DYNA

http://dyna.medellin.unal.edu.co/

SEDE MEDELLIN
FACULTAD DE MINAS

Thermal analysis and mass spectrometry in protonic conductors
(PVDF/H3PO,) for implementation in fuel cells

Jolman Stiven Diaz-Ortiz 2, Miguel Iban Delgado-Rosero ?, Nori Magali Jurado-Meneses #
& Gladis Miriam Aparicio-Rojas "

2 GIMSS Group, Departamento de Fisica, Universidad del Tolima, Ibagué, Colombia. jolmandiaz@gmail.com, mirosero@ut.edu.co,
nmjuradom@ut.edu.co
® GINSAI Group, Departamento de Fisica, Universidad Auténoma de Occidente, Cali, Colombia. gmaparicio@gmail.com

Received: August 10", 2017. Received in revised form: November 21", 2017.Accepted: December 11", 2017

Abstract

Polyvinyl Difluoride and Hypophosphorous Acid (PVDF/H3sPO2) membranes were prepared with different concentrations of acid. The
differential scanning calorimetry (DSC) results showed a typical step of the glass transition around 250 K. Two endothermic anomalies
were observed: one closed to 357.6 K due to the evaporation of water, and another closed to 422 K attributed to the melting of the crystalline
phase of PVDF. The mass spectrometry (MS) coupled with thermogravimetry analysis (TGA) reveal the possible presence of (C2H20) and
hydrofluoric acid (HF) molecules, thereby raises the possibility that H3PO2 lost a hydrogen atom and bonded to the polymer chain of the
PVDF by displacing an atom of fluorine. The presence of water molecules at different temperatures suggests the formation of superficial,
internal and structural water in the polymer-acid system. This feature makes the PVDF/H3sPO2 system to be proposed as solid electrolyte
in fuel cells.

Keywords: fuel cell; solid electrolyte; polymer; calorimetry DSC; thermogravimetry; spectrometry MS.

Analisis termico y espectrometria de masas en conductores
protonicos (PVDF/H3sPO,) para implementacion en celdas de
combustible

Resumen

Se prepararon membranas de Polivinil Difluoruro y Acido Hipofosforoso (PVDF/H3PQ:) con diferentes concentraciones de acido. Los
resultados de calorimetria diferencial de barrido (DSC), presentan un escaldn caracteristico de la transicién vitrea alrededor de 250 K.
También se observan dos anomalias endotérmicas: una cercana a 357 K debido a la evaporacion de agua, y otra cerca a los 422 K atribuida
a la fusidn de la fase cristalina del PVDF. Los analisis de Espectrometria de masas (MS) acoplado con Termogravimetria (TGA), revelan
la posible presencia de moléculas de (C2H20) y &cido fluorhidrico (HF), esto plantea la posibilidad de que el HsPO2 perdi6 un atomo de
hidrogeno y se enlaz6 a la cadena polimérica del PVDF desplazando un atomo de fldor. Se evidencia la presencia de moléculas de agua a
diferentes temperaturas, que sugiere la formacion de agua superficial, interna y estructural en el sistema polimero-acido. Esta caracteristica,
hace que el sistema PVDF/H3PO2 sea propuesto como electrolito solido en celdas de combustible.

Palabras clave: celda de combustible; electrolito solido; polimero; calorimetria DSC; termogravimetria; espectrometria MS.

1. Introduccién Esto, ha impulsado la investigacion de energias alternativas,
tales como las celdas de combustible. El bajo nivel de

En la actualidad, existe la necesidad de generar y contaminacion, la alta eficiencia y los bajos costos de
almacenar energia favoreciendo la proteccién ambiental. mantenimiento hacen que las celdas de combustible sean
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destacadas respecto a otros dispositivos de conversion de
energia [1,2]. Investigaciones recientes, revelan que las
celdas de combustible de membrana de intercambio
proténico (PEMFC) (Proton Exchange Membrane Fuel
Cells) y las celdas de combustible de metanol directo
(DMFC) (Direct-Metanol Fuel Cells), son las mas
prometedoras para aplicaciones energéticas en equipos
portatiles y automotrices [3,4].

