Resumen

Las pilas de combustible de hidrégeno o bioalcohol son una tecnologia prom-
etedora para la generacién de energia limpia y eficiente en el intento actual de
revertir los severos efectos causados por el cambio climatico. No obstante, para
lograr generalizar su uso, esta tecnologia debe optimizarse. Concretamente, la
membrana de intercambio de protones es un componente crucial para mejorar
su rendimiento general. Esta linea de investigacion, entre otras, esta incluida
en la mayoria de las actuales lineas estratégicas nacionales y europeas con el
objetivo de implantar estos sistemas de producciéon de energia sostenibles en
un futuro préoximo. En la presente tesis doctoral se presenta un procedimiento
robusto y fiable que permite el diseno de membranas de intercambio de pro-
tones mediante la caracterizacién y anélisis de varios materiales poliméricos con
la intencién de predecir su comportamiento en condiciones operativas. En ese

sentido, se analizan cuatro tipos diferentes de microestructuras.

En el Capitulo 4 se analizan dos series de membranas basadas en copolimeros en
bloque sulfonados de estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS). La microestruc-
tura se ha ajustado para su idoneidad en aplicaciones de pilas de combustible.
Posteriormente, se aplica a las muestras un proceso de sulfonacién, fotorreticu-

lacién UV e hibridacion.
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En el Capitulo 5 se analiza una seric de membranas de poli(alcohol vinilico)
(PVA) convenientemente modificadas para su idoneidad como membranas de
intercambio de protones en celdas de combustible de metanol directo (DMFC).
El andlisis se centra en si la reticulacion y la sulfonaciéon mediante el uso de SSA
mejoran la estabilidad y aumentan la conduccién de protones en la estructura
de PVA tal y como se esperaba inicialmente. Ademas, se evalta el efecto de la
adicién de 6xido de grafeno (GO) en los espectros dieléctricos y la conductividad

proténica.

En el Capitulo 6 se analizan dos series de membranas a base de copolimero de
poli (epiclorhidrina) (PECH) y poli (epiclorhidrina-co-éxido de etileno) (PECH-
co-EO). Ambas membranas estan modificadas con unidades de 3,4,5-tris[4-(n-
dodecan-1-iloxi)benciloxi]benzoato. El anélisis se centra en la capacidad de
estas membranas para formar canales, promovidos por la orientaciéon térmica,
lo que mejora los mecanismos de transferencia de carga y la conductividad de

los protones.

En el Capitulo 7 se realiza el andlisis de una membrana sintetizada a partir de
una red adaptable covalente (CAN). La caracteristica mas importante de este
tipo de polimeros es la presencia de enlaces reversibles en la estructura que les
permite mostrar propiedades fisicas como la autoreparacion, la soldabilidad y la
reciclabilidad. Estas propiedades podrian mejorar el ciclo de vida de las mem-
branas de intercambio proténico. El andlisis realizado incluye una evaluacion
de las dos temperaturas mas importantes desde el punto de vista viscoelastico,
es decir, la transicién vitrea (Ty) y la temperatura de transicién de congelacion

de la topologia (7), y su impacto en la conductividad proténica.

Como resultado de este estudio, se desarrolla una metodologia para analizar di-
versas membranas poliméricas con diferentes microestructuras mediante Anali-
sis Térmico Dieléctrico (DETA). En consecuencia, el estudio de las propiedades
dieléctricas, en términos de la permitividad compleja (¢*), junto con el anali-
sis de la conductividad compleja (0*), permite obtener informacién sobre la

dindmica molecular que favorece eficientemente los mecanismos de transferen-
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cia de carga. La conductividad proténica (opo) se estimara a partir de los datos
dieléctricos, lo que permitird evaluar las membranas poliméricas ensayadas para
su aplicacion como membranas de intercambio proténico. En consecuencia, se
puede optimizar el funcionamiento de las membranas de intercambio de pro-

tones, y se promueve su implementacion masiva.
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