando TEOS como entrecruzante (Figura VII-9), el efecto del aumento de
conductividad con la cantidad de entrecruzante utilizado no se observa a 30 °C. Sin
embargo, a 80 °C y humedades relativas menores 90% se observa un ligero
incremento en la conductividad de las membranas (aproximadamente 20 mS/cm) al
aumentar la cantidad de TEOS, pero en magnitud menor comparada con PTMS.
Comparando estos dos entrecruzantes, se puede decir que al aumentar la
concentracion de entrecruzante en la membrana la conductividad también aumenta,
en el intervalo de relaciones molares 1:20 a 1:5 para PTMS y de 1:10 a 1:20 para
TEOS.

En la Figura VIII-10 se compara la conductividad de membranas con TEOS y PTMS
con la misma relacion molar de PDMS:entrecruzante. Se observa claramente que
la membrana con PTMS tiene una mayor conductividad que la membrana con TEOS
tanto a 30 como a 80 °C. Una posible explicacion para este fenémeno es que al
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utilizar PTMS como entrecruzante, los grupos fenilo que tiene en su estructura al
ser planos y voluminosos forman una red inorganica menos estrecha y la membrana
semi-interpenetrante formara canales de conduccién proténica mas anchos, por lo

gue tienen una conductividad mayor.
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50 +
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Figura VIII-10. Efecto de la naturaleza del entrecruzante en la conductividad de
membranas hibridas H-SPS3-P2 y H-SPS3-T3 a 30 y 80°C.

8.3.1.4 Efecto de la adicion de un plastificante (NPOE).

Se afiadié un plastificante a la membrana con el objetivo de aumentar su resistencia
mecanica. El plastificante utilizado fue el NPOE (2-nitrofeniloctiléter), el cual se
afadio al 20% respecto al poliestireno sulfonado, ademas de la fase de silanos con
PTMS (1:5) al 20%. La conductividad de la membrana con plastificante disminuye
mucho respecto a la membrana sin plastificante (Figura VIII-11), tanto a 30 como a
80 °C. La disminucion de la conductividad se debe en mayor medida a que al
adicionar otro componente, los grupos sulfénicos del SPS se encuentran menos
disponibles para llevar a cabo la conduccion protonica. En este caso, se debe hacer
un balance entre aumentar la resistencia mecanica o disminuir la conductividad de

la membrana.
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Figura VIII-11. Efecto de la adicion del plastificante NPOE en la conductividad de
membranas hibridas (H-SPS3-P1) a 30 y 80 °C.

8.3.1.5 Efecto del grado de sulfonacion del poliestireno.

Se tiene como hipoétesis que al aumentar el grado de sulfonacion de un polimero su
conductividad aumentara, por lo tanto se compararon membranas con SPS con 2
grados de sulfonacion distintos (25 y 30%). Para la membrana con GS=25% se
afnadio fase de silanos al 20% (P 1:5) y para la membrana con GS=30% se afiadio
un 5% de la misma fase de silanos, menor al 20% de FS utilizada en las otras
membranas, ya que al estar muy sulfonado el polimero, la separacién de fases

impidio la formacion de la membrana.

En la Figura VI1lI-12 se pueden observar los resultados del experimento. A pesar de
que la membrana con 20% de FS esta formada por un SPS con menor grado de
sulfonacion, a 30 °C presenta una conductividad similar a la membrana formada con
un SPS de mayor grado de sulfonacion y un 5% de FS, por lo que se ejemplifica el
aumento en la conductividad utilizando FS en la composicion de la membrana,
debido al cambio de estructura que presentan las membranas semi-interpenetrantes

gue afecta directamente sus propiedades macroscopicas.
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Figura VIII-12. Efecto del grado de sulfonacién en la conductividad de membranas
hibridas (H-SPS3-P1 y H-SPS5-P1) a 30y 80 °C.

