UN (Mgt
Sy

POSGR DOE:.-_,,..;;_. ,

=% UNIVERSIDAD NAC,IONAL AUTONOMA DE
MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRiA’ Y DOCTORADO EN
CIENCIAS QUIMICAS

Desarrollo y caracterizacion de nuevas membranas hibridas de
intercambio protonico para su aplicacion en celdas de combustible.

TESIS
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

DOCTOR EN CIENCIAS

PRESENTA

M en C. MINERVA MONROY BARRETO

%
Clen01as TUTOR: Dra Josefina de Gyves Marciniak ANO: 2010
- @Quimicas



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO

PRESIDENTE Dr. Luis Felipe del Castillo Davila
VOCAL Dra. Luz Elena Vera Avila

VOCAL Dr. Juan Manuel Aceves Hernandez
VOCAL Dr. Ulises Cano Castillo

SECRETARIO Dr. Bernardo Antonio Frontana Uribe

LUGAR DONDE SE DESARROLLO EL TRABAJO

Laboratorio 113, Division de Estudios de Posgrado, Facultad de Quimica,
UNAM.

Grupo de Materiales Compuestos y Electroactivos del Instituto de Ciencia y
Tecnologia de Polimeros del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas.
CSIC. Madrid, Espaia.

ASESOR

Dra. Josefina de Gyves Marciniak

SUSTENTANTE

M. en C. Minerva Monroy Barreto




AGRADECIMIENTOS

Agradezco a las siguientes instituciones que hicieron posible la realizacion de este
trabajo:

Universidad Nacional Autdbnoma de México, UNAM.

Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros del CSIC. Madrid, Espana.

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, CONACYT, por la beca otorgada para estudios
de doctorado durante el periodo de (2006 — 2010) y la beca mixta para estancia en el
extranjero (Enero 2008 — Junio 2008).

Asimismo, se agradece el apoyo econémico de los siguientes proyectos: DGAPA-UNAM
(proyectos PAPIIT IN102508, IN211405), CONACyT (proyectos 47417 y 81313) y MEC
ENE2007-62791/ALT.

A la Dra. Josefina de Gyves, directora del proyecto de tesis.

Al Dr. Eduardo Rodriguez de San Miguel Guerrero por las aportaciones realizadas a este
trabajo.

A la Dra. Carmen del Rio, quien dirigié el trabajo durante la estancia de investigacion
realizada en el Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros del Consejo Superior de

Investigaciones Cientificas.

Al Dr. José M. Saniger Blesa y al Dr. Luis Felipe del Castillo quienes formaron parte del

comité tutoral y fueron guia de este proyecto.

A la M. en C. Nuria Esturau Escofet de la USAI-FQ-UNAM por los analisis de RMN.




A la Q. Margarita Portilla Bauza y Q. Elvia Reynoso Herrera de la USAI-FQ-UNAM por la

realizacion de algunos analisis térmicos.

Al M en C. José G. Bafiuelos Mufietén del Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo

Tecnoldgico (UNAM) por los andlisis de microscopia de fuerza atémica realizados.

A los M. en C. Atilano Gutiérrez Carrillo y M. Antonio Vera Ramirez de la UAM-Iztapalapa
por los analisis de RMN.

A Dios, Principio y Fin, Autor de todo bien, mi gratitud.

A mi madre Hilda, por haberme apoyado en todo momento, por sus consejos, sus
valores, por la motivacidon constante, pero mas que nada, por su amor.

A mi padre, Leopoldo, por todo su amor y apoyo a lo largo de mi preparacion

académica.

A mis hermanos por su apoyo incondicional, y por la confianza que siempre nos hemos

tenido; iGracias!

A todos mis amigos con quienes contintio descubriendo que la amistad es algo mas que
apoyo, carifio y respeto. Gracias por acompafarme en este logro y ayudarme siempre a
ser una mejor persona.

A J. Recillas por su constante apoyo.

A los miembros del jurado quienes a través de la revisidn de la presente tesis realizaron

grandes observaciones y aportaciones.






PRESENTACION EN CONGRESOS

Parte de los resultados producto del desarrollo de este proyecto, se han presentado en

los siguientes eventos:

» Sintesis y caracterizaciéon de membranas hibridas conductoras de protones para su
aplicacion en celdas de combustible. M. Monroy-Barreto, J. de Gyves, QuimiUNAM,
México, D.F. Noviembre 18-20, 2009.

e Preparation and characterization of proton conducting membranes for fuel cell
applications. M. Monroy-Barreto, J.L. Acosta, C. Del Rio, M. C. Ojeda, M. Muioz, J. C.
Aguilar, E. Rodriguez de San Miguel, J. de Gyves, II Iberian Symposium on
Hydrogen, Fuel Cells and Advanced Batteries, Vila Real, Portugal. Septiembre 13-17,
2009.

« Membranas hibridas para conduccidon proténica, M. Monroy, J. C. Aguilar, E.
Rodriguez de San Miguel, A. L. Ocampo, M. Mufioz and J. de Gyves, Primer Congreso
Nacional de Membranas: Ciencia, Tecnologia y Aplicaciones, México, D.F., Abril 23 -
24, 2009

ARTICULOS

Novel semi-interpenetrating polymer network hybrid membranes for proton conduction,
M. Monroy-Barreto, J. C. Aguilar, E. Rodriguez de San Miguel, A. L. Ocampo, M. Mufoz
and J. de Gyves, Journal of Membrane Science, 344 (2009) 92-100.

Novel proton-conducting polymer inclusion membranes, A. L. Ocampo, J. C. Aguilar, E.
Rodriguez de San Miguel, M. Monroy, P. Roquero and J. de Gyves, Journal of Membrane
Science, 326 (2009) 382-387.




Contenido

CONTENIDO

I. Resumen

II. Introduccion
II1. Objetivos
1. Obijetivo General

2. Obijetivos Especificos

IV. Hipdtesis

V. Fundamentos teodricos

1.

Membranas para celdas de combustible
1.1 Celdas de combustible (FC) de membranas de intercambio
protdnico (PEM)
1.2 Membranas
Materiales Hibridos
Estrategias para el desarrollo de membranas hibridas
3.1 Método de bloque de construccién
3.2 Formacion /n situ de los componentes
3.2.1 Formacidn /n situ de los materiales inorganicos
3.2.1.1 Proceso sol — gel
Evaluacién del desempefio de una membrana conductora de
protones
4.1 Conductividad protdnica
4.1.1 Influencia de la estructura quimica sobre las
propiedades del transporte
4.1.2 Medicién de la conductividad mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS)
4.1.2.1 Circuitos equivalentes
4.2 Contenido de agua
4.3 Estabilidad térmica y mecanica
4.3.1 Andlisis térmico térmico diferencial (DTA)/ calorimetria
diferencial de barrido (DSC).
4.3.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

10

12
18
21
21
22
23
24

26

26

27

29

31
37
39

39

40

Vi



Contenido

4.3.3 Anadlisis mecanico dinamico (DMA)

5. Operacién d una celda de combustible

5.1 Desempefio de una celda de combustible

VI. Parte experimental

1. Reactivos

2. Procedimientos

2.1
2.2

2.3
2.4
24.1
2.4.2
2.5

Sintesis de la fase de silanos

Preparacion de las membranas hibridas a base de triacetato
de celulosa (TAC).

Sulfonacién del copolimero HSBS.

Preparacién de membranas a base de HSBSs

Preparacion de membranas de HSBSs

Preparacién de membranas hibridas

Estudios de caracterizacion

VII. Resultados y discusién

1.

Caracterizacion de las redes a base de silicios (fase de
silanos).
1.1 FTIR
1.2 RMN de liquidos
1.3 RMN de sdlidos
Caracterizacion de membranas hibridas conteniendo:
triacetato de celulosa (TAC) como matriz polimérica organica,
fase de silanos como matriz polimérica inorganica y ADNS
como acarreador de protones.
2.1 Determinacion de la conductividad de las membranas
2.1.1 Influencia de la composicion de la membrana sobre
la conductividad
2.2  Resonancia Magnética Nuclear de sélidos
2.3 Capacidad de intercambio idnico
2.4  Capacidad de hidratacion
2.5  Andlisis térmico
2.5.1 Termogravimetria

41
43
45
48
48
48
48

51

52
53
53
53
54
59

59

59
62
68

73

74

75

81
87
88
92
92

Vi



Contenido

VIIL.

2.5.2 TGA-Masas
2.6  Estabilidad
2.7 Microscopio de Fuerza Atomica
2.7.1 Asimetria de la membrana
2.8 Requerimientos de una membrana para su aplicacion
en una celda de combustible
Estudio de la sulfonacidon del copolimero comercial a base de
estireno — butadieno hidrogenado — estireno (HSBS) y la
caracterizacion de los productos obtenidos (HSBSs).
3.1 Caracterizacién del copolimero sulfonado
3.1.1 Resultados de las valoraciones acido-base
3.1.2 FTIR-ATR
3.1.3 Calorimetria diferencial de barrido
3.1.4 TGA-Espectrometria de masas
Caracterizacién de membranas hibridas usando el HSBSs vy la
fase de silanos previamente sintetizada.
4.1  Caracterizacion estructural de las membranas hibridas
4.1.1 FTIR-ATR
4.1.2 Caracterizacion por DSC
4.1.3 Determinacion del contenido de agua
4.1.4 Analisis mecanico dinamico
4.1.5 TGA-Masas
4.1.6 Microscopia
4.2  Evaluacion de las membranas en una celda de
combustible
4.2.1 Curvas de polarizacion
4.2.2 Cronoamperometria

Conclusiones y perspectivas
1. Conclusiones

2. Perspectivas

IX. Referencias

93
96
97
98

99

101

101
102
102
103
105

109

109
109
110
111
114
118
119

121

121
127
131
131
133
134

viii



Contenido Lista de figuras

LISTA DE FIGURAS

Figura V- 1. Esquema de la operacion de una celda de combustible tipo PEM. ........ccccvveeereeenn. 10
Figura V- 2. Esquema de una monocelda para una celda de combustible. ............cccevvvviiiiiinenes 12
Figura V- 3. Estructura quimica del Nafion, x, y y z representan composiciones molares............ 13
Figura V- 4. Interacciones tipicas en materiales hibridos y su fuerza relativa. ...........ccccevenenneee. 19
Figura V- 5. Diferentes tipos de materiales hibridos. .........ccccvvrrrreieeeeiisiiiireeee e 20

Figura V- 6. Efecto de las condiciones de catalisis acida y basica sobre los productos obtenidos

POr €l ProCES0 SOl — GEL. ivvirriiiiiii it 23
Figura V- 7. ProceS0 SOl — gL .uuiiiiiiii ittt 25
Figura V- 8. Mecanismos de reaccién propuestos para catalisis acida y basica. .........cccccveeeen... 26
Figura V- 9. Representacion del mecanismo de vehiculo y de Grotthus. ........c.cccccevevvvvievvenenneane. 27

Figura V- 10. Representacion esquematica de la microestructura del Nafion y de la Polietercetona
sulfonada (SPEEK). Se ilustra la separacion hidrofdbica/hidrofilica menos pronunciada en el
SPEEK con respecto al Nafion. .....ccuuuiiiiiiiiiiciciriiis e sersiss s s err e s e e e 28

Figura V- 11. Ejemplo de circuito eléctrico equivalente de Randles y Ershler. .........ccoveeereeernnnns 29

Figura V- 12. Espectro de impedancia faradaica presentado en la forma de Grafico de Nyquist.®

Figura V- 13. Elementos pasivos que funcionan como componentes de un circuito eléctrico....... 31
Figura V- 14. Combinacion de elementos en serie (a) y en paralelo (b). ....ceeeveeeieiicciiieeeeeeenn, 34
Figura V- 15. Diagrama del fasor mostrando las relaciones entre impedancia compleja, magnitud

VA Lo (0] Lo T LR = £ TSP PPP 35

Figura V- 16. Mecanismos de transporte de agua dentro de una membrana en una celda de

COMDBUSEIDIE. .. e e e e e rrrnn 38
Figura V- 17. Termograma de DSC tipico de un poliMmero. .........ccccueeeririrreesssineessssieeeessseeeeens 40
Figura V- 18. Termograma de un compuesto €lastOmMEriCO.....uuuerriereriisrirrrrererereeeissrrreeeeeessannns 41

Figura V- 19. Principio basico de la operacion de un DMA, una tension es aplicada a la muestra y
la deformacion sinusoidal resultante es medida. La tension y la deformacion estan fuera de
L= 1 T PP PREPPTTPPPTN 42
Figura V- 20. Pasos principales en la generacion electroquimica de electricidad en una celda de
combustible: (1) transporte de los reactantes; (2) reaccion electroquimica; (3) conduccion
electronica y ionica; (4) remocion del ProduCtO. ........cccvreeeieieeeiiiirrrrree e e ee e e 44

Figura V- 21. CUrva de POIHZACION. ...uvveeeieeeeiiiiirrreeeeseessssinrrereeeesssssssnnsseseeessssnssnrsesseesenssenns 46



Contenido Lista de figuras

Figura VII- 1. Esquema de la formacion de (a) cadenas y (b) anillos por mondmeros
DIfUNCIONAIES. ..evvvieii e e e e e 60
Figura VII- 2. Espectros de FTIR de: (1) FS(TEOS) y (2) FS(FTMeOSi) preparando las fases de

silanos a (A) temperatura ambiente y (B), (C), (D), (E) a 50 °C con diferentes tiempos de

=T [o/olTo o TSRS PPRP PR 61
Figura VII- 3. Seguimiento de la evolucion de las fases de silanos @ 50°C, A1g13/A1056: ceereeererernns 62
Figura VII- 4. Espectros de H a)TEOS Y D)FTMEOSi.......cviiereiieieeiresiesteseestesre e ssessssesssessesnas 63
Figura VII- 5. Espectros de 2Si: @)TEOS D)FTMEOSI. ....ccvieerireerieseestesreseessessessessssessesssessesns 64

Figura VII- 6. Espectros de resonancia de la mezcla en estado liquido de silanos usando TEOS
como agente entrecruzante: @) H Y B)?%Si. ..uiiiiiiiiicieeieesre sttt s 66
Figura VII- 7. Espectro de resonancia de a) H, b) *°Si de la mezcla de silanos en disolucién
usando FTMeOSi como agente entreCrUzante. ... .ciuueviieiiue i eere e er e rr e 68
Figura VII- 8. Espectros de RMN '3C de sélidos de fases de silanos preparadas con los agentes
entrecruzantes a) TEOS y b) FTMeOQSi. *:bandas laterales de rotacion...........eeveeeeeeeeeeenenns 70

Figura VII- 9. Espectro de RMN de 2°Si de las especies de TEOS en una mezcla de reaccién entre

€l TEOS y un dimetilSiloXan0. ...cuuvuuiiiiiiieeiiiiiiiss s rrrss e eerrr e s e e e s e e e e e renens 71
Figura VII- 10. Espectros de RMN de *Si de sélidos de fases de silanos preparadas con los
agentes entrecruzantes @) TEOS y b) FTMEOSi.........ccviiriiiiiiiiiicrririsis s seerrrsnns s eeeeeeens 72
Figura VII- 11 Estructura quimica del acido dinonil naftalen sulfonico. .......ccccvereieeiiirneeeerennennnns 74

Figura VII- 12. Graficos de Nyquist para membranas hidratadas durante 16 dias usando TAC,

ADNS y FS(TEOS) preparadas a temperatura ambiente (¢) y a 50 °C durante 15 minutos

(A), Y 60 MINUEOS (W) coiiiiiriiiiiiie i e s s s e s e e s e e e e s e e e e s e e aa e e ennanes 75
Figura VII- 13. Composicion de las membranas hibridas preparadas en este trabajo con (A)
FS(TEOS) y con (B) FS(FTMEOSI). ..eeeterrrriieiiiiieseennniissssssssessssssnsssssesesnsssnnssssssssesssssnnnnns 76

Figura VII- 14. Graficos de Nyquist y circuito equivalente usado en este trabajo para simular el
comportamiento de impedancia electroquimica de las membranas blanco preparadas con
FS(TEQS) (T-f, tabla VII-1) = y FS(FTMeOQSi) (P-b, tabla VII-2) e. Los simbolos representan
los datos experimentales y las lineas son los ajustes usando el circuito equivalente mostrado
< R = I8 e U - 1R 78

Figura VII- 15. Grafico de Nyquist y circuito equivalente usado para ajustar y simular el
comportamiento electroquimico de las membranas hidratadas que contienen FS(TEOS) y
cantidades variables de ADNS (T-a = y T-l =) y FS(FTMeQSi) y cantidades variables de ADNS
(P-a * P-h ). La respuesta de impedancia de la membrana de Nafion 115, A, se muestra
CON fINES COMPAIALIVOS. .eivuuiiiiiiii et r s s e e s e e e e s e eaaa s 79

Figura VII- 16. Valores de los circuitos equivalentes en funcién del % de ADNS en las membranas
preparadas CoON FS(TEOS). ...uuuuiiiiiiiiiieiiiie et e st s e s e e e s e e er s s e ea e e e eraasaeens 80




Contenido Lista de figuras

Figura VII- 17. Valores de los circuitos equivalentes en funcion del % de ADNS en las membranas

preparadas Con FS(FTMEOSI). ..uuviiiiiiiirriiiiisiiis s sersssse s s s s s s e rnr s s s s s s s e rn s s e s s e e s senrnnnnnnns 81
Figura VII- 18. Espectros de RMN 2°Sj de sdlidos de a) membrana blanco constituida por el TAC
y la FS(TEOS) y b)membrana Ma” 4 ADNS.......ccciiiiiiiiiiiiie i crerrrisn s s e enrnn 82
Figura VII- 19. Espectros de RMN °Si de sélidos de a) membrana blanco constituida por el TAC y
la FS(FTMeQSi) b)membrana "a” + ADNS. ....ccuiiiiiiiii i rr e 84
Figura VII- 20. Espectros de RMN 3C de sélidos de a) membrana blanco constituida por el TAC y
la FS(TEQS) b)membrana Ma” + ADNS. ...t era e 85
Figura VII- 21. Espectros de RMN 3C de sélidos de a) membrana blanco constituida por el TAC y
la FS(FTMeOSi) b)membrana "a” + ADNS. ....ccuiiiiiiiii s rr e 87
Figura VII- 22. Curva de DSC obtenida para la membrana hibrida (composicién, T-g) en funcién
del contenido e AgUA. ...ccuuuiiiiiiii i 89
Figura VII- 23. Curva de DSC obtenida para la membrana hibrida a base de FS(FTMeOSi)
[ColeT ] oo XYl T TN 22 ) TSR 90

Figura VII- 24. Capacidad de hidratacion (simbolos llenos) y valores de resistencia (simbolos

vacios) como una funcion del tiempo de dos membranas hibridas, T-g (cuadrados) y P-e

(circulos), de acuerdo a la composicion dada en figura VII-13. .....ceeeeeeeeiiiiinnneeeeeeeeesennnnnnes 92
Figura VII- 25. Curvas termogravimétricas de (A) TAC + FS(TEOS) y (B) TAC + FS(TEOS) +
ADNS. e e e ar e r s 93
Figura VII- 26. Curvas termogravimétricas de (A) TAC + FS(TEOS) + ADNS vy (B) TAC +
FS(FTMeQSi) + ADNS con sus respectivas derivadas (@) Y (D). ..covvveviiiiiiiiiiiiiiiiinnecniicneen, 94
Figura VII- 27. Mecanismo de formacion del 4cido @C&LICO. ....vuverrieeiriiiiirrrrerereseeesinrrreeeeeeeeenans 94
Figura VII- 28. Productos de descomposicién obtenidos de las membranas hibridas.................. 96

Figura VII- 29. Estabilidad de las membranas mediante la determinacion de conductividad de las
membranas en funcion del tIEMPO. .......uiiiriiii i e e e ee e 96
Figura VII- 30. Micrografia de membranas preparadas con ambas fases de silanos, vista en 3
a0 g 1= 0Ty o] TR 98
Figura VII- 31. Comparacion de los espectros de Infrarrojo obtenidos para las peliculas de
copolimero HSBS antes y después de |a SUlfonacion. ........ceeeeeeeeereeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeerereeeeen. 103
Figura VII- 32. Curvas DSC para el copolimero sin (HSBS) y sulfonado (HSBSs). ler barrido de
Lor= 1= 1 = 14 1= 0| (o PP 104
Figura VII- 33. Curvas DSC para el copolimero sin (HSBS) y sulfonado (HSBSs). Segundo barrido
de CalentamieNtO. . ...uviiiiiiiiiiiir it 105
Figura VII- 34. TGA-Masas, para el HSBS. En el grafico se muestran las pérdidas de peso y los

fragmentos (m/z) mas significativos en funcion de la temperatura. ....cccceeevvveccnreeeeeeeneen, 106

Xi



Contenido Lista de figuras

Figura VII- 35. TGA-Masas, para el HSBSs. En el grafico se muestran las pérdidas de peso y los
fragmentos (m/z) mas significativos en funcion de la temperatura. ....cccccceeveccvvnveeeeenenn. 107
Figura VII- 36. Espectros FTIR obtenidos de la membrana de HSBSs y de las membranas hibridas
preparadas con fase de silanos usando TEOS y FTMEOSI. .....ccuueiiiiiiiiiiiiiiinieecreneeeeiieees 110
Figura VII- 37. Comparacion de las curvas DSC obtenidas para el copolimero sulfonado (HSBSs) y

las membranas hibridas preparadas con las fase de silanos usando (a) TEOS y (b) FTMeOSi

COMO ageNntes eNtreCrUZANEES. . ...ivivuriiriii e 111
Figura VII- 38. Curva de DSC obtenida para la membrana de HSBSs. .......cc.ccccieeiiiineniccnnnnn, 112
Figura VII- 39. Tan & en funcién de la temperatura para las membranas preparadas con

L QL0 TR P 115
Figura VII- 40. Tan & en funcién de la temperatura para las membranas preparadas con

L G (=10 15 P 115
Figura VII- 41. Modulo de almacenamiento para las membranas (a) HFST y (b) HFSF............. 117

Figura VII- 42. Principales productos de degradaciéon de las membranas hibridas preparadas con
ambas fases de silanos, en funcion de la teMPEratura. .......eeeevvieciireeeeereeeeessrrreeeee e e e 119

Figura VII- 43. Micrografia de la superficie y de la seccién transversal de una membrana

preparada Con FS(TEOS). ...iiiuiiiiiiiiiiii ittt e s e e s e e e e e e s 119
Figura VII- 44. Micrografia de la superficie y de la seccién transversal de una membrana
preparada CoN FS(FTMEOSI)...uuu ittt sttt rr s s r e e e s e e e s 120
Figura VII- 45. Andlisis quimico EDAX, de la superficie y de un corte transversal de las
membranas hibridas a base del copolimero HSBS. ......cc.vviiiiciirreieeeeeeesessirrsreeeee e s e e snnenes 120
Figura VII- 46. Curvas de polarizacion de la membrana de Nafion. .......cccceeeeeereieiicnnnneeeenennnnns 122
Figura VII- 47. Curva de polarizacion de la membrana de HSBSS. ........ccccevvrrirreesiniirneesssinnnens 123

Figura VII- 48. Curvas de polarizacion de las membranas preparadas con un 10 % FS(TEQS). 124

Figura VII- 49. Curvas de polarizacion de las membranas preparadas con un 10 % FS(FTMeQSi).

Figura VII- 50. Curvas de densidad de corriente en funcion del tiempo para membranas hibridas
preparadas con FS(TEQS) a 2 diferentes temperaturas. .........cceeeiiieviiniiecinin i 128
Figura VII- 51. Curvas de densidad de corriente en funcion del tiempo para membranas hibridas
preparadas con FS(FTMeOSi) a 3 diferentes temperaturas. .......c.ccoeuvveiriiiniiieeiiinieeennieees 129
Figura VII- 52. Curvas de densidad de corriente en funcion del tiempo para la membrana HSBSs

y las membranas hibridas preparadas con ambas FSS @ 70 °C........cccevvviviiisisssnsssssssnsnsnenns 130

Xii



Contenido Lista de tablas

LISTA DE TABLAS

Tabla V- 1. Impedancia de 10s elementos PasiVOS..........cccoeiiiieeiiie i 33
Tabla VII- 1 Valores de conductividad para las membranas preparadas con FS(TEQS). ............. 76
Tabla VII- 2 Valores de conductividad para las membranas preparadas con FS(FTMeOQSi). ........ 77

Tabla VII- 3. Capacidades de Intercambio idnico (IEC) tedricas y experimentales para las
membranas hibridas usando FS(TEOS) o FS(FTMeOSi), CTA y ADNS como acarreador

9010 1ol TS 88
Tabla VII- 4. Contenido de agua en las membranas hibridas. ...........cooccvvieeeeeeeeiicsccciieeeeee e 91
Tabla VII- 5. Parametros de rugosidad de 1as Membranas. ........cceeveviicciiiveeeereesisnsnrneeeeeeesnnans 99
Tabla VII- 6. Propiedades de los copolimeros sulfonados. ........c..eeceeieccviieeeeeeeeeessccnineeeeeeeeans 101
Tabla VII- 7. Diferentes tipos de agua en las membranas y su contenido. .......ccccceevevviriiennnnn. 112
Tabla VII- 8. Analisis de DMA para las membranas de HSBS. ...........ccccvimiiiereeeiesicinnneeeee e e 116
Tabla VII- 9. Densidades maximas de potencia experimentales para las membranas preparadas.

