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DESCRIPCION

Particulas inorganicas conductoras de protones fluoradas y uso de estas particulas en membranas conductoras de
protones

Campo técnico

La presente invencion se refiere a particulas inorganicas conductoras de protones injertadas por cadenas
poliméricas, constituidas por al menos un polimero especifico, cuyo caracter hidréfilo-hidréfobo se controla mediante
la eleccion de unidades repetitivas constitutivas del polimero.

La presente invenciéon también se refiere a los procesos de preparacion de las mismas, asi como a su uso para la
constitucion de membranas de pilas de combustible.

Estas particulas tienen la caracteristica de tener una capacidad de intercambio idnico particularmente elevada,
teniendo en cuenta que comprenden grupos de intercambio de protones suministrados a través de las cadenas
poliméricas injertadas. Por ello, estas particulas encuentran su aplicacion en el desarrollo de materiales conductores
de protones, en particular materiales destinados a la constitucion de membranas conductoras de protones para, por
ejemplo, pilas de combustible, tales como las pilas que funcionan con Hy/aire o H./O» (conocido con la abreviatura
PEMFC que significa "Proton Exchange Membrane Fuel Cell') o que funcionan con metanol/aire (conocido con la
abreviatura DMFC que significa "Direct Methanol Fuel Cell"), para electrolizadores, tales como los electrolizadores
de cloro y sosa, los electrolizadores PEMEC (PEMEC que significa "Proton Exchange Membrane Electrolysis Cell")
para baterias con circulacion de electrolizador (conocidas como "batteries redox flow") o para dispositivos de
purificacion de agua.

De este modo, el campo técnico de la invencién se puede definir, de manera general, como el de las particulas
conductoras de protones y los materiales que las contienen.

Incluso de forma mas general, la invencioén se sitia en el campo de las particulas conductoras de protones utilizadas
en la constitucién de membranas conductoras, en particular, para pilas de combustible.

Estado de la técnica anterior

Una pila de combustible es un generador electroquimico, que convierte la energia quimica de una reaccion de
oxidacion de un combustible en presencia de un comburente en energia eléctrica.

Generalmente, una pila de combustible comprende una pluralidad de celdas electroquimicas conectadas en serie,
cada celda comprendiendo dos electrodos de polaridad opuesta separados por una membrana de intercambio de
protones que actlia como un electrolito sélido.

La membrana asegura el paso hacia el catodo de los protones formados durante la oxidaciéon del combustible en el
anodo.

Las membranas estructuran el nucleo de la pila y deben, por consiguiente, presentar buenos rendimientos en
términos de conduccion de protones, asi como una baja permeabilidad a gases reactivos (H»/aire o H2/O, para pilas
PEMFC y metanol/aire para pilas DMFC). Las propiedades de los materiales que componen las membranas son
esencialmente estabilidad térmica, resistencia a la hidrdlisis y a la oxidacion, asi como una cierta flexibilidad
mecanica.

Las membranas de uso comin y que cumplen estos requisitos son membranas obtenidas de polimeros que
pertenecen, por ejemplo, a la familia de polisulfonas, poliétercetonas, polifenilenos. No obstante, se observo que,
estos polimeros no fluorados se degradan con relativa rapidez en un entorno de pila de combustible y su vida util
sigue siendo, por el momento, insuficiente para la aplicacion PEMFC.

Las membranas que tienen propiedades mas destacadas en términos de vida Util son membranas obtenidas de
polimeros que consisten en una cadena principal lineal perfluorada y de cadenas laterales portadores de grupos
acido, tal como los grupos acido sulfénico. Entre las mas conocidas, se pueden mencionar las membranas
comercializadas bajo el nombre NAFION® por la compafiia Dupont de Nemours o bajo el nombre Dow®,
FLEMION® o Aciplex de las compafias Dow Chemicals y Asahi Glass. Estas membranas tienen un buen
rendimiento electroquimico y una vida util interesante pero no obstante insuficiente para aplicaciones PEMFC. Es
mas, su coste (mas de 500 euros/m?) sigue siendo prohibitivo para la comercializacion. Para aplicaciones DMFC,
tienen una permeabilidad al metanol elevada, lo que también limita su uso con este tipo de combustible. Lo que es
mas, los mondmeros que las constituyen tienen una estructura de tipo hidréfilo/hidrofobo, lo que las hace
especialmente sensibles a los fendmenos de hidratacién y deshidratacion. De este modo, su temperatura de
funcionamiento se sitia normalmente a alrededor de 80 °C, ya que mas alla, las inestabilidades de hidratacion
envejecen prematuramente las membranas.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2853492 T3

Por tanto, existe una necesidad real de estabilizar la conduccién de protones de estas membranas alrededor de los
100 °C. Para ello, algunos autores han avanzado hacia el desarrollo de membranas mas complejas que
comprenden, ademas de una matriz de polimero organico conductor, compuestos o particulas que pueden
proporcionar una conductividad adicional. Cuando las particulas son particulas minerales, estas membranas se
designan en concreto con la expresion "membranas hibridas inorganicas-organicas".

De este modo, las patentes US 2005/0227135 y US 2005/0244697 describen la introduccion de compuestos
inorganicos hidrofilos, a fin de mejorar el nivel de hidratacion de las membranas a altas temperaturas (los
compuestos inorganicos siendo aglomerados de particulas de 6xidos metdlicos o fosfatos metalicos para el
documento US 2005/0227135 o materiales de intercambio catiénico a base de arcilla para el documento US
2005/0244697).

A pesar de ello, aunque estas formulaciones de membranas compuestas mejoran las conductividades de protones
de las membranas alrededor de 100 °C, siguen siendo insuficientes para cumplir los criterios de funcionamiento de
una pila de combustible a estas temperaturas. Lo que es mas, las matrices poliméricas que albergan estos
compuestos inorganicos ya tienen un buen nivel de conduccion de protones.

También se ha propuesto, en el documento FR 2 917 733, particulas inorganicas (tales como las particulas de silice)
injertadas, covalentemente, por polimeros conductores de protones, tales como poli-4-vinilbencensulfonato de sodio.
A continuacion, estas particulas se incorporan a matrices poliméricas para formar un material compuesto que puede
constituir una membrana conductora de protones para pilas de combustible.

Estas particulas tienen una excelente capacidad de intercambio de iones. También tienen la particularidad de estar
injertadas por polimeros hidrosolubles. De este modo, colocadas en una fase acuosa, las particulas constituyen una
dispersion a escala nanométrica, cuyas cadenas poliméricas injertadas se solubilizan (en otras palabras, las
particulas son solvatadas por las cadenas de polimeros), por medio de lo cual la mezcla de las particulas y de la
fase acuosa se presenta visualmente en forma de una soluciéon transparente. En un entorno de pila de combustible
que implica un medio acuoso para la transferencia de protones, tales particulas no pueden utilizarse como tales para
formar una membrana, sino que deben utilizarse en forma de materiales compuestos, en las que constituyen una
carga atrapada en una matriz polimérica. En funcionamiento en la pila de combustible, la membrana sirve de puente
para la transferencia de protones entre el compartimento anddico y el compartimento catédico, siendo la
transferencia asegurada por grupos conductores de protones, tales como grupos -SOszH, -POzH; o -CO2H. Para
conseguir una alta conductividad, debe establecerse que la membrana esté suficientemente hidratada, a fin de
formar una red hidréfila dentro de la misma. Por consiguiente, la transferencia de protones va acompafada de un
fendmeno de electroésmosis que conduce a la migracion de moléculas de agua del compartimento anddico al
compartimento catédico. Esta agua se afiade al agua creada en el compartimento catddico, durante las reacciones
de reduccién del oxigeno. De ello resulta un gradiente de concentracion de agua entre el compartimiento catodico,
rico en agua y el compartimiento anddico, pobre en agua, que genera una presion osmoética que conduce a
transferencias de agua del compartimento catédico al compartimento andédico. Durante estas transferencias, los
polimeros injertados en la superficie de las particulas pueden ser llevados a solubilizarse. En ese caso, las
transferencias de agua entre los compartimentos anddico y catdédico generan una fuerza motriz dentro de las
particulas susceptible, a pesar de que la fase solida constituida por el material inorganico que constituye el nucleo de
las particulas, las hace migrar a la superficie de la membrana, lo que conduce a un agotamiento de la misma y, con
el tiempo, a una disminucién de los rendimientos de conductividad de la misma.

Los mismos mecanismos entran en juego en los electrolizadores, con la peculiaridad afiadida de que, en dichos
dispositivos, las membranas estan totalmente sumergidas en una fase acuosa, lo cual puede amplificar el fenémeno
de elucién de las particulas contenidas en las membranas.

