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Resumen

Las membranas de intercambio anionico libres de enlace éter en la cadena
principal son un area de gran interés, principalmente para el desarrollo de celdas
de combustible. Las ventajas que éstas presentan con relacién a otros desarrollos
de membranas van desde su funcionalidad hasta los costos de operacion. En el
presente trabajo se describen algunas propiedades, como la conductividad idnica,
propiedades termo-mecanicas, la estabilidad alcalina y la temperatura de
operacion. Asimismo, se exhiben las rutas sintéticas desarrolladas hasta la fecha
para la obtencion de los polimeros que conforman dichas membranas. La
polihidroxialquilacion (reaccion del tipo Friedel Crafts) demuestra claros beneficios
comparado a otras estrategias sintéticas; como reacciones de acomplamiento
catalizadas por metales, o la polimerizacién Diels Alder, por ejemplo. Finalmente,
se detallan nuevas técnicas para la mejora y optimizacion de membranas, como la
reticulacion de cadena o la adicion de heteroatomos. A su vez, se van enunciando
retos que enfrentan las membranas de intercambio anionico de Ultima generacion,
las cuales, son cada vez mas una realidad, para cubrir la demanda energética

global.
Introduccion

Hoy en dia, la preocupacion por satisfacer las necesidades energéticas de la
sociedad moderna ha aumentado considerablemente. La demanda actual requiere
fuentes de energia que no sélo provengan de combustibles fésiles, sino de medios
alternativos que promuevan el cuidado del entorno y sean mas amables con el
medio ambiente. Una opcion viable es la utilizacibn de energia quimica y su
conversién a energia eléctrica. Diferentes tecnologias se han desarrollado para
este proposito, tales como: celdas de combustible, baterias de flujo redox,

electrodialisis, compresores de hidrogeno (Hz), entre otros.

Una parte importante para el buen funcionamiento de estos dispositivos recae en

la celda electroquimica. Dicha celda estd compuesta, entre otros elementos, de



una membrana polimérica, cuyas funciones son: el transporte idnico, servir como

aislante electrénico y ser una barrera para gases.

El desarrollo de estas membranas poliméricas se mantiene en constante
evolucion, incrementando cada vez mas la investigacion en este rubro. No
obstante, los problemas y retos para la optimizacion y mejora de estos materiales
no son triviales, pues se requieren polimeros con altos niveles de conductividad
iGnica y una estabilidad quimica, mecéanica y térmica, que pueda permitirle a la
membrana operar a altos niveles de pH. Por tales motivos, el desarrollo de nuevas
reacciones para la formacidbn de polimeros que cumplan con todas las

propiedades mencionadas es fundamental.

Capitulo 1

Membranas de intercambio anidnico

Las membranas poliméricas con mayor desarrollo y mas comerciales hasta la
fecha, son de las intercambio cationico.l Estas funcionan en un medio &cido y
contienen grupos fijos con cargas negativas en la cadena polimérica (ej. -SOgs,
PO3%, -SO2R). Las membranas de intercambio catiénico, también llamadas PEMs
(Membranas de Intercambio de Protones, por sus siglas en inglés), muestran
buenas propiedades mecanicas y gran estabilidad quimica. Sin embargo, tienen
una cinética de reaccién lenta para la reduccion de oxigeno. Esto conlleva a
utilizar catalizadores (en general, metales caros como el Pt) para su aplicaciéon. En
especifico, la membrana de intercambio cationico N-117 (Nafion®), es la mas

comercializada a nivel mundial, por la empresa multinacional Dupont.?

Por otro lado, las membranas de intercambio anionico, se utilizan en un medio
alcalino y contienen grupos fijos de carga positiva (ej. -NR3*, -NH3*, -RNH3s").
Estas membranas, también llamadas AEMs (Membranas de Intercambio Anionico,
por sus siglas en inglés), presentan en el performance en celda, una cinética de
reaccion mas rapida que las PEMs; lo que permite el uso de catalizadores con

metales diferentes al platino o paladio, mucho mas baratos, atrayendo un especial



interés para ser explotado comercialmente. No obstante, el desarrollo de las AEMs
enfrenta otro tipo de retos; como el incremento de la conductividad de iones OH-,
generar una buena estabilidad mecénica en la membrana y aumentar la

estabilidad quimica a condiciones de pHs elevados y temperaturas altas.

