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Resumen

Membranas de intercambio proténico fueron preparadas a partir de un copolimero de éster acrilico y
estireno, y sus propiedades fisicoquimicas fueron investigadas para aplicacion en celdas de combustible.
Las propiedades de la membrana fueron modificadas a partir de la reaccién de sulfonacién y adiciéon de
diéxido de titanio (TiO2). Caracterizacion fisicoquimica de retencién de agua, capacidad de intercambio
i6nico y andlisis térmico fueron realizadas a las membranas preparadas. La membrana sulfonada-cargada
(SC) present6 capacidad de intercambio i6nico de 0.27 meqg/g, retencién de agua de 25.8% y resistencia a
la traccion de 4.63 MPa. Estos resultados confirman que la introduccién de grupos sulfénicos y adiccion de
TiO2 mejoran las propiedades fisicoquimicas of la membrana sin modificar, indicando que las membranas
preparadas tienen potencial para aplicaciones de intercambio proténico en celdas de combustible.

Palabras clave: copolimero de éster acrilico — estireno, membrana polimérica, intercambio protdnico

Synthesis and Physicochemical Characterization of a
Membrane Loaded with TiO2 Prepared from sulfonation of a
Copolymer of Acrylic Ester and Styrene

Abstract

Proton exchange membranes were prepared from a copolymer of acrylic ester and styrene, and their
physicochemical properties were investigated for application in fuel cells. The properties of the membrane
were modified from the sulfonation reaction and addition of titanium dioxide (TiOz). Physicochemical
characterization of water uptake, ion exchange capacity and thermal analysis were carried out to the
membranes prepared. The sulfonated-loaded membrane (SC) presented ion exchange capacity of 0.27
meq/g, water uptake of 25.8% and tensile strength of 4.63 MPa. These results confirm that the introduction
of sulfonic groups and TiO2 addiction improve the physiochemical properties of the unmodified membrane,
indicating that the prepared membranes have potential for applications in proton exchange fuel cells.

Keywords: copolymer of acrylic ester- styrene, polymeric membrane, proton exchange
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INTRODUCCION

El uso masivo de fuentes de energia tradicionales, en especial los combustibles fésiles, ligado
principalmente a la expansion de la economia mundial, ha puesto en manifiesto la disminucién de la reserva
de los mismos y por consiguiente la crisis energética a la cual se enfrenta la sociedad actual. Por otro lado
hay que resaltar los problemas medioambientales que surgen a raiz de su explotacién, comercializacion y
uso. Frente a esta situacion energias alternativas a partir de residuo organicos (Guevara et al., 2012),
recurso edlico y solar (Realpe et. al., 2012) son importantes para ayudar a disminuir la contaminacion
ambiental; sin embargo, las celdas de combustible se proyectan como una opcién para el desarrollo de
sistemas de generacion de energia eléctrica proporcionando una fuente mas amigable con el medio
ambiente, destacandose las de membrana de intercambio proténico, porque generan altas densidades de
corriente (Hooshyari et al., 2014; Franco et al., 2010; Hoyos et al., 2007).

Existen diferentes clases de celdas de combustible, su clasificacion se basa en el tipo de electrolito que
posee entre las cuales encontramos las pilas de combustible de intercambio protonico que requieren de una
membrana polimerica para separar las reacciones quimicas del anodo y catodo. Actualmente existen en el
mercado membranas de intercambio proténico basadas en polimeros perfluorosulfonados como Nafion®
fabricado por Dupont, que ha dado buenos resultados en pilas de combustible debido a su alta
conductividad i6nica a temperaturas menores de 80 °C, y buena resistencia quimica (Mayandia, 2009). Sin
embargo, los principales obstaculos para una mayor comercializacion de las pilas de combustible de
electrolito polimérico son su baja conductividad a humedades relativamente bajas, la alta permeabilidad al
metanol, las pobres propiedades mecanicas a temperaturas por encima de 130 °C y la cantidad de platino
requerida como catalizador, que aumenta el costo de las membranas conocidas hasta el momento
(Mayandia, 2009).