................................................................................................................................... 125
Tabla VII- 10. Valores obtenidos de la cronoamperometria para membranas hibridas.............. 128

Xiii



Contenido

Simbolos y Abreviaturas

SIMBOLOS Y ABREVIATURAS
A Amperio
ADNS Acido dinonilnaftalen sulfénico
AE Andlisis elemental
ATR Reflectancia total atenuada
BUT Polibutadieno
C Capacitancia
C Capacitor
CPE Elemento de fase constante
DCDMSi Diclorodimetilsilano
DMA Andlisis mecanico dinamico
DSC Calorimetria diferencial de barrido
DTA Andlisis térmico diferencial
DVB Divinilbenceno
E' Mddulo de almacenamiento
E" Mddulo de pérdida
EDAX Espectrémetro de energia dispersiva de Rayos X
EIS Espectroscopia de impedancia electroquimica
EST Poliestireno
F Faraday
FC(s) Celda(s) de Combustible
FS(FTMeQSi) Fase de silanos a base de FTMeOSi
FS(s) Fase(s) de silanos
FS(TEQOS) Fase de silanos a base de TEOS
FTIR Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier
FTMeOSi Feniltrimetoxisilano
GDLs Capas difusoras del gas
GS Grado de sulfonacion
H Henry
HM(s) Membrana(s) hibrida(s)

Xiv



Contenido Simbolos y Abreviaturas
HOIM(s) Membrana(s) hibrida(s) organica(s) — inorganica(s)
HSBS Copolimero comercial en bloque (estireno - butadieno

hidrégenado)
HSBSs HSBS sulfonado
i Densidad de corriente
I Corriente
IEC Capacidad de intercambio iénico
IR Espectroscopia infrarroja
MEA Ensamble membrana electrodo
MFA Microscopia de fuerza atomica
MPCI Membranas poliméricas conductoras de iones
MPI(s) Membrana(s) poliméricas de inclusion
NA NUmero acido total
ND No determinado
PBI Poli(benzimidazol)
PEEK Poli(eteretercetona)
PEK Poli(etercetona)
PEM Membrana de intercambio protdnico
PEMFC(s) Celda(s) de Combustible de membrana de intercambio protdnico
PTA Acido fosfottingstico
PTFE Poli(tetrafluoroetileno)
q Carga eléctrica
R Resistencia
RMN Resonancia Magnética Nuclear
TAC Triacetato de celulosa
Tan & Factor de pérdida
Tc Temperatura de cristalizacion
TEOS Tetraetoxisilano
Tg Temperatura de transicion vitrea
TG Termogravimetria
TGA-MS Analisis termogravimetrico acoplado a masas
Tm Temperatura de fusion

XV



Contenido Simbolos y Abreviaturas

\Y Potencial

Impedancia de Warburg

z Impedancia

Zj Impedancia imaginaria
Zre Impedancia real

Q Ohm

w Frecuencia radial

XVi



Resumen

1. RESUMEN

En este estudio se describe la sintesis y caracterizacién de nuevas membranas hibridas
organicas — inorganicas (HOIMs, de sus siglas en inglés) para la conduccion protonica.
La estructura de estas membranas consiste de una red polimérica semi —
interpenetrante, en la cual se tiene una matriz de un polimero organico unida por
enlaces débiles no covalentes con una matriz polimérica inorganica. La matriz
inorganica, denominada fase de silanos (FSs), se preparé por un método sol — gel y
posteriormente se utilizo en la sintesis de membranas hibridas mediante 2 rutas. En una
ruta se usd triacetato de celulosa (TAC) como matriz polimérica y el acido dinonil
naftalen sulfénico (ADNS) como acarreador de protones. En la otra, se utilizd un
copolimero comercial en bloque (estireno — butadieno hidrégenado, HSBS) sulfonado

como matriz polimérica y como el medio para el transporte protonico.

Para la preparacion de la fase de silanos, se empled el diclorodimetilsilano (DCDMSi)
como precursor y como entrecruzante el tetraetoxisilano (TEOS) o el feniltrimetoxisilano
(FTMeOQSi). La espectroscopia infrarroja se usd para optimizar esta sintesis y la

espectroscopia de RMN de liquidos de 'H y de *°Si para caracterizar las fases de silanos.

En la primera ruta se estudid el efecto del contenido de la FS y del compuesto sulfonado
con respecto al contenido de matriz polimérica organica a fin de optimizar la
conductividad proténica de la membrana. Esta Ultima propiedad y la estabilidad de la
membrana se determinaron por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, de
sus siglas en inglés). Las membranas preparadas con TAC, ADNS y FS(TEQS),
sumergidas en agua durante 16 dias, presentaron valores de conductividad de 0.08 —
4.14 mS/cm vy las preparadas con FS(FTMeOQSi) de 5.52 — 23.44 mS/cm. El andlisis
térmico llevado a cabo usando DSC y TGA permitié establecer que las membranas
hibridas son estables hasta 175 ©C. Las membranas preparadas también se
caracterizaron mediante RMN de sdlidos de *Si y de 3C, determinacién de la capacidad
de intercambio idnico y de hidratacion y microscopia de fuerza atémica.
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Para la segunda ruta se llevé a cabo la sulfonacién del copolimero en blogue estireno-
butadieno hidrogenado-estireno (HSBS) usando sulfato de acetilo como reactivo
sulfonante. Se obtuvieron productos con diferente grado de sulfonacién, los cuales
fueron caracterizados mediante analisis elemental (AE), titulacion acido-base vy
espectroscopia infrarroja (FTIR). El copolimero sulfonado (HSBSs) con las mejores
propiedades en términos de conductividad protdnica y facilidad de manejo se eligi6é para
la preparacion de membranas hibridas (HM, de sus siglas en inglés) por el proceso sol —
gel. Este procedimiento permite mantener las dos fases homogéneamente distribuidas
mientras se mantiene la conductividad protoénica. Las HMs obtenidas mediante esta ruta
se caracterizaron microestructuralmente (analisis mecanico dinamico (DMA, de sus siglas
en inglés) y calorimetria diferencial de barrido (DSC, de sus siglas en inglés)),
térmicamente mediante termogravimetria acoplada a masas (TGA-MS) y eléctricamente
mediante EIS. Finalmente, las HMs se ensayaron en monoceldas H,/O, para obtener las
curvas de polarizacion y de densidad de potencia a diferentes temperaturas de celda y
presiones de gases. Los resultados indican que las HMs sintetizadas presentan un mejor

funcionamiento en monocelda que la membrana basada en el copolimero sulfonado.
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ABSTRACT

In this work the synthesis and characterization of new hybrid organic-inorganic
membranes for proton conduction is described. The structure of these membranes
consists of a polymeric semi-interpenetrating network in which an organic polymeric
matrix combines through weak non covalent bonds with an inorganic polymeric matrix.
The inorganic matrix, refered as silane phase (SP) was prepared by a sol-gel method
and used to synthesize the hybrid membranes using either one of the two paths herein
described. In one path, cellulose triacetate (CTA) was used as the organic polymeric
matrix and dinonylnaphtalene sulfonic acid as proton carrier. In the second path a
commercial hydrogenated styrene — butadiene block copolymer, HSBS was sulfonated
and used as the organic matrix and as the proton transport media.

For the preparation of the SPs dichlorodimethylsilane (DCDMSi) was used as precursor
and crosslinked with tetraethoxysilane (TEOS) or phenyltrimethoxysilane (PTMS). FTIR
spectroscopy was used to optimize this procedure and solution *H-NMR and %Si-NMR
were used to characterize the SPs.

In the first path, the effect of the amount of the SP and of the sulfonated compound
with respect to the organic polymeric matrix content were studied in order to optimize
the proton conductivity performance of the membrane. The latter property and
membrane stability were determined by electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
Membranes prepared with CTA, DNSA and SP(TEOS), soaked in water for 16 days,
showed conductivity values of 0.08 — 4.14 mS/cm and those prepared with SP(PTMS) of
5.52 — 23.44 mS/cm. Thermal analyses carried out using DSC and TGA techniques
indicate that hybrid membranes are stable up to 175 °C. The prepared membranes were
also characterized by solid ?Si-NMR and *C-NMR, ion exchange capacity and water

uptake determinations and atomic force microscopy.

For the second path, the sulfonation of a commercial block copolymer HSBS using acetyl
sulfate as sulfonating reagent was carried out. Products with different sulfonation levels

were obtained and characterized by means of elemental analysis (EA), acid-base
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titration and infrared spectroscopy (FTIR). The sulfonated copolymer (HSBSs) with the
best properties in terms of proton conductivity and solubility for casting procedure was
selected for hybrid membranes (HMs) preparation by sol-gel process. The procedure
allowed to keep the two phases homogeneously distributed while maintaining high
proton conductivity. HMs were characterized from microstructural (DMA, DSC), thermal
stability (TGA-MS) and electrical point of view (EIS). Finally, HMs were tested in
hydrogen single cells to obtain the polarization and power curves at different cell
temperatures and gas pressures. Results indicate that HMs show a considerable better

performance as regards to the HSBSs membrane.
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II. INTRODUCCION

Debido a su amplio intervalo de caracteristicas estructurales y propiedades fisicas, los
materiales hibridos han atraido mucho la atencién desde el punto de vista de
investigacion y aplicaciones industriales. Un material hibrido es aquél que consiste de
dos materiales genéricamente diferentes, por ejemplo un organico y un inorganico,
interactuando a nivel molecular. El método mas popular para la preparacion de hibridos
organicos/inorganicos es la reaccion sol-gel. El proceso sol-gel es el Unico de

trasformacion en condiciones suaves para preparar composiciones bien controladas.’

Por otro lado, hoy en dia, también es de gran interés la sintesis de membranas
conductoras de iones. Estas membranas tradicionalmente se han usado en procesos de
separacion y purificacion de iones. Sin embargo, mas recientemente también se
emplean en dispositivos de conversidn de energia, baterias y sensores.” Las membranas
conductoras de iones que permiten el transporte protonico se emplean en baterias de
litio, celdas de combustible, electrodilisis y celdas de cloro — alcali.> * > Las membranas
selectivas de cationes con grupos fijos cargados negativamente como R-SOs°, R-COO’, R-
POsH', etc., pueden proporcionar un transporte selectivo de cationes mientras se
mantiene, generalmente, un reducido transporte de aniones. El fendmeno de conduccién
protdnica se puede explicar para los polimeros sulfonados (por ejemplo Nafion) por el
hecho de que los protones se pueden transferir entre grupos cargados, a lo largo de la
cadena polimérica principal, debido a la presencia de agua incluida en los canales
formados por dominios hidrofilicos interconectados.® ’ Sin embargo, este proceso de

transporte no ha sido explicado del todo.

En este trabajo se estudid la formacion de una red a base de silicio, denominada, fase
de silanos (FS), para su posterior incorporacion en la preparacion de una membrana
hibrida organica/inorganica, en la cual las dos fases se encuentran distribuidas
homogéneamente. La simbiosis de los componentes organicos e inorganicos puede dar

lugar a materiales cuyas propiedades difieren de los componentes individuales.®
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En una primera etapa, la preparacion de la fase de silanos se realizd a través de
hidrélisis y condensacion del diclorodimetilsilano (DCDMSi) y su posterior reaccion con
un agente entrecruzante, tetraetoxisilano (TEQOS) o feniltrimetoxisilano (FTMeOSi). La
espectroscopia infrarroja se usd para optimizar el proceso sol — gel. En estas
membranas el FTMeOSi promueve la hidrdlisis y condensacion a través de grupos metoxi
mientras el TEOS con sus 4 grupos etoxi provee una estructura con un mayor
entrecruzamiento. Se observd que ambos compuestos permiten incrementar la

estabilidad térmica y quimica.

En una segunda etapa, se prepararon membranas hibridas incorporando la fase de
silanos en una matriz polimérica, triacetato de celulosa (TAC), a la cual se adiciond un
compuesto acarreador de protones, acido dinonil naftalen sulfénico (ADNS), el cual se
encuentra disperso en la matriz polimérica y no quimicamente unido a la red.
Posteriormente, se caracterizaron las membranas mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) para evaluar la conductividad y
estabilidad quimica, andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) para
determinar la estabilidad térmica y finalmente mediante microscopia de fuerza atdmica

se analizo su topografia.

En la tercera etapa se procedid a incorporar la fase de silanos a un polimero con el
grupo sulfénico unido través de un enlace covalente con el objeto de tener alta
conductividad protonica inherente al copolimero. Por esta razén, se realizo el proceso de
sulfonacion del copolimero de estireno — butadieno hidrogenado — estireno (HSBS)
usando sulfato de acetilo como reactivo sulfonante. Los productos obtenidos con
diferentes tiempos de reaccidon fueron caracterizados mediante la determinacion de
grupos acidos, a través de analisis elemental y valoraciones acido-base. Se selecciond el
HSBS sulfonado (HSBSs) con las mejores propiedades para la preparacion de
membranas hibridas. Se confirmd el grado de sulfonacién mediante espectrofotometria
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés); la estabilidad térmica respecto al
HSBS se evalué mediante TGA-Masas.
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Las propiedades de las membranas hibridas obtenidas con el HSBSs fueron estudiadas
en una celda de combustible observandose una mejora considerable con respecto a la
membrana preparada solo con HSBSs. Se determind el contenido de agua absorbida por
las membranas hibridas (water uptake o grado de hidratacion) pudiéndose asimismo
determinar mediante DSC los diferentes tipos de agua retenida en la membrana (agua
libre o ligada a los grupos idnicos). Los resultados se compararon con la membrana
ionomérica pura de HSBSs. Las membranas obtenidas también fueron caracterizadas por
analisis mecanico dinamico (DMA, por sus siglas en inglés) y analisis de dispersion de
rayos “X" (EDX).
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III. OBJETIVOS

1. Objetivo general

Desarrollar membranas de intercambio de protones caracterizadas por una alta
conductividad ademas de estabilidad térmica y quimica, para su operacion en celdas de
combustible.

2. Objetivos Especificos

* Sintetizar membranas poliméricas hibridas (organicas/inorganicas) a base de
TAC, usando un compuesto comercial con un grupo sulfénico para el intercambio

protdnico

» Sintetizar membranas poliméricas hibridas (organicas/inorganicas) usando como
matriz un polimero con el grupo sulfénico quimicamente unido para el

intercambio de protones.

e Caracterizar estructuralmente las membranas obtenidas empleando diversas

técnicas analiticas como Microscopia, Resonancia Magnética Nuclear, Infrarrojo.
e Evaluar algunos parametros de eficiencia tales como conductividad protdnica,
estabilidad mecanica y estabilidad térmica, mediante espectroscopia de

impedancia, medicidn de fuerza tensil y analisis térmicos, respectivamente.

* Preparar ensambles membrana-electrodos y probarlos en celdas de combustible
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IV. HIPOTESIS

La obtencién y caracterizaciéon de nuevas membranas hibridas (organicas/inorganicas)
de intercambio protonico permitira contribuir en el avance del conocimiento estructura-
eficiencia para el disefio de materiales de buen desempefo en celdas de combustible,

principalmente en la PEMFC (celda de combustible de intercambio protdnico).
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V. FUNDAMENTOS TEORICOS

1. Membranas para celdas de combustible.

1.1 Celdas de Combustible (FC) de membrana de intercambio protdnico (PEM).
Las celdas de combustible son dispositivos que convierten la energia liberada en una
reaccion quimica en electricidad.” ' ' 12 Las unidades de construccién basicas de una
celda de combustible son un electrolito conductor idnico que separa dos electrodos, un
anodo y un catodo donde ocurren la reacciones de oxidacién y reduccion,
respectivamente. Normalmente son clasificadas de acuerdo al tipo de electrolito
empleado en la celda el cual a su vez determina la temperatura de operacion,
pudiéndose diferenciar celdas de combustible de baja y de alta temperatura; dentro de
las de baja temperatura estan clasificadas las celdas de combustible de membrana de
intercambio protonico (PEMFC, por sus siglas en inglés), que operan entre 85 — 105 °C.

Una representacion esquematica de una PEMFC se muestra en la figura V-1.

Reaccidon en el anodo: Reaccion en &l catodo:
H,— 2H* + 2e° 2H" +1/20, +2e—>H,0 + Calor
* 4
g 5 g
2 5 g 5
A= B ® 4
= = =
s | 5|8 PEM 2 § 3
8 2|3 ARN
| |3 1
5 H «
e

Figura V- 1. Esquema de la operacion de una celda de combustible tipo PEM,
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El hidrogeno (combustible) es alimentado continuamente en el anodo y el oxidante u
oxigeno del aire se alimenta en el catodo. Cuando el hidrégeno ingresa al sistema,
debido a las propiedades cataliticas del electrodo, se liberan electrones y protones de las
moléculas de hidrégeno en el anodo. Debido a que la membrana es permeable a los
protones, éstos la atraviesan y forman agua al reaccionar con el oxigeno del aire en el
catodo; los electrones, que no pueden atravesar la membrana, circulan por un elemento
conductor externo, dando lugar a una corriente eléctrica continua, “DC". Este proceso,

ademas de producir corriente eléctrica genera agua caliente y calor.'

Un componente clave en las PEMFC es el ensamble membrana electrodo (MEA, de sus
siglas en inglés) compuesto de la membrana de intercambio catidnico (la cual
usualmente esta hidratada para promover el transporte protdnico) con electrodos de un
metal precioso prensados directamente sobre las superficies opuestas de la membrana.
Inmediatamente, adyacentes a los electrodos, se coloca papel o tela de carbdon como
capas difusoras del gas (GDLs, de sus siglas en inglés), las cuales colaboran en la
distribucién del gas para el catalizador y la eliminacion de los productos procedentes de
los electrodos (por ejemplo, agua del catodo). EI MEA se coloca entre dos placas de
metal o grafito para crear una monocelda. Las placas contienen ranuras (canales de
flujo) para suministrar el combustible y el aire a los electrodos, y remover el agua del
catodo. Las mismas placas conducen los electrones fuera del ensamble (figura V-2). El
potencial termodinamico para cada celda H, — aire (MEA) es 1.23 V, aunque voltajes
mas bajos se obtienen cuando fluye la corriente. Con el fin de generar un voltaje global
mas alto e incrementar la potencia de salida, un nimero de monoceldas se combinan en

serie para formar una pila de combustible.

Las celdas de combustible de intercambio proténico se han desarrollado para 3
aplicaciones principalmente: automotrices, estacionarias y portatiles. Cada una de éstas
tiene sus condiciones Unicas de operacion y requerimientos materiales,** su operacion
requiere temperaturas relativamente bajas, lo que les permite iniciar rapidamente de frio
obteniendo altas densidad de potencia y, a su vez, son relativamente compactas.
Ademas, las PEMFC son de alta eficiencia, produciendo alrededor del 40 — 50 % del

maximo voltaje tedrico y su salida puede variar rapidamente para satisfacer los cambios
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en la demanda de energia. Entre el 50 — 60 % de la energia disponible del combustible
se pierde como calor, una PEMFC puede requerir enfriamiento para una apropiada
operacion. El manejo del agua (remocién del agua producida en el catodo,
humidificacion del hidrogeno en la alimentacion del anodo y contenido adecuado de
agua en la membrana de intercambio protdnico) es critico para el adecuado

funcionamiento de una PEMFC.

— Capa Capa 7
P!aca difusora difusora Placa
bipolar Anodo Catqdo bibolar
MEA

Figura V- 2. Esquema de una monocelda para una celda de combustible.

1.2 Membranas.
El corazdn del MEA es la membrana,* * la cual actdia como separador y electrolito en la
celda de combustible.!” Estas membranas deben tener una alta conductividad idnica,
nula conductividad electrdnica, baja permeabilidad al gas, alto nimero de transporte de
cationes, buenas propiedades mecanicas en estado seco e hidratado, estabilidad
mecanica y quimica a la temperatura de operacion, caracteristicas de transporte de agua

aceptables e idealmente deben ser de facil produccion y bajo costo.™®

Las condiciones de operacidn propuestas para el futuro son un desafio para las
membranas de intercambio de protones en las celdas de combustible PEM desarrolladas
al dia de hoy.'® Condiciones de alta temperatura y baja humedad relativa tienen efectos

perjudiciales sobre el desempefio y durabilidad de las membranas actuales. Para evitar
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estos efectos se deben desarrollar nuevos materiales para alcanzar la comercializacion
extensiva de las celdas de combustible. Un refuerzo mecanico puede ser Util para
mantener la integridad de la membrana sometida a fuerzas mecanicas durante la
operacion de las celdas de combustible. También es necesario entender los fendmenos
de transporte idnico para determinar la influencia de las propiedades del material sobre
su desempefio y durabilidad. Experimentar con nuevos materiales de membranas resulta
valioso para el desarrollo posterior de celdas de combustible, pues de esta manera es

posible mejorar el desempefio de los sistemas en su conjunto.

Las membranas de polimero perfluorosulfénico tales como el Nafion (figura V-3) son los
electrolitos mas estudiados y empleados para celdas de combustible PEM por su
excelente estabilidad quimica, mecanica y térmica ademas de su alta conductividad de
protones. Las membranas basadas en el acido perfluorosulfénico estan compuestas de
un esqueleto de poli(tetrafluoroetileno) con cadenas laterales de éter de perfluoroalquilo
conteniendo un grupo sulfénico terminal. El esqueleto molecular tipo Teflon da a estos
materiales excelente estabilidad en ambientes oxidantes y reductores. Se ha alcanzado
un tiempo de vida de mas de 60000 horas en condiciones de operacién de una celda de

combustible con membranas de Nafion.?°

El Nafion es un polimero que contiene acidos sulfénicos unidos a cadenas de poliéter
perfluorado

F2 FZ
0——cC 0] C 0]
[ \CF/]Z/ \C/ \<
F2 // OH
CF;

Figura V- 3. Estructura quimica del Nafion, x, y y z representan composiciones molares.
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Sin embargo, las membranas de Nafion tienen basicamente 2 desventajas, alto costo
(US $:600 — 1000/ m*)?®' y tienden a deshidratarse significativamente en altas
temperaturas o baja humedad relativa ocasionando baja conductividad protonica y

pobre ejecucidn de la celda de combustible PEM.

El desarrollo de nuevos polimeros y mezclas de polimeros ha sido de importancia critica
en el progreso de las celdas de combustible PEM.* Es posible mejorar las propiedades
estructurales y de conductividad de la membrana sintetizando membranas compuestas.
Esto puede hacerse de varias maneras, una de las cuales consiste en reforzar la
membrana perfluorocarbosulfénica con componentes de PTFE. Otra posibilidad es
impregnar una membrana con solucién o con un polvo para disminuir la permeabilidad
de los gases reactantes o disolver la membrana en un solvente apropiado y mezclar esta
disolucién con otra sustancia como PTFE. Después de evaporar el disolvente la

membrana puede usarse en una celda de combustible.?

La impregnacién de peliculas de PTFE con el iondmero Nafion produce membranas mas
delgadas que reducen la resistencia del sistema.”® La conductividad de esta membrana
es comparable al Nafion 112 pero su permeabilidad hacia los gases es mucho mas alta.

Algunos trabajos proponen la modificacion de membranas de Nafion mediante la
inclusion de sélidos inorganicos con el objeto de mejorar la retencion de agua y también
para proporcionar sitios acidos adicionales. Un ejemplo de lo anterior consiste en
incorporar heteropoliacidos como el acido fosfotingstico (PTA) a las membranas de
Nafion lo cual mejora el desempefio en bajas humedades relativas y temperaturas
alrededor de 120 °C.** Desafortunadamente debido a su alta solubililidad en agua, el
PTA eventualmente sale de la membrana. Por otro lado, se han modificado las
membranas de Nafion por la incorporacion de nanoparticulas como el Pt, Pt-SiO,, Pt-TiO,
6 solo dxidos higroscopicos tales como el SiO, y el TiO,> * para incrementar el
contenido de agua en la membrana. El mejor desempeio se atribuye a la supresion del
paso de hidrdégeno y a la consecuente absorcion de agua en los éxidos incorporados. De
igual manera se ha probado la adicion de acidos sdlidos inorganicos como el ZrO,/S0,.%’
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los cuales ayudan a mejorar la capacidad de hidratacion de la membrana y se

incrementa la conductividad a mas altas temperaturas y baja humedad relativa.

Los polisiloxanos son otro tipo de polimeros de interés, resistentes a la temperatura
contienen el enlace Si — O, el cual tiene una fuerza de union quimica de alrededor de
445 kJ mol™. Un ejemplo de éstos son los polimeros de siliconas como los polisiloxanos.
Normalmente las redes inorganicas de Si — O se forman a altas temperaturas. Sin
embargo, por el proceso sol — gel, la red inorganica se puede preparar a bajas
temperaturas en soluciones acuosas u organicas. De esta forma, los grupos organicos
pueden quedar quimicamente enlazados a la matriz de silice. Funcionalizando los grupos
organicos insertados se ha preparado y usado, principalmente para baterias de litio, una
gran familia de polimeros electrolitos. Membranas de poli(acido bencil sulfénico) siloxano
se pueden entrecruzar por hidrosililacion, reportandose conductividades de 102 S cm™ a
temperatura ambiente y estabilidad térmica de la red amorfa hasta 200 °C con
transparencia optica y estabilidad quimica. Hasta el momento parece que no existen
reportes de membranas basadas en polimero de silicona.”® Curiosamente esos polimeros
se han usado para modificar Nafion y para la preparacion de membranas compuestas

(composites).?’