También, Existe, por tanto, una necesidad real en materia de particulas conductoras de protones, que pueden tener
tanto una buena conduccién de protones como una menor movilidad cuando se utilizan en membranas conductoras
de protones. En otras palabras, existe la necesidad de particulas conductoras de protones que no estén sujetas al
riesgo de elucion en un contexto de funcionamiento en medio acuoso, tal como es el caso de las pilas de
combustible y de los electrolizadores.

Exposicion de la invencion

De este modo, la invencion trata sobre particulas de silice unidas a cadenas poliméricas constituidas por al menos
un polimero que comprende al menos un motivo repetitivo estirénico fluorado portador de al menos un grupo
conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, la unién entre dichas particulas y cada una de estas
cadenas realizandose a través de al menos un grupo espaciador organico.

Mediante el injerto de las cadenas poliméricas mencionadas, las particulas de silice pueden tener una alta capacidad
de intercambio idnico (directamente relacionada con el nimero de grupos acidos de intercambio de protones) y no
estan sujetas al fendmeno de solubilizacién o incluso de elucién, cuando se someten a un entorno acuoso, debido a
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que las cadenas poliméricas a base de un polimero especifico fluorado tienen un caracter no hidrosoluble.

Ademas, las particulas conformes a la invencién tienen, a diferencia de las particulas de la técnica anterior, un
hinchamiento o dilatacion hidrica menor (cuyo hinchamiento puede ser responsable de un fenémeno acelerado de
envejecimiento). En otras palabras, las particulas conformes a la invencion tienen una disminucion de la absorcion
hidrica.

De acuerdo con la invencion, las particulas de silice estan unidas, a través de grupos espaciadores organicos, a
cadenas poliméricas especificas. Esto significa, en otras palabras, que cada una de las cadenas poliméricas se
injerta en una particula a través de al menos un grupo espaciador organico, lo que significa, dicho de otra manera,
que el grupo espaciador organico esta unido covalentemente por uno de sus extremos a una particula y, por otro de
sus extremos, se une, covalentemente, a una cadena polimérica.

De acuerdo con otra formulacion posible, si se le denomina Y', el o los motivos repetitivos estirénicos fluorados
portadores de al menos un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de sal y X' un grupo espaciador
organico, la invencion también podria definirse como particulas unidas, covalentemente, a los injertos de la siguiente
férmula:

[
\

l X

n' correspondiendo al niumero de repeticiones del motivo repetitivo Y' tomado entre paréntesis, este nimero de
repeticion siendo un numero positivo al menos igual a 2, por ejemplo, que varia de 2 a 3000, Z es un grupo terminal,
por ejemplo, un atomo de haldgeno, tal como un atomo de cloro, el corchete indicando que el grupo X' esta
directamente unido covalentemente a una particula de silicio.

Se precisa que, cuando el polimero comprende varios tipos de motivos repetitivos Y'!, Los motivos repetitivos Y’
pueden ser distribuidos de manera aleatoria, de manera alternativa o de manera secuencial, lo que significa,
respectivamente, en otras palabras, que los motivos repetitivos Y' estan distribuidos de forma aleatoria en el
polimero, los motivos repetitivos Y' se alternan en el polimero o incluso los motivos repetitivos Y' se distribuyen en
forma de bloques (a saber, un bloque de un tipo de unidad de repeticion Y' y un bloque de otro tipo de unidad de
repeticion Y, etc.) en el polimero.

Antes de entrar en mas detalle en la presente descripcion, se especifican las siguientes definiciones.

Por polimero, se entiende, tradicionalmente, en el sentido de la invencion, un compuesto constituido por la sucesion
de uno o mas motivos repetitivos (el término copolimero pudiendo utilizarse cuando el polimero comprende varios
tipos de motivos repetitivos).

Por motivo repetitivo, se entiende, tradicionalmente, en el sentido de la invencién, un grupo organico bivalente (es
decir, un grupo que forma un puente) procedente de un monémero después de la polimerizacion de éste.

En el polimero que comprende al menos un motivo repetitivo estirénico fluorado portador de al menos un grupo
conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, dicho o dichos motivo(s) repetitivo(s) estirénico(s)
fluorado(s) puede(n) responder a la siguiente formula (1):

Honp-

Z1_E1_E2
(1)

- Z" corresponde a un grupo fenileno fluorado; y

- E' corresponde a un enlace simple o a un grupo espaciador organico;

- E? corresponde a un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, tal como un grupo acido
sulfénico, un grupo acido fosfénico o un grupo acido carboxilico;

De acuerdo con una variante, E? puede unirse directamente a Z' y, mas especificamente, a un atomo de carbono del
grupo fenileno fluorado, cuando E' es un enlace simple. Por ejemplo, E? puede situarse en la posicion para sobre
este grupo fenileno fluorado.

De acuerdo con otra variante, E? puede unirse a Z' a través de un grupo espaciador organico E', el mismo estando
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unido a un atomo de carbono del grupo fenileno fluorado, por ejemplo, en la posicién para sobre este grupo fenileno
fluorado.

E', cuando es un grupo espaciador organico, puede ser un grupo alquileno, un grupo -S-alquileno- o un grupo -O-
alquileno (en estos dos ultimos casos, el atomo de S y el atomo de O estan unidos directamente al grupo fenileno
fluorado), dichos grupos alquileno pudiendo constar de 1 a 4 atomos de carbono, tales como un grupo metileno, un
grupo etileno, un grupo n-propileno, un grupo n-butileno.

Mas especificamente, E', cuando es un grupo espaciador organico, puede ser un grupo -O-propileno de la siguiente
férmula (11):

0O

V%

el corchete en el atomo de oxigeno indica el lugar por el que el atomo de oxigeno esta unido al grupo fenileno
fluorado y el corchete en el tltimo atomo de carbono indica que este atomo de carbono esta unido al grupo E2.

Mas especificamente, E', cuando es un grupo espaciador organico, puede ser un grupo S-propileno de la siguiente
férmula (111):

S

v

el corchete en el atomo de azufre indica el lugar por el que el atomo de oxigeno esta unido al grupo fenileno fluorado
y el corchete en el ultimo atomo de carbono indica que este atomo de carbono esta unido al grupo E2.

Ya sea para el grupo E? (cuando E' es un enlace simple) o el grupo E' (cuando E' es un grupo espaciador organico),
estos grupos pueden ocupar uno cualquiera de los atomos de carbono del grupo fenileno fluorado y en particular, la
posicion para.

Cualquiera que sea la variante elegida, el motivo estirénico fluorado puede contener solo atomos de flior en los
atomos de carbono libres del anillo de fenileno.

Un ejemplo de motivo estirénico fluorado es un motivo de la siguiente férmula (1V):
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ET—E?2
(1v)
en donde E', E2 son como se definieron anteriormente.

Aun mas especificamente, los motivos estirénicos fluorados que pueden utilizarse en la formacién de cadenas
poliméricas injertadas son los motivos que responden a las siguientes férmulas (V) a (VII):

Lo Lok

F F F F
F F F F
S0.R s
V)
—L CH— CH%
F F V) SO:R
F F
0
(VID SOaR

en donde R es un atomo de hidrégeno o un catién (por ejemplo, un catién de un metal alcalino).

el o los polimero(s) que constituye(n) las cadenas poliméricas puede(n) estar constituido(s) unicamente por uno o
mas motivos repetitivos estirénicos fluorados portadores de al menos un grupo conductor de protones,
opcionalmente en forma de una sal o incluso de un solo tipo de motivo repetitivo estirénico fluorado portador de al
menos un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, por ejemplo, un motivo repetitivo de
férmulas (V), (VI) o (VII), como se definieron anteriormente, en cuyo caso estos polimeros pueden calificarse como
homopolimeros. Los homopolimeros pueden ser particularmente ventajosos, ya que las particulas injertadas pueden
tener un hinchamiento en presencia de agua inferior a 10 %.

Por otro lado, el o los polimero(s) que comprende(n) al menos un motivo repetitivo estirénico fluorado portador de al
menos un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, también puede(n) comprender al menos
un motivo repetitivo estirénico no fluorado portador de al menos un grupo conductor de protones, opcionalmente en
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forma de una sal.

