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Resumen

Las crecientes preocupaciones sobre el agotamiento de recursos energéticos
derivados de los combustibles fésiles, y el problema de cambio climatico asociados
a éstos, han impulsado la busqueda de diferentes alternativas de produccion
energética. Como consecuencia de ello, las celdas de combustible con membrana
intercambiadora de protones (PEMFC, por sus siglas en inglés) han causado un
gran impacto, debido a su eficiencia energética y la nula emision de contaminantes

al medio ambiente durante su funcionamiento.

Los polimeros sulfonados han sido considerados como una adecuada alternativa
a los polimeros perfluorados para la obtencion de membranas de intercambio
proténico en celdas de combustible. Actualmente, el Nafion es el polimero
perfluorado comercial mas utilizado para dicha aplicacién; sin embargo, el elevado
costo, el limite en la temperatura de funcionamiento y la baja estabilidad quimica
son problemas serios que ha presentado este tipo de polimero.

En este contexto, la investigacion realizada en este trabajo fue acerca de la
sulfonacién, obtencion y caracterizacion de membranas de polisulfona, asi como la
incorporacion de 6xido de grafeno a éstas, con la posible aplicacién en celdas de

poder.

En términos de la sulfonacion, se evaluo el efecto de la relacion molar entre el
polimero y el agente sulfonante (acido clorosulfénico) sobre el porcentaje de
sulfonacion logrado. La relacién molar que brindé el mayor grado de sulfonacién
(63%) fue de 1:1. Por encima de dicha relacion no fue posible generar membranas,
ya que la solubilidad del polimero sulfonado se incremento drasticamente, aunado
al rompimiento de cadena generado por la reaccion de sulfonacion.

Se evaluaron diferentes propiedades de los materiales obtenidos, tales como las
mecanicas (modulo de Young, esfuerzo maximo a la tension y deformacién al

rompimiento); térmicas (resistencia térmica y transiciones térmicas) y la capacidad

Xii



de intercambio i6nico; siendo el pardmetro de mayor interés la capacidad de
intercambio i6nico, IEC (lon Exchange Capacity, por sus siglas en inglés) de las
membranas poliméricas generadas, ya que es una especificacion importante de los
polimeros comerciales para dicha aplicacion. En este sentido, se logro obtener una
membrana de polisulfona sulfonada con un valor de IEC (1.31 meq/g) ligeramente
mayor al del polimero comercial Nafion® 117 (1.02 meq/q).

Por otro lado, la adicion de 6xido de grafeno a la matriz polimérica sulfonada,
incrementd sus propiedades mecanicas, tales como el médulo de Young, la
deformacion al rompimiento y el esfuerzo méximo a la tensién; las cuales habian
sido reducidas por el proceso de sulfonacién debido a la alta oxidacion que posee
el agente sulfonante sobre la polisulfona. Sin embargo, la presencia de los grupos
epoxi, hidroxilo y carboxilo, que se encuentran en la superficie del 6xido de grafeno
interactian con los grupos acido sulfénico, lo que provoca que disminuya la
hidrofilicidad de las membranas, propiedad importante para la conduccion proténica

en una celda de poder.

En cuanto a la resistencia térmica de los materiales generados, la sulfonacién y
la presencia del 6xido de grafeno, modificaron ésta de forma antagdnica. A mayor
grado de sulfonacién menor resistencia térmica, y a mayor contenido de 6xido de
grafeno, mayor resistencia térmica. Por lo que es posible contrarrestar el efecto
negativo de la sulfonacién sobre dicha propiedad.

Palabras Clave: Polisulfona, Sulfonacién, Membrana Intercambiadora de Protones,

Oxido de Grafeno, Celda de combustible.
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Abstract

The growing concerns about the depletion of energy resources derived from fossil
fuels, and the associated climate change problem, have driven the search for
alternative energy production alternatives. As a result, proton exchange membrane
fuel cells (PEMFC) have made a big impact, due to their energy efficiency and the

emission of no pollutants to the environment during their operation.

Sulfonated polymers have been considered as an adequate alternative to
perfluorinated polymers for the production of proton exchange membranes in fuel
cells. Currently, Nafion is the most widely used commercial perfluorinated polymer
for such application. However, the high cost, the limit in the operating temperature
and the low chemical stability are serious problems that this type of polymer has

presented.

In this context, the research carried out in this work was about the sulfonation,
generation and characterization of polysulfone membranes, as well as the
incorporation of graphene oxide to these, with the possible application in fuel cells.

In terms of sulfonation, the effect of the molar ratio between the polymer and the
sulfonating agent (chlorosulfonic acid) on the achieved percentage of sulfonation
was evaluated. The molar ratio that provided the highest degree of sulfonation (63%)
was 1: 1. Above this relationship it was not possible to generate membranes, since
the solubility of the sulfonated polymer increased drastically, coupled with the chain
breakage generated by the sulfonation reaction.

Different properties of the obtained materials, such as mechanical behavior
(Young's modulus, tensile strength and deformation at break), and thermal (thermal
resistance and thermal transitions) were evaluated; along with the ion exchange
capacity. The most interesting parameter being the ion exchange capacity (IEC) of
the polymer membranes generated, since it is a specification for commercial

polymers for such application. In this sense, a sulfonated polysulfone membrane
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with a slightly higher IEC value (1.31 meq/g) than the commercial Nafion® 117
polymer (1.02 meq/g) was obtained.

On the other hand, the addition of graphene oxide to the sulfonated polymer
matrix increased its mechanical properties, such as the Young's modulus, the
deformation at break and the tensile strenght; wich had been reduced by the
sulfonation process due to the high oxidation of the sulfonating agent on the
polysulfone. However, the presence of the epoxy, hydroxyl and carboxyl groups
found on the surface of the graphene oxide interact with the sulfonic acid groups,
which causes a decrease in the hydrophilicity of the membranes, an important

property for proton conduction in a fuel cell.

As for the thermal resistance of the materials generated, the sulfonation and the
presence of the graphene oxide modified the latter in an antagonistic way. The
higher the degree of sulfonation the lower the thermal resistance, and the higher the
content of graphene oxide, the higher the thermal resistance. Therefore, it is possible

to counteract the negative effect of sulfonation on said property.

Keywords: Polysulfone, Sulfonation, Proton Exchange Membrane, Graphene

Oxide, Fuel cell.
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1 INTRODUCCION

En las dltimas décadas, el agotamiento de combustibles fosiles para la
generacion de energia es un tema de mayor interés por la sociedad, asi como su
relacion con el cambio climético por el consumo, incluso indiscriminado, de estos
combustibles. El cambio climético es uno de los problemas de mayor impacto
alrededor del mundo, el cual se ve reflejado en el entorno, afectando varios
sectores.[1] La sugerencia de reduccion de gases efecto invernadero manifestada
en el Protocolo de Kioto, establece la inversion tanto en energias renovables, como
tecnologias de alta eficiencia y baja emision de CO:2.[2] Ademas, la demanda de
energia ha conllevado a la busqueda de tecnologias en el almacenamiento y la
produccion de gases alternativos. El hidrogeno es uno de los combustibles que ha
generado gran atraccion, debido a su alto nivel energético, pretendiendo ser lider
en un amplio intervalo de aplicaciones, como es el caso de la celda de combustible.

[3]

La celda de combustible es una de las tecnologias mas prometedoras en la
conversion de energia, ademéas de ser compatible con fuentes renovables, por lo
tanto, es considerado como el dispositivo de conversion de energia del futuro.[4] La
celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte energia
quimica directamente a energia eléctrica.[2] Dentro de los diferentes tipos de celdas
de combustible, existe la celda de combustible de membrana de intercambio
proténico (PEMFC, por sus siglas en inglés), la cual en particular es el dispositivo
mas prometedor en la produccion de energia limpia, debido a que se obtiene agua
como producto, a partir de la reaccion electroquimica producida entre el oxigeno e

hidrégeno.[4]

La membrana de intercambio protonico o membrana de electrolito polimérico
(PEM, por sus siglas en inglés), es uno de los componentes primordiales en la celda
de combustible, la cual actia como un electrolito solido que permite el transporte de

los iones hidrogeno (H*). Las membranas poliméricas de acidos sulfénicos



perfluorados tales como Nafion® de DuPont son ampliamente utilizadas como PEM,
debido a que muestran alta conductividad protonica y cierta estabilidad quimica.[5]
Sin embargo, el Nafion® presenta algunas desventajas como alto costo,
disminucién de conductividad a altas temperaturas (aproximadamente a 100 °C o

mas) y baja humedad.[6]

Por lo tanto, durante los ultimos afios, los materiales poliméricos alternativos a
los perfluorados, han sido de gran interés en el desarrollo de PEM, dado que se
pretende que estos materiales sean de bajo costo, con resistencia quimica y alta
estabilidad mecanica. En este sentido, varios investigadores han estudiado
membranas alternativas intercambiadoras de protones alternativas, donde los
grupos aromaticos presentes en la cadena polimérica son sulfonados, aunado al
uso de aditivos en la matriz polimérica, para el aumento de sus propiedades de
transporte protonico.[7]

Considerando lo anterior, la tesis esta centrada en la obtencion de membranas
sulfonadas para intercambio protonico para celdas de combustible, utilizando como
principal polimero la polisulfona. La polisulfona (PSU), la cual ademéas de estar
comercialmente disponible y ser de menor costo que el Nafion®, presenta

excelentes propiedades (mecanica, térmica y quimica)

Aunando a la sulfonacion de los grupos aromaticos de los polimeros sugeridos,
se analiza el efecto de la adiciébn del 6xido de grafeno en la matriz polimérica
sulfonada, que por sus caracteristicas estructurales, le podria conferir a la matriz

mayor resistencia mecanica y eventualmente mayor conductividad.