Recientemente, la técnica de irradiacion se ha aplicado ampliamente en la preparacion
de PEM para celdas de combustible de alto desempefio mediante la introduccion de
injertos que contienen grupos conductores de iones tales como el grupo sulfénico.*® Esta
técnica es una via relativamente simple de modificar los polimeros existentes y es de
interés particular en la preparacion de membranas de intercambio idnico porque se
puede aplicar a peliculas de polimero y entonces evitar el problema de procesar un
polimero que contiene &cido sulfénico.®* En el proceso de injertar por radiacion los
materiales poliméricos son sometidos a radiacién ionizante; generalmente se forman
radicales o perdxidos tales como los diperdxidos (POOP) e hidroperdxidos (POOH),
dependiendo del medio de irradiacién, por disociacion de enlace en el esqueleto del
polimero o de hidrogeno. Estos radicales pueden ser utilizados para injertar los
monomeros seleccionados en la base del polimero. Casi todos los polimeros fluorados
comercialmente disponibles tales como el poli(tetrafluoroetileno) (PTFE), copolimero de
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propileno etileno fluorado (FEP), copolimero de tetrafluoroetileno propilviniléter
perfluorado (PFA), fluoruro de polivinilideno (PVDF), copolimero de etileno-
tetrafluoroetileno (ETFE), policlorotrifluoroetileno (PCTFE), etc., se ha reportado que han
sido usados para injertar por radiacion con estireno usando radiacién simultdnea o
métodos de preirradiacion. Uno de los mondmeros mas utilizado para injertar es el
estireno, y el DVB (divinilbenceno) frecuentemente se agrega como agente
entrecruzante. Después de obtener el nuevo polimero injertado éste se convierte en
conductor de protones via sulfonacién.* Sin embargo, la principal desventaja de injertar
por radiacion el PTFE es que exclusivamente experimenta escision de la cadena principal
debido al enlace C - F relativamente fuerte comparado con el enlace C — C y una dosis
de irradiacion relativamente baja puede reducir efectivamente el peso molecular del
PTFE.*

En las ultimas décadas se han desarrollado numerosos tipos de polimeros de cadena
principal arileno.>* EI motivo para el desarrollo de esta familia de polimeros es que
mostraron las mejores y mas cercanas estabilidades quimica y mecanica con los
polimeros fluorados. Un enorme nimero de estos polimeros también se ha sulfonado
para obtener membranas conductoras de protones. Entre los polimeros arilenos que han
sido sulfonados estan la familia de poli(etercetona) (PEK, por sus siglas en inglés),
poli(eteretercetona) (PEEK, por sus siglas en inglés), poli(benzimidazol) (PBI, por sus
siglas en inglés), los cuales poseen una excelente resistencia mecanica, alta estabilidad
termo-oxidativa, buenas propiedades mecanicas y bajo costo.*® El sulfonato enlazado (-
S05") puede obtenerse de varias maneras: (1) sulfonacion directa con acido sulfurico
concentrado, acido clorosulfénico, sulfato de acetilo, tridxido de azufre, entre otros
reactivos de sulfonacion, (2) por litiacion, sulfonacion oxidacién, (3) injertando
quimicamente el grupo sulfénico sobre el polimero, (4) copolimerizando por injertos
usando radiacién de alta energia seguida de sulfonacion de los componentes aromaticos
o (5) por sintesis de mondmeros que poseen el grupo sulfénico.

La conductividad protdnica de los materiales sulfonados es suficiente para alcanzar los
requerimientos necesarios para su aplicacion en celdas de combustible. Sin embargo,

sus propiedades mecénicas se deterioran progresivamente con la sulfonacién.® Las
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membranas muestran, de hecho, gran hinchamiento cuando cierto grado de sulfonacién
(capacidad de intercambio de iones 1.4 — 1.6 meq SOsH/g) o cierta temperatura de
operacion (60-80°) se excede. Por tanto, se requiere reducir el grado de hinchamiento
de las membranas sin disminuir su conductividad proténica. Estos requerimientos se
pueden alcanzar entrecruzando la membrana. Sin embargo, un problema que ocurre al
entrecruzar las membranas es que pueden llegar a ser quebradizas cuando se secan, lo

cual es un grave problema cuando se aplican a celdas de combustible.

Es bien conocido que los copolimeros constituidos por dos o mas bloques de polimeros
colocados en la misma cadena siguiendo una secuencia ordenada, despliegan morfologia
de microfases separadas debido a la diferencia quimica de sus segmentos poliméricos
conectados por enlaces covalentes.”” Recientemente los copolimeros en bloque
sulfonados han sido ampliamente estudiados como membranas para PEMFC debido a su
morfologia Unica y propiedades en sélido y en disolucién que mejoran la conductividad
proténica de las membranas. Especialmente el estireno sulfonado conteniendo
copolimeros en —di y —tri bloque han atraido mucha atencién ya que ionémeros
copoliméricos en blogue se pueden obtener faciimente a través de la sulfonacién de los
anillos aromaticos de los bloques de estireno. Estos incluyen en su mayoria los
copolimeros en blogue no fluorados tales como los copolimeros en bloque de butadieno
hidrogenado — poliestireno sulfonado,® poli(estireno-(etileno-co-butileno)-estireno)
sulfonado (S-SEBS), poli(estireno-b-isobutileno-estireno) sulfonado(S-SIBS),*
poliestireno sulfonado- polidimetilsiloxano. La metodologia sintética utilizada para la
fabricacion de los iondmeros copoliméricos en bloque es otro aspecto importante ya que

la estructura macromolecular afecta directamente la separacion de microfases.

Los complejos acido — base han sido considerados como una alternativa viable para que
las membranas puedan mantener una alta conductividad en temperaturas elevadas sin
sufrir los efectos de la deshidratacion.*® En general, los complejos &cido base
considerados en membranas para celdas de combustible involucran un polimero basico
al cual se incorpora un acido anfotérico, el cual actia como donador y como aceptor en
la transferencia protonica con lo que permite la conduccién proténica. Un ejemplo es el
PBI dopado con acidos fuertes como el HsPO,, H,SO,. La conductividad protodnica, en
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este tipo de membranas, se explica mediante el mecanismo Grotthuss entre moléculas
de acido fosforico libres (es decir no ligados a la fase polimérica). El arrastre osmético,
nimero de moléculas de agua que arrastra un ion, es practicamente cero en el PBI, de
esta manera el agua no parece participar en este proceso y, es por eso que, este tipo de
membranas pueden funcionar sin agua.** Comparado con las conductividades tipicas del
Nafion, el PBI dopado con &cido fosférico presenta conductividades algo inferiores, si
bien mejora sensiblemente al trabajar a altas temperaturas y bajas humedades relativas.
A bajas temperaturas, debido a su conductividad reducida, podria haber dificultades de
realizar encendidos en frio, cosa que no ocurre con el Nafion; ademas, debido a que los
acidos solo estan fisicamente impregnados en el PBI se lavan con el agua producida en
el catodo. Esto también disminuye la conductividad protdnica del electrolito polimérico.*
Algunos otros puntos débiles de las membranas desarrolladas con PBI son sus

propiedades mecanicas moderadas, reducida estabilidad a la oxidacidn y elevado coste.

2. Materiales hibridos
En principio, dos enfoques diferentes se pueden usar para la formaciéon de materiales
hibridos: blogues bien definidos preformados de diferente naturaleza que reaccionan
uno con otro para formar el material hibrido final en el cual los precursores mantienen
su integridad original, o al menos parcialmente, y el caso en el que una o ambas
unidades estructurales se forman a partir de los precursores que son transformados en

una estructura original (red).

Dependiendo de la fuerza o nivel de interaccién entre las fases organica e inorganica
existen 2 tipos de materiales hibridos: hibridos clase I, los cuales involucran
interacciones fisicas o de fase débiles, por ejemplo enlaces hidréogeno, van der Waals o
mezclado mecanico simple, y los hibridos de clase II, los cuales poseen una quimica
fuerte o sea, enlaces covalentes o iono-covalentes entre las fases inorganicas y
organicas. Debido al cambio gradual en la fuerza de las interacciones quimicas se pone
de manifiesto que hay un estado de transicién entre interacciones débiles y fuertes
(figura V-4).
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Figura V- 4. Interacciones tipicas en materiales hibridos y su fuerza relativa.

Si no existen interacciones quimicas fuertes entre los bloques inorganicos y organicos se
forman mezclas. Un ejemplo de tales materiales es la combinacidn de agregados
inorganicos o particulas con polimeros organicos que carecen de interacciones fuertes

(covalentes) entre los componentes (figura V-5a)
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Si se forman en el mismo sistema dos redes interpenetrantes, una inorganica y otra
organica sin interacciones fuertes entre ellas, se tienen las llamadas redes poliméricas
interpenetrantes (IPNs) (figura V-5c), las que se desarrollan si un sol — gel se forma en
presencia de un polimero organico o viceversa. Ambos materiales pertenecen a los
hibridos clase I. Los hibridos clase II se forman cuando los bloques discretos
inorganicos, por ejemplo agregados, estan covalentemente unidos al polimero organico

o los polimeros organico e inorganico estan covalentemente conectados.

Hibridos clase I Hibridos clase II
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Figura V- 5. Diferentes tipos de materiales hibridos.

La ventaja mas obvia de los materiales hibridos es que pueden combinar favorablemente
las propiedades desiguales de los componentes organicos e inorganicos en un material.
Estas cualidades interesantes de los nuevos materiales son dependientes de su
composicion estructural y quimica asi como también de sus propiedades dinamicas

dentro de la mezcla.
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3. Estrategias para el desarrollo de membranas hibridas.
La estrategia para el desarrollo de membranas hibridas es combinar las caracteristicas
de las membranas poliméricas organicas e inorganicas en una membrana compuesta o
hibrida. Esto se puede realizar por el método de bloque de construccidon 6 la formacién

/n situ de los componentes.

3.1 Método de blogque de construccion.
En este caso los bloques construidos, al menos parcialmente, mantienen su integridad
molecular durante la formacién del material, lo cual significa que las unidades
estructurales presentes pueden encontrarse en el producto final. Al mismo tiempo, las
propiedades tipicas de estos bloques de construccién usualmente sobreviven a la
formacion de la matriz, lo cual no es el caso si los componentes son transformados en
materiales nuevos. Algunos ejemplos son las membranas en las que las cargas solidas
se dispersan en la matriz de un polimero organico; tal es el caso de las zeolitas que son
las cargas mas usadas* * carbén activado,™ * silices,*” *® Cq,** *% ** Ti0,,** >* huésped

orgénico microporoso®* etc.

Las cargas frecuentemente contienen por lo menos un grupo funcional que permite la
interaccion con la matriz organica, por ejemplo por copolimerizacién. Dependiendo del
numero de grupos que pueden interactuar, estos bloques de construccion son capaces
de modificar una matriz organica (un grupo funcional) o formar materiales parcial o
completamente reticulados (mas de un grupo). Por ejemplo, dos grupos reactivos
pueden conducir a la formacidon de estructuras de cadena. Si los bloques contienen por
lo menos 3 grupos reactivos estos pueden usarse sin moléculas adicionales para la

formacion de un sistema reticulado.

El método de bloques de construccién presenta ventajas con respecto a la formacién /in
situ de las entidades organicas o inorganicas: por lo menos una unidad estructural
(bloques construidos) estd bien definida y usualmente no experimenta cambios
significativos durante la formacidon de la matriz; también son posibles mejores

predicciones de la estructura y, a su vez, de las propiedades de los sistemas. Por otro
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lado, los bloques de construccién pueden disefiarse de tal manera que se obtenga el
mejor comportamiento en la formacion de los materiales, por ejemplo una buena
solubilidad de los compuestos inorganicos en los mondémeros organicos, debido a los

grupos superficiales que presentan una polaridad similar con los monémeros.

3.2 Formacion in situ de los componentes.
A diferencia del método de los bloques de construccidon la formacién /in situ de los
materiales hibridos se basa en la transformacidon quimica de los precursores utilizados en
la preparacién de los mismos. Tipicamente el polimero organico ya esta formado y el
proceso sol — gel se utiliza para producir el componente inorganico; en estos casos
moléculas discretas bien definidas se transforman a estructuras multifuncionales, las
cuales frecuentemente muestran propiedades totalmente diferentes de los precursores
originales. Generalmente, se incorporan moléculas simples comercialmente disponibles y
la estructura interna de los materiales finales se determina por la composicion de estos
precursores pero también por las condiciones de reaccion. Por lo tanto, el control sobre
éstos es crucial para el proceso, cambiar un parametro frecuentemente puede conducir
a dos sistemas muy diferentes. Por ejemplo, si la especie inorganica es un derivado de
silice formado por el proceso sol — gel, el cambio de una catalisis acida a basica hace
una gran diferencia porque la catalisis basica produce agregados altamente ramificados
y que se comportan como grupos discretos mientras que la catdlisis acida conduce,
principalmente, a polimeros aleatoriamente ramificados o lineales (figura V-6). De aqui,
se establece que la funcion final del material derivado es fuertemente dependiente de su

proceso y optimizacion.
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Catdlisis acida.

Producto: polimero linear o aleatoriamente ramificado

Catalisis basica.

Producto: agregados altamente ramificados

Figura V- 6. Efecto de las condiciones de catdlisis acida y basica sobre los productos obtenidos
por el proceso sol — gel.>

3.2.1 Formacidn /n situ de los materiales inorganicos
Muchos de los materiales inorganicos clasicos en estado sélido se forman empleando
precursores solidos y procesos a alta temperatura, los cuales usualmente no son
compatibles con la presencia de grupos organicos porque éstos se descomponen a
temperaturas elevadas. Es por ello que los procesos a alta temperatura no estan
disponibles para la formacion /in situ de los materiales hibridos. Las reacciones
empleadas deben tener mas el caracter de la formacidon de enlaces covalentes en
disolucién. Uno de los procesos mas destacados y que satisface esta demanda es el
proceso sol-gel. No obstante, los procesos a baja temperatura normalmente no dan
lugar a la estructura mas estable termodinamicamente, lo cual tiene algunas
implicaciones para las estructuras obtenidas. Por ejemplo, componentes inorganicos
derivados obtenidos a baja temperatura frecuentemente pueden ser amorfos y el
material cristalino sdlo se observa en una pequefa escala, es decir, en intervalo
nanométrico. Un ejemplo de este Ultimo es la formacion de nanoparticulas metalicas en
matrices organicas o inorganicas por reduccién de las sales metdlicas o precursores

organo-metalicos.*®
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3.2.1.1  Proceso sol-gel
El proceso sol — gel es el método mas destacado por las condiciones suaves de reaccién
lo cual hace posible una incorporacidn relativamente facil de la fase inorganica pura en
una matriz organica. Es un procedimiento a baja temperatura® y la posibilidad del
mezclado de los precursores de fase inorganica y organica a nivel molecular es la
principal ventaja de esta técnica.”® El método sol — gel fue llamado “quimica suave”
porque permite la incorporacion de moléculas “fragiles” en matrices inorganicas, una
operacion que no puede ser realizada por otro método sin destrucciéon de las moléculas
organicas. Debido a las posibilidades ofrecidas por este método, es la principal forma de

obtener materiales hibridos.*

La reaccién sol-gel generalmente se divide en dos pasos, hidrolisis del alcoxido del metal
para producir los grupos hidroxilo, seguido por la policondensacion de los grupos
hidroxilo y grupos alcoxi residuales para formar una red de tres dimensiones. El
esquema general se puede representar en la figura V-7 (con el alcoxido de silicona como

ejemplo).®°

El hecho de que moléculas pequeias se usen como precursores para la formacion de
sistemas entrecruzados implica varias ventajas, por ejemplo alto control de la pureza y

composicion de los materiales finales.

El proceso sol — gel basado en silicio permite la incorporacion de grupos organicos
usando silanos organicamente modificados. Enlaces Si — C tienen mayor estabilidad
frente a la hidrdlisis en el medio acuoso habitualmente usado, lo cual no es el caso para
muchos enlaces metal — carbono. Asi, es posible incorporar facilmente una gran
variedad de grupos organicos en la red formada. Principalmente se usan compuestos R,
SiX, (n = 1-4, X = OR’, halégeno) como precursores moleculares, en los cuales el
enlace Si — X es labil a las reacciones de hidrdlisis formando silanoles inestables (Si —
OH) que se condensan para formar los enlaces Si — O — Si.
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HIDROLISIS
SiOR), + H0 =—= (OH)SI(OR) , +  ROH
(OH)SI(OR), + H,0 —— (OH).Si(OR), *  ROH
(OH)Si(OR), + H,0 =———= (OH)Si(OR) +  ROH
(OH)SI(OR) + H,0 ——— Si(OH), +  ROH
CONDENSACION ALCOHOLICA (Alcoxolacion)
—Si—OR + HO—Si Si—O—Si—— + ROH
—Si—OH + HO—Si Si—O0—Si—— + HOH
REACCION GLOBAL ‘ ‘ ‘
0—Si—O0—Si——0—Si—0
N/ | | O\
/SI\ 0 0 0 /SI\
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Si(OR) 4 H,0 |soven=e 0 S|| 0 S|| 0] S|| 0
H+/ OH 0 o) 0 + ROH
O—Si—O0—S5S;j (0] Si (0]
Ny \/

Figura V- 7. Proceso sol — gel.

Este proceso puede ser catalizado por acidos o bases (como se vio en el apartado 3.2)
originando diferentes mecanismos de reaccion por la velocidad de condensacion (figura
V-8).
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Figura V- 8. Mecanismos de reaccidn propuestos para catalisis acida y basica.

4. Evaluacién del desempefio de una membrana conductora de protones.

4.1 Conductividad protdnica
El transporte protonico en ambientes acuosos ha sido extensivamente estudiado y puede
ser descrito por 2 mecanismos principales. El primero es el mecanismo de Grotthuss
donde los protones son transferidos por una cadena de enlaces hidrogeno formando y
reformando cationes hidronio (H;O"). El segundo mecanismo es el descrito por Kreuer
como el mecanismo de vehiculo (figura V-9). Se cree que éste ocurre por difusion
masiva de un proton y esta asociado a las moléculas de agua o “vehiculo” en las
especies cationicas HsO*, HsO," u H,,.10,". De aqui que el coeficiente de difusion del
agua es de gran importancia para entender el comportamiento del transporte.®!
Zawodzinski®® ha reportado evidencia de que el mecanismo de vehiculo domina en bajos
contenidos de agua donde los coeficientes de difusion de protones y del agua son
similares: agua y protones se mueven coordinados. En altos contenidos de agua el
mecanismo de Grotthuss domina la conduccidon protonica, el coeficiente de difusién
protdnico calculado es mas alto que el coeficiente medido para el agua: los protones se

mueven mas rapido a través de la membrana que el agua.
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Figura V- 9. Representacion del mecanismo de vehiculo y de Grotthus.

4.1.1 Influencia de la estructura quimica sobre las propiedades del transporte
Los polimeros de acido perfluorosulfonico combinan, en una macromolécula, la
extremadamente alta hidrofobicidad del esqueleto perfluorado con la alta hidrofilicidad
de los grupos funcionales, acido sulfénico. Especialmente en presencia de agua, se
incrementa la separacidon de nanofases hidrofdbicas/hidrofilicas.® Los grupos funcionales
de acido sulfénico se agregan para formar dominios hidrofilicos que se hidratan con la
absorcién de agua. Dentro de este dominio continuo la conductividad idnica ocurre:
protones se disocian de su contraion anidnico (-SO5)* y forman protones méviles que
requieren la presencia de agua que actle como “solvente para protones”. Mientras el
dominio hidrofilico es responsable del transporte de protones y agua, el dominio
hidrofébico proporciona al polimero la estabilidad morfoldgica y evita que el polimero se
disuelva en agua. Estudios del Nafion han reportado un aumento mas o menos lineal de
la conductividad en funcion del contenido de agua dentro de la membrana. Sin
embargo, las membranas de PEEK sulfonado poseen una dependencia diferente de la
conductividad con el contenido de agua.®® Esto es debido a que la separacién entre el
dominio hidrofilico e hidrofébico es menos pronunciada ya que el esqueleto es menos

hidrofébico y el grupo sulfénico es menos acido y también menos polar.

Kreuer® propone la morfologia mostrada en la figura V-10 para los polimeros que
contienen en su estructura grupos sulfénicos. Su propuesta se basa en un analisis

minucioso de experimentos de dispersion de rayos X en angulo pequefio (SAXS),
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- _______________________conductora de protones

mediciones de coeficientes de difusion de agua obtenidos por RMN de gradiente de
pulsos, realizados sobre membranas de Nafion y PEEK sulfonado. Como se ilustra en la
figura los canales llenos de agua en el PEEK sulfonado son mas estrechos comparados
con el Nafion. Estdn menos separados y mas ramificados, estas caracteristicas
corresponden a las grandes interfases hidrofdbicas/hidrofilicas y, por tanto, también a
una separacion promedio entre los grupos de acido sulfonico funcional. Las moléculas de
agua estan mas vinculadas dentro de los canales idnicos de las membranas de PEEK que
en las de Nafion lo que conduce a una significativamente mas baja constante dieléctrica
del agua de hidrataciéon (alrededor de 20, comparada al 64 en el Nafion totalmente
hidratado).®*

Nafion Polieter cetona (PEEK) ¢

0
] ] l 0~ : :SO3H
0
0o

s . > W % © :-SO;
_ ".":.." SO @ : protonic
S QO OOOe charge
(CEOTFNTy o

 Canales amplios, mas separados O :H,0
« Menos ramificaciones + Canales estrechos, menos separados
« Buena conectividad * Alta ramificacion

Pequefia separacion entre —=S05/S05" + Gran separacion entre —SO57/SO3’
pKa ~ 6 * pKa ~ -1

Figura V- 10. Representacion esquematica de la microestructura del Nafion y de la Polietercetona
sulfonada (SPEEK). Se ilustra la separacion hidrofdbica/hidrofilica menos pronunciada en el
SPEEK con respecto al Nafion.®
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Debido a la naturaleza quimica de los esqueletos del PTFE y a las cadenas que tienen
colgante el grupo acido, el iondmero hidratado constituye la estructura de fase separada
en la figura. Para otros materiales ionoméricos alternativos bajo investigacién, es
importante impartir al polimero la propiedad que conduzca a la formacidon espontanea de
una estructura multifase. Esto se puede lograr por la formacidon de los copolimeros en

bloque con bloques hidrofdbicos e hidrofilicos.

4.1.2 Mediciébn de la conductividad mediante espectroscopia de impedancia

electroquimica.

La espectroscopia de impedancia es una técnica efectiva para probar las caracteristicas
de los electrodos modificados quimicamente y para entender la velocidad de las
reacciones electroquimicas. La impedancia es la resistencia totalmente compleja que se
obtiene cuando una corriente fluye a través de un circuito hecho de la combinacién de
resistores, capacitares o inductores. Las transformaciones electroquimicas que ocurren
en la interfase electrodo — solucion pueden ser modeladas usando los componentes del
circuito eléctrico equivalente que corresponde a los espectros de impedancia
experimental. Particularmente Utiles para modelar los fendmenos interfaciales son los

modelos de circuito equivalente de Randles y de Ershler (figura V-11).%

Figura V- 11. Ejemplo de circuito eléctrico equivalente de Randles y Ershler.

Este incluye la capacitancia de la doble capa Cd, la resistencia éhmica de la disolucion
del electrolito Rs, la resistencia a la transferencia de electrones Rp, y la impedancia de
Warburg W resultante de la difusion de los iones en la disolucién de bulto a la superficie
de los electrodos. La impedancia de la interfase, derivada de la aplicacion de la Ley de

Ohm, consiste de 2 partes, un numero real Z, y uno imaginario, Z; (ecuacion V-1).
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+R jaR2C
Z(w) = R zpz_ J p2d2:2r+jz_
1+a)2RpCd 1+a)2RpCd

J

(V-1)

donde =4-1

La espectroscopia de impedancia involucra la aplicacion de una sefial de voltaje
sinusoidal perturbadora de pequefia amplitud (en una frecuencia «) a la celda
electroquimica y la medicion de la respuesta de corriente. El espectro de impedancia
faradaica resultante, conocido como grafico de Nyquist (figura V-12), corresponde a la
dependencia del numero imaginario sobre el nimero real y contiene informacion
extensiva sobre la interfase electrificada y la reaccion de transferencia de electrones. Los
graficos de Nyquist cominmente incluyen una region de semicirculo situada sobre el eje
seguido por una linea recta. La porcion del semicirculo (observado en altas frecuencias)
corresponde a los procesos limitados por la transferencia de electrones, mientras la linea
recta (caracteristica del intervalo de frecuencias bajas) representa los procesos limitados
por la difusion. Tales espectros pueden usarse para obtener informacidon sobre las
caracteristicas difusionales y de la cinética de transferencia de electrones. En el caso de
procesos de transferencia rapida de electrones el espectro de impedancia incluye sdlo la
parte lineal, mientras procesos de transferencia lenta de electrones son caracterizados
por la regidon del semicirculo. El didmetro del semicirculo iguala la resistencia a la

transferencia de electrones. Los interceptos de los semicirculos con el eje Z,
corresponden a esas R,. Ademas de los estudios electroquimicos fundamentales, la

técnica es extremadamente Util para separar las respuestas de impedancia de varios
procesos de transporte que ocurren simultdneamente en PEMFCs. Generalmente, la
region de altas frecuencias (> 100 Hz, en gral.) de un espectro de impedancia refleja el
transporte de carga en la capa del catalizador, mientras la regién de baja frecuencia (<
0.01 Hz, en general) representa el transporte de masa en la capa de difusion de gas, la

capa de catalizador y la membrana.®’
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Figura V- 12. Espectro de impedancia faradaica presentado en la forma de Grafico de
Nyquist.iE"°” Marcador no definido.

4.1.2.1  Circuitos equivalentes
Un circuito equivalente es una combinacion de elementos pasivos (resistencias,

capacitancias, inductores) y otras formas de impedancia distribuidas.

Los elementos de un circuito eléctrico pasivo son componentes que no generan corriente
o potencial. Un circuito eléctrico pasivo esta compuesto sélo de elementos pasivos, los
cuales cuentan con sélo 2 contactos entre los que fluye la corriente y existe una

diferencia de potencial (figura V-13).%®

R L1 c1
—_— A ar |
(a) Resistencia (b) Inductor (c) Capacitor

Figura V- 13. Elementos pasivos que funcionan como componentes de un circuito eléctrico.

