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@ Resumen:

Membrana hibrida organico-inorganico de intercambio i6-
nico, su preparacion y utilizacion en dispositivos electro-
quimicos.

Membrana hibrida organico-inorganico compuesta por una
matriz polimérica preparada a partir de latex prevulcaniza-
do de caucho natural y una carga inorganica con propie-
dades de conductor protonico que puede actuar como se-
parador y electrolito s6lido en dispositivos electroquimicos
tales como, sensores y separadores de gases, baterias o
pilas de combustible. Esto les confiere unas excelentes
propiedades mecanicas, sobretodo en alargamiento a la
rotura, una flexibilidad muy superior a la de sus competi-
doras, y una inmejorable elasticidad.

El proceso de producciodn es rapido y sencillo, no necesita
ni temperaturas ni presiones elevadas, por lo que no su-
pone un gran gasto energético. Por otra parte, no requiere
el uso de ningun disolvente, por lo que no es contaminan-
te y ademas es mucho mas barato.
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DESCRIPCION

Membrana hibrida orgdnico-inorganico de intercambio idnico, su preparacién y utilizacién en dispositivos electro-
quimicos.

Membrana hibrida orgédnico-inorgdnico compuesta por una matriz polimérica preparada a partir de latex prevul-
canizado de caucho natural y una carga inorgédnica con propiedades de conductor proténico que puede actuar como
separador y electrolito s6lido en dispositivos electroquimicos tales como, sensores y separadores de gases, baterias o
pilas de combustible. Esto les confiere unas excelentes propiedades mecénicas, sobretodo en alargamiento a la rotura,
una flexibilidad muy superior a la de sus competidoras, y una inmejorable elasticidad.

El proceso de produccién es rapido y sencillo, no necesita ni temperaturas ni presiones elevadas, por lo que no
supone un gran gasto energético. Por otra parte, no requiere el uso de ningun disolvente, por lo que no es contaminante
y ademds es mucho mas barato.

Sector de la técnica

La presente invencion forma parte del drea de la quimica y en particular se encuadra en el sector de las membranas
de intercambio fénico que puede actuar como separador y electrolito sélido en dispositivos electroquimicos tales
como, sensores y separadores de gases, baterias o pilas de combustible.

Estado de la técnica

Las celdas de combustible con electrolito de intercambio de protones (PEMFC) han generado gran interés debido a
las ventajas que ofrecen en aplicaciones en automdviles y en equipos electrénicos, como consecuencia de su funciona-
miento a bajas temperaturas (60-80°C). Con ellas es posible obtener buenas densidades de corriente (~ 500 mA/cm?) y
si se pudiera reducir la cantidad de platino, que debe ser empleado como catalizador, sus costes también se reducirian
rdpidamente. Ademads, la densidad energética adquirida con ellas, es la mayor dentro de los diferentes tipos de pilas
de combustible.

En general, para que una membrana de intercambio idnico se pudiese utilizar en todas esas aplicaciones deberia
presentar una selectividad idnica alta, buena conductividad i6nica, baja permeabilidad a la difusion libre de electroli-
tos, asi como buena estabilidad quimica, alta resistencia mecdnica, alta flexibilidad y buena estabilidad dimensional.
Ademds, en el caso de que se usase en pilas de combustible, deberfa ser impermeable a gases como el hidrégeno y
el oxigeno. Otras dos caracteristicas fundamentales serian que tuviese un bajo coste y que fuese fécil de reciclar para
evitar dafios al medio ambiente.

Actualmente existen en el mercado varias membranas de intercambio idnico basadas en polimeros perfluorosul-
fonados, Aciplex (de Asahi Chemical), Dow (de Dow Chemical) o el mas usado de todos, el Nafion, fabricado por
DuPont, que ha dado buenos resultados en pilas de combustible debido a su alta conductividad i6nica a temperaturas
menores de 80°C, y buena resistencia quimica. Sin embargo, los polimeros perfluorosulfonados tienen un elevado
precio y un efecto negativo sobre el medio ambiente, ya que son dificiles de reciclar. Ademads, no son efectivos a
temperaturas superiores a 80°C debido a que sufren una notable deshidratacion (Kundu P.P. Reviews in Chemical
Engineering 2006 Vol. 22, No. 3 pp. 125).

