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Introducción 

 

La creciente demanda energética y la necesidad urgente por mitigar los efectos del cambio climático han impulsado el desarrollo 
de tecnologías capaces de producir energía de manera limpia y eficiente [1]. Entre las alternativas más prometedoras se encuentran 
las celdas de combustible (FC), dispositivos capaces de convertir la energía química de una reacción entre hidrógeno y oxígeno 
en energía eléctrica. Su alta eficiencia energética y la baja emisión de contaminantes colocan a las celdas de combustible en una 
posición estratégica para avanzar hacia sistemas energéticos más limpios, seguros y respetuosos con el ambiente [2,3]. Uno de los 
componentes más importantes de estas celdas es el electrolito, en las celdas tipo PEMFC (celdas de combustible con membrana 
de intercambio protónico) dicho electrolito es un polímero que permite el paso selectivo de protones, separa los gases reactivos y 
su funcionamiento es esencial para garantizar la eficiencia, durabilidad y estabilidad de la celda. Actualmente, los materiales más 
utilizados son los polímeros perfluorados como Nafion®, reconocidos por su alta conductividad protónica y resistencia química, 
aunque presenta limitaciones importantes como su alto costo, dependencia de agua para mantener su conductividad y reducción 
de eficiencia a altas temperaturas [3,4]. 

 
ABSTRACT 

In this work is presented the synthesis and characterization of a polymer compound based on a 
polynorbornene dicarboximide modified with montmorillonite for its subsequent functionalization 
and study as proton exchange membranes (PEM) in fuel cells. The synthesis was carried out via 
ring-opening metathesis polymerization (ROMP), and the obtained polymer compound was 
characterized in terms of its structure, morphology, as well as its thermal and mechanical 
properties. 
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Las membranas compuestas están siendo utilizadas para desarrollar nuevos electrolitos conductores de protones para FC. La 
combinación de cargas inorgánicas en membranas poliméricas orgánicas ha sido objeto de gran interés en las últimas décadas 
debido a la influencia que ambas fases tienen sobre la conductividad protónica y estabilidad de las membranas, además de la 
disminución de los costos, el mejoramiento en la retención de agua y la disminución de la permeabilidad del combustible [5-8]. 
Las membranas de intercambio iónico con base en materiales compuestos orgánico-inorgánico ofrecen una excelente opción para 
mejorar los inconvenientes que presenta Nafion® y otros polímeros hidrocarbonados en su aplicación como en FC. En este 
sentido, en el presente trabajo se expone la síntesis y caracterización de un material compuesto formado por una polinorbornén 
dicarboximida y montmorillonita modificada, el cual posteriormente será funcionalizado para su aplicación como membrana de 
intercambio protónico en celdas de combustible. Las polinorbornén dicarboximidas son una familia de polímeros que se 
caracterizan por su elevada estabilidad térmica, excelente resistencia mecánica y su versatilidad química facilita ajustar sus 
propiedades. Las polinorbornén dicarboximidas sulfonadas exhiben alta selectividad a protones y una elevada conductividad   
iónica comparable con aquellas de las membranas de alto desempeño comerciales [9,10]. Con la formación de materiales 
compuestos con base en esta clase de polímeros se busca mejorar su desempeño para la aplicación indicada. 
 
 
Metodología 

Se sintetizó el anhídrido de norborneno-5,6-dicarboxílico (NDA) a través de la reacción de Diels-Alder entre anhídrido maleico 
y diciclopentadieno [11]. Posteriormente, el NDA se hizo reaccionar con una amina fluorada, empleando como medio de 
reacción ácido acético glacial, tal y como se muestra en la Figura 1. El producto obtenido se precipitó en agua y fue filtrado para 
ser recristalizado en hexano. El monómero obtenido fue secado en un horno de vacío a 60°C toda una noche. Este monómero 
fue polimerizado vía metátesis con apertura de anillo utilizando catalizador de Grubbs de 2a generación, a temperatura ambiente 
y durante 1 hora (Figura 2). El polímero se precipitó en metanol acidificado, formando fibras que después fueron secadas en un 
horno a vacío a 70°C. 

 

 

 

Figura 1. Síntesis del monómero norbornén dicarboximida 
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Figura 2. Síntesis del polímero vía ROMP  

Previo a la síntesis del material compuesto se llevó acabo la modificación de montmorillonita con octadecilamina. Para esto, la 
montmorillonita natural se dispersó en agua destilada con agitación a 85°C por 3 horas. Por otra parte, se dispersó octadecilamina 
en agua a 85°C en agitación constante, posteriormente esta mezcla se llevó a pH ácido para protonar a la amina presente en la 
disolución, agregando ácido clorhídrico hasta que la amina se disolvió completamente.  Esta disolución se mantuvo con 
calentamiento y agitación constante durante 90 minutos. Después de este tiempo, la arcilla en agua se mezcló con la disolución 
de octadecilamina y se mantuvo en agitación constante durante 6 horas a 85°C (Figura 3). La arcilla modificada se filtró y lavó 2 
veces con agua destilada. Después del último filtrado, el sólido se secó a 100°C con vacío durante 48 horas. 

 

Figura 3. Imágenes fotográficas del proceso de modificación de la montmorillonita con octadecilamina. 

