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RESUMEN

En este trabajo se prepararon membranas intercambiadoras de protones (PEM) combinando
poli(vinil alcohol) (PVA), é&cido hipofosforoso (HiPO,) y reforzadas con particulas porosas
nanoestructuradas de oOxido de titanio (TiO,). Se obtuvieron peliculas de PVA + H3PO, para la
concentracion de maxima conductividad ionica, P/OH = 0,2, pero con diferentes concentraciones del
dispersor ceramico, TiO,/OH: x; = 0,02, X, = 0,03, X3 = 0,04, las cuales fueron caracterizadas mediante
DSC, TGA y espectroscopia de impedancias (IS), para evaluar sus propiedades térmicas, eléctricas, y su
capacidad de absorcién de agua. Conductividades DC del orden de 102 S/cm fueron obtenidas a
temperaturas por debajo de 100°C, y en la fase anhidra (T > 160°C), siguié un comportamiento activado
térmicamente tipo Arrhenius. Se observaron fendmenos de relajacion en la conductividad y en la
permitividad eléctrica con tiempos de relajacién que varian similarmente como la conductividad DC en
funcion de la temperatura y el contenido de agua en las membranas, indicando asi su origen comin de la
migracion de los protones.

Palabras claves: Membranas de materiales reforzados poliméricos, PVA, conduccion protdnica.

ABSTRACT

In this work proton-exchange membranes (PEM) were prepared by combining poly (vinyl alcohol)
(PVA), hipohosphorous acid (HsPO,), which were reinforced by dispersing porous particles with
nanosize dimension of titanium oxide (TiO,). Films of PVA + H3PO, were obtained at the concentration
P/OH = 0.2 which exhibits the highest ionic conductivity, but at different concentrations of the ceramic
filler, TiO,/OH: x; = 0.02, x, = 0.03, X3 = 0.04 and were characterized by DSC, TGA and impedance
spectroscopy (IS), in order to evaluate their thermal and electrical properties in addition to their capacity
to absorb water. DC conductivities of the order of 10 S/cm were obtained at temperatures below 100°C,
and in the anhydrous phase (T > 160°C), they followed a thermal activated behavior of the Arrhenius
type. Electrical relaxation phenomena in the conductivity and permittivity were observed with relaxation
times that change similarly as that of the DC conductivity as a function of temperature and water content
in the membranes, thus indicating common origin of them from the migration of protons.

Key words: Composite polymer membranes, PVA, proton conduction.

1. INTRODUCCION

Se han estudiado muchos tipos de membranas intercambiadoras de protones (PEM) no
fluorinadas, tales como las poliamidas, Essafi et al. [1], los sulfonados poli(éter sulfénico) y fenol-
formaldehido, Shahi [2], Kim et al. [3], Hasani-Sadabradi et al. [4]. Un problema general de estas
membranas es el fuerte hinchamiento que presentan en un ambiente humedo, lo que afecta su
estabilidad mecanica. Otra clase de membranas son las combinaciones de polimero/acido
inorganico como polibenzimidazol (PBI)/acido fosférico (H3PO,), Jones et al. [5], Sheha [6],
Umeda et al. [7]. Estas membranas muestran excelentes conductividades protonicas, especialmente

a altas temperaturas entre 130 y 150°C. Una de sus desventajas es que cuando estan en contacto con
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un liquido, el &cido fosférico se escapa de la membrana y la conductividad protonica se reduce
drasticamente.

Desde 1989, cuando se inventd un conductor protonico mezclando poli(vinil alcohol) (PVA)
y H3PO,4 Gong et al. [8], un buen nimero de grupos de trabajo han investigado varias
combinaciones de PVA con acidos y sales para obtener conductores idénicos poliméricos, Palacio et
al. [9], Zapata et al. [10], Castro et al. [11], Vargas et al. [12]. Se han estudiado también materiales
compuestos de estas membranas poliméricas y materiales inorganicos para desarrollar PEMs, ya
que por combinacién de varios componentes es posible controlar las propiedades fisicas y quimicas
de estos materiales compuestos [13].

