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RESUMEN

En este trabajo revisamos brevemente las pilas de com-
bustible poliméricas (PEM) basadas en membranas de 
intercambio protónico y que constituyen la tecnología idó-
nea de pilas de combustible de baja temperatura, y por 
tanto las más adecuadas para aplicación en transporte. 
Revisaremos los materiales que las componen pero tam-
bién los desarrollos necesarios para su implantación defi-
nitiva en un mercado inclemente con las tecnologías ca-
ras, por limpias que sean.
Palabras claves: pila de combustible, membrana polimé-
rica, PEMFC, catalizador, electrolíto

SUMMARY

In this paper we briefly review polymer fuel cells (PEM) ba-
sed on proton exchange membranes, which are the ideal 
technology for fuel cells at low temperature, and therefore 
more suitable for use in transportation. We will review the 
materials that compose them, but also the necessary de-
velopments for its final implementation in a market that it 
is not friendly with expensive technologies, even they are 
clean.
Key words: Fuel Cell, Proton Exchange membrane, PE-
MFC, catalyst, electrolyte.

RESUM

En aquest treball revisem breument les piles de combus-
tible polimèriques (PEM) basades en membranes d’inter-
canvi protònic i que constitueixen la tecnologia idònia de 
piles de combustible de baixa temperatura, i per tant les 
més adequades per a aplicació en transport. Revisarem 
els materials que les componen però també els desenvo-
lupaments necessaris per a la seva implantació definitiva 
en un mercat inclement amb les tecnologies cares, per ne-
tes que siguin. 
Paraules Clau: Piles de combustible, membrana poliméri-
ca, PEMFC, catalitzador, electròlit

Introducción

Las Pilas de Combustible son dispositivos electroquími-
cos que convierten la energía de una reacción química 
directamente en energía eléctrica en forma de corriente 
continua.[1-5] Una Celda de Combustible está constituida 
básicamente por dos electrodos separados por un elec-
trolito. El combustible se hace circular continuamente por 
el ánodo (electrodo negativo), mientras que un oxidante, 
generalmente oxígeno o aire, se alimenta continuamente 
en el cátodo (electrodo positivo).
Aunque los componentes son semejantes a los que for-
man una batería (ánodo, cátodo y electrolito), éstas difie-
ren de las pilas de combustible en que las baterías son 
dispositivos de almacenamiento de energía, que suminis-
tran potencia hasta que uno de los reactivos almacenados 
en la misma batería se consume (si se trata de baterías 
secundarias, se puede regenerar este reactivo mediante 
la recarga). Por el contrario, las pilas de combustible son 
capaces de producir energía durante tanto tiempo como 
se mantenga la alimentación del combustible y el oxidante 
a los electrodos.
Las pilas de combustible presentan diversas ventajas 
frente a los dispositivos de generación de energía conven-
cionales. En primer lugar, los diferentes tipos de pilas de 
combustible presentan rendimientos del orden de 40 – 60 
%, mayores que los motores de combustión. La conver-
sión electroquímica de energía directamente en corriente 
eléctrica permite alcanzar rendimientos más elevados que 
en motores térmicos, debido a que las pilas de combusti-
ble no se encuentran limitadas por el ciclo de Carnot. En 
los casos en que es posible la cogeneración el rendimien-
to aún puede aumentar considerablemente. Por otro lado, 
cuando una pila emplea hidrógeno como combustible y 
oxígeno como oxidante, únicamente se produce agua, 
electricidad, y calor (Figura 1). Aunque obviamente hay 
que considerar el origen del hidrógeno para etiquetarla 
como una tecnología total o parcialmente limpia, las pilas 
de combustible reducen la contaminación local y gracias a 
su elevada eficiencia dan lugar a bajas emisiones totales, 
incluso con hidrógeno procedente del reformado del me-
tano. Este elevado rendimiento y la baja emisión de con-
taminantes (por ejemplo, incluso cuando se usa metanol 
como combustible, no se producen NO

x) las hacen muy 
interesantes para aplicaciones en transporte. Además pre-
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sentan una gran flexibilidad de combustibles, y son modu-
lables en cuanto a potencia conectándolas en serie.
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Figura 1.- Esquema básico de una Celda de Combustible.

Los diferentes tipos de pilas de combustible se pueden 
clasificar en función de la temperatura o del tipo de elec-
trolito empleado. [4] Entre los tipos con un mayor esfuerzo 
en I+D destacan las pilas de combustible de óxido sólido 
(SOFC)[5] y las pilas PEM que discutimos aquí.
La clasificación en función del electrolito es la más ha-
bitual, y en la mayoría de casos el tipo de electrolito da 
nombre al tipo de pila de combustible. El electrolito cum-
ple dos funciones. En primer lugar, mantiene separadas 
las semireacciones anódica y catódica impidiendo el paso 
de electrones y de los gases a través de ella. Además, 
permite el transporte de los iones de uno a otro electrodo, 
cerrando así el circuito entre los dos electrodos. Según el 
electrolito empleado (el cual a su vez delimita el margen 
de temperatura de trabajo), podemos distinguir entre los 
siguientes tipos de pilas de combustible (véase figura 2).
a)	 Pilas de combustible de electrolito polimérico (PE-

MFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cells o Poly-
mer Electrolyte Membrane Fuel Cells)

b)	 Pilas de combustible de metanol directo (DMFC, Di-
rect Methanol Fuel Cells).

c)	 Pilas de combustible alcalinas (AFC, Alkaline Fuel Cells).
d)	 Pilas de combustible de ácido fosfórico (PAFC, Phos-

phoric Acid Fuel Cells)
e)	 Pilas de combustible de carbonatos fundidos (MCFC, 

Molten Carbonates Fuel Cells).
f)	 Pilas de combustible de óxido sólido (SOFC, Solid 

Oxide Fuel Cells).
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Figura 2.- Tipos de Pilas de Combustible.