Las investigaciones actuales se centran en mejorar estas propiedades empleando diferentes técnicas de
modificaciéon y en reducir el costo de produccion de las pilas de combustible. La utilizaciéon de polimeros
comerciales y econdmicos, modificados mediante sulfonacién ha sido reportada con buenos resultados.
Altas capacidades de intercambio i6nico se han presentado empleando resinas de poliestireno sulfonadas
(Win y Mya, 2008). Por otra parte, la técnica de adicion de 6xidos metélicos a copolimeros ha permitido
mejorar la capacidad de retencién de agua. Romero et al. (2013), registraron un aumento en esta
propiedad al adicionar TiO2 a una mezcla de poliéster insaturado y latex natural. En el presente trabajo se
prepararon y evaluaron membranas de intercambio proténico a partir de copolimero de éster acrilico -
estireno, las cuales fueron sometidas a la sulfonacién y adicion de diéxido de titanio para modificar sus
propiedades fisicoquimicas.

MATERIALES Y METODOS

Materiales usados y la metodologia empleada en la modificaciéon del copolimero y en la caracterizacion de
las membranas son explicadas en forma separada.

Materiales

Se utiliz6 el copolimero de éster acrilico y estireno fabricado por Recol bajo el nombre comercial de
RECOL® CRYL. Los disolventes empleados fueron agua destilada y tolueno. Los reactivos utilizados para
la reaccién de sulfonacién fueron anhidrido acético 98% (fabricado por Carlo Erba), y acido sulftrico 95 -
97% (fabricado por MERCK). El dioxido de titanio tipo rutilo y NaOH de 99% (elaborado por MERCK) se
emplearon para mejorar la conductividad del copolimero.

Modificacion del copolimero

Las modificaciones realizadas al copolimero corresponden a la sulfonacion y adicion de carga (TiOz). Para
la sulfonacién se disolvié inicialmente 10 g del copolimero en 100 ml de agua destilada, seguidamente, la
mezcla se agité hasta que se obtuvo una solucion homogénea. Posteriormente, se preparé el agente
sulfonante como detallado en investigaciones previas (Realpe et al., 2014; Realpe et al., 2015). Una vez
obtenido el agente sulfonante, se agreg6 lentamente en un balén de fondo plano que contenia la muestra de
copolimero en agitacion. La muestra resultante se dejé reaccionar por 3 horas; transcurrido este tiempo se
adicioné 100 ml de metanol para detener la reaccion y se traslad6 el producto obtenido a un beaker.
Seguidamente, se filtré el polimero por gravedad y se lavd con abundante agua destilada con el fin de
eliminar el posible exceso de acido.

La carga de dioxido de titanio (TiO2) se prepar6 diluyendo 4 gr de NaOH y 0,8 gr de TiO2 en 100 ml de agua
destilada en agitacion constante a temperatura ambiente. Realizada la solucion con la carga se adicionaron
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25 ml a cada una de las muestras de copolimero de estireno y éster acrilico sulfonado y sin sulfonar, las
cuales se habian disuelto inicialmente en 75 ml de agua. Finalmente, se vertio la solucién resultante de los
procedimientos de modificacion en cajas de Petri y se dejaron en reposo en una superficie nivelada hasta su
completo secado para formar las membranas.

Caracterizaciéon de las membranas

A continuacion se describen las diferentes pruebas usadas para caracterizar fisicoquimicamente las
membranas preparadas. La capacidad de retencion de agua se determiné pesando la muestra antes y
después de ser sumergida en agua destilada por 24 horas (Wang et al., 2010). La capacidad iénica se
determiné mediante titulacion con solucién de NaOH 0.01 M a muestra de membrana de area 2 cm x 2 cm,
que previamente fue inmersa en solucion 1 M de HCI durante 24 horas para llevarla a la forma proténica.

La interaccién entre los grupos sulfénicos y las cargas inorganicas en la matriz polimérica fue investigada
usando la técnica de espectroscopia infrarroja utilizando un espectrofotémetro de transformada de Fourier
Nicolet 6700, obteniendo los espectros en el rango entre 500 - 4000 cml. La temperatura de transicion
vitrea (Tg) de los polimeros se determiné usando un calorimetro de barrido diferencial (DSC, por sus siglas
en inglés). El analisis térmico se llevd a cabo empleando un DSC Q200 V24.4 Build116, en el se realizé un
barrido con cada muestra utilizando membranas de 9 - 15 mg en peso, con una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min desde 0 °C hasta 160 °C. También, se determinaron las propiedades mecanicas como la
resistencia a la traccion, resistencia a la deformacion y el moédulo de Young a través de ensayo de traccion,
usando un texturémetro EZ — Shimadzu.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Fig. 1 muestra las membranas obtenidas del proceso de laminado donde se observa que la membrana
sin modificacién es traslucida, mientras las membranas modificadas dejan de ser translucidas y adquieren
un tono blanco que se intensifica en las membranas cargadas con TiOz. El espesor de las membranas fue
de 1.53 mm y se calcul6 promediando el valor de tres membranas, usando el medidor Elektro Physik

Minitest 600.