En este trabajo estudiamos un material compuesto PEM en la que particulas
nanoestructuradas se dispersaron en una matriz del polielectolito PVA-H3PO, (P/OH = 0,2) con el
objetivo de estudiar el efecto del dispersor ceramico como plastificante sélido que pueda mejorar
las estabilidades quimica, térmica, y mecanica, asi como las propiedades de transporte de cargas de

las materiales reforzados poliméricos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiales.

2.1.1. Especificaciones de los materiales utilizados. Poli(vinil alcohol) (PVA), é&cido
hipofosforoso (H3PO,) en solucidn acuosa al 50% en peso y polvos de 6xido de titanio (TiOy) de
tamafio nanométrico (25-70 nm) fueron productos de la marca Aldrich y usados como se recibieron
sin haber sido purificados. El peso molecular promedio en peso y el grado de hidrolisis del PVA
fueron de 115.500 g/mol y 98-99%, respectivamente.

2.2. Métodos.

2.2.1. Métodos de preparacion. EI método que se usO para la preparacion de las
membranas de polielectrolitos de PVA/H3PO, con concentracion OH/P:0,2 fue propuesto por
Vargas et al. [12] y es el siguiente:

1. Se verti6 PVA en agua desionizada a 20°C. La mezcla se calentd y se agitd
simultdneamente hasta llegar a 100°C en varios minutos. Después de 5 minutos a esta temperatura,
el calentamiento se suspendié y bajo continua agitacion se agregd, gota a gota un volumen

apropiado de la solucién acuosa de H3PO; a la solucion acuosa de PVA.

2. Cuando la solucién lleg6 a la temperatura ambiente (25°C), se vacid en recipientes de

Teflon en volimenes apropiados segun el espesor deseado de las membranas.

3. Los recipientes se pusieron en una cdmara extractora y ventilada, a una temperatura
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constante de 25+2°C.

4. Despues de varios dias las muestras llegaron a solidificarse, obteniéndose membranas
uniformes, transparentes a la luz visible, suaves al tacto y con buenas propiedades mecénicas.

Se us6 un método similar al descrito arriba para la preparacion de las membranas de
polielectrolitos de PVA/H3PO,/TiO, con una concentracion fija OH/P = 0,2, pero con variados
contenidos del dispersor cerdmico TiO, nanoestructurado, TiO,/OH: x; = 0,02, X, = 0,03, x3 = 0,04.
Los polvos ceramicos fueron agregados en la solucién acuosa de PVA/H3PO, a temperatura
ambiente (25°C) bajo agitacion permanente a 200 rpm por 24 horas, después de lo cual se prosiguid
con su secado.

2.3. Caracterizacion de las PEMs obtenidas.

2.3.1. Analisis térmico mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). Para llevar a
cabo este analisis se empled6 un DSC TA Instruments modelo 2010 con una velocidad de
calentamiento entre 5 y 10 grados/minuto y con atmdsfera de nitrégeno (flujo de 50 mL/minuto). Se
le dieron dos tratamientos térmicos a las muestras previos a los registros de los termogramas, con
objeto de asegurar que tuvieran igual grado de hidratacion. Un conjunto de ellas (denominado grupo
A) se calentaron en el intervalo de 30 a 90°C con una velocidad de 10 grados/minuto y otras
(denominadas grupo B) se calentaron en el mismo intervalo con una velocidad 5 grados/minuto,
luego se dejaron ambos grupos de muestras a una isoterma de 90°C durante 5 minutos, para luego
enfriarlas a la temperatura ambiente con la misma velocidad de 10 grados/minuto. Seguidamente, se
registraron las respuestas térmicas de las muestras en el intervalo de 30 a 210°C a una velocidad de
calentamiento de 10 grados/minuto.

2.3.2. Andlisis térmico gravimétrico (TGA). Para llevar a cabo este analisis se emple6 un
TGA TA Instruments modelo 2050 con una velocidad de calentamiento de 5y 10 grados/minuto. La
variacion de masa de las muestras se registraron partiendo de muestras frescas (sin tratamiento
térmico previo) siguiendo los procesos para los grupos de muestras A y B, descritos en la seccion
anterior, excepto que después de la isoterma a 90°C durante 5 minutos, se continud calentando
ambos grupos de muestras hasta con una velocidad de calentamiento de 10 grados/minuto hasta
alcanzar los 210°C.

