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DESCRIPCION

Copolimeros fluorados, membranas preparadas a partir de los mismos y dispositivo de pila de combustible que
comprende estas membranas

Campo técnico

La presente invencion se refiere a copolimeros fluorados originales que comprenden, entre otras cosas, motivos
perfluorados y a su procedimiento de preparacion.

Estos copolimeros, que presentan excelentes capacidades fisicoquimicas, en particular, capacidades de intercambio
i6nico elevadas, encuentran su aplicacién, en particular, en la preparaciéon de membranas de intercambio de iones,
destinadas a las pilas de combustible.

Por tanto, los copolimeros de la invencion pueden encontrar su aplicacién en el disefio de membranas de
intercambio de iones destinadas a las pilas de combustible, en particular de pilas de combustible que tienen una
membrana como electrolito tales como las pilas de PEMFC (que significa “Proton Exchange Membrane Fuel Cell”
por “pila de combustible con membrana de intercambio de protones”) y DMFC (que significa “Direct Methanol Fuel
Cell” por “pila de combustible de metanol directo”).

Estado de la técnica anterior

Una pila de combustible comprende, de manera clasica, un apilamiento de células elementales, en cuyo interior
tiene lugar una reaccién electroquimica entre dos reactivos que se introducen de manera continua. El combustible,
tal como el hidrégeno, para las pilas que funcionan con mezclas de hidrégeno/oxigeno (PEMFC) o el metanol para
pilas que funcionan con mezclas de metanol/oxigeno (DMFC), se pone en contacto con el &nodo, mientras que el
comburente, generalmente el oxigeno, se pone en contacto con el catodo. El anodo y el catodo estan separados por
un electrolito, de tipo membrana de intercambio de iones. La reaccién electroquimica, cuya energia se convierte en
energia eléctrica, se divide en dos semirreacciones:

- una oxidacién del combustible, que se desarrolla en la superficie de contacto anodo/electrolito que produce, en el
caso de las pilas de hidrogeno, protones H*, que van a atravesar el electrolito en direccion al catodo, y electrones,
que llegan al circuito exterior, con el fin de contribuir a la produccién de energia eléctrica;

- una reduccion del comburente, que se desarrolla en la superficie de contacto electrolito/catodo, con produccion de
agua, en el caso de las pilas de hidrégeno.

La reaccién electroquimica tiene lugar a nivel de un conjunto electrodo-membrana-electrodo.

El conjunto electrodo-membrana-electrodo es un conjunto muy delgado con un grosor del orden de un milimetro y
cada electrodo se alimenta con los gases combustible y comburente, por ejemplo, con ayuda de una placa
acanalada, denominada placa bipolar.

La membrana conductora de iones es generalmente una membrana organica que comprende grupos idnicos que, en
presencia de agua, permiten la conduccién de los protones producidos en el anodo mediante oxidacién del
hidrégeno.

Las membranas comerciales mas usadas actualmente son las membranas comercializadas con las marcas Nafion®,
Flemion®, 3M®, Fumion® e Hyflon lon® producidas a escala industrial.

A pesar de los altos valores de conductividad alcanzados (por ejemplo, hasta 100 mS/cm), las membranas
mencionadas anteriormente presentan los siguientes inconvenientes principales:

- son permeables a los alcoholes, en particular al metanol, lo que hace que sean incompatibles con un uso en pilas
DMFC;

- no pueden usarse en condiciones secas, lo que impide su uso a temperaturas superiores a 85°C;
- presentan un coste elevado.

Los inventores se han propuesto desarrollar copolimeros novedosos susceptibles de usarse para constituir
membranas de pila de combustible, que sean susceptibles de presentar una buena conductividad proténica
compatible con el uso mencionado anteriormente, que presenten un caracter hidréfobo que impida, cuando se ponen
en forma de membrana, una difusiéon de agua o de disolventes alcohdlicos a través de los mismos y que presenten
una estabilidad térmica y una inercia quimica.
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Exposicion de la invencion

Por tanto, la invencion se refiere a copolimeros fluorados que comprenden al menos un motivo de repeticion de la
siguiente formula (1):

)
|
|

F

SO,X
(I)

y al menos un motivo de repeticién de la siguiente férmula (11):

CH—™CH

0

R‘l

Z
(IT)

en las que:
- Rr representa una cadena perfluorocarbonada que comprende eventualmente uno o varios atomos de oxigeno;

- X representa un atomo de halégeno o un grupo OR, representando R un atomo de hidrégeno o un catién (tal como
Na, K);

- R representa una cadena hidrocarbonada o una cadena perfluorocarbonada;
- Z representa una cadena perfluorocarbonada.
Antes de entrar en mas detalles en la descripcion, se proponen las siguientes definiciones.