2 HIPOTESIS Y OBJETIVOS
2.1 HIPOTESIS

La inclusion de grupos facilmente ionizables como los sulfénicos en los anillos
aromaticos de la polisulfona, asi como la presencia de aditivos ricos de nubes
electronicas como el 6xido de grafeno, mejoraran la conductividad protonica de este

polimero.

2.2 OBJETIVOS

2.2.1 OBJETIVO GENERAL:

Estudiar el efecto de la sulfonacion y la presencia del 6xido de grafeno en la
capacidad de intercambio protonico de la polisulfona, como potencial material

alternativo para membranas de intercambio protonico.

2.2.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Los objetivos especificos en esta investigacion son:

- Modificacién quimica de la estructura del polimero polisulfona, a través de la
insercion de grupos sulfénicos (-SOsH) en los anillos arométicos presentes en la
cadena polimérica, con objeto de otorgarle la funcién de ionémero, y por tanto, la
propiedad de conducir iones (H*).

- Obtener membranas compuestas de polisulfona funcionalizada, utilizando el 6xido
de grafeno, como aditivo para incrementar la conductividad ionica y propiedades

mecanicas.

- Evaluar la capacidad de intercambio iénico de las membranas de polisulfona

modificada con grupos sulfénicos y en presencia del 6éxido de grafeno.



3 MARCO TEORICO

3.1 Energiay el cambio climatico

Actualmente, existen diferentes problemas con el continio uso de combustibles
fésiles (petréleo, gas natural, entre otros), como la alta demanda para el
abastecimiento energético, debido a que mas del 80% de la energia alrededor del
mundo es generada a partir de estos combustibles. El inconveniente que presentan
estos combustibles es su combustion ineficaz, que es la causa de contaminacién
del medio ambiente [8].

Alternativas energéticas al agotamiento gradual de combustibles fésiles, como
las plantas nucleoeléctricas han emergido; sin embargo, desde el afio 2011, cuando
ocurrié un Tsunami que provocé la explosion de la planta nuclear en Fukushima,
tanto Japén y Alemania tomaron la decision de dar fin a la dependencia de energia
nuclear, e involucrarse en el desarrollo tecnolégico de energias limpias. Si bien las
energias renovables han incrementado afio con afio, el porcentaje de produccién
de este tipo de energia continla siendo mucho menor a la de los combustibles
fosiles.

Hoy en dia, el precio del petrdleo ha contribuido a la crisis financiera, ya que los
costos de energia se ven afectados; por tanto, la crisis real es mas que nada
energética. De esta manera, la alternativa de uso y desarrollo de energias
renovables, no solamente compensara la disminucion de combustibles fosiles sino
también a la prevencion del cambio climético [9]. Las preocupaciones que se han
planteado debido al agotamiento del petréleo y el cambio climético, han dado pie a
que las fuentes de energias renovables como las celdas de combustible reciban
gran interés, por su alta eficiencia energética y las bajas emisiones que generan
[10].

3.2 Celda de combustible

Los principios basicos de una celda de combustible fueron descritos por Christian

Friedrich Schonbein en 1838, por el proceso de electrdlisis inversa. Poco tiempo



después, en 1839, William Groove construyo la primera celda basandose en las de
Schonbein. El demostré que cuando los productos de la electrolisis (hidrégeno y
oxigeno) eran alimentados a barras de platino en celdas individuales, y separadas
por un electrolito liquido (&cido sulfurico, H2SO4), y conectadas en serie

externamente (Figura 1), una corriente eléctrica era generada [11][12].

.
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Figura 1. Primera demostracion de una celda de combustible en 1839, cuatro celdas fueron
conectadas en serie, y la electricidad generada fue utilizada para descomponer el agua por

electrolisis [12].

Por tanto, durante el proceso electroquimico en la celda, se convierte
directamente la energia quimica (es decir, el cambio de energia de Gibbs, -AG) de
un combustible alimentado (hidrégeno, gas natural, queroseno, alcoholes, etc.) a
corriente directa. Los electrones son liberados en el anodo (polo negativo de la
celda) por la electro-oxidacion del combustible pasando a través del circuito externo
(produciendo una energia eléctrica, nFE_.;4, igual a -AG, donde E..;4, €S €l voltaje
de la celda y F=96,485 C, la constante de Faraday) y llegando al catodo (polo

positivo), reduciendo el oxigeno del aire.

3.3 Tipos de celdas de combustible

Existen diferentes tipos de celdas de combustible que han sido desarrolladas e
investigadas desde 1950 (Tabla 1). Convencionalmente, las celdas de combustible
suelen clasificarse por el electrolito empleado y mas recientemente son subdivididas

dentro de diferentes sub-regimenes de temperatura de operacion.



Existen, de baja temperatura y de alta temperatura. Las de baja temperatura son
la celda de combustible alcalina (AFC, por sus siglas en inglés), celda de
combustible de electrolito polimérico (PEMFC, por sus siglas en inglés), celda de
combustible de metanol directo (DMFC, por sus siglas en inglés) y celda de
combustible de acido fosférico (PAFC). Mientras que las de alta temperatura operan
aproximadamente entre 600-1000°C, conocidas como la celda de combustible de
carbon fundido (MCFC, por sus siglas en inglés) y la celda de combustible de 6xido

sélido (SOFC, por sus siglas en inglés) [13].

Tabla 1. Descripcion general de principales celdas de combustible [13].
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3.3.1 Celda de combustible alcalina (AFC)

El electrolito utilizado es una solucion alcalina (hidréxido de sodio o hidroxido de
potasio), siendo la solucion de hidréxido de potasio (KOH) la mas utilizada en la
celda, operando a temperaturas relativamente bajas 23-70°C [3]. El funcionamiento
de la AFC, se presenta por la conduccion de iones hidroxilo (OH") en el electrolito,
los cuales migran del catodo al anodo, que es semejante al transporte de protones
(H*), que se mueven de anodo a catodo en una celda tipo PEM. Sin embargo, existe
el inconveniente de envenenamiento por la presencia de CO2, ya que en
alimentaciones de aire el CO2 presente puede reaccionar y formar carbonatos,
provocando la precipitacion de carbonatos que, ademas de reducir la conductividad

i6nica, puede bloquear los poros en la capa de difusion [11].

3.3.2 Celda de combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFC)

También llamada celda de combustible de electrolito sélido polimérico, esto por
su elemento principal del sistema, la cual es una pelicula polimérica. Actualmente,
este tipo de celdas son consideradas como muy prometedoras para suministro de
energia en el siglo XXI.

La temperatura de operacién del sistema se considera baja, debido a que se
encuentra entre 85-105°C. Aunque en un inicio eran extremadamente caras y
mostraban un tiempo de vida corto, el avance tecnologico ha contribuido a la
obtencion de polimeros alternativos, como lo fue en el caso de sustituir la membrana
de poli-estireno sulfonado que fue utilizado al inicio, por el Nafion, polimero
comercialmente usado en PEMFC [13].

3.3.3 Celda de combustible de metanol directo (DMFC)

Este tipo de celda funciona a bajas temperaturas, opera con una membrana
polimérica al igual que una PEMFC, y en este caso el combustible alimentado es

metanol. Dentro del sistema DMFC, el metanol es directamente alimentado en la



seccion del anodo, sin la etapa intermediaria del reformado de alcohol a hidrégeno
[13]. El inconveniente del uso de metanol, es el cruce de combustible que existe del
anodo al catodo producido a través de la membrana, debido a la difusion molecular

y el arrastre electro-osmaotico[14].

3.3.4 Celda de combustible de acido fosférico (PAFC)

PAFC es uno de los sistemas mas avanzado respecto al desarrollo comercial.
Las ventajas de la PAFC es su construccién simple, estabilidad térmica, quimica y
electroquimica. La temperatura de operacion se encuentra entre 150-200°C.
Inicialmente, el acido fosférico utilizado como electrolito, es estabilizado en una
matriz basada en carburo de silicio SiC, donde la alta concentracion de &cido
incrementa la conductividad del electrolito y reduce la corrosién del carbono

soportado en los electrodos [13].

3.3.5 Celda de combustible de carbon fundido (MCFC)

El electrolito de esta celda es una mezcla de carbonatos alcalinos, comunmente
una mezcla binaria de litio y potasio, o litio y carbonato de sodio, que son retenidos
en matriz cerdmica de LiAlOz. En su alta temperatura de operacién (600-700°C) los
carbonatos alcalinos generan una sal fundida altamente conductora, donde se da la

conductividad iénica de carbonatos COz* [15].

3.3.6 Celda de combustible de 6xido sdlido (SOFC)

Este tipo de celda estd compuesta tipicamente de dos electrodos porosos, éstos
estan interpuestos entre un electrolito hecho de un material ceramico. Este sistema
fue propuesto por Nerst utilizando O6xidos metalicos simples, después se
introdujeron diferentes compdsitos basados en zirconia e itria, obteniendo una

conduccion iénica razonable a alta temperatura (600-1000°C) [13].



3.4 Celda de hidrégeno tipo PEM

3.4.1 Hidrogeno combustible de nueva generacion

Ademas de que el hidrogeno es el elemento mas abundante en el Universo y
tiene un alto contenido energético, su combustion no genera emisiones
contaminantes, resultando agua como producto. En el futuro, se estima que sera el
combustible de mayor consumo alrededor del mundo, sustituyendo al petréleo como
principal suministro de energia. Aunque, en la actualidad el hidrégeno ha exhibido
varios inconvenientes, como lo es su produccién y su almacenamiento, el desarrollo

tecnoldgico ha contribuido al surgimiento de sistemas cada vez mas eficientes.

