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Resumen

Membranas de intercambio protdnico fueron sintetizadas a partir de la mezcla de poliéster insaturada y
latex natural. Esta mezcla fue sometida a procesos de sulfonacién, vulcanizacion dinamica y adicion de
carga (dioxido de titanio) y se evaluaron las propiedades fisicogquimicas y mecanicas de las membranas
preparadas. Se encontré que la membrana vulcanizada y cargada al 5% exhibe el mayor intercambio i6nico
(0.24 meq/qg), debido a que el contenido de didxido de titanio representa el nivel apropiado de saturacion de
material inorgénico. Por otra parte, la cercania de las funcionalidades carboxilicas, producto de la
vulcanizacién, contribuye a que el flujo proténico sea continuo. Adicionalmente, este tipo de membrana
presentd una retencion de agua de 14.9% y una estabilidad mecanica apropiada, por lo que se considera
gue las membranas sintetizadas tienen alto potencial en la aplicacién en celdas de combustible.

Palabras clave: membrana de intercambio proténico, poliéster insaturado, celda de combustible,
vulcanizacién dinamica

Synthesis of Proton Exchange Membranes from Blend of
Unsaturated Polyester Resin and Natural Latex, for use in Fuel
Cells

Abstract

Proton exchange membranes were synthesized from the blend of unsaturated polyester and natural rubber.
This mixture was subjected to processes of sulfonation, dynamic vulcanization and addition of inorganic
load (titanium dioxide) and physicochemical and mechanical properties of the prepared membranes were
evaluated. It was found that the vulcanized and 5% loaded membrane exhibits the highest ion exchange
capacity (0.24 meq/g), due to the fact that the content of titanium dioxide is at the appropriate level of
inorganic material saturation. Also, the proximity of the carboxylic functionalities, due to the vulcanization
process, contributes to the continuous proton flux. Additionally, this type of membrane presented a water
uptake of 14.9% and adequate mechanical strength, so it is considered that these membranes have high
potential for fuel cell applications.

Keywords: proton exchange membrane, unsaturated polyester, fuel cell, dynamic vulcanization
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INTRODUCCION

Las energias limpias se plantean como la solucién a la crisis medioambiental generada por el consumo
excesivo de combustibles fésiles. Dentro de las alternativas existentes para reducir el impacto de las
actividades del ser humano sobre el medio ambiente, se destacan las celdas de combustible,
especificamente las de membrana de intercambio proténico, porque generan las mas altas densidades de
corriente en comparacion con otros tipos de celdas (Hooshyari et al., 2014; Franco et al., 2010; Hoyos et al.,
2008), ademas que presentan alta eficiencia, operan silenciosamente y son mas amigables con el medio
ambiente (Lim et al., 2014) que otras fuentes de energias alternativas (Cervi et al., 2011 y Guevara et al.,
2012). Las membranas mas usadas a nivel comercial son las de referencia Nafion® por su alta
conductividad protonica y estabilidad mecéanica y quimica (Hooshyari et al., 2014). Sin embargo, su
aplicacion se ve limitada por su alto costo, la fuerte dependencia de la hidratacion y la reduccion de la
conductividad a temperaturas superiores a la ambiental (Zou et al., 2012).

Las membranas poliméricas deben tener caracteristicas especiales para su buen desempefio en una celda
de combustible, como, ser conductora de protones, no permitir el paso del hidrégeno, ni oxigeno, ademas
ser un separador mecanico entre el anodo y catodo (Smitha et al., 2006). Una alternativa versatil y
econémica es la mezcla de polimeros, con la cual se optimizan las propiedades quimicas, fisicas y
mecanicas del material resultante (Hazarika y Jana, 2013). Lo anterior ha promovido la implementacion de
membranas fabricadas a partir de nuevos materiales poliméricos. Recientemente se ha fomentado la
investigacion en la fabricacibon de membranas hibridas a partir de la funcionalizacion de polimeros
hidrocarbonados y adicion de sélidos inorganicos conductores de protones (Zaidi y Matsura, 2009).