En la Tabla VIII-3 se muestran las conductividades de todas las membranas
medidas con las siguientes condiciones experimentales: 95% de humedad relativa
y temperatura de 30 y 80 °C. A 30 °C la membrana mas conductora es H-SPS5-P1,
pero a 80°C (temperatura cercana a la real en una celda de combustible tipo PEM)
es H-SPS3-P1, por lo que las membranas con PTMS en relacion molar 1:5 destacan

de entre las demas por presentar alta conductividad

En la Figura VIII-13 se compara la conductividad de la membrana que mostré el
mejor desempefio a 80 °C, H-SPS-P1 comparada con las membranas de referencia
Nafion® 117 y Nafion® 212 a 95% de HR. Se logro preparar una membrana dos
veces mas conductora que el Nafion® 212 y tres veces mas conductora que el
Nafion® 117 (a 95% de HR) utilizado comunmente como referencia en membranas

para celdas de combustible.
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Figura VIII-13. Comparacion de conductividad entre las membranas comerciales de

Nafion® 117 y Nafion® 212 con la membrana hibrida H-SPS3.

Tabla VIII-3. Conductividades a 30 y 80 °C y a una humedad relativa cercana a 95%

de las membranas de referencia e hibridas sintetizadas.

o (mS/cm)

t (80 °C)

t(30 °C)

Membrana

87.6

42.0

N 117

115.9

51.0

N 212

176.3

47.9

H-SPS3-J1

168.2

56.4

H-SPS3-@2

146.8

58.2

H-SPS3-33

2219

113.4

H-SPS3-P1

119.8

42.3

H-SPS3-P2

20.0 73.6

-SPS3-T2

H

70.7

19.4

H-SPS3-T3

148.6

123.6

H-SPS5-P1
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8.3.2 Capacidad de intercambio protdnico y absorcién de agua.

Se determino la capacidad de las membranas hibridas preparadas con el polimero
SPS3 (GS=25.3%, CIP=1.86 meq/qg) y diferentes proporciones de entrecruzante. Se
observa que no existe una diferencia significativa entre la CIP de estas membranas,
excepto en la membrana con TEOS (1:5) donde si se observa una disminucion en
la CIP respecto a las demas, (Tabla VIII-3 y Figura VIII-14). En general no se
observa una disminucién drastica en la CIP de las membranas hibridas y la del
poliestireno sulfonado sélo.

Tabla VIII-3 Capacidad de intercambio protdénico y absorcion de agua de
membranas hibridas con diferentes grados de entrecruzamiento

Membrana H-SPS3-T1 H-SPS3-T3 H-SPS3-P1 H-SPS3-P2
CIP (meq/qg) 1.77+0.03 1.84+0.06 1.85+0.04 1.83+0.03
% Agua
66.9+0.2 71.1+0.1 71.0+0.2 70.2+0.2
total(WU)
% Agua
+ + +
libre(WF) 14.6+0.4 10.2+1.8 15.1+0.4 16.1
% Agua
enlazada 52.2+0.6 61.0£1.9 55.91£0.6 54.1
(WnF))
A(nH20/nSO3H) 21.0 215 21.3 21.3
o(mS/cm) a
95% de HR 'y ND" 19 113 42
30°C.

*ND=no determinada
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Figura VIII-14. Comparacion entre la hidratacion y tipos de agua en membranas
hibridas (valores normalizados) con 20% de fase de silanos, con TEOS y PTMS
como entrecruzantes en relaciones molares 1:5y 1:20.

La capacidad de absorcion de agua (water uptake, WU por sus siglas en inglés) de
las membranas hibridas se determind por gravimetria. No se observa un cambio
significativo entre la absorcién de agua de las membranas excepto con H-SPS3-T1
[TEOS (1:5)], donde si se observa una menor absorciéon de agua respecto a las

otras membranas.