La síntesis del material compuesto se llevó a cabo colocando montmorillonita modificada con octadecilamina en una disolución 
de catalizador de Grubbs de 2a generación en dicloroetano por 24 horas. Transcurrido este tiempo, la arcilla se lavó varias veces 
con dicloroetano hasta eliminar el catalizador que no interactuó con ella y enseguida se le adicionó una disolución de monómero 
en dicloroetano, para efectuar el proceso de polimerización in-situ vía ROMP. La reacción fue mantenida con agitación a 45ºC 
por varios días y finalmente fue terminada al precipitarse en metanol acidificado (Figura 4). El compuesto de polímero-arcilla se 
obtuvo en forma de fibras blancas que fueron secadas en un horno de vacío a 70ºC por 24h. A partir del polímero y del compuesto 
polímero-arcilla se prepararon membranas densas utilizando el método de casting (Figura 5). 
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Figura 4. Síntesis del material compuesto polímero-montmorillonita modificada. 

 

A partir del polímero y del compuesto polímero-arcilla se prepararon membranas densas utilizando el método de casting (Figura 
5). 

 

 

Figura 5. Imagen fotográfica de: (a) polímero prístino y su membrana y (b) material compuesto polímero-arcilla y su 

membrana 

Resultados y discusión 

Se llevó a cabo la síntesis del material compuesto a partir de la polimerización vía metátesis con apertura de anillo del monómero 
norbornén dicarboximida fluorado en presencia de la montmorillonita modificada con octadecilamina. La presencia de la arcilla 
durante la polimerización produce que disminuya la velocidad de esta reacción, haciendo necesario efectuarla a mayor 
temperatura y a tiempos más prolongados que los aplicados en reacciones sin la presencia de la arcilla. El material compuesto 
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obtenido tras varios días de reacción y precipitado en metanol, presentó un aspecto fibroso y a partir de éste fue posible la 
formación de películas densas, dimensionalmente estables y flexibles.  
 
En la Figura 6a se muestra el patrón de difracción de rayos X de la membrana del material compuesto obtenido. En éste se 
observan, por un lado, un pico de difracción característico de la arcilla y por otro, picos de difracción asociados a las cadenas de 
polímeros que se separan debido a la presencia de la arcilla y también a aquellas cadenas de polímeros cuya distancia d se reduce 
debido a la compresión que ejercen otras cadenas adyacentes. Estos resultados confirman la formación del material compuesto 
con una microestructura que se tipifica como aglomerada dentro de la clasificación de esta clase de materiales. Asimismo, en la 
Figura 6b se presenta la micrografía de SEM del material compuesto, en ésta se observa una región lisa, uniforme y opaca, 
característica de las membranas de polinorbornén dicarboximidas producidas vía casting. Por otra parte, dispersas sobre la 
superficie lisa es posible observar pequeñas regiones brillantes que corresponden a cúmulos del material inorgánico. 

 
Figura 6.  (a) Difractograma de rayos X y (b) micrografía de SEM del material compuesto 

 

Los efectos de la incorporación de la arcilla en el polímero fueron avaluados a través de la comparación de las propiedades térmicas 
y mecánicas del material compuesto con respecto a las exhibidas por el polímero prístino. En la Figura 7 se muestran los 
termogramas obtenidos del análisis termogravimétrico efectuado a estos materiales, en ella se observa que el material compuesto 
exhibe una mayor temperatura de descomposición que el polímero prístino, lo que se atribuye a la alta estabilidad térmica del 
material inorgánico que refuerza al polímero ante su descomposición térmica. 

 

Figura 7.   Análisis termogravimétrico del (a) polímero prístino y (b) material compuesto. 
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Por otra parte, en lo referente a las propiedades mecánicas, a partir de los ensayos de tensión efectuados a diferentes probetas de 
los materiales, se obtuvieron los diagramas de esfuerzo-deformación presentados en la Figura 8. A partir de estos es posible 
observar que la presencia de la arcilla redujo el módulo elástico y el esfuerzo máximo del polímero. Este comportamiento se 
atribuye a la estructura aglomerada obtenida del material compuesto lo que puede conducir a la segregación de fases, así como 
también a la probable disminución del peso molecular de la matriz polimérica. 

 
Figura 8. Diagrama de esfuerzo-deformación del (a) polímero prístino y (b) material compuesto. 

 

Conclusiones 

La polimerización por metátesis con apertura de anillo (ROMP) resultó un método útil para la síntesis de un nuevo compuesto 
polimérico basado en una norbornén dicarboximida y montmorillonita  modificada con octadecilamina. El material compuesto 
obtenido tras varios días de reacción presentó un aspecto fibroso y a partir de éste fue posible formar membranas densas y 
dimensionalmente estables. La caracterización efectuada de dichas membranas corrobora la incorporación de la arcilla en la 
matriz polimérica y muestra que este material exhibe una estructura aglomerada. Asimismo, se encontró que la arcilla mejora la 
estabilidad térmica del polímero; sin embargo, sus propiedades mecánicas son inferiores a las del polímero prístino. Por lo tanto, 
para lograr una mejora integral en las propiedades de esta clase de materiales y potenciar su aplicación como membranas en celdas 
de combustible tipo PEMFC, previa funcionalización con grupos iónicos, es necesario profundizar en la investigación referente 
a mejorar la compatibilidad polímero-arcilla en favor de la obtención una estructura intercalada y/o exfoliada. 
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