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69 PROCEDEU DE REALIZARE A UNUI SISTEM
DE ETANSARE A FLUIDELOR IN PILE DE COMBUSTIBIL

DE TIP PEM

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de realizare a unui
sistem de etansare a fluidelor, ce intrd in componenta
pilelor cu membrane schimbatoare de protoni (PEM),
pentru aplicatii stationare, ce utilizeaza placi bipolare,
realizate din material grafitic. Procedeul conform
inventiei cuprinde o prima etapa de turnare, intr-o
matritd semideschisé (5), a unui snur de etansare pro-
filat (4), si vulcanizarea acestuia Tn matrita de turnare,
urmata de o etapa de realizare, pe suprafetele anodice
si catodice ale placii bipolare (3), a unui canal (1)
adiacent fiecarei zone de racordare a fluidelor la placa,
astfel incat profilul de garnitura realizat in matrita sa fie
conjugat cu acesta.
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Procedeu de realizare al unui sistem de etansare a fluidelor in pile de combustibil de tip PEM

Inventia poate fi aplicatd la realizarea ansamblurilor de pile cu membrane schimbétoare
de protoni PEM pentru aplicatii stationare, ce integreaza pléci bipolare din materiale grafitice
si ansambluri membrana-electrod MEA ce pot fi etansate cu un sistem versatil.

Se cunosc solutii de realizare a sistemelor de etansare din pila de combustibil PEM. In
brevetul de inventie US20090220834A1, sistemul de etansare este dispus la nivelul
ansamblului membrand-electrod MEA si contine in afara zonei active, o rama de etansare
multicomponenta ce este imbinata cu materialul de etansat prin 2 metode: aderenti si blocare
fizica. Acelasi principiu de etansare se regaseste si in brevetul de inventie US 20170110742A1,
in care materialul etansant este adus in contact intim cu zona adiacenta suprafetei active prin
impregnare in porii materialului utilizat pentru difuzia gazelor in zona activa, formandu-se in
final un ansamblu nedemontabil MEA-garniturd. Acelasi principiu de realizare al unui
ansamblu MEA-garnitura de etansare este descris si in brevetul de inventie
WO02016083785A1, in care materialul etansant este depus prin diverse tehnici de imprimare
pe o zond de ranforsare mecanica, adiacentd zonei active a ansamblului membrana electrod.

Un dezavantaj al acestor solutii il reprezintd metodele costisitoare de depunere in strat
controlat a materialului etansant in zona adiacentd suprafetei active a ansamblului membrana
electrod-MEA, cu limitarca de a nu micsora suprafata electrocataliticd a acesteia, prin
impregnari nedorite in zona interioara a stratului de difuzie al gazelor. Astfel, controlul
parametrilor necesari unei asemenea procedeu necesitd tehnici si echipamente scumpe si fac
dimensionale.

O alta solutie de etansare utilizata in constructia ansamblurilor de pile de combustibil
PEM este prezentata in brevetul de inventie EP 1553652 A2, in care sistemul de etansare este
realizat prin stringerea predeterminata, inainte de tratarea materialului etansant, a celor 2 placi
ce contin: canalizatii anodice si catodice ale pilei si canalizatii periferice de etansare a porturilor
de alimentare cu fluide si ansamblul membrana electrod-MEA.

h Astfel spus, materialul etansant, nevulcanizat, cu o densitate mare de 150 000 cP se
aplicad in ambele canalizatii periferice ale placii anodice si catodice, intre care se géseste si
ansamblul membrana electrod—MEA, iar prin forta de compresiune predeterminatd aplicata
pachetului, se realizeazd, dupa tratamentul materialului etansant, un ansamblu nedemontabil

placi-sistem de etansare — ansamblu membrand electrod MEA.
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Un dezavantaj al acestei solutii il reprezintd solutia aleasa pentru compresiunea
predeterminata asupra pachetului de placi ce contine, pe ambele placi, materialul etansant in
forma netratata. Cu o vascozitate in jurul valorii de 150 000 cP a materialului etansant in stare
nevulcanizata si cu o curgere aseméanatoare pastei de tomate, imbinarea prin lipire a celor 2
placi prezinta un grad mare de incertitudine. in momentul lipirii, oricare din cele 2 placi va
avea o pozitie in care adezivul va incepe sa curga gravitational din canalul in care este aplicat,
ceea ce va determina aparitia de erori in procesul de lipire. Odata tratat, materialul etansant
formeaza un ansamblu nedemontabil: placi de curgere a gazelor-ansamblu - membrana electrod
MEA si sistem etansare, astfel incat orice abatere nedorita de la conditiile optime de functionare
duce la schimbarea intregului sistem de etansare. De asemenea, predefinirea compresiunii
aplicate pachetului de placi implicd o cunoastere aprofundatd a materialelor utilizate si a
comportamentului acestora pe durata solicitarilor termice din pila de combustibil ce
functioneaza in regimuri dinamice, solutie personalizata si destul de restrictiva pentru a putea
fi pusa la dispozitia integratorilor unor asemenea solutii tehnice.