Dicho de otra manera, si se le denomina Y?, el o los motivo(s) repetitivo(s) estirénico(s) fluorado(s) portador(es) de al
menos un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, Y? el o los motivo(s) repetitivo(s)
estirénico(s) no fluorado(s) portado(es) de al menos un grupo conductor de protones y X' el grupo espaciador
organico, la invencion también podria definirse como particulas unidas, covalentemente, a los injertos de formula:

+x+Y12‘1€thz

n' correspondiendo al numero de repeticiones del motivo repetitivo tomado entre paréntesis, este nimero de
repeticion siendo un numero entero positivo al menos igual a 2, por ejemplo que varia de 2 a 3000, n?
correspondiendo al nUmero de repeticiones del motivo repetitivo tomado entre paréntesis, este nimero de repeticion
siendo igual a 0 o siendo un nimero entero positivo al menos igual a 2, por ejemplo, que varia de 2 a 5000, Z es un
grupo terminal, por ejemplo, un atomo de halégeno, tal como un atomo de cloro, el corchete indicando que el grupo
X' se une directamente de forma covalente a una particula de silicio.

Se precisa que los motivos repetitivos Y e Y2 pueden estar distribuidos de manera aleatoria, de manera alternativa o
de manera secuencial, lo que significa, respectivamente, en otras palabras, que los motivos repetitivos Y' e Y2 estan
distribuidos de forma aleatoria en el polimero, los motivos repetitivos Y'! e Y? se alternan en el polimero o incluso los
motivos repetitivos Y' e Y? se distribuyen en forma de bloques (a saber, un blogque de motivos repetitivos Y' y un
bloque de motivos repetitivas Y?) en el polimero.

Dicho o dichos motivo(s) repetitivo(s) estirénico(s) fluorado(s) puede(n) responder a la siguiente formula (VIII):

o

ZZ_ES
(Vi)

en donde:

- Z2 corresponde a un grupo fenileno no fluorado; y
- E3 corresponde a un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, tal como un grupo acido
sulfénico, un grupo acido fosfénico o un grupo acido carboxilico.

El grupo E? puede ocupar uno cualquiera de los atomos de carbono del grupo fenileno no fluorado y en particular, la
posicion para.

Un motivo repetitivo estirénico no fluorado particular es un motivo repetitivo resultante de la polimerizaciéon de un
monomero de la familia de los acidos estirensulfonicos, cuyos acidos pueden estar en forma de una sal, tal como
una sal de sodio.

Mas especificamente, un ejemplo de motivo repetitivo estirénico no fluorado es un motivo de la siguiente formula
(IX):
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L)

SO3R

(IX)
en donde R es un atomo de hidrégeno o un catién (por ejemplo, un catién de un metal alcalino).
En el sentido de la invencién, cada cadena polimérica esta unida a las particulas de silice mediante al menos un
grupo espaciador organico, es decir, un grupo organico que forma un puente entre las particulas y una cadena
polimérica. Este o estos grupo(s) espaciador(es) organico(s) es(son), tradicionalmente, resultante(s) de un
compuesto iniciador de una polimerizacion ATRP.
El o los grupos espaciador(es) organico(s) puede(n) ser un grupo hidrocarburo que tiene una forma de una cadena
lineal o ramificada, en donde se pueden intercalar uno o mas grupos aromaticos, como, por ejemplo, un grupo
fenileno.
Mas especificamente, el o los grupo(s) espaciador(es) organico(s) puede(n) responder a la siguiente férmula (X):

-X'-R1-X2- (X)
en donde:
X' es el grupo unido covalentemente a una particula;

- R'es un grupo organico que forma un puente entre X'y X2 y

X? es el grupo unido covalentemente a una cadena polimérica.

Mas especificamente, el grupo X' puede ser un grupo de la siguiente formula (XI):

(XI)

X3 siendo un grupo alquileno, por ejemplo, un grupo que comprende de 1 a 15 atomos de carbono, tal como un
grupo etileno;

los corchetes presentes en los atomos de oxigeno indican las ubicaciones de los enlaces con la particula (en
otras palabras, el grupo silanoxi esta unido a la particula por tres enlaces a través de los atomos de oxigeno) y el
corchete presente en X3 indica la ubicacion por donde se lleva a cabo el enlace con R'.

Mas especificamente, el grupo X2 puede ser un grupo alquileno, por ejemplo, un grupo que comprende de 1 a 15
atomos de carbono, tal como un grupo metileno.

Mas especificamente, el grupo R' puede ser un grupo aromatico, tal como un grupo fenileno.

Como ejemplo, el o los grupo(s) espaciador(es) organico(s) puede(n) responder de este modo a la siguiente férmula
(XI11):
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[O—5i (CH2)m3 (CH2)na

(X11)

los corchetes presentes en los atomos de oxigeno indican las ubicaciones de los enlaces con la particula (en otras
palabras, el grupo silanoxi esta unido a la particula por tres enlaces a través de los atomos de oxigeno) y el corchete
presente en el grupo -(CHz)ns- indica la ubicacion por donde se lleva a cabo el enlace con la cadena polimérica,
mientras que n3 y n4 corresponden a los numeros de repeticion de los motivos tomados entre paréntesis, estos
numeros siendo numeros enteros que varian de 1 a 15. Por ejemplo, n3 puede ser igual a 2 y ns puede ser igual a 1.

Como ejemplos, las particulas conformes a la invencion pueden ser:

- particulas de silice unidas a cadenas poliméricas constituidas por polimeros resultantes de la sucesion de un
motivo repetitivo de formula (V) o (V1) tal como se define anteriormente, cada una de dichas cadenas poliméricas
estando unida a dichas particulas a través de al menos un grupo espaciador organico de formula (XII) como se
ha definido anteriormente;

- particulas de silice unidas a cadenas poliméricas constituidas por copolimeros resultantes de la sucesiéon de un
motivo repetitivo de féormula (V) como se ha definido anteriormente y de un motivo repetitivo de formula (IX) como
se ha definido anteriormente, cada una de dichas cadenas poliméricas estando unida a dichas particulas a través
de al menos un grupo espaciador organico de formula (XII) como se ha definido anteriormente;

- particulas de silice unidas a cadenas poliméricas constituidas por copolimeros resultantes de la sucesién de un
motivo repetitivo de formula (V1) como se ha definido anteriormente y de un motivo repetitivo de férmula (IX)
como se ha definido anteriormente, cada una de dichas cadenas poliméricas estando unida a dichas particulas a
través de al menos un grupo espaciador organico de formula (XIl) como se ha definido anteriormente.

Dicho de otra manera, particulas especificas conformes a la invencién, pueden ser particulas de silice, unidas,

covalentemente, a los injertos de férmula:
Aot
1 2
n n

en donde:

- X es un grupo espaciador organico de férmula (XIl) como se ha definido anteriormente;
- Y'" es un motivo repetitivo de formula (V) o (VI) como se ha definido anteriormente;

- Y? es un motivo repetitivo de formula (IX) como se ha definido anteriormente;

- Zes un grupo terminal, por ejemplo, un atomo de halégeno, tal como un atomo de cloro;
- n'yn?son como se han definido anteriormente.

Se precisa que los motivos repetitivos Y e Y2 pueden estar distribuidos de manera aleatoria, de manera alternativa o
de manera secuencial, lo que significa, respectivamente, en otras palabras, que los motivos repetitivos Y' e Y2 estan
distribuidos de forma aleatoria en el polimero, los motivos repetitivos Y'! e Y? se alternan en el polimero o incluso los
motivos repetitivos Y' e Y? se distribuyen en forma de bloques (a saber, un bloque de motivos repetitivos Y' y un
bloque de motivos repetitivas Y?) en el polimero.

Las particulas de la invencién tienen, como se ha indicado anteriormente, una conduccién de protones debido a la
naturaleza de las cadenas poliméricas injertadas y tampoco son sensibles al fenédmeno de solubilizacion y elucion
debido a la naturaleza del o de los motivos repetitivos fluorados presentes en las cadenas poliméricas.

Por consiguiente, estas particulas encuentran naturalmente su aplicacion en el campo de los materiales conductores
de protones, tales como los materiales compuestos conductores de protones utilizados, por ejemplo, para
membranas conductoras de protones que pueden utilizarse en el campo de las pilas de combustible.

Por tanto, la invencién también tiene por objeto un material compuesto conductor que comprende una matriz
polimérica dentro de la cual las particulas se dispersan como se ha definido anteriormente.

La matriz polimérica puede ser una matriz hecha de un polimero no conductor de protones y, mas especificamente,
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un polimero fluorado.

Dichos polimeros pueden ser polimeros fluorados tales como un politetrafluoroetileno (PTFE), un polifluoruro de
vinilideno (PVDF), un copolimero de tetrafluoroetileno/etileno (ETFE), un copolimero de fluoruro de vinilideno y de
hexafluoropropeno y sus derivados. Los fluoropolimeros tienen la ventaja particular de tener buena resistencia
mecanica y buena resistencia quimica.

El material compuesto de acuerdo con la invencidn esta ventajosamente en forma de una pelicula, que presenta por
ejemplo un grosor de 10 a 300 pm.