En los dltimos afios ha surgido una nueva generacién de membranas de intercambio i6nico no-fluoradas basadas en
polimeros con alta estabilidad térmica y mecédnica. Generalmente son de naturaleza poliaromética o poliheterociclica:
polisulfonas (PSU), poli(éter-sulfona) (PSE), poli(éter-cetona) (PEK), poli(éter-éter-cetona) (PEEK), polibenzoimi-
dazoles (PBI) o poliimidas (PI). Sin embargo, estos polimeros, por si solos, son aislantes, por lo que deben ser mo-
dificadas de alguna manera. Por lo general esta modificacion suele ser de tipo quimico y existen varias posibilidades:
dopado con 4cidos y bases, sulfonacién directa de la cadena polimérica, injerto de grupos funcionales sulfonados o
fosforados, injerto de cadenas poliméricas laterales y posterior sulfonacién de las mismas, etc. Una vez modificadas,
estas membranas poliméricas no-fluoradas pueden llegar a tener conductividades fonicas similares a las de los poli-
meros perfluorosulfonados, incluso a temperaturas entre 80° y 135°C, donde estas ultimas fallaban (Roziere J. Jones,
D.J. Annual Review of Materials Research, 2003 Vol. 33 pp 503). Sin embargo, su precio es similar o superior, ya
que a su sintesis, que es costosa, se une el segundo paso de modificacién, que aumenta necesariamente su precio.
Por otra parte, aunque estos polimeros presentan buenas propiedades mecénicas, carecen de flexibilidad. Ademas, la
modificacién, que por lo general consiste en una reaccién de sulfonacidn, suele reducir notablemente las propiedades
mecénicas de dichas membranas. Desde el punto de vista ecoldgico hay que decir que tanto la sintesis como las reac-
ciones de modificacion de todos estos polimeros requieren el uso de grandes cantidades de disolventes, en su mayoria
organoclorados, lo que implica un cierto riesgo tanto para la naturaleza como para la salud.

Durante la dltima década se vienen desarrollando membranas hibridas orgdnico-inorganicas compuestas por una
matriz ionomérica de cardcter polimérico y una carga inorgdnica con moderada o alta conductividad proténica del
tipo: silice, heteropolidcidos, fosfatos metalicos laminares o fosfacenos (Albertini, G., Casciola, M., Annual Review
of Materials Research, 2003 Vol. 33 pp 129). Este tipo de cargas inorganicas se han incorporado tanto a los polimeros
perfluorosulfonados tradicionales, tipo Nafion, como a las mds recientemente desarrolladas membranas poliaromaticas
o poliheterociclicas sulfonadas.
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Se han patentado y aplicado diversas membranas elastoméricas preparadas a partir de mezclas en estado sélido de
EPDM y HSBS (copolimero de bloque de estireno-butadieno hidrogenado) sulfonado (Escribano, P.G.; Del Rio, C. J.
of Applied Polymer Science 2006, 102, y Bashir, H.; Acosta, J.L. J. of Membrana Science 2005, 253, 33), asi como de
este dltimo con diversos termoplasticos (Escribano, P.G.; Acosta, J.L. J. of Applied Polymer Science 2004, 93, 2394).
Sin embargo, solo se ha encontrado una cita en la que se incorporase caucho natural a estas membranas elastoméricas
sulfonadas (Nacher, A. Tesis Doctoral, Universidad Complutense de Madrid, 2006). También han aparecido diversos
articulos sobre el uso de latex sintéticos de copolimeros de acrilato de butilo (BA) y metilmetacrilato (MMA) con
estireno sulfonado (NaSS) (Gao, J.; Lee, D.; Frisken, B.J. Macromolecules 2005, 38, 5854 y Gao, J.; Lee, D.; Frisken,
B.J. Macromolecules 2006, 39, 8060), pero no hemos encontrado ningtin trabajo en el que se preparen membranas para
pilas de PEMFC y DMFC partiendo de latex de caucho natural. En cuanto a las cargas usadas en esta invencién, hay
que decir que existen muchos trabajos en los que se incorpora silice sintetizada por el método sol-gel en membranas
de intercambio proténico preparadas a partir tanto de Nafion (Sahu A.K.; Selvarini G. J. of Electrochemical Society
2007, 154, B123 y Miyake, N.; Savinell, R.F. J. of Electrochemical Society 2001, 148, A898) como de otros polimeros
(Shahi, V.K. Solid State Ionics 2007, 177, 3395 y Lee, C.H.; Hwang, S.Y. J. of Power Sources 2006, 163, 339). Sin
embargo, en el caso de los fluorodcidos no existe aplicacién alguna en el campo de las pilas de combustible.