3.4.2 Principio basico de funcionamiento

Las celdas de hidrogeno/aire utilizan una membrana de intercambio iénico
(PEMFC, por sus siglas en inglés) entre los electrodos (dnodo y cétodo), actuando
el hidrégeno y aire (u oxigeno) como agente reductor y oxidante, respectivamente.

Entonces, las reacciones efectuadas en el anodo y catodo son:

- Anodo: H, - 2H* + 2e~
- Catodo: 0, + 2H* +2e™ > Hy0

- Reacci6n general: H, +0, > H,0 con AG = —237.34 kJ /mol

La maxima cantidad de energia eléctrica en una PEMFC corresponde a la
energia libre de Gibbs, AG, entonces de la reaccion anterior:
W, = —AG
El potencial tedrico de una celda, estad dado por la ecuacion (1):

—-AG
E=sr O

Donde, n es el numero de electrones involucrados en la reaccion, y F es la
constante de Faraday (96,485 Coulombs/electron — mol). Por lo tanto, sustituyendo

en la ecuacion 1:



—AG _ —237,340 J /mol

= =1.2
nF 2-96,485 As/mol 3V

E =

A temperatura de 25°C y presién atmosférica, el potencial teérico de una celda
PEMFC es 1.23 V, el cual en condiciones reales disminuye por diferentes factores

presentes en el sistema [16].

3.4.3 Componentes de una celda de combustible tipo PEM

Una vez definido el funcionamiento de una celda de combustible, es importante
conocer los componentes que la constituyen. El sistema de una celda de
combustible consiste en el apilamiento de multiples celdas y equipos auxiliares, que
produce energia eléctrica (y calor) directamente de la oxidacion electroquimica del
combustible (Figura 2) [17].

El componente esencial es denominado MEA (Membrane Electrode Assembly,
por sus siglas en inglés), y es el que aporta el mayor costo dentro de una celda
de combustible, la cual consiste de una membrana polimérica y de placas

cataliticas, comunmente de platino soportado en carboén [10].

MEA Bipolar plate ~ MEA
Inlet, H. ’—l—| ’—|—|
R o T e — Inlet, O,
—
o 1.
2|l Ak}
PiE s 9= || 2]  Cathode
Anode |l “=1|=)
b e dedfl=
S 1|5
= =
Qutlet, 2 Al Outlet, water,
unused H, L and unused O,
— | 1§ S L —

. Carbon paper Carbon paper
Microporous layer Microporous layer
Catalyst layer * * Catalyst layer
Proton exchange membrane

Figura 2. Vista general de los componentes de una PEMFC en apilamiento (dos celdas

individuales o0 mono-celdas conectadas en serie) [18].

La membrana polimérica intercambiadora de protones, es la parte esencial

de la PEMFC, y regularmente esta constituida del polimero comercial Nafion®, su
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funcion es el transporte de iones hidrogeno a través de ésta, pues funge como

electrolito por la presencia de grupos acidos.

Al igual que la PEM en la celda, los electrodos o electrodos difusores son de
suma importancia, en relacién a que tienen funcién en la parte anddica y catédica
del sistema, donde las reacciones de éxido-reduccion (capa catalitica Pt/C) son
realizadas. Asimismo, la eficiencia de la celda se ve influenciada por la porosidad
de los electrodos, comunmente, son capas cataliticas de platino soportado en
carbén (Figura 3), la cual se encuentra en contacto directo con el conductor

electrénico y el conductor iénico [13].

Pt/C catalyst layer

Nafion electrolyte

Figura 3. Capa catalitica Pt/C presente en la MEA[19].

El hidrégeno alimentado se encuentra en mayor contacto con las placas
difusoras, permitiendo que el hidrégeno sea dispersado hacia la placa catalitica,
para que subsecuentemente sea transformado a iones H*. A través de las placas
difusoras se efectla la conduccion de electrones del &nodo al catodo, generando
corriente eléctrica directa; otra de sus funciones es la remocion excesiva de agua

producida en el catodo [19].

Por otra parte, el sistema cuenta con placas bipolares, estas son las que le
aportan la mayor resistencia mecanica al sistema, debido a que contienen los
canales por los cuales circula el hidrogeno a altas presiones.

Los materiales comunmente utilizados en placas bipolares es metal, ceramicos y
en algunos casos plastico. Existen diferentes disefios de canales en las placas

(serpentin, paralelo, paralelo-serpentin, discontinuo y espiral) como se puede
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observar en la Figura 4, y son utilizados dependiendo del funcionamiento del
sistema [20].

Sl Il M =

a b c d e

Figura 4. Placas bipolares (a) serpentin (b) paralelo (c) paralelo-serpentin (d) discontinuo y (e)

espiral [20].

3.5 Membranas poliméricas en las celdas de combustible

Como se habia mencionado anteriormente, dentro de la celda de combustible
tipo PEM se encuentra el electrolito solido polimérico, el cual realiza la funcién de
transporte del ion hidrégeno (H*), por lo que a continuacion se describira con mayor

detalle este elemento.

3.5.1 Membrana de polimero perfluorado sulfonado, Nafion®

Uno de los polimeros mas utilizados en PEM es el Nafion®, que ademas es uno
de los mas investigados para PEMFC. La estructura polimérica consiste
basicamente de fluor-carbono, similar al Teflon, con grupos de &cido sulfénico (-
SOsH) ligados a la cadena (Figura 5), otorgdndole a la membrana cierta
concentracion de grupos acidos, y en cuanto sea mayor la concentracion, mayor

sera su conductividad protonica [21].
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Figura 5. Formula estructural del Nafion® Dupont [22].

La morfologia de hidratacion de las membranas de Nafion es un asunto de
continuo estudio para ganar mas control en sus propiedades. El primer modelo de
distribucién llamado cluster-channel o modelo cluster-network (Figura 6), muestra el
comportamiento de los iones sulfonato en la hidratacion de las membranas,
considerados con un diametro de 4 nm dentro de una red contintia de fluorocarbono,
y canales estrechos de 1 nm de diametro que se interconectan en racimos,

explicando asi los mecanismos de transporte [22].

Figura 6. Modelo cluster-network para la morfologia hidratada del Nafion® [22].

3.5.1.1 Mecanismo de transporte iénico

El transporte de protones se produce por la absorcidon de agua en la membrana,
al formarse una nano-separacion entre la parte hidrofilica de los sitios acidos -SOs"
H* y la parte hidrofébica correspondiente a los segmentos del polimero. La
conduccion proténica en el sistema puede ocurrir mediante la combinacion de
diferentes mecanismos: a) Grotthus, b) Vehicular y ¢) Mecanismo de superficie,

como se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Esquema de los diferentes mecanismos de transporte que ocurren en un electrolito de
polimero sélido para su conduccion proténica A=Grotthus, B=vehicular, C=Mecanismo de

superficie [23].

El mecanismo vehicular es referente al movimiento protonico, por medio de
protones solvatados por moléculas de agua (HsO2*, HoO4*, etc.). No obstante, los
protones también pueden moverse por via de difusién estructural dentro de la
membrana, en el cual ocurre el paso de protones de una molécula de agua a la
siguiente, por la formacion y ruptura del enlace O-H; este tipo de transporte es
conocido como mecanismo de Grotthus. Por ultimo, se hace mencién de un tercer
mecanismo llamado de superficie, donde debido a la propiedad hidrofilica de las
paredes, se presenta la incorporacién de protones a los grupos funcionales -SOsz
por la alta energia de activacion. Sin embargo, en sistemas de contenido de alta

humedad son predominantes los otros mecanismos mencionados [23].

3.5.2 PEM a partir de polimeros sulfonados
El Nafion, a pesar de ser el polimero predominante en el mercado, varios

investigadores han desarrollado diferentes polimeros con ciertas propiedades para

obtener una membrana intercambiadora de protones. La modificacion del grupo
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estirénico, ha desencadenado el mayor crecimiento en el desarrollo de membranas
con mejores propiedades que las del Nafion.

Un gran nimero de polimeros aromaticos sulfonados y sus derivados, asi como
mezclas entre ellos, han sido alternativas para la sintesis de membranas de
intercambio protonico, tomando en consideracion diferentes aspectos, como la alta
conductividad de protones, estabilidad térmica, estabilidad quimica, el bajo costo,
entre otros. A continuacién, en la Tabla 2, se presenta algunos polimeros
sulfonados:

Tabla 2. Polimeros no perfluorados utilizados como membrana en PEMFC [24].

Polimeros Estructura
Poliestireno sulfonados —&CH;— CH—CH;— CH+H—
=
|
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3.5.2.1 Sulfonacion por Sustitucion Electrofilica Aromatica

La reaccion mas comun en los compuestos aromaticos es la sustitucion
electrofilica aromatica. Esto es, un electréfilo reacciona con un anillo aromatico y
sustituye a uno de los hidrogenos; la reaccién ocurre en dos etapas e involucra un
carbocation intermediario que es estabilizado por resonancia. A continuacion, las
etapas son descritas:

- Reaccion Lenta: Un par de electrones del anillo del benceno ataca a la
molécula polarizada positivamente, formando un nuevo enlace con el
carbono del anillo, y deja un carbocation no aromatico como intermediario.

- Reaccion rapida: Una base abstrae al H* del carbocation intermediario, y se
forma el producto de sustitucion neutro al mover dos electrones del enlace
C-H para volver a formar el anillo aromatico [25].

La reaccion de sulfonacion es participe en los grupos estirénicos, donde se lleva

a cabo la reaccion de sustitucién electrofilica aromatica. Existen diferentes agentes
sulfonantes utilizados en la sintesis, en este caso se muestra en la Figura 8 el
mecanismo de reaccion en presencia de acido clorosulfonico, el cual es precursor

para la generacion de grupos acidos arilsulfonico [26].

