CAPIiTULO 10

DESARROLLO DE COPOLIMEROS DE TETRAZOL -
SINTESIS Y APLICACION EN ELECTROLITOS

Luciano da Silva

Centro de Investigacion en Quimica
Aplicada, Blvd
Saltillo, Coah, Mexico

Eduardo Ramirez Vargas

Centro de Investigacion en Quimica
Aplicada, Blvd
Saltillo, Coah, Mexico

Roberto Benavides

Centro de Investigacion en Quimica
Aplicada, Blvd
Saltillo, Coah, Mexico

Diana Morales-Acosta

Centro de Investigacion en Quimica
Aplicada, Blvd
Saltillo, Coah, Mexico

Juan Guillermo Martinez-Colunga

Centro de Investigacion en Quimica
Aplicada, Blvd
Saltillo, Coah, Mexico

Karla Fabiola Rodriguez Ramirez

Centro de Investigacion en Quimica
Aplicada, Blvd
Saltillo, Coah, Mexico

Orlando Castro Reyna

Centro de Investigacion en Quimica
Aplicada, Blvd

Data de aceite: 02/08/2023

Saltillo, Coah, Mexico

Rachel Faverzani Magnago

Programa de Po6s-Graduacgao em Ciencias
Ambientais, Universidade do Sul de Santa
Catarina

Palhoga, Santa Catarina, Brasil

Adriano da Silva

Universidade Federal de Santa Catarina,
Trindade, Florianopolis, Santa Catarina,
Brasil

Saul Sanchez-Valdes

Centro de Investigacion en Quimica
Aplicada, Blvd

Saltillo, Coah, Mexico.

RESUMEN: Se reporta el método de sintesis
y caracterizacion de un copolimero de
estireno-vinil tetrazol (StVTz) en diferentes
relaciones molares (50:50, 60:40, 70:30,
80:20 y 90:10). Los nuevos copolimeros
se prepararon a partir de un copolimero
de  estireno-co-acrilonitrilo  sintetizado
previamente, seguido de una reacciéon de
cicloadiciéon 1,3-dipolar de Huisgen para
obtener los copolimeros de estireno-tetrazol.
Los copolimeros se caracterizaron mediante
espectroscopia infrarroja  transformada
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de Fourier (FT-IR), andlisis de espectroscopia de resonancia magnética nuclear 1H (RMN
1H) y peso molecular. Las membranas se prepararon adicionalmente mediante el método
de fundicién y la morfologia se revelé6 mediante microscopia de fuerza atémica (AFM). Las
propiedades térmicas se evaluaron por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y por analisis
termogravimétrico (TGA), y las propiedades idnicas por medio del valor de la capacidad de
intercambio i6nico (IEC) obtenido de medidas de titulacion y por consumo de agua (WU).
El contenido de agua (WC) presente también fue determinado por TGA. El comportamiento
electroquimico fue seguido por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). El
analisis morfolégico por microscopia de fuerza atébmica demuestra la presencia de una sola
fase con rugosidad proporcional a la hidratacion. No se observé relacion entre WU, IEC
y WC con la composicion del copolimero; sin embargo, se encontr6 una correlacion entre
la conductividad i6nica y el porcentaje de agua ligada en la membrana. Los resultados de
conductividad i6nica para copolimeros contemplan una potencial aplicacion de esta clase de
compuestos como membranas en celdas de combustible.

11 INTRODUCCION

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la energia
quimica de un combustible directamente en energia eléctrica. Estos sistemas tienen una
mayor eficiencia eléctrica (> 60 %) en comparacién con otros sistemas de generacion de
energia convencionales, como generador de turbina (30-40 %), motor alternativo (~35 %),
fotovoltaica (6-20 %) y turbinas edlicas (25 %) [1]. Ademas de una excelente eficiencia de
conversion de energia, estos dispositivos tienen ventajas como flexibilidad de combustible,
funcionamiento sin ruido y construccion modular [2]. Esta versatilidad de caracteristicas
permite la aplicacion desde dispositivos electronicos portatiles residenciales, incluso
en procesos de generacion de electricidad fuera de la red en &reas remotas, navales y
espaciales.

El tipo de electrolito utilizado en la Pila de Combustible permite clasificar los
diferentes tipos de sistemas. Entre todos los tipos de celdas de combustible demostrados
hasta el momento, se encuentran las celdas de combustible de membrana de intercambio
de protones (PEMFC), sistemas que utilizan membranas poliméricas como electrolitos,
consideradas las mejores candidatas para la préxima generacion de vehiculos eléctricos
[3-10].

Se han utilizado diferentes tipos de polimeros para preparar electrolitos soélidos
para pilas de combustible. Los ejemplos de electrolitos incluyen polimeros sulfonados,
dopados e incluso compuestos. Estos materiales tienen la caracteristica de tener grupos
acidos organicos o inorganicos, responsables de la conductividad ibnica en el material [11].
Se han evaluado muchos sistemas heterociclicos [12], sin embargo, se sabe muy poco
sobre el sistema tetrazol. Los tetrazoles se utilizan a menudo como sustitutos isostéricos
resistentes al metabolismo de los acidos carboxilicos en la sintesis de analogos de quimica
médica impulsada por la relacion estructura-actividad (SAR) [13]. El gran interés en los
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derivados del tetrazol se debe a las caracteristicas electronicas de los atomos de nitrogeno
que les confieren actividad biolégica, alta termoestabilidad [14-17] y buena solubilidad en
diversos solventes [18]. Sus aplicaciones van desde material biocompatible [19], derivados
organometalicos [20], grupo de anclaje para colorante y coadsorbente para celdas solares
sensibilizadas por colorante (DSSC) [21], membrana para adsorcion de metales pesados
[22], hasta polielectrolitos [23] .