A modo de resumen, la tabla 1 muestra las característi-
cas de las diferentes pilas de combustible en cuanto a su 
construcción (electrodos y electrolitos), temperaturas de 
trabajo, combustibles, etc., así como sus principales ven-
tajas e inconvenientes.
Las pilas de combustible también se pueden clasificar en 
dos grupos según el rango de temperaturas en el que tra-

bajen. Por un lado, las pilas que trabajan a baja temperatura 
(hasta 200 ºC) necesitan el uso de metales nobles, típica-
mente platino, como electrocatalizadores para las reaccio-
nes de oxidación y reducción, ya que a estas temperatu-
ras las cinéticas de reacción son muy lentas. Estas pilas 
presentan una rápida respuesta a los cambios de carga y 
tienen un corto tiempo de encendido. Se destinan a gene-
rar corriente eléctrica con potencias de salida inferiores a 1 
MW. Se encuentran disponibles comercialmente, pero ne-
cesitan de un suministro de hidrógeno relativamente puro. 
Las pilas de combustible que trabajan a temperaturas 
elevadas (hasta 1000 ºC) no pueden emplear electrolitos 
acuosos. Por otro lado, dado que a tan altas temperaturas 
la cinética de los electrodos aumenta considerablemente, 
no es necesario el uso de metales nobles como el Pt para 
los electrodos. Se destinan a la generación de energía 
para potencias mayores de 1 MW. Además, estas tem-
peraturas de trabajo permiten implementar procesos de 
cogeneración o reformado de los combustibles.
Pilas de combustible de electrolito polimérico (PEMFC). 
Origen de las PEMFC en 1959 Grubb, de General Electric 
(GE), patentó una pila de combustible que empleaba por 
primera vez una resina polimérica como electrolito sólido. 
Este tipo de pilas atrajo el interés de la NASA, que las em-
pleó en el proyecto espacial Gemini. Para dicho proyecto 
GE desarrolló una pila de 1 KW empleando membranas de 
poliestireno sulfonado. Sin embargo, la poca densidad de 
energía (< 50 mW·cm-2) llevó a la NASA a emplear una pila 
alcalina en el proyecto Apolo. No obstante, basándose en 
el fundamento de estas primeras pilas PEMFC, se han estu-
diado gran variedad de electrolitos poliméricos alternativos, 
así como catalizadores y otros componentes de la pila, los 
cuales se detallan en este capítulo, que han permitido mejo-
rar sensiblemente el rendimiento de este tipo de pilas.[6-9]
Fundamento del las PEMFC
En una PEMFC alimentada con hidrógeno, las reacciones 
que tienen lugar en los electrodos son dos. En primer lu-
gar, en el ánodo, el hidrógeno se disocia dando lugar a dos 
protones y dos electrones. Mientras que los dos protones 
son conducidos a través del electrolito hacia el cátodo, 
los electrones circulan por el circuito externo generando 
corriente eléctrica. En el cátodo, el oxígeno reacciona con 
los protones que llegan del ánodo a través de la membra-
na y los electrones que circulan por el circuito externo, 
dando agua como único producto. Para que las reaccio-
nes en los electrodos tengan lugar, y se produzca el trans-
porte de los protones a través de la membrana, las pilas 
se construyen como se esquematiza en la figura 3 y se 
describe a continuación.[3, 10]
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Figura 3.- Esquema detallado de una PEMFC.
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Tabla 1.- Comparación de los diferentes tipos de pilas de combustible.

Tabla 1 (continuación).- Comparación de los diferentes tipos de pilas de combustible.

Componentes de las PEMFC
La Membrana.
Las membranas más comúnmente empleadas actualmen-
te son membranas poliméricas formadas por un ionómero 
perfluorosulfonado, de entre los que destaca el Nafion®. 
Esta membrana se caracteriza por un esqueleto perfluo-
rosulfonado tipo PTFE (politetrafluoroetileno) con cadenas 
laterales terminadas en grupos sulfonato, como se des-
cribe detalladamente más adelante. Para que esta mem-
brana sea conductora de protones, deberá encontrarse 
fuertemente hidratada. Los gases de entrada deben ser 
humidificados para evitar la deshidratación de la membra-

na pero evitando la inundación de los electrodos, por lo 
que la gestión de la humedad es clave en las PEMFC ac-
tuales. Éste es uno de los componentes más importantes 
de una PEMFC, por lo que más adelante se detallan las 
diferentes tendencias en el desarrollo de nuevas membra-
nas conductoras de protones. 
Los Electrodos. Se utilizan electrodos porosos de difusión 
de gases. Están formados por una fina capa de Pt /C so-
bre una tela o papel de carbono poroso impermeabilizada 
con un material adecuado como el PTFE (backing layer). 
Este backing layer actúa como soporte y como capa de di-
fusión de los gases hacia el electrodo de Pt. Inicialmente, 
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se empleaban cantidades de Pt alrededor de 4 mg·cm-1, lo 
que actualmente se ha reducido a menos de 0.5 mg·cm-1. 
Dada la baja temperatura de trabajo (por debajo de 80 - 
100 ºC), el catalizador es muy sensible al CO. Trazas de 
CO envenenan el catalizador, ya que por debajo de los 150 
ºC el CO se une fuertemente al Pt, ocupando lugares a los 
que no puede acceder el H2. Una línea de mejora de la ac-
tual tecnología se dirige hacia el desarrollo de membranas 
que puedan trabajar por encima de los 150 ºC, de modo 
que las pilas puedan trabajar con hidrógeno de menor pu-
reza, incluso proveniente de reformado de gas natural. 
En una etapa inicial de desarrollo de las pilas PEM, los 
avances relacionados con los materiales de electrodo se 
limitaron al desarrollo de electrocatalizadores de platino 
nanoparticulados, que maximizasen la superficie activa de 
dicho catalizador de forma que la actividad se mantuviese 
reduciendo la cantidad de platino empleado. Posterior-
mente se han ensayado un número muy elevado de catali-
zadores alternativos, de muy diversos tipos, desde metales 
o aleaciones tales como las ya clásicas Pt/Ru hasta óxidos, 
e incluso polímeros conductores o materiales híbridos.[7] 
El principal reto se centra en la sustitución del platino en el 
electrodo positivo, donde tiene lugar la reducción del oxí-
geno. Es éste un proceso que involucra cuatro electrones y 
por tanto cinéticamente complejo y delicado. La reducción 
parcial de oxígeno para dar por ejemplo radicales peróxido 
o superóxido sería muy perjudicial para el funcionamiento 
a largo plazo de las celdas y por tanto no cualquier elec-
trocatalizador vale como alternativa al platino. A pesar de 
que el Pt es peor catalizador para la reducción del oxígeno 
que para la oxidación del hidrógeno, hasta el momento no 
se ha descubierto un material electrocatalizador que lo su-
pere.[7] Éste es uno de los grandes retos pendientes para 
llegar a la implementación práctica de las pilas PEM
Los MEAs (Ensamblajes Membrana-Electrodos).
En la interfase electrodo-membrana deben estar en con-
tacto el gas, el Pt/C, y el electrolito. De este modo, al mis-
mo tiempo se debe producir la disociación del hidróge-
no sobre el Pt, los protones han de ser transportados a 
través de la membrana hacia el cátodo, y los electrones 
hacia el circuito externo. Simultáneamente, en el cátodo, 
los protones y los electrones han de alcanzar el Pt/C, y 
reaccionar con el oxígeno dando agua. Para que se pro-
duzcan todos estos fenómenos, ha de existir un muy buen 
contacto entre los electrodos y la membrana formando un 
MEA (Electrode-Membrane Assembly o ensamblaje mem-
brana-electrodos). Esto se consigue empleando diferentes 
técnicas de preparación.
En primer lugar se ha de preparar una tinta del Pt/C en un 
disolvente adecuado. También se puede añadir un aglu-
tinante (binder) como por ejemplo PTFE. Para mejorar 
la adhesión de los electrodos a la membrana, se puede 
incluir una parte del polímero del cual está fabricada la 
membrana que también servirá como binder. El modo más 
habitual de preparar los MEAs consiste en aplicar esta tin-
ta sobre un soporte o backing layer para después evaporar 
el disolvente. Dos electrodos así preparados se colocan a 
ambos lados de una membrana, y se prepara el MEA apli-
cando presión y calentando simultáneamente (hot-pres-
sing). Otros métodos alternativos consisten en depositar 
la tinta sobre una cara de la membrana empleando dife-
rentes técnicas, dejar secar y aplicar la tinta a la otra cara.
Diseño de las PEMFC. 
Dentro de una PEMFC, el MEA se encuentra presionado 
entre dos placas, metálicas o de grafito, en las cuales se 