Las PEMFC, funcionan a baja temperatura (entre 333 K
y 373 K), pero la acidez de las soluciones empleadas, pueden
generar corrosion en las partes metélicas y reducir el tiempo
de vida de la celda, por tal motivo, es importante controlar la
humedad retenida por la membrana asi como la temperatura
de funcionamiento, debido a que estas variables influyen
considerablemente en la eficiencia, [5,6].

Las membranas de intercambio proténico (PEM) mas
relevantes hoy en dia son las membranas de Nafion® y sus
modificados como (Nafion 115 y Nafién 117), los cuales son
polimeros sintéticos con buena estabilidad quimica, térmica
y alta conductividad proténica (102a 10! S.cm™) [7,8]. Sin
embargo, el alto costo y problemas de permeabilidad de gases
0 metanol en la membrana, han llevado a generar otras
alternativas en las PEMs que muestren buenas propiedades
conductoras de protones, a temperaturas intermedias (T>373
K) para usarse en PEMFC y DMFC.

Debido a que se requieren altos valores de conductividad
iénica (o > 10° S cml), se han propuesto como electrolitos
solidos poliméricos, diferentes combinaciones de polimero-
acido, como por ejemplo: polivinil alcohol (PVAQOH) con
acido hipofosforoso (HsPO.) [9,10] y PVDF con acido
sulfonico de poliestireno (PVDF/PSSA) con las que se han
obtenido membranas de alta conductividad idnica, baja
permeabilidad a gases o metanol y densidades de corriente
comparables a las obtenidas con Nafion 115 [11].

Estos antecedentes, muestran la necesidad de encontrar
nuevos electrolitos solidos poliméricos con combinaciones
de fase aptas para brindar propiedades de conductores
proténicos que puedan usarse en celdas de combustible a
temperaturas inferiores de 373 K. Con este objetivo se
sintetizaron membranas PVDF/H3;PO; y se realizaron analisis
térmicos para determinar cambios en las fases por efecto de
la concentracidn de &cido.

2. Procedimiento y técnicas experimentales

En este trabajo, se prepararon membranas de PVDF y
H3PO; a concentraciones en fraccion de masa de 0,10, 0,30y
0,50 de é&cido, con el fin de estudiar las fases de dichas
membranas.

2.2. Preparacion de muestras

Para la preparacion de las membranas, se tuvo en cuenta
el procedimiento utilizado por VV&squez y colaboradores [12],
en el cual el PVDF de la casa Aldrich, se disuelve en
Tetrahidrofurano (THF) y se adiciona H3PO; diluido al 50%
de la casa Merck; siguiendo el proceso que se describe a
continuacion.

En un balén de vidrio de boca esmerilada se deposita THF
y se agrega el PVVDF en una proporcion de 8.4 ml de disolvente

Tabla 1.
Membranas de PVDF/H;PO, a diferentes concentraciones de acido y espesor
obtenido.

Masa del Volumen del acido

Conce&t)r acion  olimero H4PO, (diluido 50%6) Ezﬁfj)or
PVDF (g) (1D
0.0 0.35 0 %
01 0.35 64.2 90
03 0.35 2479 115
05 0.35 578 100

Fuente: Los autores.

por cada 0.1 g de polimero. Se somete a agitacion magnética
durante 4 horas a una temperatura de 333 K; durante la siguiente
hora, se reduce la temperatura a 313 K con el fin de agregar el
H3PO; conforme a lo descrito por Vil¢iauskas y colaboradores
[13] para evitar que el acido se desproporcione térmicamente por
encima de los 323 K. La solucién se agita magnéticamente por 2
horas a 313 K. Para evitar la evaporacion del solvente durante
este proceso, se instald en el balon de vidrio un condensador para
mantener el volumen constante durante todo el proceso.