Fig. 1: Tipos de membranas fabricadas. (a) Sin modificacion, (b) Sulfonadas,
(c) Cargadas, (d) Sulfonadas - cargadas.

Determinacion de la capacidad de retencidn de agua en las membranas

La Fig. 2 muestra la capacidad de retencion de agua de las membranas obtenidas. La membrana sin
modificacion presenté un valor bajo que confirma su uso como auxiliar de impermeabilizacion, caracteristica
atribuida a la naturaleza del material (Recol SAS, 2011).
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Fig. 2: Retencién de agua de los diferentes tipos de membrana: membrana
sin modificar (SM), sulfonada (S), Cargada (C) y sulfonada-cargada (SC).
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Las membranas sulfonadas y sulfonadas-cargadas incrementaron su peso por hidratacién hasta un 37.58%
y 25.80% respectivamente, con respecto a la membrana sin modificar. Esto es debido a la presencia de
grupos sulfénicos, los cuales son hidrdfilos, favoreciendo la captacion de agua. Sin embargo, el porcentaje
de retencion de agua de las membranas hibridas (sulfonadas-cargadas) es menor a las membranas
sulfonadas, debido a que el -SOsH univalente compite con el agua por los lugares disponibles en la
superficie del diéxido de titanio. Resultados similares son mostrados por Devrim et al., (2009), quienes
reportan una disminucién en la adsorcion de agua al sulfonar y cargar con TiO2 una muestra de polisulfona,
en comparacion con los resultados obtenidos para este mismo material solo sulfonado, empleando el mismo
contenido de agente sulfonante.

En el caso de la membrana cargada con TiO2, ésta exhibié un valor alto de adsorcién, lo cual puede
atribuirse a la naturaleza higroscépica del TiO2. Las uniones de Ti-O (enlace aceptores de hidrégeno), los
grupos Ti-OH (donantes de enlaces de hidrégeno) y los sitios hidréfilos formados in situ, interactiian con las
moléculas de agua a través de puentes de hidrégeno, aumentando la captacién de agua (Hammami et al.,
2013).

Determinacion de la capacidad ionica de las membranas

Los resultados obtenidos para la capacidad de intercambio i6nico se muestran en la Fig. 3. Las membranas
cargadas y sulfonadas-cargadas presentan los valores mas altos de capacidad i6nica, debido al potencial
de oxidacion fuerte de TiOz, el cual oxida las moléculas de agua asociadas a la misma, dando lugar a la
formacion de grupos Ti-OH en la superficie de las particulas. Estos grupos OH adicionales promueven la
adsorcién de agua, lo que conduce a un aumento en la cantidad de agua adsorbida, y también en el nUmero
de sitios de intercambio de iones en las membranas de material compuesto, mejorando la capacidad i6nica
(Shevchenko et al., 2011; Realpe et al., 2014; Realpe et al., 2015).
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Fig. 3: Capacidad de intercambio iénica de las muestras. Membrana sin
modificar (SM), sulfonada (S), Cargada (C) y sulfonada-cargada (SC).

Capacidad intercambio ionico

La membrana sulfonada también registr6 un aumento en la capacidad de intercambio iénico, en
comparacion con la membrana sin modificar. Realpe et al., 2014; Realpe et al., 2015 y Javaid, 2003, han
reportado que la capacidad de intercambio i6nico de las membranas mejora con el proceso de sulfonacion,
favoreciéndose con el aumento del tiempo de reaccion. Lo anterior se justifica debido a los sitios cargados
(-SOsH) que se unen fuertemente al agua adsorbida en la superficie de la membrana. En este caso, los
protones se transfieren a través del volumen libre de un sitio cargado a otro, dado que el H* no se une con
tanta fuerza al -SOs, es posible que se traslade desde un sitio a otro directamente, ya que la cadena lateral
de polimero puede vibrar en el volumen libre y este movimiento permite reducir la distancia fisica para el
transporte de protones (Jiaoa & Li, 2011). Mejorando el desplazamiento de iones en el polimero y la
capacidad iénica del material.