han mecanizado unos surcos que actúan de distribuidores 
de gases (flow fields). Estos canales distribuyen los gases 
homogéneamente en toda la superficie del electrodo, y al 
mismo tiempo, las placas actúan de colectores de la co-
rriente generada en la celda. Entre los flow fields y el MEA 
se colocan unos sellos que evitan las fugas de gases. 
Curvas de polarización de las pilas de combustible PEMFC
El voltaje teórico máximo alcanzable por una pila de com-
bustible alimentada con H

2/O2 es 1.23 V. Sin embargo, 
a intensidades bajas existe una polarización a circuito 
abierto por activación del electrodo que se traduce en un 
descenso del voltaje de la celda. Para intensidades me-
dias, el descenso del potencial de la pila en función de 
la intensidad es debido a una polarización óhmica causa-
da por la resistencia interna de toda la celda. Finalmente, 
a altas densidades de corriente, se da una polarización 
por concentración, causada por un rápido consumo de 
los gases, más rápido que la difusión de éstos a través 
de los electrodos (véase figura 4). La polarización por ac-
tivación dependerá del tipo de catalizador, mientras que 
la resistencia óhmica será causada principalmente por la 
mayor o menor conductividad protónica de la membrana. 
Finalmente, la polarización por concentración solamente 
puede reducirse incidiendo en el desarrollo de todo el sis-
tema (catalizador, electrodos, canales de distribución de 
gases,… así como de la preparación del MEA).
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Figura 4.- Curvas típicas de polar-
ización y de potencia de una PEMFC

Tabla 2.- Primeras membranas utilizadas en PEMFC.[7]

Periodo Membrana
Densidad 

de potencia 
/ kW·m-2

Durabilidad / 
miles de h

1959-1961 Basadas en áci-
do fenolsulfónico 0.05-0.1 0.3-1

1962-1965 Poliestireno sulfonado 0.4-0.6 0.3-2

1966-1967 Politrifluoroestire-
no sulfonado 0.75-0.8 1-10

1968-1970 Nafion® (experimental) 0.8-1 1-100

1971-1980 Producción de Nafion® 6-8 10-100
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Para aumentar la potencia, se puede aumentar el área de 
los MEA, lo cual hace aumentar la intensidad generada en 
la celda. Otro modo de aumentar la potencia consiste en 
apilar un cierto número de celdas, obteniendo un voltaje 
total que será la suma del voltaje de cada celda. Además 
del área de las celdas y el número de estas, también influ-
yen otros muchos parámetros. La potencia máxima alcan-
zable aumenta al aumentar la temperatura (ya que aumen-
ta la conductividad del electrolito, y mejora la cinética de 
los electrodos). También aumenta la potencia al emplear 
oxígeno puro en lugar de aire, al aumentar la presión de 
los gases, disminuyendo el grosor del electrolito (ya que 
disminuye la caída óhmica), o aumentando la cantidad 
(superficie activa) de platino en los electrodos. Para opti-
mizar el rendimiento de una celda será necesario optimizar 
todos estos parámetros.
Membranas conductoras protónicas para PEMFC y DMFC
Requerimientos para la membrana. La principal caracterís-
tica de una membrana es su conductividad protónica, al 
tiempo que ha de ser un aislante electrónico, de modo que 
el circuito se cierre externamente generándose corriente 
eléctrica como se ha dicho anteriormente. Para su aplica-
ción práctica, la conductividad protónica de una membra-
na ha de estar, al menos, en torno a los 10-2 S·cm-1.
La conductividad protónica puede medirse de diferentes 
modos (Figuras 5 y 6). Dado que la conductividad depen-
derá de las condiciones (principalmente de la temperatura 
y la humedad relativa), un método que permite contrastar 
los resultados es el desarrollado por Cahan et al. [11] Este 
método consiste en realizar una medida de impedancia 
compleja utilizando cuatro electrodos en línea. De este 
modo la medida no se ve afectada por la frecuencia dentro 
de un amplio margen de frecuencias, dado como resulta-
do un valor puramente resistivo (ver figura 5)Por otro lado 
la medida se realiza dentro de una cámara con la hume-
dad controlada, en un horno a una temperatura prefijada.
Evidentemente, la membrana también actúa como se-
parador de los gases reactantes (eg H2 y O2), por lo que 
es imprescindible una muy baja permeabilidad a dichos 
gases. La permeabilidad a los gases se traduciría en una 
caída de potencial.
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Figura 5.- Diagrama de Nyquist (izquierda), y de 
Bode (derecha), de una membrana de ABPBI·3.0 

H3PO4 a 150 ºC y 30 % Humedad Relativa.[99]

Por otro lado deberá tener una resistencia mecánica su-
ficiente como para permitir la preparación de MEAs (ge-
neralmente obtenidos por prensado en caliente), o poder 
trabajar con los gases a presión.