Las actividades de investigacion en los electrolitos de polimeros conductores de
protones solidos pueden aumentar drasticamente debido a una posible aplicacion del
grupo tetrazol en PEMFC. Las membranas de copolimero sulfonado hidratado, como
Nafion®, tienen éxito en la aplicacién de celdas de combustible [24]; sin embargo, estas
membranas tienen algunas debilidades que incluyen problemas de gestion del agua, alto
costo del material y alto cruce de metanol, que han ralentizado las aplicaciones industriales
generalizadas [25]. Se han producido varios sistemas PEMFC alternativos para superar los
inconvenientes de los materiales a base de acido perfluorosulfénico [26].

La estructura de difusion en los sistemas que contienen el heterociclo de tetrazol
consiste en la transferencia intermolecular de protones y la reorganizacién estructural,
mediante un proceso de formacion y ruptura de enlaces de hidrégeno, como se ha
mencionado [27]. Estos resultados demuestran que el heterociclo se comporta como un
conductor protonico de estado solido sin necesidad de medios liquidos. En este sentido,
el sistema de heterociclo como los tetrazoles, por ejemplo, seria el mejor grupo para la
transferencia de protones, porque los tetrazoles tienen cuatro atomos de nitrégeno y
tautdbmeros similares también. Posiblemente, pueden proporcionar un mecanismo superior
que conduce a una mayor conductividad de protones para los PEM. Recientemente, se han
informado disefios de PEM de tetrazol [28-30].

Los polimeros de cadena lateral de N-heterociclo, como el poli(5-vinil tetrazol) y sus
copolimeros [31], son un tipo de nuevos materiales conductores de protones anhidros. La
columna vertebral del polimero es el componente alifatico, que mejora la solubilidad y las
propiedades de preparacion del copolimero.

21 EXPERIMENTAL

2.1 Informacién general

Los solventes y productos quimicos usados se compraron de Sigma-Aldrich, Fisher
Scientific o TCI-America y se usaron tal como se recibieron. El estireno (St, 99 %, Aldrich)
se purificé lavando minuciosamente con NaOH acuoso al 20 % y con agua destilada para
eliminar los inhibidores; también se secé durante varias horas con CaCl2 y se destild
a temperatura minima aplicando presidén reducida en atmoésfera de nitrogeno [32]. El
acrilonitrilo (AN, >99 %) se destil6 a presion normal y el efluente a 77-78 °C se recogi6 y
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almaceno en un refrigerador con sulfato de magnesio. El iniciador de peroxido de benzoilo
(BPO) se disolvi6 en diclorometano (CH2CI2) a temperatura ambiente y luego se precipitd
agregando un volumen igual de metanol (MeOH) [32]. Los cristales formados se filtraron
y secaron a temperatura ambiente al vacio durante 24 h. BPO, St y AN se almacenaron
en condiciones de oscuridad a aproximadamente 4 oC antes de su uso. La azida de sodio
(NaN3, >97 %) y el cloruro de amonio (NH4Cl, >99,5 %) se adquirieron de Sigma-Aldrich.

Los espectros infrarrojos de transformada de Fourier de reflectancia total atenuada
(ATR/FT-IR) se registraron en un espectrofotbmetro Thermo Nicolet, Nexus 470 FT-
IR con software Omnic 7.2. El compuesto investigado se coloc6 en su forma de polvo o
pelicula sobre un cristal de germanio y se colocé una sonda de presioén en una posicion
para aplicar radiacion infrarroja. Los espectros de RMN 1H se registraron usando un
espectrometro Bruker Avance 3, que opera en frecuencias de 400 MHz. El peso molecular
de los copolimeros se midié en un cromatégrafo de permeacion en gel (GPC) ALLIANCE
2695 Waters equipado con un detector de indice de refraccion Waters 2414. Se utilizod
tetrahidrofurano (THF) grado HPLC como fase movil a 30 °C, que se bombe6 a 1,0 mL/min
mediante dos columnas C mixtas lineales. El GPC se calibr6 utilizando 10 estandares de
poliestireno con pesos moleculares que oscilaban entre 580 y 2,6 x 106 g/mol, y el tiempo
de andlisis fue de 28 min. Las muestras consistieron en la solucién de polimero a una
concentracion de 1 mg/mL, filtrada a través de un filtro de PTFE (tamafio de poro 0,45 mm).