Descripcion de la invencion
Breve descripcion de la invencion

Los principales obstdculos para una mayor comercializacion de las pilas de combustible de electrolito polimérico
son el alto coste de las membranas conocidas hasta el momento, su reciclado, su baja conductividad a humedades
relativamente bajas, la alta permeabilidad al metanol y las pobres propiedades mecdnicas a temperaturas por encima
de 130°C.

El objeto de esta invencidn es la preparacion y desarrollo industrial de un nuevo tipo de membrana de intercambio
fénico que puede actuar como separador y electrolito s6lido en dispositivos electroquimicos tales como, sensores y se-
paradores de gases, baterias o pilas de combustible. Se trata de una membrana hibrida orgdnico-inorgénico compuesta
por una matriz polimérica preparada a partir de latex prevulcanizado de caucho natural y una carga inorganica con
propiedades de conductor proténico.

Nuestras membranas presentan una conductividad proténica similar a la del Nafion (la mejor conocida hasta el
momento), con buena estabilidad térmica y quimica. Se trata de membranas de cardcter hibrido organico-inorganico en
las que la matriz polimérica es un latex de caucho natural entrecruzado. Esto les confiere unas excelentes propiedades
mecanicas, sobretodo en alargamiento a la rotura, una flexibilidad muy superior a la de todas sus competidoras, y una
inmejorable elasticidad, por lo que podrian actuar a la vez como membrana y como sello, necesario en el ensamblaje
de la pila, disminuyendo el peso, el volumen, y finalmente el costo de la misma. Ademads, su precio seria muy inferior
al del resto de las membranas comerciales, ya que, al ser el latex de caucho natural un producto de origen vegetal
absolutamente reciclable, y de consumo masivo, su precio es varias veces menor que el de los polimeros sintéticos
derivados del petréleo usados en el resto de membranas. El proceso de produccién es rapido y sencillo, no necesita
ni temperaturas ni presiones elevadas, por lo que no supone un gran gasto energético. Por otra parte, no requiere el
uso de ningun disolvente, ya que todas la dispersiones son en fase acuosa, por lo que no es contaminante y ademas es
mucho mas barato.

Descripcion detallada de la invencion

El proceso de fabricacién de nuestras membranas consta de varios pasos. En primer lugar se prevulcaniza el latex,
después se mezcla el latex ya prevulcanizado con una dispersion acuosa de la carga inorgdnica y finalmente se deposita
la mezcla en forma de pelicula delgada. De esta manera se han conseguido excelentes propiedades mecdnicas, espe-
cialmente el alargamiento a la rotura, una flexibilidad muy superior a la de todas sus competidoras, y una inmejorable
elasticidad. Su precio serfa muy inferior al del resto de las membranas comerciales, ya que las materias primas son
muy baratas y el proceso de produccion es rapido y sencillo y no supone un gran gasto energético. Por otra parte, su
reciclado no es problematico, y en la fabricacién no se usan disolventes, por lo es mas barata y ecoldgica.

