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ABSTRACT

The increasingly demand for energy and the high rate of pollution caused by fossil fuels, especially in
vehicles in general, call our attention to the necessity of alternative sources of energy. Regarding to that, the fuel
cells appear as magnificent sources for clean-energy generation. The development of polymeric electrolytes that
allow the use of temperatures above 130°C, may flexible the type of catalyst to be used, and, consequently, lower the
purity rate required for the specific fuel. This paper accounts for the synthesis, description and studies of the
properties of a new polymeric electrolyte derived from the chemical compounds 5-(4-bromofenil)-2-1-
pentenetetrazol e styrene. The copolymer was synthesized in the molar ratio of 92:8 of styrene : 5-(4-bromofenil)-2-
1-pentenetetrazol. The materials were evaluated as to their chemical structure, thermal stability and thin films
morphology. With the aim of elucidating this copolymer’s features, its physical properties and conductibility were
investigated.

Key-words: Proton Transfer membrane, 5-(4-bromofenil)-2-1-pentenetetrazol, styrene, fuels cells, polymeric
electrolyte, sulfonated polyimides.

1. Introduccion

En las dltimas décadas hubo un creciente interés cientifico en la bisqueda por nuevas fuentes alternativas de
generacion de energia como consecuencia de la creciente demanda mundial de energia asociada a la contaminacién
de la atmdsfera por la quema de combustibles fosiles. Entre estas nuevas tecnologias estan las celdas de combustible
de membrana de electrélito polimérico (PEMFC) que son reconocidas por su alta eficiencia de conversion y
flexibilidad de aplicacidn, ya sea en sistemas moviles o estacionarios.

Uno de los componentes de una PEMFC que merece atencidn especial es su membrana de intercambio

protonico. El Nafion® (DuPont) es considerado el material estdndar en este tipo de aplicacion debido a su alta
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conductividad iénica y excelente estabilidad quimica. Sin embargo, su alto costo, baja temperatura de operacién
(<110 °C) y la necesidad de un sistema de hidratacién constante son algunas de las limitaciones para su
comercializacion en grande escala. [1]

En este contexto, existe un gran interés en la busqueda por nuevos electrélitos poliméricos alternativos al
Nafion y que operen a temperaturas mayores a 130 °C. Esto se debe a que a mayores temperaturas es posible
disminuir la contaminacion de los catalizadores responsables por la reaccion redox (oxidacion del hidrégeno y
reduccion del oxigeno) y permite utilizar combustibles con menores grados de pureza. Las principales clases de
polimeros estudiados hasta el momento son aquellos basados en hidrocarburos sulfonados [2], poliéter cetonas [3],
poliéteres [4], polisulfonas [5], mezclas [6], polibenzimidazoles [7] y poliimidas [8,9].

En este trabajo se relata la sintesis y caracterizacion de un nuevo electrélito polimérico derivado de los
mondmeros 5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol y estireno. Los materiales fueron evaluados en cuanto a su estructura
quimica y estabilidad térmica.

2. Secciéon Experimental

La ruta de sintesis utilizada se presenta en la Figura 01, la cual consiste de la reaccion del 5-(4-
bromobenzonitrilo) con azida sodica y cloruro de amonio en N,N-dimetilformamida (DMF) para la obtencion del
compuesto (2). [10] Posteriormente, el compuesto (2) fue alquilado con 5-bromo-1-penteno en presencia de

carbonato de potasio y acetona. Al mantener el sistema en reflujo por 44 horas se obtiene el compuesto (3)..
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Figura 01 — Ruta de sintesis para la obtencién del producto (3). (Monémero: 5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol).

El compuesto (3) {(5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol)} fue utilizado como monémero en la
copolimerizacion radicdlica en masa del poli(estireno-co-5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol), utilizando una
relacion molar (92:8 y 80:20). Las condiciones utilizadas fueron: 100 °C, 2 horas de reaccion en atmdsfera de argon

y 0.05% mol de peréxido de benzoilo. El esquema de la reaccién de copolimerizacion se observa en la Figura 02.
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Figura 02 — Esquema da la reaccion de copolimerizacidn del poli(estireno-co-5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol).

El mismo procedimiento fue adoptado para la sintesis del poliestireno. Los compuestos intermedios, el
copolimero sintetizado y el poliestireno fueron caracterizados por espectroscopia de IR, RMN de *C vy

termogravimetria.

3. Resultados y Discusién

El espectro de infrarrojo del monémero 5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol (Figura 03) presenta las bandas
de absorcién caracteristicas en 3078 cm™, que se refiere a la deformacién axial del C-H del anillo bencénico; 2978,
2951, 2933 y 2852 cm™, deformacion axial de C-H alifaticos; 1641 cm™, deformacion axial de C=N ciclico; 1605 y
1452 cm', deformacién axial de C=C del anillo bencénico; 1415 cm™, deformacién axial del grupo vinilo (R-C=C);
1271 cm™, deformacién axial de N-N=N; 1002 cm™, deformacién angular de C-H de alqueno; 836 cm™, banda de
absorcion del benceno para-sustituido; 756, 696 y 675 cm™, deformacion angular fuera del plano para el C-H del

anillo bencénico.
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Figura 03 — Espectro de infrarojo del monémero 5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol.

