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RESUMEN

En este trabajo presentamos algunos estudios del efecto de la desorcion de agua en membranas poliméricas realizadas
con base en Polivinil difluoruro (PVDF) y acido fosforico (HsPO.) altamente higroscopicas, analizadas por diversas
técnicas de calorimetria, microscopia SEM y espectroscopia de impedancia compleja (IS), en un rango de temperaturas
entre los 20 y 100 °C aproximadamente. Los resultados de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y termogravimetria
(TGA) muestran tres anomalias térmicas alrededor de los 160 °C, 300 °C y 450 °C aproximadamente, correspondientes
a la temperatura de fusion, una nueva transicion algo exotérmica y una descomposicién del sistema polimérico
respectivamente. Los resultados de TGA hasta los 100 °C muestran una pérdida de masa menor del 10% atribuida en su
mayoria a la evaporacion de agua. La energia de activacion determinada del proceso de difusion de las moléculas de agua
fue alrededor de 0.30 eVV/molécula de H20. Los resultados mediante la espectroscopia de impedancia compleja presentan
valores altos en la conductividad eléctrica dc del orden entre 10 a 10 S/cm para la membrana con mas alto contenido
de &cido X=0.20, identificando la energia de activacion mas baja de 0.60 eV atribuida en su mayoria a la movilidad de
los radicales H* posiblemente provenientes del acido. Estos resultados son fuertemente consistentes con la idea de que el
proceso de conduccién idnica de los radicales H* se deben en su mayoria a la coordinacién con las moléculas de agua las
cuales presentan una energia de activacién menor en el proceso de difusion, y que la cantidad de agua en la membrana
polimérica se debe en gran parte al efecto higroscépico alcanzado por el alto contenido de acido usado en el proceso de
sintesis del nuevo sistema polimérico.
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ABSTRACT

In this work, we present several studies on the effect of water desorption in polymeric membranes made from
polyvinylidene fluoride (PVDF) and phosphoric acid (HsPO.), which are highly hygroscopic. These membranes were
analyzed using various techniques, including differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy
(SEM), and complex impedance spectroscopy (1S), within a temperature range of approximately 20 to 100 °C. The results
from differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA) show three thermal anomalies
around 160 °C, 300 °C, and 450 °C, corresponding to the melting point, a new exothermic transition, and the
decomposition of the polymeric system, respectively. The TGA results up to 100 °C show a mass loss of less than 10%,
which is mostly attributed to water evaporation. The activation energy determined for the diffusion process of water
molecules was approximately 0.30 eV/molecule of H20. The results from complex impedance spectroscopy show high
values for the dc electrical conductivity, ranging between 107 to 10~ S/cm for the membrane with the highest acid content
(X =0.20), identifying the lowest activation energy of 0.60 eV, which is mostly attributed to the mobility of H+ radicals,
possibly originating from the acid. These results are strongly consistent with the idea that the ionic conduction process of
H+ radicals is largely due to their coordination with water molecules, which exhibit a lower activation energy in the
diffusion process, and that the amount of water in the polymeric membrane is largely due to the hygroscopic effect
achieved by the high acid content used in the synthesis of the new polymeric system.
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1. INTRODUCCION

Los sistemas poliméricos son de gran interés en la actualidad debido a las multiples aplicaciones en
desarrollos tecnoldgicos en diferentes areas como la medicina, industria energética [1], industria
térmica, procesos de modelamientos matematicos, etc.

Un caso particular es el de la industria energética en donde algunos sistemas poliméricos son usados
en ciertas baterias de combustible tradicionales y son muy relevantes en la actualidad yaque estos
sistemas no generan contaminacién ambiental y producen electricidad y agua [2]. Dichos dispositivos
dependen crucialmente del electrolito polimérico empleado. Una caracteristica importante en estos
sistemas es el contenido de agua en la membrana polimérica yaqué de alguna manera las moléculas
de H20 contribuyen en la conduccién iénica de radicales libres de hidrégeno (H*) que sirven en el
proceso electroquimico con los catalizadores de la celda, generalmente de platino. Este gran
contenido de agua en la membrana polimérica que surge en su mayoria por el estado higroscopico
adquirido por la membrana, puede ser afectado en un ambiente externo con temperaturas intermedias
superiores al ambiente, es decir, que una bateria de esta clase trabajando en un medio de temperaturas
intermedias puede ser afectada en el buen desarrollo y eficiencia de la misma; esto indica que surge
la necesidad de realizar estudios sobre el electrolito polimérico con la temperatura, y estudiar las
caracteristicas electrotérmicas del polimero formado y los procesos de difusion y evaporacion del
agua [3,4]. El objetivo en este trabajo es realizar un estudio de la conduccién idnica, atribuida en gran
parte a los radicales H*, y los procesos de difusion de las moléculas de agua sobre un nuevo sistema
polimérico formado por fluoruro de polivilideno (PVDF) y acido fosférico (HsPOa), cuyos procesos
tanto de conduccidn eléctrica como de difusion y evaporacion se encuentran intimamente ligados en
la aplicacion y buen desarrollo de algin mecanismo tecnoldgico como lo es el caso particular de una