Espectroscopia de infrarrojo

La estructura quimica de los compuestos se investigé mediante FTIR. Los espectros de infrarrojo de las
diferentes muestras se presentan en la Fig. 4 en el rango de 500-4000 cm-. Al comparar las diferencias
entre los espectros de las muestras modificadas mediante sulfonacion y/o adicion de carga, se producen
varios cambios en la estructura quimica del material. Como resultado de la reaccién de sulfonacién se
puede observar en el FTIR una nueva frecuencia de vibracion que es caracteristica de los grupos de &cido
sulfénico; debido a cambios en el C - H aromético fuera de la regién de flexion del plano, y por la division de
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algunas bandas (Javaid, 2003). En la Fig. 4, se puede observar que todas las muestras contienen un pico
(de diferentes intensidades) 1018 — 1020 cm-! (regi6n B) a excepcién de la muestra solo cargada con TiOo.
Esto significa que existen enlaces del tipo O=S=0 incluso en el copolimero sin sulfonar. Lo anterior se debe
a que en la copolimerizacion del ester acrilico y estireno se utilizan diversos agentes estabilizantes como el
dodecilfenol sulfonatado, el cual contiene enlaces O=S=0. El agente estabilizante es debido a las grandes
diferencias que presentan los monémeros en términos de solubilidad. Adicionalmente, para la reaccion de
copolimerizacion se utiliza persulfato de amonio ((NH4)2S20s) como iniciador, precisamente porque le afiade
estabilidad al copolimero, por lo que las cadenas poliméricas contienen grupos sulfatos (con el enlace
0=S=0) en sus extremos (Ramirez, 2002). Esto explica la aparicion del pico a 1020 cm-! en el copolimero
sin modificar. Por otra parte, las membranas solo cargadas no presentan el pico intenso en 1020 cm-?, lo
cual puede significar que el TiO2 presente en el copolimero ejerce un efecto de bloqueo sobre los grupos
con enlaces O=S=0, como explican Amjadi et al. (2010) que sucede cuando la cantidad de TiO2z en el seno
del polimero es muy alta. En este caso, el TiO2 pasa a ser un relleno ceramico en el copolimero.

El espectro infrarrojo de las peliculas modificadas mediante la adicién de TiO2 como carga no registré
bandas caracteristicas de los enlaces formados entre el titanio y el oxigeno O-Ti-O, los cuales corresponden
a bandas en intervalos de 550 - 500 cm! (Hernandez et al., 2008). Esto pudo ser debido a que las cargas
no se introdujeron en el seno del polimero, sino que se alojaron en la superficie del material sin crear una
interaccion entre las moléculas del TiO2 y el polimero (Cabrera et al., 2007). Sin embargo, este tipo de
cargas inhiben el movimiento propio de algunas moléculas, desapareciendo picos (1506, 1521, 1616 cm 1)
gue se presentan en el copolimero sin modificacién.

B

—SM —S
C —SC

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Fig. 4: FTIR de las membranas preparadas
Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las curvas de DSC que muestran el comportamiento térmico de las membranas en la gama de
temperaturas 0 — 160°C se presentan en la Fig. 5. Los valores de la temperatura de transicion vitrea para la
membranas sin modificacion se registré a 25.2 °C, mientras Zhu, et al., (2008) reportaron valores de Tg
cercanos al obtenido para este mismo polimero. Un leve aumento de Tg (25.9 °C) se presentd en las
muestras sulfonadas, caracteristico de la introduccion de grupos sulfénicos, los cuales tienen dos efectos en
la temperatura de transicion vitrea. En primer lugar producen una mayor interaccion intermolecular por iones
pendientes y en segundo aumenta el volumen molecular. Ambos efectos dificultan la rotacién interna de los
grandes segmentos de las cadenas moleculares, lo que lleva a un aumento de las temperaturas de
transicion vitrea de los polimeros sulfonados (Shuang et al., 2006).

