(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI
Bucuresti

ROMANIA

a1y RO 135060 A2
51) Int.Cl.
C01B 32/192 170V
B82Y 30/00 01

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2019 00853
(22)  Data de depozit: 04/12/2019

(41) Data publicarii cererii:
30/06/2021 BOPI nr. 6/2021

(71) Solicitant:
* INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
FIZICA LASERILOR, PLASMEI $I
RADIATIEI, STR. ATOMISTILOR NR.409,
MAGURELE, IF, RO

(72) Inventatori:
+ ATHANASIOS TILIAKOS,
STR.CIOCARLIEI, NR.6B, AP.10, ET 1,
MAGURELE, IF, RO;
* DUMITRACHE FLORIAN,
STR. PECINEAGA NR, 7, BL. 25, SC. 2,
ET. 3, AP. 31, SECTOR 5, BUCURESTI, B,
RO

4 PILE DE COMBUSTIE PE BAZA FILMELOR
NANOSTRUCTURATE GRAFENICE CU PROPRIETATI
CONTROLABILE, OBTINUTE PRIN PIROLIZA LASER
SI PROCESUL DE FABRICARE LA SCARA INDUSTRIALA

MICA S| MARE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu pentru producerea
pilelor de combustie, care contin un strat de difuzie a
gazului, pe baza filmelor nanostructurate grafenice pro-
duse prin piroliza laser. Procedeul conform inventiei uti-
lizeaza drept materie prima filmul comercial de poliimida
cu grosimea de 127 um, laminat pe folie de Cu Pyralux
LF9150R, DuPont, si consta in aplicarea pirolizei laser
filmului de poliimidd cu sablonare a suprafetei prin
setarea parametrilor sistemului de gravat - taiere laser
SLG - 3020 cu precizia de scanare de 25, 4 um, pre-
cizia de pozitionare de 10 um, rezolutia imaginii de
1000 ppi si suprafata sablonului patrat de 6,25 cm?,
componentele fiind curatate cu alcol etilic dupa fiecare
sedinta de piroliza, se calibreaza tubul laser, filmele de
grafena pirolizate ramanéand atasate de substratul de
poliimida nepirolizat, se realizeazd o cerneala de
catalizator de Platina din 100 mg catalizator comercial
de platina HISPEC 9100, cu 60% particule de Pt pe
suport de C, care se amesteca cu 300 mg solutie de
rasina perfluorinata Nafion 5% si 25 ml izopropanol,
mixtura fiind ultrasonata timp de 6 ore, se pulverizeaza
uniform cerneala pe suprafata a doua filme de spuma
de grafena, iar dupa uscare timp de 1 ora la tempe-
ratura de 60°C se obtin doua substraturi de grafene
acoperite de stratul de catalizator de Pt, se trateaza o
membrand de Nafion 1110 Chemours/DuPont in forma

de H cu solutie de 10% apa oxigenatéa timp de 1 ora la
75°C si solutie 1 M acid sulfuric timp de 2 ore la 75°C,
se preseaza cele doua substraturi de o parte si de alta
a membranei polimerice cu o presa hidraulicd cu
incalzire, timp de 15 min. la temperatura de 120°C si
presiune de 0,8 kNem? se detaseazd substratul
nepirolizat astfel incat stratul catalizator si filmul de
grafena ramén atasate de o parte si de alta a
membranei de Nafion si se ataseaza mecanic doua folii
de hértie carbonica de o parte si de alta a ansamblului
membrana - electrod - strat microporos.
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TITLUL INVENTIEI

PILE DE COMBUSTIE PE BAZA FILMELOR NANOSTRUCTURATE GRAFENICE CU
PROPRIETATI CONTROLABILE, OBTINUTE PRIN PIROLIZA LASER SI
PROCESUL DE FABRICARE LA SCARA INDUSTRIALA MICA SI MARE
DOMENIUL TEHNIC

DOMENIUL TEHNIC

Inventia face parte din domeniile tehnice ale ingineriei si tehnologiei si se incadreaza in
subdomeniile de ingineria materialelor, nano-tehnologie, inginerie chimica, inginerie electronica.