Las mediciones de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizaron en un
analizador térmico TA Instruments 2920, en el rango de temperatura de 30 a 250 °C y una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en atmésfera de N2 y utilizando aproximadamente
10 mg de muestra. Todas las muestras fueron sometidas a un ciclo de calentamiento-
enfriamiento-calentamiento (30 — 250 °C) para evaluar la temperatura de transicion vitrea
(Tg). Los analisis termogravimétricos se realizaron en un instrumento Linseis STA PT 1000,
desde temperatura ambiente hasta 700 °C, con una rampa de calentamiento de 10 °C /min
en atmédsfera de nitrdbgeno; a partir de termogramas, los valores de contenido de agua (WC)
se calcularon considerando el paso de pérdida de masa de agua.

También se calcul6 la capacidad de retencion de agua (WU) para cada membrana.
Muestras secas de membranas con dimensiones de 2 x 2 cm se pesaron en una balanza
analitica y luego se sumergieron durante 24 h en agua destilada. Se limpiaron con papel
absorbente y se volvieron a pesar. El porcentaje de retencién de agua (WU) se evalud
comparando los pesos antes y después de la inmersion en agua multiplicados por cien.
También se evalué la capacidad de intercambio i6nico (IEC) de las membranas de la
siguiente manera: las membranas se sumergieron en una solucién de HCI 1 M durante 24
h, para la protonacién completa y luego se enjuagaron con agua destilada para eliminar el
exceso de acido. El monitoreo se realizo6 titul6 con una solucion de NaOH 0,01 M utilizando

un indicador de cambio de color. El IEC se calculé a través de la ecuacion 1 (Ec. 1) [33]:
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IEC = (V x M) / W (Eq.1)

Donde V representa el volumen de la solucion de titulacion utilizada hasta el
equilibrio, M es la concentracién de la solucién utilizada en la titulaciéon y W es el peso
de la muestra de polimero seca. Los valores de IEC obtenidos también se utilizaron para
calcular la concentracion de carga fija (C™,) dividiéndolos por la absorcion de agua (IEC/
WU) [34,35].

2.2 Sintesis

2.2.1 Sintesis de StAN — Procedimiento general

Los copolimeros de poli(estireno-co-acrilonitrilo) (StAN) se sintetizaron con
diferentes relaciones molares: StAN-1 (50-50 % mol), StAN-2 (60-40 % mol), StAN-3 (70-
30 % mol), StAN-4 (80-20 % mol), StAN-5 (90-10 % mol).

Para la sintesis de StAN-1, se afiadieron estireno (10 g, 96,2 mmol) y acrilonitrilo
(5,1 g, 96,2 mmol) a un matraz de tres bocas de 250 mL equipado con agitaciébn mecanica,
calentando bajo atmésfera de nitrégeno. La mezcla se agit6 durante 15 min a temperatura
ambiente y luego se anadié BPO (0,021 g, 0,0865 mmol) y la mezcla se calent6 a 70 °C
durante 4 h. La mezcla de reaccion se enfrié a temperatura ambiente, se disolvio en CH,Cl,
y se vertié en 100 ml de metanol. La mezcla se filtro, el sélido blanco obtenido se lavo varias
veces con agua y finalmente se secé al vacio. Se obtuvo un rendimiento de reaccion del
81 %; FT-IR (vmax, cm-1) = 3026 (C-H anillo aromatico), 2926 (C-H alifatico), 2241 (CN),
1601, 1493, 1452 (C=C anillo aroméatico), 757, 697 (vibraciones de flexion C-H alifatico y
C-H aromatico).2.2.2 Sintesis de StVTz — Procedimiento general

Los copolimeros de poli(estireno-co-vinil tetrazol) (StVTz) se prepararon a partir
de sus correspondientes copolimeros de StAN, es decir, StVTz-1 se prepard a partir de
copolimeros de StAN-1 y asi sucesivamente.

Para la sintesis de StVTz-1, se ahadi6 azida de sodio (2,2 g, 34 mmol) y cloruro de
amonio ( 1,9 g, 34 milimoles). La mezcla se agité durante 24 h, manteniendo la temperatura
a 120 °C. La mezcla de reaccion se enfrid a temperatura ambiente y luego se vertié en
150 ml de agua helada. La mezcla se acidifico con solucion de HCI a pH 2, el precipitado
formado se filtrd, se lavo con agua y se elimind. El producto obtenido se recristalizd en
etanol dando un sélido blanco. Rendimiento 92%.

FT-IR (vmax, cm-1) = 3026 (C-H anillo aromatico), 2922 (C-H alifatico), 3600-
2500 (br) 1651 (C=N, anillo tetrazol), 1601, 1493, 1452 (C=C aromatico anillo), 758, 699
(vibraciones de flexion C-H alifaticas y C-H aromaticas). RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6) d =
7,12 (m, 2H, C6H5), 6,75 (m, 3H, C6H4), 2,7 — 1,0 (m, 6H, cadena alifatica).2.3 Preparacion
de membranas poliméricas
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Los diferentes copolimeros (StAN y StVTz) se utilizaron para preparar membranas.
Para cada membrana, se disolvid el copolimero correspondiente en DMF para dar
soluciones al 5% en peso. Las soluciones se moldearon sobre placas de vidrio y se secaron
inicialmente a 50 °C durante 24 h y luego a 80 °C en vacio durante 24 h.

