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1 RESUMEN

Las celdas de combustible a base de membranas poliméricas como electrolito sélido
(PEMFC, por las siglas en inglés) para hidrogeno y metanol han despertado gran interés de
los grupos de investigacion durante muchos afios, principalmente debido a que son candidatas
para ser usadas en dispositivos eléctricos como fuentes de energias limpias y renovables. El
producto comercial mas comun usado como PEM es el Nafion®. Sin embargo, diversas
limitaciones y los altos costos de produccion estimulan la investigacion de nuevos materiales.
Por tales motivos, en este trabajo se prepararon nuevas membranas hibridas conductoras de
protones para celdas de combustible de metanol directo, empleando como matriz polimérica
organica a Nafion® 117, poli(éter éter cetona) sulfonada (SPEEK) y fenil poli(éter éter cetona
cetona) sulfonada (Ph-SPEEKK) en presencia de una fase inorganica-organica. En el caso de
los polimeros SPEEK y Ph-SPEEKK se optimizaron la sintesis del polimero pristino y,
posteriormente, las condiciones de sulfonacion. Los productos fueron caracterizados por
FTIR, RMN vy analisis elemental. La fase inorganica-orgéanica se preparé empleando como
precursor al polidimetilsiloxano y como agente entrecruzante tetraetilortosilicato o
feniltrimetoxisilano en diferentes relaciones molares. Las membranas hibridas se obtuvieron
disolviendo los polimeros base sulfonados en DMSO y agregando diferentes cantidades de
la fase de polisiloxanos. Para estudiar el efecto de la adicién de una fase inorganica-orgéanica
a la matriz polimérica se determinaron las propiedades fisicoquimicas de las membranas tales
como toma de agua, capacidad de intercambio i6nico, permeabilidad al metanol y
conductividad protonica a diferentes temperaturas y humedades relativas. Los principales
resultados obtenidos muestran que los valores de permeabilidad de las membranas hibridas
fueron menores que el valor de la permeabilidad del Nafion® 117 en la mayoria de los casos
y que las membranas hibridas con ambos entrecruzantes también presentan una
conductividad proténica mayor que el Nafion® 117 (40 mS/cm) a una temperatura de 80 °C
y una humedad relativa del 90%.
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ABSTRACT

Polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFC) for hydrogen and methanol have attracted
the attention of research groups for many years mainly because they are promising candidates
for clean and renewable power sources. The most common commercial product used as PEM
is Nafion®. However, certain limitations and high production costs stimulate the research of
new materials. In this work, new hybrid proton conducting membranes for PEMFC were
prepared using as polymeric matrix Nafion® 117, sulfonated poly(ether ether ketone)
(SPEEK) and sulfonated phenyl poly(ether ether ketone ketone) (Ph-SPEEKK) and an
inorganic-organic polysiloxane phase. Concerning the polymers SPEEK and Ph-SPEEKK
the synthesis of the pristine polymer and the sulfonation procedures were optimized. The
products were characterized by FTIR, 13C-RMN and elemental analysis. As for the
polysiloxane phase it was prepared using polydimethylsiloxane as a precursor and tetraethyl
orthosilicate or phenyltrimetoxysilane as crosslinking agents. The hybrid membranes were
obtained by dissolving the base polymer in DMSO and adding different amounts of the
polysiloxane phase. To study the effect of the addition of the inorganic-organic phase into
the polymeric matrix several macroscopic properties such as water uptake, ion exchange
capacity, methanol permeability and proton conductivity at different temperatures and
relative humidities were determined. The methanol permeability values of the hybrid
membranes were in the range of 5.67 x 10”7 and 8.36 x 107 cm?*/s, which is several times
lower than that of Nafion® 117 (1.55 x 10 cm?/s). In general, the hybrid membranes with
both crosslinkers also exhibited higher proton conductivity with respect to Nafion® 117 (40
mS/cm) at 80 °C and 90% relative humidity.
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2 INTRODUCCION

El consumo de energia tiene un rol importante en la civilizacion moderna y en nuestra vida
diaria, la cual es altamente dependiente de los combustibles fosiles. El alto uso de estos
combustibles ha llevado a un rapido agotamiento de las fuentes de petroleo y de gas natural
y se ha incrementado el efecto invernadero debido a la quema de estos combustibles, lo cual
ha llevado a la busqueda de fuentes de energia renovables, tales como la energia solar, edlica,
geotérmica e hidroeléctricas. Una alternativa para preservar los recursos naturales y
disminuir los problemas ambientales es el desarrollo de nuevos dispositivos de conversion
de energia més limpios y eficientes. En afios recientes, la investigacion y el desarrollo en
celdas de combustible a recibido mucha atencion'? debido a su alta eficiencia en la
conversion de energia y menores emisiones de gases de efecto invernadero, en comparacion
con las maquinas térmicas.

De entre los diferentes tipos de celdas de combustible se pueden identificar dos de ellas que
utilizan membranas poliméricas conductoras de protones. Una es la celda de combustible de
membrana intercambiadora de protones (PEMFC, por las siglas en inglés) y la otra es la celda
de combustible de metanol directo (DMFC, por las siglas en inglés). Aun cuando la DMFC
tiene un desempefio inferior a la PEMFC, presenta ventajas tales como: alta densidad
energética, la facilidad de recarga, empleo de liquidos a temperatura ambiente y ser
ambientalmente amigable. Sin embargo, presenta también desventajas que han impedido su
comercializacion, a saber, limitadas propiedades quimicas y térmicas de las membranas
poliméricas, importantes permeabilidades del metanol del 4nodo al catodo y el uso de
catalizadores de alto valor comercial (principalmente a base de platino y otros metales
nobles). Para disminuir estos inconvenientes, actualmente se trabaja en dos direcciones: el
desarrollo de nuevos catalizadores para incrementar la cinética de la reaccion oxidativa en el
anodo y el desarrollo de nuevas membranas con mayor conductividad protonica y menor
permeabilidad al metanol®.

Tradicionalmente, la membrana de intercambio protonico mas empleada es la que se basa en
un polimero fluorocarbonado sulfonado, siendo el Nafién® el mas utilizado. Sin embargo, a
pesar de presentar una alta conductividad protonica y buena estabilidad térmica, su
permeabilidad al metanol es muy alta. Es por ello que, hoy en dia, la investigacion para la
obtencion de membranas con alta conductividad y baja permeabilidad al metanol contintia
siendo un tema de actualidad. En el caso de los polimeros a base de Nafion® y de poli(eter
éter cetonas) sulfonadas se ha propuesto que las siguientes modificaciones quimicas y
estructurales proporcionaria grandes ventajas* Para disminuir el dramatico decremento de la
conductividad proténica con la disminucién del contenido de agua, los grupos sulfénicos
deberian ser mas acidos y su concentracion en los dominios hidrofilicos mas alta, esto es su
separacion promedio debe ser baja; 2) Un sistema bien conectado de canales debe permitir
una baja permeacion del solvente y del coeficiente de arrastre electroosmotico junto con una
alta movilidad de los acarreadores protonicos; 3) Puesto que la presencia de canales estrechos
implica la ausencia de una separacion significativa hidrofilica/hidrofébica, la estabilidad
morfolégica debe de alcanzarse por otros medios, por ejemplo por mezclado y/o
entrecruzamiento®.

Para la modificacidon de la microestructura de las membranas mediante entrecruzamiento el
proceso sol-gel se ha expandido hacia la obtencion de materiales hibridos inorganicos-
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organicos con resultados prometedores®. En el caso del Nafion® se reporta la obtencion de
compositos Nafion®/sol-gel preparados via: a) infiltracion de Nafion® con soluciones sol—
gel, b) mezclado de soluciones sol-gel con soluciones de Nafion® soluciones, y c)
impregnacion de material poroso sol-gel con soluciones de Nafion®. De igual manera, en el
caso de las membranas de poli(éter éter cetona) se han propuesto la obtencion de membranas
hibridas’?.

En este trabajo se prepararon nuevas membranas hibridas conductoras de protones para su
eventual aplicacion en celdas de combustible de metanol directo, empleando como matriz
polimérica organica a Nafion® 117, poli(éter éter cetona) sulfonada (SPEEK) y fenil poli(éter
éter cetona cetona) sulfonada (Ph-SPEEKK) en presencia de una fase inorganica-organica.
En el caso de los polimeros SPEEK y Ph-SPEEKK se optimizaron la sintesis del polimero
pristino y, posteriormente, las condiciones de sulfonacion. Los productos fueron
caracterizados por FTIR, RMN y andlisis elemental. La fase inorganica-orgénica se prepard
empleando como precursor al polidimetilsiloxano y como agente entrecruzante
tetraetilortosilicato o feniltrimetoxisilano en diferentes relaciones molares. Las membranas
hibridas se obtuvieron disolviendo los polimeros base sulfonados en DMSO y agregando
diferentes cantidades de la fase de polisiloxanos. Para estudiar el efecto de la adicion de una
fase inorgdnica-organica a la matriz polimérica se determinaron las propiedades
fisicoquimicas de las membranas tales como toma de agua, capacidad de intercambio i6nico,
permeabilidad al metanol y conductividad proténica a diferentes temperaturas y humedades
relativas.
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3 HIPOTESIS

La preparacion de nuevas membranas poliméricas hibridas a base de hidrocarburos
sulfonados poli(éter éter cetonas) como matriz organica y polisiloxanos como matriz
inorganica—organica) permitira obtener materiales con mejores propiedades fisicoquimicas
respecto a las membranas poliméricas organicas constituyendo una buena opcién para el
desarrollo de tecnologias mas limpias y eficientes.

22



4

OBJETIVOS

Objetivo general

Preparar y caracterizar membranas hibridas conductoras de protones empleando al
Nafion®117, poli(éter éter cetona) y otros dos polimeros del tipo poli(aril éter) como la
matriz organica y una mezcla de polisiloxanos como la matriz inorgénica-organica, asi
como determinar algunas propiedades fisicoquimicas fundamentales para ser
consideradas como candidatas a ser evaluadas en una celda de combustible.

Objetivos especificos

Obtener poli(éter éter cetona) sulfonada con diferentes grados de sulfonacion, partiendo
del polimero pristino, para ser usadas en la preparacion de membranas conductoras y
también como matriz organica en la preparacion de membranas hibridas.

Sintetizar fenil poli(éter éter cetona) (Ph-PEEK) y fenil-p-poli(éter éter cetona cetona)
(Ph-p-PEEKK) con diferentes grados de sulfonacion para ser usadas en la preparacion de
membranas conductoras y también como matriz organica en la preparacion de
membranas hibridas. Caracterizar los productos mediante FTIR y RMN.

En cada caso, establecer las condiciones experimentales dptimas para la sulfonacion de
los polimeros base. Determinar el grado de sulfonacion y capacidad de intercambio iénico
de los polimeros.

Sintetizar membranas hibridas conductoras introduciendo una matriz organica-
inorganica a base de polidimetilsiloxano entrecruzado con tetraetilortosilicato (TEOS) o
feniltrimetoxisilano (PhTS) obtenida mediante un proceso sol-gel en matrices organicas
de Nafion® 117 y poli(éter éter cetonas).

Determinar propiedades fisicoquimicas de las membranas obtenidas tales como:
hidratacion, tipos de agua, permeabilidad al metanol y conductividad protonica a
diferentes temperaturas y humedades relativas, empleando las técnicas de andlisis
térmico, refractometria, y espectroscopia de impedancia electroquimica.
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5. ANTECEDENTES

El consumo de energia tiene un rol importante en la civilizacion moderna y en nuestra vida
diaria, la cual es altamente dependiente de los combustibles fosiles. El alto uso de estos
combustibles ha llevado a un rapido agotamiento de las fuentes de petroleo y de gas natural
y se ha incrementado el efecto invernadero debido a la quema de estos combustibles, lo cual
ha llevado a la busqueda de fuentes de energia renovables, tales como la energia solar, edlica,
geotérmica e hidroeléctricas. Una alternativa para preservar los recursos naturales y
disminuir los problemas ambientales es el desarrollo de nuevos dispositivos de conversion
de energia més limpios y eficientes. En afios recientes, la investigacion y el desarrollo en
celdas de combustible a recibido mucha atencion debido a su alta eficiencia en la conversion
de energia y menores emisiones de gases de efecto invernadero, en comparacioén con las
maquinas térmicas.

Celdas de combustible

En 1839 William Grove desarrollo la primera celda de combustible, la cual producia
electricidad y agua mediante el suministro de hidrégeno y oxigeno a un bafio de acido
sulfurico en presencia de electrodos porosos de platino. Uno de los mayores avances en la
historia de las celdas de combustible fue la invencién de la membrana de electrolito
polimérico (PEM) en 1955 cuando en General Electric, Thomas William Grubb modificé el
disefio original de la celda de combustible usando como electrolito una membrana de
intercambio 16nico de poliestireno sulfonado.

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la energia de una
reaccion quimica directamente en energia eléctrica. El bloque basico de construccion de una
celda de combustible es un electrélito id6nico conductor que separa los dos electrodos, el
anodo donde ocurre la reaccion de oxidacion y el catodo donde ocurre la reaccion de
reduccion.

En una celda de combustible tipica el combustible se alimenta continuamente al
compartimento anodico (electrodo negativo) y el oxidante (oxigeno o aire) se alimenta
continuamente al compartimento catddico (electrodo positivo); las reacciones
electroquimicas que se llevan a cabo en los electrodos producen una corriente eléctrica.

Una celda de combustible, aunque tiene los componentes y caracteristicas similares a los de
una bateria tipica, difieren en varios aspectos. La bateria es un dispositivo de almacenamiento
de energia. La méxima energia disponible estd determinada por la cantidad de reactivos
almacenados dentro de la bateria. La bateria deja de producir energia eléctrica cuando los
reactivos son consumidos. En una bateria secundaria. Los reactivos son regenerados
mediante la aplicacion de energia de una fuente externa. Por otra parte, la celda de
combustible es un dispositivo de conversion de energia que tedricamente tiene la capacidad
de producir energia eléctrica por el tiempo que el combustible y el oxidante se suministren a
los electrodos. En realidad, la degradacion, la corrosion o el malfuncionamiento de los
componentes limita la vida operativa prictica de las celdas de combustible’.

24



A pesar de haberse descrito en el siglo a principios del siglo XIX no fue hasta los inicios del
viaje espacial que las celdas de combustible mostraron su primera aplicacion préctica para la
generacion de energia eléctrica (y de agua potable) en los programas Gemini y Apollo. En el
sector de transporte las celdas de combustible son probablemente los mas serios
contendientes contra los motores de combustion. Las celdas de combustible son altamente
eficientes porque se basan en reacciones electroquimicas en vez de motores térmicos. Por lo
tanto, pueden ayudar a reducir el consumo de energia primaria y la emision de COo.

En teoria cualquier sustancia capaz de oxidarse puede ser suministrada al anodo como
combustible. De manera similar el oxidante debe ser una sustancia que pueda reducirse a una
velocidad suficiente. El hidrogeno gaseoso se ha convertido en el combustible de eleccion
para la mayoria de las aplicaciones, porque tiene alta reactividad cuando se utiliza un
catalizador apropiado, puede obtenerse a partir de hidrocarburos y tiene una alta densidad de
energia. El oxidante mas comun es el oxigeno gaseoso ya que se puede obtener facilmente a
partir del aire.

La membrana de intercambio protonico

La membrana es uno de los componentes principales en la celda de combustible de
intercambio protonico (PEM). Esta conduce las cargas idnicas entre los electrodos y de esta
manera completa el circuito eléctrico. También actua como una barrera fisica para prevenir
que las corrientes del combustible y el oxidante se mezclen.

La celda de combustible de membrana de intercambio protonico toma su nombre de una
membrana polimérica que se usa como electrolito. Las membranas de intercambio cationico
se desarrollaron originalmente por Dupont, para la industria cloro-alcali.

Los requerimientos generales de una membrana conductora de protones para aplicaciones en
celdas de combustible de intercambio protonico (PEMFC, por sus siglas en inglés) y celdas
de combustible de metanol directo (DMFC, por sus siglas en inglés) son: alta conductividad
ionica (sin conductividad electrénica) bajo las condiciones de operacion de las celdas,
estabilidad mecanica y quimica a elevadas temperaturas en ambientes oxidantes y reductores,
buena estabilidad mecénica, con resistencia al hinchamiento, baja permeabilidad a los
combustibles (hidrégeno y metanol) y oxigeno, y bajo costo.

El electrolito estandar utilizado actualmente en la PEFC es un material totalmente fluorado
similar al Teflon, producido para aplicaciones espaciales a mediados de los afios sesenta por
la empresa Dupont. Los electrolitos de Dupont tienen el nombre genérico de Nafion®, y el
mas empleado en las celdas de combustible es el 117 '°. Las membranas de Nafiéon®, las
cuales son polimeros que estin completamente fluorados, tienen una alta estabilidad térmica
y son estables al ataque quimico de bases fuertes, acidos fuertes oxidantes y reductores, H20-,
Clz, H2 y Oz a temperaturas por arriba de 125 °C '!. El Nafion® tiene un esqueleto fluorado
similar al teflén en el cual los grupos sulfonicos estan quimicamente unidos'?. Los polimeros
fluorados de Dupont presentaron una mejora en los tiempos de vida, con respecto a
electrolitos previos, alcanzando mas de 50,000 horas de operacion.
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Las membranas de Nafion® son caras y solo estan disponibles en rangos limitados de espesor,
por hay una necesidad de disminuir el costo de las membranas actuales e investigar nuevas
membranas que tengan una baja resistividad y costo.