La funcionalizacion de polimeros mas comun es la sulfonacién, en la cual se introduce grupos sulfénicos
(SO3H") que aumentan el intercambio i6nico y la retencion de agua (Shin et al., 2010), pero disminuyen la
estabilidad térmica Barroso-Bujans et al., 2008) y oxidativa (Dai et al., 2007). Por su parte, la introduccion
de solidos inorganicos mejora la resistencia térmica y quimica de la membrana (Mosa, 2008), sin embargo
origina fragilidad asociada al porcentaje de carga (Namazi y Ahmadi, 2011). Lo anterior manifiesta la
idoneidad de las membranas hibridas para el uso en celdas de combustibles. Por otra parte, existen otras
modificaciones para membranas de intercambio protonico, como la vulcanizacion dinamica la cual se
destaca por la mejora presentada no solo en propiedades mecanicas, sino también en retencion de agua e
intercambio i6nico, producto de la separacion que ocasiona entre fases (Romero et al., 2013).

En la presente investigacion, se realizo la sintesis y evaluacion de membranas de intercambio proténico a
partir de la mezcla poliéster-latex. Esta fue sometida a adicién de carga inorgénica y sulfonacion, técnicas
que han arrojado resultados prometedores en previas investigaciones, en lo que respecta a propiedades
mecanicas y electroquimicas (Zaidi y Matsura, 2009). Adicionalmente, se aplicé la vulcanizacion dinamica,
gue permite el entrecruzamiento de cadenas en una mezcla constituida por un elastbmero y un no
elastémero, lo que en previos trabajos ha mejorado la retencién de agua y el intercambio i6nico (Realpe et
al., 2014).

METODOLOGIA
Se sometié la mezcla de poliéster insaturado y latex natural a los siguientes procesos: adicion de diéxido de

titanio en diferentes cantidades (2%, 5% y 8%), vulcanizacién dinamica y sulfonacién. La Tabla 1 muestra
las membranas preparadas.

Tabla 1: Membranas preparadas.

Tipo de membrana Etiqueta
Sin modificar SM
Sulfonada S
Vulcanizada \%
Cargada 2% TiO2 C2%
Cargada 5% TiO2 C5%
Cargada 8% TiO2 C8%
Vulcanizada-Cargada 2% TiO2 VC2%
Vulcanizada-Cargada 5% TiO2 VC5%
Vulcanizada-Cargada 8% TiO2 VC8%
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Materiales

La resina de poliéster insaturado usado es comercializada por BASF bajo la referencia Palatal®. El latex
natural fue obtenido de la compafiia AV Guantes Industriales. Se uso6 cloruro de metileno, anhidrido acético,
acido sulfarico, metanol, azufre, dioxido de titanio (TiO2), tolueno, acido clorhidrico, cloruro de sodio,
hidréxido de sodio, para la preparacion y caracterizacion de membranas.

Procedimiento experimental

El poliéster y el latex fueron sulfonados por separado, usando sulfato de acetilo (Makowski et al., 1975). Se
disolvieron 5 g de cada polimero en cloruro de metileno, a cada solucion se le agregaron 50 ml del agente
sulfonante y se dejo reaccionar por tres horas. Los productos sulfonados fueron disueltos en tolueno y
posteriormente mezclados bajo agitacion vigorosa durante una hora. Para el resto de membranas se realizé
la disolucién y mezcla del poliéster y el latex antes de las modificaciones, disolviendo de manera separada 5
g de cada polimero (poliéster y latex) en tolueno, y dejando agitar por una hora. A la mezcla poliéster-latex
se le agrego el TiO2 de acuerdo a los porcentajes de cargas establecidos y se dejo agitar vigorosamente a
75°C durante tres horas. Para la vulcanizaciéon dinamica, se agregaron 0,48 g de azufre a la mezcla y se
dej6 reaccionar durante 5 horas a 150°C (Mark et al., 2013). Finalmente, se vertié la solucién resultante de
los procedimientos de modificacién en 3 cajas de Petri y se dejaron en reposo en una superficie nivelada.
Caracterizacion de membranas