La relacion fundamental entre corriente y potencial para la resistencia es:
V(t) = RI(t) (V-2)
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donde R representa la resistencia, I la corriente. I tiene unidades de A y la densidad de
corriente (i) unidades de A/cm’ En cada punto en tiempo, la diferencia de potencial
entre los extremos de la resistencia es proporcional a la corriente que fluye a través de
ella. En el equilibrio la corriente que fluye a través de la resistencia es finita y puede

obtenerse de la ecuacion V-2.

La relacion entre la corriente y la diferencia de potencial para el inductor es:
di (t)

Bajo condiciones de equilibrio, dI(t)/dt = 0 y, de acuerdo a lo anterior V(t) = 0.

Entonces, el inductor es equivalente a un cortocircuito bajo condiciones de equilibrio.

Un capacitor se define como:

c = da) (V-4)
av (1)

donde q(t) es la carga eléctrica. La corriente que fluye a través del capacitor se obtiene

de la derivada de la carga con respecto al tiempo, i.e

aq(t)

I(t) = V-5

(¢) o (V-5)
Entonces, de las 2 ecuaciones anteriores
dv (t)

Ity =C—<% V-6

(t) ot (v-6)

Lo cual proporciona la relacion entre corriente y potencial para el capacitor. Bajo
condiciones de equilibrio dV/dt = 0 y de acuerdo a (V-6), I(t) = 0. El capacitor es
equivalente a un circuito abierto bajo condiciones de equilibrio.

Las respuestas de impedancia a los sistemas electroquimicos frecuentemente se

normalizan al area efectiva del electrodo. Tal normalizacion aplica sélo si el area esta
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bien definida. La capacitancia tiene unidades de Faraday (F), la resistencia de Ohms ()

y la inductancia de Henry (H).

La impedancia de un elemento del circuito esta definida por:

AV
Z=—o (V-7)

Al
De la tabla V-1 observa que la impedancia de una resistencia es independiente de la
frecuencia y solo tiene componentes reales. No posee impedancia imaginaria, la
corriente que fluye a través de una resistencia siempre esta en fase con la diferencia de

potencial.

Tabla V- 1. Impedancia de los elementos pasivos.

Componente Impedancia

Resistencia Z esqoncia = R

Capacitor Z 1
capacitor JC(Q

Inductor Ziqetor = J G

La impedancia de un capacitor disminuye al incrementar la frecuencia. Los capacitores
sélo tienen una componente, la impedancia imaginaria. La corriente que fluye a través

del capacitor esta desplazada -90 ° con respecto a la diferencia de potencial.

La impedancia de un inductor es opuesta a la del capacitor, esta se incrementa al
incrementar la frecuencia. Los inductores sdlo tienen un componente, la impedancia
imaginaria. Como resultado, la corriente del inductor esta desplazada 90 ° con respecto

a la diferencia de potencial.
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Generalmente las celdas electroquimicas requieren mas de un elemento de circuito
equivalente para ser modeladas, estos elementos pueden combinarse en serie 0 en

paralelo (figura V-14).

Zy

Z;
(a)

(b)

Z3

Figura V- 14. Combinacion de elementos en serie (a) y en paralelo (b).

La impedancia de los elementos en serie se puede calcular como la suma de las

impedancias individuales:

2, =Z,+Z,+Z, (V-8)

y la impedancia para el arreglo en paralelo esta dada por los valores reciprocos de las

impedancias individuales:

—t— (V-9)

Para la comprension de la teoria que soporta la técnica de EIS es conveniente describir a
la corriente y al voltaje como vectores giratorios o “fasores”, los cuales pueden ser

representados en un plano complejo (figura V-15).
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3n/2

Figura V- 15. Diagrama del fasor mostrando las relaciones entre impedancia compleja, magnitud
y angulo de fase.

La respuesta de impedancia se puede describir a partir de una componente real y una
imaginaria, es decir:

L=1 +]I; (V-10)
Cuando la entrada y salida estan en fase, la parte imaginaria de la impedancia tiene un
valor de cero, y la impedancia sdlo tiene contribuciones reales, Z,. Cuando la entrada y
salida estan fuera de fase, la parte real de la impedancia tiene un valor de cero vy la

impedancia solo tiene contribucién imaginaria, Z;.

La magnitud de la impedancia puede expresarse en términos reales y componentes

imaginarias como:

Z(e] = 7, () +Z;(e]? (V-11)
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El angulo de fase puede obtenerse de:

Z,(w)
Z,(w)

Yw)= Ton“( (V-12)

0 a través de las relaciones geométricas que son evidentes de la figura V-15.

Z,(w)=|Z(w) cos(¢gw)) (V-13)
Z,(w)= |Z(a))|sen(¢{a))) (V-14)

En sistemas reales los datos experimentales de EIS, suelen alejarse de los modelos
propuestos obtenidos por la combinacidn de elementos pasivos. Este comportamiento no
se ha podido explicar totalmente y suele ser asociado a fendmenos tales como: disefio
no adecuado de la celda, rugosidad y porosidad superficial o reacciones que suceden en
varios pasos.

A fin de ajustar los espectros de EIS, suelen utilizarse “elementos de fase constante”
(CPE, por sus siglas en inglés). Un elemento de fase constante es, en realidad, una
expresidn matematica que representa varios elementos eléctricos.® De manera formal,

la impedancia de un CPE esta dada por la ecuacion:

= 1 3
7 coe /(] W (V-15)

Donde C es la capacitancia ideal y a es un valor empirico constante, 0 < a < 1.
Cuando a = 1, CPE actlia como un capacitor ideal. La capacitancia de la doble capa y la

capacitancia de la cubierta son modeladas con un CPE.

En sistemas electroquimicos, la difusién de especies idnicas en la interfase es comun. La

impedancia de Warburg Z,, se desarrollo para modelar este fendmeno. Varias

r

expresiones, estan basadas en diferentes supuestos, se usan para describir la
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impedancia de difusion. Bajo el supuesto de la capa de difusion infinita, la impedancia

es:
1=~ (V-16)
Jjw
Donde R es la resistencia a la difusion. Suponiendo una capa de difusion finita (hipotesis

de Nernst), la impedancia es:

/= R% Vjer (V-17)
T

o? . . e x e s
T= o donde R es la resistencia a la difusion, 7 es la constante de difusion y J es el

espesor de la capa de difusion.

4.2 Contenido de agua

La hidratacion de la membrana es un punto clave en el desempefio de la PEMFC porque
la conductividad proténica de la membrana con grupos sulfénicos estd fuertemente
correlacionada con el contenido de agua, definido como el nimero de moléculas de
agua por grupo sulfénico. El contenido acuoso dentro de la membrana se origina en la
humedad de los reactantes y en el agua producida por la reaccion catddica.'® De hecho,
se establecen algunos fendmenos de transferencia de iones debido al gradiente de
concentracion de agua en las membranas (figura V-16). Estos fendmenos son:

(a) Transporte electroosmético de agua del anodo al catodo (debido al “arrastre” de
agua por los protones hidratados que son transferidos desde el anodo).
Tipicamente entre 1 y 2.5 moléculas de agua son arrastradas por cada proton.
Como resultado, el intercambio de iones puede verse como un protdn hidratado

H(H,O); . El arrastre de agua se incrementa en densidades de corriente alta y

esto origina que el balance de agua sea un problema potencial. Especialmente
en altas densidades de corriente, el lado del anodo del electrolito puede secarse,

incluso si el catodo esta bien hidratado.”®
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(b) Difusion de Fick del agua, que se mueve desde el catodo, donde se produce el
agua hasta el anodo. Debido a la acumulacion de agua en el catodo, esta
difundira del catodo al &nodo sdlo por el gradiente de concentracién.”

(c) Flujo impulsado por presion, el cual ocurre cuando una diferencia de presion se

crea entre el anodo y el catodo.

Para mantener un flujo de agua a través de la membrana se pueden manipular las

condiciones de entrada de los gases.

Salida Entrada

Fluio impulsado por presion
. a .

IO
eIectroosmotlc ‘@

Difusion 0 0 -
" Q) (o) ~ A
— o %? H
Membrana
\ \ Electrodo Electrodo / f
Entrada poroso poroso Salida

Canales de Canales de
flujo flujo

) O Sitio catalitico )

Figura V- 16. Mecanismos de transporte de agua dentro de una membrana en una celda de
combustible.”
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4.3 Estabilidad térmica y mecanica
Ademas de proporcionar un medio de transporte de protones en un medio quimico
agresivo, las membranas empleadas en una celda de combustible requieren de
excelentes propiedades mecanicas y térmicas. La estabilidad térmica de las membranas
depende fuertemente de las propiedades fisicas y quimicas de los materiales. La
calorimetria diferencial de barrido y el analisis termogravimétrico son métodos rapidos y
fiables para determinar propiedades de los materiales tales como cristalinidad, transicién

vitrea, funcidén y comportamiento de descomposicion.”?

Las pilas de combustible son mecanicamente compactas para minimizar la resistencia de
contacto y evitar la fuga de reactivo hacia el exterior. A menudo, la membrana es parte
del arreglo de junta con fines de sellado. Por lo tanto, el polimero tiene que ser ductil,
tener alta resistencia y tenacidad a la fractura, asi como exhibir una baja propension a
sufrir una deformacién por esfuerzo constante y ser dimensionalmente estable.®’ La
estabilidad mecanica de las membranas es un prerrequisito crucial en términos de
manejo, fabricacion y durabilidad del ensamble membrana electrodo (MEA).
Especialmente las propiedades mecanicas y  estabilidad dimensional
(expansion/contraccion del area de membrana y volumen debido a cambios en el estado

de hidratacién) son propiedades importantes de caracterizar.”

La deformacidn del polimero probablemente ocurre en el sistema porque el agua en la
membrana la plastifica y la hincha bajo una fuerza de compactacién constante en la
celda. Esto puede conducir a un adelgazamiento de la membrana y eventualmente la

formacion de agujeros.”

4.3.1 Andlisis térmico diferencial (DTA)/ calorimetria diferencial de barrido (DSC).
A diferencia de los métodos estructurales o microscopicos de caracterizacion de
materiales, DTA / DSC puede proporcionar informacion sobre el procesamiento térmico
de una sustancia. Las temperaturas de las transformaciones, asi como la termodinamica

y la cinética de un proceso pueden ser definidas con DTA / DSC.
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DSC mide la diferencia de potencia (energia calorifica por unidad de tiempo) entre una
muestra pequefia de polimero (aproximadamente 10 mg) en un panel de aluminio
sellado, se hace referencia a un panel vacio para mantener en cero el diferencial de
temperatura entre ellos durante el calentamiento y enfriamiento programados. Esta
técnica se utiliza frecuentemente para caracterizar la temperatura de transicion vitrea
(Tg), de fusién (Tn) y de cristalizacion (T.) y el calor de fusion de los polimeros (figura V-
17). La técnica también puede usarse para estudiar la cinética de las reacciones
quimicas como oxidacién y descomposicion. La conversidon de un calor de fusion medido
puede convertirse a un % de cristalinidad, siempre y cuando se conozca el calor de

fusion del polimero 100% cristalino.”

AH/At

A

Fusion S
Oxidacion

Deqrac?’m

Calentamiento =

Transicion

Cristalizacion

Cristalizacion

<4+ Enfriamiento

Temperatura

v

Figura V- 17. Termograma de DSC tipico de un polimero.

4.3.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)
El TGA o termogravimetria (TG) es una técnica donde la masa de la muestra se mide en
funcidon de la temperatura o tiempo mientras la muestra esta sujeta a un programa de

temperatura en una atmosfera controlada (inerte como nitrégeno, argdn o helio;
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oxidante como aire u oxigeno o reductora tal como un gas formado con un 8 a 10 % de
hidrégeno en nitrégeno). Un termograma se muestra en la figura V-18 y en él se ilustran
las pérdidas de peso debidas a la desorcidn de gases (por ejemplo, de humedad) o
descomposicion (por ejemplo CO, de cargas de carbonato de calcio). El analisis
termogravimétrico es una técnica muy simple para el analisis cuantitativo del contenido
de cargas en un polimero (por ejemplo el negro de carbdn se descompone en aire pero
no en nitrégeno). Mientras que el petroleo puede ser facilmente detectado en un
termograma ya que éste casi siempre coincide en el intervalo de temperaturas de

degradacion del polimero hidrocarbonado.”

T T T T T T T T T T 0.1
100+ T, R . 0.0
~o_ ,/ \\ L7 |
80 Polimero Il/ Y / --0.1
a T + petrdleo b ! r
§ P \\‘ II \\_,// \ —‘0.2 g
~ PiCC{l ) Derivada de la curvg =
8 604 "petréleo --0.3 5
o A R e T L -0.4 °
© 40 | Negro de —
] i \ L-0.5 &
= \ -
-E v/ T N | (%
& 5 (06
--0.7
Curva de pérdida de peso I
0 P P -0.8

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura / °C

Figura V- 18. Termograma de un compuesto elastomérico.

4.3.3 Anadlisis mecanico dinamico (DMA)
El analisis mecanico dindmico es una de las técnicas de analisis térmico mas utilizada y
mas potente para el estudio de la influencia de la estructura molecular sobre las
propiedades fisicas de los polimeros. Permite estudiar la estructura y propiedades
mecanicas de los sodlidos y liquidos viscoelasticos a través de su modulo dinamico y de
amortiguamiento. Se utiliza para obtener informacién sobre la temperatura de transicion

vitrea, Tg, la cristalinidad y el entrecruzamiento de polimeros.
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En el analisis mecanico dindmico (DMA) la muestra se somete a una tensidn oscilatoria
(generalmente sinusoidal de frecuencia angular, ). La respuesta de la muestra puede
proporcionar informacion sobre la rigidez del material”’ (cuantificada mediante su
modulo de elasticidad) y su capacidad para disipar la energia (medida por su
amortiguamiento) (figura V-19). Para un material viscoeldstico, la deformacion
resultante de la tension también oscilara de forma sinusoidal, pero estara fuera de fase
de la tension aplicada debido a la dispersién de energia como calor o amortiguamiento

en la muestra.’®

Angulo de fase 00 <5< 900 + Una entrada (tension)

Deformacion /\ /\ /\
\/ « La respuesta del
\/ \ material (deformacién) es

medida.

oscilante (sinusoidal) es

aplicada a la muestra.

* El 4ngulo de fase §, 0

desplazamiento de fase

Esfuerzo /\ /\ /\ entre la entrada vy

respuesta se mide.

Figura V- 19. Principio basico de la operacion de un DMA, una tension es aplicada a la muestra y
la deformacion sinusoidal resultante es medida. La tension y la deformacion estan fuera de fase.

El modulo dindmico en notacidn compleja es la relacién tensién/deformacion vy

representa la rigidez del material. La magnitud del mddulo es:

=24 =i (V-18)
€A

donde E’ (parte real) es la componente de la razén entre la tensidén y deformacion
aplicada en fase, E” (parte imaginaria) es la componente desfasada 90 © de dicha razon.
Las dos componentes del mddulo estan asociadas a significados fisicos especificos, E’ o
modulo de almacenamiento, representa la rigidez de un material viscoelastico y es

proporcional a la energia mecanica almacenada durante un ciclo de carga cuando esta
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es sometida a una deformacion, también se considera la respuesta elastica y
corresponde a la energia totalmente recuperable. La componente E” o mddulo de
pérdida se relaciona con la energia disipada durante un ciclo de carga en forma de calor
cuando se deforma la muestra. Es una medida de la energia vibratoria que se ha

transformado y no se puede recuperar.

El amortiguamiento es el parametro que evalla la relacion del médulo de pérdida al
modulo de almacenamiento por ciclo de material y se define como la tangente del
angulo de desfase o factor de pérdida, tan O, este se expresa como un numero

adimensional.

fanod = E— (V-19)
=
El pico de amortiguamiento se asocia con la pérdida parcial de la estructura polimérica;
por tanto pueden moverse grupos pequehos y segmentos de cadena. Esto ocurre a
bajas frecuencias en las proximidades de la Tg. Cualquier deformacién mecanica
macroscopica que experimente un polimero conlleva reajustes moleculares internos
complicados. En un polimero cuando nos encontramos por debajo de la transicién vitrea
podemos decir que el amortiguamiento puede ser pequefio, casi toda la energia
almacenada en la deformacion del material se recupera rapidamente cuando se elimina
la tension. E* es aproximadamente igual a E’ porque E” es muy pequefio frente a E’. De

esta forma tan & es menor que 1, con valores alrededor de 102.7°

5. Operacion de una celda de combustible
Los pasos involucrados para producir electricidad en una celda de combustible son
bésicamente 4 (figura V-20):%

PASO 1. Transporte de reactantes. Para que una celda de combustible produzca
electricidad debe ser alimentada con un combustible y un oxidante. Esta tarea
aparentemente simple puede ser bastante complicada. Cuando una celda de
combustible es operada en corrientes altas, su demanda de reactantes es importante. Si

los reactantes no son alimentados a la celda lo suficientemente rapido, el sistema
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presentara un déficit. La entrada de reactantes es mas efectiva usando placas de flujo
bipolares en combinacién con electrodos porosos. Las placas bipolares contienen
muchos canales finos o0 ranuras para acarrear el gas y distribuirlo en la celda de
combustible. La forma, tamafio y patron de los canales de flujo pueden afectar

significativamente el desempefio de la celda de combustible.

PASO 2. Reacciones electroguimicas. Una vez que los reactivos alcanzan los electrodos
deben experimentar reacciones electroquimicas. La corriente generada por la celda de
combustible (nimero de electrones por unidad de tiempo) estda directamente
relacionada a qué tan rapido proceden estas reacciones electroquimicas (nimero de
reacciones por unidad de tiempo). Son deseables reacciones electroquimicas rapidas, las
cuales producen corrientes altas de salida. Generalmente se usan catalizadores para

incrementar la velocidad y la eficiencia de las reacciones electroquimicas.

Entrada de — — o Entrada
Combustible de Aire
Electrodo
poroso

Electrolito Catodo

Figura V- 20. Pasos principales en la generacion electroguimica de electricidad en una celda de
combustible: (1) transporte de los reactantes; (2) reaccion electroquimica; (3) conduccion
electronica y idnica; (4) remocion del producto.
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PASO 3. Conduccion idnica (y electrénica). Las reacciones electroquimicas que ocurren
en el paso 2 pueden producir o consumir iones y electrones. Los iones producidos en
uno de los electrodos se deben consumir en el otro electrodo. Lo mismo ocurre para los
electrones. Para mantener el balance de carga, estos iones y electrones deben ser
transportados del lugar donde son generados a donde son consumidos. Para los
electrones este transporte ocurre muy facilmente. Siempre y cuando una via conductora
de electrones exista, los electrones fluiran de un electrodo a otro. Para los iones, el
transporte tiende a ser mas complicado. Fundamentalmente esto es porque los iones
son mucho mas grandes que los electrones. Los electrolitos se usan para proporcionar el
medio en el cual los iones fluyen. En muchos electrolitos, los iones se mueven por
mecanismos de “saltos”. Comparado al transporte de electrones, este proceso es mucho
menos eficiente. Por lo tanto, el transporte idnico puede representar una importante
pérdida debido a la resistencia que se genera ocasionando la reduccion del desempefio
de la celda de combustible. Para combatir este efecto, los electrolitos en tecnologia de
celdas de combustible se preparan tan delgados como sea posible para minimizar la

distancia en la que la conduccioén idnica ocurrira.

PASO 4. Remocion del producto. Ademas de la electricidad generada, todas las
reacciones en una celda de combustible generaran por lo menos una especie. Las celdas
de combustible H, — O, generan agua. Si los productos no son removidos de la celda,
éstos se acumularan con el tiempo y finalmente se detendra el funcionamiento de la

celda, evitando que combustible y oxidante sean capaces de reaccionar.

5.1 Desempefiio de una celda de combustible.
Una manera practica y comun de estudiar una celda de combustible es mediante un
grafico de sus caracteristicas de corriente contra potencial. Este grafico, llamado una
curva de corriente — potencial (/ — V), muestra el voltaje de salida de la celda de
combustible para una corriente dada. Un ejemplo tipico de estas curvas se muestra en la
figura V-21.
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Figura V- 21. Curva de polarizacion.

La curva de polarizacién de una PEM se puede explicar, desde la termodinamica clasica
y la electroquimica. Analizando una celda de combustible como un proceso
completamente reversible, el potencial maximo generado (identificado como E) debe
corresponder a la fuerza electromotriz generada en la salida. El proceso es
completamente reversible si la combinacién de hidrogeno (o algun otro combustible
disponible) y oxigeno en la celda de combustible produce agua y no genera pérdidas
irreversibles de energia (por ejemplo pérdidas por calor). En el caso reversible, se puede
asumir que el cambio en energia en el sistema (energia libre de Gibbs de formacion) se

convierte en energia eléctrica. Entonces

AG(T,P,f,)=-nNeE (V-20)
0
g _AGTPE) (v-21)
nNe

donde AG es el cambio en energia libre de formacién en el sistema, n el nimero de
electrones transferidos durante la reaccién (2 en el caso de hidrogeno), N el nimero de
Avogadro y e la carga del electron. La energia libre de Gibbs de formacién depende de

la temperatura (T), presion (P), y el estado de fase de los reactantes y productos
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(liquido o gas, f,). Para todos los materiales en la celda de combustible en estado

gaseoso, a presion atmosférica y temperatura alrededor de 80 °C, se puede calcular
facilmente E = 1.17. Este potencial puede tratarse como el maximo que puede
obtenerse bajo la condicién sin pérdidas. En un escenario ideal, este potencial debe ser
independiente de la corriente eléctrica. En realidad las pérdidas no pueden evitarse y
ademas otras limitaciones estan presentes. Por lo tanto, el proceso es irreversible y
resulta en potenciales de salida menores. Hay 4 tipos principales de pérdida en una
celda de combustible®, los cuales dan un perfil caracteristico a las curvas 7 — Vpara una
celda de combustible. Cada una de estas pérdidas esta asociada con un paso basico en

la celda de combustible

Pérdida por activacion (pérdidas debido a las reacciones electroquimicas)
Pérdida por paso de combustible y corrientes internas
Pérdida 6hmica (pérdidas debido a la conduccion idnica y electronica)

N

Pérdidas por concentracion (pérdidas debido al transporte de masa)

El voltaje real de salida de una celda de combustible puede escribirse iniciando con el
voltaje de salida predicho termodinamicamente y entonces restarle las caidas de

potencial debido a las varias pérdidas.

V= ETD “Nact ~Mei ~Nonmica ~Mconc (V_ZZ)

Donde:

V = Voltaje real de salida de la celda de combustible

E,, = Voltaje predicho termodinamicamente de salida de la celda de combustible.
n.. =Pérdida de activacion debido a la cinética de las reacciones electroquimicas.
n.; = Pérdida por paso de combustible y corrientes internas

Nomica = Perdida 6hmica debido a la conduccién i6nica y electronica.

N.n. = Pérdidas de concentracidn debidas al transporte de masa.

47



Parte Experimental Reactivos

VI. PARTE EXPERIMENTAL

1. Reactivos
Para la preparacién de las membranas hibridas a base de triacetato de celulosa se
usaron diclorodimetilsilano (DCDMSi Cl,Si(CHs),, 97%) como mondmero, tetraetoxisilano
(TEOS, Si(OCHs)s, 98% ABCR) y feniltrimetoxisilano (FTMeOSi C¢Hs-Si(OCHs);, 98%,
Sigma — Aldrich) como agentes entrecruzantes, triacetato de celulosa (TAC, Aldrich)
como el polimero organico y acido dinonil naftalen sulfénico (ADNS, 50 % en heptano,
Aldrich) como el acarreador protdnico, éter etilico (C;HsOC;Hs, 98%, Sigma — Aldrich) y
diclorometano (CH,Cl,, 99.5%, Sigma — Aldrich) como disolventes y Na,SO4 (99.53%,

J.T, Baker) para remover el exceso de agua.

Para la sulfonacion del copolimero se empled un copolimero de etileno-butileno/estireno
70/30, Calprene H 6120 suministrado por Repsol. El reactivo sulfonante se prepard con
anhidrido acético, 98%, y acido sulfirico, 95%, ambos de Panreac. 1,2-dicloroetano
(99.5%, Scharlau), cloroformo (99.95%, SDS), etanol (99.9%, Merck) e isopropanol

(99.5%, Scharlau) se usaron como disolventes.

Para la preparacién de las membranas hibridas a base del copolimero sulfonado se
usaron diclorodimetilsilano (Cl,Si(CHs),, 97%) como mondmero, TEOS (Si(OC;Hs)4 98%,
ABCR) y FTMeOSi (C¢Hs-Si(OCHs)3; 98%, Sigma-Aldrich) como agentes entrecruzantes, y
éter etilico (C,HsOC,Hs 98%, Panreac), cloroformo (99.95%, SDS), etanol (99.9%,
Merck) y diclorometano (CH,Cl, 99.9%, Fluka), como disolventes. Na,SO, (99.53%, J.T.

Baker) se usé para remover el exceso de agua presente.

2. Procedimientos

2.1 Sintesis de la fase de silanos
La fase de silanos se fue preparada en dos pasos. El primero consiste en la hidrdlisis y
condensacién del diclorodimetilsilano, para ello se disuelve el mondmero

diclorodimetilsilano (DCIDMeSi) en éter dietilico en una relacién 1:2, posteriormente se
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agrega agua hasta obtener una fase acuosa distinguible. Esta reaccion de hidrolisis
involucra un minimo de 2 equivalentes de agua por cada mol del organodiclorosilano
(figura VI-1).