2.3 Analisis morfolégico

Las caracteristicas morfologicas de la superficie de las muestras se observaron por
microscopia de fuerza atémica (AFM) en un instrumento DimensionTM 3100 de Digital
Instruments con punta de Si recubierta de Pt con radio nominal de 15 nm modelo: OSCM-
PT Bruker, las imagenes se obtuvieron en el modo tapping a una tasa de exploracion de
1,0 Hz para 256 lineas.

2.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Los espectros de impedancia electroquimica se midieron con un potenciostato
analizador de impedancia (Bio-Logic SP-300). Los espectros EIS se registraron en un
rango de frecuencia de 100 mHz - 200 kHz a temperatura ambiente y los espectros de
impedancia eléctrica se ajustaron usando el software Z-Fit (Bio-Logic).

31 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Confirmacion de estructura

La sintesis de los diferentes copolimeros de estireno-vinil tetrazol (StVTz-n) se
describe en el Esquema 1. En un primer paso, se sintetizé el copolimero estireno-acrilonitrilo
(StAN-n) mediante polimerizacion radical en cinco composiciones diferentes, StAN-1 (
50:50); StAN-2 (60:40); StAN-3 (70:30); StAN-4 (80:20) y StAN-5 (90:10), respectivamente.

D N N
+ [0} (ii)
CN — > >

n=1—> x=50 y=50
StAN-n n=2— x=60 y=40 StVTz-n
n=3—> x=70 y=30
n=4—> x=80 y=20
n=5-—> x=90 y=10

Esquema 1. Ruta de sintesis del copoiero estireno-vinil tetrazol. (i) = BPO, 80 °C, 4 h; (ii) = NaN,,
NH,CI, DMF, 120 °C, 24 h.
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El espectro infrarrojo de StAN-1 contiene una banda para el grupo C-H en 3085,
3064 y 3028 cm-1 (sistema aromatico), 2926 y 2858 cm-1 (sistema alifatico). La frecuencia
del grupo nitrilo se observa en 2241 cm-1. Estos resultados demuestran la formacion
del copolimero. Otro dato relevante es que la intensidad de la banda correspondiente al
grupo CN es proporcional a la composicion del copolimero, demostrando diferencias entre
distintas composiciones St/AN.

Los copolimeros StAN se convirtieron en StVTz mediante una cicloadicion
dipolar 1,3 de Huisgen con azida de sodio. Todos los compuestos fueron completamente
caracterizados por 'H NMR y espectroscopia IR (FT-IR). La presencia del anillo tetrazol
se caracteriza por la desaparicién de la banda caracteristica del grupo nitrilo (en 2241 cm-
), el ensanchamiento de las sefiales en la regién entre 2600-3500 cm™ y la aparicion de
la banda del enlace C = N en 1657 cm™'. Para las condiciones de reaccion utilizadas en
este trabajo, se observa que para los copolimeros StVTz-1 y StVTz-2, la deformacion axial
del grupo nitrilo (a 2241 cm™) aln estaba presente, lo que demuestra que no hubo una
conversion completa del grupo nitrilo. grupo nitrilo en tetrazol.

El espectro de RMN 'H del copolimero StVTz-1 se observa un multiplete entre 1,0
y 2,7 ppm, referido a los atomos de hidrégeno de la cadena alifatica. El sistema aromatico
aparece como multiplete entre 6,75y 7,12 ppm. El espectro de RMN de 'H del copolimero
StVTz-1 contiene picos bastante pequefios entre 7,4 y 7,6 ppm, que persistieron
esencialmente sin cambios después de que el polimero se sometid6 a una purificacion
adicional. Estos picos se atribuyen a los fragmentos de iniciador derivados de BPO [34].
La proporcion de monémero de acrilonitrilo en los copolimeros de StAN también se estimd
a partir de '"H NMR. Para ello, se compara el nUmero de atomos de hidrégeno en la parte
alifatica (CH,CH) con el nimero de atomos de hidrégeno en la parte aromatica (C.H,) [35].
Las composiciones estimadas se muestran en la Tabla 2S.

El peso molecular medio numérico (Mn, Mw y Mp) y la dispersidad (Mw/Mn) de los
copolimeros StVTz y StAN obtenidos se caracterizaron por GPC en THF. Segln el analisis
GPC, los copolimeros tenian masas moleculares medias en peso que oscilaban entre 28,6
y 56,8 kD (Tabla 1).

Copolimero Mn (Daltons) Mw (Daltons) Mp (Daltons) Mw/Mn
StVTz-1 8,910 28,559 10,820 3.205
StVTz-2 9,988 45,345 18,583 4.543
StVTz-3 11,834 45,193 31,936 3.818
StVTz-4 12,798 33,634 16,084 2.628
StVTz-5 15,174 56,784 30,308 3.742

Tabla 1. Resultados de Mn, Mw, Mp y dispersidad obtenidos para los copolimeros StVTz.
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3.2 Comportamiento térmico

La membrana polimérica para aplicaciones de PEMFC debe tener estabilidad
térmica y oxidativa desde un punto de vista practico. Para determinar la estabilidad térmica,
todas las muestras se secaron en una estufa de vacio a 80 °C durante 24 h antes de
su uso. El andlisis termogravimétrico (TGA) se logré a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min en atmédsfera de nitrogeno. En general, para los copolimeros de StAN,
todas las composiciones fueron térmicamente estables hasta 270 °C con temperaturas
de descomposicion iniciales entre 270,5 y 270,7 °C. Los cambios en la composicion de
los comonémeros no producen un cambio significativo en la estabilidad térmica de esta
serie. Para los copolimeros de StVTz (Fig. 1), se observaron cambios importantes en la
estabilidad térmica. Esto Gltimo podria ser consecuencia de la conversién parcial de grupos
nitrilo en tetrazol para algunos copolimeros.

la Tabla 2.