Por cadena hidrocarbonada se entiende, de manera clasica, en lo anterior y a continuaciéon, un grupo que
comprende a la vez atomos de carbono y atomos de hidrégeno. Por ejemplo, puede tratarse de un grupo alquileno
que comprende de 1 a 10 4&tomos de carbono, tal como un grupo etileno -CH2-CH,-, concretamente para el grupo R'.

Por cadena perfluorocarbonada se entiende, de manera clasica, en lo anterior y a continuacién, un grupo que
comprende a la vez atomos de carbono y atomos de fllor. Por ejemplo, puede tratarse de un grupo perfluoroalquilo
(concretamente para el grupo Z) que comprende de 1 a 12 atomos de carbono, tal como un grupo perfluorooctilo.
Puede tratarse, cuando la cadena es divalente, es decir que esta colocada entre otros dos grupos (lo cual es el caso
de R' y Rg), de un grupo perfluoroalquileno, en el que pueden intercalarse uno o varios atomos de oxigeno, lo cual
puede ser el caso concretamente para el grupo Rr.

Gracias a la presencia simultanea en el interior de los copolimeros de al menos un motivo de repeticion de férmula
(I) y al menos un motivo de repeticion de férmula (ll), los copolimeros de la invenciéon van a adoptar una
microestructura original en el sentido en que los grupos laterales perfluorados hidréfobos van a generar una
separacion de fases entre las “agrupaciones” idnicas inducidas por los grupos sulfonato o acido sulfénico y ellos
mismos.
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Los copolimeros de la invencion, gracias a la presencia de fluor, también son quimicamente estables y no se
degradan, concretamente cuando se colocan en condiciones acidas. Por tanto, en medio &cido, debido a la
presencia de los grupos -SO2X, tal como se definieron anteriormente, estos copolimeros van a poder garantizar la
circulacion de protones entre los diferentes grupos -SO2X del copolimero, sin que haya degradacion del esqueleto
del copolimero.

Ademas, la presencia de grupos fluorados confiere a los copolimeros resultantes un caracter hidréfobo que hace que
estos copolimeros sean poco permeables al agua y a los disolventes polares tales como los disolventes alcohdlicos,
cuando se ponen estos copolimeros en forma de membranas.

Segun la invencion, Rr puede ser un grupo perfluorocarbonado que comprende de 1 a 12 atomos de carbono y que
comprende de 1 a 5 atomos de oxigeno.

Z puede ser un grupo perfluorocarbonado que comprende de 1 a 12 atomos de carbono.
R' puede ser un grupo alquileno que comprende de 1 a 5 4tomos de carbono, tal como un grupo -CHz-CHa-.
X puede ser un atomo de fltor o un grupo -OH.

Los copolimeros de la invencion pueden comprender del 25 al 75% en moles de motivo de repeticion de formula (1) y
del 75 al 25% molar de motivo de repeticion de férmula (l1).

La masa molar de los copolimeros de la invencion puede ir de 2000 a 100000 g.mol'1.
Los copolimeros de la invencién pueden ser copolimeros al azar o alternantes.

Entre los copolimeros segun la presente invencion, pueden mencionarse ventajosamente los siguientes copolimeros
particulares:

- el copolimero que comprende como motivo de repeticiéon segun la férmula (I) un motivo de repeticién de la
siguiente formula (la):

F
CF,——C

O
CF,

FC——CF,

CF,

CF;

SO,X
(Ia)

teniendo X la misma definicion que la facilitada anteriormente y como motivo de repeticién segun la férmula (ll) un
motivo de repeticion de la siguiente formula (lla):
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CgF17

(ITa)
Los copolimeros de la invencién pueden obtenerse mediante un procedimiento de preparacion, en particular
mediante un procedimiento de polimerizacién por radicales que comprende una etapa de polimerizacion en

presencia de un iniciador de radicales libres de al menos un monémero de la siguiente férmula (l11):

F,C—=CF
0O

Re

SO,X
(III)
y de al menos un mondémero de la siguiente férmula (IV):

HZC:CH
o

R1

4
(IV)
siendo Rr, X, Zy R’ tal como se definieron anteriormente.
Un iniciador de radicales libres eficaz en el contexto de este procedimiento puede elegirse de los derivados de
peroxipivalato, tales como el peroxipivalato de terc-butilo (denominado TBPPi), los derivados de peréxido tales como

el peroxido de di-terc-butilo, los derivados de sulfato tales como el persulfato de sodio o de amonio.