Figura 8. Mecanismo de sulfonacién del anillo aromatico, en presencia de &cido clorosulfénico.
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3.5.2.2 Polisulfonas

Las membranas se han convertido en materiales no solamente importantes para
la industria, sino también en la vida diaria. Estas han sido utilizadas en diversas
aplicaciones, incluyendo la produccién de agua potable a partir de agua de mar por
o0smosis inversa, celdas de combustible, depuracion de efluentes industriales,
ademas de la aplicacion en la separacion, remocion y purificacion de mezcla de
gases, como lo son el hidrogeno, helio, monoéxido de carbono, diéxido de carbono,
oxigeno, nitrégeno, etc. Asi que las membranas son elaboradas de polimeros de
alto desempeiio como las poliimidas, poliamidaimida, polifosfacenos, y polisulfonas
[27].

Las polisulfonas comerciales son polimeros con alta resistencia térmica,
mecanica y quimica (Tabla 3) , asimismo son considerados como materiales para
el desarrollo de PEM, ya que los grupos aromaticos presentes en sus estructuras,
otorgan la propiedad de ser modificados quimicamente; el uso de agentes
sulfonantes han sido participes para su respectiva funcionalizacion de grupos
sulfato, produciendo cadenas poliméricas con ciertas caracteristicas, en los que
dominios hidrofébicos formados por segmentos no sulfonados le confieren
resistencia mecanica, mientras que los dominios hidrofilicos, por la presencia de

grupos de acido sulfénico, confieren conductividad de protones [27][28].

Tabla 3. Polisulfonas comercialmente disponibles [27].

Nombre comercial Estructura
Udel® t|3| CH,
tol s ol OO
i CHs
Polisulfona
Radel® ﬁ
to{_ )3 o OO
O
Poli(fenil sulfona)
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3.6 Oxido de grafeno como aditivo

3.5.1 Propiedades

El 6xido de grafeno (OG) puede ser considerado como una monocapa de éxido
de grafito. Generalmente, existen diferentes formas de sintesis de 6xido de grafeno,
por ejemplo, al exfoliar el 6xido de grafito en estructuras monocapa, se pueden
obtener ldminas de 6xido de grafeno. El 6xido de grafeno se produce introduciendo
al grafito en agentes oxidantes, que afiaden funciones oxigenadas a la estructura
del grafito y exfoliando las capas, mejorando asi la dispersién en agua [29].

El OG es utilizado en celdas de combustible como aditivo para ser dispersado
dentro de la membrana polimerica, o también en materiales para las placas
bipolares, debido a la mejora de las propiedades de transporte de iones que aporta

a la eficiencia de una celda de combustible [18].

3.5.2 Influencia del 6xido de grafeno en matrices poliméricas

Es muy bien conocido que la buena dispersién de aditivos en polimeros pueden
incrementar sustancialmente las propiedades fisicoquimicas de los compuestos
poliméricos, en especial las propiedades mecanicas. El 6xido de grafeno ha
emergido como agente de modificaciobn en polimeros, esto por la adecuada
interaccién que tiene con las cadenas poliméricas, obteniéndose asi compaositos con
mejores propiedades que los materiales poliméricos puros [30].

Esencialmente, la presencia de grupos carboxilicos e hidroxilos en la superficie
del OG, proveen sitios activos en una PEM, debido a que se encuentran en forma
conjugada como —COO'H*y —O"H*, contribuyendo al transporte de protones, siendo

la propiedad de mayor interés en la celda. Sin embargo, no solo le confiere esta
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propiedad a la matriz polimérica, sino que también puede llegar a aumentar
propiedades mecanicas, estabilidad quimica y disminuir la permeabilidad al metanol
en el caso de una DFMC. El aumento de resistencia a la tension permite la
elaboracion de membranas de menor espesor, y consecuentemente reducir la

pérdida 6hmica generada por la membrana [18].
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4 METODOLOGIA

En el siguiente apartado se describira la metodologia utilizada en la presente tesis
para la sulfonacion de los polimeros, la obtencion de membranas, y las técnicas de
caracterizacion utilizadas para las muestras generadas, asi como los respectivos

parametros a utilizar para cada una de las técnicas analiticas.

4.1 Desarrollo experimental

4.1.1 Materiales y reactivos

El polimero polisulfona P-3500 (PSU) fue proporcionado por Udel®. En tanto que
el 6xido de grafeno (hojuelas de 15 nm) se obtuvo de Graphene Supermarket®, los
disolventes 1,2-dicloroetano al 99% de pureza (DCE), cloroformo al 99% de pureza,
acido clorosulfénico (ACS) 98.5% de pureza y alcohol metilico al 99% de pureza,
fueron comprados a Aldrich. Todos los materiales y reactivos se utilizaron tal y como

se recibieron, es decir, no fueron purificados previamente a su uso.

4.1.2 Sulfonacion polimérica

La polisulfona se sec6 en el horno durante 3 h a una temperatura de 110°C, para
posteriormente hacer una disolucién al 10% (m/m), utilizando como disolvente el

DCE, manteniéndose en agitacion continta durante 12 h, a temperatura ambiente.

Una vez que se tuvo la disolucion total de la polisulfona, se procedié a su
sulfonacion. Dicha reaccion se llevd a cabo en condiciones de atmésfera inerte (N2)
y a temperatura de 0°C utilizando bafio de hielo (Figura 9). Una vez que se tuvo la
solucion a 0°C, se adicionaron los mililitros necesarios, para conseguir la relacion
molar deseada, de una solucion al 15% (v/v) de acido clorosulfénico en DCE, por
goteo durante una hora aproximadamente, permaneciendo el polimero en reaccién
durante 3 horas, con agitacion constante. Cabe sefalar que se utilizaron 4 diferentes

relaciones molares de polisulfona:acido clorosulfénico, las cuales fueron 0.25, 0.65,
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1y 1.5. En los casos de formacion de precipitado, se retird la mayor cantidad de
DCE, y la reaccion fue detenida por la adicion de metanol [31].

El polimero sulfonado se vertié en cajas de Petri, dejando que se eliminara por
evaporacion la mayor cantidad de disolventes, a temperatura ambiente durante 12
h. Las trazas de ACS se eliminaron mediante varios lavados con agua desionizada,
hasta obtener un pH neutro en la solucién. Posteriormente, el polimero se seco a
vacio a una temperatura de 60°C durante 72 h, para eliminacion de agua y trazas

de solventes.

=

Figura 9. Sistema de sulfonacion polimérica.

4.1.3 Obtencion de membranas

Las membranas fueron preparadas primeramente disolviendo el polimero
sulfonado en cloroformo al 20%(m/m). Posteriormente, en un equipo de
recubrimiento (Cheminstruments 510 LC-100), el cual consta de dos rodillos de
apertura regulable, se ajust6 ésta a 0.1 mm y sobre la pelicula siliconada que pasa
a traves de dichos rodillos se vertio la disolucion de la polisulfona sulfonada en
cloroformo, y se tir6 de la pelicula siliconada para generar las membranas, cuyos

espesores finales (en seco) fueron de 0.03 +/- 0.01 mm.

En el caso de las membranas con oxido de grafeno (OG), éste es dispersado en
cloroformo, utilizando concentraciones de OG 0.25, 0.5y 1% (m/m) en relacion al
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polimero. Posteriormente, se adiciond el polimero sulfonado en esta disolucion. Una
vez que se logré la dispersion en el polimero sulfonado se obtuvieron las
membranas de la misma forma descrita anteriormente, con ayuda del equipo de

recubrimiento.
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4.2 Caracterizacion

4.2.1 Espectroscopia FT-IR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es ampliamente
utilizada para la caracterizacion de polimeros y componentes organicos con grupos
funcionales. En este caso, se utiliza para la identificacion de los grupos sulfénico (—
SOsH), presentes en la cadena del polimero sulfonado.

Este analisis se realizd a temperatura ambiente en el equipo FT-IR Nicolet iS10
ThermoScientific®, por la técnica de Reflectancia Total Atenuada ATR en el
intervalo 4000-400 cm™ con 64 escaneos por muestra y considerando la abstraccion

del espectro de humedad y CO2 como espectros de referencia.

4.2.2 Capacidad de intercambio iénico y grado de sulfonacién

La capacidad de intercambio i6nico (IEC, por sus siglas en inglés), es una
caracteristica fundamental sobre la selectividad de iones en un electrolito
polimérico, en este caso la selectividad para el transporte de cationes.

El grado de sulfonacién (GS), que es el numero promedio de los grupos acido
sulfénico (-SOzH) por unidad repetitiva del polimero, puede ser usado para calcular
la capacidad de intercambio iénico (IEC, meq/qg). El IEC y GS de la membrana son
determinados por el método de titulacidn por retroceso. Primeramente, la membrana
fue convertida de la forma acida (H*) a la forma sodica (Na*) por sonicacién en una
solucion acuosa de NaCl (2M) por 3 dias. Entonces, la capacidad de intercambio
proténico (H*) se obtiene por titulacion quimica de la solucion de la membrana en
su forma acida, utilizando para ello una solucion estandar 0.01 N de hidréxido de
sodio (NaOH), usando fenoftaleina como indicador.

La capacidad de intercambio idnico esta definida como el nimero de equivalentes
de proton por gramo de polimero seco. Los valores de GS (2) y IEC (3) fueron

calculados por las siguientes ecuaciones: [32]
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74 N
442( NaOH'YNaOH

GS = b x100 (2)

N
1000_80(V1vam-1 NaOH)
Wp

IEC = VNaOHNNaoOH 3)
Wp

Donde Vyqon €S €l volumen de NaOH (L), y Ny.on €S la normalidad de la solucion

titulante (eq/L), y w, es el peso del polimero.

