ES 2359 345 T3

@ Numero de publicacién: 2 359 345

OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS @ Int. Cl.:
HO1M 8/10 (2006.01)
ESPANA HO01B 1/12 (2006.01)

CO8F 26/00 (2006.01)
CO8F 226/00 (2006.01)
C25B 9/02 (2006.01)

@) TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 05077932 .1
Fecha de presentacién : 09.09.2002

Numero de publicacion de la solicitud: 1643581
Fecha de publicacion de la solicitud: 05.04.2006

Titulo: Polimeros hidréfilos y su utilizacion en celdas electroquimicas.

Prioridad: 07.09.2001 GB 0121714 @ Titular/es: ITM POWER (RESEARCH) LIMITED
09.01.2002 GB 0200422 22 Atlas Way
09.01.2002 GB 0200421 Sheffield South, Yorkshire S4 7QQ, GB
Fecha de publicacién de la mencién BOPI: @ Inventor/es: Highgate, Donald James
20.05.2011
Fecha de la publicacion del folleto de la patente: Agente: Curell Aguila, Marcelino
20.05.2011

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicién debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2359345 T3

DESCRIPCION

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a polimeros hidrofilos que son eléctricamente conductores y a su utilizacion
en electrolizadores y celdas electroquimicas, por ejemplo, celdas de combustible.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En una celda electrolitica, el aporte de energia eléctrica da como resultado una transformacioén quimica
neta. Una caracteristica comun de las celdas electroliticas convencionales es que se requiere un aporte sustancial
de energia eléctrica para llevar a cabo la reaccion electrolitica a una velocidad suficiente. Este gasto de energia
eléctrica reduce la eficacia de la celda.

Las celdas electroquimicas, y en particular las celdas de combustible, pueden estar en forma de un conjunto
de electrodo de membranas (MEA). Los MEA de celdas de combustible de electrolitos poliméricos sélidos tienen
tipicamente una estructura de multiples capas que comprende (i) una Membrana de Intercambio Proténico (PEM), (ii)
un electrodo colector de la corriente, y (iii) una capa de electrocatalizador a cada lado. Una PEM funciona en virtud
de los sitios catidnicos embebidos que contiene, que permiten la transmision de aniones. Igualmente, un electrolito
polimérico soélido puede contener sitios aniénicos fijos, el cual es capaz de transmitir preferentemente cationes. De
este modo, las referencias a PEM mas abajo no son exclusivas.

Una estructura como se describe anteriormente se monta a partir de elementos discretos, y se une en un
MEA mediante el uso de calor y de presion, antes de montarla entre colectores de gas, cerrandose herméticamente
toda la estructura frente a la fuga (y el paso) del gas, para formar una Unica celda. El procedimiento es complejo v,
junto con el coste inherente de la PEM y del papel carbén recubierto con el catalizador usado habitualmente como
los apartados (ii) y (iii), representa los costes principales de produccién de una celda de combustible.

Una limitacién del rendimiento de las celdas de combustible de PEM es la gestion del agua, a fin de que la
membrana de PEM permanezca hidratada adecuadamente mientras se usa. La conversion de hidrégeno y de
oxigeno en electricidad produce agua como producto, que aparece en el electrodo de oxigeno. Si la membrana ha de
seguir operativa, la membrana debe tener una permeabilidad suficiente al agua para redistribuir el agua que se
obtiene como producto, y evitar el secado local de la membrana. El secado conduce a un sobrecalentamiento y a un
fallo catastrofico (posiblemente incluso paso de hidrogeno/oxigeno, con el potencial de fallo explosivo).

Los dispositivos de PEM funcionan en virtud sélo de las propiedades obtenidas en la membrana. En uso
como un electrolizador, la adicion de agua y la electricidad producen oxigeno e hidrégeno; en uso como una celda de
combustible, se utilizan hidrégeno y oxigeno (o aire), y se produce electricidad.

Los materiales de PEM que existen, por ejemplo Nafion, consisten en un polimero fluorado no reticulado
(esencialmente PTFE), con cadenas laterales colgantes que contienen un sitio idnicamente activo (normalmente
S0O3). La hidrofilia se proporciona mediante los sitios de SO3. Estos materiales se deben de mantener hidratados con
agua adicional (suministrada via un gas de combustible hidratado), a fin de que funcionen. Estan disponibles como
laminas delgadas, de 10 a 30 um de grosor, para el montaje en celdas (voltaje 1 V), y de este modo en apilamientos
de celdas (tipicamente 100 unidades).

Un apilamiento se puede producir a partir de MEA individuales. Puesto que cada MEA se ha de producir
separadamente, y la construccion del apilamiento se ha de hacer en serie, la producciéon de un apilamiento es
laboriosa.

Se conocen polimeros hidréfilos, capaces de poseer un elevado contenido de agua. El nivel de contenido de
agua determina sus propiedades. Sus propiedades eléctricas se definen por las propiedades de la disolucion
hidratante. Por ejemplo, ciertos materiales hidrdfilos, tales como HEMA (metacrilato de 2-hidroxietilo) y MMA-VP
(metacrilato de metilo-vinilpirrolidona), son bien conocidos en el campo biomédico como materiales para lentes de
contacto, pero no poseen propiedades eléctricas intrinsecas. De este modo, si se hidrata en agua desionizada-
destilada (DD), el polimero resultante es una buena resistencia eléctrica pero, si se hidrata en una disolucién acida o
alcalina, el material es un buen conductor hasta que la disolucion eléctricamente activa se elimina por lavado cuando
el polimero hidratado vuelve a un sistema no conductor.

El documento US-A-4.036.788 describe hidrogeles anidnicos obtenidos mediante copolimerizacion de un
monodmero N-vinilico heterociclico, un mondémero que contiene acido sulfénico, y un agente de reticulacion. La
polimerizacion se puede realizar en presencia de un disolvente soluble en agua, en el que los monémeros son
solubles; el polimero se obtiene en forma de un organogel a partir del cual se elimina el disolvente no acuoso
mediante destilacién, evaporacion o lavado con agua. La inmersion en agua provoca el hinchamiento, para dar un
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material blando, flexible, que se puede usar para recuperar materiales basicos o catiénicos a partir de un medio
acuoso, o para la liberacion controlada de tales materiales.

El documento WO-A-01/49824 describe un polimero que se puede obtener polimerizando un mondémero
libre de grupos sulfo, un monémero que contiene grupos sulfo y, opcionalmente un agente de reticulaciéon. Los
polimeros son utiles para el tratamiento y crecimiento de celdas, y para dispositivos médicos y protesis. Tienen una
elevada relacion de expansion.

Los elementos de esta memoria se han publicado antes de su fecha de prioridad. Véase, por ejemplo,
Delegate Manual of the Fifth Grove Fuel Cell Symposium, 22-25 de septiembre de 1997. Estos elementos no
proporcionan suficiente informacién para el experto normal para llevar a cabo la invencion descrita a continuacion.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencion se basa, al menos en parte, en el descubrimiento de que los materiales de
membranas de intercambio iénico (IEM), en particular los materiales de PEM (pero incluyendo materiales catiénicos,
como se describe anteriormente), se pueden producir basandose en polimeros hidréfilos (es decir, polimeros
inherentemente capaces de absorber y transmitir agua a través de su estructura molecular) segun la reivindicacion 1.
Tales materiales, modificados para que incluyan restos de acido sulfénico u otros restos fuertemente idnicos, se
pueden obtener mediante polimerizacién en masa a partir de un mondémero inicial o de un sistema prepolimérico
mediante polimerizacién por radiacion o térmica. La polimerizacion se debe realizar en presencia de agua y de otro
liquido, de forma que el sistema sea homogéneo.