Las soluciones se depositan en Petri de vidrio y se ubican
en un desecador a baja humedad (RH < 30%), el cual
contiene silica gel para evaporar el solvente y el excedente de
agua. Finalmente se obtienen membranas aparentemente
secas con espesores entre 90-115 um.

2.3. Analisis térmico

2.3.1. Analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
y termogravimetria (TGA)

Para los analisis de DSC se utilizd un calorimetro DSC
Q2000 marca TA-Instruments, en un rango de temperatura entre
233 Ky 773 K, con una rata de calentamiento de 10 K/min, con
nitrdgeno como gas de purga. Se utilizaron porta muestras de
aluminio selladas con muestras entre 3 mg y 3,5 mg. Para los
Andlisis de TGA, se utiliz6 un analizador termogravimétrico
TGA Q500 marca TA-instruments, en un rango de temperatura
entre 298 K y 973 K con una rata de calentamiento de 10 K/min,
se utiliz6 nitrégeno como gas de purga y portamuestras de
aluminio con muestras entre 3 mg y 3,5 mg. El analisis de los
termogramas se realizd con el software Universal Analysis 2000.

2.4. Analisis espectrometria de masas (MS)

Estos analisis se realizaron en un espectrometro 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 atomica (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 el TGA.

3. Resultados y discusion
3.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los termogramas de DSC de la Fig. 1, muestran las
anomalias encontradas entre 233 K 'y 733 K, en una membrana
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Figura 1. Termogramas de DSC para diferentes concentraciones X de HzPO,
en PVDF (X=0,0; 0,1; 0,3; 0,5), entre 233 Ky 773 K.
Fuente: Los autores.

Tabla 2.
Entalpias para el complejo (PVDF/H;3PO,) a diferentes concentraciones (X)
de 4cido.

X 0 0,1 0,3 0,5
o T1(K) - 338,13 | 380,13 | 375,12
1° pico
(Endotérmico) | Entalpia _
Ah (J/g) 40,65 2436 | 220,60
o Tm(K) 433,79 | 434,14 | 433,72 | 434,40
2° pico
(Endotérmico) | Entalpia
Ah (J/g) 54,77 49,94 9,56 8,98
T, _
3° pico (K) 616,43 | 616,41 | 627,80
(Exotérmico) | Entalpia _
Ah (J/g) 13,83 19,06 5,17
4 pico T3 (K) 689,27 | 672,15 | 688,96 -
(Endotérmico) | Entalpia B
Ah (J/g) 38,61 104,40 18,27

Fuente: Los autores.

de PVDF puro y en las diferentes combinaciones analizadas
del sistema PVDF/H3PO,. En la membrana de PVVDF puro,
pueden observarse dos anomalias: la primera en forma de
pico endotérmico (hacia abajo) a una temperatura de 433 K,
atribuida a la fusion de la fase cristalina del polimero o Tp,
[14-17]. La segunda anomalia por encima de 670 K, es
atribuida a la degradacion del polimero PVDF. ElI hombro
observado en la anomalia de 433 K, se atribuye al efecto del
solvente (THF) utilizado en el proceso de elaboracion de las
membranas.

En los termogramas de la Fig. 1, también se pueden observar
nuevas anomalias en forma de picos para las membranas de
polimero PVDF que contienen HsPO.. La primera anomalia
endotérmica, entre 330 K 'y 380 K, se puede asociar posiblemente
a la perdida de agua superficial en la membrana, ya que, por
efecto H3PO,, este sistema se torna higroscopico, lo que puede
corroborarse con los analisis de MS / TGA, mostrados en la Fig.
5, en los que las pérdidas de masa del complejo polimérico
corresponden a la unidad de masa atémica de agua (ver tabla 3).
Ademas, un segundo barrido de DSC entre 233 K y 403 K,
inmediatamente después de un primer barrido mostrado en la

b —Xx=01
04
=
£
i
°
82
v Tg
o
o
5 -3 Anomalia
m
4
-5 T T T T T T T T T T T T
225 300 375 450 525 600 B75 750

Temperatura (°K)

Figura 2. Segundo barrido de DSC, para la membrana de (PVDF/H3PO_) con
concentracion acida de X=0,1
Fuente: Los autores.