Retos para el desarrollo de nuevas membranas de intercambio protonico

Hay dos principales desafios para los investigadores con respecto a las membranas de
intercambio protonicos para celda de combustible: 1) membranas que conduzcan protones a
altas temperaturas y baja humedad relativa y 2) membranas para DMFC que sean altamente
conductoras y que actien como barreras para el metanol.

Para una DMFC, las propiedades de mayor interés son la conductividad protonica y la
permeabilidad al metanol. Idealmente, la membrana debe ser buena conductora protdnica
(con una conductividad mayor a 0.1 S/cm) y una buena barrera al metanol. Dado que la
conductividad proténica en una membrana de intercambio i6nico es altamente dependiente
del contenido de agua y ya que el agua y el metanol son miscibles, es dificil bloquear la
absorcion del metanol (y eventualmente que se mueva a través de) en una membrana
hidratada.

Polimeros sulfonados alternativos al Nafion®

El poliestireno sulfonado entrecruzado fue una de las primeras membranas de intercambio
proténico basadas en hidrocarburos en emplearse, estas se usaron en el proyecto espacial
Gemini, sin embrago se degradaban por las especies oxidantes generadas durante el
funcionamiento de la celda de combustible tales como el perdxido y los radicales hidroxilo.

Las membranas basadas en hidrocarburos presentan algunas ventajas sobre las membranas
perfluoradas. Son mas baratas, son comercialmente disponibles y su estructura permite la
introduccion de sitios polares'>.

Para mejorar la estabilidad de estas membranas a altas temperaturas se puede incorporar
hidrocarburos aromaticos en el esqueleto del polimero'. Los anillos aromaticos ofrecen la
posibilidad de realizar en ellos reacciones de sustitucion electrofilica aromatica y en ciertos
casos reacciones de sustitucion nucleofilica aromatica, ademas de proporcionar rigidez, lo
cual proporciona estabilidad mecénica y térmica. Debido a esto se han preparado diferentes
spolimeros tales como, poli(éter sulfonas), poli(éter cetonas) y poliimidas para utilizarse en
celdas de combustible. Las policetonas y las polisulfonas son termoplasticos de alto
desempefio que poseen excelentes propiedades térmicas, mecanicas y quimicas. Los
derivados sulfonados de estos polimeros se pueden obtener facilmente a partir de los
polimeros pristinos. La desventaja de estos polimeros sulfonados es que se deshidratan y por
consiguiente su conductividad disminuye a bajas humedades relativas y cuando la
temperatura excede los 80 °C.

Comunmente, las celdas de combustible de membrana de electrolito polimérico operan a
temperaturas menores a 100 °C, desafortunadamente la conductividad del Nafion® cae
dramaticamente a temperaturas mayores a 100°C y bajas humedades relativas, porque por
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arriba de esta temperatura el desempefio electroquimico del Nafion® disminuye. Por lo que
se han estudiado diferentes tipos de polimeros no fluorados alternativos al Nafion®. Uno de
los mas prometedores esta representado por la poli(éter éter cetona) (PEEK), la cual muestra,
en su forma sulfonada (SPEEK) desempefios comparables al Nafion® en términos de
conductividad protdnica, propiedades térmicas y quimicas, asi como menor permeabilidad al
metanol y costo. Se han empleado diferentes métodos para producir membranas a partir de
PEEK: a) Sulfonaciéon electrofilica de PEEK, b) mezclas de SPEEK y polimeros no
funcionalizados, ¢) SPEEK y poliéter imina dopada con 4cidos inorganicos, etc.

Actualmente la compafiia Victrex es el principal productor de la PEEK y su sulfonacion
comunmente se lleva a cabo mediante la introduccioén directa del grupo sulfonico en el
esqueleto del polimero o mediante la polimerizaciéon de los mondémeros sulfonados. La
eleccion de la PEEK en vez de los polimeros perfluorados es debido principalmente a su
costo y estabilidad. Los grupos sulfonicos forman agregados los cuales producen canales que
a su vez crean un dominio hidrofilico. Cuando el polimero sulfonado estan completamente
hidratado, los acarreadores de protones forman capas de carga mediante la disociacion de los
grupos funcionales acidos y de esta manera ocurre la conductividad protdnica asistida por

agua.

Varios estudios han confirmado que las membranas de SPEEK pueden durar lo sufriente en
la celda de combustible y tienen una vida media de 3000 h. Al mismo tiempo, las propiedades
mecénicas de la SPEEK tienden a deteriorarse progresivamente a medida que se incrementa
el grado de sulfonacion, lo cual afecta la estabilidad a largo plazo de las membranas de
SPEEK altamente sulfonadas, debido al radical hidroxilo que inicia la degradacion. Por otro
lado, las membranas de SPEEK con grado de sulfonacion bajos tienen buena estabilidad
térmica, pero no la suficiente conductividad protdnica para ser empleadas en PEMFC.

Para solucionar este problema, la SPEEK se utiliza como el componente mayoritario en
mezclas para la produccion de membranas. El contenido de SPEEK que parece maés
apropiado en las mezclas se encuentra en el rango de 50 a 80 %, algunas de estas membranas
tienen alta conductividad protonica y al mismo tiempo muestran buenas propiedades térmicas
y mecanicas. Sin embargo, muchas variables afectan los desempefios de las membranas
basadas en SPEEK y mezclas de ésta, unicamente logrando una buena combinacion sera
posible obtener buenas membranas para aplicaciones en PEMFC y DMFC alternativas al
Nafion®.

Sintesis de SPEEK

Las propiedades mecéanicas de la PEEK son afectadas por varias variables tales como el peso
molecular, composicion del polimero, etc. Mientras que las caracteristicas de la membrana
dependen de la estructura del polimero, los solventes con los cuales se prepara, la
uniformidad, etc., pero el pardmetro mas importante que afecta el comportamiento de la
SPEEK es el proceso de sulfonacion, el cual se puede llevar a cabo empleando diferentes
técnicas cada una con sus ventajas y desventajas.

Los polimeros de SPEEK pueden prepararse mediante una reacciéon de sulfonacion
empleando acido sulfurico o 4cido clorosulfonico. Cuando se emplea 4cido sulfurico entre
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un 95-98 % de pureza se evita la degradacion y entrecruzamiento del polimero, que ocurren
cuando se utiliza acido sulfirico al 100% o acido clorosulfonico. El entrecruzamiento
probablemente involucra la formacion de grupos sulfona, por lo que cuando se usa acido
sulfurico el cual contiene un pequefio porcentaje de agua es posible eliminar el intermediario
aril pirosulfato requerido para la formacion del grupo sulfona.

La sulfonacion de la PEEK también se puede llevar a cabo introduciendo directamente el
grupo sulfénico en el esqueleto del polimero!*!> mediante la modificacién o polimerizacion
de los monémeros sulfonados'6!7,

Sin embargo, sin importar la forma en la que se realice la sulfonacion de la PEEK, el grado
de sulfonacion puede afectar diversos pardmetros, tales como, la temperatura de transicion
vitrea, la toma de agua, capacidad de intercambio idnico y conductividad proténica. La
sulfonacion reduce la cristalinidad del polimero y en consecuencia afecta la solubilidad del
polimero.

Permeabilidad al metanol

La diferencia en el valor de la permeabilidad al metanol de las membranas de SPEEK y
Nafién® se puede explicar mediante el anélisis de sus microestructuras. Un polimero
perfluorosulfonico como el Nafion® combina en una sola macromolécula la alta
hidrofobicidad del esqueleto perfluorado con la alta hidrofilicidad de los grupos sulfonicos.

En presencia de agua, esta diferencia provoca un aumento en la separacion de las regiones
hidrofébicas/hidrofilicas. Los grupos sulfonicos se agregan para formar un dominio
hidrofilico bien conectado, el cual es responsable del transporte del agua y de los protones,
asi como también de otras pequefias moléculas polares tales como el metanol. El dominio
hidrofobico le da estabilidad al polimero y previene que este se disuelva en el agua. La
situacion es un poco distinta para la SPEEK, ya que hay una menor diferencia de entre los
dominios hidrofobico/hidrofilico (el esqueleto es menos hidrofilico y el grupo sulfénico es
menos 4acido, por los que es menos polar) y menor flexibilidad en el esqueleto del polimero®.
En otras palabras, la separacion de los dominios hidrofilicos/hidrofobicos en la SPEKK es
menor y por esta razon su permeabilidad al metanol es menor. Como se esquematiza en la
figura 5.1, los canales llenos de agua en la SPEEK son mds angostos que los del Nafion®.
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NAFION Poliéter éter cetona sulfonada (PEEK)

(CF;-CF,)-CF-CF - o
O-(CF ;-CF-0),-CF CF ,-SO,H O 10O X @I
. SOMH

Transportadores

decarga
protonicos
1) 0:ho

Canales amplios Canales angostos
Mas separados Menos separados
Menos ramificados Alta ramificacion
Buena conectividad Canales sin salida
Pequeiia separacion -SO3™ / -SOs3” Gran separacion -SO3™ / -SO3°
pka ~ -6 pka ~ -1

Figura 5.1. Representacion esquematica de las microestructuras del Nafion® y la
SPEEK, mostrando una comparaciéon en términos de la separacion de las fases
hidrofébica/hidrofilica®.

Es bien conocido que los sistemas basados en poli(aril éter éter cetonas), tales como SPEEK,
la ausencia de una separacion significante en los dominios hidrofilicos/hidrofébicos da como
resultado canales muy angostos y pobremente conectados y una larga separacion entre los
grupos sulfoénicos. Como consecuencia de esto, la deshidratacion ocasiona una disminucion
en la conductividad. Se han propuesto varios enfoques para lograr un balance entre los
componentes hidrofilicos/hidrofobicos, entre estos se encuentran la mezcla de SPEEK con
compuesto inorganicos, el dopado 4cido o basico y la asociacidon con otros polimeros.

Un método interesante para mejorar el desempeno de las membranas de SPEEK es preparar
membranas entrecruzadas mediante la mezcla de polimeros ionoméricos con diferentes
propiedades mecanicas. La técnica del mezclado toma ventaja de la combinacion de las
caracteristicas positivas de cada componente con un procedimiento simple. Si uno de los
componentes provoca una disminucion de la separacion promedio entre los grupos
sulfonicos, se esperarian mejores propiedades electroquimicas. La proximidad de los grupos
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sulfoénicos podria dar como resultado membranas con una conductividad significativa incluso
en condiciones anhidras, donde se considera un mecanismo no vehicular como responsable
de la transferencia protonica, de un sitio donador a un sitio aceptor, sin la asistencia de
moléculas de agua que actien como acarreadores.

Mecanismos de conductividad protonica en las membranas de intercambio proténico

Cuando se evalian membranas con potencial aplicaciéon en celdas de combustible, la
conductividad protdnica es por lo general la primera caracteristica en ser considerada. El
transporte de los protones en una membrana hidratada se describe mediante dos mecanismos;
el mecanismo de Grotthus o de salto protonico y el mecanismo del vehiculo!®!°,

En el mecanismo de Grotthus los protones saltan de un sitio idnico (SO3 0 H3O") a otro a
través de la membrana. En el mecanismo del vehiculo el proton hidratado (H3O") difunde a
través de los canales que hay entre las cadenas del polimero que permiten la transferencia de
los protones hidratados a través de la membrana.

La prevalencia de uno u otro mecanismo depende del nivel de hidratacion de la membrana.
El agua es necesaria para la disociacion de los protones (H") de los grupos sulfonicos y para
proveer una red para la conductividad protdnica.

Materiales hibridos

Como se menciond anteriormente, se necesita un alto grado de sulfonacion para que los
polimeros basados en hidrocarburos sulfonados tengan conductividades superiores a la
conductividad del Nafién®. Sin embargo, un alto grado de sulfonacién provoca un excesivo
hinchamiento de la membrana, lo cual disminuye su estabilidad mecénica y la durabilidad.
La mayoria de las membranas basadas en hidrocarburos sulfonados tienen una menor
estabilidad quimica comparada con la del Nafion®. Por lo que, para solucionar estos
problemas es necesario emplear materiales hibridos para desarrollar membranas con mejores
propiedades fisicoquimicas que puedan emplearse en celdas de combustible. Los materiales
hibridos tienen una combinacion Unica de propiedades inorganicas y organicas. Estos
materiales podrian mejorar la estabilidad quimica, mecanica y la conductividad protonica a
altas temperaturas. Una de las ventajas de los materiales hibridos es la disponibilidad de
diversos materiales y los numerosos métodos de modificacién. Se han empleado diferentes
materiales tales como: acidos, silicio, metales, arcillas y mezclas con otro polimero®2%2!,

La adicion de particulas inorganicas a un polimero organico conductor puede mejorar algunas
de sus caracteristicas. Cuando se agregan particulas inorgéanicas hidrofilicas a un polimero
organico, la capacidad de retencion de agua puede incrementarse significativamente, en otros
casos también se mejora las propiedades mecanicas y térmicas. Se ha observado que agregar
oxidos metalicos tales como silicio, zirconio o titanio mejoran la retencion de agua en las
membranas a altas temperaturas>2.
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6. METODOLOGIA

Resumen esquematico de la metodologia

Nafion® 117

Formacion de membranas hibridas |

Nafion®-PDMS-TEOS-(5,10,15)-(40,50,60)

Permeabilidad
Conductividad
Hidratacion

Hinchamiento

Figura 6.1. Metodologia empleada para la preparacion y evaluacion de las membranas de
membranas hibridas de Nafion® 117.

Poli(éter éter cetona) (PEEK)

Sulfonacidon

Poli(éter éter cetona) sulfonada (SPEEK)
A 50°C 68.4y 49.9 % de sulfonacion
A temperatura ambiente 61.4, 66.3 y 70.7 % de sulfonacion

Formacion de membranas hibridas

| |

SPEEK-70-PDMS-TEOS-(5,10,15) PEEK-70-PDMS-PhTS-(5,10,15)
Permeabilidad Permeabilidad
Conductividad Conductividad
Tipos de agua Tipos de agua

Termogravimetria Termogravimetria

Figura 6.2. Metodologia empleada para la preparacion y evaluacion de membranas hibridas
de SPEEK.
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Poli(éter éter cetona) (PEEK)

Sulfonacion

Poli(éter éter cetona) sulfonada (SPEEK)
A temperatura ambiente 78 % de sulfonacion

Formacion de membranas hibridas

1 |

SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,10,15)-(40,50,60) PEEK-78-PDMS-(5,10,15)
Permeabilidad Permeabilidad
Hidratacion Hidratacion
Hinchamiento HInchamiento
Conductividad Conductividad

Figura 6.3. Metodologia empleada para la preparacion y evaluacion de membranas hibridas
de SPEEK

2-Fenilhidroquinona + 4,4 -difluorobenzofenona

I
Fenil poli(éter éter cetona) (Ph-PEEK)

Sulfonacidén |—

Poli-(éter éter cetona) sulfonada (Ph-SPEEK)
Porcentaje de sulfonacion a temperatura ambiente 85.6 %

No se pudieron preparar membranas hibridas

Figura 6.4. Metodologia empleada para la preparacion de membranas hibridas de Ph-SPEEK
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2-Fenilhidroquinona + 1,3-bis(4-fluorobenzoil)benceno

l

Fenil-m-poli-(éter éter cetona cetona) (Ph-m-PEEKK)

1

Sulfonacion

Fenil-m-poli-(éter éter cetona cetona) sulfonada (Ph-m-SPEEKK)

Formacion de membranas hibridas

Ph-m-SPEEKK-(5,10,15,10)

Tipos de agua

Figura 6.5. Metodologia empleada para la preparacion y evaluacion de membranas hibridas
de Ph-m-SPEEKK

2-Fenilhidroquinona + 1,4-bis(4-fluorobenzoil)benceno

I
Fenil-p-poli-(éter éter cetona cetona) (Ph-p-PEEKK)

Sulfonacion —

Fenil-p-poli-(éter éter cetona cetona) sulfonada (Ph-p-SPEEKK)

Porcentaje de sulfonacion a temperatura ambiente 88 %

Formacion de membranas hibridas

Ph-p-SPEEKK-(5,10,15,10)

Permeabilidad
Conductividad

Figura 6.6. Metodologia empleada para la preparacion y evaluacion de membranas hibridas
de Ph-p-SPEEKK
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6.1. Sintesis de los polimeros pristinos

6.1.1.Sintesis de la fenil poli (éter éter cetona) (Ph-PEEK)
La sintesis de la poli(éter éter cetona) se realizd tomando como base el procedimiento
reportado por Liu, B. y col.?3

En un matraz de 500 mL de 3 bocas equipado con un agitador magnético, una trampa de
Dean-Stark y bajo atmoésfera inerte se agregaron alrededor de 13 g de 2-fenil-hidroquinona
(0.07 mol), 15 g de 4,4'-difluorobenzofenona (0.07 mol), 12 g de K»COj3 anhidro (0.09 mol),
200 mL de DMAc y 150 mL de tolueno. El sistema se coloc6 a reflujo durante 7 h, se elimind
el tolueno y se adicionaron 100 mL de DMAc. Finalmente, la mezcla de reaccion se calento
durante 48 h a 140 °C. El producto se aislo precipitindolo en etanol y para purificarlo se
coloc¢ a reflujo varias veces en una mezcla de agua etanol.