4.2.4 Capacidad de absorcion de agua

La presencia de los grupos funcionales (-SOsH) en las membranas contribuyen
en la hidrofilicidad al polimero, y debido a ello, la propiedad de absorcion de agua
es una caracteristica significativa, que confirma indirectamente la incorporacién de
los grupos hidrofilicos dentro de la membrana.

Ademas, las membranas necesitan ser hidratadas para que se lleve a cabo la
conduccién protonica, de forma efectiva. La absorcion de agua para una membrana
es expresada en dos formas: porcentaje en peso de agua (w) y contenido de agua
(A). La absorciéon de agua, es calculada por el peso (w) de la muestra himeda y

seca, como se indica en la siguiente ecuacion (4):

W[%] — Whimedo —Wseco x100 (4)

Wseco

La absorcién de agua (1) también se representa como el nimero de moléculas
por sitios de acidos sulfénicos. Entonces, la relacion entre 1 y w es representada

por la siguiente ecuacion (5):
w(EW)
MHzO

1=

(5)

Donde EW es el peso equivalente del polimero y Mu2o €s el peso molecular de

agua [33].
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4.2.5 Angulo de contacto

El estudio de hidrofobicidad e hidrofilicidad de un material, usualmente es
caracterizado a través de su capacidad de humectacién, la cual puede evaluarse
mediante la medicion de angulo de contacto, que basicamente es el angulo entre la
interface liquido-gas y la superficie sélida, medido en el punto triple en el que las
tres fases se interconectan [34].

Las mediciones del angulo de contacto se realizaron por el método sessile drop,
con la ayuda del goniémetro Theta Lite Attension®. La técnica consiste en depositar
una gota de liquido (agua) sobre la superficie del material, y una vez asentada la
gota se mide el angulo de contacto formado ente el liquido y el sdélido. Si el valor del
angulo es < 90°, el material se considera hidrofilo, y si el angulo es > 90° entonces

es considerado hidrofobo.

4.2.6 Propiedades mecanicas

La determinacion de propiedades mecanicas, tales como el médulo de Young,
esfuerzo maximo a la tension, deformacion al rompimiento, en las membranas de
intercambio protonico (PEM), es de suma importancia, ya que la membrana es
sometida a altas presiones durante la operacién de la celda.

El ensayo de traccion consiste en evaluar especimenes con una velocidad de
traccion constante hasta su rotura, midiendo el esfuerzo necesario para llevar a
cabo dicho proceso. Las membranas se evaluaron mediante esta técnica con base
a la norma ASTM D 882, la cual esta desarrollada para peliculas delgadas con
espesores menores a 1 mm.

Los ensayos de traccion se hicieron en la maquina universal Instron® modelo
3369 con carga de 5 kN y una velocidad constante de traccion de 5 mm/min,
utilizando las siguientes dimensiones para cada una de las probetas: 25.4 mm de

ancho y 100 mm de largo [35].
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4.2.7 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico es una técnica ampliamente utilizada en la ciencia
de los polimeros, la cual provee informacion sobre el comportamiento de la
estabilidad térmica del material sometido a un aumento programado de temperatura,
midiéndose la pérdida de peso de la muestra en funcion de la temperatura.

Para esta prueba, se pesaron 10 £ 0.5 mg de cada muestra a evaluar. Se utilizo,
el equipo Q500 TA Instrument, en el intervalo de temperatura de 25 a 500°C y con
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, con atmosfera de N2 y con flujo de 50

mL/min.

4.2.8 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La DSC es usada comunmente para determinar las transiciones térmicas del
polimero, tal como la temperatura de transicion vitrea Tg, la temperatura y calor de
fusion, entre otras.

El peso de la muestra a analizar fue de 10 £ 0.5 mg, se utiliz6 el equipo DSC
Q2000 TA Instruments®, en atmédsfera inerte de N2 y velocidad de calentamiento de
10 °C/min de 20 a 300°C.
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5 RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Sulfonacién de la polisulfona

Debido a que la reaccién de sulfonacion se realizé en atmdsfera inerte (N2), se
evitd que la disolucion de polisulfona en medio acido interactuara con la humedad
del medio ambiente, por lo tanto la sulfonacion fue homogénea, como se puede
apreciar en la Figura 10, en donde ademas se nota el cambio de coloracién debido

a la reaccion de sulfonacion.

Figura 10. A) Solucién polimérica de polisulfona; B) Cambio de color por presencia de HSOsCI.

Durante la sulfonacion se llevé a cabo la reaccion de sustitucion electrofilica
aromatica, donde el acido clorosulfénico interactué como electréfilo con el anillo

aromatico de la cadena polimérica, tal como se muestra en la Figura 11.

HIEOO—O O+

CH3

w

Polisulfona
0]

C-S-OH
o]
Acido clorosulfénico

HNTC O3 ot o

CHs 0=$=0
Polisulfona sulfonada OH

=N

Figura 11. Sulfonacién de la polisulfona por adicién de ACS.
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Durante el tiempo de reaccion, aproximadamente 1 h, se formo precipitado lo cual
fue indicativo de la presencia de los grupos &cidos en la polisulfona, concediéndole
asi cierta insolubilidad al polimero sulfonado en el disolvente utilizado (1,2-
dicloroetano). Por tanto, se puede decir que el polimero habria adquirido tanto un
caracter hidrofilico como hidrofébico, debido a la insercion de los grupos sulfénicos
en las cadenas poliméricas, tal y como se esquematiza en la Figura 12.

Fase hidrofobica

Fase hidrofébica

Grupo acido sulfénico . Agua Cadena polimérica

Figura 12. Esquema de formacion de la fase hidrofobica e hidrofilica en la polisulfona sulfonada.

La fase hidrofobica se debe a los segmentos de las cadenas poliméricas que no
han sido modificadas por los grupos sulfénicos (es decir, que no reaccionaron). En
tanto que la fase hidrofilica corresponde a las cadenas poliméricas cuyos anillos
aromaticos contienen grupos sulfénicos insertados en ellos, los cuales pueden
establecer facilmente interacciones secundarias con las moléculas de agua, y por

tanto se solubilizan en ésta.

Como se menciondé anteriormente, los dominios hidrofilicos contribuyen a la
conductividad de protones, los cuales forman pequefios canales en la membrana al
estar hUmeda, estos canales son los responsables de los mecanismos de transporte
iGnico. En nuestro caso, se estarian formando dichos canales debido a la presencia

de los grupos sulfénicos en los anillos aromaticos de la polisulfona.

Por otro lado, es importante mencionar que fue posible obtener membranas
Unicamente con 3 de las 4 relaciones molares exploradas, ya que la muestra con la
mayor relacion molar de polisulfona:acido clorosulfonico (1:1.5) fue soluble en agua.

Con las otras polisulfonas modificadas, se pudieron obtener membranas con
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espesores controlados (0.03 +/- 0.01 mm). En la Figura 13, se muestra a modo de
ejemplo una membrana sulfonada obtenida por el procedimiento descrito en la
metodologia.

Figura 13. Membrana de polisulfona sulfonada obtenida.

Las muestras se identificaron, dependiendo de la relacion molar de acido
clorosulfénico utilizado, como se indica en la Tabla 4.

Tabla 4. Identificacién de muestras.

Identificacion de Relacion molar
la muestra Polimero:ACS

NA
1.0.25
1.0.65
11

5.1.1 Espectroscopia FT-IR

Las muestras tanto de la polisulfona sulfonada como pura (sin modificar), fueron
analizadas por FT-IR en el modo de reflectancia total atenuada (ATR), para
identificar los grupos funcionales presentes en estos materiales, y en especial para
detectar el grupo acido sulfénico enlazado a los anillos aromaticos.

Enla Tabla 5, se resumen las vibraciones de interés para enlaces del grupo acido
sulfénico en analisis FT-IR [36].
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Tabla 5. Vibraciones esperadas del grupo acido sulfonico en un espectro FT-IR.

Vibracion NUumero de onda tedrico

(cm™)

Estiramiento asimétrico S=0 1350
Estiramiento simétrico S=0 1150
Estiramiento enlace S-O 650

A continuacion, en la Figura 14 se presentan los espectros de las muestras

generadas para la identificacion y comparacion de los grupos funcionales.

160 A

J

140 ~

120 | Ifl A

=z {1 “ it
"= | OO0 ] "

40 A o

Transmitancia (u.a.)

3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 14. Espectro FT-IR de las membranas sulfonadas como el polimero en su estado puro.

Debido a que la polisulfona pura presenta también el enlace S=0O asociado al
segmento sulfona en su estructura, no se aprecia la aparicion o eliminacion de
alguna sefial debido a la insercion del grupo sulfénico ya que éste estaria
manifestandose practicamente en las mismas bandas que las de la polisulfona.

Sin embargo, la linea negra vertical achurada que se muestra en la Figura 14
alrededor de los 750 cm™ indica la banda asociada a los anillos aromaticos, y se
aprecia que hay una ligera desviacién de su maximo, como consecuencia de la
insercion de los grupos sulfénicos en éstos.



Ademas, en la Figura 15, se realiza el andlisis en la zona de las huellas dactilares,
en especial sobre la variacion de bandas por el incremento gradual de la
sulfonacion, donde el especimen SPSUOQ3 exhibe el cambio mas evidente, puesto
que se presentan dos bandas de absorcion, como “hombros”, a valores de 1095 cm-
1y 1025 cm?, asignados a la vibracién simétrica y asimétrica del enlace S=0O del

grupo funcional acido sulfénico.