Inventia se referd la un procedeu pentru producerea pilelor de combustie, ce contin un strat de
difuzie a gazului, pe baza filmelor nanostructurate grafenice produse prin pirolizi laser. Aceste
pile de combustie includ, dar nu se limiteazi la, pile de combustie clasice cu membran3
schimbatoare de protoni si pot folosi orice tip de sursé de energie, incluzidnd, dar nelimintandu-se
la Hidrogen. Filmele nanostructurate grafenice pot fi folosite fie ca intreg strat de difuzie de gaze,
fie ca parte a unui strat de difuzie de gaze, incluzand, dar nelimintdndu-se la un strat microporos
ancorat de un strat de suport adecvat, incluzdnd, dar nelimintandu-se la panza de carbon sau hértie
de carbon. Filmele grafenice pot fi obfinute prin pirolizi laser ce foloseste orice tip de laser
adecvat, incluzdnd, dar nelimintandu-se la laser COz, de orice lungime de unda valabild, frecventa
si putere. Procesul de piroliza laser poate folosi orice tip de material precursor adecvat, incluzand,
dar nelimintandu-se la orice tip de polimer ce face parte din familia poliimidelor, ce confine orice
numadr de unitdti aromatice care pot piroliza pentru a produce filme grafenice. Filmele grafenice
pot contine sau sustine orice tip de catalizator sau co-catalizator corespunzitor, incluzind, dar
nelimintidndu-se la platina sau nanoparticule de platind, obtinute prin orice metoda de depunere
adecvatd, incluzdnd, dar nelimintindu-se la pulverinzare sau dopare in-situ a materialului
precursor inainte si dupd piroliza laser. Filmele grafenice pot fi nanostructurate in timpul pirolizei
laser conform metodei descrise in cererea de brevet anteriord si publicatiilor relevante [A. Tiliakos
, I. Stamatin, A. Balan, A. Cucu, A/00662/21.09.2016.] [A. Tiliakos, A.M.I. Trefilov, E.
Tanasi, A. Balan, I. Stamatin, J Power Sources Vol. 384, 145-155 (2018)], pentru a controla
proprietitile de suprafatd, incluzand, dar nelimintindu-se la hidrofobicitate, porozitate si
conductivitate. Filmele grafenice pot fi atagate unei membrane schimbatoare de protoni, incluzind,
dar nelimintdndu-se la metode de transfer decal la temperaturi joase, conform publicatiilor noastre
recente [A. Tiliakos, A.ML.L. Trefilov, E. Tanasd, A. Balan, 1. Stamatin, Apl Surf Sci Vol. 504,
144096 (2020)]. Materialul de grafen3 indus laser a fost obtinut potrivit unui brevet american
infiintat §i publicatiilor altor grupuri de cercetitori [US20170062821A1; Lin J, Peng Z, Liu Y,
Ruiz-Zepeda F, Ye R, Samuel EL, Yacaman MJ, Yakobson BI, Tour JM., Nat Commun Vol.
5, 5714 (2014)], asadar aceastd aplicatiec de brevet nu revendinci acest lucru. Procesul de
modificare de suprafatd a materialului pentru a obtine controlul proprietitilor a fost descris in
publicitiile noastre si revendicat de cdtre noi in aplicatia de brevet la Agentia Romand OSIM
[Tiliakos A, Ceaus C, Iordache SM, Vasile E, Stamatin 1., J Anal Appl Pyrolysis, Vol. 121,
275-86 (2016)], [A Tiliakos , 1. Stamatin, A. Balan, A Cucu, A/00662/21.09.2016.]. in
exemplul oferit aici, se foloseste un tip de laser cu CO2 de tip CNC si un precursor disponibil in
comert a filmului de poliimid3. Folosind o modificare adecvati a procedurii clasic
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decal se atageazi filmul grafenic obtinut pe o membrand de Nafion. Cererea de brevet acopera
exemplul oferit si orice modificéri sau permutiri adecvate in conformitate cu cadrul prezentat mai
sus.