El nimero de articulos de investigacion sobre el desarrollo de AEMs para celdas
de combustible ha tenido un incremento de hasta el 500% en un periodo de diez
de afios (2007-2017),2 pues el interés por mejorar las propiedades previamente
mencionadas es tanto de rigor académico como industrial. El 60% de los estudios
realizados del afio 2013 al 2018 sobre AMFCs (Membranas Alcalinas para Celdas
de Combustible, por sus siglas en inglés) han sido sobre polimeros tipo
poliaromaticos con grupos cuaternarios.* Este porcentaje incluye tanto aquellos
gue poseen enlaces éter en la cadena principal, como los que carecen de los

Mmismaos.

Los estudios publicados sobre AMFCs que siguen en namero, son del tipo
poliolefinas (incluyendo aquellas que tienen como estructura base polietileno,
polipropileno y poliestireno). Mientras que menos del 10% de los articulos incluyen
AMFCs del tipo perfluoradas o polimeros dopados con metales alcalinos, como se

observa en el Gréafico 1.
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Grafico 1. Numero de publicaciones de tipos de AMFCs en funcion del afio.



Esta tendencia se debe a las ventajas sintéticas y un mejor control de las
propiedades de los poliaromaticos con grupos cuaternarios, en comparacion con
los otros tipos de polimeros. Por lo que las membranas basadas en polimeros

aromaticos mantienen posicion favorable en relacion con las otras AMFCs.

Existen, ademas, dentro de los polimeros aromaticos con grupos cuaternarios,
estructuras que estan libres de enlaces éter (susceptibles de degradacion) en la
cadena principal. A lo largo del texto se presentan alternativas viables para
contrarrestar el principal problema que muestran las membranas de intercambio

anionico: baja estabilidad térmica, mecanica y quimica.

En el siguiente capitulo se describiran diferentes rutas de sintesis para la
obtencién de AEMs libres de enlace éter en su cadena principal. Posteriormente,
la investigacion se centrara en la reaccion de polihidroxialquilacion (reaccién del
tipo Friedel-Craft) como método de sintesis reproducible, sencillo, versatil y con

una aproximacion a una quimica verde, al ser el agua su Unico subproducto.
Capitulo 2

Métodos de sintesis para la obtencion de polimeros libres de

enlaces éter

Uno de los tipos de membranas de intercambio aniénico que posee diversas
ventajas respecto a otras, son aquellas que carecen de enlaces éter en la cadena
principal. Aquellos polimeros libres de enlace éter, por ejemplo, tienen mejores
propiedades mecanicas y mayor estabilidad que aquellos con heteroatomos.® Esto
se relaciona con la robustez que proporcionan los grupos fenilo a la estructura del

polimero y con la ausencia de degradacion durante el intercambio de iones OH".



(d)

Fig. 1 (a) poli(fenileno) Diels Alder, (b) poli(perfluoroalquil fenileno), (c) poli(bifenilalquileno), (d)

poli(bifenileno piperidinio), (e) espiroioneno y (f) poli(mesitil-dimetil bencimidazolio).

Una de las cualidades mas atractivas de las AEMs libres de enlace éter, es su alta
estabilidad alcalina. Aqui se discutird a fondo las rutas de sintesis que han
permitido desarrollar estructuras sin enlace éter en la cadena principal.
En la Fig. 1 se muestran estructuras de diferentes polimeros aromaticos
cuaternarios,® para los cuales se han desarrollado las rutas de sintesis que se

describen a continuacion.
Polimerizacidn Diels-Alder

Esta ruta de sintesis se basa en una cicloadicion entre el dieno conjugado y el
diendfilo en un ciclohexano. Este mecanismo ha sido de gran utilidad desde que
se describié por primera vez (1928)°, pues permite la formacién de anillos de 6
miembros con buen control regio y estereoquimicos. La polimerizacién Diels Alder
fue utilizada por primera vez en PEMs, y después (con la adicion de grupos
amonio cuaternarios), fue adaptada en AEMs.

Uno de los dos monomeros claves para llevar a cabo la polimerizacion Diels Alder
es el bis(ciclopentadienona), el cual no se encuentra disponible comercialmente,
por lo que se sintetiza en el laboratorio mediante reacciones de mas de una etapa

(Fig. 2).” El otro monémero es el 1,4-dietilbenceno (accesible comercialmente), a



partir del cual, se logra una configuracion aleatoria de grupos fenilo, que facilita su

preparacion, caracterizacion y procesamiento.