Los materiales compuestos antes mencionados pueden prepararse por un procedimiento que comprende las
siguientes etapas:

- mezclar, en presencia de uno o mas disolventes organicos, el o los polimeros que constituyen la matriz con
particulas tales como se ha definido anteriormente;
- formar, a partir de la mezcla obtenida, de un material compuesto por evaporacion del o de los disolvente(s).

La mezcla se puede verter en un soporte, por ejemplo, de vidrio, de alimina o de polietileno, entonces el material en
forma de pelicula se forma por evaporacion del o de los disolvente(s). Al final de este procedimiento, se obtiene un
material en forma de pelicula depositada sobre el soporte. La pelicula obtenida se puede separar faciimente del
soporte, para dar una pelicula conductora de protones autosoportada.

Se especifica que los disolventes que pueden usarse en el contexto de este procedimiento pueden elegirse entre
disolventes polares apréticos, tales como dimetilformamida, dimetilacetamida, tetrahidrofurano, dimetilsulféxido o
disolventes clorados como cloroformo, y también disolventes tales como alcoholes, éteres, acetona.

Al final del procedimiento, se puede realizar una etapa de acidificacion, en su caso, para convertir los grupos
conductores de protones en forma de sales en grupos acidos.

Debido a sus propiedades mecanicas, estos materiales se pueden utilizar de manera eficaz y generar peliculas
delgadas que son lo suficientemente fuertes como para ser utilizadas como membranas para pilas de combustible.

Estas membranas se presentan ventajosamente en la forma de peliculas finas, teniendo, por ejemplo, un espesor de
10 a 300 micrémetros.

Estas membranas tienen ventajosamente impermeabilidad suficiente a gases reactivos (tales como H,y Oz) y son
estables, preferentemente, hasta una temperatura de al menos 150 °C.

Preferentemente, el material compuesto que constituye la membrana comprende del 5 al 70 % en masa de
particulas como se ha definido anteriormente.

Se especifica que el % anterior se expresa en relacion con la masa total del material compuesto.

Las membranas tales como se ha definido anteriormente pueden incorporarse ventajosamente a los dispositivos de
pila de combustible.

De este modo, la invencion también se refiere a un dispositivo que comprende al menos un conjunto electrodo-
membrana-electrodo, en donde la membrana es como se ha definido anteriormente.

El dispositivo de pila de combustible generalmente comprende varios conjuntos de electrodo-membrana-electrodo.

Para preparar tal conjunto, la membrana se puede colocar entre dos electrodos, por ejemplo de tela o papel carbon
impregnado con un catalizador. El conjunto formado por la membrana dispuesta entre los dos electrodos se presiona
luego a una temperatura adecuada para obtener una buena adhesién electrodo-membrana.

El conjunto electrodo-membrana-electrodo se coloca luego entre dos placas asegurando la conduccion eléctrica y el
suministro de reactivos a los electrodos. Estas placas se designan comunmente con el término placas bipolares.

Finalmente, la invencién también se refiere a un procedimiento de preparaciéon de particulas tales como se ha
definido anteriormente, comprendiendo dicho procedimiento las siguientes etapas:

a) una etapa de puesta en contacto de particulas de silice con un compuesto iniciador de una polimerizacion del
tipo ATRP, compuesto el cual comprende al menos un grupo apto para injertarse en dichas particulas, con lo
cual se obtienen particulas injertadas con restos de dicho compuesto iniciador;

b) una etapa de puesta en contacto de dichas particulas obtenidas en a) con:
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- al menos un mondémero estirénico fluorado opcionalmente portador de al menos un grupo conductor de
protones, opcionalmente en forma de una sal; y

- opcionalmente, al menos un monémero estirénico no fluorado portador de al menos un grupo conductor de
protones, opcionalmente en forma de una sal;

con lo cual hay una polimerizacién del tipo ARTP de dicho o dichos monémero(s) a partir de los restos antes
mencionados;

c) cuando el motivo repetitivo resultante de la polimerizacion del monémero estirénico fluorado no es portador de
al menos un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, una etapa de introduccion sobre
este motivo repetitivo de al menos un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, el motivo
corresponde entonces de este modo a un motivo repetitivo estirénico fluorado portador de al menos un grupo
conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal.

Por polimerizacién de tipo ATRP, se entiende, una polimerizacién radicalaria por transferencia de atomos
(correspondiendo ATRP a la abreviatura del término inglés "Afom Transfer Radical Polymerization"). EI mecanismo
de este tipo de polimerizacion se definira con mas detalle a continuacion.

Por compuesto iniciador de una polimerizacion del tipo ATRP, Se entiende un compuesto que comprende al menos
un grupo apto para cebar este tipo de polimerizacién, el compuesto iniciador de la polimerizacion conforme a la
invencion comprendiendo, ademas, un grupo apto para injertarse (o en otras palabras, apto para unirse
covalentemente) a las particulas antes mencionadas, lo que significa, en otras palabras, que este grupo reacciona
en presencia de particulas para unirse covalentemente a la superficie de las mismas (puede hablarse, también, de
injerto), con lo cual el iniciador permanece en dichas particulas en forma de un resto, entendiéndose que este resto
aun consta de al menos un grupo apto para cebar una polimerizacion del tipo ATRP.

Como se menciona a continuacion, el procedimiento de la invencion consta de una etapa de puesta en contacto de
particulas de silice con un compuesto iniciador de una polimerizacién del tipo ATRP que comprende un grupo apto
para injertarse en dichas particulas, con lo cual se obtienen particulas injertadas con un resto de dicho compuesto
(etapa a).

Esta etapa de puesta en contacto puede comprender una operaciéon de dispersion de las particulas mencionadas
anteriormente, seguida de una operacion de puesta en contacto de la dispersion obtenida con un compuesto
iniciador como se ha definido anteriormente, cuyo compuesto reaccionara con la particula para formar un enlace
covalente.

En cuanto al compuesto iniciador, éste debe constar de al menos un grupo apto para injertarse en la superficie de
dichas particulas para formar un enlace covalente.

En particular, los grupos del compuesto iniciador aptos para unirse a la superficie de las particulas de silice para
formar un enlace covalente, se puede elegir entre los grupos de las siguientes férmulas:

- COOR? con R? representando un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que comprende de 1 a 30 atomos de
carbono o un grupo fenilo;

- COCi;

- COCH2CO-R? con R? representando un atomo de hidrogeno, un grupo alquilo que comprende de 1 a 30 atomos
de carbono o un grupo fenilo;

- PO(OH),, -PO(OR?3)(OH) o -PO(OR3)(OR*) con R® y R*, iguales o diferentes, representando un grupo alquilo que
comprende de 1 a 30 atomos de carbono o un grupo fenilo;

- CO(NHOH);

- M(OR®)nx1Zx con x siendo un nimero entero que varia de 0 a (n-1), M es un metal o un metaloide, n siendo un
grado de oxidacion de M, R® representando un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que comprende de 1 a 30
atomos de carbono, un grupo fenilo, un cation metalico monovalente, o un grupo de formula N+R?4;, con R?
representando un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que comprende de 1 a 30 atomos de carbono, o un
grupo fenilo, y Z' representa un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que comprende de 1 a 30 atomos de
carbono, un grupo fenilo o un atomo de halégeno;

- SOsM' con M' representando un atomo de hidrégeno, un catiéon metalico monovalente o un grupo de féormula
N+R2?; con R? representando un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que comprende de 1 a 30 atomos de
carbono o un grupo fenilo;

- B(OM'); con M' representando un atomo de hidrégeno, un cation metalico monovalente o un grupo de féormula
N+R2?; con R? representando un atomo de hidrogeno, un grupo alquilo que comprende de 1 a 30 atomos de
carbono o un grupo fenilo;

- OH;

y combinaciones de los mismos.

Para el grupo de formula -M(OR®),x1Zx como se ha definido anteriormente, M puede representar un elemento
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metalico, tal como un elemento de transicion del estado de oxidacion n dado o un elemento metaloide como Si, Ge,
Te de grado de oxidacion n dado, los grados de oxidacion previsibles para cada elemento metalico o metaloide
siendo conocido por los expertos en la materia.

Como ejemplo de grupos de acuerdo con esta definicion, se puede mencionar el grupo de formula
-Si(OR®)3.xZ'x con x siendo un numero entero que varia de 0 a 3, Z' et R teniendo las mismas definiciones que las
dadas anteriormente.

Mas particularmente, un grupo apropiado puede ser un grupo alcoxisilano, tal como un grupo trimetoxisilano, un
grupo trietoxisilano.