La etapa de polimerizacion se realiza preferiblemente en un disolvente polar aprético, el cual puede elegirse de los
siguientes disolventes:

- la dimetilformamida (DMF);

- el acetonitrilo;

- un disolvente halogenado tal como el 1,1,2-trifluoro-1,2,2-tricloroetano, el 1,1,1,3,3-pentafluorobutano;
- el tetrahidrofurano;

-elagua, y
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- las mezclas de los mismos.

Cuando X representa un atomo de halégeno, el procedimiento de la invencion puede comprender ademas tras la
etapa de polimerizacién una etapa de hidrdlisis acida que permite transformar los grupos X en la funcion OR, siendo
R tal como se definié anteriormente.

Tras la etapa de polimerizacion, el procedimiento de la invencion puede comprender una etapa de aislamiento del
copolimero del medio de reaccién, pudiendo consistir esta etapa de aislamiento en afiadir al medio de reaccién un
disolvente de precipitacion, tal como pentano frio seguido por una filtracién del precipitado obtenido.

Los copolimeros segun la invencion, tal como se mencionaron anteriormente, tienen como particularidad el presentar
una buena estabilidad quimica y mecanica concretamente a temperaturas superiores a 100°C.

Debido a ello, la presente invencion también tiene por objeto una membrana que comprende al menos un
copolimero tal como se describi6é anteriormente.

Las membranas pueden prepararse de manera clasica, por ejemplo, mediante colada, es decir que el copolimero se
pone en disolucion en un disolvente adecuado, tal como acetona, después se aplica sobre una superficie plana, por
ejemplo una placa de vidrio, con ayuda de un dispositivo, tal como un aplicador manual.

A continuacién se seca el copolimero que forma una pelicula himeda para formar una pelicula de grosor adecuado,
por ejemplo de 15 a 150 um, después se desprende del sustrato.

Tales membranas, concretamente cuando X representa -OH, presentan una capacidad de intercambio i6nico muy
elevada, superior a 1,5 meq.g™'. Debido a ello, estas membranas pueden usarse concretamente para aislar los
compartimentos anddicos y catédicos de una pila de combustible que puede funcionar con los siguientes sistemas:

- hidrégeno, alcoholes, tales como metanol en el &nodo;

- oxigeno, aire en el catodo.

Debido a ello, la presente invencion también tiene por objeto un dispositivo de pila de combustible que comprende al
menos una membrana tal como se definié anteriormente.

Para preparar un dispositivo de este tipo, se coloca la membrana entre dos electrodos, por ejemplo, de tejido de
carbono, eventualmente platinado, e impregnados por ejemplo con copolimero, segun la invencion. Se prensa el
conjunto mediante calentamiento.

A continuacion se inserta este conjunto entre dos placas (por ejemplo, de grafito, denominadas placas bipolares, que
garantizan la distribucion de los gases y la conductividad eléctrica).

A continuacién va a describirse la invencién haciendo referencia a los siguientes ejemplos, facilitados a modo
indicativo y no limitativo.

Exposicion detallada de modos de realizacion particulares
En los siguientes ejemplos, se usan los siguientes reactivos:

- el peroxipivalato de terc-butilo (denominado a continuaciéon TBPPi) usado como iniciador de radicales libres, lo
proporcioné Akzo Nobel;

- el acetonitrilo, el 1,1,1,3,3-pentafluorobutano, se destilaron antes de su uso;

- el perfluoro(4-metil-3,6-dioxaoct-7-eno)fluoruro de sulfonilo (PFVES) y el vinil éter de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo
(FAVE-8) se destilaron antes de su uso;

- el carbonato de litio Li2CO3 se usé tal cual.