celda combustible tradicional.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se prepararon diversas membranas poliméricas usando fluoruro de polivilideno (PVDF) como base
polimérica contenido en perlas (Mw ~ 530000), &cido fosforico HsPO4 con una pureza mayor al 85%,
y tetrahidrofurano (THF) como disolvente. Todos los elementos fueron adquiridos a través de la
compaiiia Sigma-Aldrich®. Se prepararon tres concentraciones (relacion PVDF/H3sPO4) 0.10, 0.15 y
0.20. En la preparacion de cada muestra se pes6é 300 mg de PVDF y se disolvio con 25 ml de THF,
en un baldn de vidrio durante 6 horas con agitacion magnética permanente y a temperatura de 70 °C;
seguidamente y después de reposar y llegar a una temperatura de 40 °C se agreg0 el contenido de
acido correspondiente a cada concentracion y con agitacion magnética durante otras 2 horas hasta

obtener una solucion homogeénea. Luego esperamos a que la temperatura de la solucion baje a la
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temperatura ambiente y posteriormente se deposita en un recipiente petris, los cuales son llevados a
una campana de secado con silica gel durante 6 dias. Finalmente obtenemos membranas con espesor
promedio de 0.2 mm, firmes y traslucidas.

Medidas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) fueron realizadas sobre cada muestra usando
un equipo modelo SDT-Q600 TA Instruments. Este equipo permite medir, a la vez, las variaciones
en la pérdida de masa con la temperatura (termogravimetria). Se usaron muestras entre 5y 10 mg,
con un flujo de gas constante de 10 I/min de nitrégeno como gas de purga. La rata de calentamiento

fue de 5 °C/min y se realizaron medidas entre los 25 °C y 500 °C para cada muestra.

Medidas de espectrometria de masas fueron realizadas sobre la muestra de concentracién X = 0.20
con calentamiento hasta 500 °C. El equipo usado es un espectrémetro de masa cuadrupolar MS
Discovery, el cual tiene una capacidad de rango de masas de 1-300, sensibilidad mayor de 0.005
unidad de masa atébmica (uma), fuente de ionizacién menor de 100 ppb, con temperatura de linea de
transferencia de 300°C. Este sistema funciona como sistema recolector de muestras acoplado con un
equipo de termogravimetria TGA Q500 marca TA-Instruments [5].

Por otro lado, se realizaron medidas de espectroscopia de impedancia compleja usando un equipo
HIOKI 3532-50 LCR Hitester en un rango de frecuencias de 42 Hz a 5 MHz y una amplitud de voltaje
de 500 mV. Las muestras fueron cortadas en forma circular con un 1 cm de didmetro y colocadas
entre dos electrodos de plata en un montaje Ag|muestralAg. La temperatura fue medida usando una

termocupla tipo K situada tan cerca de la muestra como fue posible en la celda.

De los datos de admitancia Y (o) = 1/Z(») = G(w) + jB(®) (donde o = 2rt.v es la frecuencia angular,
j=+-1, G y B son la conductancia y susceptancia respectivamente), se obtuvo la parte real de la
conductividad eléctrica como o' = (d/A)G(w), d es el grosor de la muestra y A el area de contacto de
la muestra con los electrodos. Es importante recalcar que o(®) = (d/A)Y(®) = ¢'(0) + jo"(») es la
cantidad preferida para representar el comportamiento de la conductividad eléctrica en los materiales
[6-8].