STADIUL TEHNICII

Literatura de specialitate mentioneazi importanta dezvoltirii intensive a componentelor pilelor de
combustie pentru: 1) a reduce costurile de productie si intretinere, 2) a asigura obtinerea de
densitéti de curent mai mari, 3) a imbunititi durabilitatea si 4) o mai bun3 administrare a apei si a
gazelor [Dai W, Wang H, Yuan XZ, Martin JJ, Yang D, Qiao J, Ma J., Int J Hydrogen Energy
Vol. 34, 23, 9461-78 (2009)], [Peighambardoust SJ, Rowshanzamir S, Amjadi M., Int J
Hydrogen Energy, Vol. 35, 17, 9349-84 (2010)]. Atat costul cat si performanta pilelor de
combustie cu membrani schimbatoare de protoni sunt direct asociate cu materialele utilizate si cu
eficienta ansamblului membrana-electrod-strat de difuzie al gazului.

Ansamblul membrani-electrod este format dintr-o membrand schimbatoare de protoni, in general
un film de copolimer-fluoropolimer pe bazid de tetrafluoroetileni sulfonatd (de ex. Nafion),
inconjuratd de o parte si de alta de doud straturi de catalizator de platind ce joacd rol de anod si
catod. Stratul de difuzie a gazului, format din doud straturi i anume stratul microporos si stratul
suport macroporos (de ex. hartie carbonica sau panzi carbonica), are rolul de a echilibra transportul
gaz-apd, de a mentine hidratarea continud a membranei schimbatoare de protoni fard a inunda
electrozii si de a conduce curentul electric spre plicile colectoare si circuitul exterior. O
implementare corectd a stratului de difuzie a gazului implicd un contact strdns cu straturile
adiacente (stratul de catalizator si placile colectoare), asigurand astfel obfinerea de densitéti de
curent mari [Yousfi-Steiner N, Mogotéguy P, Candusso D, Hissel D, Hernandez A, Aslanides
A.,J Power Sources, Vol. 183, 1,260-74 (2008)], [Park S, Lee JW, Popov BN., Int J Hydrogen
Energy, Vol. 37, 7, 5850-65 (2012)].

Umidificarea membranei, transportul combustibilului (oxigen si hidrogen) la stratul de catalizator,
minimalizarea rezistentei la interfata straturilor adiacente si indepartarea excesului de apa de la
catod sunt realizate de stratul microporos, format in general dintr-un carbon microporos si un liant
polimeric hidrofob. Din acest motiv sunt necesare materiale cu proprietiti favorabile: costuri de
fabricare si implementare reduse, conductivitate electricd ridicatd, rezisten{d la coroziune,
stabilitate i durabilitate. Cu toate acestea, obtinerea de materiale carbonice ce indeplinesc
cerintele anterioare la preturi competitive este in continuare un obiectiv critic [Park J, Oh H, Ha
T, Lee YI, Min K., Appl Energy, Vol. 155, 866-80 (2015)].
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PREZENTAREA PROBLEMEI TEHNICE PE CARE INVENTIA O REZOLVA