Para estimar la capacidad de retencion de agua (ecuacion (1)), se determiné el peso de la muestra antes y
después de ser sumergida en agua destilada por 24 horas (Yamazaki y Kawakami, 2010), donde Wh es el
peso de la muestra himeda (g) y Ws el peso de la muestra seca (g).

W =Ws 100 1
W (1)

% Agua retenida =
La capacidad de intercambio iénico (IEC) se determind a través de una titulacion. Las membranas fueron
convertidas a su forma protonica, luego se colocaron en una solucién 1M de NaCl durante 24 h; esta
solucién fue titulada con NaOH 0,01 M (Park et al., 2011). La IEC se calcul6 de acuerdo a la ecuacién (2),
en la que V es el volumen de NaOH empleado en la titulacién (L) y M es la concentracion de NaOH (mol/L):

X M

vV
IEC(meq/g) = W
S

(2)

Las propiedades mecanicas de la membrana polimérica, esfuerzo y deformacién maxima, se determinaron
en una méaquina universal de ensayos EZ-S de Shimadzu, a una velocidad constante de 250 mm/min. Un
andlisis de espectroscopia infrarroja fue aplicado a las membranas sin modificar, sulfonada, vulcanizada y
cargada 5%; para ello, se us6 un espectrofotbmetro de transformada de Fourier de referencia Nicolet 6700,
el cual tiene un rango de medicion de longitud de onda entre 400 y 4000 cm-1.

RESULTADOS Y DISCUSION
Capacidad de retencién de agua

En la Fig. 1 se puede apreciar que la sulfonacion aumenta la capacidad de retencion de agua debido a la
introduccidn de grupos sulfénicos, los cuales por su naturaleza polar aumentan la region hidrofilica al interior
de las membranas (Dai et al., 2007). Por otra parte, al vulcanizar la mezcla poliéster-latex se observa un
incremento en la captacién de agua debido a que este proceso produce una dispersibn de material
polimérico entrecruzado en el seno del material polimérico (Mark et al., 2013). En este caso, el poliéster
usado esta compuesto por acido ftalico y glicoles estandar (BASF The Chemical Company, 2013), estos
ultimos con funcionalidades alcohol e hidroxilo. En las membranas sin modificar, la proximidad de los grupos
alcohol e hidroxilo con el acido ftalico (de fuerte caracter hidrofobico) pudo haber restringido la formacién de
puentes de hidrogeno, pero al producirse la vulcanizacion, las insaturaciones del 4cido ftalico reaccionaron
con el azufre, entrecruzandose con las cadenas de latex, por lo que el material sin entrecruzar estaria
constituido por la parte de la resina con grupos alcohol e hidroxilo. Asi, estos grupos se liberaron del efecto
hidrofébico del acido, permitiendo la formacién de puentes de hidrégeno con moléculas de agua.

Asi mismo, en las membranas cargadas con TiO2 se observa un maximo de retencién de agua en el 5% de
TiO2, debido que el fuerte potencial de esta particula oxida a las moléculas en los alrededores, formando
enlaces Ti-OH en su superficie (Barbora et al., 2009), los cuales promueven la retencién agua. La reduccion
evidenciada al agregar 2% de TiO2 corresponde a la disminucion en el volumen libre al interior de la
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membrana (Devrim et al, 2009); en el caso de la carga al 5% también hay una reduccién del volumen
interno pero esto es compensado por la mayor cantidad de enlaces disponibles para la formacién de
puentes de hidrégeno. Al adicionar carga al 8% se disminuye ligeramente la retencién respecto a la carga
al 5%, debido a la saturacién de material inorganico que bloquea las funcionalidades presentes y disminuye
los sitios para la captacion de agua (Amjadi et al, 2010).