—StVTz-1 —StVTz-2 —StVTz-3 —StVTz4 —StVTz-5
120 2.40

100

80

Peso (%)

40

Deriv. Peso (%/°C )

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Fig. 1. Curvas TGAy DTG de los copolimeros StVTz-1, StVTz-2, StVTz-3, StVTz-4 y StVTz-5.

Copolimero T i °C) T,..(°C) Perda de peso (%) | Composicion (%)
StVTz-1 187.4 238.5 19.17 33.20
StVTz-2 187.3 238.6 9.04 15,66
StVTz-3 192.6 237.2 5.01 8.68
StVTz-4 188.5 241.78 5.35 9.30
StVTz-5 200.4 227.8 249 4.31

Tabla 2. Temperaturas de descomposicion del anillo de tetrazol, porcentaje de pérdida de peso y
composiciones, de los copolimeros StVTz-1, StVTz-2, StVTz-3, StVTz-4 y StVTz-5.

Los analisis DSC se realizaron para evaluar el efecto de la composicion sobre la
movilidad molecular de la cadena polimérica. Esto normalmente se refleja en la temperatura
de transicion vitrea (Tg) de los materiales. Para todos los copolimeros sintetizados, las Tg
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se ha evaluado como el valor correspondiente en el punto de inflexién entre los perfiles
de temperatura de inicio y final. Para los copolimeros StAN-1, StAN-2, StAN-3, StAN-4
y StAN-5, los valores de Tg son 106,3, 105,4, 102,6, 101,6 y 100,3 °C, respectivamente.
Se observa que al aumentar la concentracion de acrilonitrilo aumenta el valor de Tg en
el copolimero. Por otro lado, para los copolimeros StVTz-1, StVTz-2, StVTz-3, StVTz-4
y StVTz-5 los valores de Tg son 149,8, 128,3, 117,2, 109,6, 103,8 °C, respectivamente.
Existe una aparente relacion entre los valores obtenidos para Tg en la serie StVTz; si
consideramos el porcentaje de conversion de nitrilos a tetrazol, obtenido por TGA, donde
la cantidad de tetrazol en el copolimero sigue el orden StVTz-1 > StVTz-2 > StVTz-3 >
StVTz-4 > StVTz-5 (Cuadro 3) , es posible ver que con el aumento en la cantidad de
anillo de tetrazol en el copolimero, también hay una mejora en el valor de Tg. Por lo tanto,
aumentar la cantidad de grupos tetrazoles también aumenta la disponibilidad de grupos
N-H para la formacién de enlaces de hidrégeno intermoleculares e intramoleculares, lo que
restringe la movilidad de las cadenas poliméricas, lo que refleja un aumento en la Tg.

Copolimero % Tetrazol Tg (°C)
StVTz-1 33.20 149.8
StVTz-2 15.66 128.3
StVTz-3 9.30 117.2
StVTz-4 8.68 109.6
StVTz-5 4.31 103.8

Tabla 3. Temperaturas de transicion vitrea de copolimeros con funciones tetrazol.

Cabe destacar que en las curvas TGA (Fig. 1), también se observa que la
primera etapa de pérdida de masa, asociada con la pérdida de agua, ocurre a diferentes
temperaturas. Por ejemplo, para el copolimero StVTz-1, la pérdida de agua comienza a
temperaturas superiores a 130 °C, mientras que para StTz-4, la pérdida de agua comienza
a temperaturas inferiores a 100 °C y eso esta relacionado con la interaccion del agua con
la estructura del copolimero. Para caracterizar la cantidad de agua en una membrana, se
pueden determinar dos parametros: el contenido de agua (WC) y la absorcion de agua
(WU). Estos parametros pueden medirse por TGA y gravimétricamente, respectivamente, y
su diferencia depende de si se considera inicialmente la muestra seca o himeda. Entonces,
WU y WC se pueden calcular de la siguiente manera (Eq. 2 y Eq. 3):

WU (%) = (Whumedo/Wseco) x 100 (Ec. 2)

WC (%) = (Wdry/Wwet) x 100 (Ec. 3)

Donde, Wwet y Wdry corresponden al peso de membrana himeda y peso de
membrana seca, respectivamente.

Los valores de WC se calcularon a partir de los termogramas TGA (Fig. 1),
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considerando cambios a temperaturas inferiores a 180 °C. En este procedimiento, la
muestra hidratada se estabiliz6 a 40 °C durante 10 min y se calent6é a razén de 10 °C/min
hasta una temperatura de 200 °C, en atmosfera de nitrégeno. Por otro lado, los valores de
WU se calcularon considerando las diferencias de masa entre la muestra seca y la muestra
hidratada.