in cadrul prezentei cereri de brevet propunem utilizarea spumei grafenice produse prin pirolizi
laser a substratelor polimerice cu ajutorul instalatiilor de gravare laser industriale [Lin J, Peng Z,
Liu Y, Ruiz-Zepeda F, Ye R, Samuel EL, Yacaman MJ, Yakobson BI, Tour JM., Nat
Commun, Vol 5, 5714 (2014)]. In cadrul etapei de pirolizare a spumei grafenice se utilizeazi
metode de sablonare a suprafefei ce sporeste hidrofobicitatea suprafetei [Tiliakos A, Ceaus C,
Iordache SM, Vasile E, Stamatin I., J Anal Appl Pyrolysis, Vol. 121, 275-86 (2016)], [A.
Tiliakos , 1. Stamatin, A. Balan, A. Cucu, A/00662/21.09.2016.]. Astfel se poate elimina
liantului superhidrofobic. Proprietitile cheie ce identificd acest tip de film de spuma grafenica
obtinut prin pirolizi laser (laser induced graphene - LIG) drept material performant cu rol in pilele
de combustie sunt: retaua interconectatd de structuri nanocarbonice, conductivitatea electrica,
porozitatea §i suprafata hidrofoba pronuntata.

S-au realizat cercetdri intense dedicate pilelor de combustie ce confin componente optimizate,
concentridndu-se asupra materialelor carbonice cu proprietéti favorabile: costuri de fabricare
scizute si disponibilitate ridicat3, conductivitate electrica §i termali inalti, rezistenta la coroziune,
durabilitate la stres mecanic §i ecologice. Exemple ale acestor tipuri de materiale variaza de la
pulberi negre de carbon pirolitic la variante mai exotice, precum aerogeluri §i xenogeluri
carbonice, nanotuburi de carbon si grafele. in special in ceea ce priveste grafena, aplicatii ce
folosesc grafena ca suport pentru electrocatalizator in celule de combustie prezintd o serie de
avantaje (exemple: rezistenti mecanicd, rezistenti minimd la contact, echilibrul gaz-apa
imbunititit), insa dezavantajele includ costuri ridicate de fabricare si susceptibilitate la degradare
daci procesarea este de lungi duratd [A. Marinoiu, C. Teodorescu, E. Carcadea, M. Raceanu,
M. Varlam, C. Cobzaru, I. Stefanescu, Mater Today Proc, Vol 14, issue 5, 728-34 (2014)].
Deoarece obfinerea materialelor carbonice la un raport randoment-cost competitiv riméne un
obiectiv important, tehnicile de piroliz3 pentru producerea de nanopulberi carbonice au fost intens
cercetate. Piroliza laser este o metod3 versatild pentru producerea pulberilor fine in masi cu o
morfologie si o distributie a dimensiunii uniforma [I. Morjan, 1. Voicu, F. Dumitrache, i. Sandu,
L. Soare, R. Alexandrescu, E. Vasile, I. Pasuk, R.M. Brydson, H. Daniels, B. Rand, Carbon
Vol. 41, issue 15, 2913-21 (2003)]. Piroliza laser bazatd pe precursori solizi (metoda LIG)
foloseste laseri industriali de gravare pentru piroliza substraturilor polimerice comerciale
(exemplu: poliimide, polieterimide, polisulfone) in spumi grafenici. Metoda a produs numeroase
aplicatii, incluzdnd electrocatalizatori pe bazi de oxigen pentru disocierea apei
[US20170062821A1]. insi, suntem primii care am folosit LIG in celule de combustie. Avand in
vedere exemplele din trecut ale trasferului LIG la substraturi elastomerice si metodele de transfer
decal a pilelor de combustie, am demonstrat o aplicatie directd din LIG in pile de combustie [A.
Tiliakos, A.M.L. Trefilov, E. Tanasi, A. Balan, I. Stamatin, Apl Surf Sci Vol. 504, 144096
(2020)].
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EXPUNEREA INVENTIEI

