Resumen

Las pilas de combustible de hidrégeno o bio-alcoholes se consideran una prometedora
tecnologia para la generacion de energia limpia y eficiente. El desarrollo y la optimiza-
cion de dicha tecnologia son, entre otras, lineas estratégicas nacionales y europeas para
la implantaciéon de sistemas alternativos y sostenibles de conversion energética. Una
pila de combustible permite transformar la energia quimica contenida en un combusti-
ble de forma directa y eficiente, a través de reacciones electroquimicas, en energia
eléctrica. En una pila de combustible de baja temperatura, sus caracteristicas importan-
tes dependen del electrolito, es decir, de la membrana polimérica de intercambio proto-
nico que separa los electrodos.

En este trabajo se ha desarrollado una metodologia para analizar diversas membranas
poliméricas y estudiar las propiedades dieléctricas y conductividad con el fin de rela-
cionar las diferentes estructuras moleculares con la movilidad molecular y la formacion
de microestructuras, las cuales favorecen los fenomenos de conductividad y controlan
el funcionamiento de la pila.

El conjunto de este estudio se ha sistematizado en diferentes capitulos en los que se
recogen los objetivos y los fundamentos tedricos que sustentan el presente estudio.
También se describe la preparacion de las membranas poliméricas estudiadas, asi como
la adaptacion y optimizacion de los diferentes equipos de medida que permiten deter-
minar las propiedades dieléctricas y la conductividad. Los materiales analizados son:
(I) Nafién como material de referencia; (II) Cristales liquidos de cadena lateral, el co-
polimero de poli acido poli [6-(4-metoxi-azobenceno-4’oxi) hexil metacrilato] o poli
acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfonico 2-acrilamido y copolimero poli [10-(4-
metoxi-azobenceno-4’oxi) decil metacrilato] copolimerizados con poli acido 2-
acrilamido-2-metil-1-propanosulfonico 2-acrilamido; (III) Cristales liquidos columna-
res obtenidos por modificacion quimica de la poliepiclorhidrina y de la poli(1-(2-
hidroxietil)aziridina) con el grupo 3, 4, 5 -tris[4 - (n - dodecan — 1 -iloxi) benziloxi]
benzoato; (IV) copolimero en bloque de estireno-etileno-butileno (SEBS) foto-
reticulados y sulfonados en distintas proporciones.

Se ha realizado un estudio del espectro de relajaciones dieléctricas en un amplio rango
de frecuencias y temperaturas en términos de la parte real (¢), e imaginaria (¢’”) de la
permitividad dieléctrica compleja y la tangente de pérdidas. La funcion de relajacion se
ha ajustado al modelo de Havriliak-Negami y las curvas correspondientes a la permiti-
vidad dieléctrica compleja €’ se deconvolucionaron aplicando el método Charles-
worth. Se ha analizado la relacion entre los tiempos de relajacion y la temperatura de
cada relajacion aplicando los modelos de Arrhenius o Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse
segun su origen intra o inter molecular y se ha determinado el efecto que los cambios
estructurales producen sobre cada una de las relajaciones. Asimismo se ha analizado la
conductividad eléctrica, calculando la energia de activacion y la conductividad protoni-
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ca de cada uno de los materiales representando el Angulo de desfase ¢ y diagrama de
Bode.

En definitiva, se ha establecido un procedimiento robusto y fiable que permite obtener
una mejor comprension de la relacion estructura-propiedad y con ello conocer los fac-
tores que permiten predecir las propiedades macroscopicas de las membranas a partir
del conocimiento de su microestructura. Con ello se ha contribuido a optimizar el dise-
flo de membranas para pilas de combustible de intercambio protonico con el fin de
impulsar su implantacion a escala comercial.