Segun un primer aspecto de la presente invencién, un polimero hidréfilo que se extiende parcialmente
segun la reivindicacion 1, capaz de hidratarse con agua, se puede obtener por copolimerizacion de monémeros que
comprenden: un mondémero que incluye un grupo fuertemente idnico; un disolvente, por ejemplo un liquido polar. El
polimero resultante esta preferiblemente reticulado. Un polimero o un material de IEM de la invencidon que no esté
hidratado con agua se puede hidratar (que para el fin de esta memoria incluye cualquier grado de hidratacion,
incluyendo la maxima hidratacién) en uso, por ejemplo en una celda de combustible en la que se produce agua.

La presente invencion se refiere asimismo a material de IEM hidréfilo que comprende una matriz de un
polimero hidréfilo, y, retenida en la matriz, una molécula que incluye un grupo fuertemente iénico. Una molécula
ibnicamente activa se puede retener en la matriz mediante impedimento estérico y/o enlace quimico. El polimero
puede estar reticulado.

La introduccién controlada de sitios eléctricamente activos da como resultado materiales que son tanto
autohidratantes como eléctricamente conductores en agua pura. Tales materiales se pueden usar como membranas
electroquimicas, y también tienen propiedades que los hacen adecuados para uso en biosensores y en dispositivos
electrodpticos.

La capacidad para producir materiales de |IEM, mediante polimerizacion in situ, permite una ruta de una
etapa para la produccién de apilamientos. Ademas, es posible producir un sistema de electrodo de polimero de
material compuesto, en el que un separador polimérico interpenetra y extiende la superficie especifica activa del
electrodo o del sistema catalitico del electrodo.

Segun un segundo aspecto de la presente invencion, un MEA para una reaccion electroquimica comprende
electrodos y una IEM, por ejemplo, una PEM, en la que el conjunto contiene un canal definido para la transmision de
un componente de reaccion liquido o gaseoso hacia un electrodo y/o desde el mismo. El conjunto puede comprender
asimismo un catalizador para la reaccion, que preferentemente esté en contacto con el canal.

Si cada uno de dos 0 mas agentes reaccionantes es un liquido o un gas, se pueden proporcionar canales
adicionales. Cada canal puede estar total o parcialmente dentro de la membrana. Por ejemplo, puede estar definido
por la membrana y una matriz circundante o un material soporte.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Las Figuras 1A y 1B ilustran etapas en procedimientos conocidos y nuevos, respectivamente, para preparar
MEA de material compuesto.

Las Figuras 2A-2D, respectivamente, ilustran productos de la invenciéon que tienen pardmetros del sistema
controlables.

Las Figuras 3-5 ilustran esquematicamente formas de realizacion del segundo aspecto de la invencion.

La Figura 6 es una grafica de la conductancia e IEC como funciones de la composicion polimérica.
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La Figura 7 es una grafica de IEC y de la absorciéon de agua como funciones de la densidad de reticulacion.
La Figura 8 es una seccion transversal de un producto que materializa la invencion.

Las Figuras 9 y 10 son graficas del voltaje de la celda frente a la corriente para productos que materializan
la invencién.

La Figura 11 muestra el comportamiento de la polarizaciéon de un cMEA que materializa la invencion, y que
funciona como una celda de combustible.

La Figura 12 es una grafica del voltaje frente al transcurso del tiempo para un cMEA que materializa la
invencion y que funciona como una celda de combustible a una corriente constante de 10 mA.

DESCRIPCION DE LAS FORMAS DE REALIZACION PREFERIDAS

Los copolimeros hidréfilos se pueden formar mediante la polimerizacién en disolucion de una mezcla
monomeérica que comprende tipicamente:

(@) un comondmero hidréfobo/estructural, tal como MMA, AN (acrilonitrilo), poliamida o TRIS, y

(b) un comondmero hidréfilo pero no necesariamente eléctricamente activo, tal como VP, HEMA, etc.

La presencia de los mondmeros tanto hidréfilo como hidréfobo permite el control de las propiedades
eléctricas separadamente de las propiedades hidraulicas, como puede ser apropiado para los requisitos separados
de una membrana y de la interfase membrana/catalizador/electrodo. Las cantidades relativas de estos mondmeros
permite una capacidad de hinchamiento controlada, y permite que el producto sea rigido, o sélido y elastico.

Los materiales reticulados se pueden formar usando irradiacion y o irradiacion térmica. Por ejemplo, se
puede usar radiacion ionizante, por ejemplo radiacion gamma de 90 MeV a partir de una fuente de Cobalto 60, en
Cuyo caso no es necesario afadir ningun agente de reticulacion. No obstante, es posible controlar las propiedades
del material final mediante la adicion de:

(c) un agente de reticulacion quimica, tal como metacrilato de alilo o dimetacrilato de etilenglicol, y
(d) un iniciador quimico, tal como AIBN (azoisobutironitrilo) o azobisciclohexanocarbonitrilo.

Si el material se va a iniciar y reticular térmicamente, entonces los componentes (c) y (d) anteriores se
hacen esenciales para el procedimiento.

La presente invencién se refiere a la conversion de tales materiales hidréfilos en sistemas eléctricamente
activos, cationicos o aniénicos, mediante adicion de:

(e) una molécula eléctricamente activa retenida dentro de la matriz del polimero hidréfilo; o
(f)  un comondmero eléctricamente activo.

El comondmero eléctricamente activo se puede basar en un acido, por ejemplo un acido sulfénico (SO3), un
acido fosforico o fosfonico, o en una base o alcali, por ejemplo un compuesto que proporciona iones OH tal como
KOH, NaOH o hidréxido aménico, o cloruro de vinilbenciltrimetilamonio. EI mondmero preferido es acido 2-
acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico (AMPS), acido estirenosulfonico (SA), acido vinilsulfénico (VA) o SOMA.
También es posible que el componente (a) o (b) se pueda modificar de forma que también funcionen como
componente (f).

Una molécula (e) eléctricamente activa se puede retener en la matriz mediante impedimento estérico, una
alternativa a, o ademas de, un enlace quimico. La adicién de un liquido de hinchamiento (por ejemplo, alcohol etilico)
al polimero hidréfilo puede provocar un hinchamiento superior a con agua. Las moléculas i6nicamente activas
disueltas en el liquido de hinchamiento se intercambiaran por agua mediante difusion y el polimero se contraera,
atrapando de ese modo a las moléculas en la matriz. Tal efecto se observa con un copolimero de MMVA-VP 50:50 y
moléculas idnicas disueltas en alcohol etilico.

Se pueden introducir en la matriz, usando este método, uno o mas tipos de moléculas idbnicamente activas.
La activacién subsiguiente del material mediante irradiacion con rayos gamma puede provocar una reaccion entre las
moléculas introducidas, para formar una molécula mas grande que las atrapadas mediante impedimento estérico, y/o
una reaccién de unién de una molécula introducida con la matriz polimérica.
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En un electrolito polimérico sélido como se usa en cualquier forma de sistema de PEM, la conduccién iénica
(C;) debe ser mucho superior a la conduccion electrénica (C,). Es deseable una relacion de C¢/C; menor que 0,1 para
un funcionamiento con éxito.

Un producto de la invencién se puede producir mediante polimerizacion de los mondmeros y agua u otro
liquido en el que el componente (f) es soluble y con el que son miscibles los otros componentes. La implicacion del
agua no esta totalmente comprendida, pero, como una disolucién acida o alcalina, aparentemente actia como un
comondmero y media la introduccién de los restos acido o alcalino en la estructura polimérica reticulada. Después de
la polimerizacion, se puede eliminar parte o toda el agua, pero la rehidratacién no da necesariamente el producto
obtenido antes de secar.