Finalmente se tomaron imagenes de las muestras desde 250X a 1000X usando un equipo de
microscopia electronica de barrido (SEM) EVO MA10 Carl Zeiss operando en un voltaje de 10 KV
y trabajando a distancias de 7.5 y 8.0 mm. Esto permitié analizar y comparar la morfologia
observando un alto grado de homogeneidad en la muestra con alto contenido de acido (X = 0.20). Las
muestras observadas fueron pre-cubiertas con una delgada capa de oro de 5 nm (medida con un

mecanismo piezoeléctrico condicionado en un equipo de dispersion).
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3. RESULTADOS Y ANALISIS
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Figura 1. Diagramas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para las diferentes concentraciones

La figura 1 muestra los diagramas de calorimetria DSC de las diferentes concentraciones del sistema
polimérico PVDF+H3PO4. La muestra X = 0.00 no contiene acido y presenta solamente polimero
(PVDF) y disolvente (THF); ademas presenta una anomalia térmica en forma de pico endotérmico
alrededor de los 169 °C atribuida a la temperatura de reblandamiento (Tm) [9]. Por arriba de los 450
°C la muestra presenta degradacion en forma de picos irregulares. Las concentraciones X =0.10, 0.15
y 0.20 presentan una anomalia térmica adicional en forma de un pequefio pico exotérmico alrededor
de los 300 °C la cual se acrecienta con la adicion de acido al polimero. La tabla 1 presenta los valores
aproximados de energia asociada a cada transicion. Se observan leves incrementos en la energia con

el contenido de &cido.

Tabla 1. Valores de temperatura y energia asociada a cada anomalia térmica

X Tm(CC) | Em (Jul) Tq (°C) Eq (Jul)
0,00 168,56 180,33
0,10 169,23 317,22 304,06 47,06
0,15 170,06 472,07 301,63 150,30
0,20 168,36 416,04 303,63 127,85
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La figura 2 muestra las diferentes pérdidas de masa con el aumento de la temperatura en cada muestra
(TGA). Se observa una primera pérdida de masa no mayor al 10% en el rango de temperaturas entre
los 20 °C y los 100 °C atribuido posiblemente y en gran parte al contenido de agua en cada membrana,

esto por el caracter higroscopico que adquiere el sistema polimérico debido a la adicion de acido al

polimero.
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Figura 2. Diagramas de termogravimetria (TGA) para las diferentes concentraciones

Por otro lado, la concentracién X = 0.00, la cual no contiene &cido, posee un cierto contenido de
humedad menor que las muestras con &cido, esto debido posiblemente a la mezcla con el disolvente
THF. También se puede observar una gran pérdida de masa en la transicion alrededor de los 300 °C
poco mas del 10% para la concentracion X = 0.20. Por encima de los 400 °C se observa una gran

pérdida de masa mayor al 30% atribuida a la degradacion del sistema polimérico.
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Figura 3. Elementos detectados por calentamiento usando la técnica de espectrometria de masas sobre la muestra de

concentracion X=0,20.

La figura 3 nos muestra los elementos detectados por calentamiento usando la técnica de
espectrometria de masas para la muestra de concentracion X = 0.20. Estos resultados identifican 8
elementos en el proceso de calentamiento de la muestra X=0.20, descritos en su orden: agua (H-0O,
m/e 18), grupos hidréxilos (OH, m/e 17), grupos metil (CHs, m/e 15), oxigeno (O, m/e 16), acetileno
(C2H2, m/e 26), fluoruro de hidrogeno (HF, m/e 20), 6xido de acetileno u exireno (C2H20, m/e 42),
Oxido de etileno u oxirano (C2H4O, m/e 44), segun los resultados en el andlisis de gases. Estos
identifican el agua como el elemento que mayor valor en corriente i6nica (~3000 nA) representa por
el calentamiento de la muestra, indicando una gran compatibilidad con los resultados en las técnicas
de calorimetria TGA y DSC en el rango de temperaturas. Como ya es conocido, el comportamiento
del agua en los sistemas poliméricos procede de agua superficial e intermedia que es detectada en
rangos de temperaturas entre los 20 °C y 100 °C aproximadamente [10, 11], cambiando de estado
liquido a vapor. Por arriba de los 100 °C el agua detectada se debe posiblemente a transformaciones
del sistema polimérico con otros elementos como por ejemplo el disolvente (THF) y demas, en el
proceso de calentamiento; se podria decir que son transformaciones, en gran parte, de tipo superficial
en la muestra para obtener finalmente agua en vapor. Estos resultados reflejan la importancia del agua
sobre la muestra, lo cual a su vez es muy relevante en aplicaciones tecnoldgicas como por ejemplo el
uso en celdas de combustible ya que el agua en la membrana ayuda a promover los procesos de
conductividad ionica en el sistema polimérico de la celda [12-15]. También es importante observar
la deteccion de grupos hidroxilos (OH) que con la técnica empleada se detecta un valor en corriente