120 ~
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60 - 1025 cm PSU
—— SPSUOL
S —— SPSU02
1095 cm —— SPSU03
40 T T T T T
1250 1200 1150 1100 1050 1000

Numero de onda (cm'l)

Figura 15. Detalle de espectros de FT-IR para los sistemas estudiados indicando los nimeros de

onda.

Los resultados de este estudio son similares con los ya obtenidos en

investigaciones relacionadas a la sulfonacion de polimeros [37][38].

5.1.2 Capacidad de intercambio i6nico y grado de sulfonacién

En la Tabla 6, se muestran los valores obtenidos de capacidad de intercambio
ionico IEC (meqg/g) y grado de sulfonacion (GS) para las membranas de polisulfona
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sulfonada con diferentes concentraciones de ACS utilizado en la reaccion, los
cuales se relacionan con la propiedad de conductividad de protones de las

membranas.

Tabla 6. IEC y GS para membranas de polisulfona sulfonada.

Polimero IEC (meq/g) GS (%)

SISO 0.26 +/- 0.08 11.73 +/- 0.04
SiEsibleris 0.61 +/- 0.02  28.34 +/- 0.01
SISl 1.31 +/- 0.05 64.68 +/- 0.03

El grado de sulfonacion da pauta a conocer la cantidad de los grupos sulfénicos
(-SOsH) en la membrana, que son los principales responsables de la absorcion de
agua y conductividad protonica. Es importante mencionar que un alto valor de GS
(mayor al 80%) puede provocar la solubilidad del polimero en agua, afectando
negativamente su funcion como PEM en una celda de poder, ya que dificimente
formaria una membrana [39], lo cual ocurri6 con la muestra sulfonada con una

relacion molar de polisulfona:acido clorosulfénico de 1:1.5.

Como se puede observar en la Tabla 6, el mayor valor obtenido de IEC es 1.31
meg/g para la polisulfona con mayor grado de sulfonacién (SPSUQ03), siendo un
valor ligeramente mayor al polimero comercial Nafion 117 (IEC=1.02 meq/qg) [32].
Este resultado es indicativo de que esta muestra daria una conductividad proténica

equivalente o incluso mayor que el Nafion 117, lo cual es un resultado promisorio.
Por otro lado, es evidente que existe una relacion directa entre el grado de

sulfonacion y la capacidad de intercambio idnico, como se muestra en la Figura 16,

a continuacion.
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Figura 16. Relacién entre IEC y grado de sulfonacion.

A partir de la Figura 16, se puede decir que practicamente toda la capacidad de
intercambio i6nico se debe exclusivamente a la presencia de los grupos sulfénicos
en las cadenas poliméricas de la polisulfona. Ahora bien, es importante considerar
gue existe un limite maximo del grado de sulfonacion que permite la obtencion de
membranas, y que por encima de éste (80%) el material es sumamente soluble en
agua, impidiendo la formacién de membranas, y por tanto, no seria funcional para

una celda tipo PEM.

5.1.3 Capacidad de absorcion de agua

En la Tabla 7, se muestra que al aumentar el grado de sulfonacién se observé un
incremento en la cantidad de agua absorbida, obteniéndose 12.7% para el polimero
de mayor sulfonacién, este incremento se debe a un mayor nimero de grupos
sulfénicos en la cadena del polimero, los cuales generan sitios i6nicos en la
membrana, y asi estaria permitiendo mayor transporte de iones hidrégeno en el

funcionamiento de una celda de poder.
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Tabla 7. Porcentaje de agua y nimero de moléculas de agua por sitios de intercambio de iones.

Absorcion de agua

Muestra

(%)

1.0 +/- 0.3 -

1.9 +/- 0.5 4.0 +/- 0.3
5.2 +/- 0.2 4.7 +/-0.2
12.7 +/- 0.6 5.4 +/- 0.5

A=numero de moléculas de agua por sitio de acido sulfénico.

Los sitios i6nicos tienden a interactuar con cierto nimero de moléculas de agua,
lo cual esta relacionado a la movilidad de éstas a través de las membranas de
acuerdo a los mecanismos Grotthuss o Vehicular, y llevandose asi una mejor

conductividad de protones a través de la membrana de intercambio i6nico [40].

5.1.4 Hidrofilicidad de las membranas a partir de la medicién del angulo de
contacto

La hidrofilicidad de la membrana de intercambio de protones es muy importante,
la cual debe de encontrarse lo mas humectada posible, para poder llevar a cabo la
funcién de electrolito polimérico, ya que al estar en contacto con agua ocurre la
disociacion del grupo acido sulfénico (Figura 17). Ahora bien, el angulo de contacto
permite medir la propiedad de hidrofilicidad que adquiri6 la membrana por la

sulfonacion efectuada.

@) 0]
R—g—OH + H,0 ~—— R—~|€‘|>—O_ + H,0*
5 5
Figura 17. Disociacién del grupo acido sulfénico en agua.
El angulo de contacto entre la gota de agua y la superficie de la membrana
decrecié a medida que se incrementd la cantidad de grupos sulfénico como se

representa en la Figura 18, el valor del &ngulo de contacto para la polisulfona (PSU)
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sin modificar es de 88.0 +/- 3.3°, atribuido a un caracter hidrofébico del polimero.
No obstante, al realizarse la sulfonacion polimérica de la polisulfona y a medida que
se incremento la concentracion de agente sulfonante, se disminuyeron los valores
de angulo de contacto, hasta llegar a 69.3 +/- 1.7° para la muestra SPSUO03, que es
la que mayor grado de sulfonacion tiene, y por tanto mayor hidrofilicidad debido a

los grupos acidos ligados a los anillos aromaticos de la cadena polimérica.

100.0
90.0
} 88.0
. {818
§B 80.0 1
L T
= I 73.7
c T
£ 700 ¥ 6o
‘ . .
50.0

PSU SPSUO1 SPSU02 SPSUO3

Figura 18. Angulo de contacto de membranas en relacién al contenido del grupo acido sulfénico.

Estos resultados son alentadores, ya que por un lado, se impartié capacidad de
intercambio i6nico a la polisulfona, aunado a la capacidad de humectarse, lo que
facilitaria dicho transporte, sin perder estructura mecanica, es decir, el material

sigue teniendo la capacidad de formar membranas.

5.1.5 Propiedades mecanicas

La evaluacion de las propiedades mecanicas fue primordial para conocer el
efecto que tiene la sulfonacion sobre la resistencia del material, debido a que las
membranas son sometidas a altas presiones en una celda de combustible de
hidrogeno, y por tanto es importante conocer sus propiedades fisicas. En la Figura

19 se puede apreciar el desarrollo de la prueba de tensibn mediante la cual se
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evaluaron propiedades de las membranas como el modulo de Young, esfuerzo

méaximo de tension, deformacién a la rotura y tenacidad.

'—..4-- ‘ X
e

Figura 19. Desarrollo de la prueba de tensién para un espécimen de polisulfona sulfonada.

En la Figura 20, se representa el comportamiento de cada una de las muestras
analizadas, si bien el polimero mayormente sulfonado (SPSUOQ3) presentd menores
propiedades mecéanicas que el resto de las muestras, el valor del esfuerzo maximo
a la tensién (41 MPa) no es bajo y habria que comparar con otros materiales. La
reduccion en el porcentaje de deformacion al rompimiento de dicha muestra
(SPSUO03) es importante aunque se conserva a poco mas del 50% que la muestra

sin sulfonar.
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Figura 20. Gréfico esfuerzo vs. deformacion para la polisulfona para los diferentes grado de

sulfonacion.
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Como se aprecia en la Figura 20, el grado de sulfonacion en la matriz polimérica
conlleva a la reduccién de propiedades mecanicas como lo son el esfuerzo maximo
de tensién, deformacion en la rotura y médulo de Young, como se reporta en la
Tabla 8.

Tabla 8. Resultados de propiedades mecanicas de las membranas sulfonadas.

Esfuerzo
Muestras maximo de

Deformacion en Médulo de Young

0
tension (MPa) la rotura (%) (MPa)

83 +/- 3 5.50 +/- 0.21 3859 +/- 198
70 +/- 1 4.09 +- 0.21 3330 +/- 61
59 +/- 1 3.86 +/- 0.25 3184 +/- 129
46 +- 2 3.35 +/- 0.20 2361 +/- 81

La presencia del grupo acido sulfonico le otorga al polimero menor rigidez y

entrelazamiento de las cadenas poliméricas, debido a la alta absorcion de agua que
le confiere al polimero. Ademas de que la generacion de HCI, como subproducto en
la reaccion, llevaria a cabo la ruptura de las cadenas poliméricas, disminuyendo el

peso molecular del polimero, como se muestra en la Figura 21, a continuacién [41].
H*)
CI‘)
AM@O+©,M
H
Figura 21. Mecanismo de degradacion por la presencia de HCI [41].
Como se puede observar en la Figura 21, el HCI, al estar en interaccién directa

con la disolucion polimérica, provocaria la segmentacion de las cadenas
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poliméricas, de tal forma que el entrelazamiento de éstas seria disminuido y por ello
su esfuerzo méximo a la tension, asi como el modulo de Young y la deformacion a

la rotura se reducen.

5.1.6 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de las membranas fue analizada por TGA, ya que si bien
la polisulfona en estado puro es altamente termoestable, es decir, se requiere de
alta temperatura (>400 °C) para su degradacion, al momento de ser sulfonada,
podria modificarse dicha resistencia térmica. En primera instancia en la Figura 22
se presenta el termograma de la polisulfona sin modificacion, en la cual se aprecian
tres pérdidas de peso en funcion de la temperatura de andlisis.