R R EOHH.0

o raflux

R=H or CHy

Fig. 2. Sintesis del monémero bis(ciclopentadienona) por polimerizacién Diels Alder

Dentro de las ventajas que hay en la obtencién de AEMs libres de enlace éter por

polimerizacion Diels Alder, se encuentran:

-Condiciones libres de metales, lo que previene su contaminacion.
-Irreversibilidad para el crecimiento de altos masas moleculares.

-Buena solubilidad, lo que facilita su procesamiento.

La polimerizacion Diels Alder también presenta inconvenientes, como la necesidad
de formar estructuras con masas moleculares altas, en comparacién de otras
AEMs, para alcanzar buenas propiedades mecanicas; la permeabilidad del gas
reactivo debido a los espacios libres dentro las cadenas poliméricas; asi como

también varias limitaciones sintéticas para incorporar grupos catiénicos.®
Reacciones de acoplamiento catalizadas por metales

Los compuestos sintetizados por esta ruta presentan una cadena principal pi
conjugada, asi como buena estabilidad quimica y térmica, lo que los lleva a ser

ampliamente usados en aplicaciones Opticas y electrénicas.®

La formacion del enlace arilo-arilo se da a través de reacciones de acoplamiento,
en la que se utilizan catalizadores organometalicos. Los mas comunes son
complejos a base de paladio o niquel. Para llevar a cabo esta reaccion de forma

exitosa y obtener masas moleculares altas, es necesaria una buena solubilidad de



los mondémeros y polimeros obtenidos en el medio de reaccién, asi como también

que los monémeros sean inertes al catalizador metalico.

Las reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por Ni y Pd han sido
efectivas y précticas para la construccién de cadenas principales libres de enlaces
éter (p. e]. reacciéon de Suzuki o reaccién de Ullman).® Sin embargo, el alto costo
del paladio y de mondmeros de boro para llevar a cabo la reaccion Suzuki, limita
en gran medida el escalamiento de este proceso. El niquel, por otro lado, aunque
resulta mas econdmico que el paladio, la equivalencia molar necesaria en relacion

con los monoémeros, es de 2.5 a 1.0.10
Otras rutas sintéticas

Una pequefia variacion en la topologia puede cambiar significativamente la
estabilidad y las propiedades mecanicas de un material conocido.'! Por ejemplo, el
poli(bencimidazol) es una fibra sintética que presenta un masa molecular alta, un
elevado punto de fusion y gran fuerza de tension. Este polimero se ha utilizado
ampliamente para PEMs a temperaturas altas.

Sin embargo, su analogo con grupos cuaternarios, el poli(dimetilbencimidazolio)
(Fig. 3), no es adecuado para su uso en membranas de intercambio iénico, debido
a la susceptibilidad quimica en la posiciéon C2 del imidazolio mediante el ataque
nucleofilico por iones hidréxilo, lo que provoca la apertura del anillo y la

degradacion del esqueleto del polimero.

ﬂ?‘@

Fig. 3. Monodmero del poli(dimetilbencimidazolio)

Holdcroft y colaboradores, pudieron obtener la sintesis del derivado estabilizado
de poli(dimetil bencimidazolio) proporcionando proteccidén estérica de la posicién
C2 de bencimidazolio usando un grupo metilo voluminoso adyacente.!? Un

mondmero diacido que contiene metileno, acido 2,4,6-trimetilisoftalico, se sintetizo



a través de un proceso de cuatro pasos y se polimerizé con 3,3-diaminobencidina
en acido polifosforico (PPA) para formar poli(bencimidazol) protegido con metilo,

como se muestra en la Fig. 4.

HoN NH, o @
HoN NH,
220°C
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Fig. 4 Ruta de sintesis del monomero del poli(bencimidazol)

Las nuevas rutas sintéticas para la cadena principal de polimero libre de éter
inspiradas en la estructura de poli(bencimidazol) ampliaron la variedad de

materiales prometedores para la obtenciéon de AEMs guimicamente estables.?

Ademas del enfoque de mezcla de polimeros, se han desarrollado técnicas de
relleno de poros mediante la reticulacion. Esta estrategia se puso en practica, para
generar de forma eficaz térmica y mecanicamente electrolitos poliméricos estables
para pilas de combustible. Tal modificacion fisica puede mejorar varias
propiedades de los electrolitos poliméricos, incluida una menor absorcion de agua,
menos cruce de combustible, resistencia mecanica alta y mayor durabilidad.?
En el siguiente capitulo se ahonda en un método relativamente novedoso para la

obtencion de polimeros aromaticos libres de enlace éter en la cadena principal.