Figura 6.- Celda empleada en las medidas de Impedancia 
AC con 4 contactos en el plano de la muestra.[11, 99]

Finalmente, pero no menos importante, es el coste de la 
membrana. Es importante tener en cuenta que si se trata 
de una tecnología que aspire a la producción y comerciali-
zación masivas ha de ser económicamente viable, puesto 
que la rentabilidad siempre ha sido y aún sigue siendo el 
principal factor para el desarrollo de cualquier tecnología, 
por muy limpia que sea.
Tipos de membranas. En las secciones siguientes discu-
tiremos los aspectos relacionados con las membranas de 
pilas PEM, que junto con el desarrollo de catalizadores es 
uno de los aspectos claves de su desarrollo y que consti-
tuye el tema de nuestra investigación.
Membranas perfluorosulfonadas. Como ya se ha comen-
tado, el poliestireno sulfonado fue el electrolito empleado 
en las pilas de 1 kW de General Electric utilizadas en los 
vuelos Gemini de la NASA como generador de energía au-
xiliar en los años 60. El salto cualitativo más importante 
en el desarrollo de membranas para PEMFC fue la sus-
titución de las membranas de poliestireno sulfonado por 
las membranas perfluorosulfonadas de Dupont (Nafion®) 
en los años 70.[6] Posteriormente se ha desarrollado una 
gran variedad de membranas sulfonadas basadas en la 
misma estructura perfluorosulfonada.Los polímeros per-
fluorosulfonados contienen un esqueleto fluorocarbonado 
tipo PTFE, con cadenas laterales unidas por enlace éter, y 
terminadas en grupos sulfonato.[12]
La membrana más estudiada de este tipo es el Nafion®, 
desarrollada  a finales de los años 60 por Dupont, y ha sido 
empleada en una gran variedad de sistemas electroquí-
micos como procesos cloro-álcali, electrolisis, sensores o 
pilas de combustible. La primera membrana comercial fue 
el Nafion® 120, seguida del Nafion® 117.
Posteriormente, Dow Chemical Company desarrolló mem-
branas con un menor peso equivalente (masa de polímero 
seco por mol de –SO3H), obteniendo mayores densida-
des de potencia. La figura 7 muestra la estructura de las 
membranas de Nafion® y Dow®. Diferentes valores de x 
permiten obtener membranas con diferentes pesos equi-
valentes (tabla 3). 
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Figura 7.- Estructura de los polímeros Nafion® y Dow®.

Después de este éxito de Dow®, Dupont perfeccionó las 
membranas de Nafion® disminuyendo el peso equivalente y 
el grosor de sus membranas, obteniendo resultados compa-
rables a los que se obtienen utilizando las membranas Dow®.
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Tabla 3.- Diferentes membranas comerciales de Nafion.[12]

Membrana Peso equivalente Grosor seco / mm

Nafion® 120 1200 250

Nafion® 117 1100 175

Nafion® 115 1100 125

Nafion® 112 1100 50

Nafion® 111 1100 25

Nafion® 105 1000 125

La compañía Gore ha desarrollado membranas de un io-
nómero perfluorosulfonado micro-reforzadas con Teflon® 
bajo el nombre comercial de Gore-Select®. Esto les ha 
permitido fabricar membranas de 5 mm de grosor,  ob-
teniendo conductividades diez veces mayores que las 
alcanzadas con Nafion®[13] y mejores resultados en PE-
MFC.[6, 12]
También Asahi Chemical y Asahi Glass Company han de-
sarrollado membranas perfluorosulfonadas con cadenas 
laterales de gran longitud comercializadas como Aciplex® 
y Flemion®[14, 15] (Peso equivalente 1000, 50-120 mm) 
(véase figura 8).
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O CF2 CF

 

CF3

m n SO3H

Flemion®

Aciplex®

m=0,1; n=1-5

m=0,3; n=2-5

Figura 8.- Estructura de los polímeros Flemion® y Aciplex®.

Asahi Chemical ha desarrollado asimismo membranas con 
una estructura tipo PTFE similar a la del Nafion, pero con 
grupos –COOH en el extremo de las cadenas laterales (fi-
gura 9). En pilas de combustible dan una baja potencia, 
probablemente debido a su menor conductividad,[12] ya 
que las membranas sulfonadas absorben una mayor can-
tidad de agua. Estas membranas han sido desarrolladas 
específicamente para procesos cloro-álcali por su mayor 
selectividad iónica.[16] 
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Figura 9.- Ionómeros perfluorados de Asa-
hi Chemical con grupos carboxílicos.

El desarrollo de nuevas membranas ha permitido aumen-
tar la densidad de potencia. Además estas nuevas mem-
branas tienen una mayor durabilidad. Sin embargo, todas 
las membranas perfluorosulfonadas tienen un precio muy 
elevado y presentan algunos problemas como la deshidra-
tación al aumentar la temperatura por encima de 100ºC, lo 
cual hace que estas membranas sean inapropiadas para 
temperaturas entre 120 y 200ºC.
Conductividad en Nafion®. El Nafion® es la membrana 
más extensamente estudiada para el desarrollo de pilas de 
combustible poliméricas (PEMFC), ya que posee una alta 
conductividad protónica, buena resistencia mecánica, ex-
celente estabilidad, y es comercialmente asequible. 
La conductividad del Nafion® es debida a la microestructura 
de la membrana.[17] Se ha postulado la existencia de agre-
gados iónicos o clusters, formados por los iones sulfonato y 
por el agua absorbida por la membrana (~3-5 nm de diáme-