O Q
(0]
O :
(0] (6] C
F F DMAc / Tolueno
n

4,4'-Difluorobenzofenona

2-Fenil-hidroquinona

Figura 6.7. Sintesis de la fenil poli(éter éter cetona)

6.1.2.Sintesis de la fenil-m-poli(éter éter cetona cetona) (Ph-m-PEEKK)

En un matraz de 500 mL de 3 bocas equipado con un agitador magnético, una trampa de
Dean-Stark y bajo atmdsfera inerte se agregaron alrededor de 10 g de 2-fenil-hidroquinona
(0.06 mol), 19 g de 1,3-bis(4-fluorobenzoil)benceno (0.06 mol), 11 g de KoCOj3 anhidro (0.08
mol), 200 mL de DMAc y 150 mL de tolueno. El sistema se coloco a reflujo durante el tiempo
indicado en la tabla 6.1, se elimind el tolueno y se adicionaron 100 mL de DM Ac. Finalmente,
la mezcla de reaccion se calentd a 140 °C durante el tiempo que se indica en la tabla 6.1. El
producto se aislo precipitandolo en etanol y para purificarlo se coloco a reflujo varias veces
en una mezcla de agua etanol.

o o OH
+
DMAc/ Tolueno
F F O O o8

1,3-Bis(4-fluorobenzoil)benceno
2-Fenil-hidroquinona

Figura 6.8. Sintesis de la fenil poli(éter éter cetona)
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Tabla 6.1. Tiempo de calentamiento utilizado para la sintesis de fenil poli(éter éter
cetona cetona) (Ph-PEEKK)

Sintesis Tiempo de calentamientoa  Tiempo de calentamiento a

reflujo (h) 140 °C (h)

7.5 215

6.1.3. Sintesis de la fenil-p-poli(éter éter cetona cetona) (Ph-p-PEEKK)

En un matraz de 1 L de 3 bocas equipado con un agitador magnético, una trampa de Dean-
Stark y bajo atmdsfera inerte se agregaron 23.013g de 2-fenil-hidroquinona (0.12 mol),
39.069 g de 1,4-bis(4-fluorobenzoil)benceno (0.12 mol), 21.810 g de K»COs3 anhidro (0.16
mol), 250 mL de DMAc y 250 mL de tolueno. El sistema se coloc6 a reflujo durante 3 h, se
elimino el tolueno y se adicionaron 250 mL de DMAc. Finalmente, 1a mezcla de reaccion se
calent6 a 150 °C durante 8 h. El producto se aislé precipitandolo en etanol y para purificarlo
se coloco a reflujo varias veces en una mezcla de agua etanol.

6.2. Sulfonacion de los polimeros pristinos

6.2.1.Sulfonacion de la poli(éter éter cetona)

6.2.1.1.Influencia del tiempo de reaccion en el porcentaje de azufre en la reaccion de
sulfonacion de la poli(éter éter cetona) a una temperatura de 50 °C

Se estudio la influencia del tiempo de reaccion en el porcentaje de azufre en la reaccion de
sulfonacion de la poli(éter éter cetona), a 50°C y , con el fin de conocer el tiempo necesario
para obtener el grado de sulfonacion mas alto posible sin que el polimero absorbiera
demasiada agua ya que disminuiria sus posibles aplicaciones como membrana
intercambiadora de protones.

En un matraz de bola de 500 mL se agregaron 250 mL de acido sulftrico (grado reactivo
97.4 %, Productos Quimicos Monterrey) y 7.0159 g de PEEK (Polysciences), se agitd durante
24 h a temperatura ambiente y después se calent6 a 50 °C durante 12 h. Se tomd una muestra
de la reaccion a las 18 h y una vez que se increment6 la temperatura las muestras se tomaron
cada 60 min durante las primeras 12 h. El polimero sulfonado se purificoé agregandolo a una
mezcla de hielo agua, se agitd con una varilla de vidrio y se filtr6. Finalmente se lavo con
agua destilada hasta alcanzar un pH neutro. El porcentaje de azufre se determiné mediante
analisis elemental.
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6.2.1.2 Influencia del tiempo de reaccion en el porcentaje de azufre en la reaccion de
sulfonacion de la poli(éter éter cetona) a temperatura ambiente

En un matraz de bola de 500 mL se agregaron 250 mL de 4cido sulfurico (grado reactivo
97.4 %, Productos Quimicos Monterrey) y 8.3344 g de PEEK (Polysciences), se agitd durante
93 h.

De igual manera que en caso anterior, se tom6 una muestra de la reaccion a las 24 h y después
a intervalos diferentes de tiempo durante 93 h. Para aislar el polimero sulfonado se utilizo el
procedimiento descrito anteriormente. El porcentaje de azufre se determind mediante analisis
elemental.

OO0 = - OO

n
SO5H
PEEK

poli (éter éter cetona) sulfonada

Figura 6.9. Reaccion de sulfonacion de la poli(éter éter cetona)

6.2.2. Influencia del tiempo de reaccion en el porcentaje de azufre en la reaccion de
sulfonacion de la fenil poli(éter éter cetona), Ph-SPEEK a temperatura ambiente

Se estudid la influencia del tiempo de reaccion en el porcentaje de azufre para la reaccion de
sulfonacion de la Ph-PEEK.

En un matraz de bola de 250 mL se agregaron 150 mL de 4cido sulfarico (J. T. Baker), 5 g
de Ph-PEEK vy se agit6 durante 5 h a temperatura ambiente. Cada hora se tomd una muestra
de la reaccion, se agregd a una mezcla de hielo agua, se agitd con una varilla de vidrio y se
filtr6. Finalmente se lavo con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro. Se determind el
porcentaje de azufre mediante analisis elemental

SO;H
% ‘{ <:> <:> ) 150, % ‘{ <:> <:> }
Fenil poli(éter éter cetona) Fenil poli(éter éter cetona) sulfonada

Figura 6.10. Reaccion de sulfonacion de la fenil poli(éter éter cetona)
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6.2.3. Influencia del tiempo de reaccion en el porcentaje de azufre en la reaccion de
sulfonacion de la fenil-m-poli(éter éter cetona cetona) (Ph-m-PEEKK) a temperatura
ambiente

Se estudio la influencia del tiempo de reaccion en el porcentaje de azufre para la reaccion de
sulfonacion de la Ph-m-PEEKK, la cual se llevo a cabo mediante el siguiente procedimiento.

En un matraz de bola de 250 mL se agregaron 150 mL de acido sulfurico (J. T. Baker), 5 g
de Ph-m-PEEKK vy se agitdo durante 5 horas a temperatura ambiente. Se tomd una muestra
después de una hora y no fue posible asilar algin so6lido, por lo que se decidid solo analizar
el producto al término de las 5 horas.

SO3H

(6] (0]
¢ ¢
o H,S0, o
[ ta |
o o ) o yod )
n n
Fenil poli(éter éter cetona cetona) Fenil poli(éter éter cetona cetona) sulfonada

Figura 6.11. Reaccion de sulfonacion de la fenil-m-poli(éter éter cetona cetona)

6.2.4. Influencia del tiempo de reaccion en el porcentaje de azufre en la reaccion de
sulfonacion de la fenil-p-poli(éter éter cetona cetona) (Ph-p-PEEKK) a temperatura
ambiente

En un matraz de bola de 250 mL se agregaron 50 mL de acido sulfurico y alrededorde 1 g
de Ph-p-PEEKK, se agit6 durante 24 horas a temperatura ambiente. Se tomaron muestras de
la reaccion a diferentes tiempos, se agregaron lentamente a un vaso de precipitados que
contenia una mezcla de hielo agua, se agitaron con una varilla de vidrio y se filtraron a vacio
para aislar el polimero sulfonado. Finalmente, se lavaron con agua destilada hasta alcanzar
un pH neutro.

6.3. Determinacion de la concentracion del acido sulfarico

La determinacion de la concentracion del acido sulfurico se llevd a cabo mediante su
titulacion con hidroxido de sodio mediante la siguiente técnica: se tomaron 2 mL de H2SO4
concentrado y se adicionaron a un matraz aforado de 100 mL, de esta disolucion se tomaron
5 mL y se agregaron a un matraz Erlenmeyer que contenia 10 mL de agua destilada y
fenolftaleina. Se valoré con NaOH 0.177 M
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6.4. Caracterizacion de los polimeros

Para determinar la capacidad de intercambio protonico (CIP) y el grado de sulfonacion
(%GS), se realizod el andlisis elemental o la titulacion acido/base de los grupos sulfonicos y
mediante espectroscopia FTIR-ATR se estudi6 la estructura del polimero.

6.4.1. Analisis elemental

El porcentaje de azufre en el polimero sulfonado se determind empleando un analizador
LECO CHNS-932. Este porcentaje se usod para calcular la capacidad de intercambio
proténico (CIP) utilizando la formula (1).

% de azufre * 10
32

CIP (meq/g) = (D

Una vez calculado la CIP es posible determinar el porcentaje de sulfonacion mediante la
formula (2).

% GS = Mion * CIP 2
7> 71000 — [M, * CIP] @

Donde Muon s la masa molar del mondémero no sulfonado y Ms es la masa molar del grupo
sulfonico.

6.4.2. Titulacion de los grupos sulfonicos

Para determinar la capacidad de intercambio protonico del polimero mediante titulacion
acido/base, se agrego alrededor de un gramo de éste a un matraz Erlenmeyer de 100 mL que
contenia 30 mL de una disolucion de cloruro de sodio 3 F, después de 24 h de agitacion se
separd el polimero de la disolucion mediante filtracion al vacio, y se tituld con hidroxido de
sodio 0.05 F utilizando fenolftaleina como indicador. Finalmente se aplican las férmulas (3)
y (2) para conocer el CIP y el porcentaje de sulfonacion.

MNaOH VNaOH

CIP (meq/g) = 3)

WPolimero
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6.4.3. Espectroscopia FTIR-ATR

La espectroscopia de infrarrojo se realizd empleando un espectrometro Perkin Elmer
Spectrum GX mediante reflectancia total atenuada (ATR, DuraSampl IR II de SensIR
Technologies) en un intervalo de 4000 a 580 cm™ y analizados mediante software comercial.

6.5. Preparacion de las membranas hibridas

6.5.1. Sintesis de la red inorganica-organica

6.5.1.1. Polidimetilsiloxano (PDMS) entrecruzado con tetraetilortosilicato (TEOS).
Método de Huang.

La preparacion se llevo a cabo segun lo reportado por Huang®* empleando la composicion
optima. En un matraz de bola se agregaron 1 g de polidimetilsiloxano (PDMS), 990 uL de 2-
propanol, 240 pL de THF, 550 uL de TEOS, 80 pL de agua y 25 pL de HCl al 37 %. Esta
mezcla se calent6 a 80 °C durante 25 minutos. En adelante a esta red inorganica-orgénica se
le llamara con las siglas PDMS-TEOS. Por lo que las membranas hibridas se nombraran
dando primero el nombre del polimero, después el nombre de la red inorgénica-orgénica,
posteriormente el porcentaje empleado de esta red y finalmente en algunos casos se dara el
porcentaje empleado de entrecruzante. Por ejemplo, si se esta trabajando con Nafion® como
polimero base y se emplea esta red en un 5 %, la membrana se llamara Nafion® 117 PDMS-
TEOS-5.

6.5.1.2. Polidimetilsiloxano (PDMS) entrecruzado con feniltrimetoxisilano (PhTS).
Método de Huang.

De manera similar a la técnica del apartado anterior en un matraz de bola se agregaron 1 g
de PDMS, 940 uL de 2-propanol, 240 puL de THF, 480 uL de feniltrimetoxisilano, 80 pL de
aguay 25 uL. de HCl al 37 %. Esta mezcla se calent6 a 80 °C durante 30 minutos. En adelante
a esta red organica-inorganica se le llamara con las siglas PDMS-PhTS, por lo que las
membranas hibridas se nombraran dando primero el nombre del polimero, después el nombre
de la red organica-inorgéanica, posteriormente el porcentaje empleado de esta red y finalmente
en algunos casos se dara el porcentaje empleado de entrecruzante. Por ejemplo, si se estd
trabajando con Nafion® como polimero base y se emplea esta red en un 5 %, la membrana se
llamara Nafi6on® 117 PDMS-PhTS-5
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6.5.1.3. Polidimetilsiloxano (PDMS) entrecruzado con 3 porcentajes diferentes de
TEOS

La preparacion se llevé a cabo segiin lo reportado por Huang?* pero cambiando la proporcion
empleada de TEOS, utilizando un 40, 50 y 60 % en peso de éste con respecto al
polidimetilsiloxano (PDMS). Para esto en un matraz de bola se agregaron 1 g de PDMS, 2-
propanol, THF, agua, HCl y TEOS en volumenes que se muestran en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Volumenes empleados en la sintesis de la red inorganica-organica

40 % 50 % 60 %
Reactivo Volumen (nL)
2-Propanol 914 993 1072
THF 228 248 268
Agua 69 86 104
HCl 18 22 26
TEOS 437 547 656

En este caso las membranas hibridas se nombraran dando primero el nombre del polimero,
después el nombre de la red inorganica-organica, posteriormente el porcentaje empleado de
esta red y finalmente se dara el porcentaje empleado de entrecruzante. Por ejemplo, si se esta
trabajando con Nafion® como polimero base y se emplea esta red en un 5 % y la cantidad de
TEOS empleada como entrecruzante es del 50 % la membrana se denominara Nafion® 117
PDMS-TEOS-5-50

6.5.2.Preparacion de membranas hibridas de Nafion® 117 y mezcla de polisiloxanos

Las membranas se prepararon agregando 225.9 mg de solucion de Nafion® 117 a un vaso de
teflon y la cantidad necesaria de la red inorganica-organica, se agité durante una hora y se
adiciond a una caja Petri de teflon, el disolvente se dejo evaporar a temperatura ambiente.

6.5.3.Preparacion de membranas hibridas de SPEEK y de Ph-p-SPEEKK con una
mezcla de polisiloxanos

Las membranas hibridas se prepararon disolviendo alrededor de 600 mg del polimero en 10
mL de dimetilsulfoxido a temperatura ambiente y una cantidad necesaria de la red inorganica-
organica en diferentes porcentajes en peso con respecto al polimero. Se agitdé durante dos
horas, se vertio en una caja Petri de vidrio y el disolvente se evapor6 a 60 °C.
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6.6. Caracterizacion de las membranas

6.6.1. Conductividad protonica de las membranas

La conductividad protonica fue determinada por impedancia de corriente alterna utilizando
un analizador de impedancia Solartron 1260 en dos modalidades diferentes. Los datos
experimentales fueron adquiridos y analizados usando los softwares Zplot y Zview.

6.6.1.1. Determinacion de la conductividad empleando el sistema Membrane Test
System-740 (MTS-740)

La conductividad protonica de las membranas se determind empleando el sistema MTS-740
(Membrane Test System-740), el cual permite realizar mediciones bajo temperatura y presion
controladas, acoplado al equipo Solartron SI 1260. Las mediciones se realizaron a circuito
abierto aplicando un pequefio voltaje alternante de 10 mV y variando la frecuencia desde 1
hasta 10° Hz. Las membranas se comprimieron entre las capas difusoras de gas se fijaron a
los electrodos de platino con tinta de carbono conductora. La fuerza de compresion empleada
fue de 2.1 MPa. El procedimiento tipico para una temperatura de 30 y 80 °C, y un porcentaje
de humedad relativa de 45 a 95, consiste en preacondicionar la muestra a una humedad
relativa de 90 % durante 120 minutos, seguida del decremento en etapas del 10 % de humedad
relativa, acondicionamiento de 30 minutos seguido de obtencion del espectro de impedancia
electroquimica en cada paso. La conductividad especifica se obtuvo a partir de la ecuacion
(4), donde L es el espesor de la membrana, 4 es el area de los electrodos y R la resistencia.

6.6.2. Contenido de agua

6.6.2.1.Agua absorbida

Para calcular el porcentaje de agua absorbida se sec6 la membrana a 80 °C hasta alcanzar un
peso constante, determinando asi el peso de la membrana seca, posteriormente se sumergio
en agua destilada a temperatura ambiente durante 24 horas, se elimind el exceso de agua de
la superficie y se pesd, el porcentaje de agua absorbida se determind empleando la siguiente
formula’:

%oagua =g X 100 )

S

Donde W) es el peso de la membrana humeda y W es el peso de la membrana seca.
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6.6.2.2. Agua congelable (agua libre) y no congelable (agua enlazada)

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) fue utilizada para detectar el estado
y cantidad de agua absorbida en las membranas pristinas e hibridas Las medidas
termogravimétricas se realizaron en un equipo TGA/SDTA 851e, Mettler Toledo, en un
intervalo de temperaturas de 25 a 700 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min bajo
atmosfera de nitrogeno en celdas de platino que conteniendo aproximadamente 10 mg de
muestra.

En las membranas, a partir de las mediciones de las transiciones de fusion en la calorimetria
diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en ingles), se determinaron dos tipos de agua, la
congelable y la no congelable. Las muestras se enfriaron a =40 °C durante 3 minutos y
después se calent6 de —40 a 250 °C a una velocidad de 5 °C/min. Para calcular la cantidad
de agua congelable en las muestras se integré el area bajo la curva del pico endotérmico de
fusion (Q) y se dividié entre la entalpia de fusion del agua pura. Se asume que la entalpia de
fusion de este tipo de agua confinada en el polimero es la misma que la del agua de bulto
(AH= 334 J/g). La masa del agua congelable se obtiene a partir de la ecuacion (6)

w=2< (6)

La cantidad de agua no congelable se calcul6 a partir de la diferencia entre el contenido de
agua total y el agua congelable.
6.6.2.3. Porcentaje de hinchamiento

Para calcular el porcentaje de hinchamiento se secd la membrana a 80 °C hasta peso constante
y se midid su didmetro. Después se sumergid durante 24 h en agua destilada y se midio
nuevamente el diametro, el porcentaje de hinchamiento se calculd con la siguiente formula?®:

% de hinchamiento = Iweltﬂ X100 (7)
dary

Donde /. es el didmetro de la membrana htimeda y /4 es el didmetro de la membrana seca.