Cl—Si—Cc + 2 H,LO —» HO—Si—OH + 2HCI

n HO— Si— OH — HO—}-Si—0—S{—=OH + (n-1) H,0
n

Figura VI- 1. Esquema de la sintesis del derivado del diclorodimetilsilano.

La vigorosa reaccién de hidrdlisis permite que los silanoles rapidamente puedan co-
condensar uno con otro o con un clorosilano para formar el enlace siloxano. La
extremada reactividad del mondmero diclorosilano puede conducir a la formaciéon de
precipitados y mezclas heterogéneas aln antes de que el mezclado sea completo; por
esta razén, durante la hidrdlisis la reaccién se mantiene fria para evitar una reaccion
masiva que podria dar lugar a la produccidon de silica. Con la obtencién de la fase
acuosa, las fases se separan y el producto de interés, es decir el derivado del

diclorodimetilsilano que se encuentra en la fase organica, se seca con sulfato de sodio.

Por otro lado, si en el medio de reaccion se tiene un agente entrecruzante, éste también
se integrara a la red polimérica de la misma manera que una molécula de monémero y
originard que el polimero se ramifique. En este trabajo se emplearon 2 agentes
entrecruzantes por separado (figura VI-2), un mondémero tetrafuncional tetraetoxisilano
(TEOS) y un mondmero trifuncional feniltrimetoxisilano (FTMeOSi) que contiene en su
estructura una unidad organica que puede actuar como un modificador de red donde la

estructura final de la red inorganica estara modificada por el grupo organico.
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Figura VI- 2. Estructura molecular de los agentes entrecruzantes (a) TEOS, (b) FTMeOSi.

@)

En el segundo paso para obtener las fases de silanos, el agente entrecruzante (con una
proporcion ~ de 2 unidades de DCIDMeSi por cada grupo alcoxido) se agrega a la fase
extraida que contiene el derivado del diclorodimetilsilano. El producto obtenido es una
mezcla liquida y se le denomina fase de silanos (FS) (figura VI-3). Si la condensacién de
los grupos continua, la viscosidad de la disolucion se incrementa hasta convertirse en un
sdlido.

(A) OCH,CHs ‘ ‘

HyCH,CO—Si—OCH,CH,  +  HO—-Si—0—si—oH

OCH,CH;

‘ ‘ OCH,CH; OH OH 0
Ho—Si—Po—Si{;o—Si—o—Si—o—Si—o—Si—OH

OCH,CH; OH
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(B) OCH3
S—OCH; + HO*[-Si-O*];Si—OH

OCHs;

OH

T | |
@S|i—0—Si—O+Si—O%‘XSi—O—S|i—O—S|i
L | |

0o OH

-

o)

T

OH

Figura VI- 3. Esquema de la sintesis de las fases de silanos preparadas con (A) TEOS (FS(TEQS))
y (B) FTMeOSi (FS(FTMeQSi)).

2.2 Preparacion de las membranas hibridas a base de triacetato de celulosa (TAC).
Las membranas fueron preparadas como sigue: el triacetato de celulosa y el compuesto
sulfonado se disolvieron en diclorometano; a esta mezcla se agregd la fase inorganica
previamente preparada y se agitd durante 1 hora, la mezcla resultante se colocd en una
caja Petri de teflon y se mantuvo a temperatura ambiente hasta la evaporacion
completa del disolvente. Las membranas obtenidas son flexibles, pero si éstas contintian
bajo condiciones atmosféricas llegan a ser quebradizas, por tanto, para evitar el

entrecruzamiento extensivo se colocan en agua.
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2.3 Sulfonacion del copolimero HSBS.
El HSBSs se prepard mediante el siguiente procedimiento descrito por Makowski.®? 100 g
de copolimero se disolvieron en 750 mL de dicloroetano y se colocaron en un reactor
equipado con 4 entradas, agitacién mecanica, embudo de adicidn, entrada y salida de
nitrégeno. El sistema se llevd a 60 °C, y entonces se inicid la adicién del reactivo
sulfonante, sulfato de acetilo, el cual se prepara adicionando lentamente acido sulfdrico
concentrado (113 mL) al anhidrido acético (293 mL) disuelto en dicloroetano (600 mL) y
manteniendo agitacién constante y la temperatura por debajo de los 0°C (figura VI-4).
Al finalizar la adicién del reactivo sulfonante la reaccidon continla durante tiempo variable
(65, 110 y 150 minutos) (figura VI-5) hasta su terminacidon por la adicién de alcohol
isopropilico y precipitacion en agua caliente. El producto obtenido es lavado con grandes
volimenes de agua caliente (para eliminar disolvente y sulfato de acetilo).
Posteriormente, el producto es lavado y filtrado en una celda de ultrafiltracién. El

producto es secado con vacio hasta peso constante.

0 0 0 0
a) )k )k + HySOy ——» )L + )k
® OH 0SOH

Figura VI- 4. Esquema de la formacién del sulfato de acetilo.
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o)

HO3S

Figura VI- 5. Sulfonacion del copolimero HSBS.

2.4 Preparacion de membranas a base de HSBSs.

2.4.1 Preparacion de membranas de HSBSs.
Las membranas de HSBSs se prepararon disolviendo el copolimero sulfonado
seleccionado en una mezcla de cloroformo:etanol 90:10 para obtener una disolucién al 2
%, esta disolucidn se coloca en una caja petri y se permite la evaporacion del disolvente

a 48 °C en la caja tapada.

2.4.2 Preparacion de membranas hibridas
Se prepara una disolucion del copolimero sulfonado seleccionado como se menciond
previamente. Se agrega la fase de silanos, ya sea FS(TEOS) o FS(FTMeQSi), con la
proporcion elegida con respecto al copolimero. Las membranas se prepararon con un
70, 80, 90 y 95 % (w/w) de copolimero sulfonado asi por ejemplo se obtuvieron con la
FS(TEOS), las membranas HFST70, HFST80, HFST90, y HFST95, respectivamente,
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asimismo se prepararon membranas con la FS(FTMeQSi), membranas HFSF70, HFSF80,
HFSF90, HFSF95.

Las mezclas se agitan durante 1 hr para su completa integracién con el fin de obtener
una pelicula homogénea al evaporar el disolvente, finalmente se colocan en una caja

Petri de teflon y se permite la evaporacién del disolvente a 48 °C.

2.5 Estudios de caracterizacion

Los experimentos de FTIR se realizaron con un espectrometro Perkin Elmer Spectrum
GX con el accesorio de ATR (DuraSampl IR II de SensIR Technologies) para reflectancia
total atenuada (ATR/FTIR).

La resonancia magnética nuclear (RMN) de liquidos se realizd en un espectrometro
Varian Unity Inova con una frecuencia de resonancia de 300 MHz. Para los analisis se
prepard una disolucién de 1 — 2.5 % en peso de polimero en CDCls; el tetrametilsilano

(TMS) se usd como estandar interno.

La resonancia magnética de solidos se realizd en un equipo Bruker Avance-II 300, con
una frecuencia de resonancia de 75.46 MHz para *C y de 59.62 MHz para #Si. Se utilizd
una sonda CP-BB de 4 mm de didmetro. Las muestras se empacaron en rotores de oxido
de zirconio de 4 mm y se giraron a una velocidad de 5kHz (5000 revoluciones por
segundo). Los pulsos de contacto en los experimentos *C CPMAS fueron de 1 ms.

La conductividad proténica de la membrana se determind por EIS usando un
potencidstato Solartron SI 1287 acoplado a un analizador de impedancia Solartron SI
1260, controlados por computadora usando el software Zplot versién 2.0b, de Scribner
Associates Inc. Las mediciones se realizaron sobre una celda disefiada adhoc en el modo
de impedancia AC de 2 electrodos, en el intervalo de frecuencia de 0.1 — 1x10° Hz. El
voltaje aplicado fue de 0.1 V de amplitud. Para medir la conductividad, la muestra se
colocd entre 2 electrodos de acero inoxidable de 25 cm?, con un &rea expuesta de 1

cm®. Los experimentos fueron realizados a temperatura ambiente. Las medidas de
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impedancia fueron ejecutadas en membranas secas y después de equilibrarlas con agua.
La conductividad de las membranas fue calculada usando la medida de resistencia a

través de la ecuacion:

L

=— Ecuacion VI- 1
RA

o

Donde o es la conductividad (S/cm) del material, L el espesor de la membrana (cm), R
la resistencia medida de la membrana (Q) y A el area geométrica de la membrana
(cm?). Los valores reportados corresponden a un promedio de 2 replicas, la desviacion

observada esta dentro del £ 7 %.

Muchos grupos han estudiado la conductividad de las membranas de Nafion,
predominantemente usando espectroscopia de impedancia de corriente alterna, pero
bajo diferentes condiciones. Esta variedad de factores ha dado como resultado que los
valores de conductividades protdénicas publicados se encuentren en un amplio
intervalo.® Por esta razon, se consideré una membrana de Nafion 115 pretratada como
referencia para la evaluacion de las membranas preparadas en este trabajo. El
pretratamiento de la membrana de Nafion consistié en colocarla en una disolucién al 3%
de H,0; y ebullir durante 1 hora para eliminar impurezas organicas, posteriormente se
enjuagd con agua desionizada y se sumergio en H,SO, 0.5 M (80°C) durante otra hora
para eliminar impurezas metdlicas, finalmente se colocdé en agua deionizada en

ebullicion durante otra hora.

Los analisis termogravimétricos se realizaron en una termobalanza Mettler Toledo
TGA/SDTA 851e bajo atmdsfera de nitrogeno con un flujo de 10 ml/min. La muestra
(=10 mg) se coloco en una capsula de platino y los experimentos se realizaron en el

intervalo de temperatura de 25 °C a 300 °C.

La capacidad de absorcién de agua de las membranas basadas en TAC se determind
mediante la diferencia entre el peso de la membrana seca y después de hidratar. Para
obtener el peso de la membrana hidratada ésta se equilibrio con agua destilada a

temperatura ambiente durante un tiempo variable (1-21 dias). Las membranas himedas
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se secaron cuidadosamente con papel absorbente y se pesaron. La absorcion de agua

(porcentaje en peso) se determind de la ecuacion:

. W -W.
Contenido _agua = hT X100 Ecuacion VI- 2

S

Donde W, y W, son los pesos de las muestras hidratadas y secas, respectivamente.

En el caso de las membranas preparadas a base del copolimero sulfonado el
procedimiento fue practicamente el mismo sélo que en este caso para obtener el peso
de la membrana seca las muestras fueron secadas al vacio por 8 horas antes de

pesarlas.

La capacidad de intercambio idnico (IEC, de sus siglas en inglés) se determind por un
método convencional, en el cual una cantidad conocida de membrana (~1 g) en la
forma acida se coloco en 25 mL de NaCl 3 M bajo agitacidon continua durante no menos
de 48 horas. La cantidad de H*, que pasé a la disolucion proveniente de la membrana,
se determind mediante la titulacion con NaOH 0.1 M usando fenolftaleina como

indicador.

Para la determinacion del nimero acido total, (NA), el copolimero (1 g) se disolvié en 25
mL de una mezcla cloroformo:etanol (90/10), y la disolucion se valoré con NaOH
etandlico 0.1 N hasta que la fenolftaleina cambio a rosa. El valor de nimero acido (NA)
es el nimero de miligramos de hidréxido de sodio que son necesarios para neutralizar 1

g de material.

La concentracion de azufre elemental en el copolimero sulfonado se determind con un
analizador elemental LECO CHNS-932.

El comportamiento térmico de las muestras fue analizado en un calorimetro diferencial
de barrido (DSC) Mettler TC15. La cantidad de muestra analizada fue entre 9 — 11 mg,
en un intervalo de temperatura de -100 — 300 °C. La velocidad de calentamiento
empleada fue de 30 °C/min. La calibracion de temperaturas y energias se llevé a cabo

con un estandar de In, Pb y Zn.
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La cantidad de agua congelable se determind también mediante DSC. Para ello las
muestras hidratadas se colocaron en el calorimetro a temperatura ambiente y se
enfriaron a -50 °C, después de mantener a la muestra a -50 °C durante 3 minutos,
inmediatamente se elevéd la temperatura a una velocidad de 5 °C/minuto hasta 50 °C. La
cantidad de agua bajo el pico endotérmico se calculé asumiendo que el calor de fusidn

del agua libre en la membrana es la misma que el del agua pura (334 J/g).%*

El contenido de agua enlazada derivado de la vinculacion de enlaces hidrégeno con
grupos sulfénicos en el polimero se calculd por la diferencia entre el contenido de agua
total y agua libre ecuacién (VI-3), ya que la congelacién o fusidon del agua enlazada

usualmente es imposible de observar por la fuerte asociacién con la matriz.

AQUaL r00a = AU,y — AQUR ongaanie Ecuacién VI- 3

dénde Agua

enlazada

es el % de agua interaccionando fuertemente con la membrana,
Agua,, , es el % de hidratacion con respecto a la membrana seca calculado con la
ecuacion VI-2 y el Agua,,gae €S €l % de agua interaccionado débilmente con la

membrana, determinada del area bajo el pico endotérmico determinada mediante DSC.

Para los andlisis de termogravimetria acoplada a espectrometria de masas se usd un
equipo TGA Q500. Los gases involucrados fueron monitoreados en linea y analizados
con un espectrémetro de masas Omnistar Pfeiffer Vacuum. La masa promedio analizada
fue de 15 mg que fueron sometidos a calentamiento desde temperatura ambiente hasta

820 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, bajo flujo de helio.

El andlisis mecanico — dinamico (DMA) se llevd a cabo en un equipo Mettler DMA 861 —
e y analizado a 3 frecuencias: 10, 20 y 25 Hz, en un intervalo de temperaturas de -100
0C a 300 °C con una velocidad de calentamiento de 3 °C/minuto. La fuerza aplicada fue

de 10 N, los desplazamientos 8 - 12 um, dependiendo de cada caso.
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Para la obtencidon de las curvas de polarizacion se usd un sistema experimental para
ensayos en monocelda PEMFC. La monocelda, presenta un area efectiva de 5 cm? y se
compone de un par de placas bipolares y una manta calefactora fijada a la placa bipolar
para variar la temperatura de los ensayos. Para las mediciones de las curvas de
polarizacién, las membranas fueron inmersas en agua deionizada durante pocos minutos
antes de colocarlas en la celda entre dos electrodos idénticos hechos de una capa de
catalizador (0.7 mg Pt cm™) soportada en carbén vulcan XC-72 (E-TEK Division). Las
curvas de polarizacion se evaluaron a diferentes temperaturas 60, 70, 80 y, en algunos
casos, a 90 °C, con hidrégeno en el anodo y oxigeno en el catodo. Ambos gases fueron
previamente hidratados pasandolos por contenedores con agua a 60 °C para mantener

el nivel de hidratacién y se manejaron 2 presiones (1 'y 2 bar) en &nodo y catodo.®

Las muestras se analizaron con un microscopio electronico de barrido (Philips XL30
equipado con filamento de tungsteno), acoplado con un espectrémetro de energia
dispersiva de Rayos X. Las micrografias se obtuvieron empleando energia de 15 KV.
Para la obtencion de los espectros de Rayos X, se empled un detector SUTW-Sapphire

con una resolucion de 131.2 eV.

Para estudiar las superficies de las membranas a base TAC se usé un microscopio de
barrido por sonda AUTOPROBE — CP Park Instrument, en el modo de contacto, usando
cantilever MLOGA.

El paso de hidrdégeno a través de las membranas se midié a diferentes temperaturas por
cronoamperometria utilizando un potenciostato Autolab PGStat 30, alimentando
hidrégeno y nitrégeno humidificados a la celda (50 mL/min). El anodo fue el electrodo
normal de hidrégeno como referencia y el catodo el electrodo de trabajo. El potencial
fue tomado por pasos de 0.2 a 0.5 V con incrementos de 0.1 V y con 180 s de duracién
cada uno. La densidad de corriente en el estado de equilibrio corresponde al flujo de

hidrégeno a través de la membrana.
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VII. RESULTADOS Y DISCUSION

1. Caracterizacion de las redes a base de silicios (fase de silanos).

Los compuestos hibridos obtenidos por la formacién de enlaces siloxano (Si — O — Si)
son un conjunto importante de materiales, desde los silicatos inorganicos a los
polisiloxanos modificados organicamente. Todos estos materiales basados en siloxanos
se prepararan mediante reacciones de hidrdlisis y condensacion de precursores sol gel.®
Cuando la estabilidad mecanica es un parametro importante, como es el caso de la
preparaciéon de membranas con un espesor entre 100 y 200 pm, uno 0 mas grupos
polimerizables adicionales deben unirse al atomo de silicio para permitir el
entrecruzamiento polimérico. Los grupos organicos, covalentemente unidos al atomo de
silicio, resisten la hidrdlisis en el proceso de sintesis, al variar estos sustituyentes en
longitud, rigidez, geometria de substitucion y funcionalidad podemos modificar sus
propiedades totales, tales como porosidad, estabilidad térmica, claridad Optica,
resistencia quimica, propiedades mecanicas, permeabilidad y propiedades eléctricas.®”
La estructura quimica de las fases de silanos se determiné mediante ATR/FTIR, RMN de

liguidos y de sdlidos

1.1 FTIR
Las propiedades de un polimero pueden modificarse usando varias estrategias. En este
caso se incrementd la temperatura de reaccién a 50 °C empleando diferentes tiempos
de reaccion con el objeto de promover la formacién de la red inorganica v,
consecuentemente, incrementar la fuerza mecanica de la fase de silanos y, por tanto, la

de la membrana.

El mondmero usado (CH3),SiCl,, presenta enlaces Si—Cl los cuales son facilmente
hidrolizados para formar los dihidrosilanos que tienen la tendencia a eliminar moléculas
de agua para formar enlaces Si—O-Si muy fuertes y estables. Cabe mencionar que de los

cuatro ligandos que posee el mondmero empleado, dos son reactivos y dos no lo son,
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por lo tanto, tal compuesto sélo puede polimerizar de forma linear o como anillos (figura
VII-1).%8

(a) Cadenas

| |
N [HO—Si—OH| ——— HO [ sl.i o} ) |i OH + (n-1)H0
n-
R R R
R
(b) Anillos R li_o R
N |_oT | -
R—Si R n/Z/
(n+4) [HO—Si—OH| o é 0 +  (n+4) H0
|
R R_S[i\o T Si—R
R Si—0 R
||Q n/2

Figura VII- 1. Esquema de la formacion de (a) cadenas y (b) anillos por monémeros
bifuncionales.

Por otro lado, un agente entrecruzante tetrafuncional como el TEOS ocasionara que el
polimero se ramifique en mayor medida que un mondmero trifuncional como es el
FTMeOSi. Los productos obtenidos usando TEOS y FTMeOSi como agentes
entrecruzantes se denominan fase de silanos a base de TEOS (FS(TEOS)) y fase de
silanos a base de FTMeOSi (FS(FTMeQSi)), respectivamente. Controlando las
condiciones de reaccion se puede determinar cuantas de las funcionalidades seran

capaces de condensarse y, consecuentemente, cuanta ramificacidn ocurrira.®® &

En la figura VII-2 se presentan los espectros de FTIR para las FS(TEOS) y FS(FTMeQSi)
respectivamente, obtenidas a temperatura ambiente y a 50 °C con diferentes tiempos de

reaccion. En todos los espectros es posible observar bandas en 1258 cm™ y 793 cm™
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que indiscutiblemente corresponden a vibraciones de deformacion simétrica (8(CHs)) Si—
CHs) y asimétrica (p(CH3)) Si—CHs) de los grupos metilo unidos al silicio, provenientes
del diclorodimetilsilano. En la regién de 1090 — 1010 cm™ se observan las vibraciones
correspondientes a los grupos Si — O — Siy Si — O — C. La intensidad de la sefial inicial
con un maximo en ~1056 cm™ se divide en dos en funcién del tiempo de reaccién a 50
°C. La absorbancia de la sefial en aproximadamente 1013 cm™ aumenta continuamente
con respecto a la de 1056 cm™. Este efecto se observa con ambos agentes
entrecruzantes. La variacidon de intensidad en las bandas puede reflejar conversion de
los grupos Si — O — C (1056 cm™) a Si — O — Si (1013 cm™), indicando un incremento en

el entrecruzamiento.

T T T T T T T T : .

1600 1400 1200 1000 800 600 1600 1400 W1200 . 1?004) 800 600
avenumbers(cm

(1) Wavenumbers(cm™) (2)

Figura VII- 2. Espectros de FTIR de: (1) FS(TEQS) y (2) FS(FTMeQSi) preparando las fases de
silanos a (A) temperatura ambiente y (B), (C), (D), (E) a 50 °C con diferentes tiempos de
reaccion.

Este hecho se puede observar mejor graficando la relacién de absorbancia entre la sefial
en 1013 cm™ y en 1056 cm™ (figura VII-3)
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Figura VII- 3. Seguimiento de la evolucion de las fases de silanos a 50°C, A;g13/A10s6-

Las relaciones de absorbancia se incrementan en funcién del tiempo de reaccién
indicando que hay un cambio en los enlaces Si-O-Si y Si-O-C. Este hecho implica que
tiempos de reaccion mas largos dan lugar a una copolimerizacion mas extensiva entre el

agente entrecruzante y el DCDMeSi lo que da lugar a un mayor entrecruzamiento.

1.2 RMN de liquidos.

Los espectros de 'H y de *°Si de los dos agentes entrecruzantes disueltos en CDCl; se

muestran en las figuras VII-4 y VII-5, respectivamente.

En los espectros de 'H del TEOS; el grupo metileno (5, 3.85) se encuentra mas
desprotegido por el oxigeno en comparacién con el grupo metilo (5, 1.23) y
consecuentemente el grupo metileno se encuentra a campo mas bajo (mayor d) que el
metilo. Por otro lado, en el espectro del FTMeQOSi se observan los protones del aromatico
en la regién de 7.8 — 7.2 ppm, los 9 protones de los metdxidos se encuentran en 3.6

ppm.
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(@)
‘3‘.9‘ o ‘3‘.2‘ 2.5 ‘1‘.8‘ o ‘1‘.1‘
f1 (ppm)
(b)
R
79 78 77 76 75 74
f1 (ppm)
Lk _

7.8 7.4 7.0 6.6 6.2 5.8 5.4 5.0 4.6 4.2 3.8 3.4
f1 (ppm)

Figura VII- 4. Espectros de 'H a)TEOS y b)FTMeOSi
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Los espectros de resonancia de *Si sdlo presentan un tipo de silicio en ambos
monomeros, para el TEOS en -81.6 ppm, correspondiendo a un silicio tetrafuncional (Q)

y para el FTMeOSi en -54.5 ppm, correspondiendo a uno trifuncional (T).

(@)

80 -81 -82 -83 -84 -85
f1 (ppm)

0 -5 -10 -15 20 -25 -30 -35 -40 -45 -50 -55 -60 -65 -70 -75 -80 -85 -90 -95
f1 (ppm)

(b)

-53.5 -55.0
f1 (ppm)

0 -5  -10 -15 20 -25 -30 -35 -40 -45 -50 -55 60 65 -70 -75 -8
f1 (ppm)

Figura VII- 5. Espectros de %Si: a)TEOS b)FTMeOSi.
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Los primeros pasos de la polimerizacidon son muy importantes porque ellos determinan
las subunidades de las cuales esta hecho el polimero, y finalmente las propiedades del
material, es por esto que en este trabajo se estudiaron las fases de silanos (FS(TEQS) y
FS(FTMeQSi)) previas a su incorporacién en la membrana (forma liquida y sdlida) e

integradas en una membrana.

Cabe mencionar que el DCDMeSi es un mondmero con funcionalidad 2, del cual sélo se
esperan estructuras lineales o ciclicas, en tanto que de los agentes entrecruzantes TEOS
y FTMeOSi con funcionalidades 4 y 3 se pueden obtener un sin nimero de estructuras

que crecen con el tamafo del polimero.

En el espectro de RMN de 'H de la fase silanos preparada con TEOS, las sefiales de los
metilenos y metilos pertenecientes a los grupos etoxidos del TEOS se mantienen y
aparece una nueva sefal en 0.12 ppm, perteneciente a los metilos del derivado del
DCDMeSi (figura VII-6a); por otro lado, la integracion sefiala que por cada etodxido
presente en la fase de silanos tenemos 1.76 unidades de DCDMeSi, el valor tedrico es de
1.82 unidades de DCIDMeSi por cada grupo etoxido, con esto se corrobora que la

relacion se mantiene aproximadamente igual a lo que se calculo.

En RMN de %°Si de la fase de silanos preparada con TEOS (figura VII-6b) se observan 4
sefales, en —19.06, —21.48 y —21.92 que pertenecen a los silicios proveniente del
DCDMeSi difuncional, el cual al polimerizarse podria dar origen en campo bajo (-19.06
ppm) a los silicios de grupos finales o a tetrameros ciclicos® y en campo alto (-21.48 y
—21.92 ppm) a los atomos de silicio dentro de la cadena. La sefal en —81.72 ppm se

atribuye al 4tomo de silicio del TEOS.
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3 3 &8
(a2} — oo
| | Y4
(a)
& .
I b
| iH
= MA‘A.ﬁ - // i
3.7 N
il m s 1.30 —2
(o) - f1 (ppm)
n
— — E—
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0
f1 (ppm)
8 2549 R
RISEE 3
| = \
(b)
8 ? &4
2 5 &8
[ Il
IN
2
[
-19.5 -21.5 -23.5 \
f1 (ppm) I
‘ -81.5
| f1 (ppm)
0 -5 -15 -25 -35 -45 -55 -65 -75 -85 -95
f1 (ppm)

Figura VII- 6. Espectros de resonancia de la mezcla en estado liquido de silanos usando TEOS
como agente entrecruzante: a)'H y b)*°Si.
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Los espectros de RMN de 'H de la fase de silanos preparada con FTMeOSi (figura VII-
7a) presentan, al igual que la preparada con TEQS, las sefales del agente entrecruzante
y una adicional correspondiente a los metilos del derivado de DCDMeSi (8, 0.15). Al
realizar la integracion de las sefiales se obtiene que por cada metdxido encontramos
1.66 unidades de DCDMeSi, el valor tedrico es de 2 unidades de DCDMeSi por cada

grupo metoxido.