En el espectro de RMN *3C del monémero (Figura 04), que utiliza CDCI3 como disolvente, se ve una sefial
en 164,22 ppm referente al carbono del anillo del tetrazol; sefiales en 124,58 y 126,42 ppm, que se relacionan a los
carbonos equivalentes del anillo bencénico; una sefial en 136,15 ppm que corresponde al carbono interno del doble
enlace; una sefial referente al grupo =CH, terminal en 116,49 ppm; una sefial en 132,12 ppm, asignada al carbono
enlazado al bromo; una sefial en 128,29 ppm referente al carbono enlazado al carbono del anillo del tetrazol; en
52,47 ppm, una sefial del -CH,- enlazado al carbono del doble enlace; las sefiales en 30.31 y 28,36 ppm que se
refieren al carbono sustituyente del pentenil enlazado al nitrégeno del anillo del tetrazol y al carbono vecino
respectivamente.

A5 UPA

. UNIVERSIDAD POLITECNICA
Sosiedad Mewcann o HioRgeno AC. ' pE AGUASCALIENTES 96



X111 Congreso Internacional de la Sociedad Mexicana del Hidrogeno
Aguascalientes, México, 2013

1]

(R
1 e
118 ¥t
710

)
[T

LU ) SN

=0 a0 O w0 B a0 20

Figura 04 — RMN 3C del monémero5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol.

El espectro de infrarrojo del poliestireno y de los poli(estireno-co-5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol) 92:8
y 80:20 son presentados en la Figura 05. Los espectros fueron obtenidos en la forma de pelicula.
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Figura 05 — Espectro de infrarrojo del poliestireno y del poli(estireno-co-5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol).
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Ambos poliestireno y poli(estireno-co-5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol) presentan las deformaciones
axiales caracteristicas de C-H de aromaticos entre 3100-3000 cm™ y C-H alifatico en 2925 y 2852 cm™.
Deformaciones axiales del enlace C=C (1600, 1492 y 1450 cm™) del anillo bencénico, vibraciones relacionadas al
movimiento de flexion en el plano para C-H de aromético (1070 y 1027 cm™), las vibraciones relacionadas a la
flexion fuera del plano de C-H (757 y 700 cm™). Las vibraciones presentadas en el espectro sugieren por lo tanto la
presencia de unidades aromaticas y grupos vinilos en la estructura. Por otro lado la deformacion en 1263.4 cm™
sugiere la incorporacién del monémero 5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol en la estructura polimérica ya que esta
absorcion esta relacionada al grupo N-N=N.

Los termogramas TGA del poliestireno y del poli(estireno-co-5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol) 92:8 y

80:20 son presentados en la Figura 06.
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Figura 06 — Termogramas del poliestireno y do poli(estireno-co-5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol) 92:8 y 80:20.

La descomposicion del poliestireno se presenta en un proceso Unico de pérdida de masa, el cual empieza en
aproximadamente 330 °C y termina alrededor de 430 °C. Leon [11] cita que la degradacion del PS puro ocurre a
temperaturas cercanas a los 400 °C, mientras que Botan [12], en su evaluacion térmica por TGA, menciona un
proceso de descomposicion unico que ocurre entre 330 y 430 °C para el PS. Por otro lado el copolimero presenta dos
procesos de pérdida de masa adicional al de la cadena principal de poliestireno. EIl primer que ocurre cercano a los
125 °C que esté relacionado a la liberacion de disolvente en la masa polimérica. Mientras que en la segunda etapa de

descomposicién, la cual ocurre entre 200 e 300 °C, se percibe una pérdida de masa asociada al comonémero 5-(4-
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bromofenil)-2-pentenotetrazol. En esta etapa la pérdida de masa asociada al copolimero 92:8 fue de 3.7% mientras la
pérdida de masa asociada al copolimero 80:20 fue de 5.4%.
Por lo tanto se percibe que hay una reduccion en la estabilidad térmica de los copolimero proporcional a la cantidad

del produto 03 utilizado en la reaccion de copolimerizacion.
4. Conclusiones

Los andlisis de IR confirman la presencia de movimientos vibracionales caracteristicos de los grupos
funcionales del monémero 5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol. El espectro de RMN **C confirman la estructura de
este mondmero por medio de la a presencia de las sefiales referentes al carbono enlazado al anillo tetrazol, del
carbono enlazado al bromo, los carbonos aromaticos y los carbonos alifaticos. El poli(estireno-co-5-(4-bromofenil)-
2-pentenotetrazol) fue obtenido con suceso por copolimerizacion radicalica en masa. La incorporacion del 5-(4-
bromofenil)-2-pentenotetrazol fue comprobada por medio de los espectros de IR, en donde se observa la banda de
absorcion caracteristica del N-N=N en 1263.4 cm™. El copolimero present6 un proceso de pérdida de masa adicional
(-6%) al del poliestireno, el cual empieza alrededor de los 125 °C y se extiende hasta los 330 °C. Este proceso

adicional se asocia a la presencia del mondmero 5-(4-bromofenil)-2-pentenotetrazol en el copolimero.
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