Fig. 2, no presenta esta anomalia lo que confirma que el
contenido de agua superficial en las membranas se ha
evaporado por el primer calentamiento.

El pico endotérmico observado en los termogramas de la Fig.
1 alrededor de 433 K, fue asociado a la fusion de fase cristalina
de PVDF, esto también se presenta para las tres concentraciones
de 4cido analizadas en la combinacion PVDF/H3PO,. La tercera
anomalia exotérmica, la cual se presenta entre temperaturas de
600 K hasta 650 K, es asociada a interacciones entre HsPO; y
PVDF, este hecho se puede deducir del termograma de TGA
(Fig. 4) donde se observa pérdida de masa alrededor de dichas
temperaturas. Por Ultimo, se observa una cuarta anomalia
endotérmica alrededor de 660 K hasta 700 K para las
concentraciones de X=0,1 y X=0,3 que se asocia a la de
degradacion de las membranas de PVDF/H3PO,. Esta anomalia
no se presenta para la concentracién de X=0,5. En la tabla 2, se
relacionan las concentraciones de acido (X) de las membranas
utilizadas para este analisis, las temperaturas en las que se
observa cada una de estas anomalias y la variacion de entalpia
(Ah). Como puede observarse en la figura 1 la anomalia
correspondiente a la fusién de la fase cristalina del PVDF (433
K) disminuye su intensidad a medida que la concentracion de
HsPO; se incrementa, lo que también puede verse en el
decrecimiento de los valores de entalpia correspondientes,
mostrados en la tabla 1. Esto indica que la fase cristalina del
PVDF decrece con la concentracion de HsPO, mientras se
incrementa su fase amorfa [18].

En la Fig. 3 se presentan termogramas de DSC en un
rango de temperaturas entre 230 y 300 K para las
combinaciones del sistema PVDF/H3PO,. EIl escalon
observado en este rango es caracteristico de la transicion
vitrea (Tg) de las membranas. Como puede observarse en el
termograma correspondiente a la membrana de PVDF puro,
no se observa el escalon caracteristico de la Tq ya que segin
otros estudios, esta transicion se reporta a una temperatura
inferior a este rango [19,20]. Para las membranas con
diferentes concentraciones de 4&cido, se observa un
corrimiento de la Tq entre 252 K y 259 K, este fendmeno es
un indicativo de que se ha formado un nuevo complejo
polimérico al adicionar H3PO; al polimero PVDF.
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Figura 3: Termograma (DSC), para la membrana de (PVDF/H3PO,), entre

230y 300 K.

Fuente: Los autores.
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3.2. Termogravimetria (TGA)

En la Fig. 4, se pueden observar los termogramas de TGA
del complejo polimérico PVDF/H3PO, con diferentes
concentraciones de 4cido. Las curvas de TGA muestran el
porcentaje de masa perdido en funcién de la temperatura,
ademas se puede identificar las temperaturas donde ocurre la
maxima pérdida en la derivada de dicha perdida. Como se
puede observar en el primer termograma (Fig. 4 a), la cual
corresponde a PVDF puro, presenta dos perdidas, la primera
de 0,4% desde 298 K hasta 472 K y la segunda 60,1% a partir
de 729 K hasta 753 K, lo que indica que el PVDF es estable
hasta 729 K aproximadamente.