Los analisis mediante espectroscopia 'H-RMN y "°F-RMN se realizaron con un espectrémetro de 400 MHz de Bruker
con acetona deuterada como disolvente. Los desplazamientos quimicos se definen en ppm_con resgecto al
trimetilsilano (TMS) para 'H-RMN y CFCls para "F.RMN. Las condiciones experimentales para H-RMN (o ! F-RMN)
son las siguientes:

- angulo de pulso: 902 (o0 309);
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- tiempo de adquisicion: 4,5 s (0 0,7 s);

- retardo entre impulsos: 2 s (0 5 s);

- niUmero de barridos: 16 (0 64);

- duracion de impulsos para '°F-RMN: 5 ms.

Los espectros de IR mediante transformada de Fourier se realizaron con un espectrometro de Fourier Nicolet 510P
con una precision de 2 cm™ usando un software OMNIC®.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizé6 mediante un aparato de Perkins Elmer Pyris 1 conectado a un
microordenador. El aparato se calibré con indio y n-octano. Tras su insercion en el aparato, se enfrié inicialmente la
muestra a - 105°C durante 15 minutos. A continuacion, se realizd el primer barrido a una velocidad de calentamiento
de 40°C.min™" hasta 80°C, manteniéndose esta temperatura durante 2 minutos. A continuacién se enfrid el conjunto a
-105°C a una velocidad de 320°C.min™" y se dejo 10 minutos a esta temperatura antes del segundo barrido realizado
a una velocidad de calentamiento de 20°C.min™". Finalmente, se puso en practlca otro ciclo de calentamiento y se
realizé un tercer barrido a una temperatura de calentamiento de 20°C.min" para acceder a los valores de
temperaturas de transicion vitrea (Tg).

Los analisis termogravimétricos se reallzaron en un aparato de Texas Instrument TGA 51-133 bajo aire a una
velocidad de calentamiento de 10°C.min™' desde temperatura ambiente hasta 600°C.

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la preparacion de membranas perfluorosulfénicas a partir de la copolimerizaciéon de los
monomeros perfluoro(4-metil-3,6-dioxaoct-7-eno)fluoruro de sulfonilo (PFVES) con vinil éter de 1H,1H,2H,2H-
perfluorodecilo (FAVE-8).

Dichos mondmeros responden respectivamente a las siguientes férmulas:

F,C——CFOCF2CF O (CF2)2 SO F

CF3
H>2C=CHOC:H4CgF17

Se ponen los monémeros mencionados anteriormente en contacto en un tubo de Carlus de borosilicato (longitud de
130 mm, diametro interno de 10 mm, grosor de 2,5 mm y volumen total de 8 cm®). A continuacion se introduce el
iniciador peroxipivalato de terc-butilo (a un contenido del 1% con respecto a la cantidad de mondmeros) y
acetonitrilo. Se enfria el tubo con nitrégeno liquido conectado a una linea de vacio y se purga varias veces mediante
evacuacion del nitrégeno. A continuacién, se sella el tubo y se sumerge en nitrégeno liquido, después se coloca en
un agitador y se calienta a 75°C durante 12 horas. Tras la reaccion, se enfria el tubo con nitrégeno liquido, se abre y
se precipita el producto obtenido en acetona en frio, después se seca.

En la siguiente tabla se indican las condiciones operativas de los ensayos puestos en practica:

N.2de ensayo | TBPPi(mg) | FAVE-8(g) | PFVES (g) | % en moles de PFVES | Acetonitrilo (ml)
(en el reactor)
1 17,2 2,0 0,2 10 5
2 19,3 2,0 0,5 20 4
3 22,1 2,0 0,8 30 5
4 25,8 2,0 1,2 40 3
5 28,1 2,0 1,5 45 5
6 34 2,2 2,0 50 6
7 30,9 1,8 2,0 55 5
8 28,4 1,5 2,0 60 7
9 26,1 1,2 2,0 65 5
10 24,3 0,9 2,0 70 4
11 21,2 0,5 2,0 80 5
12 18,9 0,2 2,0 90 6

El esquema de reaccion puede ser el siguiente:
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F,C===CF(OCF,CF}O-(CF,),——S0,F +  Hy;C==CHOC;H,CgF7

CFy

Y

Copolimero que comprende un motivo de repeticion de la siguiente formula:

G
\ /

0O

Rf

SO,F

R f=CF2C F{C F3 }0C2F4

y un motivo de repeticion de la siguiente formula

CH,—CH

CeFi7

Se analizan los copolimeros obtenidos mediante espectroscopia RMN de flior (*°F-RMN), agrupandose los
resultados de este andlisis en la siguiente tabla.