Capitulo 3

Polihidroxialquilacion de tipo Friedel Crafts

Antes de explicar el proceso de polimerizacion, es necesario recordar que la
hidroxialquilacion es una reaccion de sustitucion electrofilica aromatica, del tipo

Friedel-Crafts. Es decir, un grupo alquilo (electroéfilo), sustituye a un hidrégeno que



estd unido a un compuesto aromatico. Este mecanismo es catalizado por acidos
de Lewis (Fig. 5).1

E H* 3 Fl{
H-Ar-H + C=0 - Ar—C-OH © Ar-C-Ar
R’ R R

Fig. 5. Hidroxialquilacion catalizada por un acido de Lewis

Durante la polimerizacion, la reaccion es catalizada con &cidos fuertes de
Bronsted o Lewis, lo cual intensifica la reactividad de los electrofilos via activacion
superelectrofilica. Zolotukhin y colaboradores, demostraron por primera vez la
polihidroxialquilacion catalizadas por super acidos para la preparacion de
poliaromaticos lineales.*® La reaccién es regioselectiva y se da a temperatura
ambiente usando como catalizador al acido trifluorometanosulfénico (TFSA), lo
que permite el crecimiento de cadenas poliméricas mediante la activacion

superelectrofilica de compuestos carbonilico (Fig. 6).

& e e | Op - 1O

Fig. 6. Esquema general de la polihidroxialquilacion Friedel Crafts catalizada por acido

Para las posiciones 4 y 4 de los anillos de arilo, la reaccion es altamente
regioselectiva, lo que conduce a una masa molecular alta del polimero. Uno de los
desarrollos mas utilizados en el Instituto de Investigaciones de Materiales de la
UNAM, consiste en la formacion de polimeros a partir de monémeros con al
menos un grupo carbonilo e hidrocarburos aromaticos.'4 La condensacion de

trifluoroacetofenona con bifenilo y acido trifluorometanosulfonico como catalizador,



reportd excelentes masas moleculares (50 a 80 kg/mol). Dependiendo de la
eleccion de la cetona y del compuesto aromatico, se pueden construir una amplia
variedad de poliaromaticos con diferentes estructuras para aplicaciones diversas;

entre ellas, membranas de intercambio aniénico.

Lee y colaboradores sintetizaron polifenilalqueno anclados a cationes con cadena
larga y flexible mediante una polimerizacién catalizada por acido. Para esto se
utilizaron monémeros de fenilo (p-terfenilo y m-terfenilo), asi como también,
mondmeros de trifluorometilalquilcetona (7-bromo-1,1,1 trifluoroheptan-2-ona y
1,1,1-trifluoroacetona) para obtener AEMs con capacidad de intercambio iénico
variables. La IEC (Capacidad de Intercambio Indnico, por sus siglas en inglés) de
las membranas resultantes se controlé usando diferentes proporciones de la
trifluorometilalquilcetona. A pesar de la estructura del esqueleto construida con
anillos aromaticos rigidos, los polimeros ionicos resultantes exhibieron una buena
solubilidad en solventes organicos polares, probablemente debido a la presencia
de un carbono sp? tetraédrico entre los anillos de bifenilo de la cadena principal del

polimero.

Otra membrana polimérica sintetizada por hidroxialquilacion Friedel Crafts fue el
poli(arileno piperidino), empleada por Jannasch y colaboradores, utilizando como

monomero al N-metil-4-piperidona (Fig 7).

CF3S04H/CF,COH
. (‘5 t’3H2CI2 . CH3(C|—|«3r .

n=01to 7

Fig. 7. Sintesis de la columna poli(arileno piperidino)

Antes del estudio, los autores confirmaron la estabilidad termoquimica del
compuesto modelo de piperidinio, 4,4-diarilpiperidinio, lo que los llevé a preparar
las AEMs correspondientes utilizando bifenilo (PBPip) y p-terfenilo (PTPip) como
monomero de fenilo. Otros investigadores, como Zhuang y colaboradores, también

sintetizaron el poli (arileno piperidinio) incorporado en p-terfenilo (QAPPT) a través



del mismo procedimiento, seguido de una metilacién, para producir una

membrana.