tro), conectados por unos estrechos canales (diámetro ~1 
nm). Así, cuando la membrana se deshidrata, el tamaño de 
los clusters y de los canales que los unen disminuye, lo cual 
disminuye la movilidad de los protones y en consecuencia 
la conductividad cae. Otro modelo propone la existencia de 
tres fases en las cuales, los clusters iónicos y las regiones 
cristalinas coexisten con una tercera zona amorfa, hidrófo-
ba y con menor contenido de agua y grupos iónicos.
Se han abordado dos vías para aumentar la conductividad 
de las membranas sulfonadas a temperaturas más altas, 
principalmente empleando Nafion®. La primera estrategia 
consiste en la introducción de sustancias hidrófilas que 
ayuden a mantener la membrana hidratada a temperatu-
ras más elevadas. Por ejemplo se ha estudiado la intro-
ducción de cationes cesio,[12] heteropoliácidos,[18-20] 
SiO2[18] o ZrHPO4[12] en Nafion®. Todos estos materiales 
híbridos orgánico-inorgánicos se basan en la búsqueda 
de una sinergia entres los dos componentes, lo cual se 
ha empleado en muy diferentes áreas.[21] Una segunda 
estrategia consiste en sustituir el agua por otra sustancia 
o disolvente no acuoso, con un punto de ebullición mayor 
que el del agua, que actúe como aceptor de protones en la 
membrana perfluorosulfonada. Entre otros se han estudia-
do H3PO4,[22] o BMITf (trifluorometano sulfonato de 1-bu-
til-3-metilimidazolio, 0.1 S·cm-1 a 180°C)[23] en Nafion®. 
Lonómeros parcialmente fluorados. Se han estudiado 
membranas de copolímeros de a,b,b-trifluoroestireno y 
a,b,b-trifluoroestireno sulfonado, reticulados o no,[12] con 
una gran variedad de pesos equivalentes según la propor-
ción de los dos monómeros (figura 10). Este tipo de mem-
branas tiene una gran resistencia a la oxidación.
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Figura 10.- Primeros polímeros basados en a,b,b-trifluo-
roestireno y a,b,b-trifluoroestireno sulfonado de Ballard.

Basadas en las membranas de a,b,b-trifluoroestireno sul-
fonado, Ballard ha desarrollado la tercera generación de 
sus membranas, BAM3G, incorporando a,b,b-trifluoroesti-
renos sustituidos[12, 24, 25] (figura 11). Estas membranas 
tienen unos pesos equivalentes de 735-407 g·mol-1. Las 
membranas BAM3G han sido estudiadas en pilas.
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Figura 11.- Membranas BAM3G de Ballard 

Otro tipo de membranas parcialmente sulfonadas son los 
polímeros de injerto (grafted polymers). Estas membranas 
se preparan en tres pasos.[26] En primer lugar se irradia el 
polímero con un haz de electrones o radiación gamma para 
producir especies activas (radicales). Esto hace posible injer-
tar un segundo polímero que puede ser sulfonado. De este 
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modo se pueden producir membranas a un coste mucho 
menor que el Nafion®. Generalmente se utilizan películas de 
polímeros perfluorados,[8, 12, 26] como cadena principal, y 
poliestireno sulfonado como cadenas laterales (Figura 12), 
obteniéndose conductividades comparables a las de Nafion®. 
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SO3H
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perfluorado
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Rayos �

Film injertado

Sulfonación

   Membrana de 
intercambio iónico

Figura 12.-Preparación de membranas me-
diante injerto de poliestireno.[8]

Membranas ionoméricas no fluoradas, (ver figura 13). 
Las primeras membranas fueron resinas de fenol sulfonado 
- formaldehído, seguidas de poliestireno sulfonado reticula-
do con divinilbenceno. Sin embargo, estas membranas pre-
sentaban una baja estabilidad química debido a que los en-
laces C-H terciarios eran fácilmente atacables por el O2.[13]
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Figura 13.- Polímeros sulfonados no perfluorados.

Para solucionar este problema, se ha desarrollado una 
gran cantidad de polímeros con grupos arileno en la ca-
dena principal. Estos grupos proporcionan una gran es-
tabilidad térmica a los polímeros. Muchos de éstos se 
han sulfonado para obtener membranas conductoras de 
protones. Entre ellos destacan polifeniléteres, polietersul-
fonas, polietercetonas (PEEK), polisulfuros de fenileno, 
poliimidas y polieterimidas (figura 13).[12, 13, 15, 27] Tam-
bién se han sulfonado el PBI y  otros polibencimidazoles, 
polibenzoxazoles y polibenzotiazoles, como se muestra 
más adelante. En cualquier caso, todos estos polímeros 
sulfonados requieren una elevada humedad para mante-
ner su conductividad protónica.
Membranas basadas en polímeros mezclados con 
ácidos. Las membranas perfluorosulfonadas presentan 
diversas limitaciones. En primer lugar, son fuertemente 
dependientes de la humedad. Si se sobrepasan los 100ºC 
se secan y pierden su conductividad. Por otra parte, el 
precio de estas membranas es elevado, lo cual limitaría 
una futura comercialización de las pilas de combustible.
Como una posible alternativa a las membranas ionomé-
ricas perfluoradas como el Nafion®, se ha propuesto una 
gran cantidad de polímeros dopados o mezclados con 

ácidos fuertes (ver tabla 4). Estos ácidos son los que 
confieren conductividad protónica elevada al conjunto, 
haciendo así innecesaria la presencia de agua en la mem-
brana, mientras que el polímero proporciona a la mem-
brana una estabilidad mecánica adecuada.[28] La mayor 
estabilidad térmica de estos ácidos permite que estas 
membranas puedan trabajar a temperaturas superiores. 
Incluso el Nafion® ha sido dopado con H3PO4 alcanzando 
0.02 S·cm-1 a 175 ºC.[22] El ácido fosfórico es el ácido más 
empleado ya que es un buen conductor protónico, estable 
a temperaturas elevadas. Por ejemplo, a 200 ºC tiene una 
conductividad de 0.8 S·cm-1.[29]
De entre los polímeros dopados con ácidos cabe destacar 
la familia de los polibenzimidazazoles[30, 31], y espacial-
mente el polibencimidazol (PBI) (figura 14) dopado con 
ácido fosfórico[32, 33]. Este polímero, al ser dopado con 
ácido, adquiere unas propiedades superiores a las de los 
demás, tal y como se detalla más adelante. El polibencimi-
dazol fue el primer polímero de este tipo que, dopado con 
ácido fosfórico, se ha estudiado como membrana para pi-
las de combustible. Posteriormente se han desarrollado 
otros derivados y polímeros de tipo polibencimidazol para 
la fabricación de membranas PEM que dopadas con ácido 
fosfórico son excelentes alternativas al Nafion y que des-
cribiremos a continuación.
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Figura 14.- Poli[2,2’-(m-fenilen)-5,5’-biben-
cimidazol] (polibencimidazol, PBI)