6.6.3. Permeabilidad a metanol y etanol

6.6.3.1. Determinacion de la concentracion de MeOH y EtOH mediante indice de
refraccion

Para determinar la permeabilidad del metanol se empled una celda de difusion (figura 6.6) la
cual consta de dos compartimentos entre los cuales se coloca la membrana a estudiar. En el
compartimento de alimentacion se agregd una disolucion de metanol o etanol al 10 % v/vy
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en el compartimento de recuperacion agua destilada, ambos se mantuvieron bajo agitacion
constante durante todo el experimento.

Se tomaron alicuotas de 0.5 mL del compartimento de recuperacion y se midio el indice de
refraccion empleando un refractometro Abbemat 350 (Anton Parr) con cinco cifras
decimales. La determinacion se llevo a cabo mediante calibracion directa.

La permeabilidad de las membranas se calculd empleado la siguiente formulaZ®:

_mxVxL _(mol/cm?s)(cm®)(cm) cm?
~ AxC  (em®(mol/em3) s

(8)

donde:

m = la pendiente de la parte lineal de la grafica de transporte

V = el volumen del compartimento de alimentacion

L = el grosor de la membrana

A = el area de membrana expuesta a la solucion entre los dos compartimentos
C = la concentracion en el compartimento de alimentacion

Figura 6.12. Celda de difusion empleada para realizar los experimentos de
transporte de MeOH y EtOH

Para la obtencion de la curva de calibracion de MeOH, primeramente, fue necesario
establecer los intervalos de trabajo de la técnica para lo cual se utilizaron soluciones patron
en un intervalo de concentraciones de 10 a 10" Se prepar6 una disolucion de 0.0988 M de
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MeOH agregando un volumen de 2 mL de MeOH a un matraz aforado de 500 mL y aforando
con agua destilada. De esta disolucion se tom6 una alicuota de 5 mL y se agregd a un matraz
de 50 mL. Finalmente, de la ultima disolucién se tomaron alicuotas para preparar las
disoluciones restantes.

Se midieron los indices de refraccion de diferentes disoluciones de MeOH, y como se puede
observar en la tabla 6.3, solo la disolucion 0.0988 M dio una respuesta, las demas

disoluciones no presentaron un cambio en el indice de refraccion con respecto al del agua.

Tabla 6.3. Concentraciones de MeOH en agua y su indice de refraccion

0.0988 1.33306
9.88x1073 1.33300
1.98x10* 1.33300
3.94x10* 1.33300
4.94x10* 1.33300
5.93x10* 1.33300
7.90x10* 1.33300
9.88x10™ 1.33300

Debido a lo anterior se decidio hacer la curva de calibracion en el intervalo de 0.1 M a 1 M,
las concentraciones empleadas se muestran en la tabla 6.4. En la figura 6.7. se observa una
relacion lineal entre el indice de refraccion y la concentracion de MeOH en este intervalo de
concentraciones.

Tabla 6.4. Indice de refraccion para diferentes concentraciones de MeOH

Concentracion (M) Indice refraccion

0.09 1.33306
0.25 1.33316
0.37 1.33323
0.49 1.33332
0.62 1.33340
0.74 1.33348
0.99 1.33365
1.23 1.33384
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Curva de calibracion

1.3339 -
1.3338 -
1.3337 -
1.3336 -
1.3335 -
13334 -
1.3333 A
1.3332 -

y =0.000681x+ 1.332985
R? = 0.998854

Indice de refraccion

1.3331 A

1-3330 T T T T T T 1
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40

Concentracion (M)

Figura 6.13. Curva de calibracion para MeOH de 0.09 a 1.13 M

Adicionalmente, se realiz6 un experimento para evaluar la posibilidad de ampliar el intervalo
de trabajo hasta una concentracion de 2.5 M, ya que ésta sera la concentracion inicial de la
solucion de alimentacion en los experimentos de transporte de metanol. Para ello, se prepard
una disolucion de MeOH 2.5 M, agregando un volumen de 10 mL de MeOH a un matraz
aforado de 100 mL y aforando con agua destilada. De esta disolucion se tomaron alicuotas
para preparar las disoluciones necesarias para la curva de calibracion y se obtuvieron los
indices de refraccion. Los resultados se presentan en la tabla 6.5 y en la figura 6.8.

Tabla 6.5. Indice de refraccion de soluciones de metanol en agua a diversas

concentraciones
Concentracion (M) Indice de refraccion
0.09 1.33305
0.25 1.33314
0.49 1.33331
0.74 1.33346
0.99 1.33363
1.23 1.33381
1.48 1.33398
1.98 1.33341
247 1.33480
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Figura 6.14. Curva de calibracion para MeOH de 0.9 a2.47 M

En la figura 6.8. se muestra que existe una relacion lineal entre el indice de refraccion y la
concentracion de MeOH en el intervalo de concentraciones de 0.1 M hasta 2.5 M

Dado que la celda de combustible también puede emplear otros alcoholes ademas del
metanol, se estudio la respuesta de la concentracion de EtOH con respecto al indice de
refraccion (tabla 6.6). El transporte de etanol a través de las membranas no fue considerado
en este trabajo.

Tabla 6.6. indice de refraccion de soluciones de etanol en agua a diversas

concentraciones
Concentracion (M) Indice de refraccion
0.098 1.33317
0.245 1.33344
0.491 1.33392
0.736 1.33444
0.981 1.33493
1.226 1.33548
1.472 1.33596
1.962 1.33713
2.453 1.33822
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El grafico de ambas curvas de calibracion (MeOH y EtOH), figura 6.9., pone en evidencia
que la técnica es mas sensible para el EtOH. Para la curva de calibracion de EtOH se obtuvo
un limite de deteccion (LOD) de 0.08 M y un limite de cuantificacion (LOQ) de 0.28 M y
para la curva de calibracion de MeOH se obtuvo un LOD de 0.16 M y un LQD de 0.56 M.
Este método presenta grandes ventajas en comparacion con otros como son, cromatografia
de gases’’ y resonancia magnética nuclear’® (RMN), ya que la medicion de indice de
refraccidon es un proceso sencillo que no requiere de reactivos costosos ni de capacitacion
especial en su uso, ni del empleo de soluciones de alcohol de concentraciones demasiado
altas en la fase de alimentacion.

1.3390 -

1.3380 -
= y =0.0021x+ 1.3329
) J _
2 1.3370 R? = 0.9989 pep—
~
£ 13360 - ®EtOH
2
< 13350 A
]
;g 1.3340 -
= 13330 - y = 0.00075x + 1.33292

R? = 0.99566
1.3320 T T T T )
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50
Concentracion (M)

Figura 6.15. Curvas de calibracion para EtOH y MeOH
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7. RESULTADOS

7.1. Nafion® 115y 117
7.1.1. Permeabilidad de membranas de Nafién® 117 y 115

Se midieron las permeabilidades de las membranas comerciales de Nafién® 117 y Nafion®
115. En las tablas 7.1 y 7.2 se muestran los tiempos a los cuales se tomaron las muestras y el
indice de refraccion de cada una, asi como la concentracion determinada en la fase de
recobro. La figura 7.1. muestra la concentracion de MeOH en la fase de recobro en funcion
del tiempo para la membrana de Nafion® 117. Las figuras 7.2 y 7.3. muestran la parte lineal
de la grafica de la concentracion de MeOH en las fases de recobro en funcion del tiempo para
las membranas de Nafién® 117 y Nafion® 115, respectivamente.

Tabla 7.1. Tiempo de muestreo, indice de refraccion y concentracion de MeOH para
Nafion® 117

Tiempo (h) Tiempo (s) IR Concentracion  Concentracion

M) (mol/cm?)

2 7200 1.33319 0.30 3.0x10*

4 14400 1.33331 0.48 1.4x10*

6 21600 1.33341 0.62 6.2 x10™

8 28800 1.33350 0.76 7.6 x10™

9 32400 1.33354 0.82 8.2x10™*

24 86400 1.33372 1.08 1.08 x1073

31 111600 1.33374 1.11 1.11x107

Tabla 7.2. Tiempo de muestreo, indice de refraccion y concentracion de la alicuota
para Nafion® 115

Tiempo (h) Tiempo (s) Concentracion Concentracion

M) (mol/cm?)
1 3600 1.33306 0.11 1.1x10*
2 7200 1.33313 0.21 2.1x10*
3 10800 1.33317 0.27 2.7x10*
4 14400 1.33322 0.35 3.5x10™
5 18000 1.33327 0.42 42x10*
6 21600 1.33332 0.49 49x10*
7 25200 1.33336 0.55 5.5x10*
8 28800 1.33340 0.61 6.1 x10™

48



1.2E-03

°® [ J

. 1.0E-03 -
E
<.  8.0E-04 - o
° &)
£
~  6.0E-04 - ®
c
© [
Q
@  4.0E-04 -
b= [s)
S 20E04 -
c
(=]
(&)

0.0E+00 . : : . : :

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000

Tiempo (s)

Figura 7.1. Concentraciéon de MeOH en la fase de recobro en funcion del tiempo
para la membrana de Nafion® 117
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Figura 7.2. Parte lineal de la grafica de la concentracion de MeOH en la fase de
recobro en funcion del tiempo para la membrana de Nafion® 117
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Figura 7.3. Parte lineal de la grafica de la concentracion de MeOH en la fase de
recobro para la membrana de Nafion® 115

Las permeabilidades se calcularon a partir de estas graficas presentadas en las figs. 7.2 y 7.3,
encontrandose valores de 1.50 x 10°® cm?/s para Nafion® 117 y de 1.39 x 10% cm?/s para
Nafion® 115. Para Nafion® 117, J. Kim et. al.?, reportan un valor de 2.6 x 10 cm?/s, pero no
se especifica la temperatura a la cual se determind este valor, aunque todo su trabajo se realiz6
a temperatura ambiente. Por otra parte, G. Zhang et. al.”’ reportan a 25°C un valor de 2 x
10% cm?/s. Por consiguiente, el valor encontrado es comparable con el reportado por otros
autores. Ver tabla 7.3 para otros valores reportados en este polimero.

En el caso del Nafion®117 se ha reportado que tiene una microestructura heterogénea con
dominios ricos en iones polares separados de una matriz dieléctrica no polar’®’!. Se ha
propuesto que los dominios ricos en iones estan interconectados en el Nafion® y que los iones
migran a través de estos dominios que también son hinchados por agua. Recientemente, se
ha presentado evidencia que moléculas polares pequefias como metanol, también permean a
través de estas regiones hidrofilicas®.
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Tabla 7.3. Tabla comparativa de valores de capacidad de intercambio i6nico (CIP),
conductividad protdnica, permeabilidad a metanol y sorcion de agua reportados para
membranas de Nafion®117 y SPEEK con diferentes grados de sulfonacion

GS (%) CIpP Conductividad Permeabilidad Sorcion de Referencia
(mmol/g) Protonica Metanol agua
(S/em) (cm?/s) (%)
Nafion®117
----- 7.6 x 102 a25°C 10 x 107 a 30 18a25°C [33]
14.6 x 102 a 80°C °C 27.5a80°C
------ 8.56 x 102a 100% HR e e [34]
---------------- 20 x 107 a 25°C ——mmee [29]
26 x 107 a 25° [3]
------- 3.8 x 1072230 °C 15x107a25°C | 26a25°C Este trabajo
8.2 x10%a80°C
SPEEK
85 2.25 ~10°% | e 62.1 [36]
80 2.21 3 x1073 8.00 x1078 60.0 [35]
78 2.21 6.7 x10%a22°C 10.6 1077 [37]
78 | -——-- 82x10%a30°C | e 60 [38]
73 | - 56x10%°a25°C | = ceeeeee- 19 [39]
70 | - 50x10% a25°C | = —eeemee- 29.5 [40]
70 2.05 2.8%x102 a30°C 5.8 x1077 45 Este trabajo
95% HR
66 1.996 x 102 a 25 °C 6.04 x1077 [7]
56 1.06 x 102 a 25 °C 5.93 x1077 [7]

7.2. Membranas hibridas de Nafion® 117-PDMS con TEOS o PTMS

7.2.1. Caracterizacion mediante FTIR

Las membranas hibridas de Nafion® 117 se caracterizaron mediante espectroscopia de
infrarrojo. En la figura 7.4. inciso (a) se muestra el espectro del Nafion® 117. Se observan
bandas de absorcion en 1211 cm™ vas CF2, 1151ecm™ vs CF2, 1056 cm™'vs s.0, 982 cm™'vs c.F,
970 cm™! vsc.o.c y 624 cm™ 845 k.



En la figura 7.4. inciso (b) se presenta el espectro de una membrana hibrida de Nafion®117
con un 5% de mezcla inorganica-organica PDMS-feniltrimetoxisilano. Se puede ver la
aparicion de nuevas bandas de absorcion en 1255, 843 y 801 cm™! debidas a los enlaces Si-
C; las bandas de absorcion de los enlaces Si-O-Si (1100-1000 cm™') se encuentran traslapadas
con las de los enlaces C-F.

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 360.0
cm-1

Figura 7.4. (a) Espectro de infrarrojo de la membrana de Nafion® 117 y (b) de la
membrana hibrida de Nafion® 117 con un 5% de mezcla inorgnica-organica
PDMS-PTMS

Los espectros de IR de las mezclas inorganica-organica a base de PDMS + TEOS y PDMS
+ PTMS se encuentran reportados en la tesis de maestria de Alejandro Gutiérrez Sanchez*!.
Asimismo, se incluyen los espectros del precursor (PDMS) y de los entrecruzantes puros
(TEOS, PTMS)

7.2.2. Conductividad de las membranas hibridas de Nafién® 117 PDMS-TEOS

En las figuras 7.5 a 7.7. se presentan los valores de conductividad de membranas hibridas de
Nafion® preparadas con el precursor PDMS vy diferentes porcentajes de TEOS empleado
como entrecruzante obtenidas a temperaturas fijas de 30°C y 80°C para un intervalo de
humedad relativa de 45 a 90 %. Las graficas se obtuvieron mediante el procedimiento
descrito en el apartado 6.6.1.1. De acuerdo con lo sefialado en este apartado, las membranas
Nafion® 117 PDMS-TEOS-(5,10,15)-40 corresponden a membranas con Nafion® 117 como
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polimero base + PDMS-TEOS como fase inorganica-organica preparada con 40% de

entrecruzante (TEOS) + 5, 10 o 15 % de fase inorganica-organica.

40% p/p TEOS

45

40 -
35 -
30 -
25 -
20 -
15 -

(a)

o (mS/cm?)

30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0

Humedad relativa (%)

40% p/p TEOS

100

90.0
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70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 A

(b)

o (mS/cm?)

0 T T T T T
30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0

Humedad relativa (%)

90.0

=== Nafion
——5%
==10%
=tr=—15%

100.0

==3é=Nafion
——5%
=li=10%
w=fr=15%

Figura 7.5. Conductividad proténica de las membranas hibridas de Nafion® 117 PDMS-

TEOS-(10,15,20)-40 a 30 °C (a) y 80 °C (b)
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Figura 7.6. Conductividad proténica de las membranas hibridas de Nafion® 117 PDMS-
TEOS-(10,15,20)-50 a 30 °C (a) y 80 °C (b)
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Figura 7.7. Conductividad proténica de las membranas hibridas de Nafion® 117 PDMS-
TEOS-(10,15,20)-60 a 30 °C (a) y 80 °C (b)

La conductividad de las membranas de Nafion® 117 PDMS-TEOS-(5,10,15)-40 a30°C y a
80 °C es similar independientemente del contenido de PDMS-TEOS agregado, como se
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muestra en las figuras 7.5 (a) y 7.5 (b). Sin embargo, las conductividades a 80 °C siempre
son superiores a las obtenidas a 30 °C como es de esperarse. Las conductividades de las
membranas hibridas son menores a la de la membrana de Nafién® 117.

Las membranas hibridas de Nafion® 117 PDMS-TEOS-(5,10,15)-50 a 30 °C tienen una
conductividad similar entre ellas y menores a la conductividad del Nafion® (figura 7.6 (a)).
Sin embargo, a 80 °C las conductividades de las membranas hibridas aumentan ligeramente
a medida que la cantidad de PDMS-TEOS aumenta para humedades relativas menores al
75%. A partir de este valor, la membrana hibrida de Nafion® 117 PDMS-TEOS-15-50 tiene
una conductividad mayor que la membrana de Nafién® 117 (figura 7.6 (b)).

En las membranas hibridas de Nafién® 117 PDMS-TEOS-(5,10,15)-60, a 30 °C, hay un
aumento en la conductividad a medida que aumenta el porcentaje de PDMS-TEOS (figura
7.7 (a)); a 80 °C las membranas Nafion® 117 PDMS-TEOS-5-60 y Nafion® 117 PDMS-
TEOS-15-60 tienen conductividades similares, pero la membrana Nafion® 117 PDMS-
TEOS-10-60 tiene una conductividad mayor (figura 7.7 (b)). Sin embargo, ninguna de estas
membranas presenta una conductividad superior a la membrana de Nafion® 117.