Las bondades que presenta la polihidroxialquilacion Friedel Crafts son variadas y
de gran utilidad para diversas aplicaciones. La facilidad de procesamiento y
pureza son dos grandes ventajas, pues la reaccion se da en un solo paso y se da
en condiciones libres de metales.®> Ademas, la formacién de aromaticos con
hibridacion sp®, proporciona una columna flexible. Por estas cualidades, esta
reaccion no solamente es atractiva para la produccion de membranas de
intercambio anidnico, sino para mMas sectores industriales; tales como el

farmacéutico o el energeético.

A partir de ahora se detallaran las propiedades de performance en membranas
sintetizadas mediante polihidroxialquilacion del tipo Friedel Crafts. La hidratacion
de la membrana, las propiedades termomecanicas, la estabilidad alcalina y la
conductividad i6nica caracteriza el desempefio de las membranas de intercambio
aniénico y determina su aplicacion a los dispositivos electroquimicos previamente

mencionados.

Capitulo 4

Propiedades de performance

Hidratacién y conductividad i6nica

El desempefio general de una membrana recae en gran medida en su hidratacion,
pues el cambio en los niveles de absorcion de agua afecta directamente a las
propiedades mecanicas, a la permeabilidad de gases y, en mayor grado, a la

conductividad de iones OH-.

En aplicaciones para membranas de intercambio anionico es necesario un IEC
mayor a 1.5 meq./g, para alcanzar niveles razonables de intercambio de iones
OH".1% La absorcion de agua aqui es fundamental, pues a mayor hidratacién, mejor
es la movilidad i6nica; por lo que, a buena hidratacion, se alcanza el IEC deseado.

Sin embargo, esto no es directamente proporcional, ya que existe un punto critico



de absorcién que, al sobrepasarse, la conductividad empieza a disminuir, debido a
que las cargas se diluyen. Ademas, un exceso de hidrataciébn también provoca
hinchazén de la membrana polimérica, por lo que se empieza a sacrificar
estabilidad mecanica. Como se observa en el Grafico 2, después del punto critico
de hidratacion (IEC ~1.5), las cargas se comienzan a disociar, ergo, la

conductividad empieza a decrecer.?
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Grafico 2. IEC de la membrana en funcién de la hidratacion.

Resulta necesario, por lo tanto, encontrar el balance ideal entre un éptimo valor de
IEC y conductividad de iones, manteniendo un nivel razonable de hidratacion en la
membrana. Esto debe de ir de la mano con la seleccion del catalizador, pues si la
absorcion de agua del ion6mero es relativamente baja, es preciso que el

catalizador sea mas hidrofilico, como el niquel o paladio.?’

Las AEMs que poseen estructuras rigidas, con o sin enlaces C-O, tienden a
mostrar una menor absorcion de agua en comparacion con membranas
poliolefinicas. Esto indica, que tener una estructura poliaromatica con grupos
cuaternarios, ayuda a mantener un nivel relativamente mas bajo de absorcion de

agua.'l Este balance hidratacion, conductividad y estabilidad mecénica,



representa una ventaja importante para dichas estructuras, en comparacion a
otras AMFCs.

Independientemente de la menor absorcién de agua, la conductividad de iones
OH- de los compuestos poliméricos libres de enlaces éter es competitiva en
comparacion con otros tipos de membranas. Teniendo en cuenta, desde luego,
que los grupos catiénicos unidos a la cadena principal también pueden tener un
pequefio efecto en la absorcion de agua.'’ Es importante tomar valores superiores
a 100 mS/cm en la AEM, para ser considerada una buena conductividad.

Estabilidad alcalina

La estabilidad alcalina en membranas poliméricas es fundamental para el
desemperiio de celdas de combustible; ya que previene la degradacion quimica y
evita la formacion de compuestos secundarios que entorpecerian el
funcionamiento general del dispositivo. Ademas de las estructuras libres de enlace
éter, se han desarrollado distintas estrategias en la cadena polimérica para

mejorar su estabilidad.

Compuestos poliarométicos con grupos cuaternarios como polimeros alcalinos se
propusieron por primera vez en 1985 por su estabilidad.'” Estos son obtenidos a
partir de una sustitucion nucleofilica aromatica con unidades repetitivas de
monomeros con enlaces arilo éter en su estructura. El enlace del heterodtomo en
la cadena le da libertad rotacional, lo cual mejora su solubilidad. Sin embargo, una
ruptura C-O puede ocurrir por ataque de iones OH-, lo cual eventualmente termina
por degradar la membrana.? Esto indica, que aun siendo AEM, pueden ser

inestables en condiciones fuertemente basicas.