i6nica alrededor de los 700 nA en todo el rango de temperaturas y los grupos metil (CH3) con 300
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nA. Los demas elementos contienen valores alrededor de los 100 nA y menos. Esto indicaria que la
corriente ionica detectada correspondiente a los grupos hidroxilos (OH) frente a la corriente idnica
correspondiente al agua, segun la figura 3, representa la cuarta parte, todo esto indicando entonces
que el agua dominaria el proceso de desorcion (difusion y evaporacion) sobre la muestra al calentarla
[16-19]. La figura 4 muestra los resultados obtenidos en la microscopia electronica de barrido (SEM)
y que nos permite observar una disminucién en la cantidad y tamafio de poros. El tamafio de poro
promedio de la membrana pura de PVDF fue de 4.0 um aproximadamente, mientras que las
membranas con &cido se encuentran entre 0.5 um y 1.0 um en funcion de la concentracion; es decir,
esto se debe a la difusion del acido en el polimero lo que posiblemente vuelve el sistema mas
higroscdpico, y cuyo resultado concuerda con lo observado a través de las técnicas de calorimetria
TGA y DSC, y también mediante el uso de la técnica de impedancia compleja (IS) observando el

corrimiento de la resistencia dc con el aumento de la temperatura sobre cada muestra.
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Figure 4. Fotografias SEM de las diferentes concentraciones de PVDF + H3PO,,

a) X=0,00, b) X=0,10, ¢) X=0,15y d) X= 0,20
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La figura 5 muestra los diagramas de Nyquist obtenidos mediante la técnica de espectroscopia de
impedancia compleja para la muestra X=0.20 a diferentes temperaturas. Esta figura presenta un
comportamiento tipico de muestras con mucha humedad muy cercano a una fase semiliquida
observada en muestras higroscépicas mostrando varios procesos de movilidad de los iones (H") en
diferentes capas del grosor de la membrana observando diversos procesos como la difusion,
transferencia de carga y migracion, todo esto relacionado con los rangos de frecuencia manejados por
la técnica de medicion [6]. La resistencia de la muestra del bloque o resistencia total R, la cual
representa la suma de todos los procesos, puede ser determinada con el corte del semicirculo con el
eje Z' hacia las bajas frecuencias en el diagrama de Nyquist. Se observa que la resistencia R aumenta
a medida que se incrementa la temperatura, esto posiblemente se debe al proceso de salida de agua (o
evaporacion) cuando calentamos la muestra polimérica. Este incremento en la resistencia R del
material con el aumento en la temperatura es observado en algunos sistemas solidos con alta presencia
de agua, presentando un comportamiento tipo Arrhenius caracteristico de los procesos de desorcion
de agua [20-23].
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Figura 5. Curvas de espectroscopia de impedancia compleja para diferentes temperaturas sobre la muestra de alta
concentracion de acido X = 0,20.
La figura 6 muestra los diagramas Log o vs. 1000/T(K) de acuerdo al modelo Arrhenius en la forma
G = Go.EXp(+E4«/KgT) [20], siendo & el valor de la conductividad eléctrica de la muestra a cierta

temperatura T, determinada mediante la relacién d/A.R, donde d es el grosor de la muestray A el
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area de la seccion transversal, R es el valor de corte con el eje Z’ hacia las bajas frecuencias en el
diagrama de Nyquist (6 Z’’ vs. Z’), G, un valor inicial constante de la conductividad, Kg la constante
de Boltzmann, T es temperatura en Kelvin y Ea la energia de activacion en electronvoltios de la
especie movil mayoritaria en el sistema polimérico (radicales H*) para las concentraciones X = 0.10,
0.15 y 0.20. De acuerdo con la figura 6 la concentracion X=0.20 reporta los valores mas altos en
conductividad eléctrica siendo del orden de 10* a 10 S/cm, esto posiblemente debido a la alta
concentracion de 4cido. También se pueden observar los diferentes valores obtenidos en la energia
de activacion para las diversas concentraciones, siendo la muestra de concentracion mas alta (X=0.20)
la que menor energia de activacion tiene con un valor de Eq = 0.60 eV aproximadamente. Este
resultado es debido a la alta concentracion de acido lo cual transforma el sistema polimérico en una
membrana muy higroscépica [9,13] y con un alto contenido de humedad, permitiendo una mayor
coordinacion y movilidad de los iones H* con las moléculas de agua, lo que refleja una importancia

para la aplicacion en algunos dispositivos como por ejemplo en celdas de combustible.
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Figura 6. Linealizacion del modelo Arrhenius en la conductividad eléctrica