Membranas de Polibencimidazol (PBI). Los polibenci-
midazoles son polímeros lineales que contienen grupos 
bencimidazol en su cadena.	Los primeros polibencimida-
zoles totalmente aromáticos fueron sintetizados por Vo-
gel y Marvel en 1961.[34-36] Estos polímeros se sintetizan 
por condensación de tetraaminas y diácidos aromáticos, 
pero aunque se han ensayado gran cantidad de combina-
ciones[37, 38] el poli[2,2’-(m-fenilen)-5,5’-bibencimidazol] 
es el único polibencimidazol comercial, fabricado por Ce-
lanese Corporation desde 1983 [39, 40]. Por este motivo  
este polímero recibe el acrónimo PBI y el nombre genérico 
polibencimidazol. Las membranas poliméricas dopadas 
con ácidos más estudiadas son las membranas de PBI 
dopadas con ácido fosfórico.[32, 41-54] También se han 
descrito membranas de polibencimidazol sulfonadas,[52, 
55-63] dopadas con otros ácidos,[44, 45] o incluso con 
bases.[64, 65] Estas membranas se han empleado princi-
palmente en pilas de combustible (generalmente utilizan-
do H2 como combustible, pero también metanol, etanol, 
propano,..),[47, 48, 65-74] en sensores,[75-79] supercon-
densadores,[59, 80, 81] o dispositivos electrocrómicos.
[82] Por otro lado, la compañía productora del PBI, Ce-
lanese Ventures, está estudiando la comercialización de 
MEAs de PBI dopado con H3PO4,[83] y MEAs de PBI.[84] 
Las membranas dopadas con ácido fosfórico presentan 
tres grandes ventajas frente al Nafion®. En primer lugar, el 
PBI es un polímero más económico. Este menor coste del 
PBI favorece una futura comercialización de las pilas de 
combustible. Por otra parte, cuando se trabaja con MEAs 
de PBI-H3PO4, la gestión de la humedad en los gases se 
hace mucho menos importante. Esto permite al PBI traba-
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jar a temperaturas muy superiores a 100 ºC. Esta mayor 
temperatura de trabajo del PBI dopado con ácido fosfóri-
co favorece la cinética de los catalizadores de Pt, y dismi-
nuye el efecto del envenenamiento por CO, lo que permite 
trabajar con hidrógeno de menor pureza,[48, 71] incluso 
proveniente del reformado de metanol.[74, 85]
Los polibencimidazoles pueden sintetizarse principalmen-
te mediante dos procesos, por polimerización en ácido 
polifosfórico (PPA) a partir de diácidos y tetraaminas,[36, 
38, 86-89] o en estado sólido (en el caso del PBI a partir de di-
fenilisoftalato y diaminobencidina),[34, 35] aunque también es 
posible polimerizarlos en ácido metanosulfónico/P2O5.[90, 91] 
La polimerización en PPA presenta la ventaja de la tempera-
tura moderada (180-200ºC) en una disolución homogénea. El 
PPA actúa de disolvente y de agente deshidratante al mismo 
tiempo. Ésta es la ruta más adecuada para preparar poliben-

cimidazoles lineales de elevado peso molecular a escala de 
laboratorio, pero presenta la desventaja de tener que trabajar 
en proporciones de monómeros bajas (3-5%), y las múltiples 
etapas de precipitación, neutralización y lavado, necesarias 
para aislar el polímero. 
Sin embargo, para un escalado de la síntesis, es más ade-
cuada la polimerización en estado sólido de la mezcla de 
reactivos fundida. La síntesis industrial del PBI se lleva a 
cabo a partir de difenilisoftalato (DPIP) y tetraaminobifenilo 
(TAB). Para obtener un peso molecular elevado la pureza 
de estos reactivos ha de ser muy elevada.[39]
El modo más habitual de preparación de membranas de 
PBI dopado con fosfórico es la evaporación de disolucio-
nes de PBI en DMAc.[32, 52, 92] Para ello se prepara una 
disolución de PBI en DMAc (10 - 20%) que se deposita 
sobre un vidrio plano, y se deja evaporar el disolvente apli-

Tabla 4.- Polímeros dopados con ácido fosfórico.

Polímero x H3PO4 s / S·cm-1 T ref

Poliacrilamida 
(Paam)

ONH2

n
 

x H3PO4
2.4 1.1·10-2 20ºC [28]

Polietilenimina lineal (PEI) N
n

 
R

N
H

m

 
x H3PO4

PEI: R =  H

x H3PO4

BPEI: R =

0.7 3.4·10-5 100ºC [111]

 3 10-4 50ºC [112]

Polietilenimina ra-
mificada (BPEI) 1.5 1.3·10-2 100ºC [111]

Polisilamina 
(PSA)

H N N Si
N NH

n

 

x H3PO4

0.8 10-5 160ºC [113]

Poli (oxido de etileno)
(PEO)

O
n

 

x H3PO4

0.42 3·10-5 27ºC [111]

Alcohol Polivinílico (PVA)
OH

n
 

x H3PO4

0 - 0.77 10-9 –5·10-3 30ºC [114]

0.26 10-5 27ºC [111]

Polivinilpirrolidona (PVP) N
n
 

O x H3PO4
2 3·10-6 27ºC [111]

Poli(2-vinilpiridina) (P2VP) N

n
 

x H3PO4 2 10-4 27ºC [111]

Poli(4-vinilpiridina) (P4VP)

N

n
 

x H3PO4 2 5.8·10-3 100ºC [111]