O alta solutie de etansare a fluidelor din pila de combustibil PEM este prezentata in
brevetul de inventie US 20080107944A1 in care etansarea - placilor una fatd de alta si a
ansamblului membrana electrod MEA fata de placa se face printr-o constructie personalizata,
cu margini indoite, a placilor anodice si catodice. Odatd comprimate, se creeazi un raspuns
elastic ce realizeaza, fard material etansant dispus pe marginea adiacentd zonei active, o izolare
pneumatica. Un dezavantaj al solutiei prezentate este faptul ca nu se poate aplica materialelor
grafitice, specifice aplicatiilor stationare pentru pilele de combustibil de tip PEM, acestea fiind
lipsite de elasticitate, ci doar celor metalice, obtinute prin metode scumpe de stantare.
Neutilizarea unui material etansant in zona de lucru a gazelor creste riscul de aparitie in timp a
neetansdrilor, datorita dilatdrilor din timpul regimurilor termice la care ansamblul de pile va
lucra.

O alternativa privind sistemul de etansare a pilelor de combustibil PEM este prezentata
in brevetul de inventie US 20100021790A1, unde placa bipolara, construitd din material
compozit: elastomer-material de umpluturad electroconductor, prezintd proprietati elastice si
care prin compresiunea aplicatd pachetului de componente realizeazi etansarea acestora,
suplinind astfel lipsa unui material pur etansant, usor deformabil situat in zona ansamblului
membrani electrod MEA. In brevet nu se prezinta tehnic, scriptic sau grafic aceasta solutie,
majoritatea activitdtilor concentrdndu-se pe dezvoltarea materialului de placd. Solutia
prezentatd prezintd un dezavantaj prin faptul cd, desi nespecificata, elasticitatea placilor nu

poate compensa deformarea micd, specifica straturilor de difuzie.q gazelor, pentru a obtine
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rezistente de contact optime, in acelasi timp, etansarea gazelor pe zona adiacentd suprafetei
active a MEA necesitand forte de compresiune mari. In plus, valorile vehiculate ale rezistivitatii
electrice asociate proprietatilor etansante ale placilor utilizate pe post de mediu de separare
pneumaticd, sunt departe de a fi utilizabile in constructia de pile de combustibil eficiente.

O alta solutie de realizare a etansérii in pilele de combustibil PEM este prezentatd in
brevetul de inventie US 20170279133 A1 in care sistemul de etansare este realizat din material
etansant, injectat in placile anodice si catodice, ce prezintd canale de injectie, situate in zonele
adiacente suprafetei active. Injectarea si tratarea materialului etansant se face cu ajutorul unei
matrite, cite una pentru fiecare placa in parte, canalele de injectat fiind realizate inaintea acestor
operatiuni, prin procedee de stantare. Desi aplicabila pe piata dezvoltatorilor de ansambluri de
pile PEM, ea este caracteristicd aplicatiilor automotive, unde utilizarea plécilor bipolare din
material metalic, realizat prin stantare este proprietard marilor producitori de autovehicule.
Ansamblul nedemontabil placé-sistem de etansare realizat nu poate fi compatibil decat cu un
anumit tip de MEA, deformarea sistemului de etansare neputand prelua o gama mai mare de
compresiuni a straturilor de difuziune a gazelor continute de ansamblul membrana electrod.
Pretul de productie al unui asemenea sistem de injectare si tratare a materialului de etansare in

placa bipolari este destul de ridicat.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia prezintd urmétoarele aspecte:

- dezvoltarea unui sistem de etansare al fluidelor din interiorul pilelor de combustibil de
tip PEM, ieftin si usor de realizat in configuratii diverse;