Para comparar el efecto de la cantidad de entrecruzante en la conductividad de membranas

hibridas de Nafién® a 30 °C y 80 °C, preparadas con un mismo porcentaje de la red
inorganica-organica se presentan las figuras 7.8 a 7.10.
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Figura 7.8 Conductividad proténica de las membranas hibridas de Nafion® 117 con un 5 %
de polisiloxanos a 30 °C (a) y 80 °C (b)
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Fig. 7.9 Conductividad proténica de las membranas hibridas de Nafion® 117 PDMS-TEOS-
10-(40,50,60) a 30 °C (a) y 80 °C (b)
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Figura 7.10 Conductividad protonica de las membranas hibridas de Nafion® 117 PDMS-
TEOS-15-(40,50,60) a 30 °C (a) y 80 °C (b)
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La membrana Nafion® 117 PDMS-TEOS-5-50 tiene la mayor conductividad, tanto a 30 °C
como a 80 °C, y la de menor conductividad es la membrana Nafion® 117 PDMS-TEOS-5-60
(figuras 7.8 ay 7.8 b).

Con respecto a las membranas Nafion® 117 PDMS-TEOS-10-(40,50,60), la que tiene la
mayor conductividad a ambas temperaturas fue la membrana Nafion® 117 PDMS-TEOS-10-
50.

Las membranas Nafion® 117 PDMS-TEOS-15-(40,50,60) tienen una conductividad similar
a 30 °C, siendo un poco mayor la conductividad de la membrana Nafién® 117 PDMS-TEOS-
15-50 a altas HR (figura 7.10(a)). A 80 °C, aunque se observa una mayor diferencia, la
membrana Nafién® 117 PDMS-TEOS-15-50 contintia siendo la que tiene una mayor

conductividad y la menor conductividad la presenta la membrana Nafion® 117 PDMS-
TEOS-15-60 (figura 7.10 (b)).

7.2.3. Permeabilidad de las membranas de hibridas de Nafiéon® 117 PDMS-TEOS

En la tabla 7.4. se presentan los valores de permeabilidad a metanol obtenidos para
membranas hibridas de Nafion® 117 + PDMS-TEOS a temperatura ambiente de acuerdo con
el procedimiento descrito en el apartado 6.5.1.1. empleando una solucion 2 M de MeOH.
También se incluyen los valores obtenidos para una membrana comercial de Nafion® 117.

Tabla 7.4. Valores de permeabilidad para la membrana de Nafién® 117 comercial y
membranas hibridas Nafion® + PDMS-TEOS a temperatura ambiente

0% 15.0x 107 +0.50 x 107
5% 7.60 x 107+ 0.08 x 107
10 % 102x107+£0.15x 107
20 % 10.8 x 107+ 0.14 x 107
30 % 11.8x 107+ 0.41 x 107

Las membranas hibridas de Nafion®117 PDMS- TEOS, tienen una menor permeabilidad al
MeOH con respecto a la membrana de Nafion® 117, encontrandose la menor permeabilidad
cuando se adiciona un 5 % de PDMS-TEOS. La permeabilidad del metanol que, reportada a
25°C para Nafion® es de 2x107 cm?/s 2° 0 2.6 x10°® cm?/s * en un principio disminuye y
luego aumenta ligeramente a medida que se adiciona mayor cantidad de polisiloxanos. De
una manera simple se podria pensar que la menor permeabilidad con respecto al Nafion® 117
puede deberse a que la estructura de PDMS-TEOS bloquea los canales hidrofilicos. Sin
embargo, la poca variabilidad en el incremento de la permeabilidad de las membranas
hibridas con el incremento de la fase de polisiloxanos hace pensar que se puede estar
presentando un fendmeno mas complejo relacionado con una correlacion entre el contenido
de polisiloxanos/morfologia de las membranas y el mecanismo de transporte. Puede suceder
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que las membranas hibridas sean un medio mas homogéneo para el transporte de metanol
comparado con la membrana pristina, o bien, que la presencia de la fase inorgénica-orgéanica
modifique la separacion de las fases hidrofobica-hidrofilica, es decir, el tamafio y distribucion
de los clusters i6nicos y los canales de interconexion. Un sistema bien conectado de canales
estrechos debe permitir una baja permeacion del disolvente y un coeficiente electroosmotico
de arrastre bajo junto con una alta movilidad de los acarreadores protonicos. Dado que los
canales estrechos implican la ausencia de una separacion significativa
hidrofilica/hidrofébica, la estabilidad morfologica se debe de alcanzar por medio de un
entrecruzamiento®, lo cual es el caso de las membranas hibridas. A medida que se incrementa
el contenido de la fase inorganica-organica, se debe de incrementar la separacion
hidrofilica/hidrofobica, tal como sucede en el Nafion® y, por tanto, incrementar la
permeabilidad de MeOH. Dado que los canales estrechos implican la ausencia de una
separacion significativa hidrofilica/hidrofobica, la estabilidad morfologica se debe de
alcanzar por medio de un entrecruzamiento®, lo cual es el caso de las membranas hibridas. A
medida que se incrementa el contenido de la fase inorganica-organica, se debe de incrementar
la separacion hidrofilica/hidrofobica, tal como sucede en el Nafion® y, por tanto, incrementar
la permeabilidad de MeOH.

7.2.4. Porcentaje de hidratacion de las membranas de hibridas de Nafién® 117 PDMS-
TEOS, con diferentes porcentajes de TEOS empleados en la reaccion de
entrecruzamiento

La adicion de diferentes porcentajes de PDMS-TEOS al Nafion® 117 modifica ligeramente
el porcentaje de agua absorbida en las membranas hibridas (Tabla 7.5), con respecto al
Nafion® 117 la cual es de 26.00 + 1.06.

Tabla 7.5. Porcentaje de hidratacién de las membranas hibridas de Nafion® 117
PDMS-TEOS el cual se obtuvo al entrecruzar el PDMS con diferentes porcentajes en
peso de TEOS con respecto a este

Porcentaje de hidratacion \

Porcentaje en peso de TEOS empleado en la
reaccion de entrecruzamiento

Porcentaje de

PDMS-TEOS 40 S0 60
0 % 26.00 £ 1.06.
5% 25.41 £0.68 23.73 £0.17 26.46 £0.42
10 % 24.87 +£.018 2448 £0.18 2591 +£0.08
15 % 25.14+£0.33 24.65+£0.17 25.87+0.34

De los resultados se puede concluir que, a temperatura ambiente, las membranas hibridas con
menor contenido de fase inorgdnica-organica y con menor proporcion del entrecruzante
TEOS presentan una ligera disminucion respecto a la membrana de Nafion®. Para
membranas con un porcentaje del 60 % de TEOS como entrecruzante los valores tienden a
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aumentar y ser similares a los del Nafion®. En este caso se vuelve a poner en evidencia el
efecto del incremento en la separacion de los dominios hidrofilico/hidrofobicos.

7.2.5. Porcentaje de hinchamiento de las membranas hibridas de Nafiéon® 117 PDMS-
TEOS, con diferentes porcentajes de TEOS empleados en la reaccion de
entrecruzamiento

En la tabla 7.6 se observa que el porcentaje hinchamiento de las membranas hibridas de
Nafion® 117 PDMS-TEOS no se modifica con respecto al del Nafion® 117 (8.14 + 1.64).

Tabla 7.6. Porcentaje de hinchamiento de las membranas hibridas de Nafion® 117
PDMS-TEOS el cual se obtuvo al entrecruzar el PDMS con diferentes porcentajes en
peso de TEOS con respecto a este

Porcentaje de hinchamiento

Porcentaje en peso de TEOS empleado en la reaccion
de entrecruzamiento

Porcentaje de

PDMS-TEOS 40 S0 60
5 8.25+1.80 8.10+1.70 8.14+1.16
10 8.45+1.85 8.54+1.72 8.67+1.47
15 8.25+1.80 8.45+1.85 8.31+1.23

Al igual que en el caso anterior no se presentan diferencias significativas en el
comportamiento de las diversas membranas hibridas.

7.3. SPEEK
7.3.1. Sulfonacion de la PEEK

El grado de sulfonacion (GS) o capacidad de intercambio i6nico (CIP) es un parametro clave
de las membranas intercambiadoras de protones que puede determinar la conductividad
protonica, estabilidad dimensional en agua o metanol, las propiedades mecénicas y otras
propiedades. Las técnicas usadas implican el control de tiempo y/o temperatura. El GS
aumenta con el tiempo de reaccion hasta cierto punto. En algunos casos un GS alto no se
alcanza en un tiempo corto debido a la baja reactividad de los materiales de inicio. Por tanto,
se usan agentes sulfonantes mas fuertes y mayor tiempo de reaccion. Para la sulfonacion de
la PEEK se ensayaron diferentes procedimientos, cuyos resultados se presentan a
continuacion.
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7.3.1.1. Sulfonacion de la PEEK a dos diferentes tiempos de reaccion a una temperatura
de 50 °C

Se realizo la reaccion de sulfonacion de la PEEK a dos diferentes tiempos de reaccion a una
temperatura de 50 °C, obteniéndose los resultados que se presentan en la tabla 7.7. Asimismo,
se determino la capacidad de intercambio i6nico mediante andlisis elemental. Los resultados
se muestran en la tabla 7.7.

Tabla 7.7. Porcentajes de sulfonacion de la poli(éter éter cetona) determinados
mediante analisis elemental

Tiempo de % S CIP Porcentaje de
reaccion (Analisis elemental) Analisis elemental sulfonacion (% GS)
240 6.35+0.1 1.98 68.37
210 4.86+0.2 1.52 49.88

7.3.1.2. Sulfonacion de la PEEK a temperatura ambiente a tres diferentes tiempos de
reaccion

Empleando el procedimiento descrito en el apartado 6.2.1.1. se obtuvieron muestras de

SPEEK con 3 grados de sulfonacion. El grado de sulfonacion y la CIP se determinaron a
partir de los resultados de analisis elemental de azufre, los cuales se muestran en la tabla 7.8

Tabla 7.8. Caracteristicas de las muestras de SPEEK obtenidas (n = 3).

Tiempo de % S CIP Grado de sulfonacion
reaccion (h) (%)
31 5.82+0.19 1.82 +£0.06 61.4+2.36
31.5 6.21+0.22 1.94 +0.07 66.29 +2.76
32 6.55+0.21 2.05+£0.07 70.7£2.70

En la figura 7.11 se muestra la variacion del porcentaje de azufre en funcion del tiempo de
reaccion a 50 °C y a temperatura ambiente, y como es de esperarse la reaccion de sulfonacion
se lleva a cabo maés rapidamente a una temperatura de 50 °C. Sin embargo, en este tltimo
caso fue mas dificil controlar la reproducibilidad de sulfonacion, por lo que se determiné
realizar la reaccion a temperatura ambiente para los experimentos siguientes.
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Figura 7.11. Porcentaje de azufre en funcion del tiempo de reaccion, a 50 °C y a
temperatura ambiente.

Los materiales con alto grado de sulfonacion > 70 % GS muestran una mayor hidrofilicidad
que, consecuentemente, conduce a una alta interaccion con el agua y, por tanto, a una
membrana con propiedades mecanicas deficientes que impide el uso de estos materiales para
la obtencion de membranas homogéneas mecanicamente resistentes*?. Contrariamente, los
materiales con menor grado de sulfonacion se caracterizan por presentar una conductividad
proténica menor. Asumiendo que las SPEEK se comportan de manera andloga al poliestireno
sulfonado, seria posible establecer que, a bajos grados de sulfonacién, los dominios ricos en
iones existen como islas sin conexion entre ellas y, por tanto, la conduccion o permeabilidad
a metanol no puede ocurrir. A medida que el polimero pristino estd mas y mas sulfonado, el
numero y/o el tamafo de estos dominios aumenta, de tal forma que llegan a interconectarse,
lo cual se propone suceda cuando se alcance un umbral de percolacion. En este trabajo de
tesis, debido a que uno de los objetivos es evaluar el efecto de la introduccion de la fase
inorganica-organica en las caracteristicas del desempefio de una membrana hibrida de
SPEEK, se empled el polimero con GS de 70.7 % para la preparacion de las membranas
hibridas y su caracterizacion.

7.3.1.3. Caracterizacion estructural SPEEK

Los espectros de FTIR del polimero pristino y del polimero sulfonado se presentan en la
figura 7.12.

Las vibraciones caracteristicas de la PEEK se encuentran en 1649 cm™ v c—o, 1595 y 1488
em™ v c=c, 1221 em™ vas .o, 1011 em™ vs c.o y 927 em™ vs pr-c-0)-pn. Todas estas bandas
tienen un desplazamiento a menores frecuencias para el caso de la poliéter éter cetona
sulfonada debido a la presencia del grupo sulfénico el cual esta caracterizado principalmente

64



por dos bandas en el intervalo de 1190 a 1170 cm™'. Los estiramientos simétricos y
asimétricos de los grupos SO3H y SO3™ estan enmascarados por la fuerte vibracion de
deformacion en el plano C-H de los grupos aromaticos.

Las absorciones en 1250, 1079 y 1022 cm™ !, que aparecen posteriores a la sulfonacion, se
asignaron a los grupos acido sulfonico en la SPEEK. La aparicion de una banda ancha
alrededor de 3392 cm! se debe a la vibracion O-H de los grupos sulfonicos que interactiian
con moléculas de agua y las nuevas absorciones a 1250, 1080y 1022 cm™, las cuales aparecen

después de la sulfonacion, se asignaron a los grupos sulfonicos segun lo reportado por Park
J-S. y col*,

3068335

92739
Vs Ph-[C=0)-Ph
83

v Ph-CO-Ph

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 560.0

cm-1

Figura 7.12 Espectro de infrarrojo de la poli(éter éter cetona) (a) y poli(éter éter
cetona)sulfonada (b)

7.3.1.4. Caracterizacion estructural SPEEK-PDMS-PhTS

Las membranas de hibridas de SPEEK y mezcla de polisiloxanos (feniltrimetoxisilano) se
caracterizaron utilizando espectroscopia de infrarrojo, en la figura 7.13 inciso (a) se presenta
el espectro de la membrana de SPEEK, sus bandas de absorcion principales se encuentran en
1638 cm™ v c—0, 1221 cm™! vas C-0O, 1022 cm™ vs c.o y 927 em™ vs ph(c=0)-ph. Cuando se
preparan membranas hibridas (inciso b) se observa la aparicion de bandas de absorcion en
1092 debida al enlace Si-O-Si y en 801 cm! debida al enlace Si-C.
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Figura 7.13. Espectro de infrarrojo de la membrana de SPEEK (a) y de la
membrana hibrida de SPEEK méas mezcla de polisiloxanos
(feniltrimetoxisilano) (b)

7.3.2. Membranas hibridas de membranas hibridas de SPEEK-70-PDMS-TEOS-
(5,10,15) y SPEEK-70-PDMS-PhTS-(5,10,15)

7.3.2.1. Permeabilidad al metanol

Los valores de permeabilidad de las membranas hibridas de SPEEK (70 % GS) se presentan
en la tabla 7.9.

Tabla 7.9. Valores de permeabilidad a MeOH para las membranas hibridas de
SPEEK-70-PDMS-TEOS y SPEEK-70- PDMS-PhTS a temperatura ambiente

Nafion® 117 15.0 +0.50
SPEEK 5.58+0.17
SPEEK/TEOS/5 5.67+0.13
SPEEK/PhTS/5 6.10+£0.12
SPEEK/TEOS/10 5.73+0.11
SPEEK/PhTS/10 6.52+0.18
SPEEK/TEOS/15 7.56 +0.14
SPEEK/PhTS/15 7.69 +0.18
SPEEK/TEOS/20 7.74 +0.15
SPEEK/PhTS/20 8.36 + 0.06
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Si se comparan los valores de permeabilidad para la membrana comercial de Nafion® 117 y
de las membranas hibridas de Nafion®-PDMS-TEOS (tabla 7.4) con las membranas SPEEK
e hibridas de SPEEK (tabla 7.9) se observa en todos los casos que la permeabilidad al metanol
es mayor para la membrana de Nafién®. Lin, H.D. et al.** reportan un valor de permeabilidad
para una membrana de SPEEK (GS 47 %) de 1.45 x 10-7 a temperatura ambiente. Se sabe
que a menor grado de sulfonacién menor permeabilidad al MeOH. Por otra parte, se observa
que la adicion de la fase inorganica-organica a las membranas de Nafion® disminuye la
permeabilidad del MeOH cuando hay poca fase de silanos y después se incrementa. De
manera analoga, cuando se agregan los polisiloxanos a la membrana de SPEEK se observa
que se produce un incremento de la permeabilidad a medida que se aumenta el contenido de
¢ésta tanto para el entrecruzante TEOS como para el PhTS, siendo el incremento mayor para
este ultimo. Este incremento en la permeabilidad se puede deber a que la fase de polisiloxanos
tiene caracteristicas hidrofébicas, y, por tanto, tiende a favorecer el transporte de metanol.