En la Fig. 5, se puede apreciar, un descenso en la masa en 30 °C y 120 °C en la membrana cargada y
aproximadamente en 70°C en la membranas sulfonada-cargada, esta importante pérdida de peso se
atribuy6 a la evaporacion de agua adsorbida e incorporada (Qiu y Kalita, 2006), lo cual explica los picos
endotérmicos registrados en la curva de DSC para estos dos tipos de membranas. En general Zheng et al.,
(2000) han reportado que la estabilidad térmica de las peliculas disminuye con la adicion de didxido de
titanio, precisamente debido a la evaporacion del agua absorbida, lo cual concuerda con los resultados
obtenidos, donde la Tg (18 °C) de las muestras cargadas disminuyé en comparacién con las muestras sin
modificacion, de igual forma la membrana sulfonada-cargada presenta un valor de Tg (25.8 °C) muy similar
a la muestra sulfonada.
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Fig. 5: Termogramas DSC de las membranas preparadas.
Propiedades mecanicas

La Tabla 1 muestra las propiedades mecanicas de las membranas preparadas. La membrana cargada
mostré el menor valor de resistencia a la traccion debido al elevado porcentaje en la prueba de adsorcion
de agua que reduce la resistencia maxima a la tracciéon, ya que el agua adsorbida actia como un
plastificante o disolvente para la membrana y por consiguiente resulta en un deterioro de la resistencia
mecanica de las muestra (Shang et al., 2005).

Las propiedades mecénicas del polimero sulfonado incrementaron con respecto a las del copolimero sin
modificacion debido a la adicién de grupos sulfénico. Esta mejora de las propiedades fue més notoria al
adicionarle la carga de TiO2 al copolimero sulfonado haciéndolo mas flexible, incrementado la resistencia a
la traccion y el alargamiento de rotura. Los valores de resistencia a la traccion de las membranas indicados
en la Tabla 1 son similares a investigaciones realizadas por Songjun et al., (2011) y Yang et al (2012) como
se detalla a continuacion.

Tabla 1: Propiedades mecanicas.

Muestra Resistenc!g maxima | Alargamiento | Mddulo de Young
a la traccion (Mpa) | de rotura (%) (Mpa)
SM 241 390.07 25
1.82 480.49 9.8
S 2.68 416.08 6.3
SC 4.63 426.86 71.15

Songjun et al., (2011) fabricaron membranas a partir de polisiloxano, poli (alcohol vinilico) dopadas con
HsPO4, que presentaron resistencia a la traccion en el rango de 4.4 - 9.1 MPa, las cuales pudieron ser
ensambladas sin sufrir ningan deterioro fisico en una celda para la medicion de su conductividad. Por su
parte Yang et al (2012) sintetizaron y emplearon membranas de polisulfona con resistencia a la traccién de
5 - 6 MPa en pilas de combustible operadas a 130 °C sin presentar problemas mecéanicos. Por lo anterior la
membrana de copolimero de estireno y ester acrilico sulfonada-cargada fabricada en esta investigacién fue
ensamblada en una celda de combustible y sometida a una prueba de presién hidrostatica simulando
condiciones normales y maximas de operacion. Después de realizada la prueba, la membrana no presenté
dafios fisicos.

CONCLUSIONES
La adicion de diéxido de titanio debido a su alta hidrofilia incrementa la retencidon de agua y la capacidad de
intercambio idnico, facilitando el movimiento de los iones. Sin embargo el TiO2 disminuyé la resistencia

mecanica y la estabilidad térmica debido a la evaporacion del agua. Por otro lado, la introduccion de grupos
sulfénicos incrementa las propiedades mecanicas, la capacidad de retencion de agua y la capacidad de
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intercambio proténico de la membrana sulfonada en comparacién con las membranas sin modificar. Lo que
evidencia la importancia de los grupos sulfénicos en la transferencia de protones dentro de la membrana.

La membrana sulfonada-cargada (TiOz) presenté un valor de retencion de agua de 25.8% y un valor de
capacidad de intercambio iénico de 0.27 meg/g. Ademas, la membrana presentd los mas alto valores en las
propiedades mecanicas que permitieron ser ensamblada en una celda de combustible sin presentar dafios
fisicos. El conjunto de propiedades que exhibe la membrana sulfonada-cargada indican que tiene potencial
para aplicaciones de intercambio protonico en celdas de combustible.
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