- ofera posibilitatea utilizarii unei game variate de material etansant, cu proprietéti fizico-
mecanice diferite, in functie de necesitétile tehnice ale integratorilor de pile PEM;

- permite inlocuirea rapidd a garniturilor de etansare atunci cdnd se inregistreazi
degradarea acestora;

- permite alegerea usoard a unui raport intre deformarea necesard a straturilor de difuzie
si fortele de compresiune ale pachetului de componente, evitdnd stresul mecanic

suplimentar al acestora;

Inventia se referd la un procedeu de realizare a unui sistem de etansare ce intrd in
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mare putere, utilizate pentru aplicatii stationare, ce utilizeaza pléci bipolare realizate din

material grafitic;

Solutia tehnica se bazeaza pe realizarea, in 2 etape a sistemului de etansare, astfel:

1) intr-o matritd se realizeaza un snur de etangare profilat din materialul etansant dorit;

vulcanizarea acestuia se face in matrita de turnare;

2) pe suprafetele anodice si catodice ale placii bipolare se realizeazad un canal adiacent

fiecdrei zone de racordare a fluidelor la placé, astfel incat profilul de garniturd realizat
in matrita de formare sé fie conjugat cu acesta. Cota de deformare a acestui snur este
aleasd in functie de tipul de material utilizat, dar si de nivelul optim de deformare al
materialului poros al stratului de difuzie al gazelor - GDL. Duritatea finald a
materialului etansant poate fi intre 13 si 50 Shore A, fiind aleasa de fiecare integrator

al solutiei, in functie de tipul de GDL utilizat si de deformarea acestuia;

Procedeul de realizare al sistemului de etansare al fluidelor in pilele de combustibil de tip

PEM are urmétoarele avantaje:

LR T

prin metode consacrate de productie a snururilor etangante, prezintd o solutie ieftina de
realizare a etansdrii mediilor din pila de combustibil, scizdnd semnificativ pretul de
productie al sistemelor de pile;

ofera posibilitatea reutilizarii placilor bipolare dupa ce s-a constatat degradarea in timp
a ansamblului membrana electrod MEA si a garniturilor de etansare;

oferd integratorilor posibilitatea alegerii propriului material de etansare, ale céaror
proprietati fizice si mecanice sunt cunoscute;

versatilitate crescutd in stabilirea solutiei tehnice pentru alegerea ansamblurilor
membrand electrod — MEA, prin eliminarea dependentei de grosimea straturilor de
difuzie al acestora;

elimind utilizarea garniturilor plane, ce au pret ridicat in etansarea pilelor de
combustibil;

posibilitatea de utilizare a unor MEA mai ieftine, neranforsate mecanic in constructia
ansamblurilor de pile, fard a induce eforturi de forfecare a materialului polimeric
necesar zonei unde este dispusa etansarea;

oferd posibilitatea alegerii unui raport exact intre valoarea deformaérii sistemului de
etansare si rezistenta electricd internd de contact generatd de aceasta, odati cu

minimizarea fortelor de compresiune aplicate pachetului de componente.
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In continuare sunt prezentate urmatoarele figuri:

- fig. 1. Sectiune transversald a unui ansamblu membrand electrod - MEA ce intrd in
componenta ansamblurilor de pile de combustibil PEM, cu ilustrarea straturilor de
difuzie a gazelor si a zonei disponibile etansérii fluidelor;

- fig. 2. Reprezintd matrita de formare a garniturii de etansare profilatd conform
dispunerii traseelor interne de fluide;

- fig. 3. Reprezinta dispunerea canalului de etansare la nivelul semi-plécii bipolare
Prezentarea detaliati a obiectul inventiei

O pild de combustibil reprezintd un dispozitiv ce transforma energia chimicd a unui
combustibil (hidrogenul) si a unui oxidant (oxigenul pur sau concentrat in aer) in energie
electrici de mare densitate, energie termicd si apd. Elementul esential al unei pile de
combustibil il reprezintdi membrana schimbatoare de protoni, ce reprezintd un polimer cu
proprietdti protonice selective si 2 electrozi suprapusi pozitional de-o parte si de alta a
polimerului. Deasupra fiecarui electrod, din constructia ansamblului membrana electrod -
MEA fac parte si 2 straturi de difuzie a gazului, constituite din texturi de carbon sau fibra de
hartie de carbon, in general lipite la cald de acesta, cu roluri bine stabilite in functionarea pilei
de combustibil.