Las consideraciones que se deben dar a los materiales incluyen su hidrofilia, para el control de la
permeabilidad del agua y de gases independiente de las propiedades eléctricas, y su reticulacién, para la estabilidad;
el uso de acido sulfénico, acido fosforico, etc.; el uso de cadena lateral alcalina para celdas de combustible alcalinas;
y el uso de agua o alcohol para portar el resto eléctricamente activo al polimero, actuando (inesperadamente) la
disolucion polar como un comondémero. Como el polimero, se prefiere AN-VP mas AMPS, pero otras combinaciones
de mondémeros adecuadas incluyen MMA-VP; MMA-HEMA; perm con AMPS < VSA < SSA < TSA etc.

A fin de producir un polimero consistente, homogéneo e isotrépico, los componentes individuales deberian
ser solubles entre si, o mutuamente miscibles. A titulo de ejemplo, los restos que contienen acido sulfénico
generalmente no son solubles en otros comondmeros preferidos. Se ha encontrado que una ruta eficaz para
introducir el componente de acido sulfénico en la mezcla monomeérica final es disolver el acido en agua (o alcohol u
otro liquido polar adecuado), e incorporar la disoluciéon en la mezcla monomeérica. El contenido de SOj final (y por lo
tanto las propiedades eléctricas) dependen, entre otros, de la solubilidad del resto de acido sulfénico en agua, de la
capacidad de los otros comonémeros para ser miscibles con una fraccion volumétrica dada de disolucion acida, y de
la estabilidad de la mezcla resultante y de su capacidad para polimerizarla.

Se ha encontrado que los sistemas de AN-VP son miscibles con fracciones volumétricas significativas de
acido acuoso. Una disolucién acuosa que contiene hasta 50% de la mezcla monomérica final se puede usar
eficazmente como comondmero.

Cuando se expone a radiacion gamma, la mezcla monomérica se puede hacer viscosa, y después formar
una masa reticulada sélida pero elastica, por ejemplo a dosis totales de 0,1 a 3,0 Mrad.

Como una alternativa a la polimerizacion de los mondmeros directamente hasta el polimero deseado,
primero se puede formar un prepolimero, por ejemplo (i) mediante irradiaciéon con rayos gamma, usando una dosis
total baja (tipicamente < 0,05 Mrad, y una velocidad de dosis de ~0,01 Mrad/hora), o (ii) mediante irradiaciéon con
rayos UV en presencia de un iniciador de UV adecuado, por ejemplo 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona. El prepolimero
(que es relativamente facil de manipular) se puede convertir entonces en una forma reticulada sélida final mediante
el uso subsiguiente de (iv) irradiacion gamma adicional, por ejemplo hasta una dosis total de 1,0 a 3,0 Mrad, o (v)
polimerizacion térmica en presencia de un iniciador adecuado, por ejemplo AIBN o azobisciclohexanocarbonitrilo.

Los materiales finales tipicamente ya estan parcialmente prehidratados, conteniendo una cantidad
significativa de agua como comondmero inicial, y de este modo la expansion hasta la hidratacién completa no da
como resultado el grado adicional de expansién normalmente asociado con los materiales de IEM. Esto reduce
significativamente el esfuerzo de la hidratacion y la deslaminaciéon consiguiente entre la IEM y las estructuras de
catalizador/electrodo que normalmente estan asociados con MEA a base de Nafion.

Algunas consideraciones que se deben hacer al método de polimerizacién incluyen:
(a) el efecto de la temperatura sobre la polimerizacion, por ejemplo usando iniciadores quimicos para evitar la
espumacion, y/o usando irradiaciéon gamma cuando la refrigeracion del mondémero permite el control de la

reologia y la solubilidad de cualquier material adyacente;

(b) el uso de una etapa, que usa radiacién térmica, UV o gamma, o el uso de dos etapas via un prepolimero
que usa reaccion térmica/térmica; gamma/gamma; térmica/gamma; gamma/térmica o UV, etc.; y

(c) el control reolégico de las propiedades de la mezcla monémera o del prepolimero para potenciar el proceso
de llenado, y el control de la humectacion/penetracion del catalizador o del papel de electrodo cuando se
use.

Las consideraciones que se deben hacer a la conversién/produccion de un apilamiento de
membrana/MEA/celda incluyen:

(a) el uso de radiaciéon gamma, en una etapa a partir de monémeros;
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(b) el uso de iniciadores térmicos, en una etapa a partir de monémeros, para evitar burbujas;

(c) el uso de dos etapas, via un prepolimero, para el control de la reologia o para propiedades de interfase
especiales.

Se puede usar un “proceso de cera perdida” (que incluye el uso de hielo), por ejemplo para evitar la
inundacion de los colectores. Se pueden usar polimeros que recuperan la forma para el colector o el MEA. Se
pueden proporcionar revestimientos que se pelan, sobre la malla del electrodo, para definir la “membrana”.

Es deseable que el polimero usado en esta invencién deba mostrar valores maximos de conductancia y de
IEC a cualquier absorcion dada de agua. La absorcidon de agua en el equilibrio determina la expansion del volumen
en la hidratacion, y de este modo determina las propiedades mecanicas y la probabilidad de que cualquier MEA de
material compuesto resultante fracasara por deslaminacion en la hidratacién, o en un cambio de la hidratacion.

Otra propiedad deseable del polimero es que la absorcion de agua, las propiedades eléctricas y las
propiedades mecanicas/hidraulicas se puedan controlar independientemente. Los materiales preferidos permiten que
se varien de forma controlable los valores de IEC y de conduccion, por ejemplo en un factor de 2, mientras que se
controla simultaneamente la absorciéon de agua en un intervalo de 3 (desde 30% hasta 85% por fraccion de peso
hdamedo).

Un ejemplo de un procedimiento adecuado para la selecciéon del monémero principal comprende formular
muestras usando (AN o MMA o PA) + VP + (cada uno de AMPS, VS, SA, y SOMA) en cada una de dos
concentraciones de acido sulfurico. Estas muestras se prepararon usando metacrilato de alilo como agente de
reticulacion, y se polimerizaron mediante irradiacion con rayos gamma. Se examinaron para determinar la
conductancia en agua DD, las propiedades mecanicas, y la absorcion de agua. Mediante este procedimiento, el
espectro inicial de las posibles formulaciones (24 en total) se redujo a los sistemas mas preferidos, basados en AN +
VP + AMPS, que se usaran mas abajo solo con fines ilustrativos. Las razones principales para la seleccion de AN +
VP + AMPS fueron, en primer lugar, que el sistema demostrd valores de conductancia eléctrica mayores que
cualquier otra combinacién de mondémeros, probablemente debido a los excelentes limites de miscibilidad para los
monodmeros Y las disoluciones a base de agua del o de los acidos sulfénicos, y en segundo lugar debido a las
propiedades mecanicas. En todos los casos, las propiedades mecanicas (resistencia a la traccion y resistencia al
desgarro) son funciones de la absorcion de agua del polimero en el equilibrio (aumentando la elasticidad y
disminuyendo la resistencia a la traccion cuando aumenta la absorciéon de agua), pero se encontré que el uso de AN
proporciona la mayor resistencia a la traccion y al desgarro como funcién del contenido de agua.

Como es de esperar, se encontré6 que las propiedades eléctricas, cuando se hidrata en agua DD, eran
directamente dependientes de la concentracion de los sitios de SO en el polimero. En la practica, los restos de
acido sulfurico no fueron solubles en los mondmeros principales, y se introdujeron en el sistema disolviendo el
material en agua y afiadiendo ésta a la mezcla de AN + VP. El limite maximo de la concentracion de SO; se
establecié por lo tanto mediante los limites de miscibilidad de agua + SO; + mondémero antes de que se produjera la
separacion o deposicion de los componentes. Un limite satisfactorio se pudo lograr cuando se usa AN.