Desplazamiento quimico (en ppm) Parte quimica asociada Integral asociada con el pico de
desplazamiento guimico

45 -SOzF .45

de -77 a -80 -OCF2CF(CF3)OCF2CF2SOsF | 177

-82 -(CF2)7-CFE3 l-g2

-112 -OCF,CF(CF3)OCF,CF>SO.F l112

-114 -CF2-(CF»)s-CF3 l114

-122 -CE2CF(ORFSO2F) |12z
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de -122 a-127 -CF2-(CF2)s-CF3 l-127
-125 -CF2CE(ORSO2F) l.125
-144 -OCF,CF(CF3)OCF,CF>SOzF l.144

Los atomos de fluor subrayados son los que corresponden a los desplazamientos quimicos.

Por tanto, de esta tabla destacan los picos caracteristicos centrados en el valor de +45 ppm atribuibles a la funcion
fluoruro de sulfonilo de la unidad de PFVES. Otras sefales demuestran la presencia de una unidad de PFVES, en
este caso las sefales que van de -77 a -80 ppm, -112 ppm y -144 ppm atribuibles respectivamente a los atomos de
flior presentes respectivamente en los siguientes grupos: -OCF2CF(CE3)OCF2CF2SOzF, -OCF2CE2SOzF vy
-OCF2CE(CF3)OCF2CF>.SO2F. Ademas, las sefiales centradas en -82 y -114 ppm y situadas en la zona que se
escalona de -122 a -127 ppm corresponden a los diferentes atomos de flior de las unidades de FAVE-8,
respectivamente -(CF2)7-CEg, -CFE2-(CF2)s-CF3, -CF2-(CE2)6-CFs.

Se evalud la cantidad de unidades monoméricas introducidas en los copolimeros usando las siguientes férmulas,
basandose en los espectros de RMN de fluor:

% en moles de unidades procedentes de PFVES = (la/la+Ig) *100 (férmula 1a)
% en moles de unidades procedentes de FAVE-8 = (Ig/lg+la)*100 (férmula 1b)
con

In= (Is+zs + I_97 + To112 + I-14a) /11

Ig= (T-go+I_11s+T.327) /17

Para composiciones molares de PFSVE en el reactor de respectivamente el 10, 20, 30, 40, 45, 50, 55, 60, 70, 80 y el
90% molar, se obtienen copolimeros que comprende un % molar de unidades procedentes de PFVES de
respectivamente el 25, 30, 40, 50, 50, 50, 50, 50, 60, 70 y el 75.

Se observé que para contenidos iniciales de PFVES en el reactor que van del 40 al 65% molar, los copolimeros
resultantes presentan una alternancia de motivos procedentes de PFVES y de FAVE-8.

Para los ensayos mencionados anteriormente, se procedié a la medicién de la temperatura de transicion vitrea (Tg)
y a la medicién de la temperatura de degradacion (Td1o) (bajo oxigeno) (a saber la temperatura a partir de la cual se
degrada el 10% en masa del copolimero) obtenidas respectivamente mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y mediante andlisis termogravimétrico (TGA).

Los resultados se presentan en la siguiente tabla.

% de unidades de PFVES en el copolimero (% en moles) Tg (°C) Td1o (°C) (bajo oxigeno)
25 -26 267
30 -20 320
40 -20 375
50 -20 420
50 -20 420
50 -20 420
50 -20 420
50 -20 420
60 -22 280
70 -24 255
75 -28 243

Se desprende que los copolimeros obtenidos presentan temperaturas de transicibn muy bajas, concretamente
cuando el contenido de unidades de PFVES es muy elevada (concretamente Tg = -28°C para un contenido del
75%).

Esto puede atribuirse a la presencia de grupos colgantes que comprenden 2 atomos de oxigeno en las unidades de
PFVES y unicamente uno en las unidades de FAVE-8.