Las membranas H-SPS3-T1 tienen una menor CIP (1.77 meg/g) y una menor
absorcion de agua (66.9%), respecto a las de H-SPS3-P1 [PTMS (1:5)] con 1.85
meqg/gy 71.0 %. La estructura molecular del TEOS (Figura VII-4) tiene cuatro grupos
etoxilo que pueden condensarse con el poli(dimetilsiloxano), en comparacién con el
PTMS que sblo tiene tres grupos metoxilo, por lo que al aumentar la concentracion
de TEOS en la reaccién de condensacion bajo las mismas condiciones de reaccion,
el entrecruzamiento sera mayor y la red polimérica tendera a formar una estructura
mas cerrada, lo que podria explicar una menor CIP debido a que grupos acido
sulfonico queden impedidos para intercambiar su proton. Asimismo, la toma de agua
se debe en mayor medida a la interaccion de ésta con los grupos acido sulfénico,
por lo que si no se tiene un facil acceso a estos grupos la membrana absorbera

menos agua.
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Si se comparan las membranas H-SPS3-T3 [TEOS (1:20)] con CIP de 1.84 meqg/g
y un WU de 71.1% con las membranas H-SPS3-P2 [PTMS (1:20)] con CIP de 1.83
meqg/g y un WU de 70.2 %, la CIP y el %WU son muy similares, por lo que el efecto
de la absorcion total de agua y la CIP tiene relacion con la cantidad de entrecruzante
que se adicione al momento de la sintesis de este tipo de membranas. También es
posible constatar que la diferencia de absorcién de agua observada (%WU) y CIP
entre las membranas con TEOS y PTMS con una mayor cantidad de entrecruzante
(1:5) es mas notoria que cuando la concentracion de entrecruzante afadido

disminuye (1:20).

Se ha visto que el agua total contenida en las membranas de intercambio proténico
puede tener principalmente dos formas de interaccion con los grupos sulfénico,
fuertes y débiles. Cuando el agua tiene una interaccion fuerte con los grupos
sulfénicos, no se congela ni siquiera a temperaturas debajo del punto de fusion del
agua pura (0 °C). Este tipo de agua es en gran medida la responsable de la
conductividad proténica en las membranas y se denomina agua no congelable o
enlazada. El otro tipo de agua, que presenta una interaccion débil es el agua libre,
gue se puede medir por DSC y presenta un pico endotérmico (calor de fusion) entre
-10 y -3 °C. Esta agua se pierde con facilidad a temperaturas cercanas a 100°C por
lo que contribuye en menor medida a la conductividad protonica en estas
condiciones. En la Figura VII-14 se observa una comparacion entre cuatro de las
membranas estudiadas y sus tipos de agua. No existe una diferencia significativa
en los valores de agua enlazada calculados que sea capaz de explicar las
diferencias observadas entre estas membranas y su conductividad proténica,
debido a estos resultados se piensa que un factor clave para explicar la diferencia
de conductividad observada entre estas membranas, en especial la hibrida con
PTMS (1:5) tiene que ver con su micro estructura, por lo que se realizé microscopia
de electroquimica de barrido de esta membrana para tratar de observar las zonas

activas de transporte protonico a nivel de micrémetros.
8.3.3 Microscopia Electroquimica de Barrido (SECM).

En la Figura VIII-15 se puede observar el mapeo de un area de 200x200 pum de la
membrana de Nafion® y en la Figura VIII-16 el mapeo de un area de 200x200 pm
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de la membrana H-SPS3-P1 (GS=25%, PTMS 1:5, 20%). La distancia de la sonda
(electrodo) respecto a la membrana se ajustd manualmente por medio de una curva

de aproximacion.

En los mapeos se muestra la corriente normalizada i/itmax medida; en las zonas
donde esta corriente disminuye, existe una mayor actividad de transporte en la
interface disolucion-membrana. Se puede observar que la membrana de Nafion®
es bastante homogénea en cuanto a su actividad de transporte protdnico, lo que se
relaciona con la homogeneidad de su estructura a este nivel.

N117 con AC Z=5um

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
X (um)

Figura VIII-15. Mapeo por SECM de 200x200 um para la membrana de Nafion®
117 a 5 um de distancia.