Como carga inorgéanica, se puede incorporar cualquier conductor proténico, tanto los conocidos actualmente, silice,
heteropolidcidos, fosfatos metdlico laminares o fofacenos, como los desarrollados en un futuro. En este sentido, el otro
logro de esta invencion ha consistido en desarrollar, por primera vez, un método para preparar conductores proténicos
a partir de dispersiones de hexafluorosilicatos, hexafluorotitanatos, hexafluorozirconatos y tetrafluoroboratos que se
incorporan en una matriz de latex.

Se han preparado membranas elastoméricas a partir de latex de caucho natural prevulcanizado con espesores entre
30 y 300 um y con contenidos de carga inorgdnica entre el 0,1 y el 50% en peso. Se han incorporado tanto cargas
inorgdnicas con conductividades protdnicas bajas, como 6xidos metdlicos preparados por el método sol-gel: SiO,,
TiO,, ZrO,, como con conductividades altas, como fluorosilicatos de: litio (Li,SiFs), sodio, potasio, rubidio, cesio,
amonio, magnesio, calcio, bario, cobre (II) y manganeso (II); fluoroboratos como el de sodio (NaBF,), fluorotitanatos,
como por ejemplo el Na, TiFg o fluorozirconatos como el Na,ZrFs.
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El proceso de preparacion de las membranas se puede dividir en cuatro etapas:
v Prevulcanizacion del latex
v Preparacion de la dispersion de la carga inorgédnica
v/ Mezcla de la carga inorgénica con el latex
v/ Conformado de las membranas.
Prevulcanizacion del ldtex

En primer lugar hay que hacer una dispersién de todos los reactivos necesarios para el entrecruzamiento del latex:
azufre o donadores de azufre, acelerantes, antioxidantes y los correspondientes tensoactivos y dispersantes que ayuda-
rdn a la formacidn y estabilidad de dicha dispersion. Para ello se introducen todos los ingredientes mezclados con agua
en una proporciéon menor al 50% en peso en un molino de bolas y se agita durante el tiempo necesario para obtener
un tamaiio de particula 6ptimo. A continuacién se procede a la prevulcanizacién del latex, para lo cual se afiade la
dispersioén de los agentes del sistema de vulcanizacién y se calienta entre 30 y 70°C durante 2-15 horas necesarios
para alcanzar el grado de entrecruzamiento deseado del ldtex. Una vez hecho esto, el ldtex prevulcanizado se estabi-
liza convenientemente con los tensoactivos mds adecuados para poder garantizar su estabilidad durante el tiempo de
almacenamiento previsto.

Preparacion de la dispersion de la carga inorgdnica

La forma de preparar la dispersién depende del tipo de carga inorgédnica. En el caso de las sales de los fluoroacidos
la dispersion se prepara con una concentracion entre el 20 y el 50g en peso moliendo dicha carga en un molino de
bolas con la cantidad de agua y tensoactivos necesarios. Las dispersiones de los 6xidos obtenidos por el método sol-
gel se preparan hidrolizando una disolucién de un alc6xido del metal de partida en una mezcla etanol-agua.

Mezcla de la carga inorgdnica con el ldtex

El latex prevulcanizado se coloca en un recipiente provisto de agitaciéon mecdnica y se va afiadiendo poco a poco la
dispersién de la carga inorgdnica. Mientras tanto, se controlan pardmetros de la mezcla como la viscosidad, la tensién
superficial o el pH para evitar su coagulacion, para lo cual se deben ir afiadiendo diferentes aditivos a la mezcla como
tensoactivos idnicos y no iénicos o acidos y bases.