La influencia del grado de sulfonacioén en la conductividad y permeabilidad a metanol se
puede explicar de acuerdo con lo siguiente. A medida que mas grupos sulfonico se adicionan
a la cadena del polimero, las diferencias del dominio hidrofobico/hidrofilico se vuelven
mayores, por tanto, creando canales mas grandes con menos terminales muertas y menor
separacion SO37/SOs". Esto hace que el agua de hidratacion esté mas interconectada y
promueve la conductividad protdnica. Sin embargo, esto mismo hace que la permeabilidad
al metanol se incremente. Por otra parte, lo contrario sucede con el Nafion®. Mas aun la
SPEEK posee una separacion SO3/SO3” mas grande, por tanto, en el estado hidratado el agua
absorbida en la SPEEK estd menos interconectada resultando en una menor conductividad y
permeabilidad. En el Nafién® se tiene la presencia de dominios hidrofébicos/hidrofilicos,
particularmente cuando esta hidratado. Cuando esta hidratado solo el dominio hidrofilico de
la nanoestructura es responsable del transporte de los protones y del agua, mientras que el
dominio hidrofobico le confiere al polimero con estabilidad morfoldgica y evita que se
disuelva en agua. Como resultado la toma de agua del Nafion® 117es muy alta. Estos
dominios hidrofilicos interconectados en las membranas de Nafion® 177, no solo permiten el
paso de protones y agua sino también de moléculas mas pequefias como el MeOH. En las
SPEEK debido a que la separacion de los dominios hidrofobicos/hidrofilicos es menos
pronunciada, entonces la diferencia entre los dominios es menor, el esqueleto es menos
hidrofobico, y el grupo sulféonico menos acido. La SPEEK es menos polar, su conductividad
menor y la flexibilidad del esqueleto del polimero menor. Para mejorar la conductividad se
debe incrementar el GS. Sin embargo, esto hace que la permeabilidad también se incremente
y se presenten problemas de inestabilidad microestructural.

7.3.2.2. Agua sorbida

En la tabla 7.10 se puede observar que la cantidad total de agua absorbida, al igual que en el
caso de las membranas de Nafion® 117 e hibridas, para las membranas hibridas de SPEEK
permanece practicamente sin cambio a medida que se incrementa la fase inorgénica-organica
PDMS-TEOS. Sin embargo, se aprecian los siguientes cambios: 1) una disminucion de las
membranas hibridas con respecto a la membrana del polimero pristino y 2) para las
membranas hibridas de SPEEK-PDMS-PhTS las membranas preparadas con 5% de esta fase
presentan un mayor porcentaje de agua absorbida, el cual disminuye para un 10 y
posteriormente se incrementa para las cantidades mayores de 15 y 20%. Zhang, Y., et al.”’
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reportan para una membrana de SPEEK valores de 32.6 + 0.4% para un grado de sulfonacion
de 59 % a 25 °C, por tanto, el valor encontrado en este trabajo de 45.29% para un 70% de
GS puede considerarse aceptable. Ver tabla 7.3 para otros valores reportados en este
polimero.

Tabla 7.10. Absorcion de agua de las membranas hibridas de SPEEK a temperatura
ambiente

Membrana % agua absorbida

Nafion® 117 25.00 + 1.86
SPEEK 4526+ 1.03
SPEEK/TEOS/5 41.95+ 1.67
SPEEK/PhTS/5 43.37 +2.99
SPEEK/TEOS/10 40.49 + 0.04
SPEEK/PhTS/10 37.68 £0.17
SPEEK/TEOS/15 40.78 + 1.53
SPEEK/PhTS/15 39.99 +0.79
SPEEK/TEOS/20 41.13+1.95
SPEEK/PhTS/20 40.51 +0.90

7.3.2.3. Conductividad Protonica

Las conductividades protdnicas de las membranas preparadas se determinaron a partir de los
datos obtenidos de mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica de CA en el
intervalo de 40-95% HR. Los resultados para la membrana de SPEEK, membranas hibridas
de SPEEK y membrana de Nafion® 117 a 30 y 80°C se presentan en las figuras 7.14 y 7.15,
respectivamente.
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Figura 7.14. Conductividad protdnica a 30 °C de las membranas hibridas: a) SPEEK-
70-PDMS-TEOS-(5,10,20) y b) SPEEK-70-PDMS-PhTS-(5,10,20)
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Las membranas SPEEK-70-PDMS-TEOS-(5,10,20) a una temperatura de 30 °C presentan
una disminucion en la conductividad a medida que se aumenta el porcentaje de PDMS-TEOS
adicionado, excepto para la membrana SPEEK-70-PDMS-TEOS-5, la cual presenta un ligero
aumento en la conductividad con respecto a la membrana SPEEK. Sin embargo, a esta
temperatura ninguna tiene una conductividad mayor al Nafion® 117 (fig. 7.14a). El aumento
en la conductividad de esta membrana hibrida puede deberse a que haya un aumento del
tamafio de los canales de la membrana, sin embargo, una gran cantidad de PDMS-TEOS
puede provocar el efecto contrario ya que bloquean los canales de ésta.

Las membranas SPEEK-70-PDMS-PhTS-(5,10,20) presentan un comportamiento similar a
las membranas SPEEK-70-PDMS-TEOS-(5,10,20), se observa una disminucion a medida
que aumenta la cantidad de PDMS-PhTS, pero la membrana SPEEK-70-PDMS-PhTS-5 tiene
la conductividad mas alta de todas las membranas hibridas (fig. 7.14b). El efecto producido
en la conductividad debido a la adicion de PDMS-PhTS se puede explicar de la misma
manera que en el caso anterior.
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Figura 7.15. Conductividad proténica a 80 °C de las membranas hibridas: a) SPEEK-
70-PDMS-TEOS-(5,10,20) y b) SPEEK-70-PDMS-PhTS-(5,10,20)

A 80 °C la conductividad de las membranas SPEEK-70-PDMS-TEOS-(5,10,20) son menores
que las conductividades de las membranas SPEEK-70-PDMS-PhTS-(5,10,20).

Las membranas SPEEK-70-PDMS-PhTS-(5, 10) presentan un comportamiento similar a la
membrana de SPEEK a humedades relativas 50 a 75%, sin embargo, la membrana SPEEK-
70-PDMS-PhTS-20 tiene una mayor conductividad en todo el intervalo de humedades
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relativas e incluso presenta una mayor conductividad que el Nafion® en un intervalo de 60
hasta 90% de humedad relativa (fig. 7.15b).

RESUMIENDO:

A ambas temperaturas y bajo condiciones de humedad relativa variables, la conductividad
proténica de todas las muestras se increment6 al aumentar la humedad. A 30 °C la membrana
de Nafion® presenta mayor conductividad que la membrana de SPEEK pero menor que las
membranas SPEEK-70-PDMS-TEOS-(10,20) en todo el intervalo de humedades relativas.
En el caso de usar el PhTS como entrecruzante se observa lo mismo excepto que la membrana
SPEEK-70-PDMS-PhTS-(5) presenta una mayor conductividad que el Nafion® a partir de
60% de HR.

A 80 °C la conductividad protonica de las membranas hibridas de SPEEK fue mayor que la
de Nafién® 117 por arriba de 90 % de HR para SPEEK-70-PDMS-TEOS-(20) (fig. 7.15a) y
desde 70 a 95 % de HR para SPEEK-70-PDMS-PhTS-(5,10) y desde 60% de HR para
SPEEK-70-PDMS-PhTS-(20) (fig 7.15b). Por consiguiente, a 80°C el mejor desempefio de
conductividad corresponde a las membranas SPEEK-70-PDMS-PhTS.

7.3.2.4. Tipos de agua

En DSC los diagramas de fusion de hielo se atribuyen al agua congelable o libre, por ejemplo,
el agua enlazada congelable y el agua libre Es asi, que el agua libre en las membranas se
puede estimar del perfil del termograma de DSC. Los picos endotérmicos corresponden al
agua congelable y al agua enlazada congelable. La entalpia de fusion se obtiene a través de
la integracion y la normalizacion en unidad de J/g de membrana himeda. Se considera el
valor del calor latente del agua como 334 J/g para los célculos.

Con base en este calculo, el contenido de agua libre y agua enlazada no-congelable en las
membranas hibridas de SPEEK se presentan en la tabla 7.11. En el caso de estas membranas
se propone que el agua enlazada se debe al enlace de hidrégeno de —SO3H de la cadena
polimérica.

La cantidad de PDMS-TEOS adicionada a las membranas de SPEEK-70-PDMS-TEOS-
(5,10,15,20) parece no modificar la cantidad de agua total y el agua no congelable, sin
embargo, hay una ligera disminucion en el agua congelable (tabla 7.11)

Tabla 7.11 Porcentaje de agua total, congelable y no congelable de las membranas
SPEEK-70-PDMS-TEOS-(5,10,15,20)

?eplsﬁ(sifl;;l;flc;: % de agua total % de agua congelable % de agua no congelable
5 41.95+1.67 4.59 +0.55 37.36 £0.55
10 40.49+0.04 2.36+0.78 38.13+0.78
15 40.78 +1.53 2.69+1.32 38.08 £1.32
20 41.13+1.95 2.42 +1.50 38.71£1.50




En las membranas de hibridas SPEEK-70-PDMS-PhTS-(5,10,20), hay una disminucién en
el agua no congelable y en el agua congelable a partir de la membrana SPEEK-70-PDMS-
PhTS-10 (tabla 7.12).

Tabla 7.12. Porcentaje de agua total, congelable y no congelable de las membranas y
SPEEK-70-PDMS-PhTS-(5,10,15,20)

?ep/(l:li(:iel(:;:flc;: % de agua total % de agua congelable % de agua no congelable
5 43.37 +2.99 5.21+0.42 38.16 £0.42
10 37.68 £0.17 3.60+0.43 34.07+0.43
15 39.99£0.79 4.75+0.94 35.24£0.94
20 40.51+0.90 4.67 £1.01 35.83+1.01

De manera general, el agua sorbida en materiales poliméricos se puede clasificar en tres tipos
diferentes. El primer tipo es el estado libre (también conocida como agua de bulto o
congelable). Esta agua posee las mismas caracteristicas fisicas que el agua de bulto,
incluyendo la entalpia de congelacion del agua pura y la temperatura de congelacion cercana
a 0 °C *. El segundo tipo de agua también se congela, pero a una temperatura menor y recibe
el nombre de agua enlazada congelable. Puede originarse de clusters de agua impura,
moléculas de agua confinadas en poros pequefos o por interacciones fisicas con el esqueleto
de la matriz polimérica. El tercer tipo es la llamada agua enlazada o no congelable. No se
detecta ninguna transicion de fase de este tipo mediante DSC. También se ha postulado que
el agua enlazada puede provenir de enlaces de puentes de hidrogeno entre moléculas de agua
y los grupos polares del polimero. En el caso de las membranas perfluorosulfénicas se ha
establecido que el tipo de agua juega un papel importante en la conduccion protonica. Gavach
et al.** reportaron que el Nafion® presenta alta conductividad con altos contenidos de agua,
esto es, a razones de HoO/SO3H mayores a 6. Saito et al.* mostraron que el contenido de
agua y la razén de agua congelable/agua enlazada depende del cation del Nafion®. Kawahara
et al.*’ mostraron la importancia de agua enlazada congelable en la conduccion protonica de
Nafion® a altas temperaturas, en tanto que el agua enlazada juega un papel importante a bajas
temperaturas. Sin embargo, Saito et al.*’, y Chen y Kuo*® encontraron mediante DSC que
solo existen dos tipos de agua en el Nafion®. Se plantea que el agua enlazada no congelable
se relaciona con las moléculas de la primera capa de hidratacion y que se puede definir como
fuertemente enlazada. Las moléculas de agua en capas mas elevadas contribuyen al agua
congelable. Mendoza Reyes et al.*’ reportaron para una membrana de Nafion® 117 preparada
a partir del reactivo correspondiente un contenido de agua total de A mol H>O = mol SOsH,
Mibre ¥ Aenlazada de 12.0, 0.7 y 11.3, respectivamente. Otros valores reportados se presentan en
la tabla 7.13.
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Tabla 7.13. Tabla comparativa de valores de sorcion de agua y tipos de agua para
Nafion®.

Nafién® 115 37.0+£33 8.44 28.56 51
Nafién® 117 ——mm- 23 (HR 100%)  =mememee- 52
Nafién® 117 19.9 1.3 18.6 53

7.3.2.5. Analisis termogravimétrico

Debido a las condiciones severas de operacion en la celda de combustible, la estabilidad
térmica de las membranas es un factor importante en las celdas de combustible®. Esta
propiedad se determind mediante analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés)
Las figuras 7.16. 7.17. y 7.18. muestran las curvas termogravimétricas de las membranas de
SPEEK, SPEEK-PDMS-TEOS y SPEEK-PDMS-PhTS. Estas curvas muestran tres
principales pérdidas de peso®*. En el caso de la SPEEK-70, la primera pérdida de peso ocurre
en un rango de una temperatura de 58 a 227°C que se atribuye a la pérdida de agua absorbida.
La segunda region de 258-430 °C corresponde a la pérdida de los grupos sulfénicos (-SO3H).
La tercera pérdida corresponde a la degradacion de la cadena principal del polimero y
comprende de 483-589 °C. Cuando se agrega la fase de polisiloxanos no se observa una
modificacion en las temperaturas para cada una de estas pérdidas: para la fase PDMS de 58-
227 °C, 260-410 °C y 476-588 °C, para la fase de PDMS-PhTS de 60-220 °C, 258-390 °C y
487-596 °C.
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Figura 7.16. Curvas TG y DTG para la membrana de SPEEK-70

74



“exo

Step -5.7254 %

z ~0.4184 mg Step -17.5339 % mg
ald -1.2814 mg -
Step -19.5820 % 6

Pi=7.3080mg 12 -1.4310 mg

_ o

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 6 2

B o o B i B o L B o B B e LA A A e o S

] 5 10 15 20 25

Integral -0.48 mg Integral -1.08 mg Integral

normalzed -6.60 % normalized -14.47 % normalized -7.83%
Onset 168.99 °C Onset 321.76 °C Onset 476.85°C
Peak 208.87 °C Paak 355.68 °C Peak 528,50 °C
Endset 243.B5°C Endset 386.87 °C Endset 588.45 °C

100 150 200 250 300

! |1 Il
frrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrreerrrort

1 1
1 T
0 -] 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 spiny

Figura 7.17. Curvas TG y DTG para la membrana hibrida de SPEEK y PDMS
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Figura 7.18. Curvas TG y DTG para la membrana hibrida de SPEEK y PDMS
entrecruzado con PhTS
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7.3.3. Membranas hibridas de SPEEK-78-PDMS-(5,10,15) y SPEEK-78-DMS-TEOS-
(5,10,15)-(40,50,60)

Para estudiar el efecto de la naturaleza y cantidad de la fase inorgdnica-organica en algunas
de las propiedades fisicoquimicas (permeabilidad al metanol, absorcion de agua y
conductividad) se prepararon membranas hibridas de SPEEK empleando una fase de
polisiloxanos de cadenas lineales (PDMS) y una fase de polisiloxanos de PDMS
entrecruzados con TEOS (PDMS-TEOS). Los resultados se obtuvieron para una SPEEK de
GS de 78 %

7.3.3.1. Permeabildad al metanol de las membranas de SPEEK-78-PDMS-(5,10,15) y
SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,10,15)-(40,50,60)

En la tabla 7.14 se presentan los valores de permeabilidad al metanol para las membranas
hibridas de SPEEK-78-PDMS-(5,10.15) y SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,10,15)-(40,50,60),
se observa claramente que la permeabilidad de las membranas SPEEK-PDMS-5 y SPEEK-
PDMS-15 es mayor que la permeabilidad de las membranas hibridas con TEOS como
entrecruzante. Esto se puede explicar con base en que la fase de polisiloxanos que contiene
al precursor PDMS tiene naturaleza hidrofdbica, la cual favorece la solubilidad del MeOH y
presenta una estructura de cadenas lineales. En presencia del entrecruzante TEOS, la
permeabilidad disminuye ya que éste presenta una funcionalidad de 4 sitios de posible
entrecruzamiento. Para este grado de sulfonacion se puede concluir que la adicion de la fase
de polisiloxanos conteniendo inicamente PDMS no mejora la permeabilidad al metanol en
comparacion con el Nafion. Sin embargo, el efecto de la adicion del agente entrecruzante
TEOS reduce notablemente la permeabilidad respecto al Nafion®.

Tabla 7.14. Valores de permeabilidad al metanol para las membranas de hibridas de
SPEEK-78-PDMS-(5,15) y SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,15)-(40,50,60)

Permeabilidad (cm?/s)

Porcentaje en peso de TEOS empleado en la reaccion de
entrecruzamiento
Porcentaje
PDMS y PDMS- 40 50 60 PDMS
TEOS
5 12.4x 107 9.2x 107 10.8 x 107 22.8x 107
10 10.7 x 107 ND ND ND
15 10.6 x 107 ND ND 25x 107

* ND: Valores no determinados

7.3.3.2. Porcentaje de hidratacion de las membranas de SPEEK-78-PDMS-(5,10,15) y
SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,10,15)-(40,50,60)

En la tabla 7.15 se observa que el porcentaje de absorcion de agua a temperatura ambiente
de las membranas SPEEK-78-PDMS-(5,10,15) y SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,10,15)-
(40,50,60) no se modifica sustancialmente entre ellas presentando un valor de
aproximadamente 52%. Solamente cuando el contenido de la fase de silanos se incrementa
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(SPEEK-78-PDMS-TEOS-(15)-(40, 50 y 60), el contenido de agua decae en un 1%
aproximadamente, posiblemente debido a que se tiene un cierto grado de entrecruzamiento.