2.3.3. Andlisis de la conductividad eléctrica mediante espectroscopia de impedancias
(1S). Para llevar a cabo este analisis se emplearon un impedacimetro Wayne Kerr modelo 6220 en
un intervalo de frecuencias entre 25 Hz y 5 MHz y una sonda con temperatura controlada por un
ordenador en linea usando una plataforma Lab View®. Al interior de la sonda se introdujeron

muestras extraidas de diferente tipo de humedad, las cuales eran de forma circular de 6 mm de
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didmetro y 0,1 mm de grosor y se ubicaron en medio de dos electrodos de plata circulares de 5 mm
de diametro y de 99,9% de pureza.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC). La Figura 1 muestra dos curvas
calorimétricas representativas correspondientes a las membranas con la composicién TiO,/OH: 0.02,
las que fueron previamente secadas siguiendo los dos procesos térmicos(A y B) diferentes, descritos
en el apartado 2.3.1. Se observd en todas las curvar calorimétricas una inflexion alrededor de
106°C para las muestras A, como se indica en la Figura 1 mientras que ésta se presenta alrededor de
93°C pata las muestras B, atribuible a la transicion vitrea de la membrana correspondiente.
Conviene sefialar que previamente se informd, Vargas et al. [12], que la temperatura de transicion
vitrea (T4) de membranas PVA/H3PO, con alto grado de hidratacion esta por debajo de 0°C, debido
al efecto de plastificacion del agua contenida en las membranas. Es evidente que la Ty de las
membranas con bajo contenido de agua es poco sensible a su contenido de TiO,, y la diferencia
observada entre uno y otro grupo de muestras es mas bien debida a la hidratacién remanente
después del secado a que se sometieron previamente. El proceso de secado de las muestras B fue
durante menos tiempo, por lo tanto, mas hidratadas que las del grupo A, lo que resulta en una mayor
plastificacion de las muestras B con respecto a las A. También podemos observar en la Figura 1 un
pico endotérmico cerca de 190°C para las muestras A y cerca de 194°C para las muestras B,
atribuibles a la fusion de la parte cristalina de las membranas poliméricas. Poca diferencia se
observa en la intensidad de los picos endotérmicos, indicando que el grado de cristalinidad de las
membranas a estas altas temperaturas es similar, por encontrarse todas ellas igualmente
deshidratadas. La pequefia variacion de la temperatura promedio del pico entre una y otra serie de
muestras se atribuye a posibles diferencias de compactacion de las cadenas en las regiones
cristalinas de los respectivos polielectrolitos, debido a la diferencia en la rapidez del secado entre
las dos series de muestras.

3.2. Analisis térmogravimétrico (TGA). La Figura 2 muestra las curvas de TGA de las
membranas recién preparadas con las composiciones que se indican, siguiendo el barrido de
calentamiento descrito en el apartado 2.3.2. Podemos observar en la Figura 2 que todas las curvas
TGA muestran una pérdida continua de peso a medida que se barre la temperatura, asi como
durante la isoterma a 90°C mantenida durante 5 minutos, atribuibles a la evaporacion de moléculas
de agua absorbidas en la superficie de la membrana o atrapadas dentro de las cadenas de la matriz

del polimero. Sin embargo, conviene observar que las curvas TGA indican que hasta el final del
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barrido de calentamiento a 210°C, las membranas pierden entre el 17 y el 25% de masa, indicando
pequefias diferencias en el contenido inicial de agua segin la concentracion de TiO, en las
membranas. Nétese que mayor retencion de agua (alrededor del 5% mas) se presenta en el material

reforzado con mayor contenido de TiO, (x = 0,04).
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Figura 1. Curvas calorimétricas  representativas  de
PVA/H;PO,/TiO, con una concentracién fija OH/P = 0,2, con contenido del
dispersor cerdmico TiO, nanoestructurado, TiO,/OH: x; = 0,02, muestras A
y muestras B (ver texto).
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Figura 2. Curvas TGA de PVA/H3PO,/TiO, con una concentracion constante OH/P = 0,2, pero con
variados contenidos del dispersor cerdmico TiO, nanoestructurado, TiO,/OH: x; = 0,02, X, = 0,03, X3 = 0,04: (a)
muestras A; (b) muestras B (ver texto).