Se encontré que la absorcién de agua en el equilibrio (en agua DD) depende de tres parametros: (a) la
concentracion de la entidad hidrdéfila principal VP; (b) la concentracién de SO; que actué como una entidad hidréfila
adicional y aditiva con el VP; y (c) la concentracién de agente de reticulacion metacrilato de alilo (AMA). La absorcion
de agua en el equilibrio aumentd con el aumento de la concentracion de VP, con el aumento de la concentracion de
SO3, y con la disminucién de la concentracion del agente de reticulacion.

Las consideraciones que se pueden hacer para mejorar las interfases electrodo/catalizador/membrana
incluyen:

(a) lainclusion de catalizador durante la polimerizacién (catalizador integral);

(b) lainclusion de fibra de carbono durante la polimerizacion (electrodo integral);

(c) lainclusiéon de catalizador/electrodo de material compuesto, en la membrana;

(d) el uso de superficies extendidas, lo que puede permitir la optimizacion de la superficie del
catalizador/electrodo/ionémero diferentemente en cada lado de una celda de combustible o de un
electrolizador.

Como se indicé anteriormente, la presente invencidon permite la produccién de estructuras de material
compuesto (que comprenden electrodo-catalizador-membrana-catalizador-electrodo) mediante un procedimiento de

una etapa. Esto representa apartarse significativamente de cualquier ruta de produccion existente. Si se usa un
electrodo-catalizador de papel de carbon existente, el monémero o el sistema de prepolimero puede penetrar en él y
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reducir la transmision gaseosa a la capa de catalizador; a fin de reducir cualquier efecto secundario, el material a
base de papel debe ser tan fino como sea posible, por ejemplo papel de carbéon ETEK TPGH-030, que contiene 0,35
mg/cm2 de platino.

La producciéon de una uUnica unidad de una celda de combustible de material compuesto comprende
preferiblemente la construccidon, como un “molde”, del conjunto del sistema de dos electrodos revestidos con el
catalizador, dejando un espacio para la membrana, y la introduccién de la “membrana” como un
polimero/prepolimero, después de lo cual un unico procedimiento de irradiacion completa el procedimiento de
produccion. Esto se muestra en forma de diagrama en la Figura 1B, que muestra, en orden, una cavidad 11 entre los
electrodos con catalizador como paredes 12; el llenado de la cavidad con liquido monomérico hidrofilo 13 y su
irradiacion; y la “membrana” 14 polimerizada resultante, que forma una celda integral, en una etapa. Esto se debe de
comparar con el procedimiento convencional, mostrado en la Fig. 1A, que comprende, en orden, la aplicacion
separada de catalizador a los electrodos 15 y al material de PEM 16; el montaje y el alineamiento de los materiales; y
el sellado, calentamiento y compresién para obtener el contacto del catalizador con el electrodo.

Debido a que los materiales se polimerizan en disolucion (o prepolimero), ofrecen un nimero de rutas de
produccion alternativas. Para una membrana acabada, incluyen:

(a) usar un refuerzo de fibra (1D o 2D), para controlar la expansion 1D o 2D en la hidratacién final;

(b) someter a esfuerzo previo no reforzado pero biaxial, para controlar la expansién y evitar la deslaminacion
cuando se monta en contacto con las estructuras de catalizador/electrodo;

(c) incorporar un catalizador y/o una fibra de carbono en las capas de la superficie, para formar una interfase
gaseosa quimicamente activa y eléctricamente conductora, un MEA efectivamente acabado pero que no
depende de las estructuras de catalizador/electrodo convencionales; y

(d) moldear la superficie del polimero frente a una superficie “con textura”, para producir una superficie
reaccionante de polimero/catalizador de superficie especifica extendida y posiblemente de comportamiento
mejorado.

Se debe hacer referencia a la Fig. 2: la Fig. 2A muestra un polimero simple 21 de la invencion; las Figs. 2B
y 2C muestran el polimero con el catalizador 22 distribuido, en un unico lado y en los dos lados; y la Fig. 2D muestra
adicionalmente un electrodo 23. El electrodo puede estar impregnado total o parcialmente con el material hidréfilo.
Para un MEA acabado que usa papel de electrodo con catalizador convencional, las rutas incluyen:

(a) un procedimiento de una etapa a partir de monémeros que usa irradiacion gamma, como se muestra en la
Figura 1;

(b) un procedimiento de una etapa a partir de monémeros que usa iniciadores térmicos; y
(c) una etapa de prepolimero para el control de la reologia o de propiedades de interfase especiales.

Para un MEA de material compuesto, en el que la membrana se forma in situ en el espacio entre (y de este
modo en contacto con) los elementos del catalizador y del electrodo, las rutas de una etapa incluyen:

(a) la polimerizacion de un mondmero o prepolimero liquido;

(b) la polimerizacién de un monémero o prepolimero en disolucién en un soporte adecuado;

(c) un procedimiento de polimerizacién en disolucion;

(d) moldear un polimero liquido en disolucién, con extraccion del disolvente para depositar el polimero;
(e) laintroduccién de un polimero adecuado como un polvo, comprimiéndose o sinterizandose el polvo; y

(f) la introduccidon de un polimero adecuado en su estado fundido, solidificando el material cuando el MEA
vuelve a su temperatura de funcionamiento normal.

Estos procedimientos para producir un MEA no estan limitados a sistemas paralelos planos. Un material de
membrana de material compuesto formado mediante el método (e) se puede impregnar con un material que
proporciona o mejora las propiedades de transporte idnico y/o hidraulicas. El impregnante puede ser eficaz segun se
introduce, o después de que se haya polimerizado, reticulado o gelificado con el material de membrana. Un MEA de
material compuesto también se puede fabricar combinando dos “medias” celdas de un solo lado, en el grosor de la
membrana. Esto se puede lograr usando un procedimiento de polimerizacién adicional.
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Para un apilamiento de multiples celdas acabado, las rutas de produccién incluyen cualquiera de los
métodos (a) a (g) para un MEA de material compuesto, y también:

(a) un procedimiento de una etapa a partir de mondémeros que usa irradiacion gamma, segun se muestra en la
Figura 1;

(b) un procedimiento de una etapa a partir de mondmeros que usa iniciadores térmicos; y

(c) un procedimiento de dos etapas via prepolimeros, para el control de la reologia o de propiedades de interfaz
especiales.

Nuevamente, el procedimiento no esta limitado a sistemas paralelos planos.

Al preparar un apilamiento de multiples celdas, puede ser deseable evitar que los mondmeros inunden la
estructura colectora de gas (lo que evitaria que el apilamiento de celdas funcionase). Como una alternativa al uso de
un material de bloqueo convencional, se puede usar un material hidréfilo sometido a un esfuerzo previo, para
bloquear los pasos colectores, un material que se recuperara hasta una forma que se puede retirar (polvo sinterizado
o cambio de forma). Como alternativa, se podria usar un material de recuperacion “inteligente” metalico o plastico,
para construir el propio colector. La celda se puede obtener y rellenar con monémero, y se puede polimerizar para
formar la membrana, después de lo cual el material del colector se activa para regenerar los pasos gaseosos.

Una membrana de un dispositivo de MEA puede comprender una matriz de un polimero hidréfilo que es
eléctricamente inactivo, pero que contiene una especie fuertemente ionica retenida en la matriz; esto confiere una
actividad eléctrica global al material de membrana.

A titulo ilustrativo, un MEA de material compuesto se puede formar entre dos placas de PTFE suaves,
manteniéndose la separacion entre los electrodos mediante el uso de una intercapa de poliéster porosa en forma
tejida o no tejida, escogida para ser inerte con respecto a los mondémeros usados. La mezcla monomérica se
introduce entonces en el espacio (en una atmésfera de nitrégeno), rellenando el material separador, y la celda se
comprime para definir el grosor de la estructura. El molde se coloca en un exceso de mondmero y se irradia, por
ejemplo mediante un procedimiento de dos etapas (tasa baja de dosis, y después tasa elevada de dosis hasta la
terminacion).