El doctor Barrer y colaboradores [20] investigaron la evaporacion y desercion del agua en algunas
Zeolitas a través del analisis de resultados de la técnica de termogravimetria (TGA) mostrando un

caso inusual del modelo Arrhenius en el comportamiento de la difusion del agua. La figura 7 muestra
los diagramas Ln D vs. 1000/T(K) de acuerdo al modelo Arrhenius en la forma D = Dy.Exp(+Ea/RgT)
[20,23], siendo D la difusién de las moléculas de agua por el proceso de calentamiento de la muestra

polimérica, D, un valor constante de la difusion, Rq la constante de los gases, T es temperatura y Ea
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la energia de activacion en eV por molécula de agua. Los valores de difusion fueron obtenidos con

los datos del analisis de los resultados de la técnica de termogravimetria TGA y mediante la relacion
[20]:

D = (U/n)2. (1iw).(AW/AT).q (1)

Donde w es la medida de masa de la muestra a cierta temperatura T, Aw es la pérdida de masa, es
decir la diferencia en masa w(T) — W, siendo w, la masa correspondiente a la temperatura de 100 °C.
Esta pérdida de masa corresponde, en gran parte, a la masa evaporada de agua de acuerdo a los
resultados de calorimetria y anélisis de gases. El valor de £ corresponde al valor aproximado del grosor
de la cantidad de muestra, en nuestro caso de 1 mm aproximadamente. El factor g representa la
variacion de temperatura con el tiempo en el proceso de calentamiento de la muestra el cual es
constante, esto con la técnica TGA (AT/At). De acuerdo a la figura 7 los valores de la energia de
activacion del proceso de difusion del agua en el rango de temperaturas hasta los 65 °C

aproximadamente no cambia y tiene un valor promedio de 0.30 eVV/molécula de H20.

Un aspecto importante en relacion a la cantidad de agua evaporada para el analisis del proceso de
difusién proviene de la figura 3 el cual basicamente nos indica que las resultados obtenidos de las
corrientes ionicas de los diferentes elementos detectados por la técnica de espectrometria de masas es
aproximadamente una cantidad constante casi en todo el rango de temperaturas, esto indica que la
variacion de masa total de la muestra con la temperatura es proporcional con la variacién de masa de
agua evaporada lo cual permite inducir que los comportamientos en la energia de activacion de la
masa perdida de la muestra son similares al comportamiento energético del proceso de difusion de

las moléculas de agua, todo siguiendo el comportamiento Arrhenius.
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Figura 7. Linealizacion del modelo Arrhenius en la difusion del agua por el proceso de calentamiento

4. CONCLUSIONES

Los resultados de calorimetria diferencial de barrido (DSC) permitieron identificar tres anomalias
térmicas alrededor de los 160 °C, 300 °C y 450 °C aproximadamente, atribuidas a la temperatura de
fusion (6 reblandamiento), a una transicion al parecer exotérmica atribuida posiblemente a la
formacion del nuevo complejo polimérico por la adicion de acido al sistema, y a la descomposicién
de la muestra respectivamente. Los resultados de termogravimetria permiten identificar una pérdida
de masa no mayor al 10% en un rango de temperaturas entre los 20 y los 100 °C atribuida, en gran
parte, al proceso de evaporacion de agua. Los andlisis de gases realizados con la espectrometria de
masas conectada con la técnica TGA nos permitieron identificar ocho elementos detectados en todo
el rango de temperaturas, registrando en gran parte, agua en estado vapor con una corriente ionica
constante alrededor de los 3000 nA aproximadamente segun la figura 3. Estos resultados en
calorimetria permiten identificar el agua como la formacion importante en la muestra polimérica
posiblemente debido al caracter higroscopico adquirido del nuevo complejo polimérico. La técnica
de espectroscopia de impedancia compleja permite identificar la muestra de concentracion X=0.20
como la que presenta menor energia de activacion de los radicales H* y con un valor aproximado de
0.60 eV, y la cual presenta los mayores valores de conductividad eléctrica entre 10*a 10 S/cm, esto
debido a la movilidad de los portadores de carga (H*), en gran parte, en coordinacién con las
moléculas de agua formada por el alto efecto higroscépico adquirido por la muestra en el proceso de
sintesis con un alto contenido de acido HzPOa. Por otro lado, el valor obtenido en la energia de
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activacion del proceso de difusion de las moléculas de agua y con ayuda de la técnica de
termogravimetria, se obtuvo un valor pequefio de 0.30 eV/molécula de H>O en comparacion con la
energia de activacion de los radicales H* los cuales se encuentran, en gran parte, en coordinacion con
el agua como es de esperar; esto debido a la cantidad de agua existente en comparacion con el

contenido de &cido de donde provienen los radicales H*.
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