Con estos datos se puede decir que en ambos sistema se encuentra una relacion similar

entre el mondmero DCDMeSi v las funcionalidades de los agentes entrecruzantes.

Por otro lado, en el espectro de RMN de *Si de la FS(FTMeOSi) (figura VII-7b), se
observan 3 sefales en — 19.04, — 21.46 y en — 21.90 ppm que nuevamente se atribuyen
al derivado del DCDMeSi, adicionalmente encontramos la senal en — 54.43 ppm que se

atribuye al silicio trifuncional del FTMeOSi.

—7.57
—7.38
\7.32
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22.13
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-54.0
f1 (ppm)
-5 -15 -25 -35 -45 -55 -65 -75 -85 -95
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Figura VII- 7. Espectro de resonancia de a) 'H, b) °Si de la mezcla de silanos en disolucién
usando FTMeOSi como agente entrecruzante.

1.3 RMN de sdlidos

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) estudia el comportamiento de los nucleos
atdmicos con spin diferente de cero bajo la influencia de un campo magnético externo.
Cada nucleo se ve afectado por dicho campo, asi como por los campos creados en su
entorno por los nucleos cercanos y por la distribucidon electrénica. Estas interacciones
nucleares van a depender de la orientacion relativa de las moléculas. En los espectros
registrados en disolucién, las interacciones se promedian debido al movimiento rapido
de las moléculas, obteniéndose senales estrechas. Sin embargo, en estado sélido, las
moléculas estan practicamente inmoviles y cada una de ellas experimenta un entorno
electronico ligeramente diferente; se obtienen sefales anchas, resultado de la suma de
sefiales de todas las posibles orientaciones. Estos espectros, sin embargo, contienen
informacién Unica acerca de la estructura y la dinamica de los materiales estudiados, y

existen estrategias para solventar algunos de estos problemas.
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Se realizd RMN de sdlidos de *C y ?°Si. En °C se observé que la fase de silanos sdlida
preparada con TEOS (figura VII.8a) no presenta sefales de los atomos de carbono de
los grupos hidrolizables, sélo se observa un tipo de carbono (d 0.78) que corresponde a
los grupos metilo del DCDMeSi y no existe presencia de grupos etdxidos provenientes
del TEQS, por lo que se corrobora que todos fueron hidrolizados. En tanto que en los
espectros de °C de la fase de silanos preparada con el FTMeOSi (figura VII-8b) se
observan sefiales provenientes de los grupos metilos del DCDMeSi (8 0.70) y del agente
entrecruzante encontramos sefales del anillo aromatico (5, 120-140) ademas de una
pequefa sefal correspondiente a los carbonos de los metdxidos (8, 50) que no fueron
hidrolizados, por otro lado, en la misma figura se sefialan las bandas laterales de

rotacion con asteriscos.

0.78

13C

MS(TEOS)

(a)

250 210 170 130 90 60 30 0 -30
f1 (ppm)
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—262.77
—200.24
—194.10
—133.91
127.62
—63.94
0.70

—50.14
—25.94

(b)

250 210 170 130 90 60 30 0 -30
f1 (ppm)

Figura VII- 8. Espectros de RMN 3C de sélidos de fases de silanos preparadas con los agentes
entrecruzantes a) TEOS y b) FTMeOSi. *:bandas laterales de rotacion.

En la literatura esta reportado que el atomo de silicio de un agente entrecruzante como
el TEOS presente en un copolimero derivado de la reaccidon de copolimerizacién con un
dimetilsiloxano puede dar origen a una variedad de especies (figura VII-9) que
complican la interpretacion de los espectros de RMN de *°Si.”* Los desplazamientos
quimicos de *Si de estas especies (Q), producto de la condensacidn se encuentran

localizados a campo alto con respecto a los mondmeros.”

70




Resultados y discusion Caracterizacion de las redes a base de silicios

Unidades en los Unidades
Mondmero extremos internas
. O1-H
51(OEt)4
. ¢
HOSi (OEt)3 ¥ e Tetrameros ciclicos Lineales
Ql e 02-C - 02-C
-".I i '-,‘ .'I .
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| - \ | JL h
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Figura VII- 9. Espectro de RMN de »Si de las especies de TEOS en una mezcla de reaccion entre
el TEOS y un dimetilsiloxano.

En el caso de los espectros de RMN de 2°Si obtenidos para ambas fases (figura VII-10)
sdlo observamos dos senales (0, -21.8 y -24.4) atribuibles a atomos de silicio con 2
ambientes diferentes y que ambos provienen del DCDMeSi, se ha reportado que las
sefiales de los atomos de silicio con desplazamientos entre -21.2 y —-22.2 ppm
corresponden a unidades internas de homopolimeros de DCDMeSi y estas se desplazan
a campo mas alto al incrementar la longitud de la cadena. Por otro lado, no se logré la
deteccion de sefales correspondientes a la condensacion de los agentes entrecruzantes,
que en el caso del TEOS los desplazamientos quimicos se encontrarian entre —80 y —98
ppm y en el caso del FTMeOSi en el intervalo de —50 a —65 ppm.** Este hecho se
atribuye a la menor concentracién del agente entrecruzante con respecto al monémero
DCDMeSi (DCDMeSi: TEOS ~ 8:1 y DCDMeSi:FTMeOSi ~ 6:1)
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Figura VII- 10. Espectros de RMN de 2°Si de sélidos de fases de silanos preparadas con los
agentes entrecruzantes a) TEOS y b) FTMeOSi.
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2. Caracterizacion de membranas hibridas conteniendo: triacetato de celulosa (TAC)
como matriz polimérica organica, fase de silanos como matriz polimérica

inorganica y ADNS como acarreador de protones.

Las membranas poliméricas de inclusién (MPI) fueron introducidas por Sugiura con el
propdsito de mejorar la permeacion y la selectividad de los procesos de membrana. Las
MPI se forman por la solidificacion (“casting”) de disoluciones de triacetato de celulosa
(TAC) para formar una pelicula. La disolucion también contiene un acarreador y un
plastificante de membrana.”* Una de las aplicaciones de las MPI es en electrodos de
membranas selectivos de iones para mediciones potenciométricas. En este caso, el
acarreador puede ser un ionodforo, un intercambiador idnico o una mezcla de ambos.
Actualmente, la tecnologia de membranas conductoras de iones es ampliamente usada
no sélo en procesos de separacion y purificacion sino que también se ha extendido a
dispositivos de conversion de energia, baterias y sensores. Una de las principales
propiedades de las membranas poliméricas conductoras de iones (MPCI) es que éstas
son menos reactivas hacia los electrodos. Ademas evitan la acumulacién de presion
interna que una membrana liquida conductora de iones tiene que tolerar con los
cambios de volumen durante el ciclo de un dispositivo electroquimico.”® El uso de
membranas conductoras de iones actualmente mejora las condiciones de operacion de
los sistemas tales como las baterias de litio, las celdas de combustible y procesos a gran
escala como la electrodidlisis. En muchas de estas aplicaciones la membrana debe
permitir el transporte protdnico.”® Membranas selectivas de cationes poseen grupos
cargados negativamente como R-SOs;’, R—-COO°, R-POsH’, etc., los cuales facilitan el
transporte selectivo de cationes acompanado de un reducido transporte de aniones. En
este trabajo se usd el acido dinonil naftalen sulfénico (ADNS) (figura VII-11) como
acarreador de protones porque posee un valor mas bajo de pKa que otros extractantes
como por ejemplo, los derivados de acidos carboxilicos y éteres corona.” EI ADNS es
estable a temperaturas superiores a los 100 °C, tiene una baja volatilidad y baja presién
de vapor, es viscoso y tiene baja solubilidad en agua (2.8 x 10° mg/L);’® se ha
reportado un valor de pKa ~ -1.7.%
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OH

O—S—O0

Figura VII- 11 Estructura quimica del acido dinonil naftalen sulfénico.

Las membranas hibridas organicas — inorganicas en las que el extractante se encuentra
espacialmente disperso en el bulto de la membrana hibrida parece una solucion facil y
viable para combinar la alta resistencia mecanica y térmica de los materiales inorganicos
con la flexibilidad y facilidad de procesamiento de los materiales poliméricos organicos,

ademas de incorporar la propiedad del transporte protdnico proveniente del extractante.

2.1 Determinacion de la conductividad de las membranas

Se evalud el efecto de preparar las membranas con fases de silanos preparadas con
cortos y largos tiempos de copolimerizaciéon (50 °C) sobre la conductividad protonica. La
figura VII-12 muestra los graficos de Nyquist para membranas hibridas preparadas con
TAC, ADNS y la FS(TEOS) donde se estudia este efecto. Al incrementar los tiempos de
reaccion en la preparacion de la fase de silanos, las membranas presentan mayor
resistencia al transporte protonico y resistencias bajas se obtienen cuando las fases de
silanos son preparadas sin calentamiento y usadas inmediatamente para la preparacion
de membranas. Consecuentemente, en este trabajo la preparacion de la fase de silanos
se realizd a temperatura ambiente para prevenir una copolimerizacién extensiva y altas

resistencias.
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z/Q

Figura VII- 12. Graficos de Nyquist para membranas hidratadas durante 16 dias usando TAC,
ADNS y FS(TEOS) preparadas a temperatura ambiente () y a 50 °C durante 15 minutos (A), y
60 minutos (V).

2.1.1 Influencia de la composicién de la membrana sobre la conductividad

Por otra parte, se prepararon membranas con diferentes composiciones variando la
relacion en masa de las fases de silanos, soporte organico (TAC) y el compuesto
sulfonado conductor de protones (ADNS), como se muestra en la figura VII-13. Se
estudiaron otras relaciones de masa correspondientes a las zonas sin marcadores, pero
no se obtuvieron membranas. Los valores de conductividad determinados para las
membranas hidratadas (16 dias) preparadas con FS(TEOS) y FS(FTMeQSi) se observan

en las tablas VII-1 y VII-2, respectivamente.
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Figura VII- 13. Composicion de las membranas hibridas preparadas en este trabajo con (A)
FS(TEOS) y con (B) FS(FTMeOSi).

Tabla VII- 1 Valores de conductividad para las membranas preparadas con FS(TEOS).

o Resistencia Espesor
% p/p % p/p % p/p Conductividad/

Membrana / Q /mm (£
ADNS TAC FS(TEOS) mS cm™
0.017)
T-a 4.13 11.28 84.59 1.71 13.20 0.23
T-b 0.00 34.63 65.37 0.08 110.00 0.09
T-c 8.52 21.36 70.13 1.15 5.57 0.06
T-d 9.92 24.80 65.28 3.63 2.03 0.07
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T-e
T-f
T-g
T-h
T-i
T
T-k
T-I
T-m

13.02
0.00
13.08
15.37
14.62
16.74
23.08
19.57
26.48

20.46
51.75
34.01
29.56
37.65
44.64
36.07
50.19
73.52

66.52
48.25
52.91
55.06
47.74
38.62
40.85
30.24
0.00

2.07
0.03
4.14
2.39
3.12
3.63
2.36
2.89
0.08

base de TAC
5.44 0.11
115.00 0.03
1.57 0.06
2.80 0.07
1.57 0.05
1.36 0.05
3.23 0.08
1.39 0.04
33.25 0.03

Tabla VII- 2 Valores de conductividad para las membranas preparadas con FS(FTMeOSi).

o Resistencia  Espesor
% p/p % p/p % p/p Conductividad/
Membrana / Q /mm (%
ADNS TAC FS(FTMeOSi) mS cm!
0.009)
P-a 8.82 14.03 77.16 13.42 1.57 0.21
P-b 0.00 40.61 59.39 0.03 218.00 0.07
P-c 9.03 24.00 66.98 9.31 0.98 0.09
P-d 10.35 27.61 62.04 11.99 0.62 0.07
P-e 12.00 30.28 57.72 15.00 0.43 0.06
p-f 13.92 36.75 49.33 6.33 0.60 0.04
P-g 14.11 22.22 63.67 5.52 1.26 0.07
P-h 15.62 40.69 43.69 8.12 0.53 0.04
P-i 17.22 26.95 55.83 21.35 0.34 0.07
P-j 19.22 29.28 51.50 23.44 0.25 0.06

Las membranas blanco, preparadas con TAC y las fases de silanos se estudiaron para

evaluar cual era su participacion en la respuesta eléctrica. Lo que se encontrd en estos

experimentos, los cuales se realizaron después de 16 dias de equilibrar con agua, fue un

semicirculo a altas frecuencias (> 80 kHz) figura VII-14, seguido por una impedancia de

Warburg a bajas frecuencias. Las caracteristicas de impedancia de las membranas

estudiadas en este trabajo fueron simuladas para la regidon de 10 Hz — 1 MHz, el circuito

equivalente que se ajustd mejor a los resultados experimentales se muestra en la misma
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figura, en donde el CPE1 corresponde al elemento de fase constante relacionado con la
separacion de cargas o formacion de la doble capa en la interfase membrana-electrodo,
Rs es la resistencia del electrolito, R; es la resistencia de bulto y W; representa la
impedancia de Warburg. La impedancia de Warburg se puede relacionar con procesos
de difusion de los protones a través de la membrana hibrida. Los datos experimentales
para las membranas hibridas se analizaron con una bondad de ajuste x* de 3x10™ a
2x10®. De la resistencia obtenida del circuito se calculd la conductividad de las
membranas alcanzando valores pequefios de conductividad (<0.1 mS/cm). Este hecho
se atribuye a que la conduccién idnica a través de las membranas blanco tiene lugar
cuando determinada cantidad de la disolucion acuosa esta contenida por absorcion en la
matriz polimérica, y por tal razdn existe un numero restringido de los caminos de

conduccion a través de la membrana.
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Figura VII- 14. Graficos de Nyquist y circuito equivalente usado en este trabajo para simular el
comportamiento de impedancia electroquimica de las membranas blanco preparadas con
FS(TEQS) (T-f, tabla VII-1) = y FS(FTMeQSi) (P-b, tabla VII-2) e. Los simbolos representan los
datos experimentales y las lineas son los ajustes usando el circuito equivalente mostrado en la
figura.

Para las membranas hidratadas conteniendo TAC, FS(TEOS) 6 FS(FTMeQSi) y ADNS, los
espectros de impedancia (graficos de Nyquist) se presentan en la figura VII-15, en los
que se puede observar que el semicirculo obtenido a altas frecuencias en las
membranas blanco desaparece, lo cual sugiere una rapida transferencia de carga a
través de la membrana, que se atribuye a los grupos sulfénicos y a los silanoles

presentes en la membrana, que proporcionan un medio mas hidrofilico, lo que puede
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reducir la distancia entre los sitios transportadores de proton, reflejandose en una mayor
conductividad. En el mismo grafico se presentan el grafico de Nyquist obtenido para la

membrana de Nafion cuyo valor de conductividad es de 30 mS/cm.

-301 Rs CPE1 ./
VAV >
225 | w1 ./
a
1 fe Y
@
2l s
e o
o A o . /
= 1> A/ 0 o 4
N 1 / o o 4
-104 /A (‘3]8 ./ . s
A o ,
4 A/ @ ./
sl A § e
1A & .o p
] [J
[ ]
Of T gl“ T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Ze/0

Figura VII- 15. Grafico de Nyquist y circuito equivalente usado para ajustar y simular el
comportamiento electroquimico de las membranas hidratadas que contienen FS(TEOS) y
cantidades variables de ADNS (T-a = y T-l =) y FS(FTMeOS:i) y cantidades variables de ADNS (P-a
e P-h °). La respuesta de impedancia de la membrana de Nafion 115, A, se muestra con fines
comparativos.

Las membranas preparadas con la FS(FTMeOSi) presentaron mayor conductividad que
las preparadas con FS(TEQOS). Las membranas preparadas con FS(TEOS) presentan
valores de conductividad de 0.03—4 mS/cm vy las preparadas con FS(FTMeOSi) de 0.03-
23 mS/cm. El circuito equivalente presentado en la figura VII-15 fue el mejor modelo
para el sistema estudiado. En este caso se observa que la resistencia de bulto presente

en altas frecuencias practicamente desaparece.

Cabe sefalar que la resistencia de las membranas hibridas disminuye con el contenido
de ADNS, esto se observa de las figuras VII-16 y VII-17 en donde se grafican todos los
valores obtenidos de los circuitos equivalentes ajustados de series preparadas con
cantidades variables de ADNS.
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La serie de membranas preparadas con cantidades variables de ADNS fue analizada
mediante circuitos eléctricos compuestos por componentes tales como resistencias (R)
cuyo valor en la grafica esta representado en ohm (Q), elementos de fase contante los
cuales estan definidos por dos parametros CPE-T y CPE-P, dénde el primer parametro
esta definido como la capacitancia ideal (faradios (F)) y el segundo corresponde a un
valor empirico contante. Finalmente también se empleo el elemento de Warburg
definido por tres parametros W1-R correspondiente a la resistencia a la difusion (Q s/2),
W1-T cuya interpretacion se relaciona con la constante de difusién y W1-P que
nuevamente es un valor empirico. Estos elementos se combinaron en los circuitos
equivalentes mencionados y se ajustaron los espectros de impedancia medidos con una
bondad de ajuste de 3x10™* a 2x10°.
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Figura VII- 16. Valores de los circuitos equivalentes en funcion del % de ADNS en las membranas
preparadas con FS(TEQS).
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Figura VII- 17. Valores de los circuitos equivalentes en funcidn del % de ADNS en las membranas
preparadas con FS(FTMeOSi).

2.2 Resonancia Magnética Nuclear de sélidos

De los espectros de RMN de *Si para la serie de membranas preparadas con TEOS
como agente entrecruzante se observa que tanto en la membrana blanco (TAC +
FS(TEOS)) (figura VII-18a) como en la membrana utilizada para conduccion protonica
(membrana blanco + ADNS) (figura VII-18b) se conservan los desplazamientos (0, — 21
y — 24) de las sefiales previamente asignadas a los atomos de silicio que provienen del
DCDMeSi en las fases de silanos solas. Por esta razon se propone que la estructura
entre los atomos de silicio de la fase de silanos sola y la que se encuentra integrada en
las membranas se sigue manteniendo. Sin embargo de los espectros mencionados
(membranas blanco y membranas con el ADNS) se observa un cambio de relacion entre
las dos sefales correspondientes a los atomos de silicio. Este fendmeno se le atribuye a
la presencia del ADNS, el cual tiene un efecto catalizador sobre la reaccién sol — gel,

provocando una mayor condensacion del sistema que induce un cambio en la relacion.
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Figura VII- 18. Espectros de RMN #Si de sdlidos de a) membrana blanco constituida por el TAC
y la FS(TEQS) y b)membrana “a” + ADNS.

82




Resultados y discusion Caracterizacion de las membranas hibridas a
base de TAC

Asimismo, en los espectros de RMN de *Si de la serie de muestras preparadas con
FTMeQSi (figura VII-19), practicamente sucede lo mismo que con la serie preparada con
FS(TEOS). Este hecho reafirma que se puede considerar que el proceso de sintesis no
modifica estructuralmente la red de silicios, sin embargo el extractante acido si influye

en la condensacion del sistema.
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Figura VII- 19. Espectros de RMN #Si de sdlidos de a) membrana blanco constituida por el TAC
y la FS(FTMeQSi) b)membrana “a” + ADNS.

De los espectros de RMN *C para la serie preparada con TEOS (figura VII-20),
identificamos en el espectro de la membrana blanco (a) el carbono correspondiente a los
metilos de la fase de silanos (8, 0.81), las sefales de los carbonos correspondientes al

triacetato de celulosa, que muestran su asignacion sobre el espectro.
En el espectro de la membrana preparada para el transporte proténico (b) se observan

las sefiales mencionadas y adicionalmente aparecen sefales muy pequefas entre 18 y
30 ppm, asignadas al ADNS.
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Figura VII- 20. Espectros de RMN 3C de sdlidos de a) membrana blanco constituida por el TAC y
la FS(TEOS) b)membrana "a” + ADNS.
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Por otro lado, en los espectros de RMN de *C, de la serie preparada con la FS(FTMeOSi)
se observan mayores diferencias (figura VII.24). En ambos espectros (a) membrana
blanco y (b) membrana preparada para el transporte protdnico se observan las sefiales
que corresponden a los aromaticos (120 a 140 ppm) esta sefial es mas ancha en el
espectro (b) con respecto al (a) lo cual muestra que existe una pequeia modificacion
que nos lleva a pensar en un mayor grado de rigidez, es decir un mayor grado de
condensacién y por lo tanto mayor entrecruzamiento que en la membrana blanco, sin
embargo, este cambio no es tan grande ya que los desplazamientos se siguen
manteniendo. Los atomos de carbono son un poco mas sensibles que los atomos de
silicio a estas modificaciones estructurales pues las sefiales se amplian manifestando

menor movimiento.
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Figura VII- 21. Espectros de RMN *3C de sélidos de a) membrana blanco constituida por el TAC y
la FS(FTMeOSi) b)membrana “a” + ADNS.

2.3 Capacidad de Intercambio Iénico

La capacidad de intercambio i6nico (IEC) da un indicio de la densidad de protones
intercambiables presentes en la membrana, los cuales son responsables de la
conduccion protdnica y, por tanto, es una aproximacion indirecta y fiable de la misma.
En las membranas sintetizadas con el TAC y el ADNS, los valores de IECgyp corresponden
con los valores de IEC 1o, calculados considerando sélo al ADNS como fuente de grupos
ionizables. Sin embargo, en los valores de IEC de las membranas que adicionalmente
cuentan con las fases de silanos se observa un incremento del IECgp con respecto al
IECtgo calculado como se menciond previamente. Esto se atribuye a las propiedades
acidas de los silanoles que poseen valores de pKa entre 7 a 10, dependiendo de su
naturaleza. Como se aprecia en la tabla VII-3, la IEC de las membranas preparadas con
las fases de silanos aumenta con la cantidad de agente sulfonado, al igual que la

absorcion de agua.
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Tabla VII- 3. Capacidades de Intercambio idnico (IEC) tedricas y experimentales para las
membranas hibridas usando FS(TEOS) o FS(FTMeQSi), CTA y ADNS como acarreador protonico.

IECTEO / IECEXP/ IECEXP - IECTEO /
meq g™* meq g™* meq g™
(£ 0.03)

TEOS 0.199 0.65 0.449
FTMeOSi 0.262 0.64 0.381
FTMeOSi 0.331 0.75 0.415
FTMeOSi 0.355 0.72 0.367

Un valor de IEC menor implica menores valores de conductividad. Las membranas

hibridas presentan una mayor densidad de protones intercambiables.

2.4  Capacidad de hidratacion.

El agua dentro de las membranas puede clasificarse en 3 tipos. El primero es el agua
enlazada no congelable la cual estd fuertemente enlazada a la cadena del polimero y
juega el papel de plastificante, sin embargo, observar exotermas de cristalizacion o
endotermas de fusidn para estas fracciones de agua muy asociadas con la matriz
polimérica frecuentemente es imposible.'® El sequndo tipo es agua enlazada congelable,
la cual estd débilmente enlazada a las cadenas de polimero y puede interactuar
débilmente con el agua enlazada no congelable. El tercer tipo es agua de bulto, no esta
enlazada al polimero y se comporta de la misma manera que el agua libre.’® 12 | 3
cuantificacion de cada estado del agua en la membrana usando DSC es de gran interés,

pero es dificil.

DSC es una técnica cominmente empleada para determinar las proporciones de las
diferentes fracciones de agua presentes en los polimeros hidratados. Sin embargo el
contenido de cada tipo de agua varia en funcion de la naturaleza quimica del polimero
(o copolimero). En esta seccion mediante DSC se estudid el contenido de agua en la
membrana hibrida hidratada preparada con FS(TEOS) (T-g). En la figura VII-22 estan
representadas las curvas de DSC obtenidas para la membrana T-g con diferentes

tiempos de hidratacion (7, 14 y 20 dias). En la curva obtenida con el menor tiempo de
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hidratacidon solo se observa un pico endotérmico de fusion del agua localizado en -1.4
oC. Al incrementar el tiempo de hidratacion (14 y 20 dias) se observan dos fendmenos,
en primer lugar el pico mencionado comienza a sufrir un ensanchamiento y en segundo,
aparece otra pequefia endoterma de fusion localizada en temperaturas mas bajas (~ -
6.5 °C) esto nos indica que por lo menos tres estados del agua congelable estan
presentes. Este fendmeno se ha encontrado en matrices poliméricas hidrofilicas,*®
donde las moléculas de agua que funden cerca de 0 °C se atribuyen al agua de bulto y
las que funden a una temperatura mas baja se atribuyen a agua enlazada congelable.
Sin embargo, si el contenido de agua se incrementa no se observa la diferencia entre
estas dos endotermas de fusion debido a que la transicion de las moléculas que funden

a baja temperatura se encuentra en la linea del agua de bulto.

A
o
=
)
= - - -7dias
) —— 14 dias
2 —-—- 20 dias
~
p -
S
©
(@]
o)
°
o, .
3
2 -204 J
v
r
b
-1.40C
-25 .

— . . .
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Temperatura / °C

Figura VII- 22. Curva de DSC obtenida para la membrana hibrida (composicion, T-g) en funcidn
del contenido de agua.