Se desprenden valores de Tdio muy elevados, lo que hace que estos copolimeros sean interesantes con vistas a
usarse en pilas de combustible, en particular para valores del % de unidades de PFVES que van del 40 al 50% en
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los que la Td1o es igual a 420°C.
Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra la preparacién de un copolimero cuya funcién cloruro de sulfonilo se hidroliza para dar una
funcion sulfonato a partir de un copolimero preparado segun el ejemplo 1 (ensayo para el cual el copolimero
obtenido comprende el 25% en moles de unidades procedentes de PFVES).

Se colocan 2 g de copolimero en un vaso de precipitados de 50 ml y se agitan con 30 ml de 1,1,1,3,3-
pentafluorobutano. A esta dlsolumon se le anaden gota a gota 20 ml de una disolucion que comprende Li>CO3
(2,5 eq.) en metanol (0,5 mol.I )

Tras la adicién, se agita la disoluciéon a temperatura ambiente durante 12 horas.

A continuacion, se filtra la disolucion y se eliminan los disolventes. Se seca el residuo a temperatura ambiente bajo
20 mm de Hg durante 48 horas.

Se analiza el copolimero obtenido mediante espectroscopia '*F-RMN. Los desplazamientos quimicos observados
demuestran la transformacién del cloruro de sulfonilo para dar grupo sulfénico, y son los siguientes:

- un desplazamiento del multiplete de -112 ppm a -118,5 ppm asignado al grupo difluorometileno adyacente al grupo
sulfonato (SOsLi), permaneciendo los demas desplazamientos inalterados;

- la ausencia del pico a +45,3 ppm, caracteristico de un grupo fluoruro de sulfonilo demostrando asi la reaccién de
hidrélisis cuantitativa.

También se analizé el copolimero mediante espectroscopia IR, la cual demuestra la presencia de picos a 3500 y
1050 cm™ atribuibles a las V|braC|ones de alargamiento de la funcion acido sulfonico. Las frecuencias de absorcién
centradas en 1460-1470 cm’ y 810-820 cm™ caracteristicas de las vibraciones del grupo cloruro de sulfonilo han
desaparecido.
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REIVINDICACIONES

1. Copolimero fluorado que comprende al menos un motivo de repeticion de la siguiente formula (1):

[pF
(|)
Re
SOX
(I)
y al menos un motivo de repeticién de la siguiente férmula (11):
CHz;—™CH
O
R1
z
(II)

en las que:

- Rr representa una cadena perfluorocarbonada que comprende eventualmente uno o varios atomos de oxigeno;
- X representa un atomo de halégeno o un grupo OR, representando R un atomo de hidrégeno o un cation;

- R representa una cadena hidrocarbonada o una cadena perfluorocarbonada;

- Z representa una cadena perfluorocarbonada.

2. Copolimero segun la reivindicacion 1, en el que Rr es un grupo perfluorocarbonado que comprende de 1 a 12
atomos de carbono y que comprende de 1 a 5 atomos de oxigeno.

3. Copolimero segun la reivindicacién 1 6 2, en el que Z es un grupo perfluorocarbonado que comprende de 1 a 12
atomos de carbono.

4. Copolimero segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que R' es un grupo alquileno que
comprende de 1 a 5 atomos de carbono.

5. Copolimero segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que X es un atomo de flGor o un grupo -
OH.

6. Copolimero segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende como motivo de repeticion
segun la férmula (I) un motivo de repeticién de la siguiente formula (la):

11
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ol

CF,

S

FC—_CF:;

S0O,X
(Ia)

teniendo X la misma definicién que la facilitada en la reivindicacién 1 y como motivo de repeticiéon segun la férmula
(1) un motivo de repeticién de la siguiente férmula (l1a):

——CHy,— CH——

o)

CgF17
(IIa)

7. Procedimiento de preparacion de un copolimero segun la reivindicacién 1, que comprende una etapa de
polimerizacion en presencia de un iniciador de radicales libres de al menos un monémero de la siguiente formula
10 (l:

F,C—=CF

O

Re

SOLX
(III)

y de al menos un monémero de la siguiente férmula (I1V):
15

12
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H,C——CH
o

R1

4
(IV)

siendo Rr, X, Zy R’ tal como se definieron en la reivindicacion 1.
5 8. Membrana que comprende al menos un copolimero segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

9. Dispositivo de pila de combustible que comprende al menos una membrana segun la reivindicacién 8.
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