La capa de poliéster mantiene la separacion de los dos electrodos de papel durante el llenado y la
polimerizacion. Ademas, debido a que los materiales hidrofilos normales se expanden isotropicamente en la
hidratacion, la introduccion de tal refuerzo es extremadamente eficaz controlando la expansion del area de la
membrana polimérica hidrofila en la hidratacién. De este modo, aunque el material se expande, el efecto es el de
aumentar el grosor de la membrana reforzada, en lugar de su area. Esto es eficaz evitando la deslaminacién del
sistema de material compuesto durante la hidratacion, antes de sujetarlo y contenerlo entre las placas del aparato de
ensayo de la celda de combustible.

Esta ruta de produccion proporciona una estructura de electrodo-membrana-electrodo de material
compuesto, interpenetrada con el material de membrana, que, cuando se expande mas alla del area de los
electrodos, forma un cierre hermético a gas eficaz cuando se sujeta entre los colectores de un aparato de ensayo de
celdas de combustible.

Se pueden formar burbujas en el material compuesto (normalmente con el reforzamiento del poliéster. Este
problema se puede minimizar sometiendo a ultrasonidos el molde después de llenarlo, y usando el procedimiento de
polimerizacién de dos etapas, que sirve para minimizar la elevacion de temperatura durante la polimerizacién. Los
MEA se pueden hidratar completamente y ensayar antes de la instalacién en una celda de combustible, usando
nitrégeno para asegurarse de que no hay ninguna posibilidad de paso de gas.

En el segundo aspecto de la invencion, la presencia de pasos de transmision en el conjunto permite que un
componente de reaccion entre en un contacto mas eficaz con el electrodo o electrodos, y también con cualquier
catalizador. Los pasos se pueden crear mediante inserciones de “material inteligente” o “de cera perdida” moldeadas
en la membrana, y tienen una seccion transversal preferiblemente circular. El conjunto también puede comprender
estructuras colectoras discretas que definen sus limites fisicos, y se puede incrustar un paso tanto en la membrana
como en los limites fisicos del conjunto. El electrodo y cualquier material catalitico se pueden revestir en los pasos
reaccionantes después de su formacién, o se pueden colar en una superficie del paso durante un procedimiento de
“cera perdida” o de “material inteligente”.

Se puede usar un material flexible, por ejemplo un material plastico, para definir el borde del MEA, y para
proporcionar una separacion eléctrica y/o gaseosa. Se puede usar un tejido de carbén como electrodo, y el tejido se
puede impregnar con una capa de catalizador. En una celda de combustible, en la que los agentes reaccionantes
son hidrégeno y oxigeno, el catalizador es tipicamente platino. De forma similar, un electrolizador para la electrolisis
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de agua generalmente comprende un electrodo de platino. Cuando un electrodo se autosoporta o se soporta
mediante una estructura de “cera perdida”, entonces se pueden moldear multiples celdas, puesto que la propia
membrana forma la estructura dentro de la cual se forman las celdas.

El material de membrana comprende preferiblemente un polimero que incluye un grupo fuertemente iénico,
tal como se describe anteriormente.

En las Figuras 3 a 5 se muestran formas de realizacién de la presente invenciéon que contienen un canal.
Las caracteristicas comunes para cada una de estas formas de realizacion son un electrodo 32 (tipicamente de fibra
de carbono, impregnada con una capa de catalizador), y una membrana 36 de intercambio iénico moldeada.

La Figura 3 representa un conjunto en el que se usa un material plastico flexible 31 (por ejemplo polietileno)
para definir el borde del conjunto, definiéndose la separacion mediante un saliente 34 de un limite en un rebaje 35
correspondiente, en el limite opuesto. Los agentes reaccionantes se transmiten separadamente a través de los
canales 33a y 33b; un agente reaccionante es alimentado a través de los canales 33a, el otro a través de los canales
33b. El escalonamiento de los pares de canales 33a y 33b da como resultado un aumento de la superficie especifica
del electrodo en comparacién con la de los conjuntos de electrodos planos convencionales.

La Figura 4 muestra un conjunto en el que el agente reaccionante es oxigeno en una atmdsfera 41. En este
caso, uno de los miembros de unién mostrados en la Figura 3 se ha sustituido por un material 42 permeable a gases,
para potenciar la transmisién de oxigeno a la interfaz de reaccioén. El otro agente reaccionante se transmite a través
de los canales 43.

La Figura 5 muestra electrodos 32 soportados mediante una estructura de “cera perdida”. Los agentes
reaccionantes se alimentan a través de canales 33a y 33b como en la Figura 3. En este ejemplo, se moldean en la
membrana cuatro celdas individuales, definiendo las regiones de las membranas entre celdas individuales tres
celdas adicionales. Si el conjunto es una celda de combustible, entonces la corriente de salida procedente de la
conexion 51 de la celda es equivalente a la de siete celdas individuales.

Los siguientes Ejemplos ilustran la invencion.
Las abreviaturas y materiales usados en este documento son:
mondémeros hidréfobos:

metacrilato de metilo (MMA)

acrilonitrilo (AN)
metacriloxipropiltris(trimetiloxi)silano (TRIS)
metacrilato de 2,2,2-trifluoroetilo (TRIF)

mondmeros hidrofilos:

acido metacrilico (MA)

metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA)
acrilato de etilo (EA)

1-vinil-2-pirrolidinona (VP)

éster 2-metilico del acido propenoico (PAM)
ftalato de monometacriloiloxietilo (EMP)
metacrilato de sulfatoetilo aménico (SEM)

restos —SO3H:

acido toluenosulfénico (TSA)

acido 1-metil-1-bencimidazol-2-sulfénico
sal sodica del acido isetidnico

sal sédica del acido 1-hexanosulfénico
acido hidroxilen-O-sulfénico

mondmeros que contienen sitios de acido sulfénico para la copolimerizaciéon

acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfonico (AMPSA)
acido vinilsulfénico (VSA)

acido estirenosulfénico (SSA)

metacrilato de 2-sulfoetilo (SOMA)

sal sédica del metacrilato de 3-sulfopropilo (SPM)
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EJEMPLO 1
Materiales

El monémero de mezcla acrilonitrilo-vinilpirrolidona (AN-VP; 1:1) se adquirié purificado, y se uso6 tal cual se
compro.

El metacrilato de metilo (MA) (99% Aldrich) se destil6 antes del uso.
La 1-vinil-2-pirrolidinona (VP) (99% Aldrich) se congelo y se usé al descongelar.
El agente de reticulacion usado fue metacrilato de alilo (AMA) (98% Acros).

El acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico (AM) (99%), el acido vinilsulfénico (sal sédica, disolucion al
25% en peso en agua) (VSA), y la sal sddica hidratada del acido 4-estirenosulfénico (SSA) se adquirieron en Aldrich.

El metacrilato de sulfopropilo sédico se sintetizé segun el documento US-A-1.299.155.
Formulaciones

Se prepararon ocho disoluciones diferentes de diversas composiciones de AM, AMA y AN-VP en agua
desionizada (DDW), segun se muestra en la Tabla 1.