Con estas referencias se atribuye la transicién endotérmica localizada en -1.4 °C al agua
enlazada congelable. Al incrementar el contenido de agua en la membrana esta
transicion endotérmica sufre un ensanchamiento; de la figura (VII-22) se observa que
este pico no es simétrico por lo que se puede inducir que mas de un tipo de agua se
encuentra presente en esta transicion y se atribuye al agua de bulto que no podemos
separar del agua congelable bajo las condiciones del analisis. Adicionalmente la pequeia
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endoterma localizada en -6.5 °C, se atribuye a agua enlazada congelable pero con una
interacciéon mayor con la membrana que origina que su temperatura de fusidon sea

menor.

También mediante DSC se estudid el contenido de agua en la membrana hibrida
hidratada preparada con FS(FTMeQSi) (P-e), lo que se observa en estd membrana
(Figura VII-23) son 2 transiciones endotérmicas mejor definidas que en las membranas
preparadas con FS(TEOS), realizando la misma asignacion anterior; el pico de fusién
debido a agua de bulto aparece en 3.1 °C y las moléculas de agua que funden a — 1.3
°C se atribuyen al agua enlazada congelable. La diferencia de los perfiles del agua en las
membranas se atribuye a la interaccién entre las moléculas de agua y las fases de
silanos. En las membranas a base de FS(FTMeQSi) la interaccion entre el agua y las
membranas hibridas es menor que en las preparadas a base de FS(TEOS). Las

membranas a base de FS(TEOS) retienen el agua con mayor fuerza.
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Figura VII- 23. Curva de DSC obtenida para la membrana hibrida a base de FS(FTMeQSi)
(composicion, P-e).

De las endotermas de fusién en las curvas de DSC se determind el contenido de agua
congelable (tabla VII-4).
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Tabla VII- 4. Contenido de agua en las membranas hibridas.

Membrana  Tiempo / Dias % de agua congelable

T-g 7 12 £ 1.78
T-g 14 20 + 2.12
T-g 20 37 + 1.92
P-e 20 47 £ 0.54

Para las membranas preparadas con FS(TEQOS) se obtiene un valor de 37 % de agua
congelable y para las preparadas con FS(FTMeOQSi) de 47 %. Con estos datos se puede
inferir que la red de silicio empleando FTMeOSi como agente entrecruzante con
funcionalidad 3 y ademads con un anillo aromatico voluminoso le confiere una mayor
capacidad de hidratacion a las membranas en funcion del tiempo. Esto se puede explicar
debido a que por un lado la funcionalidad 3 permite un menor entrecruzamiento que el
TEOS con funcionalidad 4, y ademas que el volumen del grupo aromatico puede
producir una mayor separacion de las cadenas del polimero organico y permitir mayor

hidratacion.

Las propiedades de transporte de las membranas hibridas que contienen en su
estructura grupos sulfénicos son fuertemente dependientes del contenido de agua. En la
figura VII-24, se representa el contenido de agua total y la resistencia, en funcion del
tiempo de hidratacién, de las membranas hibridas hidratadas que presentaron los
mejores valores de conduccion protdnica (membranas T-g y P-e). De los resultados se
aprecia que en estado seco, las membranas preparadas no se comportan como
conductoras de iones pero, cuando estan hidratadas, las membranas llegan a ser
conductoras. Las membranas presentan un fendmeno de hidratacion en funcion del
tiempo y la resistencia alcanza el equilibrio a los 16 dias de hidratacion. El contenido de
agua en las membranas preparadas con FS(TEOS) se mantiene mas o menos constante
desde el primer dia de hidratacién, sin embargo la resistencia disminuye en funcién del
tiempo, con estos resultados se puede inferir que las moléculas de agua van penetrando
en la red polimérica poco a poco y por esta razon la resistencia alcanza el equilibrio
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aproximadamente en el dia 16. En el caso de las membranas preparadas con
FS(FTMeOSi) el contenido de agua de hidratacion se incrementa en funcién del tiempo y
al igual que las membranas preparadas a base de FS(TEOS) la resistencia alcanza el

equilibrio en el dia 16.
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Figura VII- 24. Capacidad de hidratacion (simbolos llenos) y valores de resistencia (simbolos
vacios) como una funcion del tiempo de dos membranas hibridas, T-g (cuadrados) y P-e
(circulos), de acuerdo a la composicion dada en figura VII-13.

2.5  Andlisis Térmico
2.5.1 Termogravimetria

En la figura VII-25 se presentan los termogramas de las peliculas preparadas con TAC +
FS(TEOS) y TAC + FS(TEOS) + ADNS. En el termograma de la pelicula preparada con
TAC y FS(TEOS), (A), se observan dos cambios de pendiente consecutivos, el primero
inicia en 250 °C y aparece desplazado a mayor temperatura respecto al reportado para
TAC puro en 177 °C.*™ El segundo inicia en 364 °C y se pueden atribuir a la
degradacion térmica de la FS(TEOS), cuya temperatura de degradacion determinada en
ausencia de TAC inicia en 428 °C. Como se puede observar en el espectro (B) de la
misma figura la estabilidad térmica de la membrana preparada con TAC + FS(TEOS) +

ADNS disminuye en comparacion con la preparada sin ADNS. Esto se atribuye al hecho

de usar un acido como conductor de protones, el cual puede favorecer la hidrdlisis de la
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pelicula. Algunas publicaciones han reportado la hidrolisis del triacetato de celulosa con
una mezcla de H,0/H,S0,4, donde sefialan que la hidrdlisis acida del TAC da origen a la

desacetilacion,'® si esta contindia se puede llegar a la depolimerizacién.'%
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60

40+
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0 100 200 300 400 500 600

Temperatura / °C

Figura VII- 25. Curvas termogravimétricas de (A) TAC + FS(TEOS) y (B) TAC + FS(TEOS) +
ADNS.

Los mismos efectos se observan para las membranas preparadas con CTA +
FS(FTMeOSi) + ADNS. Ambas membranas son estables hasta por lo menos 175 °C.

2.5.2 TGA-Masas
Con la finalidad de estudiar la degradacion que ocurre en las membranas hibridas se
realizd TGA — Espectrometria de masas. La figura VII-26 muestra los graficos de TGA —
Masas para las membranas preparadas con TAC + ADNS + (A) FS(TEOS) 6 (B)
FS(FTMeQSi).
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Figura VII- 26. Curvas termogravimétricas de (A) TAC + FS(TEOS) + ADNS vy (B) TAC +
FS(FTMeQSi) + ADNS con sus respectivas derivadas (a) y (b).

De las espectros de masas obtenidas se observa la desacetilacion de la cadena
polimérica en ~ 200 °C esto debido a la volatilizacion del acetato en forma de acido
acético’® m/z = 60 (figura VII-27). De la literatura estd reportado que los principales
productos gaseosos derivados de reacciones drasticas de degradacién son el hidrégeno,
metano y monoxido de carbono. Durante las primeras etapas de la degradacion, el
monoxido y el didéxido de carbono son los productos dominantes de la descomposicion,
el metano se forma de manera lenta pero continua durante todo el intervalo de

temperaturas.'®®

O‘/ 0
H UW\ H
0 e C——=C +
X N 4 W,
AN C—CH OH

Figura VII- 27. Mecanismo de formacién del acido acético.
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Los fragmentos principales obtenidos de la degradacién de las membranas preparadas

con ambas fases de silanos se grafican en la figura VII-28 y corresponden a CsHz™ m/z =
39; CsHs" m/z = 41; GH,” m/z = 43; C,H,™ m/z = 26; CH;" m/z = 27; CH;" m/z = 15;
CHs" m/z = 29; C,Hs™ m/z = 30; CO* m/z = 28; O,* m/z = 32; H,0" m/z = 18; CH,"

m/z = 16; CO,* m/z = 44; CsH," m/z = 40.
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Figura VII- 28. Productos de descomposicion obtenidos de las membranas hibridas.

2.6  Estabilidad

Después de equilibrar con agua, la conductividad de las membranas hibridas se midio
periddicamente (figura VII-29). Después de cada experimento las membranas se
mantuvieron en agua. Se observd que las membranas conservan su conductividad
durante el periodo de analisis (60 dias), indicando una estabilidad adecuada para uso

continuo.

30
25 o -
7‘/\ J ./.\.J«/////r ®
§ 20- /
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© ] /
= |
8 51 ./-f.\_,_/—d—.——’—"-
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Figura VII- 29. Estabilidad de las membranas mediante la determinacion de conductividad de las
membranas en funcion del tiempo.
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2.7  Microscopia de Fuerza Atdmica (MFA)

El microscopio de fuerza atdmica es una técnica que permite obtener imagenes de
muestras con resolucién por debajo del nandmetro por esta razén es muy util para

caracterizar la estructura superficial de membranas.

Diferencias en la morfologia superficial de la membrana pueden expresarse en términos

de varios parametros morfoldgicos medidos por el software del equipo tales como la

rugosidad promedio (Ra.), la raiz cuadrada de los valores z (Rims), la altura promedio 2
y la distancia pico valle (Rp-v). Una breve descripcién de estos parametros se da a

continuacion.

La rugosidad promedio (R..), esta definida como el valor promedio del perfil de
superficie relativa al centro del plano, en donde se incluye el volumen de la imagen por
arriba y abajo del plano y se calcula como:

R _ZN: 1z, -2zl -
= N , donde 2 = altura promedio z en unidades de distancia (um)

La raiz cuadrada de los valores de z es la desviacion estandar de los valores de z dentro
del area especifica y se calcula como:

N —
>.(z,-2)°
n=1

N-1

donde Z = altura promedio z

Se debe mencionar que todas las imagenes fueron aplanadas de la misma forma y, por

tanto, los valores de los parametros de rugosidad son relativos y no absolutos.
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2.7.1 Asimetria de la membrana
En la figura VII.30 se observan las micrografias de ambas superficies, expuesta al aire y
al teflon durante la preparacion, obtenidas para las membranas preparadas con
FS(TEOS) y con FS(FTMeQSi).

Expuesto al Teflon Expuesto al aire

TEOS

FTMeOSi

Figura VII- 30. Micrografia de membranas preparadas con ambas fases de silanos, vista en 3

dimensiones.

Se observa que las superficies de cada membrana son diferentes, sin embargo muestran

una estructura relativamente uniforme.

Aunque MFA se usa ampliamente para caracterizar membranas, es dificil comparar las
mediciones. En este caso se determinaron los parametros de rugosidad de las
superficies expuestas al teflon durante la preparacion con el objeto de estudiar la
influencia de los parametros obtenidos mediante MFA con los valores de conductividad.
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Tabla VII- 5. Parametros de rugosidad de las membranas.

FS(TEOS) FS(FTMeOQSi)

Rp-V / um 3.36 2.32
Rims roug / pm 0.51 0.38
Rave roug / A 0.42 0.30

La membrana preparada con FS(TEOS) presenta los parametros de rugosidad mas
grandes, cabe mencionar que las membranas se analizaron recién preparadas. En este
punto las membranas de FS(TEOS) presentan mejor conductividad que las membranas
con FS(FTMeOSi). En este caso la rugosidad superficial es inversamente proporcional a
la resistencia en membranas con poco contenido de agua de hidratacién, donde los

canales no han sido completamente llenados.

2.8 Requerimientos de una membrana para su aplicacion en celdas de combustible.

El desarrollo de membranas para celdas de combustible es una tarea compleja. Las
funciones basicas las cuales deben cumplirse y mantenerse bajo las condiciones de
operacion son el (i) transporte de protones y (ii) la separacion de reactantes y
electrones. Por otro lado para maximizar la conductividad y resistencia mecanica se
deben estudiar la composicion y estructura del material asi como los parametros de
sintesis. La prueba final para la utilizacion de una membrana en una celda de

combustible es su evaluacion en ella.

La literatura reporta que el principal problema de las PEM en celdas de combustible es la
degradacion quimica que experimentan por el rompimiento de la cadena polimérica, la
pérdida de los grupos funcionales o de algunos de los constituyentes (bloques, cadenas
laterales), causados por los radicales OH y HOO, los cuales se forman /n situ a través de
la interaccion del H, y O, con el metal noble del catalizador, en ambos lados, tanto en el
catodo como en el anodo. Ademas, la hidrdlisis puede ser la causa del deterioro de la

cadena de algunos polimeros con respecto a sus unidades funcionales.
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Como se menciono, la integridad quimica y mecanica de una membrana durante su
aplicacion en una celda de combustible es un requisito fundamental y merece atencién
en el desarrollo de la misma. El envejecimiento de las membranas esta asociado con la
pérdida de alguna de sus funciones, como separador o electrolito. Las membranas a
base de TAC pierden estas funcionalidades al incrementar la temperatura, se vuelven
quebradizas y la determinacion de sus propiedades mecanico — dinamicas no fue

posible, por esa razdn no se evaluaron en una celda de combustible.
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3. Estudio de la sulfonacion del copolimero comercial a base de estireno —
butadieno hidrogenado — estireno (HSBS) y la caracterizacion de los productos
obtenidos (HSBSSs).

Los copolimeros en bloque de naturaleza elastomérica como el HSBS (estireno —
butadieno hidrogenado - estireno) presentan facilidad de fabricacion y de
procesamiento, derivado de su estructura multifase. Asimismo, manifiestan buenas
propiedades mecénicas y bajo costo.!” Modificaciones quimicas de este tipo de
polimeros pueden dar lugar a nuevas aplicaciones tecnoldgicas. Asi, por ejemplo, la
sulfonaciéon incorpora la conductividad proténica como una nueva caracteristica. La
conductividad proténica del HSBS sulfonado (HSBSs) aporta resultados interesantes; asi
conductividades aproximadas de 10 S/cm lo hacen considerable para su aplicacidn en

celdas de combustible.!*

3.1  Caracterizacion del copolimero sulfonado
Los copolimeros sulfonados obtenidos (HSBSs) presentaron diferentes propiedades en
funcion del tiempo de reaccién (tabla VII-6).

Tabla VII- 6. Propiedades de los copolimeros sulfonados.

_ Tiempo/ %de Valortedrico/ GS 7  NA™Y/ IEC/ Conductividad
Reaccion . - .
min Azufre (meq/g) * (meqg/g) (megq/g) (S/cm)
541 =
1 150 1.69 59 ND ND ND
0.22
3.44 + 1.02 £
p 112 1.08 38 1.05 0.01
0.03 0.01
3.05 £ 0.76 £
3 64 0.95 33 0.80 0.005
0.01 0.03

"Determinado por andlisis elemental. “"Calculado a partir de los datos de analisis elemental.

kXX k%KkK

Grado de sulfonacion determinado de los resultados de analisis elemental. NUmero acido.

ND, no determinado.

Con los datos obtenidos es claro que el grado de sulfonacion es dependiente del tiempo

de reaccién, un mayor tiempo de reaccién produce mayor grado de sulfonacion, sin
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embargo, con un mayor grado de sulfonacién la manipulacion del copolimero es dificil,
complicando la obtencidon de peliculas. Por otro lado, tiempos de reaccién cortos,
producen copolimeros con bajas conductividades, por estas razones, la caracterizacion y
la preparacion de las membranas hibridas se continud sélo con uno de los copolimeros
sulfonados, el de la reaccién 2, que presenta buena conductividad y facilidad de

manipulacion.

3.1.1 Resultados de las valoraciones acido — base.
El copolimero sulfonado seleccionado presenta un nimero acido (NA) de 1.05 meq -SO5’
/g de membrana y una capacidad de intercambio idnica de 1.02 meq -SOs; /g de
membrana. La correspondencia de los datos es excelente. Por otro lado, el analisis
elemental arroja un porcentaje de azufre de 3.44 % correspondiente a 1.08 meq de -
SOs5™ /g de muestra, lo que implica que todo el azufre determinado por analisis elemental
se corresponde con los grupos sulfénicos presentes en el copolimero y ademas estan
disponibles para realizar el intercambio idnico. El copolimero seleccionado presentd
valores de conductividad de 0.01 S/cm determinado a temperatura ambiente mediante

EIS y una absorcion de agua de 80%.

3.1.2 FTIR-ATR
El analisis de los espectros FTIR-ATR obtenidos muestran una clara diferencia entre el
copolimero antes y después de la sulfonacién (figura VII-33). En ambos espectros se
observan las sefiales caracteristicas de compuestos alifaticos (v ¢ 2920 cm™ y v e
2852 cm™) y aromaticos (8 . 3025 cm™, v ¢y 2950 cm™, v cc 1600 cm™ y Sy 699 cm
D). El espectro del HSBSs presenta varias bandas que aparecen en el copolimero
sulfonado y que no estan presentes en el copolimero sin sulfonar. En particular, 6
bandas distintas asociadas con el acido sulfénico se identificaron en el copolimero
sulfonado. Un pico ancho alrededor de 3400 cm™ que indica un numero significativo de
grupos —OH provenientes de enlaces hidrégeno entre los grupos —SOs;H con moléculas
de agua absorbida.!™* Un banda ancha alrededor de 1700 cm™ puede deberse a los
enlaces hidrégenos intermoleculares entre los hidrdgenos del sulfénico (SOsH).!*? Las
bandas localizadas en 1006 y 1126 cm™ se asocian con las vibraciones del anillo

aromatico sustituido con el grupo sulfénico y con grupos sulfonato. Las bandas en 1150
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y 1034 cm™ representan las vibraciones de tensiones asimétricas y simétricas del grupo

sulfénico respectivamente.

2920

Absorbancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers(cm'l)

Figura VII- 31. Comparacion de los espectros de Infrarrojo obtenidos para las peliculas de
copolimero HSBS antes y después de la sulfonacion.

3.1.3 Calorimetria diferencial de barrido.
En los copolimeros de bloque, como el HSBS, la fase de poliestireno (EST) es fuerte y
rigida, en tanto que la fase de polibutadieno (BTD) es blanda y elastomérica. Una
caracteristica de estos copolimeros en bloque, es que tienen dos Tg, las Tg originales de
los dos homopolimeros respectivos, en tanto que un copolimero aleatorio equivalente

tiene una sola Tg intermedia.

La Tg®™ corresponde al dominio del butadieno y estd presente claramente en ambos
copolimeros, HSBS y HSBSs; aparece tanto en el primer como en el segundo
calentamiento (figuras VII-34 y VII-35) en ~ - 52°C y no cambian con la sufonacion;
esto se atribuye a que las regiones de polibutadieno no son afectadas por la sulfonacion.
En el primer calentamiento (figura VII-37), en el HSBSs, se observa un pico endotérmico

en 142°C, que no esta presente en el HSBS, y que se puede asignar a la presencia de
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grupos sulfénicos en las cadenas del copolimero. Egiazarov et al.!** han reportado que
en deshidrataciones fuertes de intercambiadores catidnicos con grupos sulfénicos en su
forma protdnica, el grupo funcional es transformado de la forma disociada a la no
disociada. Los atomos de oxigeno de los grupos sulfénicos no disociados son aceptores
de electrones mas fuertes que los de los grupos disociados. Por lo tanto, los protones de
los grupos SOszH interactlan con los atomos de oxigeno de los grupos sulfonicos
adyacentes para formar asociaciones entre ellos enlazadas por puentes de hidrégeno y
el rompimiento de estos agregados produce la transicién endotérmica, que en este caso

se observa en 142 °C.
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x
% ]
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Figura VII- 32. Curvas DSC para el copolimero sin (HSBS) y sulfonado (HSBSs). 1er barrido de
calentamiento.

Se ha reportado que la introduccién de los grupos sulfonatos tiene 2 efectos sobre la Tg.
Primero, se produce un incremento de las interacciones moleculares de los grupos
pendientes. Los grupos — SOsH sobre las cadenas adyacentes pueden formar facilmente
enlaces hidrégeno en las cadenas moleculares, incrementando las interacciones entre las
cadenas macromoleculares. Segundo, la introduccidon de los grupos sulfonatos
incrementa el volumen molecular, que puede suprimir los movimientos torsionales en el
polimero y, por tanto, incrementar la rigidez de la cadena. Ambos efectos obstaculizan la

rotacion interna, dando lugar a un incremento de la Tg en los polimeros sulfonados.''*
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En este caso, el valor de la Tg™'

asignada al poliestireno en el copolimero de HSBS es
observable sblo en el segundo calentamiento y sufre un desplazamiento a temperaturas
mayores con la sulfonacion, de 96°C en el HSBS a 148°C en el HSBSs, este
desplazamiento nos indica una reduccién de la movilidad de las cadenas que ocurre

como resultado de las interacciones idnicas.!*

—— HSBS
- - - HSBSs

Flujo de calor / (Wg-1) exo >

900 0 100 200 300

Temperatura / °C

Figura VII- 33. Curvas DSC para el copolimero sin (HSBS) y sulfonado (HSBSs). Segundo barrido
de calentamiento.

3.1.4 TGA — Espectrometria de masas
Con la finalidad de estudiar la degradacidon que ocurre en los copolimeros se realizd TGA
— Espectrometria de masas. La figura VII-36 muestra los graficos de TGA — Masas para

el HSBS vy la figura VII-37 los graficos obtenidos para el HSBSs.
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Figura VII- 34. TGA-Masas, para el HSBS. En el grafico se muestran las pérdidas de peso y los

fragmentos (m/z) mas significativos en funcion de la temperatura.
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Figura VII- 35. TGA-Masas, para el HSBSs. En el grafico se muestran las pérdidas de peso y los
fragmentos (m/z) mas significativos en funcion de la temperatura.

Los termogramas muestran la historia térmica de los copolimeros no sulfonado y
sulfonado, y sus fragmentos mas significativos. En la figura VII-36 se observa que el
copolimero sin sulfonar presenta una pérdida de peso importante que inicia a una
temperatura de 319 °C y que se atribuye a la degradacién del copolimero. La
degradacion de los bloques de poliestireno proceden por rompimiento de la cadena,
seguido por la depolimerizacién y la formacién de los principales productos, mondmero
de estireno, dimeros y trimeros.™® Los gases involucrados en la degradacién del HSBS e
identificados a través del analisis de los fragmentos fueron los correspondientes al
monomero de estireno (m/z 104 y 103) y los iones provenientes del benceno (m/z 78 y
77).
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En el caso de los polimeros sulfonados estd documentado que las pérdidas de peso
determinadas por termogravimetria de este tipo de polimeros ocurre en 3 etapas
consecutivas. La primera pérdida atribuida a la humedad atmosférica que ocurre como
resultado de la naturaleza higroscdpica del HSBSs. Los grupos sulfénicos presentan una
fuerte interaccion idnica con las moléculas absorbidas, resultando en la eliminacion de
agua en un intervalo amplio de temperaturas, de 100 a 200 °C. La segunda pérdida de
peso, se efectia entre 200 y 350 °C y se atribuye al rompimiento del enlace de azufre
unido al carbono aromatico de los anillos de estireno, desulfonacion. La Ultima pérdida
ocurre por arriba de los 350 °C se atribuye a la descomposicién de las unidades
formadoras del copolimero.!” Esta temperatura de degradacién es mas alta que la del
copolimero sin sulfonar, esto implica que el acido sulfénico unido al esqueleto del
copolimero eleva la temperatura de degradacion. Este incremento de la temperatura es
observado en otros estudios con copolimeros de estireno, en bloque y sulfonados.'® En
este caso los iones principales involucrados y detectados en la degradacion del HSBSs
son m/z = 51 (C4H5")'*° proveniente de la degradacion del esqueleto, el m/z = 48 (SO*)
y 64 (SO,") de la desulfonacion y finalmente los iones m/z = 77 (C¢Hs™), 78 (CsHg™) ¥
104 (CgHg™) provenientes de benceno y estireno al igual que en el polimero sin sulfonar.

Para realizar el estudio de moléculas que poseen en su estructura grupos funcionales
acidos se prefiere la espectrometria de masas de ion negativo. Ademas, debido a la
estabilidad inherente de los aniones conteniendo grupos sulfonatos, la ionizacion
negativa produce iones mas abundantes para los compuestos bencensulfonados que el
modo de ionizacién positiva. Los espectros de iones positivos son muy débiles.?

La salida del SO, esta acoplada con la del agua en altas temperaturas. Estudios de
espectrometria de masas reportan que la desulfonacidon puede ocurrir en un proceso
multipasos donde el primer paso es la migracion del carbono aromatico del azufre al
oxigeno, seguido por la salida del SO, y la generacién de fenol. Este anillo sustituido por
un hidroxilo puede reaccionar rapidamente con el acido sulfénico adyacente para formar

una sulfona ciclica y agua.'®!
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4. Caracterizacion de membranas hibridas usando el HSBSs y la fase de silanos

previamente sintetizada.

4.1 Caracterizacidn estructural de las membranas hibridas.
Las membranas del copolimero seleccionado presentan buena conductividad protdnica,
sin embargo su gran capacidad de absorcién de agua provoca una fuerza mecanica
baja; esto debido a que el agua absorbida actia como plastificante o disolvente para la
membrana.'®> Es esencial que las membranas conductoras posean ademds de buena
conductividad, un comportamiento mecanico apropiado en las condiciones de

operacion.’? Se considera que las fases de silanos pueden proporcionar esa propiedad.

4.1.1 FTIR-ATR
En todos los espectros de las membranas hibridas se observan las bandas caracteristicas
del copolimero sulfonado, previamente mencionadas en la seccion 3.1.2 En las
membranas hibridas preparadas con FS(TEOS) y FS(FTMeOSi) (figura VII-36) se
observan adicionalmente las bandas localizadas, en 1260 y 803 cm™ que corresponden a
la vibraciéon de deformacion simétrica (8(CHs)) Si—CHs) de los grupos metilos unidos a
los atomos de silicio y las vibraciones de tension del Si — C (v (Si — C)), respectivamente,

provenientes de las fases de silanos del precursor diclorodimetilsilano.*?*

Por otro lado, en las membranas hibridas aparece una banda ancha en la region de
1110 — 1050 cm™, que no aparece en el polimero sulfonado, correspondiente a las U
de los grupos Si — O — Siy Si — O — C,'*® resultantes de la reticulacién que otorgan los

agentes entrecruzantes a la fase de silanos.
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Figura VII- 36. Espectros FTIR obtenidos de la membrana de HSBSs y de las membranas hibridas
preparadas con fase de silanos usando TEOS y FTMeOSi.