La Tabla 4 muestra los valores obtenidos para los copolimeros, asi como sus
correspondientes valores de IEC obtenidos por titulacion y las concentraciones de carga fija
calculadas (CmA) obtenidas al dividir los valores de IEC por WU. Se incluye el porcentaje
real de tetrazol.

Para la serie de StAN, observamos una gran diferencia entre los valores de WU y
WC. Esta diferencia se puede explicar en base a la limitacién de la técnica, en la que se
supone que la muestra esta totalmente hidratada o totalmente seca. Sin embargo, para
la serie de StVTz, observamos un incremento en la absorcion de agua a lo largo de la
cantidad del grupo tetrazol en el copolimero.

El IEC se determind por medio de titulacion asumiendo que todos los protones en
la membrana pueden ser intercambiables. Varié de 0,04 mmol g a 0,11 mmol g para las
membranas de StAN y de 0,01 mmol g a 0,10 mmol g para las membranas de StVTz.
Para estos copolimeros, la IEC demostr6 ser ineficiente para caracterizar la membrana.
Una posible justificacion es el hecho de que no considera las propiedades de hinchamiento
del polimero [36].

Copolimero WU (%) WC (%) IEC 2C™, (x 107) % Tetrazol
StAN-1 12.04 +0.93 49.51 0.11 2.22 --
StAN-2 11.46 £ 0.92 38.34 0.12 3.13 -
StAN-3 8.36 +0.93 30.96 0.10 3.23 --
StAN-4 7.77 +£0.96 32.35 0.07 2.16 --
StAN-5 2.88 £0.06 24.99 0.04 1.60 -
StVTz-1 22.81 £3.15 12.70 0.10 7.87 33.20
StVTz-2 18.12 +1.91 11.15 0.06 5.38 15.66
StVTz-3 16.56 + 1.34 9.69 0.09 9.29 9.30
StVTz-4 15.99 +3.93 7.22 0.06 83.10 8.68
StVTz-5 4.54 +1.39 2.88 0.01 34.72 4.31

2Las concentraciones de carga fija (C™",) se calcularon a partir de los valores IEC y el contenido de
agua de las membranas (C™, = IEC/Contenido de agua) [37]. C™, se expresa como moles de grupos de
carga fija por L de agua absorbida.

Tabla 4. Consumo de agua (WU), contenido de agua (WC), IEC, valores de CmAy presencia real de
tetrazol (% de tetrazol) para los copolimeros StAN y StVTz.

Las concentraciones de carga fija (C™,) calculadas a partir de los valores IEC y las

captaciones de agua no muestran ninguna correlacion para las series sintetizadas. Estos
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resultados muestran que la cantidad de agua y el mecanismo de interaccion del agua con
la estructura del polimero deberian ser un factor clave para comprender el comportamiento
de estos materiales.

Considerando el proceso de hidratacién de la membrana, la presencia de agua
podria clasificarse de tres formas segun su movilidad [38-40]; a saber, agua ligada, agua
libre y agua intermedia. El agua enlazada esta estrechamente unida a la superficie y estas
interacciones son muy fuertes, mientras que las interacciones agua-agua son mas débiles.
El agua intermedia interactia moderadamente con la superficie (mas fuerte que el agua
libre pero mas débil que el agua enlazada) involucrando tanto interacciones agua-superficie
como agua-agua. El agua libre apenas interactua con la superficie y existe principalmente
una interaccion agua-agua. De acuerdo con sus diferencias con respecto al enlace de
hidrogeno intermolecular, incluido el enlace agua/polimero, el enlace agua/agua debilitado
y el enlace agua/agua normal, la estructura de la red de polimero hidratado podria
representarse como se ve en la Fig. 2 [41].

~ i N— H
© H B |
| . J— p\
....... H H K
" ° / /“ T Agua libre
Heeeo0, .
N\ -,
T N\ o—n
H H o .
~So” Oy "
H : 9l
ey’ . \ H e
: \, 0—H No~ A N,—H  Agua intermedia
H i i o
H H
(|' 3 \p—uu\n/ H o—"
N : ? » / Agua enlazada

Fig. 2. Representacion esquematica del agua en la red de copolimeros.

Cuando una muestra del copolimero hidratado se enfria muy por debajo de 0
°C, el agua libre y el agua intermedia se congelan, pero el agua unida permanece en
estado no congelado. Cuando la muestra congelada se calienta en un calorimetro, el
calor requerido para derretir el agua congelada se puede medir mediante DSC (Fig. 6S,
Datos complementarios). El agua no congelada, que definimos como agua enlazada, es la
diferencia entre el contenido de agua (WC) y el agua congelada (W,).

El agua congelada (W, ) podria determinarse utilizando la ecuacion. 4.

fs

Wi (%) = AHpolimero hidratado X 100 (EC 4)
AHagua
donde: AH,  =333,5(J/g) y AH_ . . nisraaso €S 12 SUMa de la entalpia de fusion total

en los termogramas DSC para el copolimero hidratado.