Una de las novedosas estrategias propuestas, se basa en la eliminacion de los
enlaces electro atractores para suprimir la escision del enlace arilo-éter dentro de
la cadena principal de los polimeros en las AEMs (Fig. 8).18 En este sentido, He,
Xu y colaboradores prepararon nuevas AEMs alcalino estables que no tienen

enlaces éter en la cadena principal del polimero, colocando los grupos funcionales



cuaternarios lejos de la estructura.'' De este modo se mitiga la degradacién del

esqueleto del polimero debido a la escision del enlace arilo-éter.
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Fig. 8. Mecanismo de la eliminacion de enlace arilo-éter

Otra de las técnicas utilizadas consiste en agregar grupos funcionales con caracter
catidnico para evitar ataques nucleofilicos. En 2010 se probaron grupos catiénicos
de imidazol, pues su método de sintesis es relativamente sencillo.!® No obstante,
seguian sufriendo ataques nucleofilicos a fuertes condiciones de basicidad por
eliminacion de Hofmann, lo cual eventualmente degradaba la membrana. En la
actualidad, se han encontrado grupos catidnicos que proporcionan mejores
propiedades a las AEMs, que el imidazol. En 2018, Ponce-Gonzélez y
colaboradores  sintetizaron membranas basadas en  poli-(etileno-co-
tetrafluoroetileno)-g-polivinilbencilo (PVB)'’ utilizando compuestos de piperidinil.

Estos mostraron mejores resultados que aquellas membranas con imidazol.

La manipulacién estereoquimica de la estructura polimérica para la proteccion de
los grupos cationicos ha resultado hasta a la fecha una de las estrategias mas

efectivas para mejorar la estabilidad alcalina.



Por ejemplo, en 2009, un grupo de

ﬂ— investigadores en Corea sintetizaron
P-0 de manera exitosa tris (2,4-ditert-
0/\
/ < > ° butilfenil) fosfito

(Fig. 9), con el fin de proteger los
grupos catiénicos por impedimento

Fig. 9 Estructura con proteccion de grupos estérico y estabilizacibn mesomeérica.

catiénicos

En 2013 y 2014, el equipo de Yan también probdé manipular la topologia del
imidazol, afiadiendo diferentes sustituyentes en C2 y Ns. A su vez, se afiadieron
sustituyentes electro donadores en Cs y Cs con impedimento estérico. Todo lo
anterior mejoré la estabilidad alcalina a lo largo de la columna polimérica.?®
Otro efecto de la estructura de los grupos catidnicos en la estabilidad, tiene que
ver con la longitud de la cadena, que separa el grupo catiénico de la cadena
principal de polimeros. Estudios han demostrado que se alcanza una estabilidad
alcalina éptima, teniendo de 5 a 6 atomos de carbono entre la columna polimérica
y el grupo catiénico.??2 Como se muestra en la Fig. 10, los grupos catiénicos
mas utilizados en la mejora de estabilidad alcalina son el tetraquilamonio, el

BTMA, el piperidinil y el imidazol; siendo el BTMA el mas comun entre ellos.

Esta estructura también mejora la separacién de micro fases y la conductividad de
iones. Se han probado espaciadores hidrofébicos, como el 6xido de etileno (en
lugar de los grupos alquilo), los cuales han tenido buenos resultados tanto de

conductividad, como de estabilidad alcalina.


https://www.chemwhat.es/tris24-ditert-butylphenyl-phosphite-cas-31570-04-4/
https://www.chemwhat.es/tris24-ditert-butylphenyl-phosphite-cas-31570-04-4/
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Figura 10. Representacién de espaciadores entre la columna polimérica y los grupos cationicos.

Ademas del imidazol, otras especies cationicas fueron sintetizadas sin p-hidrégeno
en 2016 y 201723, como el bencil-N-metil piperidina y el N-alquil pirrolidina, cuya
estabilidad alcalina se determind usando KOH 6M, variando la temperatura hasta

llegar a 160°C, midiendo posteriormente cambios en la conductividad iénica.