El compuesto iniciador utilizado en el contexto del procedimiento de la invencién es un compuesto iniciador de una
polimerizacién del tipo ARTP, lo que significa, en otras palabras, que también comprende un grupo apto para
generar una polimerizacion, del tipo ARTP, este grupo pudiendo ser un grupo -Z, tal como un atomo de halégeno,
como el cloro. Este grupo Z se recupera, al final de la polimerizacion, como grupo terminal del polimero.

Los compuestos iniciadores que pueden utilizarse en el contexto del procedimiento de la invencién pueden ser
compuestos que responden a la siguiente férmula (XI):

X1-R1-X2’ (XH1)
en donde:
- X4' es un grupo que comprende un grupo apto para unirse, covalentemente, o en otras palabras, para injertarse
en una particula de silice (tal como un grupo de estos enumerados anteriormente);
R" es un grupo organico que forma un puente entre X'y Xa'; y
X2' es un grupo que comprende un grupo apto para generar una polimerizacion del tipo ATRP.
Mas especificamente, el grupo Xi' puede ser un grupo de la siguiente formula (XIV):

(OR%)sSi-X3-  (XIV)

R® y X3 siendo como se ha definido anteriormente (X2 siendo un grupo alquileno, por ejemplo, que comprende de 1 a
15 atomos de carbono, por ejemplo, un grupo etileno).

Mas especificamente, el grupo R' puede ser un grupo aromatico, tal como un grupo fenileno, los grupos X¢' y X2'
pudiendo estar situados en la posicion orto, para o meta el uno del otro, y ventajosamente en la posicion para.

Mas especificamente, el grupo X'? puede ser un grupo alquileno, por ejemplo, un grupo que comprende de 1 a 15
atomos de carbono, tal como un grupo metileno, dicho grupo alquileno siendo portador de un grupo terminal, tal
como un atomo de halégeno, como un atomo de cloro.

Como ejemplo, el compuesto iniciador puede asi responder a la siguiente féormula (XV):

R —Q

R*——0—Si (CHz)na (CHz)na—2
RS—0
(XV)
en donde los R®, n3 y ns son como se han definido anteriormente y Z es un atomo de halégeno.

Aun mas especificamente, el compuesto iniciador de polimerizacion ATRP puede ser clorometilfeniletiltrimetoxisilano
de la siguiente formula (XVI):

12
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H,C—O
HaC_O

(XVI)

Al final de la etapa a), como ejemplo, cuando el compuesto iniciador es el clorometilfeniletiltrimetoxisilano, las
particulas de silice son particulas de silice unidas, covalentemente, a restos de dicho compuesto iniciador, estos
restos que responden a la siguiente formula (XVII):

‘{_D/Si (CH2), \ / CH,—ClI

(XVIl}

los corchetes presentes en los atomos de oxigeno indican las ubicaciones de los enlaces con la particula (en otras
palabras, el grupo silanoxi esta unido a la particula por tres enlaces a través de los atomos de oxigeno).

Después de la etapa a), el procedimiento de la invencion comprende una etapa de puesta en contacto de dichas
particulas obtenidas en a) con:

- al menos un monémero estirénico fluorado opcionalmente portador de al menos un grupo conductor de protones,
opcionalmente en forma de una sal; y

- opcionalmente, al menos un monémero estirénico no fluorado portador de al menos un grupo conductor de
protones, opcionalmente en forma de una sal;

con lo cual se produce una polimerizacién del tipo ARTP de dicho o dichos monémero(s) a partir de los restos antes
mencionados.

De acuerdo con un modo realizacion particular de la invencion, la etapa b) incluye un monémero estirénico fluorado,
que no es portador de al menos un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal (lo que
significa, en otras palabras, que el procedimiento de la invencidn constara, adicionalmente, de la implementacién de
la etapa c)) y, opcionalmente, un monémero estirénico no fluorado portador de al menos un grupo conductor de
protones, opcionalmente en forma de una sal.

Esta etapa se rige por los mecanismos de la polimerizacion ATRP, que funciona segun el principio de la formacion
reversible y rapida de unas especies denominadas "especies latentes" por la creacién de un enlace covalente con
una especie radicalaria reactiva.

Los restos del compuesto iniciador unidos covalentemente a las particulas de silice comprenden al menos un grupo
apto para cebar la polimerizacion ATRP, es decir, un grupo apto para escindirse en un enlace para formar una
primera especie radicalaria y una segunda especie radicalaria, la primera especie radicalaria que reacciona
posteriormente, con un primer carbono portador de un doble enlace perteneciente al(los) monémero(s), fijandose la
segunda especie radicalaria a un segundo atomo opuesto al primer carbono portador del doble enlace.

En otras palabras, este mecanismo puede resumirse segun el siguiente esquema de reaccion:
X3-X* + C=C — X3-C-C-X*

X3-X* correspondiendo al resto de iniciador antes mencionado con X3 correspondiendo a la primera especie y X*
correspondiendo a la segunda especie, siendo la especie X3-C-C-X* una especie latente, que puede crecer mediante
sucesivas adiciones de monémeros en los radicales libres, como en una polimerizacién radicalaria tipica, siendo
creados los radicales libres por la salida del grupo X* que a continuacién se fija, después de insercion del
monomero, al extremo de la cadena polimérica, la cual constituye siempre una especie latente que puede continuar
creciendo siempre que queden monémeros en el medio de polimerizacion.

Por razones de simplicidad, anteriormente hemos representado Unicamente el doble enlace del monémero.
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El monémero estirénico fluorado que puede utilizarse en el contexto de la etapa b) puede ser un monémero que

responde a la siguiente férmula (XVIII):
Z' —€E1—E2)

N
(XVIII)

- Z" corresponde a un grupo fenileno fluorado; y

- E' corresponde a un enlace simple o a un grupo espaciador organico;

- E? corresponde a un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, tal como un grupo acido
sulfénico, un grupo acido fosfénico o un grupo acido carboxilico;

- nsesigualaloal.

Cuando ns es igual a 0, significa que -E'-E? no existe y que la férmula se representa en la siguiente férmula (XIX):
Z1
{XIX)

la posicion vacante dejada por la ausencia de -E'-E? en el grupo Z' esta ocupada por un atomo de flior en este
grupo Z'.

Cuando ns es igual a 1, significa que -E'-E? esta presente y que la formula se puede representar de este modo en la
siguiente formula (XX):

Z'—FE"—E=
(XX)

De acuerdo con una variante, como ya se ha explicado para la definicion de los polimeros como tales, E? puede
unirse directamente a Z' y, mas especificamente, a un atomo de carbono del grupo fenileno fluorado, cuando E' es
un enlace simple. Por ejemplo, E? puede situarse en la posicion para sobre este grupo fenileno fluorado.

De acuerdo con otra variante, E? puede unirse a Z' a través de un grupo espaciador organico E', el mismo estando
unido a un atomo de carbono del grupo fenileno fluorado, por ejemplo, en la posicién para sobre este grupo fenileno
fluorado.

E', cuando es un grupo espaciador organico, puede ser un grupo alquileno, un grupo -S-alquileno- o un grupo -O-
alquileno (en estos dos ultimos casos, el atomo de S y el atomo de O estan unidos directamente al grupo fenileno
fluorado), dichos grupos alquileno pudiendo constar de 1 a 4 atomos de carbono, tales como un grupo metileno, un
grupo etileno, un grupo propileno, un grupo butileno.

Mas especificamente, E', cuando es un grupo espaciador organico, puede ser un grupo -O-propileno de la siguiente
férmula (11):
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el corchete en el atomo de oxigeno indica el lugar por el que el atomo de oxigeno esta unido al grupo fenileno
fluorado y el corchete en el Ultimo atomo de carbono indica que este atomo de carbono esta unido al grupo E2.

Ya sea para el grupo E? (cuando E' es un enlace simple) o el grupo E' (cuando E' es un grupo espaciador organico),
estos grupos pueden ocupar uno cualquiera de los atomos de carbono del grupo fenileno fluorado y en particular, la
posicion para.

Cualquiera que sea la variante elegida, el monémero estirénico fluorado puede contener solo atomos de fltor en los
atomos de carbono libres del anillo de fenileno.

Un ejemplo de mondmero estirénico fluorado es un mondémero de la siguiente formula (XXI):

F

E'—E?2

ns

(XX1)

en donde E', E?, ns son como se han definido anteriormente, con la particularidad de que, cuando ns es igual a 0, la
posicion vacante dejada por la ausencia -E'-E? es ocupada por un atomo de fltor.

Aun mas especificamente, ejemplos particulares de mondémeros estirénicos fluorados son los monémeros que
responden a las siguientes formulas (XXII) y (XXII):
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— F — F
F F F F
F F F ©
SOR
(XXII) (XXI11)

en donde R es un atomo de hidrégeno o un catién (por ejemplo, un catién de un metal alcalino).