Tabla 7.15. Porcentaje de hidratacion de las membranas SPEEK-78-PDMS-(5,10,15)
y SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,10,15)-(40,50,60)

Porcentaje de hidratacion ‘

Porcentaje en peso de TEOS empleado en la
reaccion de entrecruzamiento
Porcentaje PDMS 40 50 60 PDMS
y PDMS-TEOS
5 52.68+0.13 53.07+£0.20 51.88 +0.48 51.62+0.55
10 52.59 +£0.47 53.12+0.07 51.72+0.12 51.98 £0.26
15 51.93+0.31 51.15+0.37 51.06 + 0.07 52.19 0.22

7.3.3.3. Porcentaje de hinchamiento de las membranas de SPEEK-78-PDMS-(5,10,15)
y SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,10,15)-(40,50,60)

En la tabla 7.16. se observa que el porcentaje hinchamiento de membranas SPEEK-78-
PDMS-(5,10,15) y SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,10,15)-(40,50,60) permanece constante en
un valor aproximado de 16%

Tabla 7.16. Porcentaje de hinchamiento de las membranas hibridas de SPEEK-78-PDMS-
(5,10,15) y SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,10,15)-(40,50,60)

Porcentaje de hinchamiento ‘

Porcentaje en peso de TEOS empleado en la
reaccion de entrecruzamiento
Porcentaje PDMS
PDMS y PDMS- 40 50 60
TEOS
5 17.83 £0.33 18.51 £1.33 16.23 £1.17 16.39+£1.93
10 16.90 £2.15 16.58 £ 2.66 16.44 +0.32 15.78 £0.81
15 17.88£0.77 17.17 £2.37 17.91 £0.38 16.40 +1.30

Otro parametro que tampoco cambia por la adicion de la fase de polisiloxanos es el porcentaje
hinchamiento, que para ambos grupos de membranas hibridas (SPEEK-78-PDMS-(5,10,15)
y SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,10,15)-(40,50,60)) no se modifica considerablemente.
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7.3.3.4. Conductividad de las membranas de SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,15)-(40,50,60)
y SPEEK-78-PDMS-(5,10,15)

En las figuras 7.19. a 7.21. se presentan los valores de conductividad de membranas hibridas
de SPEEK-78 preparadas con 5 y 15 % de matriz inorgénica-orgénica conteniendo el
precursor PDMS con diferentes porcentajes de TEOS (40,50,60) empleado como
entrecruzante obtenidas a temperaturas fijas de 30°C y 80°C para un intervalo de humedad
relativa de 45 a 90 %.

Con respecto a la conductividad, la mayor parte de las membranas muestran una menor
conductividad a valores bajos de HR. Las membranas que contienen la fase de polisiloxanos
a base de PDMS-TEOS a 80°C presentan valores de conductividad superiores al Nafion® 117
cuando se trabaja a valores de HR por arriba de 75 %. Mientras que las membranas con la
fase de polisiloxanos de PDMS presentan conductividades superiores a Nafion® 117 para
valores de HR a partir de 70%. Siendo la membrana SPEEK-78-PDMS-15 la que tiene la
mayor conductividad.
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Figura 7.19. Conductividad protdnica de las membranas SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,15)-40
a30 (a) y 80 °C (b)
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Figura 7.20. Conductividad protdnica de las membranas SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,15)-50
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°C (a)y 80 °C (b)
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Membranas SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,15)-40

A 30°C la conductividad de la membrana SPEEK-PDMS-TEOS-15-40 es muy similar a la
conductividad de la membrana de Nafion® 117, excepto a las humedades relativas de 60 y
70 % en la cual la conductividad de la membrana hibrida de SPEEK es mayor (fig. 7.19 (a)).
La membrana SPEEK-78-PDMS-TEOS-5-40 presenta una conductividad igual a la
conductividad del Nafién® 117 en el intervalo de HR de 50 y 70 % pero a mayores HR la
membrana de Nafion® 117 tiene mayor conductividad que ésta. También se observa que la
conductividad de esta membrana es similar a la de la membrana de SPEEK.

La conductividad de las membranas SPEEK-PDMS-TEOS-5-40 y SPEEK-PDMS-TEOS-
15-40 a 80 °C es mayor que la conductividad de la membrana de Nafion® 117, a humedades
relativas por arriba del 70 y 80 % respectivamente (fig. 7.19 (b)).

Membranas SPEEK-78-PDMS-TEOS-(5,15)-50

A 30°C la membrana SPEEK-78-PDMS-TEOS-5-50 tiene una conductividad muy similar a
la membrana de Nafion® 117 en todo el intervalo de humedad relativa y la conductividad de
la membrana SPEEK-78-PDMS-TEOS-15-50 tiene una conductividad menor que la
membrana de Nafién® 117 en todo el intervalo de HR (fig. 7.20 (a)).

De la misma manera que para las membranas hibridas de SPEEK mostradas anteriormente,
a una temperatura de 80 °C la conductividad de las membranas SPEEK-PDMS-TEOS-5-50
y SPEEK-PDMS-TEOS-15-50 tienen una mayor conductividad que la membrana de Nafion®
117 a humedades relativas por arriba del 70 y 80 % respectivamente (fig. 7.20 (b)).

Membranas SPEEK-78-PDMS-TEOS-5-60

A 30 °C la membrana SPEEK-PDMS-TEOS-5-60 tiene una conductividad comparable a la
conductividad de la membrana de Nafion ® 117 en un intervalo de humedad relativa del 50 a

70 %, por arriba de este intervalo la conductividad de la membrana de Nafion® 117 es mayor
(fig. 7.21 (a)).

La conductividad a 80 °C de la membrana SPEEK-PDMS-TEOS-5-60 es menor a la
conductividad de la membrana de Nafion® 117 en un intervalo de 50 a 70 % de HR y a
mayores HR la membrana hibrida de SPEEK presenta una conductividad mayor a la
membrana de Nafion® 117, al igual que en los casos anteriores (fig. 7.21 (b)).
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En la figura 7.22. se presentan los valores de conductividad de membranas hibridas de
SPEEK preparadas con 5, 10 y 15 % de matriz inorgénica-orgénica conteniendo unicamente
el precursor PDMS obtenidas a temperaturas fijas de 30°C y 80°C para un intervalo de
humedad relativa de 45 a 90 %.
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Figura 7.22. Conductividad proténica de las membranas SPEEK-78-PDMS-(5,10,15) a 30
°C (a) y 80 °C (b)
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Membranas SPEEK-78-PDMS-(5, 10,15)

La membrana SPEEK-PDMS-15 es la que tiene la conductividad més alta, después le sigue
la membrana SPEEK-PDMS-10 y finalmente SPEEK-PDMS-5 (fig. 7.22 (a)).

La membrana SPEEK-PDMS-15 tiene una mayor conductividad que la membrana de
Nafion® 117 en todo el intervalo de HR a 30 °C (Fig. 7.22 (a)).

A 80 °C se observa el mismo comportamiento para las membranas hibridas que el observado
a 30 °C, siendo la membrana mas conductora la SPEEK-PDMS-15 (fig. 7.22 (b)).

La conductividad de las membranas hibridas SPEEK-PDMS-(5,10,15) a 80 °C es mayor que
la conductividad de la membrana de Nafion® 117 a humedades relativas por arriba del 60, 70
y 80 % respectivamente (fig. 7.22 (b)).
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En las figuras 7.23 y 7.24. se presentan los resultados de conductividad para las mismas
membranas conteniendo cada una de ellas 5 % o 15 % de diferentes fases de polisiloxanos.
(PDMS-TEOS (40,50 y 60) y PDMS solo) 30 °C y 80 °C.
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Figura 7.23. Conductividad protonica de las membranas hibridas de SPEEK con un 5 % de
polisiloxanos a 30 °C (a) y 80 °C (b)
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Figura 7.24. Conductividad protonica de las membranas hibridas de SPEEK con un 15 %
de polisiloxanos a 30 °C (a) y 80 °C (b)
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Membranas SPEEK-78-PDMS-5 y SPEEK-78-PDMS-TEOS-5-(40,50,60)

La membrana que tuvo la mas alta conductividad a una temperatura de 30 °C fue la SPEEK-
78-PDMS-TEOS-5-50 (fig. 7.23 (a)).

La membrana SPEEK-78-PDMS-TEOS-5-60 como entrecruzante tuvo una conductividad
similar en todo el intervalo de humedad relativa a la membrana SPEEK-78-PDMS-5 (fig.
7.23 (a)).

Finalmente, la membrana con la conductividad mas baja fue la SPEEK-78-PDMS-TEOS-5-
(40,50,60) (fig. 7.23 (a)).

A una temperatura de 80 °C las membranas SPEEK-78-PDMS-5 y SPEEK-78-PDMS-
TEOS-5-(40,50,60) (fig. 7.23 (b)).

Membranas SPEEK-64-PDMS-15 y SPEEK-78-PDMS-TEOS-15-(40,50,60)

A 30 °C la con la conductividad mas alta fue SPEEK-78-PDMS-15, seguida por la SPEEK-
78-PDMS-TEOS-15-40 y finalmente la preparada con un SPEEK-78-PDMS-TEOS-15-50
(fig. 7.24 (a)).

RESUMIENDO:

La dependencia de la conductividad con la humedad relativa es indicativa de la capacidad de
retencion de agua de las membranas a una temperatura dada. Como se puede apreciar en las
figuras anteriores, la mayor parte de las membranas muestran una menor conductividad a
valores bajos de HR. En el caso de las membranas que contienen la fase de polisiloxanos a
base de PDMS-TEOS a 80°C presentan valores de conductividad superiores al Nafion® 117
cuando se trabaja a valores de HR por arriba de 75 % (aproximadamente 0.18 mS/cm). En
tanto que las membranas con la fase de silanos de PDMS presentan conductividades
superiores a Nafion® 117 para valores de HR a partir de 70%. En particular, la membrana
SPEEK-78-PDMS-15, es la que presenta la mayor conductividad aun a bajos valores de HR.
Estas observaciones se podrian explicar tomando en cuenta la forma en que el agua
interacciona dentro del polimero. Se ha mencionado anteriormente que las moléculas de agua
que contribuyen mayormente a la conductividad protéonica son las que interacciona
directamente con los grupos sulfonicos, y que a humedades relativas mayores es mas
probable que esta agua forme los clusters que se requieren para establecer los canales de
agua. Los polimeros organicos sulfonados, generalmente, presentan altos valores de
absorcion de agua a valores de HR altos formando los clusters de agua entorno a los sitios
sulfonicos. A medida que aumenta el contenido de agua en los polimeros, estos clusters
tienden a comunicarse para formar los canales de agua donde ocurre el transporte protonico.
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7.4. Fenil poli(éter éter cetona) (Ph-PEEK)
7.4.1. Sintesis
Este polimero se sintetizo de acuerdo con el procedimiento descrito en el apartado 6.1.1.

El espectro de IR de la Ph-PEEK (fig 7.25) es muy similar al de la PEEK, y se pueden
observar bandas de absorcion en 1649 cm™ v c=o, 1596 y 1476 cm™ v c=c, 1219 cm™ vascoo,
1043 cm™ vs .o, y 927 em™ vy pH-(c=0)-ph.
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Figura 7.25. Espectro de infrarrojo de la Ph-PEEK

7.4.2. Sulfonacion
Esta reaccion se llevo a cabo de acuerdo con el procedimiento descrito en el apartado 6.2.2.
Al realizar el analisis elemental de las muestras se observd que no hubo un cambio en el

porcentaje de azufre desde la primera muestra que se tomo a la hora y media de reaccion

hasta la Glltima que se tomo a las 5 h. El porcentaje de azufre que se obtuvo se muestra en la
tabla 7.17.
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Tabla 7.17. Caracteristicas de la Ph-SPEEK

Porcentaje de azufre Capacidad de Grado de sulfonacion

intercambio ionico
5.35+0.19 1.67 £0.06 85.59 3.51

7.4.3. Caracterizacion de la Ph-PEEK sulfonada

La fenil poli (éter éter cetona) sulfonada se caracteriz6 mediante espectroscopia de infrarrojo
(FTIR-ATR). El espectro correspondiente se muestra en la figura 7.26.

Las vibraciones caracteristicas de la Ph-PEEK se encuentran en 1649 cm™' v c—o, 1596, 1499
y 1476 cm™ v c=c, 1174 ecm™ vasc-o0, 1218 y 927cm! vs ph-(c=0)-pn. Para el caso de la fenil poli
(éter éter cetona) sulfonada se puede ver un ligero desplazamiento a frecuencias menores de
estas bandas debido a la presencia del grupo sulfonico. Las sefales asociadas a los grupos
sulfonicos se asignaron con base a lo reportado por Park J. S. y col. 2, se observa la aparicion
de una banda ancha alrededor de 3399 cm’!, debida a la vibracién O-H de los grupos
sulfonicos que interactian con moléculas de agua y las absorciones en 1004 y 1030 cm™'.

(a)
G010}

Fenil poli(éter éter cetona) 927
V Phe{c=0)-ph.

Fenil poli(éter éter cetona) sulfonada

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 560.0
cm-1

Figura 7.26. Espectro de infrarrojo de la fenil poli(éter éter cetona) (a) y la fenil
poli(éter éter cetona) sulfonada (b)

Cabe senalar que el polimero sulfonado no se pudo purificar debido a que se encontraba
demasiado hidratado. Dado que la posicion en la que se lleva a cabo la sulfonacion es en un
anillo aromatico, el cual no se encuentra desactivado, la reaccion de sulfonacién es muy
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rapida, alcanzandose altos porcentajes de sulfonacién en muy poco tiempo. Por tanto, se
obtuvo un polimero demasiado hidrofilico que no tenia las propiedades deseadas para la
obtencion de membranas y fue descartado para este trabajo.

7.5. Fenil-m-poliéter éter cetona cetona (Ph-m-PEEKK)
7.5.1. Sintesis

La fenil-meta-poli (éter éter cetona cetona) se caracterizd mediante espectroscopia de
infrarrojo (FTIR-ATR). El espectro correspondiente se muestra en la figura 7.27. Las
vibraciones caracteristicas de la fenil-meta-poli (éter éter cetona cetona) se encuentran en
1654 cm™ v c-0, 1596, 1499 y 1477 cm™! v c=c, 1220 em™! vas coo, y 927 cm™! g pH-(C=0)-Ph.
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Figura 7.27. Espectro de infrarrojo de la fenil-m-poli(éter éter cetona)

7.5.2. Tipos de agua

El porcentaje de hidrataciéon mas alto en las membranas elaboradas con Ph-m-SPEEKK se
logra cuando se adiciona una cantidad de 5 % de mezcla de polisiloxanos (TEOS) y por arriba
de este porcentaje el agua de hidratacion disminuye (tabla 7.18). También, se observa una
disminucioén del agua no congelable y un aumento en el agua congelable cuando se adicionan
polisiloxanos, (TEOS) (tabla 7.18).

90



Tabla 7.18. Porcentaje de hidratacion de las membranas hibridas de Ph-m-SPEEKK

y polisiloxanos (TEOS)
_de polisiloxanos __7* ¢ 38UA fotal % de agua congelable % de agua no congelable
0 56.67+0.26 6.24 +0.65 50.43 + 0.65
5 58.08 £ 0.55 8.45 + 054 49.63 +£0.54
10 55.97+0.16 7.66 + 0.64 48.32 +0.64
15 55.96 £0.17 8.17+0.94 47.79 £ 0.94
20 56.17+0.08 9.28 +0.84 46.68 £ 0.84

Comparando estos resultados con los obtenidos para la SPEEK-70 se observa que el agua
total absorbida es mucho mayor en el caso de la Ph-m-poli(éter éter cetona) sulfonada (56.7
%) que en el caso de la SPEEK-70 (45.3%). En ambos polimeros la cantidad de agua no
congelable es mayor que el agua congelable. Estos valores son mas altos para la Ph-m-
SPEEKK que para la SPEEK. Sin embargo, el efecto de la fase de polisilosxanos (PDMS-
TEOS) es diferente en ambos polimeros, en las membranas hibridas de SPEEK se observa
que tanto el agua congelable como el agua no congelable permanecen mas o menos
constantes a medida que aumenta el porcentaje de esta fase. En cambio, para las membranas
hibridas de Ph-m-SPEEKK se observa un aumento en el porcentaje del agua congelable y
una disminucidon en el agua no congelable a medida que aumenta el porcentaje de
polisiloxanos. La méaxima conductividad reportada para una membrana hibrida de Ph-m-
poli(éter éter cetona) sulfonada con una fase de silanos de PDMS-TEOS al 20% es de 83.4
mS/cm? a 80°C y 95 % de HR y la permeabilidad al metanol a temperatura ambiente de 7.70
x 107 cm? /5., En las mismas condiciones de temperatura y HR para una membrana hibrida
de SPEEK con un contenido similar de fase de polisiloxanos de PDMS-TEOS se obtuvo un
valor de 121 mS/cm? y una permeabilidad a temperatura ambiente de 7.74 x 10”7 cm?/s. El
Nafion® 117 presenta valores de 8.2 x 1072 mS/cm? a 80°C y 95 % de HR (este trabajo) y de
15.0 x 107 cm?/s a temperatura ambiente (este trabajo).

La disminucion en el agua congelable en las membranas de Ph-m-SPEEKK a partir del 10 %
de polisiloxanos, podria afectar la conductividad a altas temperaturas ya que se ha
demostrado que es probable que el agua no congelable estd directa correlacionada con la
conductividad a altas temperaturas.