En el mapeo de la membrana hibrida H-SPS3-P1 también se puede observar una
alta homogeneidad en su actividad, por lo que se puede decir que no se presenta
una separacion de fases observable a este nivel de 200 um a pesar de tener un
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20% en peso de FS y ser la membrana con la mayor concentracion de entrecruzante

preparada.

0 H-SPS3-P1 con AC Z=5um

20

40

60

80

120

140

160

180

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
X (um)

Figura VIII-16. Mapeo por SECM de 200x200 pm para la membrana H-SPS3-P1 el
a 5 um de distancia.

Por otra parte, comparando el valor de la corriente (proporcional a la concentracién)
medida a un determinado tiempo se observo que el fenbmeno de transporte de
protdbn ocurre mas rapido en la membrana H-SPS3-P1 que en la membrana de
Nafion® 117. El tiempo para alcanzar una cierta corriente gue necesita el Nafion®
117 es de aproximadamente 60min, mientras que con la membrana hibrida H-SPS3-
P1 se alcanza una corriente del mismo orden de magnitud en aproximadamente 5
min. Lo anterior permite concluir que se logré sintetizar una membrana con una

mayor rapidez de transporte que la del Nafion® 117.

8.3.4 Estabilidad Térmica.
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La estabilidad térmica de las membranas hibridas se midié por termogravimetria.
En la Figura VIII-17 se observan los termogramas de membranas hibridas
seleccionadas para observar como el tipo de entrecruzante y la cantidad de éste en
la membrana hibrida afectan la estabilidad térmica de las mismas. Antes de los 100
°C se presenta una pérdida de masa debida a que las membranas iniciaron el
experimento hidratadas y pierden una porcidon del agua total contenida en la
membrana, sigue un intervalo de estabilidad entre los 100 y 270 °C, posteriormente
se observa una pérdida significativa de masa debida a la pérdida del grupo sulfénico
del polimero hasta los 400 °C e inmediatamente se observa el inicio de otra pérdida
de masa que termina mas all4 de los 500 °C que se debe a la descomposicién

térmica del polimero mismo.

5.0 —— PTMS(1:5)
] - ---PTMS(1:20)
454 \ ——TEOS(1:5)
] A - ---TEOS(1:20)
4.0 H
3.5 1
g 3.0 -
E 2.5
2.0+
1.5
1.0 T T T T T r T T T r T
0 100 200 300 400 500
T )

Figura VI1II-17. Analisis termogravimétrico de membranas hibridas.

De la Figura VIII-18 a la Figura VIII-21 se presentan los termogramas de las
membranas H-SPS3-P1, H-SPS3-T1, H-SPS3-P2 y H-SPS3-T3, con las siguientes
relaciones molares: P (1:5), P (1:20), T (1:5) y T (1:20), respectivamente. A partir de
la Tabla VII-4 se puede constatar que las membranas con TEOS en su composicion
son poco mas estables térmicamente que las preparadas con PTMS, y que al

aumentar la cantidad de entrecruzante, ya sea TEOS o PTMS la estabilidad térmica

59



aumenta. Con una diferencia de 15 °C entre TEOS (1:5) y PTMS (1:20), se puede
establecer que las membranas hibridas preparadas son equivalentes en cuanto a

estabilidad térmica y estables en general hasta 270 °C.

Tabla VIII-4. Temperatura de pérdida del grupo sulfénico en membranas hibridas
con diferentes entrecruzantes y relaciones molares.

Membrana Entrecruzante  Relacion T de pérdida de —SO3H (°C)
H-SPS3-P1 PTMS 1.5 383
H-SPS3-T1 TEOS 1.5 391
H-SPS3-P2 PTMS 1:20 376
H-SPS3-T3 TEOS 1:20 386
4.5 T T T T T T T
|H-SPS3-P1 --0.0035
40~ L -0.0030
35 --0.0025
- -0.0020 ’g
—~ 3.0 - =
(@)
E --0.0015 g
S ] r O]
28 --0.0010
2.0 1 : - -0.0005
1 i - 0.0000
-+ -+ DTG (mg/min)
l — 0.0005
0 100 200 300 400 500
T (°C)

Figura VIII-18. Termograma de la membrana hibrida con GS=25% y PTMS (1:5).
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§, 0.0015 é
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- ~-0.0010 9
| ()
2.0 1 —-0.0005
—0.0000
1.54| — TG m(mg) |
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== T v T T T T T 0.0005
0 100 200 300 400 500

Figura VIII-19. Termograma de la membrana hibrida con GS=25% y TEOS (1:5).