Estos mondmeros, cuando no estan disponibles comercialmente, pueden ser objeto de una preparacion previa
mediante vias de sintesis convencional de la quimica organica.

De este modo, por ejemplo, cuando se trata de preparar un monémero de férmula (XXIII) a continuacién, éste se
puede preparar por la reaccion de un tetrafluorostireno hidroxilado con, en un primer momento, una base para formar
un hidroxilato, que reaccionara con un compuesto de sultona (mas especificamente, el 1,3-propansultona) para
formar el monémero antes mencionado, el mecanismo de la reaccion reside en una adicion nucledfilo del hidroxilato
con el compuesto de sultona provocando asi una abertura de anillo.

Cuando esta presente, el monémero estirénico no fluorado puede responder a la siguiente formula (XXIV):

22_E3
(XXIV)

en donde:

- Z2 corresponde a un grupo fenileno no fluorado; y

- E3 corresponde a un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, tal como un grupo acido
sulfénico, un grupo acido fosfénico o un grupo acido carboxilico.

Un monodmero especifico que responde a la definicion proporcionada anteriormente es un mondémero de acido

estirensulfonico, por ejemplo, en forma de una sal, tal como una sal de sodio (en cuyo caso, se podra hablar de un

monomero de estirensulfonato de sodio).

Un ejemplo de este tipo de monémero es un monémero de la siguiente féormula (XXV):
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SO;3R
(XXV)
en donde R es un atomo de hidrégeno o un catién (por ejemplo, un catién de metal alcalino o un catién amonio).

Preferentemente, R es un cation amonio, tal como un cation tetraalquilamonio (por ejemplo, un catidn
tetrametilamonio, un catién tetraetilamonio, un catién tetra-n-butilamonio), el uso de dicho catién permite una mejor
solubilizacion del monémero en el disolvente de polimerizacién, en concreto, cuando éste es dimetilsulfoxido. De
manera general, se puede utilizar, para R, cualquier tipo de cationes organicos, que permiten una buena
solubilizacion del mondmero en el disolvente de polimerizacion.

El o los mondémeros estirénicos fluorados opcionalmente portadores de al menos un grupo conductor de protones,
opcionalmente en forma de una sal y el o los monédmeros estirénicos no fluorados portadores de al menos un grupo
conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal pueden estar presentes en una relacion masica que varia
de 100/0 a 1/99, y mas especificamente 90/10.

Ademas de la presencia de uno o de varios monémeros tales como los definidos anteriormente, la etapa de
preparacion puede tener lugar, tradicionalmente, en presencia de una sal metalica (por ejemplo, un halogenuro
metalico, tal como un halogenuro de cobre, como cloruro de cobre) y de un ligando organico.

Se precisa que, por ligando organico, se entiende un compuesto organico que comprende al menos un doblete libre
apto para compensar una carencia electronica de un elemento metalico (en estas circunstancias, en nuestro caso,
una carencia electronica en el elemento metalico de la sal mencionada anteriormente) para formar un complejo
metalico.

Como ejemplo, un ligando organico apropiado puede ser un compuesto perteneciente a la familia de compuestos
piridinas, tales como la bipiridina.

La etapa de preparacion del polimero puede llevarse a cabo, ademas, en un disolvente apolar aprético, tal como un
disolvente de sulféxido, en concreto cuando la polimerizacién implica un mondmero estirénico fluorado, cuyo(s)
grupo(s) protector(es) de protones se introduce(n) posteriormente durante la etapa (b), durante una temperatura y
duracion adecuadas para generar la polimerizacion, por ejemplo, una temperatura de 80 °C.

Ademas, la etapa de preparacion del polimero puede estar seguida por una etapa de hidrdlisis destinada a protonar
los grupos conductores de protones, cuando se presentan en forma de una sal (es decir, en otras palabras, esta
etapa consiste en sustituir los cationes de la sal por los atomos de hidrégeno).

Las masas molares medias de los polimeros obtenidos al final de la etapa de polimerizaciéon pueden variar entre
2000 y 1.000.000 g/mol, preferentemente de 10.000 a 300.000 g/mol.

Ventajosamente, cuando el polimero comprende al menos un motivo repetitivo resultante de la polimerizacion de uno
0 mas monémeros estirénicos no fluorados, la proporcién de dicho motivo repetitivo es menor que la del motivo
repetitivo resultante de la polimerizacion de o de los monémeros estirénicos fluorados.

Después de la etapa b), el procedimiento comprende, en su caso, cuando el motivo repetitivo resultante de la
polimerizacion del mondmero estirénico fluorado no es portador de al menos un grupo conductor de protones,
opcionalmente en forma de una sal, una etapa de introducciéon sobre este motivo repetitivo de al menos un grupo
conductor de protones, opcionalmente en forma de sal.

Este grupo conductor de protones puede introducirse directamente en el anillo de fenileno del motivo repetitivo
estirénico o a través de un grupo espaciador organico, lo que significa que el grupo espaciador organico esta
directamente unido al anillo de fenileno y forma un puente entre el anillo de fenileno y el grupo conductor de
protones, opcionalmente en forma de sales.

Esta introduccién puede realizarse por cualquier via de sintesis quimica adecuada.
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De este modo, como ejemplo, cuando el motivo repetitivo es resultado de la polimerizacion del mondmero
pentafluorostireno y que el grupo conductor de protones destinado a introducirse es un grupo acido sulfénico unido
directamente al anillo de fenileno, la etapa de introduccion puede constar de las siguientes operaciones:

- una operacioén de sulfuracion del anillo de benceno que consiste en una sustitucion de un atomo de flior con un
grupo -S-R con R representando un atomo de hidrégeno o un catién, tal como un catiéon de metal alcalino; y

- una operacion de oxidacion del grupo sulfuro para formar un grupo -SO3R con R siendo como se ha definido
anteriormente.

De forma mas precisa, la operacion de sulfuraciéon puede consistir hacer reaccionar, en medio basico,
hidrogenosulfuro de sodio hidratado en dimetilsulfoxido, permitiendo la introduccion de un grupo -S-Na, por ejemplo,
en la posicién para.

En cuanto a la operacién de oxidacion del grupo sulfuro, puede llevarse a cabo, en presencia de un oxidante, tal
como agua oxigenada.

Como variante, cuando el motivo repetitivo es resultado de la polimerizacién del monémero pentafluorostireno y que
el grupo conductor de protones destinado a introducirse es un grupo acido sulfénico unido directamente a un grupo
espaciador organico, la etapa de introduccién puede constar de las siguientes operaciones:

- una operacioén de sulfuracion del anillo de benceno que consiste en una sustitucion de un atomo de flior con un
grupo -S-R con R representando un atomo de hidrégeno o un catién, tal como un catién de metal alcalino;

- una operacion de adicion nucledfila del grupo -S-R sobre un compuesto de sultona, generando asi una apertura
del anillo, con lo cual se produce una formacion de un grupo -E'-SO3;R, con E' siendo un grupo espaciador
organico del tipo -S-alquileno.

De forma mas precisa, puede tratarse de una reaccion de adicion nucledfila, en medio basico, de un grupo tiolato de
sodio en un compuesto de 1,3-propansultona, Traduciéndose por una apertura de anillo y formando asi un grupo -S-
CHz-CHz-CHz-SOg,N&.

A continuacién se describira la invencion, con respecto a los siguientes ejemplos dados a titulo ilustrativo y no
limitativo.

EXPOSICION DETALLADA DE MODOS DE REALIZACION PARTICULARES
EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra la preparacion de particulas de silice unidas covalentemente a un iniciador de polimerizacion del
tipo ATRP de acuerdo con el siguiente esquema de reaccion:

Cl
Tolueno
—_—
+ Reflujo, 4 h
Ar

Si(OMe)s

Silice (6 g, aproximadamente 0,02 mol de silanol en la superficie) y tolueno (500 ml) se introducen en un matraz de
fondo redondo de dos bocas bajo flujo de argén. La mezcla resultante se trata con ultrasonidos, a fin de dispersar la
silice en tolueno. Después, la mezcla se somete a reflujo. Clorometilfeniletiltrimetoxisilano (10 g, 0,036 mol) se
introduce gota a gota a la mezcla. El reflujo se deja durante 4 horas.

A continuacion, las particulas de silice funcionalizadas se aislan por centrifugacion y se purifican mediante dos ciclos
sucesivos de dispersion/centrifugacion en etanol y acetona.

A continuacion, las particulas de silice recuperadas se secan en un horno a 80 °C durante la noche.