3.3. Analisis de la conductividad eléctrica mediante espectroscopia de impedancias (IS).
En la Figura 3 se muestran algunos espectros de impedancias, Z(w), obtenidos a temperatura
constante entre 30 y 210°C, usando la representacion de Nyquist, -Z’* en funcion de Z’, donde Z’ es
la parte real y Z*’ la parte imaginaria de Z, respectivamente. En todos los espectros podemos

apreciar dos regiones bien definidas: Un arco circular que pasa a traves del origen en el limite de
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altas frecuencias, que esta relacionado con los procesos de conduccién en el volumen de la muestra,
y una curva lineal en el limite de bajas frecuencias que se aproxima mondtonamente al eje real
conforme aumenta la frecuencia, que se atribuye a los procesos de transferencia de carga en la
interfacie electrodo-electrolito.

La conductividad DC, o, se calculdo de la representacion de Nyquist, mediante la
extrapolacion de la parte circular del espectro hasta el eje real Z’, usando o = d/AR, donde R es el
intercepto con el e¢je Z’, d es el espesor y A el arca de contacto de la muestra. Los valores

calculados de o a varias isotermas, T, se muestran en la Figura 4, usando la representacion de

Arrhenius, Log o vs. 1000/T, donde T es la temperatura absoluta.
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Figura 3.Diagramas de Nyquist, -Z’* vs Z’, de la impedancia de la membrana polimérica PVA/H;PO, (OH/P =
0,2) y TiO,/OH = 0,02 a varias isotermas: (a) en el intervalo 30-145°C y (b) en el intervalo 155-195°C

Se puede observar de la Figura 4, que la conductividad DC de las membranas decrece al
aumentar la temperatura en el rango donde las membranas liberan agua, como lo indican las curvas
de TGA (mostradas en al Figura 2), esto es, entre 30°C y aproximadamente 160°C. Esta
observacion se corrobora midiendo la conductividad DC a temperatura ambiente variando la
humedad relativa (%RH) de la atmosfera (aire) que rodea la muestra, cuyos valores se muestran en
la Figura 5 (detalles del montaje experimental para realizar estas medidas se describen en la
referencia [9]. Estas observaciones indican que el transporte protonico en las membranas se facilita
en las regiones de las membranas que contienen agua, formado una fase liquida que es una solucion
acuosa de H3PO,, que coexiste con una fase solida del material reforzado polimérico constituido por
el PVA, el &cido no disuelto en la fase liquida y las particulas dispersadas de TiO,, como lo
menciona en las referencias. [9] y [17] para membranas poliméricas similares. Es de importancia
indicar que la conductividad DC mas alta (3,11x10 S.cm™) a temperatura ambiente (30°C) se

obtuvo para el material reforzado polimérico con contenido de TiO, de x = 0,04.
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los valores maximos de la conductividad DC para las diferentes
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Figura 4. Dependencia con la temperatura absoluta, T, de la

conductivida

d DC,c obtenidas de las representaciones de Nyquist de la

impedancia mostradas en la Figura 3, representada como Log o vs. 1000/T.
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Figura 5. Dependencia de la conductividad DC de la membrana PVA/H;PO, (OH/P
= 0,2) a temperatura ambiente con la humedad relativa (%RH) de la atmésfera de aire.
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Tabla 1. Valores de conductividad DC a
temperatura ambiente (30°C) para diferentes
muestras preparadas con igual contenido de

agua.
Concentracion Conductividad
PVA/H;PO, o, (S.cm™)
0,02 1,91x107 + 0,03
0,03 3,01 x10° +0,06
0,04 3,11 x10” + 0,05