En los termogramas de las figuras 4b, 4c y 4d; se observan
cuatro variaciones significativas del porcentaje de masa del
nuevo complejo polimérico PVVDF/H3PO,. La primera pérdida de
masa, aproximadamente a 298 K, la cual esta presente en todas
las concentraciones, se incrementa conforme aumenta la
concentracion de &cido, lo que se atribuye a la pérdida de agua
superficial. La segunda pérdida de masa, es observada en todas
las concentraciones se presenta alrededor de 370 K, en la cual
también aumenta su porcentaje de pérdida de masa, conforme
aumenta su concentracion de acido. Esta pérdida se puede atribuir
a la evaporacion de moléculas de agua absorbidas por la
membrana y que de alguna forma estan atrapadas dentro de las
cadenas del polimero [12,21].

La tercera pérdida de masa, se presenta alrededor de 580
K, el porcentaje de pérdida de masa no es proporcional a la
concentracion de &cido y se asocia a una reaccion del acido
hipofosforoso (HsPO2) a altas temperaturas, seglin lo
reportado por L. Vilciauskas y colaboradores [13].
Finalmente, se presenta la cuarta pérdida de masa
aproximadamente a 700 K, la cual se asocia a la degradacion
total del complejo polimérico (PVDF/H3POy).

3.3. Espectrometria de masa (MS)
Se realizd MS a membranas de (PVDF/HsPO2) con

concentraciones de X=0,3 y X=0,5. En las dos muestras se
registraron 14 moléculas, que se identificaron por la relacion
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Fuente: Los autores.
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carga-masa (m/z) propuestas en la tabla 3, junto con las
temperaturas en las que se presentd el maximo
desprendimiento de estas moléculas. En la Fig. 5, se presenta
el espectro de MS para el complejo (PVDF/H3PO>) con una
concentracion de &cido de X=0,3.

Se detectd la presencia de moléculas de hidrégeno, grupo
metilo (CHs) y vinilo etenilo (C;H3s). A baja temperatura
(<373 K) se presenta el posible desprendimiento de grupos
hidroxilos (OH), oxigeno, acetileno (C;H,), formaldehido
(CH:0), agua (H20) y ethynol (C,H,0); la presencia de agua
es atribuida a la higroscopicidad del acido, que hace que se
forme una capa superficial de agua en la membrana. A
temperaturas intermedias (373 K — 676 K) se detectd la
posible presencia de moléculas de acetileno (CzH,) y fosforo
(P), también se detect6 la presencia de agua. Por Gltimo, a
temperaturas superiores a 673 K, donde se presenta la
degradacion total del complejo, se detectd una presencia
fuerte de la mayoria de las moléculas.

Las moléculas observadas con MS para la concentracién
X=0,3 también se presentan para la concentracion X=0,5y se
reportan en la tabla 3, junto con las temperaturas a las cuales
se presenta su desprendimiento.

Tabla 3.
Relacién carga-masa de todos los elementos desprendidos del complejo
polimérico (PVDF/H;PO,).

Temperatura Maxima De

Relacion Elemento S
e Desprendimiento (K)

m/z Identificado X=0.3 X=05

1 H Cte. Cte.

15 CHs; Cte. Cte.

16 0 3017'253 y 301-349 y 761

301-323; 403 301-349; 408;
17 OH y 765 703y 761
301-323; 403 301-349; 408;

18 H:0 y 765 703y 761
20 HF 765 703y 761
26 C,H, Cte. 373-393
27 C,Hs 765 Cte.

29 SN 765 Cte.

30 CH,O Cte. 373-393

. 403y 541;

31 P; CF 765 408 y 543
40 SN Cte. Cte.

42 C;H,0; CO, Cte. 373-393
44 C2H.0; CsHs 588y 765 373'433;3608 Y

Fuente: Los autores.