Conformado de las membranas

Una vez preparada la mezcla latex-carga inorgdnica el paso siguiente es preparar la membrana. En este punto es
fundamental que la viscosidad y la tensién superficial de la mezcla sean las adecuadas, y que estén controladas en
todo momento. Se extiende una pelicula de la mezcla sobre un molde de vidrio y se deja secar a una temperatura entre
50 y 80°C durante un tiempo inferior a 60 minutos, adecuados para cada mezcla. Para desmoldear las membranas
se sumerge el molde en un bafio de agua y se desmoldea la membrana manteniéndola siempre sumergida y lo mas
extendida posible. Una vez desmoldeada se extrae del agua y se extiende sobre una superficie no adherente para dejarla
secar.

Propiedades

En cuanto a las propiedades mecénicas, independientemente del tipo de carga utilizada los médulos al 100% de
deformacion son inferiores a 1,6 MPa, mientras que al 900% superan en la mayoria de los casos los 20 MPa, lo cual
quiere decir que las peliculas son bastante eldsticos a pesar de haber incorporado una carga inorganica. Todos las
peliculas presentan un comportamiento a rotura con buenas prestaciones, ya que la carga a la rotura varia entre los 15
y 30 MPa con deformaciones maximas superiores al 700%, muy adecuado para el ensamblaje bajo altas presiones de
MEA’s.

Para calcular la capacidad de absorcién de agua de las membranas, estas se han sumergido en agua destilada
durante 24 horas y se han pesado antes y después de secarlas a vacio. La cantidad de agua absorbida aument6 en
funcién del contenido de carga entre el 5 y el 25% en peso.

Por lo que se refiere a la resistencia térmica, en ninguna de las membranas ensayadas por andlisis termogravimétrico
se ha observado pérdida de peso por debajo de la temperatura de descomposicioén térmica del propio latex, que se
produce alrededor de los 380°C, y en todos los casos superior a 330°C.

Se han hecho medidas de conductividad al 81% de humedad relativa entre 30 y 80°C encontrdndose que la con-
ductividad es funcién del contenido y tipo de carga inorganica, llegdndose a conseguir conductividades de 4x1072
S/cm a 80°C. Midiendo en idénticas condiciones un filme de Nafion de 100 um se observé una conductividad de
6,2x1072 S/cm. Ademds, se ha comprobado que la conductividad de las peliculas no varia después de tres meses de
almacenamiento.
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Ejemplo 1
Preparacion de una membrana con un 25% en peso de K,TiF

En primer lugar se prepara una dispersion con los ingredientes necesarios para prevulcanizar el latex. Para ello se
introducen en un molino de bolas 100 gr de azufre, 50 gr de dietilditiocarbamato de zinc, 20 gr de oxido de zinc, 20
gr de antioxidante, 2 gr de caprilato potésico, 2 gr de caseina y 200 gr de agua, y se agita durante dos horas. Para
prevulcanizar el latex se afiaden a un tanque provisto de un sistema de agitacién mecanica 500 gr de latex concentrado
(55% en peso de goma) y la cantidad de la dispersion, preparada como se coment$ anteriormente, necesaria para que
por cada 100 partes de goma haya 2 partes de azufre. Para estabilizar la mezcla se afiaden 10 gr de disolucién acuosa
de caprilato potésico al los y 10 gramos de Emulvin (un tensoactivo no iénico). La mezcla se agita a 200 rpm y se
calienta durante 6 horas a 60°C.

Para preparar la dispersién de la carga inorganica se afiaden a un molino de bolas 100 gr de K, TiFs 400 gr de agua
y unas gotas del tensoactivo Dolapix y se agita durante 40 minutos.