Materia prima utilizatd este filmul comercial de poliimidd asupra caruia se aplicd metoda de
pirolizd cu laser cu sablonare a suprafetei pentru a induce caracterul superhidrofob al spumei
grafenice conform cererii de brevet A/00662/21.09.2016 [A. Tiliakos , I. Stamatin, A. Balan, A.
Cucu, A/00662/21.09.2016.]. Se utilizeazi un sistem de gravat-tiiere laser SLG-3020, echipat cu
o sursd laser IR de 40 W (tub laser de COz inchis, racit cu apd) care opereaza cu o lungime de unda
laser de 10.6 pm, un puls de 14 ps si un diametru al punctului focal de 50 pm. Se selecteazi
parametrii de operare astfel: Puterea laser: 2-8 W, viteza de scanare: 50-150 mm/sec, distanta
dintre liniile de scanare (line space): 50-100 um (in functie de diametrul spotului laser, ie. Trebuie
sa fie mai mic# sau egald cu spotul laser). Se configureazi gravatorul cu laser IR si utilizeze o
scanare orizontald mono-directionald (gravurd in mod raster). Se realizeazi un sablon pétrat la
rezolutie de 500-1000 ppi ce a fost, mai apoi, importat in soft-ul dedicat al sistemului de gravare-
taiere. Toate componentele optice se curdtd atat preliminar cét i dupd fiecare sesiune de piroliz3;
tubul laser se calibreazi pentru a asigura o functionare constantd, fard deviatii de putere.

Se realizeazd o cerneald de catalizator de platind aplicdnd o metoda standard din literatura de
specialitate [Arevalo-Bastante A, Alvarez-Montero MA, Bedia J, Gémez-Sainero LM,
Rodriguez JJ., Appl Catal B, Vol. 179, 551-7 (2015)] astfel: un catalizator comercial de platina
pe carbon (Pt/C) se amesteci cu 10-32% solutie de risind perfluorinati de Nafion® (in forma H*)
si izopropanol (1-5 mL per mg Pt/C). Mixtura se ultrasoneazi pe o baie de ultrasunete timp de 1-
6 ore pand la omogenizare.

Se pulverizeazi uniform cerneala de catalizator de platind pe suprafata a doud filme de spuma
grafenicd astfel incét dupa uscare (1-4 ore la temperaturi de 20-70 °C) se obtin doud substraturi de
grafene acoperite cu catalizator de platind ce prezintd o incércare fixa Pt in intervalul de la 0,1 la
1,0 mg cm? la anod i catod.

in timpul depunerii, Nafion-ul lichid din cerneala catalizatorului percoleazi reteaua poroasi a
filmului LIG, datoritd interactiilor puternice dintre ionomer si grafena hidrofoba si se acumuleazi
la interfata dintre stratul de grafena si stratul de poliimida nepirolizat, forméand astfel o pelicula de
Nafion. Aceasta pelicula are rolul de strat de separare, deoarece acesta ramane lipit de poliimida
nepirolizatd, in timp ce filmul de grafene LIG se desprinde cu usurintd deasupra peliculei,
mentinandu-si astfel integritatea structurala. In tehnica decal clasici formarea acestei pelicule este
un efect nedorit deoarece acesti peliculd este transferatd impreuna cu catalizatorul, formand astfel
o barierd intre stratul microporos si stratul de catalizator. Astfel, prin addugarea unei surse
suplimentare ce genereazi rezistentd interfaciald in timpul functiondrii pilei de combustie apar
pierderi suplimentare de transport de masa si, implicit, de putere.

Se preseaz, utilizand o pres# hidraulici cu inc#lzire, cele doud substraturi de o parte si de alta a
unei membrane polimerice de Nafion in forma H* timp de 15 minute, la temperaturi cuprinse intre
100 si 140 O si presiuni de 0,2 - 1 kN cm™2,

Se detageaza substratul de poliimid3, astfel incét stratul de catalizator si filmul de grafend riman
atagate de o parte si de alta a membranei de Nafion, in timp ce pelicula de Nafion riméne atasati
de filmul de poliimid& rimas nepirolizat.

Se atageazi mecanic doud folii de suport carbonic (hértie carbonici sau panza carbonici) de o parte
si de alta a ansamblului membran-electrod obtinut conform inventiei. Acest pas este optional
deoarece stratul microporos de film de spuma de grafena este suficient de stabil si durabil pentru
a juca singur rolul de strat de difuzie al gazului. In plus filmul de spumi de grafena prezint3 un
caracter crescator al porozitatii, de la microporozitatea partii superioare la macroporozitatea bazei.