El agua enlazada (W podria determinarse por la diferencia entre WC y agua

enlazada)
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congelada (W) utilizando la ecuacion. 5.

W %) = WC - W,_ (Ec. 5)

enlazada ( )

La Tabla 5 muestra los resultados de Wy W obtenidos para las series de

enlazada
membranas de StAN y StVTz. Se observa que el porcentaje de agua libre cambia con la
concentracion de tetrazol heterociclo en el copolimero, sin embargo, la cantidad de agua
ligada no sigue la misma relacion, indicando que no todas las moléculas de agua estan
interactuando con el heterociclo, sino que también pueden ser interactuando con el grupo

cian restante.

Copolymer *AH | imero hicratado (J/9) "W, (%) W, araca (%)

StAN-1 161.8 48.52 0.99

StAN-2 1241 37.21 1.13

StAN-3 100.4 30.11 0.85

StAN-4 104.3 31.27 1.08

StAN-5 82.18 24.64 0.35

StVTz-1 25.65 7.69 5.01

StVTz-2 3.87 1.16 9.99

StVTz-3 21.71 6.51 3.18

StVTz-4 15.34 4.60 2.62

StVTz-5 8.67 2.60 0.28
a AHW”rnero niarataco = E| calor requerido para derretir el agua congelada obtenida por calorimetria (Fig. 6S).°
W,, = agua congelada, W, = (AH polimero hidratado /AH_ ) x 100, donde: AH,_ = 333,5 J/g. W, .=

agua

agua enlazada, W =(WC-W,)

enlazada™

Tabla 5. Calor de fusion (AH), agua libre (W,)) y agua ligada (W, .,...) para las series de membranas
StAN’s y StVTz’s.

3.3 Caracterizacion morfolégica

Se utilizd el Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) para la determinacion de la
morfologia, heterogeneidad u homogeneidad de las membranas. Ademas, también se
determind la rugosidad superficial de las membranas. Algunas imagenes AFM seleccionadas
de membranas se presentan en la Fig. 3, y los valores correspondientes de rugosidad
superficial para las membranas secas e hidratadas StVTz-1 y StAN-1 se enumeran en la
Tabla 6.

Se obtuvieron imagenes (10 x 10 um?) con una resoluciéon de 512 x 512 puntos dentro
del rango de frecuencia de exploracion de 0,5 a 0,8 Hz y se sometieron a aplanamiento de
primer orden. La rugosidad superficial se determin6 en funcion de la rugosidad media (R ),

la rugosidad cuadratica (R,) y la rugosidad maxima alcanzada (R, ). La rugosidad R, de

max)
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la membrana StAN-1 aument6 de 161 nm a 461 nm, una vez hidratada la membrana seca,
mientras que para StVTz-1 la rugosidad Rq aumenté de 105 nm a 305 nm. Observamos que
todos los parametros de rugosidad aumentan cuando la membrana se hidrata, reforzando
la idea de que la hidratacion también provoca la formacién de islas de hidratacion. Ademas,
para todas las muestras de la Fig. 3, las imagenes muestran una formacion monofasica y
las membranas parecen ser homogéneas a escala nanométrica para ambas condiciones,
seca e hidratada. Un punto interesante a comentar sobre la rugosidad es que el valor de Rq
aumenta en la misma proporcion (~ 290%) para ambos sistemas a pesar de que la forma
en que el agua interactta con el polimero es diferente. Para StAN-1, la cantidad de agua
enlazada es solo del 0,99 %, mientras que para los copolimeros StVTz-1, la cantidad de

agua enlazada es del 8,48 %.

7203 nm

© e
Altura ] Alura @

Fig. 3. Imagenes AFM. (a) StAN-1 seco, (b) StAN-1 hidratado, (c) StVTz-1 seco y (d) StVTz-1 hidratado.

Aspereza
Copolimero
R (nm) R.° (nm) R, (nm)
StAN-1 seco 161 122 1080
StAN-1 hidratado 461 394 2196
StVTz-1 seco 105 84.9 690
StVTz-2 hidratado 305 255 2214

Tabla 6. Los valores de rugosidad superficial de las membranas secas e hidratadas StVTz-1 y StAN-1.

3.4 Mediciones de conductividad i6nica

La conductividad i6nica (o) de los copolimeros StVTz se puede calcular mediante la

siguiente ecuacion:

o = d/(Rb.A) (Ec. 6)
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Donde d es el espesor de la pelicula delgada de StVTz, A es el area de contacto de
los electrodos con la pelicula delgada de StVTz y Rb es la resistencia aparente.

La resistencia a granel de los electrolitos poliméricos solidos se puede determinar
con la ayuda de la espectroscopia de impedancia [42]. En este estudio, se utilizé el diagrama
de impedancia de Nyquist (Z’-Z ‘plot’) para determinar el circuito equivalente apropiado y
estimar los valores de los parametros del circuito que reflejan el transporte de la membrana
y las propiedades de la interfaz.