Como se evidencié mediante TGA y MS, la presencia de
moléculas de agua a diferentes temperaturas sugiere, que se
forma una capa superficial de agua y se evapora por debajo
de 373 K, también se forman moléculas de agua internamente
en la membrana del complejo polimero-acido, las cuales se
desprenden entre 403 K a 423 K. Por ultimo, se evidencia la
formacién de agua estructural en el complejo polimero-acido,
donde estas moléculas se desprenden a temperaturas
superiores de 703 K. Los picos méaximos que indican los
desprendimientos de moléculas de agua, son coincidentes
con las pérdidas de masa mostradas por el TGA. La
inestabilidad térmica ocasionada por la pérdida de agua
superficial (temperatura < 370 K) en las membranas
PVDF/H3PO,, puede minimizarse adicionando
nanoparticulas inertes en el sistema durante el proceso de
preparacién. Diferentes investigaciones muestran que
electrolitos solidos poliméricos, mejoran sus propiedades
térmicas y mecanicas sin afectar las propiedades conductoras
de iones [22,23].

La posible presencia de moléculas de (C;H20) y acido
fluorhidrico (HF), plantea la posibilidad de que el &cido
hipofosforoso (H3PO,) perdié el hidrégeno de su grupo
hidroxilo (OH) y se enlazd a la cadena polimérica del PVDF
desplazando un atomo de fldor (F), formando asi la molécula
de &cido fluorhidrico (HF) presente en los espectrogramas de
masas. La Fig.6, muestra la posible estructura del complejo
PVDF/H3PO- en la que se observa en color cian los &tomos
de carbono, color rojo los atomos de oxigeno, verde oliva los
atomos de fluor, en violeta el atomo de fosforo y por Gltimo
en color blanco los atomos de hidrogeno. La forma de la
cadena polimérica corresponde a la fase cristalina B [16], ya
que la membrana se formé a una temperatura inferior de 343
K en presencia de solvente.
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Figura 6: Posible estructura molecular del nuevo complejo polimérico
(PVDF/H;PO,).
Fuente: Los autores.

4. Conclusiones

Los anélisis de DSC, muestran el corrimiento del escalén
caracteristico de la transicion vitrea (Tg) alrededor de 254 K
para las membranas de PVDF/H3PO,. Este fenémeno indica
que se ha formado un nuevo electrolito polimérico al
adicionar acido hipofosforoso (HsPO,) al polimero (PVDF).

El decrecimiento observado en el pico correspondiente a
la Tm 0 fusion de la fase cristalina del PVDF conforme
aumenta la concentracion de &cido, indica un decrecimiento
en la fraccion de la fase cristalina y un incremento en la fase
amorfa de las membranas PVDF/H3PO..

Los analisis TGA muestran diferentes pérdidas de masa
en las membranas de PVDF/H3PO, a diferentes
temperaturas, lo que evidencia la existencia de humedad
superficial que se desprende con facilidad a temperatura de
298 K. También se observa desprendimiento de moléculas de
agua a mayor temperatura debido al caréacter hidrofilico que
le proporciona el HsPO; al polimero, esto sugiere que las
moléculas de agua quedan atrapadas en las cadenas del
polimero. Esta hipotesis se puede soportar con los resultados
de TGA acoplado a MS, donde se observa dicho
desprendimiento a temperaturas superiores de 400 K.

Los analisis de TGA, muestran pérdidas de masa
considerables a temperaturas superiores de 373 K, lo que
indica que las membranas del sistema PVDF/H3PO, son
estables térmicamente hasta este valor.

La presencia de moléculas de agua que se desprenden a
diferentes temperaturas, de acuerdo a los analisis de TGA y
MS, sugieren que existe una capa superficial de agua, la cual
se desprende por debajo de 373 K. También hay moléculas
de agua en el interior de la membrana de PVDF/H3PO,, la
cual se desprende a 370 K aproximadamente. Por Gltimo, se
evidencia la formacién de agua estructural en el sistema
polimero-acido, donde estas moléculas se desprenden a
temperaturas superiores de 703 K. También, la posible
presencia de moléculas de (C;H,0) y acido fluorhidrico
(HF), plantea la posibilidad de que el sistema PVDF/H3PO;
se form6 cuando HsPO; perdi6 el hidrégeno de su grupo
hidroxilo (OH) y se enlazd a la cadena polimérica del PVDF
desplazando un atomo de flaor (F).
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