7.6. Fenil-p-poli (éter éter cetona cetona) (Ph-p-PEEKK)

7.6.1. Sintesis

La fenil-p-poli(éter éter cetona cetona) se caracterizd mediante espectroscopia de infrarrojo
(FTIR-ATR). El espectro correspondiente se muestra en la figura 7.28. Las vibraciones

caracteristicas de la fenil-p-poli(éter éter cetona cetona) se encuentran en 1651 cm™ v c—o,
1597, 1499 y 1477 cm™ v c=c, 1217 ecm™ vas c.o, y 927 em™ Vs ph-(c=0)-ph.
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Figura 7.28. Espectro de infrarrojo de la Ph-p-PEEKK y Ph-p-SPEEKK
7.6.2. Sulfonacion

Después de una hora el polimero no se disolvio por completo, sin embargo, una muestra de
la disolucion mostrd que el polimero que se habia disuelto se encontraba sulfonado un 87.5
%. La disolucion total del polimero se logré después de 5 h. A las 9 h se tomd otra muestra
de la disolucion y el polimero estaba sulfonado un 88.2%. Después de 15 horas de reaccion
el grado de sulfonacion ya no cambié manteniéndose alrededor de 89 %, como se puede
observar en la figura 7.29 y en la tabla 7.19 En esta tabla se presentan también los valores de
capacidades de intercambio i6nico respectivos. En la figura 7.28 se muestra el espectro de
infrarrojo del polimero sulfonado, se observa la aparicion de una banda ancha en un intervalo
aproximado de 3100 a 3400 cm™ debida a la vibracion O-H de los grupos sulfénicos que
interactiian con moléculas de agua y también las absorciones en 1004 y 1030 cm™ asociadas

a este grupo.

Tabla 7.19. Capacidad de intercambio idnico y grado de sulfonacion para las Ph-p-
PEEKK obtenidas
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Figura 7.29. Grado de sulfonacion en funcion del tiempo de reaccion para la Ph-p-
PEEKK

7.6.3. Caracterizacion de la Ph-p-SPEEKK

Se realizé la RMN 'H y 13C en una y dos dimensiones del polimero sulfonado para hacer mas
sencilla la elucidacion de su estructura, dado que éste consta principalmente de anillos
aromaticos y todas sus sefiales aparecen en un intervalo muy corto de frecuencias. Los
experimentos (‘H, *C, COSY, HSQC, HMBC y HETCOR) se llevaron a cabo en
espectrometro Varian Unity Inova VNMRS de 400 MHz utilizando DMSO deuterado como
disolvente. Los valores de desplazamiento quimico mostrados se encuentran referenciados
respecto a tetrametilsilano (TMS).

En la figura 7.30 se muestra la estructura determinada mediante el analisis de los
esperimentos de RMN que se realizaron. En el espectro de 'H se observan 11 protones
magnéticamente diferenciables (3, 5, 6, 10,, 11, 12, 13, 17, 18, 22, y 23). Todos los protones
de este polimero a excepcion del 3 se presentan como dobletes. Aunque solo se observan
claramente como dobletes los protones 8, 9 y 23, los demds se encentran traslapados. En el
espectro de '*C se puden ver 22 sefiales de 24, ya que las sefiales correspondientes a los
carbonos 17 y 18 se encuentran traslapadas. Las sefales de los carbonos carbonilicos (20 y
15) se aparecen a 193 y 194 ppm respectivamente, los carbonos que estan unidos a oxigeno
(C1-147.8 ppm, C4-152.1 ppm, C11-161.4 ppm y Cas- 161.7 ppm) y el Cio que esta unido al
grupo sulfénico (147.3 ppm), se encuentran mas desplazados con respecto a los otros
carbonos que aparecen en la region aromatica.
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Figura 7.30. Asignacion de los protones y los carbonos de la Ph-p-SPEEKK RMN
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7.6.4. Permeabilidad de las membranas Ph-p-SPEEKK-PDMS-TEOS-(5,10.15) y Ph-
P-SPEEKK-PDMS-PhTS-(5,10.15)

La permeabilidad de las membranas hibridas de Ph-p-SPEEKK-PDMS-TEOS-(5,10.15) y
Ph-p-SPEEKK-PhTS-TEOS-(5,10.15) se muestran en la tabla 7.20, se observa que en las
membranas Ph-p-SPEEKK-PDMS-TEOS-(5,10.15) la permeabilidad aumenta a medida que
la cantidad agregada de fase de polisiloxanos aumenta. Para las membranas hibridas Ph-p-
SPEEKK-PDMS-PhTS-(5,10.15) se observa que a medida que aumenta la fase de
polisiloxanos la permeabilidad disminuye.

Tabla 7.20. Permeabilidad de las membranas hibridas Ph-p-SPEEKK-PDMS-
TEOS-(5,10.15) y Ph-p-SPEEKK-PDMS-PhTS-(5,10.15)

% de PDMS- Permeabilidad al MeOH de Permeabilidad al MeOH de la

TEOS o de PDMS- las membranas Ph-p- Ph-p-SPEEKK-PDMS-PhTS-
PhTS SPEEKK-PDMS-TEOS- (5,10,15)
cm?/s cm?/s
5% 5.08 x 107 +0.018 x 10~ 9.41x107 +0.80x 107
10 % 5.09 x 107 +0.075 x 10~ 5.58 x 107 +0.43x 10"
15 % 6.25x 107 +0.075x 10”7 5.43x107 £0.75x 107

7.6.5. Conductividad de las membranas Ph-p-SPEEKK-PDMS-TEOS-(5,10.15) y

En las figuras 7.36 (a) y 7.37 (b) se presentan los valores de conductividad de membranas
hibridas de Ph-p-SPEEKK-PDMS-TEOS-(5,10.15) obtenidos a temperaturas fijas de 30°C y
80°C para un intervalo de humedad relativa de 45 a 90 %.

En las figuras 7.36 a 7.37 se presentan los valores de conductividad de membranas hibridas
de Ph-p-SPEEKK preparadas con el precursor PDMS y diferentes porcentajes de TEOS y de
PhTS empleados como entrecruzantes, obtenidas a temperaturas de 30°C y 80°C en un
intervalo de humedad relativa de 45 a 90 %. Las gréaficas se obtuvieron mediante el
procedimiento descrito en el apartado 6.6.1.1. De acuerdo con lo sefialado en este apartado,
las membranas Ph-p-SPEEKK-PDMS-TEOS-(5,10.15) corresponden a membranas con Ph-
p-SPEEKK como polimero base + PDMS-TEOS en porcentajes de 5, 10 o 15 % de fase
inorganica-organica. De igual manera, las membranas de Ph-p-SPEEKK-PDMS-PhTS-
(5,10.15) corresponden a membranas con Ph-p-SPEEKK como polimero base + PDMS-
PhTS en porcentajes de 5, 10 0 15 % de esta fase.
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Figura 7.36. Conductividad protonica de las membranas Ph-p-SPEEKK-PDMS-
TEOS-(5,10.15) de a 30 °C (a) y 80 °C (b)
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Figura 7.37. Conductividad protonica de las membranas Ph-p-SPEEKK-PDMS-
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En la figura 7.36 (a) se observa que las membranas hibridas Ph-p-SPEEKK-PDMS-TEOS-
(5,10.15) tienen una conductividad menor a la membrana de Nafion® 117 a una temperatura
de 30 °C, sin embargo, a una temperatura de 80 °C a humedades realativas cercanas al 80 %
las membranas hibridas Ph-p-SPEEKK-PDMS-TEOS-(5) y Ph-p-SPEEKK-PDMS-TEOS-
(10) tienen una conductividad comparable a la del Nafion® 117.

En la figura 7.37 (a) se observa que las membranas hibridas Ph-p-SPEEKK-PDMS-PhTS-5
y Ph-p-SPEEKK-PDMS-PhTS-10 tienen una conductividad menor a la membrana de
Nafion® 117 y la membrana Ph-p-SPEEKK-PDMS-PhTS-10 en el intervalo de humedades
relativas de aproximadamente 50 al 78 % tiene una conductividad mayor que esta membrana,
todo esto a una temperatura de 30 °C. A 80 °C la conductividad de las membranas Ph-p-
SPEEKK-PDMS-PhTS-5 y Ph-p-SPEEKK-PDMS-PhTS-15 son menores que la del Nafion®
117 y la membrana Ph-p-SPEEKK-PDMS-PhTS-10 tiene una conductividad mayor que esta
membrana a humedades relativas mayores al 70 %.
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8. CONCLUSIONES
Membranas hibridas de Nafién® 117

Se prepararon exitosamente membranas de Nafion® 117 e hibridas de Nafion® 117
empleando como matriz inorganica-organica PDMS entrecruzado con TEOS (40, 50 y 60
%). En las membranas hibridas Nafion® 117-PDMS-TEOS-(5,10,15)-(40,50,60) la
conductividad aumenta a medida que aumenta la temperatura y la humedad relativa. En
general, a 30°C, estas membranas hibridas tienen una conductividad similar a la membrana
de Nafion® 117 a humedades relativas menores a 70% y menor conductividad a humedades
relativas mayores. A 80 °C, estas membranas presentan una menor conductividad que el
Nafion® 117 exceptuando a las membranas Nafién® 117-PDMS-TEOS-(5,10,15)-50, que
tienen una conductividad muy similar al Nafion® 117 e incluso la membrana hibrida Nafion®
117-PDMS-TEOS-15-50 tiene una mayor conductividad a humedades relativas mayores al
85%. De todas las membranas hibridas de Nafion® las membranas que presentaron la mayor
conductividad fueron Nafion® 117-PDMS-TEOS-(5,10,15)-50. A 80°C y 95%.de humedad
relativa la conductividad de la membrana anterior fue de aproximadamente 100 mS/cm? en
tanto que la de Nafion 117 fue de 90 mS/cm?.

El porcentaje de hidratacion en todas las membranas hibridas es ligeramente menor a bajos
porcentajes de fase inorgdnica-organica y menores proporciones de entrecruzante. Con
respecto al porcentaje de hinchamiento, éste no se ve modificado por la presencia de la fase
inorganica-organica.

La permeabilidad de las membranas hibridas de Nafion® 117-PDMS-TEOS-(5,10,15,20) es
menor que la membrana de Nafion® 117, siendo la membrana con menor permeabilidad la
Nafi6n® 117-PDMS-TEOS-5.

Membranas hibridas de SPEEK

Se obtuvo la poli(éter éter cetona sulfonada) (SPEEK) con diferentes capacidades de
intercambio i6nico y grados de sulfonacion y se comprobo6 la presencia del grupo sulfonico
mediante espectroscopia de infrarrojo. La capacidad de intercambio i6nico y grado de
sulfonacion del polimero que se empled fue de 2.05 £ 0.07 meq/g y 70.7 £ 2.70 %
respectivamente.

Se prepararon membranas hibridas a partir de poli(éter éter cetona sulfonada) (SPEEK)
obtenida con una capacidad de intercambio idnico de 2.05 £ 0.07 meq/g y grado de
sulfonacion de 70.7 + 2.70 % y empleando como matriz inorgénica-organica
polidimetilsiloxano (PDMS) entrecruzado con tetraetilortosilicato (TEOS) o PDMS
entrecruzado con feniltrimetoxisilano (PhTS). La permeabilidad las membranas hibridas
PEEK-PDMS-TEOS-70-(5,10,15,20) y PEEK-PDMS-PhTS-70-(5,10,15,20) fue menor que
la permeabilidad del Nafion® 117 y ligeramente mayores a la membrana de SPEEK-70. Con
respecto al agua absorbida, las membranas hibridas tienen un menor porcentaje de absorcion
que la membrana de SPEEK-70 y un porcentaje mayor comparada con la membrana de
Nafion®117. Con respecto a la conductividad de estas membranas, a 30 °C la mayoria
presentan una conductividad menor a la membrana de Nafion® 117, solo la membrana
SPEEK-70-PDMS-PhTS-5 tiene una conductividad comparable a la membrana de Nafion®
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117 en ciertos intervalos de humedad relativa. A 80 °C, a partir de aproximadamente 65% de
humedad relativa, la membrana SPEEK-70-PDMS-PhTS-20 tiene una conductividad
superior a la membrana de Nafion®. En general las membranas SPEEK-70-PDMS-PhTS
presentaron mejores conductividades que las membranas SPEEK-70-PDMS-TEOS. En las
membranas SPEEK-70-PDMS-TEQOS el agua total y el agua no congelable es muy similar,
pero el agua congelable disminuye a medida que aumenta el porcentaje de la fase inorganica-
organica. En las membranas SPEEK-70-PDMS-PhTS el agua total, congelable y no
congelable disminuye a medida que aumenta el porcentaje de la fase inorganica-organica. A
partir de los analisis termogravimétricos se comprobd que las membranas hibridas son tan
estables como la membrana pristina.

Se sintetizd poli(éter éter cetona) sulfonada con un grado de sulfonacion del 78%, a partir de
este polimero se prepararon las membranas hibridas SPEEK-78-PDMS-(5,10,15) y SPEEK-
78-PDMS-TEOS (5,10,15). La permeabilidad de las membranas hibridas SPEEK-78-PDMS-
(5,10,15) es mayor que la permeabilidad de las membranas SPEEK-78-PDMS-TEOS
(5,10,15) lo que pone de manifiesto la importancia de la naturaleza y estructura del
entrecruzante para modular la permeabilidad de las membranas al MeOH. Con respecto al
porcentaje de hinchamiento e hidrataciéon a temperatura ambiente, en ambos tipos de
membranas no se modifican, es decir, no hay un efecto del entrecruzante ni de la cantidad de
¢éste. La membrana hibrida que tiene la mayor conductividad fue la SPEEK-78-PDMS-15 por
lo que se puede decir que el PDMS estéd incrementando la separacion hidrofilica/hidrofobica
dando como resultado canales mas anchos lo que también explica por qué estas membranas
tienen una mayor permeabilidad al MeOH.

Membranas con fenil poli(éter éter cetona) (Ph-PEEK)

Se llevo a cabo la sintesis de la Ph-PEEK, la cual se caracterizé mediante espectroscopia de
infrarrojo. Posteriormente se sulfon6 para obtener la Ph-SPEEK obteniéndose un grado de
sulfonacion del 85.6%. Con este polimero la reaccion de sulfonacion fue muy répida,
alcanzéndose altos porcentajes de sulfonacién en muy poco tiempo, por lo que no presentd
las propiedades mecanicas para permitir la formacion de membranas

Membranas hibridas de fenil-m-poli(éter éter cetona) sulfonada (Ph-m-SPEEK)

Se preparo6 el polimero fenil-m-poli(éter éter cetona) y se caracterizo mediante espectroscopia
de infrarrojo, posteriormente se emple6 este polimero para obtener su derivado sulfonado. Se
sintetizaron membranas hibridas empleando como fase inorgdnica-organica PDMS
entrecruzado con TEOS. Se determinaron los tipos de agua siendo el mas alto en las
membranas elaboradas con un porcentaje del 5 % de mezcla de polisiloxanos (PDMS-TEOS)
y a mayores porcentajes agregados de esta mezcla el agua de hidratacién permanece
constante. Adicionalmente, se observa una ligera disminucion del agua no congelable y un
aumento en el agua congelable cuando se adicionan polisiloxanos. Ya no se realizaron mas
pruebas con este polimero, sin embargo, se evaluaron las demas propiedades de estas
membranas en otro trabajo de tesis*!.
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Membranas hibridas de fenil-p-poli(éter éter cetona) sulfonada (Ph-p-SPEEK

Mediante una reaccion de sustitucion electrofilica aromatica se obtuvo la fenil-p-poli(éter
éter cetona cetona) (Ph-p-PEEKK), se realizd la sulfonacion de este polimero y se determin6
la capacidad de intercambio i6nico y el grado de sulfonacion siendo 1.72 meq/g y 89.6%,
respectivamente. Los polimeros pristino y sulfonado se caracterizaron por IR y se emple6 la
técnica de RMN para una completa caracterizacion del polimero sulfonado. Se prepararon
membranas hibridas empleando el polimero sulfonado y como matriz inorgdnica-orgénica
PDMS entrecruzado con TEOS o PhTS. La permeabilidad de las membranas de Ph-p-
SPEEKK-PDMS-TEOS aumenta a medida que aumenta la fase inorgéanica-orgénica, lo
contrario ocurre para las membranas Ph-p-SPEEKK-PDMS-PhTS. A 30 °C la conductividad
de las membranas Ph-p-SPEEKK-PDMS-TEOS es menor que la conductividad del Nafién®
117, sin embargo, a 80 °C la conductividad protonica de estas membranas es muy parecida a
la del Nafién® 117, principalmente a altas humedades relativas. Por otra parte, en las
membranas Ph-p-SPEEKK-PDMS-PhTS el efecto de la fase inorganica-orgénica produce
una gran diferencia en la conductividad proténica, a 30 °C y a 80 °C. La membrana Ph-p-
SPEEKK-PDMS-10 es la que presentd un mejor desempeiio, siendo la conductividad a 80°C
y humedad relativa de 95% de 105 mS/cm?. Sin embargo, estas membranas hibridas a 80°C
y humedad relativa de 95%, presentaron conductividades menores a las membranas hibridas
de SPEEK-PDMS-TEOS-5 (141 mS/cm?) y SPEEK-PDMS-PhTS-20 (175 mS/cm?) en las
mismas condiciones de trabajo.
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