TABLA 1
Peso de los componentes (g) y %

Muestra AM % DDW % AMA % AN-VP % Total
OR 30 14,15 30 14,15 2 10,94 150 70,8 212

1-1,5A0R 3 18,6 3 18,6 0,13 0,82 10 62 16,13
2-1,5A6X 3 17,86 3 17,86 0,8 4,75 10 59,5 16,8
3-1,5A8X 3 17,58 3 17,58 1,06 6,24 10 58,6 17,06
4-1,5A10X 3 17,31 3 17,31 1,33 7,67 10 57,7 17,33
5-2a0R 4 22,06 4 22,06 0,13 0,73 10 55,2 18,13
6-2A4X 4 21,58 4 21,58 0,53 2,87 10 54 18,53
7-2A8X 4 20,98 4 20,98 1,06 5,58 10 52,5 19,06
8-2A10X 4 20,69 4 20,69 1,33 6,88 10 51,7 19,33

Preparacion de mondémeros para polimerizacion mediante radiacion

Los diversos acidos sulfénicos se disolvieron en agua destilada antes de afiadirlos a AN-VP (1:1). Después
se afiadio AMA a la mezcla, y se agité. Las disoluciones se introdujeron en celdas de aluminio forradas con PTFE y
selladas herméticamente, o en un recipiente con planchas de plastico.

Los mondémeros se introdujeron en la celda con la plancha inferior plana sobre la superficie, y se
introdujeron desde la parte superior hasta que el mondmero alcanzoé la parte superior. Después se colocé la plancha
de la parte superior sobre la plancha inferior rellena, y se usaron abrazaderas G para asegurar a las dos planchas
juntas. Las planchas se colocaron entonces boca arriba en un bafo ultrasénico para eliminar las burbujas en el
sistema, durante 30 minutos, antes de la exposicién a radiacién gamma, en posicion vertical hacia arriba. Un MEA se
fabricé in situ colocando una pieza de material no tejido saturado con monémero entre dos electrodos entre dos
planchas, antes de la irradiacion.

Detalles de la irradiacion

La irradiacion de una sola etapa se realizé durante 20 horas, a una tasa de dosificacion de 0,125 Mrad/h,
hasta una dosis total de 2,50 Mrad.

También se uso la irradiacion en dos etapas. Cuando la formula fue OR, la irradiacion inicial duré 29 horas a
0,01 Mrad/h (= 0,29 Mrad), seguido de una segunda dosis, durante 80 horas, a 0,03 Mrad/h (= 2,40 Mrad). Cuando la
férmula fue 1,5 OR, la primera dosis duré 20 horas a 0,01 Mrad/h (= 0,25 Mrad), y la segunda dosis duré 6,83 horas
a 0,03 Mrad/h (= 1,7075 Mrad).

Durante esta irradiacion, puesto que la muestra estaba tan préxima a la fuente, el recipiente se hizo girar
180° aproximadamente a mitad de camino. Esta irradiacién fue ligeramente inferior a la que normalmente se dio a

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2359345 T3

muestras previas, a aproximadamente 2,5 Mrad.
Absorcion de agua

Se sumergieron secciones de la membrana en agua desionizada durante 24 h a temperatura ambiente, se
secaron con papel secante para eliminar el agua de la superficie, y se pesaron. Las membranas se secaron entonces
en un horno de vacio a 60°C hasta un peso constante. La absorcion de agua se puede determinar usando [(M;-
Mgy)/Mp] x 100%, en la que M, y My son las masas de la membrana hidratada y seca, respectivamente.

Medida de la capacidad de intercambio i6nico

Las muestras de la membrana se hidrataron en disolucién de HCI (0,1 M) (50 ml) a temperatura ambiente
durante 24 h. Las muestras se secaron entonces con una tela, y se colocaron en NaOH (0,1 M) (50 ml), y se permitié
el intercambio durante 24 h. Después se valoraron tres alicuotas (10 ml) de esta disolucion de NaOH frente a HCI
(0,1 M). Como indicador, se us6 fenolftaleina. Las muestras se secaron entonces nuevamente con una tela, y se
volvieron a colocar en HCI (0,1 M) (50 ml) toda la noche antes de que las muestras se colocaran en un horno de
vacio a 110°C durante 8 horas y se enfriaran en un secador.

La IEC se calculd segun lo siguiente:
Molaridad de NaOH después del intercambio=[(Molaridad de HCI) x valoracién media]+10

Cambio en la molaridad (X) = (Molaridad de NaOH antes del intercambio) — (Molaridad de NaOH después
del intercambio)

100 ml contienen (X) moles de Na*
50 ml contienen (X/1000) x 50 moles de Na" =Y

Y moles de iones de Na* se intercambiaron con Z gramos de membrana seca

— =moles de Na" por gramo = A miliequivalentes por gramo de membrana seca

Y
Z Zx1000
Medidas de resistencia en diferentes condiciones y conductividad

La resistencia de la membrana hidratada se midié en una celda a temperatura ambiente usando un
6hmmetro modelo PM 6303 RCL de Phillips. Las muestras se secaron con una tela, después se revistieron con una
capa fina de gel de electrodo y se colocaron entre los electrodos secos que también se revistieron con una capa fina
de gel de electrodo. Su conductividad se calcul6 entonces a partir de su grosor y su area (1 cm x 1 cm).

También se midié la resistencia de las muestras hidratadas (discos de 1,8 cm de diametro; 2,54 cm2),
usando un analizador de impedancia Solarton Sl 1260.

Se han ensayado los materiales que abarca la invencion para determinar:

(a) la absorcion de agua en el equilibrio mediante medios gravimétricos, y midiendo la relacién de expansion
lineal de muestras de tamano seco conocido;

(b) la permeabilidad a gases usando una sonda de oxigeno coaxial disefiada para uso con membranas
biomédicas (ISO 9913 Parte 1). Aunque es un método bien consolidado para materiales hidrofilos
convencionales, los materiales que contienen acido sulfénico hacen dificil la obtencién de medidas exactas.
Sin embargo, se establecieron valores de transmision de gases dentro del 15% de los valores para
materiales hidréfilos convencionales de absorcidon de agua comparable, y se consideraron razonables a la
vista de las dificultades de la medida;

(c) la conductividad térmica, medida en el estado completamente hidratado usando el aparato para medir la
conductividad térmica transitoria rapida, descrito en ERA Report 5231 (1969) por G. Mole. Se encontré que
los valores de la conductividad eran funcién de la absorcion del agua, aumentando desde 0,45 W/m.K para
un material con una absorcion del agua del 55% (equivalente a 78% de la conductividad del agua) hasta
0,58 W/m.K para un material de una absorcion de agua del 85% (equivalente a 95% de la conductividad de
agua pura);

(d) la capacidad de intercambio idnico, que se lleva a cabo en (i) muestras de material obtenidas como blogques
e irradiadas en paralelo con los materiales de membrana, y (ii) muestras de material de membrana tomadas
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a partir del material “sobrante” mas alla del propio MEA (véase mas abajo). Las muestras del material se
hidrataron en disolucion de HCI (0,1 M) durante 24 horas. Las muestras se colocaron entonces en NaOH
(0,1 M) durante otras 24 horas para el intercambio, y la disolucion de NaOH resultante se valoré frente a
HCI;

(e) la estabilidad térmica, usando analisis termogravimétrico (TGA) y lavado en la hidratacién. Se encontré que
los materiales eran notablemente estables al calentarlos, cuando se comparan con Nafion: perdiendo el
copolimero de AN-VP-AMPS sélo 4% de su masa a 150°C (comparable con Nafion), mientras que retiene
un notable 42% incluso a 800°C (el residuo para Nafion 0 a temperaturas por encima de 500°C).

A fin de evaluar los valores de conductancia y de IEC, se irradi6 una muestra adicional de la mezcla
monomeérica usada en el MEA, durante la produccion del MEA. Se encontré que los materiales de AN-VP-AMPS
tienen valores de IEC en el intervalo comprendido entre 2 y 3, dependiendo de la ruta de fabricacion precisa, que
corresponden a un peso equivalente en el intervalo comprendido entre 300 y 400. Esto no es desfavorable frente a
Nafion, para el cual la IEC fue 0,91 y el peso equivalente 1100.