T L T L T ¥ T & T

. .
] H-SPS3-P2 - -0.0025
--0.0020
- -0.0015

~-0.0010

m (mg)
DTG (mg/min)

~-0.0005

~0.0000

-+ -+ DTG (mg/min)

0.0005

11— 71 — T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Figura VI111-20. Termograma de la membrana hibrida con GS=25% y PTMS (1:20).
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5.0
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3.5
= L -0.002
£ 30
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2.0
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0 100 200 300 400 500
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Figura VIII-21. Termograma de la membrana hibrida con GS=25% y TEOS (1:20).
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IX. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
9.1 Conclusiones.

Se logré optimizar la sintesis de poliestireno sulfonado a partir de poliestireno
comercial, anhidrido acético y acido sulfurico. El polimero se obtuvo en diversos

grados de sulfonacién y se caracterizo por FTIR y andlisis elemental.

Se sintetizaron exitosamente membranas hibridas organicas inorganicas
empleando diferentes relaciones polimero sulfonado:fase de silanos. Las fases de
silanos introducidas en las membranas de SPS contenian PDMS sin entrecruzante,
TEOS:PDMS (1:5, 1:10y 1:20) y PTMS:PDMS(1:5 y 1:20).

Se determiné la conductividad protdnica de las membranas hibridas, asi como su
capacidad de intercambio proténico, de absorcién de agua y estabilidad térmica. No
se observd un cambio considerable en las propiedades de CIP e hidratacion de las
membranas hibridas, pero si se observaron diferencias en su conductividad. Se
observd un aumento en la conductividad, al aumentar la proporcion de
entrecruzante en la membrana, debido probablemente al cambio en su
microestructura, por ejemplo, se observé una gran homogeneidad en cuanto a
conduccion proténica en la membrana H-SPS3-P1 en las imagenes obtenidas por
SECM a una resolucion de 5 um. Las membranas con PTMS resultaron mas
conductoras que las membranas con TEOS, esto debido a que con TEOS la red
inorganica-organica formada es mas cerrada comparada con la formada con PTMS
y dificulta la formacién de canales de conduccion a través de la membrana. No se
observdé un cambio significativo en la conductividad al aumentar el grado de

sulfonacién del poliestireno de 25 a 30%.

Las membranas sintetizadas presentaron altas conductividades comparadas con el
Nafion® 117, en especial la H-SPS3-P1 con tres veces mayor conductividad que el
Nafion® 117 a 80 °C y 95% de HR.

La estabilidad térmica de las membranas hibridas es aceptable, comenzando a

perder el grupo sulfénico a 270 °C.
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9.2 Perspectivas

Realizar una caracterizacion microstructural mas extensiva utilizando diferentes
técnicas como difraccién de rayos X de angulo bajo y microscopia electrénica de
barrido para poder relacionar de una mejor manera la microestructura de este tipo

de membranas con sus propiedades macroscoépicas, en especial la conductividad.

Evaluar el efecto del cambio en la proporcion de fase de silanos que se utiliza en su
sintesis, para optimizar la conductividad en funcion del contenido de la FS, ademas
estudiar el efecto de agregar plastificantes con diferente naturaleza quimica a la
membrana con el objetivo de mejorar sus propiedades mecéanicas sin sacrificar
conductividad, ya que presentan craquelaciones al exponerse a temperaturas

cercanas a los 100 °C.

Evaluar la permeabilidad a los gases Hz y Oz en las membranas y su desempefio
en una celda de combustible de hidrégeno para poder concluir si serian una

alternativa comercial viable para estos dispositivos.
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