El dltimo paso es la preparacion de la mezcla, para lo cual se afiaden en un vaso provisto de agitacién mecdnica
(200 rpm) 200 gr de latex prevulcanizado, 185 gr de la dispersiéon de K,TiFs, 1 ml de disolucion KOH al 10% y 1
ml de disolucién de Caprilato potdsico al 10%. Se agita durante 3 horas a temperatura ambiente. Transcurrido ese
tiempo se toman con una pipeta 3 ml de la mezcla, se extienden sobre un vidrio nivelado hasta conseguir el espesor
adecuado y se secan en una estufa a 70°C durante 60 minutos. A continuacién se sumerge el molde en un bafio de agua
y se desmoldea la membrana manteniéndola siempre sumergida y lo mas extendida posible. Una vez desmoldeada se
extrae del agua y se extiende sobre una superficie no adherente para dejarla secar.

De esta manera se han preparado membranas de 150 um de espesor con una conductividad de 2x107 S/cm a 60°C
y 81% de humedad relativa. En cuanto a las propiedades mecdnicas, estas membranas eran muy eldsticas, con un
mddulo al 100% de deformacién muy bajo, 1,03 MPa, y un médulo al 500% de 6,15 MPa. Sin embargo, también son
muy resistentes ya que alargan el 770% antes de romperse con una carga a la rotura de 21,1 MPa. Ademads, tienen una
gran resistencia térmica, ya que su temperatura de descomposicion, calculada por termogravimetria es de 365°C. En
cuanto a la absorcién de agua, después de 24 horas de inmersion en agua destilada habfan absorbido un 10% en peso.
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REIVINDICACIONES
1. Membranas hibridas organico-inorganico de intercambio i6nico caracterizadas por contener una matriz prepa-
rada a partir de latex de caucho natural y una carga inorgdnica con conductividades proténicas bajas o altas y por tanto
propiedades de conductor protdnico regulables.

2. Método de preparacion de membranas hibridas orgdnico-inorgdnico de intercambio i6nico de acuerdo con la
reivindicacion 1 caracterizado porque comprende las etapas:

- prevulcanizacion del latex

preparacion de la dispersion de la carga inorgédnica

mezcla de la carga inorgdnica con el latex
- conformado de las membranas.

3. Método de preparacién de membranas hibridas orgdnico-inorgénico de intercambio idénico de acuerdo con la
reivindicacion 2 caracterizado porque la prevulcanizacién del latex se produce por un sistema de entrecruzamiento
basado en azufre, acelerantes y antioxidantes, entre 30 y 70°C durante 2-15 horas.

4. Método de preparacion de membranas hibridas orgdnico-inorgdnico de intercambio fonico de acuerdo con la
reivindicacion 2 y 3 caracterizado porque las cargas inorganicas usadas son SiO,, TiO, y ZrO, obtenidos por sol-gel.

5. Método de preparacion de membranas hibridas organico-inorganico de intercambio fénico de acuerdo con la
reivindicacion 2 a 4 caracterizado porque las cargas inorgénicas usadas son fluorosilicatos de litio (Li,SiF), sodio,
potasio, rubidio, cesio, amonio, magnesio, calcio, bario, cobre (II) y manganeso (II); fluoroboratos como el de sodio
(NaBF,), fluorotitanatos, como el Na, TiF4 o fluorozirconatos como el Na,ZrF;.

6. Método de preparaciéon de membranas hibridas orgdnico-inorgdnico de intercambio fénico de acuerdo con la
reivindicacion 2 a 5 caracterizado porque el contenido de cargas inorgdnicas usadas esta comprendido entre el 0,1 y
el 50% en peso.

7. Método de preparaciéon de membranas hibridas organico-inorganico de intercambio i6nico de acuerdo con la
reivindicacién 2 a 6 caracterizado porque el conformado se realiza a una temperatura entre 50 y 80°C durante un
tiempo inferior a 60 minutos, desmoldeandolas por inmersién en un bafio de agua.

8. Uso de las membranas definidas en las reivindicaciones anteriores como separador y electrolito sélido en dispo-
sitivos electroquimicos tales como, sensores y separadores de gases, etc.

9. Uso de las membranas definidas en las reivindicaciones anteriores como membranas de intercambio proténico
en pilas de combustible.
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