4.1.2 Caracterizacién por DSC.
Las membranas hibridas conservan el pico endotérmico alrededor de 142 ©C, esta
transicion es irreversible y se ha asignado a la presencia de grupos sulfénicos en las

cadenas del copolimero sulfonado.

En el caso de la figura VII-37, se observa que al incrementar la proporcion de fases de
silanos, el area bajo la curva del pico endotérmico disminuye. Esta transicién se ha
atribuido a los rearreglos entre grupos sulfénicos (seccién 3.1.3 de resultados), con la
evidencia obtenida sélo se puede inferir que las fases de silanos impiden gran asociacion
entre los grupos sulfénicos, suprimiendo los cambios estructurales en los agregados

idnicos.'®
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Figura VII- 37. Comparacion de las curvas DSC obtenidas para el copolimero sulfonado (HSBSs) y
las membranas hibridas preparadas con las fase de silanos usando (a) TEOS y (b) FTMeQOSi como
agentes entrecruzantes.

4.1.3 Determinacion del contenido de agua.
Las membranas hidratadas fueron estudiadas por DSC, con el fin de conocer el
comportamiento de las moléculas de agua en la membrana. Estas juegan un papel

importante en la determinacion de las propiedades de transporte, tal como la
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conductividad protdnica, que a su vez, determina el desempefio de la membrana en una
celda de combustible.?’

La figura VII-38 muestra la curva tipica de DSC obtenida para las membranas de HSBSs
hidratadas. En todas las membranas analizadas preparadas con HSBSs so6lo se observa
una endoterma de fusién cerca de los 0 °C, que corresponde a las moléculas de agua
congelable, como se menciono previamente, el agua con temperaturas de
fusion/cristalizacion muy semejantes a las del agua normal (bulto) es llamada agua

congelable.

Los resultados obtenidos para cada una de las peliculas analizadas se muestran en la
tabla VII-7, columna de contenido de agua total, agua congelable y agua enlazada

derivada de la vinculacion de enlaces hidrogeno con grupos sulfénicos en el polimero
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3
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Figura VII- 38. Curva de DSC obtenida para la membrana de HSBSs.
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Tabla VII- 7. Diferentes tipos de agua en las membranas y su contenido.

% Hidratacion % de Agua % de Agua

Membrana total Congelable enlazada

(£ 3.5) (£0.9) (£ 3.6)
HSBSs 81 19 62
HFST 90 51 36 16
HFST 80 52 27 25
HFST 70 46 18 28
HFSF 90 51 29 22
HFSF 80 54 28 26
HFSF 70 51 23 28

De los resultados se puede concluir que los grupos sulfénicos proporcionan al HSBSs una
gran hidrofilicidad, ya que presenta un porcentaje de absorcion total de agua del 80%,
sin embargo, al agregar las fases de silanos la absorcion de agua total disminuye, esto
se atribuye a que las fases de silanos al ser reticuladas le dan mayor rigidez a las
membranas impidiendo mayor difusion del agua con respecto al HSBSs. Sin embargo,
las membranas hibridas obtenidas presentan un % de hidratacién de ~50%, comparado
con el 21% para el Nafion 117.%

Con fases de silanos el porcentaje de agua congelable se incrementa con respecto a la
membrana de HSBSs esto se atribuye a que los OH provenientes de la estructura de las
fases de silanos incrementan el nimero de sitios hidrofilicos y permiten una fuerte
asociacion de las moléculas de agua con la membrana. Por otro lado con menor
cantidad de fase de silanos (10 %) las porciones de agua congelable son mayores y
éstas disminuyen al incrementar la concentracién de las fase de silanos en la membrana,
lo inverso ocurre con el agua enlazada, esto se atribuye a dos efectos cruzados, por un
lado la red de silicio puede proporcionar mayor nimero de sitios hidrofilicos, pero a su
vez la misma red entrecruzada impide que el agua penetre, por esta razon al
incrementar las concentracion de las fases de silanos en la membrana el porcentaje de

agua congelable disminuye.
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4.1.4 Analisis mecanico dinamico.
La composicion quimica y algunos factores estructurales tales como el peso molecular,
entrecruzamiento, cristalinidad y las cargas entre otros, determinan el comportamiento

mecanico de los materiales poliméricos.

La rigidez del material, modulo elastico, es una propiedad de deformacion que se puede
determinar mediante la medida de las componentes de esfuerzo y deformacion, esto se
realiza entre otros métodos, por analisis mecanico dinamico. La temperatura de
transicion vitrea es la determinacion de mayor importancia con esta técnica, debido a

que se determina la transformacion de un material rigido a un material viscoso.

La curva de la tan &— T para el HSBSs se muestra en la figura VII-39. En este caso se
observan 2 transiciones importantes, la T,""" asociada con las unidades de butadieno en
- 40 °C y la T,=" correspondiente a las unidades de poliestireno alrededor de 170 °C.
Este desplazamiento de la T,~" a mayor temperatura con respecto al HSBS puro se
debe a la sulfonacidon del copolimero como se menciono en la seccion 3.1.3 de la parte
VIIL. Esta transicion esta relacionada con las restricciones en los movimientos de los
bloques de estireno debido a la introduccion de los grupos sulfonicos en el anillo

aromatico.®

Al introducir un componente inorganico en la red del polimero, se espera un mecanismo
de refuerzo que se mejora si los componentes son miscibles, ademas si estan presentes
interacciones débiles entre componente organico e inorganico la Tg se incrementa,

correspondiendo a la pérdida de movilidad en las macromoléculas.'** *°

En las curvas de tan &— T para las membranas hibridas (Figuras VII-39 y VII-40) estan
presentes 2 picos de relajacion. En el caso de las membranas preparadas con FS(TEOS)
se observa un pequefio desplazamiento a mayor temperatura del pico correspondiente a
la fase de butadieno con respecto al HSBSs. Por otro lado, en el caso de las membranas
preparadas con FS(FTMeOSi), el pico correspondiente a la parte del butadieno se

mantiene practicamente constante; sin embargo el correspondiente al poliestireno se
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desplaza a temperaturas mas altas y ademas se ensancha. Esto se atribuye a que al
incrementar las fases de silanos se incrementa la restriccion en la flexibilidad de la
cadena,™! por otro lado, las FS(TEOS) interactian mas con las regiones de butadieno y
las FS(FTMeQSi) con las de poliestireno. La tabla VII-8 retine los valores encontrados de

las relajaciones respectivas a la parte del butadieno y del poliestireno a 10 Hz.
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1 s , ~ — HsBSs
0.7- VN —— HFST 90
] R A\ —-—HFST 80
0.6- 2\ - HFST 70

Tan &
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Figura VII- 39. Tan & en funcion de la temperatura para las membranas preparadas con

FS(TEOS).
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0.6 | [ HFSF0
' 1 — - — HFSF 80
- \ - - HFSF70
0.54*"
0.4

Tan &

0.3
0.2

0.1

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
-100 -50 0 50 100 150 200 250 300

Temperatura / °C

Figura VII- 40. Tan & en funcidn de la temperatura para las membranas preparadas con
FS(FTMeQSi).
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Tabla VII- 8. Analisis de DMA para las membranas de HSBS.

Membrana Tg®" Tg™T
HSBSs -40 171.5
HFST 95 -37.5 172.2
HFST 90 -36.6 170.4
HFST 80 -40.2 172.6
HFST 70 -33.3 174.0
HFSF 90 -37.3 177.8
HFSF 80 -39.9 172.7
HFSF 70 -37.9 199.3

En general, se observa que las fases de silanos desplazan ligeramente las transiciones
vitreas a mayor temperatura con respecto al copolimero sulfonado. Las fases de silanos

restringen el movimiento molecular y mejoran la estabilidad mecanica del HSBSs.

En la figura VII-41 se presentan los graficos del médulo de almacenamiento en funcién
de la temperatura, en ellos se observa que en la membrana de HSBSs el mddulo
disminuye gradualmente de -100 °C a 35 °C ddénde alcanza una meseta que se mantiene
hasta los 100 °C y posteriormente sigue disminuyendo, la disminucion se debe a la
pérdida de rigidez de la membrana. En el caso de las membranas hibridas, E’ disminuye
hasta los 50 °C, después se incrementa ~ un 100 % y un 60% en las membranas HFST
y HFSF, respectivamente. Este incremento en el mddulo de almacenamiento significa
que el movimiento esta mas restringido como resultado del entrecruzamiento de las

fases de silanos.
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Figura VII- 41. Modulo de almacenamiento para las membranas (a) HFST y (b) HFSF.
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4.1.5 TGA Masas

Se realizaron las determinaciones de TGA-Masas de las membranas hibridas con el

objeto de comparar ambas fases de silanos; los fragmentos de los productos de

degradacion principales se observan en la figura VII-42; practicamente se observan los

mismos productos de degradacién que en el copolimero sulfonado (secciéon 3.1.4 de

resultados).
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Figura VII- 42. Principales productos de degradacion de las membranas hibridas preparadas con
ambas fases de silanos, en funcion de la temperatura.

4.1.6 Microscopia
La distribucidn de las fases de silanos se estudio mediante un microscopio electrénico de
barrido que cuenta con un detector de electrones retrodispersados y un microanalizador
EDAX que permitié la determinacion de la composicion quimica local de las muestras.
Las imagenes obtenidas se muestran en las figuras VII-43 y VII-44 para las membrana a
base de FS(TEOS) y a base de FS(FTMeQSi), respectivamente.

Det WD EBxp F ) g WD Exp
SE 100 0 ) E 96 0

vV Spot l-ag
500x

Figura VII- 43. Micrografia de la superficie y de la seccion transversal de una membrana
preparada con FS(TEOQOS).
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Figura VII- 44. Micrografia de la superficie y de la seccion transversal de una membrana
preparada con FS(FTMeQSi).

Al realizar el andlisis de la composicion quimica, con el objeto de conocer la distribucién
de las fases de silanos en las membranas hibridas, se analizd la superficie de la
membrana en diferentes puntos ademas de realizar un corte transversal para analizar a

diferentes niveles de la superficie (figura VII-45).
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c 0 Si s T 5 : :
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Figura VII- 45. Analisis quimico EDAX, de la superficie y de un corte transversal de las
membranas hibridas a base del copolimero HSBS.

Los elementos quimicos analizados C, O y Si, muestran una distribucion constante, por
lo que puede decirse que las fases de silanos se encuentran repartidas

homogéneamente en la membrana.
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4.2 Evaluacion de las membranas en una celda de combustible.

4.2.1 Curvas de polarizacion
El buen estado y correcta operacion de la celda de combustible se demuestra trabajando
con H,/O, a diferentes temperaturas y presiones y determinando las curvas de

polarizacién y potencia.

En la figura VII-46 se muestra el comportamiento en monocelda de una membrana de
Nafion, a 1 y 2 Bar de presiéon y diferentes temperaturas como referencia, para la
evaluacion de las membranas hibridas sintetizadas. EI comportamiento se resume en un
grafico de sus caracteristicas de corriente contra potencial. La potencia (P) liberada por

una celda de combustible esta dada por el producto de la corriente y el potencial.
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Figura VII- 46. Curvas de polarizaciéon de la membrana de Nafion.

Una curva de densidad de potencia de una celda de combustible se representa por la
densidad de potencia liberada como una funcion de la densidad de corriente y puede
construirse con la informacion de una curva de /- V. La densidad de potencia de la
curva es producida multiplicando el voltaje en cada punto de la curva de / — V por la

correspondiente densidad de corriente.

Todas las curvas de corriente — potencial (/ — V), muestran el voltaje de salida de la
celda de combustible para una corriente dada. En la figura VII-47 se muestra el
comportamiento en monocelda de la membrana preparada con HSBSs, a dos presiones
distintas, 1 y 2 Bar y diferentes temperaturas para cada presion. En las figuras VII-48 y
VII-49 se representa el comportamiento de las membranas hibridas que mostraron
mejor desempefio en la celda de combustible, HFST 90 y HFSF 90 respectivamente. En
todos los graficos se presenta una disminucion del voltaje de celda a bajas densidades
de corriente, esta pérdida se debe principalmente a pérdidas por activacion, debidas a
reacciones electroquimicas. La corriente generada por la celda de combustible esta

directamente relacionada a que tan rapido proceden las reacciones electroquimicas.
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Figura VII- 47. Curva de polarizacion de la membrana de HSBSs.

En las curvas de polarizacién obtenidas para la membrana de HSBSs y las membranas
hibridas a 1 bar no se observaron diferencias en la region de pérdidas por activacion

(zona con densidades de corriente menores a 0.1 A/cm?) en funcién de la temperatura.
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Sin embargo a 2 bar este efecto se manifiesta al incrementar la temperatura a 80 °C en

la membrana de HSBSs y a 90 °C para las membranas hibridas.
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Figura VII- 48. Curvas de polarizacion de las membranas preparadas con un 10 % FS(TEQS).
Con densidades de corriente alrededor de 0.1 A/cm?, las pérdidas 6hmicas, debidas a la

conduccion idnica y electronica, empiezan a ser importantes y las pérdidas por

activacion dejan de ser significativas. En esta zona, el potencial cae en forma suave y es
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en esta zona donde la resistencia interna de la pila interviene como el factor mas
importante. La temperatura determina la resistencia interna de la pila debido
principalmente a dos factores cruzados: al tratarse de un conductor idnico, un aumento
de la temperatura favorece el transporte de los protones a través de la membrana. Por
otro lado, los protones se transportan a través de las regiones hidrofilicas, las cuales
deben estar hidratadas, pero al incrementar la temperatura se favorece Ia

deshidratacion lo que provoca un aumento de la resistencia al transporte protonico.
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Figura VII- 49. Curvas de polarizaciéon de las membranas preparadas con un 10 % FS(FTMeQOSi).

125



Resultados y discusion Caracterizacién de membranas hibridas usando
| HSBSs

En esta zona, de pérdidas 6hmicas, las membranas hibridas presentaron un mejor
comportamiento que la membrana de HSBSs, con lo que podemos deducir que las fases
de silanos contribuyen a evitar la deshidratacién de las membranas ya que como se
observd en la seccion 4.1.3 (de resultados y discusion) las fases de silanos incrementan

el nimero de sitios hidrofilicos y permiten fuerte asociacion con las moléculas de agua.

A altas densidades de corriente, las pérdidas por concentracién, debidas al transporte de
materia son las que se manifiestan, el potencial cae de manera mas brusca que en la
zona de densidades de corriente intermedias. En las curvas de polarizacion de las
membranas a base de HSBSs se muestra que al incrementar la temperatura el
desempefio de las membranas no mejora en esta regiéon. Otro fendmeno que se observa
es que en esta zona las pérdidas por concentracion son ligeramente mayores cuando se
trabaja a 2 bar ya que el potencial comienza a caer bruscamente a densidades de

corriente ligeramente menores que a 1 bar.

La tabla VII-9 compara los valores de densidades de potencia maximas
experimentalmente obtenidas para el Nafion, el HSBSs y las membranas hibridas
preparadas. En la tabla se puede observar que todas las densidades de potencia maxima
obtenidas para las membranas preparadas con HSBSs, son menores con respecto a la
membrana de Nafion, sin embargo, es de mencionarse que las fases de silanos logran
mejorar el desempefio de la membrana de HSBSs al incrementar la densidad de
potencia hasta un 49% en el caso de la FS(TEOS) y de un 32 % en el caso de la
FS(FTMeOSi) con respecto al HSBSs solo.

Los mejores valores se obtuvieron para las membranas preparadas con un 10% de

FS(TEOS) donde se observa que los valores se mantienen mas o menos estables,
excepto a 2B y 80 °C, donde caen ligeramente.
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Tabla VII- 9. Densidades maximas de potencia experimentales para las membranas preparadas.

Muestra Espesor Densidad de Potenciaax Densidad de Potenciaax
/ pm (mWcm?)P=1B (mWcm?)P=2B
60 °C 70 °C 80 °C 60 °C 70 °C 80 °C

Nafion 80 120 118 106 130 129 124

HSBSs 41 75 75 66 74 67 59
HFST 95 55 92 86 72 89 80 82
HFST 90 44 112 108 112 118 107 103
HFST 80 80 86 90 80 77 71 58
HFST 70 40 60 53 ND 60 59 52
HFSF 95 40 95 84 63 102 94 80
HFSF 90 45 99 95 84 83 82 71
HFSF 80 51 78 40 83 83 79
HFSF 70 65 50 ND ND ND ND ND

4.2.2 Cronoamperometria
El paso de hidrogeno, es decir la difusion no deseada del gas del anodo al catodo a
través de la membrana, ha sido una de las principales causas del deterioro de las
membranas ionoméricas perfluoradas normalmente empleadas en PEMFCs.'*? El paso de
hidrégeno puede tener por lo menos tres efectos, incluyendo la reduccion de la
eficiencia del combustible, disminucion del potencial del catodo y formacién del radical

perdxido.'*

Uno de los efectos de la permeacion de H, a través de la membrana es la disminucién
del potencial de circuito abierto de celda (OCV) debido a la reaccion entre el combustible
y el oxidante en la superficie del catodo. Tal reaccidén puede conducir a la produccion de
radicales perdxido, causando la degradaciéon de la PEM y de la capa de catalizador. El
cruce de H, aumenta cuando la temperatura, presién y humedad de la celda se
incrementan. La velocidad de permeacion de hidrégeno a través de una muy delgada
PEM (25 a 50 um de espesor) es tipicamente mas baja de 1 mA cm™ después de

tiempos largos de operacion.'*?
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Algunos métodos para medir el paso de hidrégeno se basan en la determinacion directa
del paso de H, (permeabilidad) a través de la membrana. En este caso se empled el
método basado en la evaluacidon electroquimica en monocelda con flujo de N, en el
catodo de la celda de combustible e H, en el anodo, asi la corriente en el estado de

equilibrio corresponde a la oxidacion del H, que ha pasado.

En las figuras VII-50 y VII-51 se muestran los resultados de la cronoamperometria de
las membranas hibridas preparadas con FS(TEOS) y FS(FTMeOSi) respectivamente; las
densidades de corriente limite (i.) que se observan son debidas a la oxidacion de H, en
el electrodo de trabajo (catodo de la celda de combustible) actuando como anodo en el
experimento de cronoamperometria. Al graficar los valores de i, en funcidn del potencial
del electrodo de trabajo y realizar una regresion lineal se obtiene la densidad de
corriente limite para la oxidacion de hidrégeno en el catodo de la celda de combustible
(in20x) representada por la ordenada y el valor de la resistencia eléctrica del sistema
correspondiente al inverso de la pendiente. Cuando o, < 2mA/cm?, la pérdida de

eficiencia de la celda debido a paso de hidrégeno se considera despreciable.™**
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Figura VII- 50. Curvas de densidad de corriente en funcion del tiempo para membranas hibridas
preparadas con FS(TEQS) a 2 diferentes temperaturas.
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Figura VII- 51. Curvas de densidad de corriente en funcion del tiempo para membranas hibridas
preparadas con FS(FTMeOSi) a 3 diferentes temperaturas.

Tabla VII- 10. Valores obtenidos de la cronoamperometria para membranas hibridas.

ira0x (MA/Cm?) Resistencia eléctrica (Q/cm?)

Membrana
60 °C 70 °C 80 °C 60 °C 70 °C 80 °C
HSBSs 0.567 0.713 3109 1701
HFST 90-10 0.074 0.217 - 1424 2747
HFSF 90-10 0.230 0.366 0.539 2688 3049 2092

Se aprecia en las figuras que el paso de hidrégeno se incrementa en funciéon de la

temperatura, sin embargo se pueden considerar despreciables.

Con fines comparativos se presentan los datos de la membrana de HSBSs y de las
membranas hibridas en la figura VII-52 como se puede ver la cantidad de H, que pasa a
través de las membranas hibridas es menor en 70°C al compararlas con la membrana
del copolimero solo; esto se puede atribuir nuevamente a que las fases de silanos
proporcionan mayor rigidez a las membranas y con esto bloquean la permeaciéon de

hidrégeno a través de los canales. Por otro lado, el H, permea mejor en las membranas
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hibridas preparadas con la FS(FTMeOSi) que en las de FS(TEQOS) esto puede atribuirse a

que los grupos fenilo al ser mas voluminosos incrementan las separacion de las cadenas

con respecto a la FS(TEOS).

. — - —HSBSs
1.64 "N —— FS(TEOS)
o —-—- FS(FTMeOSi)
1.4 !
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. - o3y p 04V b,
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Figura VII- 52. Curvas de densidad de corriente en funcion del tiempo para la membrana HSBSs
y las membranas hibridas preparadas con ambas FSs a 70 °C.
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VIII. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

1. Conclusiones

Se obtuvieron dos redes de silicio (fases de silanos) preparadas con los agentes
entrecruzantes TEOS y FTMeOSi y fue posible integrarlas en membranas de TAC y
HSBSs.

Las fases de silanos preparadas fueron caracterizadas mediante FTIR y RMN, gracias a
estas técnicas se determind que incrementar el tiempo de reaccidn conduce a la

formacion de material mas entrecruzado y por lo tanto mas rigido.

Se evalud la conductividad protonica, estabilidad térmica, capacidad de intercambio
ionico y de hidratacion de las membranas preparadas con ambas fases de silanos a base
de TAC. Los valores de conductividad obtenidos para las membranas hibridas a base de
TAC y FS(TEQOS) estan en el intervalo de 0.03 — 4.14 mS/cm y utilizando FS(FTMeQSi)
van de 0.03 — 23.44 mS/cm. El valor obtenido para el Nafion 115 bajo las mismas
condiciones es de 30 mS/cm.

Con los datos anteriores es claro observar que las membranas hibridas sintetizadas con
FTMeOSi como agente entrecruzante presentaron una mayor conductividad que las
obtenidas con TEQS, esto se atribuye a una menor reticulacion, y por tanto, una mayor
capacidad de hidratacion, lo que favorece la conduccién protonica a través de la

membrana.

Al estudiar la composicion del sistema para las membranas a base de TAC (considerando
la cantidad de la matriz organica fija) se logro la obtencidon de peliculas en una region
limitada con cantidades relativamente bajas de ADNS (pKa ~ -1.7); esto debido a que su
acidez no permite la formacion de membranas. De este estudio se obtiene la

composicion de las membranas hibridas con la mejor conductividad proténica. En el caso

131



Conclusiones y perspectivas Conclusiones

de FS(TEOS) (membrana T-g) 13 % de ADNS, 34 % de TAC, 53 % FS y en el caso de
FS(FTMeOSi) (membrana P-j) 19 % de ADNS, 29 % de TAC, 52 % FS.

Se logré la preparacion del copolimero de estireno — butadieno hidrogenado — estireno
sulfonado (HSBSs) con diferentes grados de sulfonacion. Esto se confirmd con FTIR,
valores de andlisis elemental, IEC, valor acido, medidas de conductividad y DSC. Por
otro lado, se constatd que incrementando el tiempo de reaccién, se incrementa el grado
de sulfonacidon. Los grupos sulfénicos en la cadena del polimero generan dominios

hidrofilicos que son favorables para mantener el agua y transportar los protones.

El copolimero sulfonado seleccionado y utilizado para la preparacion de las membranas
hibridas presenta una alta capacidad de hidrataciéon 80 %, ademas de estabilidad

térmica hasta por lo menos 200 ©°C.

En las membranas hibridas la capacidad de hidrataciéon disminuye, con respecto a HSBSs
solo, esto se atribuye a que las fases de silanos al ser reticuladas le dan mayor rigidez a

las membranas impidiendo mayor difusion del agua.

La caracterizacién por microscopia de barrido con electrones ofrecid evidencia de una
distribucion homogénea de las fases de silanos en las membranas hibridas preparadas

con el copolimero sulfonado.

La evaluacion de las membranas de HSBSs en una celda de combustible mostré que el
Nafion presenta densidades de potencia del doble que el polimero obtenido. Sin
embargo se observo que las fases de silanos mejoran el desempeio de las membranas
de HSBSs en una celda de combustible al incrementar la densidad de potencia hasta un
49% en el caso de la FS(TEOS) y de un 32 % en el caso de la FS(FTMeQSi) con
respecto al HSBSs solo. Por otra parte, el paso de hidrégeno en este tipo de membranas
puede considerarse despreciable.
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2. Perspectivas

Las celdas de combustible son una alternativa limpia y eficiente de utilizar el hidrégeno
para generar electricidad. La principal razén del por qué las celdas de combustible no
son usadas extensivamente es el hecho de que econdmicamente no son competitivas.
Una via para reducir su costo es desarrollar materiales mas baratos que toleren altas

temperaturas de operacion y generen una mayor capacidad energética.

Durante el desarrollo de esta investigacion, se realizd la sulfonacion del HSBSs y se
obtuvieron buenas conductividades, por esta razén se propone preparar HSBSs con
mayor grado de sulfonacion, tiempo de reaccién intermedio entre el empleado en la
preparacion de las membranas hibridas y el que no presentd buenas propiedades
mecanicas. Asimismo, estudiar las condiciones de reaccion para la incorporacion de las

fases de silanos.

Evaluar las fases de silanos con otros copolimeros de mayor resistencia mecanica y

térmica y ensayar su comportamiento en una celda de combustible.
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