Los efectos de los grupos catidnicos también tienen consecuencias en las
propiedades mecénicas.?* En 2020, Kuan Yang y colaboradores, demostraron
notables cambios en el porcentaje de ruptura a la elongacion, probando grupos
catiénicos con diferentes radios: el imidazol a 7.087 A, el amonio cuaternario
aciclico a 2.982 A y el amonio cuaternario comdn a 2.116 A. Conforme el tamafio
del radio del catiébn aumentd, el porcentaje de ruptura de elongaciéon disminuy6
bruscamente de 36.3% a 5.3%.23

Los desarrollos que se han logrado para sintetizar grupos catiénicos estables para
AEMs son diversos y una buena parte muestra excelentes resultados de
estabilidad alcalina. Sin embargo, los complicados métodos de sintesis podrian
limitar sus aplicaciones inmediatas. Hasta la fecha, la especie catidnica que atrae
mayor interés por su estabilidad alcalina es el piperidinil N-espirociclico, la cual fue
probada en 2018 por Jannasch y colaboradores.!!

Los grupos de piperidinil se ha seguido probando hasta la fecha incorporandolos
en diferentes cadenas principales libres de enlace éter. Tal es el caso del

poli(terfenileno), documentada recientemente por Chenxio Lin y colaboradores,



con una conductividad de hasta 117.5 mS cm™* a 80°C.?> Ademas, se reporté una
relacion de hinchamiento mucho méas baja que la membrana comercial FAA-3-50.
Se calcula que la vida media de degradacion de dicha especie podria ajustarse en

un futuro con mayor precision.
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Grafico 3. Absorcién de agua en funcion de la temperatura en membranas de poli(terfenileno):

1QPAP y 3QPAP, en comparacion con la membrana comercial FAA-3-50.

Para las pruebas de medicién de estabilidad, una capa polimérica se inmerge en
una solucion béasica a altas temperaturas y se registran en el porcentaje de IEC y
conductividad.® En algunos casos, se realiza una RMN para registrar cambios

estructurales.

Fanghui Wang y colaboradores demostraron recientemente que, la sintesis por
polihidroxialquilacién  Friedel-Crafts de dos AEMs (poli(bifenilpiridina) vy
poli(estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno) aumentan  notablemente  su
estabilidad alcalina, a medida que incrementa su grado de reticulacion.?® Sin
embargo, el aumento de la densidad de entrecruzamiento en la cadena principal
también puede sacrificar un porcentaje pequefio de conductividad de iones. En
este sentido, Hong Yue y colaboradores, han propuesto compuestos reticulados
con grupos alifaticos de pentafluorofenilo, con el fin de construir canales que sean
efectivos para el transporte de iones. Los resultados de la membrana CPFBP-

TQA-100 alcanzaron una conductividad de hasta 76.85 mS cm,%’ restringiendo



considerablemente la hinchazén de la membrana durante la absorcion de agua.

Propiedades termomecanicas

Las propiedades mecanicas de la membrana son esenciales para lograr un
desempefio Optimo. El eje rector de estas propiedades es trazado por la masa

molecular del polimero, afectando su resistencia mecéanica y flexibilidad.**

La masa molecular del polimero debe oscilar entre 50 y 80 kg/mol (segun el tipo
de membrana sintetizada) para alcanzar buenos valores de ductilidad, fuerza de

tensidon y porcentaje de ruptura de elongacion.

Como se muestra en el gréafico 4,3 la fuerza de tensién aumenta en funcién de la
masa molecular. Sin embargo, la relacién no es directamente proporcional, pues
se llega a un valor de masa molecular critico, donde después, dicha propiedad

mecanica sigue creciendo, mas no con el mismo ritmo.
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Gréafico 4. (a) DAPP. (b) Polifenileno catalizado con Ni. (c) Poli(dimetil bencimidazolio). (d)
Poli(arileno imidazolio). Después del peso molecular critico la procesabilidad de la membrana

disminuye



En estructuras de polimeros libres de enlace éter se muestra una alta fuerza de
tension (20-72 MPa) y wuna baja ruptura de elongacion (28-49%).
Como se muestra en el grafico 5, esta relacién tiende a ser inversamente
proporcional, pues en resultados con membranas del tipo poliolefinas, tienen una
mayor fuerza de tension (3-17 MPa) y menor ruptura de elongacion (> 111%) que

las membranas con estructuras libres de enlace éter.
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Grafico 5. a, b y ¢, son estructuras del tipo poliolefinas; d, e y f, pertenecen a estructuras sin

enlace éter.