La primer pérdida de peso resultante es de 4.7 % en el intervalo de temperatura
de 40 a 216°C, y se atribuye a la eliminacion de agua, solventes organicos o
compuestos volatiles embebidos en el material [28]. Por otra parte, la segunda
pérdida de peso (64.4 %) se observa en el intervalo de 422 a 605°C, y se relaciona
con la pirdlisis o degradacion de las cadenas poliméricas. Finalmente, a partir de los

605°C ocurri6 la calcinacion del material.
Polisulfona (PSU)

100 216°C 422 °C

80 A

605 °C

0——7T——— 71— 71— L I L L R B L R B
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura, (°C)

Figura 22. Termograma de la polisulfona (PSU).
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La estabilidad térmica de la polisulfona se ve afectada por la sulfonacién, debido
a que los grupos sulfénicos presentes son muy susceptibles a la descomposicién
térmica (Figura 23). Asi, la polisulfona con el mayor grado de sulfonacién, SPSUOQ3,
presenta la mayor pérdida de peso, en el intervalo 40 a 216°C; lo cual se relaciona
con un mayor contenido de humedad debido a la interaccion entre los grupos

sulfénicos y las moléculas de agua.

100 A
PSU

SPSUO1
SPSU02
SPSU03
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70 1
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o
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Figura 23. Termograma de las diferentes polisulfonas sulfonadas obtenidas.

Como se aprecia en las Figuras 22 y 23, la polisulfona exhibe peso constante en
el intervalo de temperaturas de 216 a 422°C; es por ello que el andlisis de
porcentaje de pérdida de peso puede ser realizado en este intervalo, donde ocurre
la reaccion de desulfonacion que ocurre por la degradacion de los grupos sulfonicos:
4(—S03;H) - 450, T +2H,0 T +0, T, que basicamente es la formacion de SOz y
H20. De manera que, es posible calcular el grado de sulfonaciéon de los polimeros

sulfonados, a partir de las ecuaciones (6) y (7) que se muestran a continuacion [42].
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PMso.H PM
PE=—>=—""— (6) GSrga = —— (7)
Ppérdido/100 PE-PMso3H

Donde:
PE es el peso equivalente.
PMso.y €s el peso molecular de los grupos —SOsH.
Pyeraiao €S la pérdida de peso relacionada a los grupos del acido sulfonico.

PMyg €s el peso molecular de la unidad de repeticién del polimero (442 g/mol).

En la Tabla 9 se recogen la pérdida de peso en el intervalo de temperatura de

interés, 216 a 422°C, y el grado de sulfonacién obtenido a partir de la ecuacién 7.

Tabla 9. Grado de sulfonacién obtenido mediante TGA.

Pérdida de Grado de
SOsH (%) TGA sulfonacion (%)

- -

2.1 11.9
8.0 48.4
156 1025

Ahora bien, el grado de sulfonacion obtenido por TGA (Tabla 9) para las

Polimero

diferentes muestras, indicarian en principio la cantidad de grupos sulfénicos
presentes en la polisulfona, siendo el polimero de mayor sulfonacion el SPSUQ3,
gue exhibe un valor de 102.5%, lo que fisicamente no es posible, y simplemente
implicaria que se habrian sulfonado todos los anillos aroméaticos de la polisulfona.
Sin embargo, es importante resaltar que debido a la presencia del HClI como
subproducto de la reaccion de sulfonacion, y como se mencioné previamente, hay
ruptura de la cadena polimérica y por tanto, la resistencia térmica de la polisulfona
sulfonada se reduce, de tal forma que no es posible determinar cuanto de la pérdida
de peso esta asociado con la sulfonacién y cuanto con el rompimiento de las
cadenas poliméricas, de tal forma que esta metodologia para calcular el grado de
sulfonacion es inexacta a medida que se incrementa la relacion molar

polisulfona:acido clorosulfénico.
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5.1.7 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La temperatura de transicion vitrea (Tg) para cada una de las membranas se
encuentra reportado en la Tabla 10, valores determinados a partir de los
termogramas del ANEXO, Figura A.1. Se observa como al aumentar el grado de
sulfonacion la temperatura de transicion vitrea (Tg) disminuyd. Asi, el polimero de
mayor sulfonacién, SPSUO03, tuvo una reduccién importante del valor de la Tg, de
188 °C a 121 °C, lo cual se asocia a la ruptura de cadenas poliméricas por el HCI

generado durante la sulfonacion de la polisulfona.

Tabla 10. Temperatura de transicion vitrea para las membranas sulfonadas.

188.2
182.3
133.9
121.4

La ruptura de cadenas tiene como consecuencia la disminuciéon del peso

molecular, y por tanto, la Tg es menor para polimeros de peso molecular bajo,
puesto que este parametro esta relacionado con la energia necesaria para el
movimiento coordinado de las cadenas poliméricas, las cuales entre mayor
longitud y, consecuentemente mayor entrelazamientos entre éstas, mayor
energia requeriran.

Este resultado de la reduccién de la Tg de la polisulfona, a medida que se
sulfona, apoya los resultados obtenidos por TGA, ya que la ruptura de las

cadenas poliméricas se traduce en menor resistencia mecanica.

5.2 Adicion de oxido de grafeno a la polisulfona sulfonada

El 6xido de grafeno fue utilizado para recuperar las propiedades mecanicas de la
polisulfona, que fueron disminuidas por la modificacion por sulfonacion, como se
menciono anteriormente. Aunado al hecho de que se preveia el incremento de la

IEC de la polisulfona.



Cabe sefialar que los resultados mostrados a continuacion de la adicion de 6xido
de grafeno corresponden a la polisulfona con mayor grado de sulfonacion, SPSUQ3,
ya que fue la muestra con mayor IEC y también la que mayor reduccion de
propiedades mecanicas tuvo. En la Tabla 11 se indica la identificacion de las

muestras aditivadas con el OG a diferentes concentraciones de éste.

Tabla 11. Identificacion de las muestras con 6xido de grafeno.

Contenido de

Identificacion de 6xido de grafeno

la muestra (% m/m)

5.2.1 Capacidad de Intercambio I6nico

En la Figura 24 se presentan los valores de IEC de las membranas en funcién
del contenido de OG. Como se puede apreciar de dicha figura, a medida que se
incrementd el contenido de 6xido de grafeno en la polisulfona sulfonada, se redujo
el valor de la capacidad de intercambio idnico, en particular cuando dicho contenido

es mayor al 0.25%.

1.4
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O 1
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Porcentaje en peso OG, %

Figura 24. Relacion entre IEC y %0OG en la matriz polimérica.

Debido a que el OG posee grupos acidos en su superficie, lo que esta ocurriendo

es que éstos interactian facilmente con los grupos sulfénicos insertados en la
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polisulfona, por tanto, el ndmero de grupos sulfénicos disponibles para el
intercambio i6nico se ve reducido, por ello a medida que se incrementa el contenido
de OG, se reduce la capacidad de intercambio iénico de la muestra sulfonada, como
se observa en la Figura 24.

Lo anterior corrobora que los grupos &cidos sulfonicos son los responsables de
la capacidad de intercambio i6nico [43]. Entonces, la adicién de OG al polimero
sulfonado, por encima del 0.25%, no es una opcidén adecuada para el aumento de
la IEC.

5.2.2 Capacidad de absorcion de agua

La absorcion de agua en las membranas poliméricas sulfonadas obtenidas se ve
ligeramente afectada por la presencia del 6xido de grafeno, como se muestra en la
Tabla 12, a continuacion.

Tabla 12. Absorcién de agua de compésitos SPSU03/OG.

Muestra Absorcion de agua (%)

12.7 +/- 0.6
9.7 +/-0.4
8.4 +/-0.1
7.3+/-0.3

Como se mencion6 anteriormente, los grupos sulfénicos en el polimero y los

grupos oxigenados del OG estarian interactuando entre si, impidiendo la interaccion
de los grupos sulfénicos con las moléculas de agua, mediante puentes de
hidrégeno. Por tanto, la absorcion de agua de la polisulfona sulfonada en presencia
del 6xido de grafeno se reduce, a pesar de que el OG sea hidrofilico, debido a sus
grupos funcionales.

5.2.3 Angulo de contacto

En la Figura 25, se presentan los angulos de contacto en funcién del contenido
de 6xido de grafeno. Como se puede observar, la hidrofilicidad de las membranas
modificadas y aditivadas con OG se reduce y por tanto el angulo de contacto se
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incrementd a medida que la concentracion de OG fue mayor en la polisulfona

sulfonada.
100.00
90.00
_ I $32.08
& 80.00 | 1
9 T
S 47408
2 7000 I g
Z 70 $69.33
Ny Y

50.00

SPSUO3 SPSU03/0G01 SPSU03/0G02 SPSU03/0G03

Figura 25. Angulo de contacto del polimero sulfonado modificado por OG.

Como consecuencia de la presencia del OG en la matriz de la polisulfona
sulfonada, los canales i6nicos formados dentro de las membranas por los grupos
sulfénicos, pueden ser obstruidos con el aumento de concentracion del 6xido de

grafeno [44].

5.2.4 Propiedades mecanicas

Es bien conocido que diversos aditivos se incorporan a matrices poliméricas con
el fin de atribuirle un mejor desempefio en las propiedades mecéanicas (mayor
resistencia a la tensién, y en ocasiones mayor deformacion al rompimiento).

En el caso del polimero sulfonado con éxido de grafeno, éste presentd un
aumento significativo en sus propiedades mecanicas, debido a la presencia de dicho
oxido el cual tuvo una dispersibn homogénea en el polimero, ya que existe una
adecuada interaccion entre los grupos funcionales presentes en la superficie de OG
y el polimero [30]. Dicha interaccion seria de tipo secundario entre los grupos

funcionales de ambos componentes.
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En la Figura 26 se muestran los resultados de esfuerzo en funcion de la
deformacion, para las diferentes muestras evaluadas, con la metodologia indicada

en la seccién correspondiente.
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Figura 26. Grafico esfuerzo vs. deformacion para polisulfona sulfonada con diferente concentracion
de OG.