16 -
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I

Tipo de Membrana

Fig. 1: Capacidad de retencion de agua de las membranas preparadas.

En las membranas vulcanizadas-cargadas, se observa una disminucién en la retencién respecto a la
membrana vulcanizada, que se atribuye a la disminucion del volumen libre identificada en las membranas
cargadas (Devrim et al., 2009). Sin embargo, se puede apreciar que las membranas cargadas-vulcanizadas
retienen mas agua que sus homoélogas cargadas; esto se debe a la separacion entre fases producto de la
vulcanizacién que habilito los grupos hidroxilo para la formacién de puentes de hidrégeno. Adicionalmente,
se observa que el comportamiento de la retencién de agua respecto al contenido de TiOz en las membranas
cargadas-vulcanizadas sigue el patrén encontrado en las cargadas, siendo el maximo en 5%.

Capacidad de intercambio i6nico

La Fig. 2 muestra un incremento en el intercambio i6nico de las membranas sulfonadas, debido a que los
grupos sulfénicos constituyen nuevos sitios para la conduccién de protones en la red polimérica (Park et al.,
2011). El incremento no fue tan alto como el esperado (7,3% respecto a la membrana sin modificar), lo que
significa que las funcionalidades en la mezcla polimérica no son facilmente susceptibles de sulfonacion.

El aumento en la capacidad de intercambio i6nico en las membranas vulcanizadas se debe a la separacion
de fases entre el material entrecruzado y no entrecruzado. Los grupos carboxilicos caracteristicos del acido
ftalico son intercambiadores de protones débiles (Martinez y Rus, 2004) por lo que su efecto en las
membranas sin modificar es bajo, sin embargo al efectuarse el arreglo entre fases, estos grupos se
acercaron mas por lo que su efecto de intercambio proténico aumento.

La introduccion de TiO2 y consecuente formacion de enlaces Ti-OH aumentan la capacidad de intercambio
i0nico, ya que estos enlaces constituyen sitios de intercambio proténico (Barbora et al.,, 2009). Como se
observa, las membranas vulcanizadas-cargadas presentan el mayor intercambio iénico, debido al efecto
combinado de la vulcanizacién y carga, puesto que se aumenta la cantidad de sitios efectivos de
intercambio. EI comportamiento del intercambio i6nico respecto al porcentaje de carga es similar al exhibido
en la retencién de agua (Fig. 1), lo que evidencia la estrecha relacién entre la hidratacion y el intercambio
iGnico.

Propiedades mecénicas

En la Tabla 2 se muestran los resultados mas relevantes de las pruebas de esfuerzo-deformacion de las
membranas preparadas y de la membrana comercial Nafion NRE211-10. Se evidencia que las membranas

en las que predominan las funcionalidades organicas (sulfonada y vulcanizada), son mas flexibles ya que
exhiben baja resistencia a la tensién y alto porcentaje de elongacion méaximo (Tripathi y Shahi, 2011).
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Fig. 2: Capacidad de intercambio i6nico de las membranas preparadas.