Se ha mostrado que, el porcentaje de elongacion incrementa con grupos alifaticos
en la estructura polimérica (< 200%). Sin embargo, esto significaria sacrificar
fuerza de tension (< 24 MPa). Tener en cuenta este balance es fundamental al

momento de disefiar un polimero con buenas propiedades mecanicas.

Por otro lado, la temperatura es un factor clave para el diseiio de membranas
poliméricas, especialmente si se trata de una PEM. La baja tolerancia a impurezas
del combustible, cinética de reaccion lenta y un dificil manejo del agua caliente,
son retos a los que se enfrentan las PEMs disefiadas para funcionar a

temperaturas por debajo de 100°C. En lo que se refiere a las PEMs disefadas



para temperaturas un poco mas elevadas (120-130 °C),?® si bien la cinética de
reaccion mejora considerablemente, la conductividad de iones es nula, pues no
hay hidrataciéon. Diferentes estrategias se han desarrollado en los dltimos afios
para mitigar estas deficiencias como, por ejemplo, membranas con materiales

higroscopicos para evitar la evaporacion del medio acuoso.

Por otro lado, en membranas de intercambio anionico, las condiciones de
temperatura ideales para una éptima conductividad, es alrededor de 80°C, pues la
movilidad de iones OH- incrementa hasta en un 200% en comparacion a
condiciones de temperatura ambiente. Para maximizar la eficiencia de
catalizadores, estudios sugieren incrementar hasta 80 a 90 °C, para membranas
con estructuras libres de enlaces éter. Es importante tener en cuenta que, para
producir polimeros de alta masa molecular y lograr estabilidad y robustez
mecanica de la membrana se debe realizar una seleccion cuidadosa de

mondémeros.

Conclusiones y perspectivas futuras

Los polimeros que carecen de enlace éter en su cadena principal poseen un gran
potencial para el desarrollo de membranas de intercambio aniénico. Actualmente
se cuentan con distintos mecanismos para su obtencion. La polimerizacion Diels-
Alder se lleva a cabo sin la participacion de metales, ademas de que posee buena
solubilidad, lo cual optimiza su procesamiento. Sin embargo, los valores de las
masas moleculares alcanzadas no son suficientes para proporcionar buenas
propiedades mecanicas a la membrana, ademas de que existen varias
limitaciones sintéticas para la incorporacién de grupos catiénicos en su estructura.
Por otro lado, las AEMs sin enlaces éter obtenidas por reacciones de
acoplamiento catalizadas por metales, tienen alta estabilidad y logran masas
moleculares ideales (50 a 80 kg/mol), pero para su obtencion, o se requieren
metales de muy alto costo, como el paladio, 0 se necesitan grandes cantidades de

niquel. Dichas razones obstaculizan un escalamiento redituable del proceso.



En lo que a las rutas sintéticas respecta, el mecanismo de polihidroxialquilacion,
se lleva a cabo en un solo paso y se logran excelentes masas moleculares.
Ademas, la posibilidad de eleccion de distintos mondmeros, genera una amplia
variedad de polimeros, no sélo para produccion de membranas para celdas de

combustible, sino para diversas aplicaciones industriales.

La estabilidad alcalina para el desarrollo de AEMs continGa siendo un gran reto.
Hoy en dia se siguen realizando estudios en innovacién de grupos catidénicos que
proporcionen estabilidad en la molécula. El aumento en el grado de reticulacién en
la cadena polimérica es otra de las técnicas que se han llevado a cabo
recientemente para evitar la degradacion. Esto se debe aplicarse con moderacion,
pues altos grados de reticulacion, entorpecen los resultados de conductividad de

iones OH" en la membrana.

Los valores de conductividad de iones en AEMs siguen sin superar los 118 mS
cm? a 80° C. Lo anterior se ha logrado controlando los niveles de absorcién agua
para evitar altos radios de hinchazén en la membrana, que puedan entorpecer sus
propiedades mecanicas. Las tendencias actuales apuntan a construir nuevos
canales de transporte de iones para mejorar la conductividad. La adicién de
grupos alifaticos en la cadena es una de las alternativas propuesta recientemente.
Sin embargo, los costos suelen ser altos por el uso de catalizadores metélicos. En
este sentido, las nuevas membranas de intercambio anidnico deben de encontrar
un balance ideal entre rendimiento, estabilidad, durabilidad y método de sintesis,
sin sacrificar mas de los costos que se han hecho hasta la fecha.
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