To
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PREZENTAREA AVANTAJELOR INVENTIEI IN RAPORT CU STADIUL TEHNICII

Procedeul conform inventiei, in cadrul etapei de pirolizare a spumei grafenice, utilizeazi metode
de sablonare a suprafetei ce sporeste superhidrofobicitatea suprafetei Astfel se poate elimina
liantului superhidrofobic.

in functie de tipul de precursor folosit, acesta fie poate contine catalizatiorul de la inceput
(conversie laser in grafena si platin in situ ), fie se poate include un pas intermintent de pulverizare
de cerneald de catalizator.

Noutatea procedeului conform inventiei constd in introducerea unei metode ieftine, rapide,
scalabile si eficiente de a incorpora integral filmele de spume grafenice LIG in pilele de combustie
cu rol de strat microporos sau strat de difuzie de gaze. Prin utilizarea acestui material se vor
imbunatiti stabilitatea, transportul electric si administrarea apei in cadrul pilelor de combustie.

PREZENTAREA FIGURILOR DIN DESENE

Figura 1. llustrare grafic3 a unei pile de combustie cu membran3 schimbitoare de protoni (PEM
FC) si pozitionarea stratului de spum3 de LIG ca strat central micoporos (MPL) ce sustine un strat
catalitic depozitat de nanoparticule de carbon insimantate cu nanoparticule de platina.

Figura 2. Ilustrare grafica a unei proceduri obtinere a pilelor de combustie pe bazi de grafena,
astfel: i) piroliza laser a substratului de poliimida (PI) pentru generarea spumei grafenice indusi
laser (LIG) ; ii) vedere laterald a modelului LIG decal compus din stratul microporos LIG (MPL)
ancorat de substratul PI; iii) depunerea pulverizati a stratului de cerneald de catalizator pe LIG
MPL si infiltrarea Nafion-ului prin MPL; iv) presarea la cald a doud unitdfi de LIG decal pe
ambele parti ale membranei de Nafion; v) indepértarea substratului PI decal si vi) finalizarea
absamblului membrani-electrod prin atagarea straturilor de sprijin.

Figura 3. Imagini SEM :(a) suprafata LIG superhidrofobd — accentuand structurarea si distantele
marcate dintre structurile ierarhice; (b) structura de retea LIG ce prezintd componente grafenice i
non-grafenice §i dimensiunea acestora; §i (c) stratul catalitic, ce prezinti clustere de Pt/C in
matricea de Nafion (stinga) si masuritorile dimensiunilor particulelor carbonice ancorate si
incrcitura acestora cu platind (dreapta). (d) Imagini TEM ale fulgilor de LIG si structurii
cristalitelor (stanga) si clusterele Pt/C ale stratului catalitic cu particule de platind ancorate de
nanoparticule de carbon de dimeniuni mai mari, acfionand ca suporti (dreapta).

Figura 4. (a) diagrama de polarizare pentru profilele I-V pentru ansamblul membrani-electron pe
bazi de LIG sub toate conditiile de testare; (b) grafic Tafel ce reprezintd ansamblul membrana-
electron pe bazi de LIG sub toate conditiile de testare, fiecare panti Tafel fiind colorati diferit si
prezentatd in ordine inversd a magnitudinii; (¢) diagrama de polarizare a profilelor de densitate de
putere pentru ansamblul membrani-electron pe bazi de LIG sub toate conditiile de testare, colorate
in functie de graficul I-V si de valorile densitétii de putere prezentate in ordine inversi a
magnitudinii i (d) diagrama de polarizare comparativa intre I-V si profilele de densitate de putere
intre ansamblul membrani-electron pe bazi de L1G si ansamblele membrani-electron de referint
(zond umbritd); maximele densit3tii de putere pentru fiecare in parte prezentate corespunzitor
profilelor. Testarea polarizirii in situ s-a realizat la o presiune generald de 150 kPa in mod
galvanostatic controland curentul, aplicand debite fixe de 200 sccm pentru Hidrogen la anod i
800 sccm pentru Aer la catod.
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PREZENTAREA IN DETALIU A UNUI MOD DE REALIZARE CU REFERIRE LA
DESENE