EJEMPLO 2
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Este ejemplo ilustra la polimerizacion ATRP de 2,3,4,5,6-pentafluorostireno a partir de las particulas de silice
funcionalizadas obtenida en el ejemplo 1.

El esquema de reaccion es el siguiente:

/
F F  CuCl/BPy
—_— =
DMSO
F F 80°C'. 30 min, Ar
F

BPy corresponde a bipiridina y DMSO a dimetilsulfoxido y n' corresponde al nimero de repeticion del motivo
repetitivo tomado entre paréntesis.

El 2,3,4,5,6-pentafluorostireno se destila previamente y el reactor de polimerizacion se calienta al vacio (3 ciclos de
calentamiento/enfriamiento) antes de su utilizacion.

El dimetilsulfoxido (DMSO) (200 ml) se desgasifica al vacio burbujeando argén durante 15 minutos en un matraz de
fondo redondo de dos bocas. A continuacion, se introducen en el matraz de fondo redondo de dos bocas, bajo flujo
de argon, el 2,3,4,5,6-pentafluorostireno destilado (10 g) y la silice obtenida al final del ejemplo 1 (2 g). Se realizan
dos ciclos de vacio/argén y, a continuacion, se vuelve a burbujear argén en la mezcla.

Cuando la silice esta perfectamente dispersa en la mezcla, se introducen bipiridina (0,05 M) y cloruro de cobre (0,08
M) bajo flujo de argén. Finalmente se realizan tres ciclos de vacio/argon.

A continuacion, el matraz de fondo redondo de dos bocas se coloca bajo agitacion en un bafio de aceite previamente
calentado a 80 °C. Tras unos 30 minutos de polimerizacion, la mezcla se vuelve muy viscosa y la agitacion llega a
ser dificil. La reaccion se detiene entonces introduciendo aire en el sistema. La mezcla pasa de un color marrén a un
color verde.

La mezcla se diluye con tetrahidrofurano (THF) durante unas 2 horas, para obtener una solucion liquida.

Las particulas se precipitan en isopropanol, se solubilizan en THF, y luego se vuelven a precipitar dos veces en agua
bajo fuerte agitacion.

A continuacion, las particulas se secan en el estudio a 60 °C durante una noche y se presentan en forma de un
sélido blanco.

EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra la preparacion de un polimero de sulfuro obtenido por sulfuracién del polimero injertado en silice
obtenido en el ejemplo 2.

El esquema de reaccion es el siguiente:

1)DMSO, TA, 1 h

[
'

F 2) NaSHAH,0, TA. 1 h =

DMSO corresponde a dimetilsulfoxido, TA corresponde a la temperatura ambiente y n' corresponde al nimero de
repeticiones del motivo repetitivo tomado entre paréntesis.

Las particulas injertadas obtenidas en el ejemplo 2 se dispersan en DMSO (200 ml) en un matraz a temperatura
ambiente durante 1 hora, las particulas asi dispersas sufren un fendmeno de hinchamiento. A continuacion, se
introduce gradualmente en el matraz, todavia a temperatura ambiente, hidrogenosulfato hidratado (1,2 eq. en
relacion con el nimero de moles de unidades de mondmeros).

Se observa una primera transicion colorimétrica del amarillo palido al azul, seguida de una desaparicion de la
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coloracion azul.

Luego, al cabo de 30 minutos, la mezcla de reaccién cambia a un color verde y, al final de la reaccion, la mezcla
tiene un color azul homogéneo.

La mezcla de reaccion tiene, al finalizar la reaccion, una viscosidad muy alta. Se diluye en agua y luego se precipita
dos veces con isopropanol.

El producto resultante de la reprecipitacion se seca por liofilizacion y se presenta en forma de un sélido amarillo.
EJEMPLO 4

Este ejemplo ilustra la preparacion de un polimero sulfonado obtenido por sulfuracién del polimero injertado obtenido
en el ejemplo 3.

El esquema de reaccion es el siguiente:

1) Acido férmico glacial :
2)H,0,(30% masa), 0°C _ &.83
F3)TA, 18h -
4)50°C,5 h
a 5)NaOH (1 M), 24 h

™,

F 803N3

TA corresponde a la temperatura ambiente y n corresponde al nimero de repeticiones del motivo repetitivo tomado
entre paréntesis.

En un matraz de 100 ml, el producto obtenido en el ejemplo 3 (2 g) se suspende en acido férmico durante 30
minutos. A continuacion, se coloca el matraz en un bafio de hielo. Después de 15 minutos, peréxido de hidrégeno (2
eq. en relacion con el nimero de unidades de mondmeros) se introduce gota a gota. A continuacion, la mezcla se
pone a temperatura ambiente durante 18 horas y luego se somete a reflujo durante 5 horas.

El producto se precipita en isopropanol y luego se afiade a una solucidon acuosa de hidroxido de sodio (1 M). A
continuacion, la mezcla se agita durante 24 horas. El producto se filtra y se enjuaga con isopropanol. El producto
final se coloca en un horno a 60 °C durante una noche.

EJEMPLO 5

Este ejemplo ilustra la preparacién de un polimero sulfonado que consta de un grupo espaciador organico que
contiene azufre y que se obtiene por sulfonacion del polimero injertado del ejemplo 3 de acuerdo con el siguiente
esquema de reaccion:
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=0
Y
@]

P
o7 N

NaOH (1 M) | H,0/ Dioxano
Reflujo, 24 h

SOz3Na

En un matraz redondo, el producto obtenido en el ejemplo 3 (1 g) se suspende en sosa a 1 M (25 ml) a temperatura
ambiente durante 1 hora. La 1,3-propansultona (1,2 eq. en relacién con el numero de moles de unidades de
monomeros) se diluye en dioxano (5 ml) y se introduce gota a gota a temperatura ambiente. A continuacion, se deja
la mezcla a reflujo durante 24 horas.

La mezcla se filtra y se lava con agua. Se obtiene un gel incoloro.

El producto se seca en un horno a 60 °C durante una noche.

EJEMPLO 6

Este ejemplo ilustra la polimerizacion ATRP de 2,3,4,5,6-pentafluorostireno y del estirensulfonato de tetra-n-
butilamonio a partir de las particulas de silice funcionalizadas obtenida en el ejemplo 1.

El esquema de reaccion es el siguiente:

21



10

15

20

25

30

35

ES 2853492 T3

o " Z
F F
N +
F
F SOsTBA
CuCl/BPy

DMSO
80°C, 30 min, Ar

TBAO,S

F F

BPy corresponde a la bipiridina, DMSO a dimetilsulféxido, TBA corresponde a tetra-n-butilamonio y n' y n?
corresponde a los numeros de repeticién de los motivos repetitivos tomados entre paréntesis.

El 2,3,4,5,6-pentafluorostireno se destila previamente y el reactor de polimerizacion se calienta al vacio (3 ciclos de
calentamiento/enfriamiento) antes de su utilizacion.

El estirensulfonato de tetra-n-butilamonio se prepara por intercambio catiénico entre el hidrégeno del tetra-n-
butilamonio y el ion sodio del estirensulfonato de sodio.

El dimetilsulfoxido (DMSO) (200 ml) se desgasifica al vacio burbujeando argén durante 15 minutos en un matraz de
fondo redondo de dos bocas. El 2,3,4,5,6-pentafluorostireno destilado (5 g), el estirensulfonato de tetra-n-butilamonio
(5 g) y la silice obtenida al final del ejemplo 1 (2 g) se introducen a continuacién bajo flujo de argén en el matraz de
fondo redondo de dos bocas. Se realizan dos ciclos de vacio/argén y, a continuacion, se vuelve a burbujear argon en
la mezcla.

Cuando la silice esta perfectamente dispersa en la mezcla, se introducen bipiridina (0,05 M) y cloruro de cobre (0,08
M) bajo flujo de argén. Finalmente se realizan tres ciclos de vacio/argon.

A continuacion, el matraz de fondo redondo de dos bocas se coloca bajo agitacion en un bafio de aceite previamente
calentado a 80 °C. Tras unas 4 horas de polimerizacién, la mezcla se vuelve muy viscosa y la agitacion llega a ser
dificil. La reacciéon se detiene entonces introduciendo aire en el sistema. La mezcla pasa de un color marrén a un
color verde.

La mezcla se diluye con tetrahidrofurano (THF) durante unas 2 horas, para obtener una solucion liquida.

Las particulas se precipitan en isopropanol, se solubilizan en THF, y luego se vuelven a precipitar dos veces en agua
bajo fuerte agitacion.

A continuacion, las particulas se secan en el estudio a 60 °C durante una noche y se presentan en forma de un
sélido blanco.