De los datos de impedancia, Z’(®0) y Z”’(®), Sse obtuvieron los datos de la conductividad
compleja:
o(0)= (d/IA)ZH () = 6’ (0) + ic”’(0) (1)

donde o'(w)= Z'(a))/|Z|2y o' (w)=-2"(o) /|Z|2, que es la funcion respuesta preferida para
representar el comportamiento de conductores eléctricos, Funke et al. [14]. Para la Figura 6 se
muestran varios espectros representativos de ¢’ en doble escala logaritmica, Log ¢’ vs. Log f(Hz),
para varias isotermas (T). En todos los espectros se pueden apreciar tres regiones bien definidas a
medida que crece la temperatura: una region inicial fuertemente dispersiva que corresponde a los
procesos de transferencia de carga en la interfaz electrodo-electrolito, seguida de una regién
intermedia poco dispersiva asociada con la conduccion a largo alcance en el volumen de la muestra
(conductividad DC), y finalmente, una region a altas frecuencias que crece rapidamente al aumentar
la frecuencia, que se atribuye a fuertes correlaciones en el salto de los portadores de carga
(relajacion de conductividad), Joncher [15]. Es importante hacer notar que las frecuencias que
marcan en el espectro de o’(w) el cambio de régimen, esto es, las que caracterizan el paso de una
regién a otra, f, y f,, (0 los tiempos correspondientes, T, = f;* y 1, = f,™), respectivamente, crecen
(decrecen) monotonamente al aumentar la conductividad DC, como puede visualizarse con los
segmento de recta trazadas sobre las varias isotermas. Notese también que la conductividad DC
(asociada con la region intermedia del espectro), similar a lo observado en la Figura 4, decrece al
aumentar la isoterma T entre 30 y 160°C y crece, siguiendo un comportamiento de Arrhenius, al
aumentar T por encima de 160°C. Sin embargo, en ambos casos, las frecuencias caracteristicas, f; y
f,, varian mondtonamente con la conductividad DC. Esta observacion indica que todos los procesos
de transporte ionico, ya sea de largo alcance (conductividad DC) o de relajacion (caracterizada por
la frecuencia f, o el tiempo de relajacion 1, = f, ™, tienen el mismo origen, esto es, en la migracion

(salto) de los portadores de carga en la matriz polimerica.
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El comportamiento “universal” observado en el espectro de ¢’(®), es similar al observado

en otros sistemas ionicos , como lo menciona Funke et al. [14] y Jonscher [15], y se explica porque

la conductividad, la cual es causada por el desplazamiento (salto) de los portadores de carga, es

mayor a altas frecuencias (f > f,) que a bajas frecuencias (f; < f < f,) porque se ven mayor nimero

de iones saltando en la direccion del campo eléctrico, por unidad de tiempo, cuando la ventana

temporal de observacion experimental, t = f*, es mas corta.
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Figura 6. Variacion de la parte real de la conductividad, c’, con la frecuencia, a varias isotermas entre 155y
195°C, en una escala doble logaritmica, para la membrana x = 0,02.
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Figura 7. Variacion de la parte imaginaria del médulo eléctrico,
M’’, con la frecuencia, a varias isotermas entre 95 y 150°C, en una
escala doble logaritmica, para la membrana x = 0,02.

Una representacion alterna de la respuesta eléctrica de los materiales, que refleja mas de

cerca los efectos de correlacion en la relajacion de la conductividad en el dominio del tiempo, es el
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formalismo del mddulo eléctrico, M () que describe la relajacion del campo eléctrico E a vector

de desplazamiento D constante, Rivera [16]. La parte real, M’ ¢ imaginaria M** del modulo se

obtuvieron de las expresiones, M'=wC,Z" y M"=awC,Z', respectivamente. La Figura 7 muestra

en doble escala logaritmica, Log M”’ vs. Log f (Hz) a varias isotermas entre 95 y 150°C. Se observa

también en estos espectros que la frecuencia del pico maximo, M decrece con la temperatura, en

e !
un intervalo donde también decrece la conductividad DC por la liberacion de agua de la muestra,
indicando, por lo tanto, que los efectos de correlacidon de la conductividad son explicados por los
desplazamiento (saltos) de los portadores de carga.