Como se aprecia en la Figura anterior, a medida que se incrementé el contenido
de oxido de grafeno en la polisulfona sulfonada, se obtuvieron mayores valores del
modulo de Young (pendiente en la zona inicial y lineal de las curvas) respecto a la
muestra sin OG. Ademas, tanto el esfuerzo maximo como la elongacion al
rompimiento se incrementaron a medida que se aumento el contenido de OG en el
polimero. Asimismo, un parametro de interés es la tenacidad de la muestra, la cual
es el area bajo la curva y, en el caso de la muestra con el mayor contenido de OG,

se obtuvo mayor tenacidad que la muestra sin OG, como se muestra en la Tabla 13.
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Tabla 13. Resultados de tenacidad para las membranas.

Muestras Tenacidad (MPa) Deformacion (%
338 +/- 25 5.60 +/- 0.21
SPSU03 105 +/- 8 3.49 +/- 0.20
SPSU030G01 89 +/-5 2.62 +/- 0.17
SPSU030G02 130 +/- 8 2.81 +/- 0.13
SPSU030G03 151 +/- 10 3.26 +/- 0.12

Cabe sefialar que la sulfonacion de la polisulfona, si bien increment6 la capacidad
de intercambio i6nico de ésta, también presentd una gran desventaja, como la
disminucién en sus propiedades mecanicas, las cuales sufrieron una disminucion
de hasta el 50%, para el polimero de mayor sulfonacibn SPSU03 en comparacion
al polimero al polimero sin sulfonar.

En este sentido, la inclusion del OG contribuye a recuperar las propiedades
mecanicas afectadas por la ruptura de cadenas que podria haber sucedido durante
la sulfonacion.

Los resultados obtenidos de la evaluacion mecanica se recogen en la Tabla 14,

a continuacion.

Tabla 14. Resultados de propiedades mecanicas de membranas sulfonadas con OG.

Esfuerzo
Muestras maximo de

Deformacion enla  Modulo de Young

0
tension (MPa) TR () LilPey,

83 +/- 3 5.60 +/- 0.21 3859 +/- 198
46 +/- 2 3.49 +/- 0.20 2361 +/- 81
60 +/- 2 2.62 +/-0.17 3132 +/- 146
73 +-4 2.81 +/- 0.13 3641 +/- 171
79 +/- 2 3.26 +/- 0.12 3686 +/- 154

Como se aprecia de la Tabla anterior, hubo una recuperacién importante de los

parametros mecanicos de interés de las muestras con OG respecto a la polisulfona
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sin éste. Un aspecto importante, como se mencion0d, es que esto deriva en el
incremento de la tenacidad, que es la capacidad de disipar esfuerzos.

Ahora bien, la concentracion de OG en el polimero fue un factor de interés, debido
a que la presencia de OG genera rigidez en las membranas, esto por el aumento
del moédulo de Young, y menor porcentaje de deformacion en comparacion con la
muestra SPSUO03, como se muestra en la Tabla 14. Sin embargo, al incrementar la
concentracion de OG en las membranas se presentd el aumento en el porcentaje
de deformacion, esto probablemente se debe a la estructura 2D del OG, lo cual
estaria permitiendo un efecto de deslizamiento al material compuesto, cuando éste

es sometido al esfuerzo de traccion durante el ensayo.

5.2.5 Andlisis termogravimeétrico

Mediante el analisis termogravimétrico se realizé la comparacion de la estabilidad
térmica para cada una de las muestras con diferentes contenidos de Oxido de
grafeno. Como se mencion6 anteriormente, el polimero sulfonado posee una baja
estabilidad térmica a temperaturas mayores de 200°C en comparacion con la
polisulfona sin modificacién. En la Figura 27, se muestran los termogramas de las
membranas compuestas por el polimero SPSU03 modificado con diferentes

concentraciones de OG.
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Figura 27. Termogramas de polisulfona sulfonada modificada con OG.

Como se puede apreciar en la Figura 27, el oxido de grafeno en bajas
concentraciones no presenté un aumento significativo en la estabilidad térmica de
las membranas. En cambio, la muestra SPSU03/OG03, la cual contiene el mayor
porcentaje de OG, exhibe mejor comportamiento térmico, es decir, mayor
resistencia térmica. Las interacciones entre el OG y la matriz polimérica se le
atribuyen a la presencia de los grupos funcionales oxigenados del OG como a los
grupos de acido sulfénico [45][46]. En el intervalo de temperatura de 210 a 420°C
para la muestra SPSU03/0G03, la degradacién es menor, debido a que el OG
tiende a bloquear la transferencia de calor y estabilizacion de radicales libres

generados en la matriz del polimero por la degradacion térmica [47].

En la Figura 28 se presentan los termogramas de la Figura anterior ampliados en

el intervalo de 60 a 200 °C, para facilitar el analisis.
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Figura 28. Termogramas para SPSUO03/OG en intervalo 60 - 200°C.

En la Figura 28, puede observarse que en el intervalo de 60 a 200°C, la muestra
con menor contenido de OG exhibe la mayor pérdida de peso, esto probablemente
se deba a que aun en esta concentracion, el nimero de grupos funcionales del OG
gue interactian con los grupos sulfénicos aun es bajo y por tanto dichos grupos
funcionales son capaces de interactuar con moléculas de agua, absorbiéndola en
mayor cantidad. Cuando se incrementd la cantidad de OG en la matriz de
polisulfona, entonces el numero de interacciones entre los grupos funcionales es
mayor, por tanto la interaccion con moléculas de agua es limitada y por ello hay
menor pérdida de peso en dicho intervalo. Por otra parte, es importante sefialar que
los compositos obtenidos se mantienen relativamente estables hasta temperaturas
alrededor de 130°C, lo cual es de importancia, debido a que la temperatura de

operacion de una celda de poder se encuentra en el intervalo de 80 a 110°C.

49



5.2.6 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la Tabla 15 se muestran los resultados de los valores de Tg determinados por
DSC de las diferentes muestras con los diferentes contenidos de OG. Los

respectivos termogramas se muestran en el ANEXO, Figura A.2.

Tabla 15. Temperatura de transicion vitrea (Tg) de membranas sulfonadas con 6xido de grafeno.

Muestra Tg (°C)
121.4
120.8
120.3
120.1

Como se puede apreciar de la Tabla 15, la adicion del 6xido de grafeno no

provoca el cambio de la Tg de las membranas. La muy ligera disminucion de la Tg
a medida que se incrementd la cantidad de OG puede atribuirse a un efecto
deslizante de éste, lo que facilitaria el movimiento de las cadenas poliméricas,
aunque ello es minimo.
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6 CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
6.1 CONCLUSIONES

La sulfonacion de la polisulfona con el acido clorosulfénico (ACS) da pauta a la
generacion de membranas tipo PEM. No obstante, la sulfonacion con este agente
provocd la disminucion en su estabilidad mecanica, lo cual en una celda de
combustible PEM es de interés, ya que el sistema se somete a altas presiones para

la generacion eléctrica partiendo del hidrégeno.

La capacidad de intercambio iénico de la polisulfona sulfonada (IEC = 1.31
meqg/g) fue ligeramente mayor que el del polimero comercial utilizado para las celdas
de poder, Nafion 117 (IEC = 1.02 me/g), por lo que puede decirse que el resultado

es favorable y promisorio.

La determinacion del grado de sulfonacion mediante la técnica de
termogravimetria (TGA) no es adecuada para la polisulfona sulfonada con acido

clorosulfénico, ya que ocurre la ruptura de cadenas poliméricas.

La incorporacién del 6xido de grafeno a la polisulfona sulfonada le confiere a
estos polimeros mayor resistencia mecanica, que durante la sulfonacion polimérica

fue disminuida.

Los grupos funcionales del 6xido de grafeno interactian con los grupos sulfénicos
insertados en los anillos aromaticos de la polisulfona, por lo que reducen su
capacidad de intercambio i6nico asi como su hidrofilicidad. En este sentido, la
adicion del oxido de grafeno podria ser favorable en una concentracion no mayor al
0.25 % m/m, en la polisulfona sulfonada, ya que contribuye a obtener materiales con

adecuada IEC sin perder resistencia mecanica de forma drastica.
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6.2 PERSPECTIVAS

La obtencion de compasitos de mezclas de polimeros sulfonados seria de mayor
interés para estudiar su capacidad de intercambio i6nico, asi como sus propiedades

mecanicas.

Llevar a cabo la evaluacion de desempefio de las membranas obtenidas en
celdas de combustible o electrolizadores tipo PEM, con el objeto de realizar
comparaciones con membranas comerciales, asi como la identificacion de posibles
problemas que se pudieran presentar durante su funcionamiento, y dar pauta a

modificar algun otro factor en las membranas de intercambio iénico.

La hidrofilicidad adquirida por las membranas da la perspectiva de ser utilizadas
para alguna otra aplicacién, como seria el caso de desalinizacion, eliminacion de

contaminantes, por mencionar algunas.
Investigar acerca del uso de otros aditivos, alternativos al 6xido de grafeno, como

pueden ser algunos compuestos inorganicos que permitan la modificacién mecanica

del polimero resultante sin afectar sus propiedades de intercambio iénico.
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8 ANEXOS
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Figura A.1 Termogramas DSC para las membranas sulfonadas.
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Figura A.2 Termogramas DSC para la muestra SPSUO3 con aditivo OG.
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