Se utilizeazi drept materie primé filmul comercial de poliimida cu o grosime de 127 pm, laminat
pe folie de cupru Pyralux® LF9150R, DuPont™. Se aplici metoda de piroliz3 laser a filmului de
poliimida cu gsablonare a suprafetei prin setarea parametrilor sistemului de gravat-tiiere laser SLG-
3020 (Jinan Artsign Co. Ltd.) astfel: precizia de scanare de 25,4 um, precizia de pozitionare de
10,0 um, rezolutia imaginii de 1000 ppi si suprafaia sablonului pitrat de 6.25 cm?. Toate
componentele optice se curdtd prin spilare cu alcool etilic, atdt preliminar cat si dupd fiecare
sesiune de piroliza; tubul laser se calibreazi pentru a asigura o functionare constanti, fara deviatii
de putere. Filmele de grafeni pirolizate riman atasate de substratul de poliimida rdmas nepirolizat
din care provin.

Se realizeazi o cerneald de catalizator de platind astfel: 100 mg catalizator comercial de platina
HiSPEC™ 9100 (60% particule de platind pe suport de carbon) se amesteci cu 300 mg solutie de
ragind perfluorinatd de Nafion® (de concentratie 5%) si 25 mL izopropanol. Mixtura se
ultrasoneazi pe o baie de ultrasunete timp de 6 ore pentru omogenizare.

Se pulverizeaza uniform cerneala de catalizator de platind pe suprafata a doud filme de spuma de
grafend astfel incat dupa uscare (1 ord la temperatura de 60 °C se obtin doud substraturi de grafene
acoperite de stratul de catalizator de platini ce prezintd o incircare de Pt fix3 astfel: 0.3 mg Pt
cm? la anod si 0.6 mg Pt cm™ la catod.

Se aduce o membrani de Nafion ® 1110, Chemours|DuPont™ in forma H* prin tratarea acesteia cu
solutie 10% apd oxigenata timp de 1 ord la 75 °C si solufie 1M acid sulfuric timp de 2 ore la 75
°C.

Se preseaza, utilizdnd o presa hidraulicd cu incélzire, cele dou# substraturi de o parte si de alta a
membranei polimerice de Nafion 1110 in form& H* timp de 15 minute, la temperaturi de 120 [
si presiuni de 0,8 KN cm™.

Se detageazi substratul de Pyralux rimas nepirolizat, astfel incét stratul de catalizator si filmul de
grafend rimén atagate de o parte §i de alta a membranei de Nafion.

Se atageazd mecanic doui folii de hartie carbonici comerciald Toray TGP-H-120 de o parte si de
alta a ansamblului membrani-electrod-strat microporos obtinut in etapa anterioara.
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MODUL IN CARE SE POATE APLICA INDUSTRIAL

Transpunerea procedurii pentru aplicatii industriale necesitd folosirea unor echipamente de
dimensiuni mai mari. Astfel, cresterea capacititi de procesare a suprafetelor de dimensiuni mai
mari ale materialelor duce la o creste proportionald a vitezei si eficientei productiei, ceea ce rezulti
in sciderea costurile asociate.

in cazul exemplului prezentat anterior, foii de poliimid de dimensiuni mari pot fi achizitionate de
la vanzitori comerciali (DuPont, foii cu dimensiuni personalizate de minim 1 m? ). Acestea pot fi
folosite ca §i materiale precursoare folosind laseri industriali de tip CNC (CO: sau fibre,
dimensiuni minime ale spatiului de lucru de minim 1 m?).