Nylon 6-10 N
H

CH2 N
H

6
C
O

CH2 C8

O

n

 

x H3PO4

2 - 2.5 10-4–10-3 25ºC [115]

Nafion 117
CF2 CF2 CF2 CF

O CF2 CF
CF3

O CF2

x
 

CF2 SO3H
x
 

x H3PO4

 5 / SO3- 0.02 175ºC [22]

Teflon tratado con Nafion o un surfactante CF2 CF2 n
 

x H3PO4

50 % peso 3-4·10-3 100ºC [116]

Poli(4-vinilimidazol)
N

N

n
 

x H3PO4
2 10-4 T amb [117, 118]

Dihidrógeno fosfato de 
poli(dialildimetilamonio) N

n
 

+

x H3PO4

H2PO4
- 2 10-2 100ºC [119]
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cando vacío y/o calentamiento. Las membranas se sumer-
gen durante al menos 16 horas en una mezcla de ácido 
fosfórico/agua, aunque es posible acelerar este proceso 
aumentando la temperatura.[93] Se ha encontrado tam-
bién, que existe un tiempo de inmersión de 10–11 horas 
a partir del cual la conductividad protónica aumenta brus-
camente hasta dos ordenes de magnitud.[44] La cantidad 
de ácido absorbido por la membrana depende de la con-
centración de éste en el baño dopante.[93] La membrana 
obtenida se seca a vacío o calentando.
Las moléculas de H3PO4 absorbidas por la membrana forman 
una sal protonando el nitrógeno de la imina del anillo de ben-
cimidazol (figura 15). Esto se puede comprobar por la apari-
ción de una banda muy intensa en el FT-IR de las películas 
dopadas a 2500-3000 cm-1 debida a tensiones N+-H.[43]
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Figura 15.- Poli-sal formada al dopar 
el PBI con ácido fosfórico.

Propiedades de las membranas de PBI dopadas con 
ácidos. El PBI presenta múltiples ventajas en compara-
ción con las membranas perfluorosulfonadas. En primer 
lugar, como ya se ha dicho, su estabilidad térmica[94] les 
permite trabajar a 150-200 ºC manteniendo una buena 
conductividad protónica.[32, 50] Por debajo de 600ºC, el 
PBI dopado con ácido fosfórico únicamente pierde agua 
debida a la deshidratación del ácido[94] aunque esta des-
hidratación del ácido fosfórico desminuye la conductivi-
dad. Las membranas de PBI dopado con fosfórico mantie-
nen una muy buena estabilidad frente a oxidantes y unas 
buenas propiedades mecánicas a elevadas temperaturas 
(200ºC).[42, 49, 52] El polibencimidazol presenta un núme-
ro de arrastre electro-osmótico casi cero,[48, 95] lo cual 
significa que el transporte de protones a través de la mem-
brana no implica transporte de agua. Por ello mantiene 
una elevada conductividad en condiciones anhidras, y el 
agua generada en la reacción catódica es suficiente para 
mantener una adecuada hidratación para operar a eleva-
das temperaturas. El PBI tiene una muy baja permeabili-
dad a los gases y al metanol.[96] La permeación de meta-
nol o de los gases a través de la membrana se manifiesta 
en una bajada del voltaje de la celda a circuito abierto.
Todas estas propiedades permiten al PBI dopado con áci-
do fosfórico trabajar a temperaturas mucho más elevadas 
(hasta 200ºC) que las membranas perfluoro-sulfonadas, 
que como ya se ha dicho dependen de la humedad para 
mantener una elevada conductividad, y como ya se ha co-
mentado, a estas temperaturas los catalizadores de Pt/C 
son mucho menos sensibles al CO que puede estar pre-
sente como impureza en el H

2.
Conductividad de las membranas de PBI-H3PO4. El 
PBI puro es un aislante protónico y electrónico. El valor 
comúnmente aceptado es del orden de 10-12-10-14 S·cm-1 
para PBI puro y seco,[40, 45] claramente muy bajo para 
cualquier aplicación como conductor protónico. 
El PBI se dopa con ácidos fuertes (H2SO4, H3PO4, HCl, 
HBr, CH3SO3H, CH3CH2SO3H)[45, 46] aprovechando el ca-
rácter básico del anillo de bencimidazol (pKa ~ 5.5).[66] 
Como ya se ha expuesto, cuando se sumerge una mem-
brana de PBI en una disolución de ácido, ésta es capaz 

de absorber una cantidad de ácido muy elevada (hasta el 
70-75 % de H3PO4, dependiendo de la concentración del 
ácido tal como muestra la figura 4.1).[93] Será este ácido 
el que conferirá la conductividad protónica a la membra-
na. Por otro lado, la naturaleza del ácido también influye 
en la conductividad de la membrana dopada. Después de 
inmersión en disoluciones concentradas durante 10 días, 
el orden de conductividad[45, 97] es el siguiente:  H2SO4 > 
H3PO4  > HNO3 > HClO4 > HCl. Aunque el ácido que da ma-
yor conductividad al PBI es el ácido sulfúrico, de los mu-
chos ácidos que se han estudiado, el más frecuentemente 
utilizado es el ácido fosfórico. A una misma concentración 
de ácido, las membranas de PBI dopadas con sulfúrico 
conducen mejor, sin embargo, es más fácil obtener mem-
branas con una mayor concentración de ácido fosfórico. 
Por otro lado, a elevados grados de dopaje, el ácido sulfú-
rico produce una leve sulfonación del PBI a 200ºC.[42] Por 
ello se prefiere el ácido fosfórico para dopar el PBI. 
En ambos casos, la conductividad dependerá del número 
de moléculas de ácido, sulfúrico o fosfórico, absorbidas 
por unidad de repetición del polímero presente en la mem-
brana,[43] de la temperatura,[32, 50] de la presión,[41] así 
como de la humedad relativa[50] de la atmósfera en la que 
se encuentre el electrolito (ver figura 16).
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Figura 16.- Conductividad de una membrana 
de ABPBI·3.0 H3PO4 en función de la tempera-

tura ente 5 y 30 % de humedad relativa.