EJEMPLO 7

Este ejemplo ilustra la preparacion de un polimero de sulfuro obtenido por sulfuracién del polimero injertado en silice
obtenido en el ejemplo 6.
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El esquema de reaccion es el siguiente:

TBAO;S.

HDMSO, TA, 1h

2) NaSH.xH,0, TA, 1h

Las condiciones para llevar a cabo esta preparacion son idénticas a las del ejemplo 3.
EJEMPLO 8

Este ejemplo ilustra la preparacion de un polimero sulfonado obtenido por sulfuracién del polimero injertado obtenido
en el ejemplo 7.

El esquema de reaccion es el siguiente:

1) Acido formico alacial
2) H,0, (30% masa), (°G
3)TA, 18h
4) 50°C, 5 h

F 5NaOH (1 M),24 h

F SNa

Las condiciones para llevar a cabo esta preparacion son idénticas a las del ejemplo 4.
EJEMPLO 9
Este ejemplo ilustra la preparacién de un polimero sulfonado que consta de un grupo espaciador organico que

contiene azufre y que se obtiene por sulfonacion del polimero injertado del ejemplo 7 de acuerdo con el siguiente
esquema de reaccion:
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o]

NaOH (1M) H,(¥. Dioxano
Reflujo, 24 h

SO3Na

Las condiciones para llevar a cabo esta preparacion son idénticas a las del ejemplo 5.

EJEMPLO 10

En este ejemplo se ilustra la preparacion de membranas a partir de las particulas de los ejemplos 4, 5, 8 y 9.

Para hacer esto, en un Erlenmeyer de 50 ml, se introduce un copolimero de fluoruro de vinilideno y
hexafluoropropeno (conocido con la abreviatura poli(VDF-co-HFP)) (1 g). A continuacion, se introducen en el
Erlenmeyer las particulas en cuestion (1,631 g) y el dimetilsulféxido (26 g).

La mezcla resultante se calienta bajo agitacion moderada a 60 °C, a fin de acelerar la solubilizacién del poli(VDF-co-
HFP) y las particulas. A continuacion, la mezcla se pasa por ultrasonidos durante 45 minutos, a fin de disociar los
agregados de particulas. Esto ha resultado en una solucién amarilla.

La solucion, después de ser desgasificada, se vierte sobre una placa de vidrio previamente limpiada primero con
acetona, luego con metanol y finalmente con acetona, la colada se realiza con un aplicador manual de tipo "Hand
coater" equipado con un entrehierro de 500 um. La placa de vidrio, sobre la que se colé la solucién, se coloca en una
placa caliente a 110 °C, siempre bajo una campana de flujo laminar, durante unas horas para evaporar el disolvente.
El uso de la campana de flujo laminar para la colada y la evaporacion se justifica para evitar la introduccion de polvo
en las membranas.

Después de la decolada de la placa de vidrio, la membrana se seca y se pone en contacto, bajo agitacion moderada,
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con una solucion de acido sulfdrico concentrado al 98 % a temperatura ambiente durante 4 dias.

A continuacion, la membrana se enjuaga tres veces con agua destilada y se seca a temperatura ambiente entre
varios papeles absorbentes.

Como se ha mencionado anteriormente, este protocolo se llevd a cabo con las particulas obtenidas en los ejemplos
4,5, 8y 9, respectivamente.

Las membranas obtenidas con estas particulas se sometieron a un ensayo de envejecimiento termohidrico
sumergiéndolas en agua a 80 °C durante 5 dias. La lectura gravimétrica de las membranas después de esta
inmersiéon no mostré ninguna pérdida de masa de la membrana. Los analisis IR realizados con las membranas
ponen, por otro lado, de manifiesto la presencia de funciones organicas asociadas al polimero presente en las
particulas.

Estos resultados muestran que la fluoraciéon del polimero conductor permite evitar la elucién de las particulas dentro
de las membranas.

A titulo indicativo, las membranas que no comprenden fluoropolimeros pierden hasta un 30 % de su masa al final de
la prueba de envejecimiento termohidrico.
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REIVINDICACIONES
1. Particulas de silice, unidas a cadenas poliméricas, constituidas por al menos un polimero, que comprende al
menos un motivo repetitivo estirénico fluorado, portador de al menos un grupo conductor de protones, opcionalmente
en forma de una sal, realizandose la unién entre dichas particulas y cada una de estas cadenas a través de al
menos un grupo espaciador organico.

2. Particulas de silice de acuerdo con la reivindicacion 1, en las que el o los motivos repetitivos estirénicos fluorados

responden a la siguiente formula (1):
AQCHZ—THJ*

Z1—E1—E2
(1

- Z" corresponde a un grupo fenileno fluorado; y

- E' corresponde a un enlace simple o a un grupo espaciador organico;

- E? corresponde a un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, tal como un grupo acido
sulfénico, un grupo acido fosfénico o un grupo acido carboxilico.

3. Particulas de silice de acuerdo con la reivindicacion 2, en las que E' es un enlace simple.

4. Particulas de silice de acuerdo con la reivindicacion 2, en las que E', cuando es un grupo espaciador organico, es
un grupo alquileno, un grupo -S-alquileno- o un grupo -O-alquileno.

5. Particulas de silice de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en las que el motivo
estirénico fluorado es un motivo de la siguiente férmula (1V):

CH,—CH
F F
F F
El—E?
(V)

en la que E', E? son tal como se definen en la reivindicacion 2.

6. Particulas de silice de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en las que el polimero, que
comprende al menos un motivo repetitivo estirénico fluorado, portador de al menos un grupo conductor de protones,
opcionalmente en forma de una sal, también comprende al menos un motivo repetitivo estirénico no fluorado,
portador de al menos un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal.

7. Particulas de silice de acuerdo con la reivindicacién 6, en las que el o los motivos repetitivos estirénicos no
fluorados responden a la siguiente formula (VIII):
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NSEE

z,—E?

(V)

en la que:

- Z? corresponde a un grupo fenileno no fluorado; y
- E3 corresponde a un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, tal como un grupo acido
sulfénico, un grupo acido fosfénico o un grupo acido carboxilico.

8. Particulas de silice de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en las que el o los grupos
espaciadores organicos responden a la siguiente férmula (X):

-X1-R1-X2- (X),
en la que:

- X' es el grupo unido covalentemente a las particulas;
- R" es un grupo organico que forma un puente entre X'y X%y
- X2 es el grupo unido covalentemente a una cadena polimérica.

9. Particulas de silice de acuerdo con la reivindicacion 8, en las que el grupo X? es un grupo alquileno, por ejemplo,
un grupo que comprende de 1 a 15 atomos de carbono, tal como un grupo metileno.

10. Particulas de silice de acuerdo con las reivindicaciones 8 o0 9, en las que el grupo R' es un grupo aromatico, tal
como un grupo fenileno.

11. Material compuesto conductor de protones, que comprende una matriz polimérica dentro de la cual hay
dispersas particulas tal como se definen de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

12. Material compuesto conductor de acuerdo con la reivindicacién 11, en el que la matriz polimérica esta en un
polimero no conductor de protones.

13. Membrana de pila de combustible, que comprende un material compuesto conductor, tal como se define de
acuerdo con las reivindicaciones 11 0 12.

14. Dispositivo de pila de combustible, que comprende al menos un conjunto electrodo-membrana-electrodo, en el
que la membrana es tal como se define de acuerdo con la reivindicacién 13.

15. Procedimiento de preparacion de particulas, tal como se definen en la reivindicaciéon 1, comprendiendo dicho
procedimiento las siguientes etapas:

a) una etapa de puesta en contacto de particulas de silice con un compuesto iniciador de una polimerizacion del
tipo ATRP, compuesto que comprende al menos un grupo apto para injertarse en dichas particulas, con lo cual
se obtienen particulas injertadas con restos de dicho compuesto iniciador;

b) una etapa de puesta en contacto de dichas particulas obtenidas en a) con:

- al menos un monémero estirénico fluorado, opcionalmente, portador de al menos un grupo conductor de
protones, opcionalmente en forma de una sal; y

- opcionalmente, al menos un monémero estirénico no fluorado, portador de al menos un grupo conductor de
protones, opcionalmente en forma de una sal;

con lo cual hay una polimerizacién del tipo ARTP de dicho o dichos mondmeros a partir de los restos antes
mencionados;

c) cuando el motivo repetitivo resultante de la polimerizacion del monémero estirénico fluorado no es portador de
al menos un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal, una etapa de introduccion sobre
este motivo repetitivo de al menos un grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal,
entonces el motivo corresponde de este modo a un motivo repetitivo estirénico fluorado, portador de al menos un
grupo conductor de protones, opcionalmente en forma de una sal.
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