Teniendo en cuenta que en este trabajo solo se examinaron membranas
electroliticas poliméricas planas, la calidad del area de contacto y la influencia de la presion
entre la membrana y los electrodos de platino es un factor crucial para las mediciones
de impedancia [43,44]. Para minimizar el efecto de la presion y la calidad del area de
contacto entre electrodos y membrana, se utilizd el mismo sistema para la comparaciéon
entre las diferentes membranas. Se usaron dos bloques de vidrio y laminas de Pt (0,1 mm
de espesor) para construir la celda de conductividad para mediciones a través del plano.
A uno de los bloques de vidrio se unieron dos laminas de Pt de 20 x 10 mm. Los bloques
de vidrio se fijaron por medio de clips de encuadernacion. Se cortaron membranas, se
colocaron entre electrodos y se midié la impedancia en direcciéon perpendicular (Fig. 4). La
medicidn se llevo a cabo a temperatura ambiente.

e N

Fig. 4. Celdas de impedancia a través del plano que muestran la disposicién de la sonda. Los espectros
de impedancia de todas las membranas conductoras de protones investigadas en nuestro estudio
muestran una linea recta con una pendiente de ~50 a 70 grados en el rango medido de 0,5 MHz a

20 Hz a temperatura ambiente (Fig. 5). La pendiente recta esta en buen acuerdo con el concepto de
formacion de capacitancia de doble capa en la interfaz entre electrolitos y electrodos metalicos en
condiciones de blogueo sin proceso de transferencia de carga [45-47].

BStVTz-l 8StVTz2 8StVTz3 8StVTz4 8StVTzS

R, crE

“Im(Z)/Ohm
H

00
Re(Z)/Ohm

Fig. 5. Impedancia medida a través del plano de StVTz-1, StVTz-2, StVTz-3, StVTz-4 y
StVTz-5.
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Para determinar la resistencia e la membrana, los datos de impedancia del diagrama
de Nyquist se ajustaron usando un circuito equivalente (inserto de la Fig. 5). El circuito
equivalente se simplifico tanto como fue posible para describir el sistema polimérico real,
donde Rb es la resistencia aparente y CPE son los elementos de fase constante [48,49].

La tabla 7 muestra los valores de resistencia aparente (Rb) determinados. Como
se observa, la conductividad i6nica del copolimero StVTz depende en gran medida de la
composicion. Se obtuvieron valores de conductividad (o) entre 6.702 mS.cm-1, para la
composicién StVTz-2,y 72.76 x 10-3 mS.cm-1, para la composicién StVTz-5, en RT.

Tabla 7.
Datos del
espectroscopia 2 Grosor de la membrana »
de impedancia Area (cm?) (cm) R, @) 0 (mS.cm”)
electroquimica.
PEM
StVTz-1 1.6 0.0193 6.82 1.769
StVTz-2 1.6 0.0448 4.18 6.702
StVTz-3 2.0 0.0250 58.06 0.215
StVTz-4 1.5 0.0470 185.50 0.169
StVTz-5 2.0 0.0226 155.30 0.073
Nafion 117 1.6 0.0186 1.197 9.417

A pesar de utilizar las diferentes membranas y el mismo tipo de electrodo de Pt,
los diferentes valores de los resultados de Rb pueden indicar que el proceso de difusiéon
en la membrana se produce de manera diferente, asi como indicar el efecto de las
composiciones de las membranas. Un Rb mayor indicaba un proceso de difusion menor o
mas lento. Puede verse en la Tabla 7, que el Rb aumenté en el orden de StVTz-2 < StVTz-1
< StVTz-3 < StVTz-5 < StVTz-4. Cabe sefalar que el Rb de las membranas es mayor que
el de Nafion®-117, lo que indica que el proceso de difusion en la membrana se retras6
en comparacion con Nafion®-117. En particular, el efecto general de la variacion de Rb
entre diferentes composiciones de membrana es significativo. Por otro lado, se observa
que el efecto de la concentraciéon de tetrazol sobre el valor de conductividad del copolimero
cambia, sin embargo, este efecto no es lineal (Fig. 6 (a)). Para esta clase de copolimeros, la
relacion directa entre la conductividad y la cantidad de agua enlazada es mas significativa
(Fig. 6 (b).
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Fig. 6. (a) Variacion de conductividad y composicién para copolimeros StVTz. (b))
Variacion de conductividad y porcentaje de agua unida para copolimeros StVTz.

CONCLUSIONES

Se prepar6 y caracteriz6 una nueva serie de copolimeros que contenian estireno
y vinil tetrazol. Los analisis térmicos demuestran que los copolimeros son estables
a temperaturas superiores a 200 °C y presentan una Tg proporcional a la cantidad de
grupo tetrazol presente en el copolimero. Se prepararon membranas y se usaron para la
caracterizacion. El andlisis morfolégico por microscopia de fuerza atdbmica demuestra la
presencia de una sola fase con rugosidad proporcional a la hidratacion. No observamos
ninguna relacién entre WU, IEC y WC con la composicion del copolimero. Las propiedades
eléctricas se determinaron por impedancia electroquimica y los resultados se compararon
con Nafion®-117. Los resultados muestran una buena relacién entre la conductividad
ionica y el porcentaje de agua ligada en la membrana. Estos resultados concuerdan con
la conductividad i6nica por el mecanismo de Grotthuss y demuestran un gran potencial de

esta clase de compuestos para aplicaciones en membranas de intercambio idnico.
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