El PBI dopado con fosfórico es un buen electrolito para pilas 
de combustible de H2/O2, obteniéndose potencias de has-
ta alrededor de 550 mW·cm-2 a 1200 mA·cm-2, trabajando 
a 190 ºC y 1 atm, y usando como electrolito PBI·6.2 H3PO4.
[47, 48] La potencia obtenida aumenta al aumentar la tem-
peratura de trabajo. (ver figura 17). Cuando se aumenta la 
presión se obtienen mayores densidades de corriente.[71]
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mientras que a mayores temperaturas gana peso un meca-
nismo de migración (vehicular) de los protones.[29]

N
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Figura 19.- Mecanismo de conductividad pro-
tónica por proton hopping (salto).[43] 

En los polibenzimidazoles dopados con ácido fosfórico, 
el mecanismo propuesto es el movimiento protónico a 
través de cadenas de ácido fosfórico y anillos de benci-
midazol[43] o entre moléculas de ácido.[46] El H2O y el 
H3PO4 no asociado al polibencimidazol contribuyen a la 
conductividad por un mecanismo vehicular además de 
por el mecanismo de Grotthus. Además, la humedad des-
plaza el equilibrio H3PO4 / H4P2O7 hacia el ácido fosfórico, 
aumentando la conductividad.[29]

Conclusiones

A pesar de ser las mejores candidatas para aplicación en 
tracción eléctrica de vehículos, hemos visto cómo las pi-
las PEM necesitan todavía de toda una serie de mejoras, 
tanto fundamentales como técnicas, para llegar a ser ple-
namente rentables.
Entre dichas mejoras fundamentales destacan la sustitu-
ción del electrocatalizador de platino por otros materiales 
más abundantes y baratos y el desarrollo de membrans 
alternativas que hagan posible el funcionamiento de las 
pilas PEM a temperaturas algo más elevadas que las ac-
tuales (180-200ºC en lugar de los 80-90ºC de las actua-
les). El primer reto sigue pendiente, ya que a pesar de los 
múltiples materiales ensayados como catalizadores (espe-
cialmente para la reducción del oxígeno en el cátodo, que 
es el proceso más desarrollable) ninguno ha conseguido 
superar al platino en actividad catalítica. El segundo reto 
está en marcha y hemos incluido en esta revisión algunos 
de los muchos polímeros desarrollados como alternativa 
al Nafion R y, en particular, aquellos sistemas que con polí-
meros resistentes como los polybenzimidazoles y electro-
litos de alta temperatura como el ácido fosfórico, permiten 
la fabricación de membranas que harán posible una nueva 
generación de pilas de combustible de temperaturas ele-
vadas que a su vez mejorarán, la cinética de las reaccio-
nes de electrodo, los procesos de gestión de humedad y 
de calor residual, y finalmente la capacidad de estas pilas 
de combustible para funcionar con hidrógeno con impure-
zas derivadas de su origen en el reformado de gas natural.
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También se han obtenido densidades de potencia del or-
den de 0.1 W·cm-2 en DMFC en un margen de densida-
des de corriente de 275-500 mA·cm-2 a 200ºC, empleando 
una mezcla metanol-agua como combustible y oxígeno 
a presión atmosférica.[70] Wang et al. han empleado las 
membranas de PBI·H3PO4 empleando diferentes alcoho-
les como combustible a 170 ºC obteniendo los mejores 
resultados para metanol y etanol.[68, 98]
Finalmente, el ácido sulfúrico, que como ya se ha dicho 
también es un buen candidato para ser usado junto al PBI 
como membrana en PEMFC, ya que tiene una muy  buena 
conductividad, ha sido probado en celdas de combustible 
a 50ºC, dando buenos resultados.[71]
Membranas de Poli (2,5-bencimidazol) (ABPBI). El úni-
co polibencimidazol estudiado como alternativa al PBI es 
el poli(2,5-bencimidazol) (ABPBI) (ver figura 18). [30, 99-
105] Se han preparado membranas dopadas con ácido 
fosfórico[42, 106]  evaporando disoluciones de ABPBI y 
dopándolas posteriormente por tratamiento en un baño 
de ácido fosfórico. [99] Estas membranas absorben más 
ácido que las membranas de PBI evaporadas de DMAc.
[42, 99] También se han preparado membranas de ABPBI 
dopadas con derivados orgánicos de ácido fosfórico,[51] 
y se están estudiando membranas dopadas con fosfórico 
por direct acid casting a partir de disoluciones de ABPBI/
H3PO4 en TFA/H2O.[107] Sin embargo, todos los estudios 
relativos a este polímero se encuentran en una fase inicial 
de desarrollo, y aún no se han publicado resultados de 
celdas de combustible utilizando membranas poliméricas 
de ABPBI · x H3PO4.
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Figura 18.- Estructura del poli(2,5-bencimidazol) (ABPBI).

Mecanismo de conductividad del PBI dopado con áci-
do fosfórico.
La conductividad y la energía de activación del H3PO4 
entre 25 y 70ºC ya fueron medidas por Greenwood y 
Thompson en 1959,[108, 109] encontrando una conduc-
tividad máxima del orden de 10-1 S·cm-1. La conductividad 
aumentaba al añadir agua o elevar la temperatura, mien-
tras que la energía de activación disminuía al aumentar la 
temperatura y con el contenido de agua de la muestra. A 
partir de sus datos se puede calcular una energía de acti-
vación promedio entre 25 y 70 ºC de 23.05 kJ· mol-1 para 
el  H3PO4 y  20.82 kJ·mol-1 para el H3PO4 ½ H2O.
Por otro lado, al añadir aproximadamente 3-8 % de PBI,[110] 
o 1-10 % de imidazol[29] a H3PO4 99%, la conductividad 
disminuye considerablemente. Esto indica que la máxima 
conductividad que se puede alcanzar en membranas de 
PBI/H3PO4 es la del ácido fosfórico, puro o hidratado. 
La conductividad protónica del H3PO4 tiene lugar principal-
mente por el movimiento de los protones entre moléculas 
de ácido fosfórico, según un mecanismo de Grotthus. A 
temperaturas inferiores a 100 ºC, la pendiente del diagrama 
de Arrhenius (log s vs 1000/T) del ácido fosfórico puro es 
menor que a temperaturas mayores. Esto implica la exis-
tencia de dos mecanismos simultáneos que cobran impor-
tancia según la temperatura. El primero, tipo Grotthus (ver 
figura 19)., se hace más importante a bajas temperaturas, 
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