Piroliza laser poate fi realizati cu laseri de tip CNC in mod de scanare (gravare) seténd laserul s&
impartd dimensiunea totald prin gravarea de matrici de electrozi de grafene. Fira a indeparta foaia
precursoare polimericd gravatd, pentru al doilea pas, laserul de tip CNC foloseste o putere mai
mare pentru a tiia de-a lungul perimetrelor fieciirui patrat gravat.

in functie de tipul de precursor folosit, acesta fie poate contine catalizatiorul de la inceput
(conversie laser in grafena si platind in situ ), fie se poate include un pas intermintent de pulverizare
de cerneald de catalizator, conform exemplului.

Foile gravate si tiiate sunt transferatd in mod intact pe o presa hidraulica incalzitd. O membrani
de Nafion intacts, de aceleasi dimensiuni, este plasatd intre doua astfel de foi gravate, iar apoi este
presati la cald la o temperaturd, presiune si un timp adecvant, precum a fost descris in exemplul
anterior. Ansamblul este presat pand cand perimetrele anterior gravate sunt eliberate din matrita.
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REVENDICARILE

1.

Procesul de fabricare a pilelor de combustie cu electrozi grafenici obtinuti prin piroliza
laser a precursorilor polimerici adecvati (exemplu: familia poliimidelor) folositi fie ca parte
sau ca intreg strat de difuzie de gaze, procedeu caracterizat prin aceea ca:

- Piroliza laser este realizati cu un laser industrial de tip CNC (echipament de gravare)
de diferiti parametrii alesi corespunzitor.

- Procedura implicd un proces de transfer decal prin presarea la cald a electrozilor de
grafend pe o membrana de Nafion si apoi indepértand substratul polimeric.

- in cazul simplu in care substratul este indepdrtat inainte, procesul implici presarea
electrozilor pe membrana de Nafion in aceleasi conditii.

- Catalizatorii necesari (exemplu: platind) pot fi pulverizati pe electrozi dupa procesul de
piroliza, sau precursorii catalitici (exemplu: acetilacetonat de platind) pot fi inserati in
precursorii polimerici pentru a fi pirolizati in situ in grafen3 insdméntata cu catalizator.

Pilele de combustie caracterizate prin aceea ci:

- Au o suprafati superhidrofobd a stratului microporos.

- Un strat de difuzie a gazului (incluzdnd strat microporos) realizat doar prin metode
laser, ie. Piroliza laser a substraturilor polimerice.

Parametrii experimentali:

- Puterea laser: 2-8 W

- Viteza de scanare: 50-150 mm/sec

- Distanta dintre liniile de scanare (line space): 50-100 um (in functie de diametrul
spotului laser, ie. Trebuie sa fie mai mica sau egala cu spotul laser)

- Se preseazi, utilizind o presa hidraulicd cu incidlzire, cele doua substraturi de o parte si
de alta a unei membrane polimerice de Nafion in formd H* timp de 15 minute, la
temperaturi cuprinse intre 100 si 140 O si presiuni de 0,2 - 1 kKN cm,
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nanopanticule de carbon insdmaniate
cu platind ca strat catalizator

]
|

spuma grafenica LIG ca strat microporos

Fig. 1 Ilustrare grafica a unei pile de combustie cu membrana schimbiitoare de protoni (PEM
FC)
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piroliza laser LIG decal strat de cerneala presare la cald indepartarea formarea ansamblutui
de catalizator stratului decal membrana-electrod
SRR
| e e .
. - " —py =23 : = s i ==p
' | e, To— e
| 3 I £S5
‘ spuma de LIG | LIG MPL strat catalizator ‘ )

substratde Pl PI-LIG interfatd  strat de Nafion membrana de Nafion strat de separarg strat de sprijin

Fig. 2 Etapele procedeului de fabricare pentru pile de combustie pe bazi de grafena
prezentind piroliza laser si metoda de transfer decal
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Fig. 3 Imagini SEM si TEM ale suprafetei LIG
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Fig. 4 Diagrame de polarizare si grafic Tafel
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