Las membranas cargadas, presentan mayor estabilidad mecanica debido a que el TiO2 se agrupa y se
incrusta en los canales entre las cadenas poliméricas (Amjadi et al, 2010), restringiendo la movilidad de las
mismas, lo que ocasiona el aumento de la resistencia mecénica (Kumar et al., 2009). Ademas se encontré
gue la resistencia a la tensibn aumenta con el porcentaje de carga, mientras que la elongacion méxima
disminuye, lo que indica que las membranas se hacen mas rigidas con el contenido de TiO2. Por su parte,
en las membranas vulcanizadas-cargadas la resistencia a la tension es inferior a sus equivalentes cargadas,
siendo en todos los casos superior a lo presentado por la membrana vulcanizada. Lo anterior sugiere que el
entrecruzamiento dado en la vulcanizacién no permite que las particulas de TiO2 se incorporen totalmente
entre las cadenas poliméricas. Finalmente, el esfuerzo maximo de las membranas es menor al presentado
por Nafion NRE211-10 (Tabla 2), sin embargo, esto no impide que las membranas fabricadas sean usadas
en celdas de combustible ya que en previas investigaciones se han sintetizado membranas con esfuerzo
maximo inferior a la referencia y han operado sin inconvenientes en celdas (Yang et al., 2008).

Tabla 2: Propiedades mecanicas de membranas preparadas y de referencia comercial.

Tipo Max. Esfuerzo, MPa Max. Elongacion, %
Sin modificar 2,95 651,87
Sulfonada 0,41 837,72
Cargada 2% 0,61 1009,45
Cargada 5% 1,27 785,62
Cargada 8% 1,63 756,55
Vulcanizada 0,36 825,04
Vulcanizada - Cargada 2% 0,37 834,38
Vulcanizada - Cargada 5% 0,51 786,41
Vulcanizada - Cargada 8% 0,52 766,97
Nafion NRE211-10 8,30 102,48

Espectroscopia infrarroja

El andlisis de espectroscopia infrarroja fue realizado a las membranas sin modificar (SM), sulfonada (S),
vulcanizada (V) y cargada al 5% (C5%); los espectros se muestran en la Fig. 3. En la membrana
vulcanizada se encontré un pico en 646,92 cm que se atribuye a los enlaces C-S (Ariza et al., 2002),
producto de la reaccion de vulcanizacién, en la que los dobles enlaces C=C se rompieron para unirse a
moléculas de azufre. El anterior enlace también se identific6 en la membrana sulfonada (671,55 cm?), el
cual se formé cuando se introdujeron los grupos sulfénicos (-SOzH) en la cadena polimérica; asi mismo se
evidencia un pico en 3547 cm que se puede atribuir al enlace O—H del grupo sulfonico interactuando con
moléculas de agua (Xing et al., 2004). La presencia de TiOz en las membranas deberia ser evidenciada en
la region entre 450 y 550 cm (Hernandez et al., 2008), pero en ese rango No se aprecian picos nuevos
porque éste representa el limite de efectividad del equipo. Sin embargo, los picos en 1621,58 y 3276,6 cm™
muestran que el TiO2 si se ha incorporado en la membrana, ya que estos se atribuyen a los enlaces H-O-H
y O-H, producto de la interaccién de moléculas de agua en la superficie de la particula inorganica (Park et
al., 2011).
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Fig. 3: Espectro infrarrojo de las muestras estudiadas.

CONCLUSIONES

En la presente investigacion, se realizé la sintesis y evaluacion de membranas de intercambio proténico a
partir de la mezcla poliéster-latex. La sulfonacién aumentd la retencion de agua y el intercambio i6nico
debido al fuerte caracter polar de los grupos sulfénicos, mientras que disminuyé las propiedades mecanicas.
La vulcanizacién dinAmica ocasiond una separacion entre fases al interior de la membrana que produjo un
aumento en la retencién de agua e intercambio idnico, y ocasion6 que las membranas fuesen més flexibles.
Por su parte, la introduccion de TiOz ocasioné la formacion de enlaces Ti-OH en la superficie de las
particulas lo que aumentd la retencién de agua y el intercambio i6nico, y a su vez le confirié rigidez y
estabilidad mecanica a las membranas. De todas las muestras preparadas, las membranas vulcanizadas-
cargadas al 5% presentan el mejor conjunto de propiedades para la aplicacibn como membrana de
intercambio proténico. Por lo anterior, se concluye que estas membranas tienen alto potencial en la
aplicacién en celdas de combustible.
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