Los MEA se hidrataron completamente en agua DD, y se instalaron en la celda usando la periferia de la
propia membrana como el cierre hermético a presion. De este modo, la instalacién de los MEA fue inusualmente
simple, y se disponia de un voltaje de circuito abierto (OCV) estable a los 30 segundos de aplicar los gases de
trabajo. El procedimiento de ensayo implico ajustar la corriente (via una carga electrénica) y medir el voltaje de la
celda resultante. EI OCV se volvié a medir al final de cada secuencia de ensayo para asegurarse de que el MEA no
habia sufrido serios problemas de deslaminacion o degradacién durante el ensayo.

En resumen, los materiales se han formulado usando vinil-SA, estireno-SA, y de forma muy importante 2-
acrilamido-2-metil-1-propano-SA, y se ha encontrado que las conductividades son comparables o mejores que
Nafion, como se muestra en la Figura 6. Ademas, el uso de agentes de reticulacion permite controlar la absorcion
final de agua de forma separada de las propiedades eléctricas, como se muestra en la Figura 7.

Debido a que la relacién de expansion y a que las propiedades mecanicas e hidraulicas dependen
fuertemente de la absorcion de agua en la hidratacion, el control de los parametros expuestos anteriormente
demostré ser muy eficaz a la hora de determinar y controlar de forma reproducible las propiedades de los materiales
resultantes. Esto se muestra en la Figura 7, en la que los valores de IEC para un intervalo de formulaciones de
polimero a base de AN + VP + AMPS se representan como funciones del contenido de agua en el equilibrio y de la
cantidad de AMA usada. Esta claro que es posible proporcionar un material que tiene un valor dado de IEC a lo largo
de un amplio intervalo de absorcién de agua (y por tanto de relacién de expansién, propiedades mecanicas y
permeabilidad al agua), si asi se requiere mediante cualquier aplicacion especifica.

La Figura 8 es una foto de SEM de una seccion transversal a través del borde de un MEA de material
compuesto en estado seco, que muestra el refuerzo 81, dos papeles de electrodo 82, el catalizador 83 y el material
de membrana 84 que se extiende mas alla del area del electrodo para proporcionar un cierre hermético a gases
integral.

Los resultados mostrados en la Figura 9 (usando un separador no tejido) y en la Figura 10 (usando un
separador tejido) demuestran claramente que los MEA de material compuesto obtenidos mediante el procedimiento
de produccién de una sola etapa funcionaban eficazmente como sistemas de PEM. La linea discontinua en cada
caso muestra el resultado de un MEA construido convencionalmente pero que usa una membrana de AN-VP-AMPS,
es decir comprimiendo simplemente una membrana sencilla entre papeles de electrodo. La linea continua es la
caracteristica medida para el mismo material de membrana construido como un MEA integrado. EI comportamiento
mejorado es una indicacion clara del excelente contacto producido entre el material de PEM y el catalizador. Se
encontré que el OCV recupera su valor original después de un ciclo repetido (mientras se hidrata completamente),
indicando que el procedimiento ha tenido éxito evitando la deslaminacion del polimero a partir de la capa de
catalizador y del material de electrodo de papel de carbén. Se observé un aumento de la resistencia de la membrana
que acompania al secado, aunque esto fue reversible al rehidratar.

EJEMPLO 2
Materiales
Acrilonitrilo (destilado) 75 g (35,38%)
Vinilpirrolidona 75 g (35,38%)
Acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico 30 g (14,15%)
Agua (grado HPLC) 30 g (14,15%)
Metacrilato de alilo 2 g (0,94%)
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Mezclamiento

1. Se mezclaron el acrilonitrilo y la vinilpirrolidona, y se almacenaron en un recipiente cerrado
herméticamente.

2. El acido se afiadié lentamente al agua. La mezcla requiere una agitacion continua para asegurar la
disolucion total del acido. Este procedimiento puede tomar veinte minutos.

3. La mezcla que resulta de la Etapa 2 se afiade lentamente a la mezcla que resulta de la Etapa 1. Es
importante que la mezcla de acrilonitrilo-vinilpirrolidona se enfrie en un bafio de agua fria durante este proceso,
puesto que se puede generar algo de calor con la adicién inicial de la mezcla de &cido-agua. También es importante
agitar continuamente la mezcla durante este proceso, para evitar una exotermia repentina.

4. El metacrilato de alilo se afiade a la mezcla que resulta de la Etapa 3, y se agita bien.

La mezcla final se puede almacenar en un congelador durante un periodo de hasta tres semanas sin ningun
efecto observable en su capacidad para polimerizarse.

Montaje

Para cada cMEA, se colocaron dos piezas de tamarfio apropiado de electrodo de papel carboén en los lados
opuestos de una lamina de poliéster no tejida delgada. Las piezas de papel carbén se deben solapar completamente,
y tienen su superficie platinada hacia la lamina de poliéster. El papel desempefiado por la lamina de poliéster es
doble. En primer lugar, evita que los electrodos de papel de carbon hagan contacto entre si y se produzca un
cortocircuito; en segundo lugar, controla el comportamiento del hinchamiento del cMEA resultante en la hidratacion.
Se usa una lamina de polietileno delgada como una divisién en ambos lados, permitiendo que se fabriquen, al mismo
tiempo, multiples cMEA. Los cMEA individuales o multiples se colocan en una bolsa de polietileno que se puede
cerrar herméticamente.

La mezcla de mondmero se introduce en la bolsa desde una jeringuilla acoplada a un tubo de polietileno
delgado, cuyo extremo estd situado en el fondo de la bolsa. Antes del llenado, todo el conjunto se evacua y se
inunda con nitrégeno para eliminar el oxigeno atmosférico del sistema. La introducciéon de la mezcla monomérica
directamente en el fondo de la bolsa ayuda a eliminar las burbujas. El tubo de llenado se retira, y la bolsa se deja
reposar durante cinco minutos, para permitir que la mezcla monomérica penetre en el material separador.
Finalmente, cualquier burbuja de aire se trata apretando suavemente la bolsa y limpiandolas fuera del liquido. En
este momento, la bolsa se cierra herméticamente.

Se aplica presion externa a la bolsa via dos planchas rigidas de polietileno que se sujetan firmemente
juntas. Esto aprieta al conjunto junto, asegurando de que los electrodos de papel carbén se mantengan en posicion,
y de que los cMEA resultantes sean tan delgados como sea posible y que tengan un grosor uniforme. Cualquier
mezcla monomérica en exceso que por presion salga de los cMEA forma un depdsito en la parte superior de la bolsa
que esté bajo cierta presion positiva.

Polimerizacion

El conjunto se somete a un tratamiento de irradiacion y de dos etapas, como se esquematiza en la Tabla 2.

TABLA 2
Etapa Duracion (h) Tasa de dosis (Mrad/h) Dosis (Mrad)
A 29 0,01 0,29
B 80 0,03 2,40
Dosis total: 2,69

El conjunto se coloca horizontalmente, conteniendo la “parte superior” de la bolsa el monémero de exceso
situado lo mas alejado de la fuente. La distancia del centro del conjunto hasta la fuente de rayos y se determina
mediante la tasa de dosificacion. Cuando la tasa de dosificacién aumenta, el conjunto se mueve mas préximo hacia
la fuente, pero la orientacién no cambia.