En el dominio del tiempo, los efectos de correlacion en el salto de los iones se describen
usualmente, como lo menciona Rivera et al. [16], por una funcion de correlacién estirada, conocida
como Kohlrausch-William-Watts (KWW), de la forma ®(t) =expl(t/r)ﬁ La anchura del pico
de relajacion en M”’ a la mitad de la altura, A, da un estimativo del exponente 3, mediante la
expresion 3 = 1,14/A. Al representar los datos de M” tomados a temperaturas por encima de 155°C
(region donde la conductividad DC esta activada térmicamente) usando datos normalizados, log
M”/M” ) VS. 100 (f/fmax), todas las isotermas caen sobre la misma curva, indicando la misma
amplitud de los picos de relajacion a diferentes isotermas, esto es, exponentes B contantes como
funcion de T. Puesto que el exponente de estiramiento [ describe el frenado de los procesos de
relajacién como resultado de la correlacion en el salto de los portadores de carga (Rivera et al.),
resulta entonces que estos efectos son similares en la fase de alta temperatura (T > 155°C) del
material reforzado.

0,51

0,04

0,54 ~4
1,0
.1’5_

-2,0

log (M"/Mmax)

2,5

-3,0

-3,5

4 3 2 -1 0 1 2

log (f /' W ax)
= 155°C v 170°C ~ 185°C e 200°C
e 160°C + 175°C o 190°C
165°C <« 180°C = 195°C
Figura 8. Variacion de la parte imaginaria del modulo
eléctrico escalado, (M*’/M”’a), con la frecuencia escalada,
(f/fmax), Varias isotermas entre 155 y 195°C, en una escala doble
logaritmica, para la membrana x = 0,02.
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4. CONCLUSIONES

Nuestros resultados, basados en analisis téermico (DSC y TGA) y medidas de relajacion
eléctrica, indican que el comportamiento de fases de los polielectrolitos formados con la
combinacion de PVA y H3PO, (a una relacion molar constante, P/OH = 02) es muy sensible al
tratamiento térmico (que controla su nivel de hidratacion) y al grado de amorficidad que introducen
particulas ceramicas no reactivas tales como TiO,. En la fase deshidratada, el efecto de TiO; en la
transicion vitrea Ty y punto de fusion de la parte cristalina del material reforzado polimérico, es
muy tenue. Sin embargo, los resultados de TGA en muestras frescas, indican que mayor retencion
de agua (alrededor del 5% mas) se presenta en el material reforzado con mayor contenido de TiO,
(x = 0,04). La mas alta conductividad DC (3,11x10? S.cm™) a temperatura ambiente (30°C) se
obtuvo para el material compuesto polimérico con contenido de TiO, de x = 0,04. Los resultados de
relajacion de la conductividad muestran un comportamiento con la frecuencia similar al observado
en otros conductores eléctricos (conocida como la ley universal de relajacidn), con parametros de
transporte como la conduccion a largo alcance (régimen DC de la conductividad) frecuencia (f;) que
marca el inicio del crecimiento potencial de la conductividad AC a altas frecuencias, tiempo de
relajacion (t) asociada a las correlaciones en los saltos de los iones, varian conforme varia la
conductividad DC, indicando un origen comin en estos procesos, 0 sea en los desplazamientos
(saltos) de los portadores de carga en los diferentes ambientes estructurales de la matriz polimérica,
ya sea en la interfacie electrodo-electrolito, en el volumen de la membrana polimérica (en presencia
de una fase liquida formada por el agua y el acido o en la fase residual con poco contenido de agua
para temperaturas mayores de 155°C). La fase por encima de 155°C estable térmicamente, por
presentar un comportamiento de Arrhenius en la variacién con la temperatura de todos los
parametros eléctricos medidos. Adicionalmente, los resultados al analizarse en el dominio del
tiempo usando el formalismo del modulo eléctrico indican que los procesos de relajaciéon de la

conductividad permanecen practicamente idénticos en la fase de alta temperatura (T > 155°C).
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