La polimerizacion es un proceso exotérmico, que efectua una reduccion de volumen de alrededor de 4%. La

tasa de dosificacion baja inicial se optimiza para polimerizar la mezcla monomérica lentamente sin
sobrecalentamiento. La segunda dosis mas elevada asegura la polimerizacién completa.
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Las partes de los cMEA mas préximas a la fuente de rayos y se someteran a una tasa de dosificacion mas
elevada que el monémero en exceso. Se pretende que la polimerizacién se iniciara en un extremo de esta manera,
de forma que la mezcla de monémero en exceso puede actuar como un depédsito compensador para compensar la
disminucion de volumen asociada con este proceso. Se cree que este método reduce la probabilidad de formacion
de espacios huecos en los cMEA durante la polimerizacion.

La polimerizacién también se puede iniciar térmicamente. Esto requiere la adicion de un iniciador adecuado
(tal como AIBN) a la mezcla monomérica. La cantidad de iniciador requerida es tipicamente 2% del peso de la
mezcla de AN-VP (es decir, 3 g para las cantidades enumeradas anteriormente).

Tal mezcla se polimerizara durante un numero de dias a temperatura ambiente. EI aumento de la
temperatura del sistema puede reducir este tiempo. La iniciacién de la polimerizacion en el centro del conjunto puede
reducir la probabilidad de la creacién de espacios huecos en areas claves debido a la contraccion de volumen en la
polimerizacion. Esto se puede lograr mediante la aplicacion de una fuente de calor puntual en el centro de la parte
superior del conjunto.

Separacion de hidratacion de cMEA

La bolsa de polietileno se abre mediante corte, y se retira el conjunto de los cMEA. Los cMEA se pueden
despegar facilmente de las divisiones de polietileno. Sin embargo, la mezcla monomérica puede haber rezumado
alrededor de los bordes de las divisiones, y se puede haber polimerizado, uniéndolos entre si. En este caso, el corte
de esta region lejos de los bordes hace la separacion mucho mas facil. Se debe tener cuidado de no doblar los cMEA
al retirarlos, puesto que los electrodos de papel carbdn son bastante fragiles.

Una vez separados, los cMEA se pueden colocar en bolsas de polietileno cerrables herméticamente
separadas, con algo de agua desionizada. Las bolsas deben ser suficientemente grandes para permitir la expansion
de los cMEA durante la hidratacion.

El material separador de poliéster restringe la expansion lateral del cMEA durante la hidratacion,
provocando que la mayoria del aumento de volumen pueda ser ocupado por un aumento del grosor. Esto tiene el
beneficio de reducir el esfuerzo en la interfaz de papel carbon-membrana, minimizando cualquier probabilidad de
deslaminacion.

Ensayo de un cMEA como una celda de combustible

Un cMEA se puede evaluar como una celda de combustible en un sistema adecuado para un unico MEA.
Los componentes fundamentales de tal sistema usados en este caso son:

1. dos colectores de grafito, cuya area es superior a la del cMEA. Ambos colectores tienen canales para
gases realizados a maquina en un lado, siendo el area que cubren igual al area del papel carbén en el cMEA. Con un
MEA sujeto por abrazaderas entre los colectores, el conjunto se denomina como una celda de combustible.

2. Una tuberia apropiada que acopla el hidrégeno y el oxigeno de presion controlable a los canales de gas
de los colectores respectivos.

3. Un voltimetro en paralelo con la celda de combustible.

4. Una carga electronica en paralelo con la celda de combustible que es capaz de extraer una corriente
definida por el usuario.

Es importante que el cMEA esté situado de forma apropiada entre los colectores, de forma que los canales
de gas en ambos colectores solapen al papel carbdn. Los colectores se sujetan mediante abrazaderas via un perno
en cada esquina. La membrana que se extiende mas alla del papel carbén forma un cierre hermético a gas con los
colectores, ya que el cMEA tiene un grosor uniforme (a diferencia de los MEA convencionales que requieren un
mecanismo 0 mecanismos de cierre hermético adicionales).

Cuando se suministra el hidrégeno y el oxigeno a los lados opuestos del cMEA, se observa un voltaje.
Activando la carga electronica, se puede extraer una corriente creciente a partir de la celda de combustible, y se
puede representar graficamente frente al voltaje de la celda para determinar las caracteristicas de polarizacion del
cMEA. Los resultados se muestran en la Fig. 11. La Fig. 12 muestra otros resultados adicionales.

Ensayo de un cMEA como un electrolizador

Con el cMEA sujeto entre los dos colectores como se hizo para el ensayo como una celda de combustible,
se hizo pasar nitrdgeno a través de los canales de gas para eliminar cualquier hidrégeno y oxigeno residuales. Los
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tubos capilares se acoplaron a los puertos de entrada y de salida de gas en ambos colectores, y se introdujo agua
para inundar los canales de gas. Al aplicar un voltaje (2,5 V) a lo largo de los colectores, se observéd un burbujeo de
gas a través de los tubos capilares desde los canales de gas de ambos colectores. Se observé que parecia que se
generaba mas gas desde el colector acoplado al lado negativo del suministro de energia. Esto es consistente con la
evolucion de hidrogeno en el electrodo negativo y de oxigeno en el electrodo positivo debido a la estequiometria.

Se recogié una muestra del gas generado en el electrodo negativo con una jeringuilla, y se hizo pasar a
través de un tubo de Drager disefiado para la identificacion de hidrégeno. El resultado fue positivo, demostrando que
el cMEA puede funcionar como un electrolizador para generar hidrégeno y oxigeno cuando se somete a un voltaje.

El cMEA se devolvié entonces al conjunto de ensayo de la celda de combustible, y se hizo funcionar durante
otras 15 horas. La evaluacion sugirié que el funcionamiento de un cMEA como una celda de combustible se puede
potenciar mediante un pretratamiento como un electrolizador.

EJEMPLO 3

Se repitié el procedimiento ejemplificado anteriormente, pero usando fluoruro de vinilbenciltrimetilamonio
(BV) en lugar de AMPSA, introduciendo de ese modo sitios catiénicos.

Este material se ha ensayado y se ha encontrado que tiene una conductividad significativamente superior a
Nafion (un incremento de 30%) cuando se mide en el mismo aparato de ensayo en las mismas condiciones.

Los componentes del material se muestran en la Tabla 3.

TABLA 3
AN (9) VP (g9) X(9) BV (9) AMPSA (9) Agua (g) Z(9)
18,75 18,75 0,5 75 0 75 0,75
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REIVINDICACIONES

1. Polimero hidréfilo que se puede obtener mediante copolimerizacion de mondmeros hidréfobos e
hidréfilos que dan un polimero hidréfilo en la polimerizacion, en el que la copolimerizaciéon se lleva a cabo en la
presencia de agua y un monémero que incluye un grupo fuertemente iénico, de tal manera que el sistema de
copolimerizacién es homogéneo, y en el que el mondmero hidréfobo se selecciona de entre metacrilato de metilo,
acrilonitrilo, metacriloxipropiltris(trimetiloxi)silano y metacrilato de 2,2,2-trifluoroetilo, y el monémero hidréfilo se
selecciona de entre acido metacrilico, metacrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de etilo, 1-vinil-2-pirrolidinona, acido
propenoico, éster 2-metilico del acido propenoico, ftalato de monometacriloiloxietilo y metacrilato de sulfatoetilo
amonico.

2. Polimero segun la reivindicacion 1, que presenta unos sitios catiénicos.
3. Polimero segun la reivindicacién 1 6 2, que presenta unos sitios anionicos.

4. Polimero segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el monémero hidréfobo es
acrilonitrilo.

5. Polimero segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el mondmero hidréfilo es
vinilpirrolidona.

6. Polimero segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero esté reticulado.

7. Polimero segun la reivindicacion 6, en el que los mondémeros incluyen un agente de reticulacion
separado.

8. Polimero segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la polimerizacion comprende la
irradiacién con rayos v o la iniciacién térmica.
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Fig.9.
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Fig.11.
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