in contact cu stratul de catalizator al anodului, hidrogenul alimentat se disociaza in protoni
si electroni; protonii traverseaza grosimea polimerului, in timp ce electronii parcurg circuitul
electric exterior, circuit ce se inchide electric In zona catodului. Aici moleculele de oxigen
reactioneazia cu protonii si electronii din circuitul exterior forméand apa si energie termica.
Gazele reactante ,,spala” separat electrozii corespunzatori unei pile, fiind alimentate prin
intermediul unor canalizatii de diferite configuratii, realizate pe suprafetele laterale ale placilor
de grafit. Fiecare canalizatie este izolatd pneumatic cu ajutorul unor garnituri de etansare
dispuse periferic. Acestea asigurd neamestecarea gazelor in interiorul ansamblului de pile,
precum si etansarea acestora fatd de mediul inconjurator. Nivelul de deformare al garniturilor
de etansare are implicatii directe in efectul deformarii straturilor de difuzie al gazelor - GDL.

Chiar daca nu participa activ la reactia electrochimica, acestea au cateva roluri cheie in
buna functionare a pilei de combustibil:
- asigura fluenta gazelor reactante, de la canalul de gaz pana la catalizator, permitand utilizarea

intregii zone active, nu doar a celei adiacente canalului.

TR




a 2017 01106 13/12/2017 g/

- decongestioneaza calea de transport a apei generate la nivelul stratului de catalizator, cétre
canalele de drenare;
- interconecteazi electric stratul de catalizator si placa bipolard, permitdnd purtitorilor de
sarcind (electronilor) s inchida circuitul electric extern;
- mediaza schimbul termic rezultat in urma reactiei electrochimice, intre catalizator si placa
bipolara;
- conferd integritate fizici membranei polimerice, prevenind deformarea acesteia in canalele
de curgere a gazelor.

Functionare optimi a pilei de combustibil in structura careia intrd un strat de difuzie a gazului,
este dependentd de urmétoarele proprietéti ale stratului de difuzie:
- 53 fie suficient de poros pentru a permite curgerea ambilor reactanti si a apei.
- sa fie bun conducator electric si termic, atat in plan cét si prin plan; rezistenta de contact
interfaciala dintre GDL si canalele de curgere a gazului din placa de grafit este crucialéd in
performantele pilei de combustibil;
- sd posede o rigiditate suficienta pentru a sustine membrana polimerica, dar si flexibil pentru
a mentine contacte electrice optime.

Dat fiind faptul cad puterea generatd de o pila singulard nu poate fi utilizatd pentru
actiondrile electrice uzuale, se impune constructiv legarea in serie (cea mai utilizatd schema)
sau in paralel a mai multor pile formand ansamblul de pile de combustibil. In cazul legarii in
serie a pilelor de combustibil se utilizeaza termenul de placd bipolara, ce reprezintda un
ansamblul electro-termo-conductor din diferite materiale metalice sau grafitice, cu rol de
distribuitor de gaze in zonele anodice si catodice aldturate, colecteaza si conduce curentul
electric de la anod spre catodul aléturat si asigura interfata (de etansare) pentru sistemul de
etansare al fluidelor din ansamblul de pile.

Pentru a putea fi integrate in sisteme energetice eficiente, ansamblurile de pile de
combustibil trebuie sa prezinte caracteristici energetice $i constructive optimizate (densititi de
energie raportate la volumul si masa ansamblului de pile), de aceea sistemele de etansare a
placilor bipolare prezintd o importantd deosebitd, putind ocupa péana la 5% din volumul unui
ansamblu de pile, iar o alegere gresita a acestuia poate duce la utilizarea unor grosimi mari a
placii bipolare, deci la gabarite mérite ale ansamblurilor de pile.

Sistemele de etansare ale pilelor de combustibil PEM trebuie sa indeplineasca cateva
conditii, pentru a putea fi integrate cu succes in functionarea acestora: compatibile cu mediul
din pile (pH, temperaturd) usor de realizat, ieftine si sa fie compatibile prin deformarea lor cu

nivelul de deformare al straturilor de difuzie ale MEA.
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Tindnd cont de aceste proprietdti specifice se evidentiazd necesitatea utilizirii unor
materiale de etansare cit mai elastice, prin ale caror deformari sa se poatd prelua usor mici
abateri dimensionale ale polimerului membranei sau ale canalelor de etansare executate in
placa bipolar si sa se ajunga la valori optime ale rezistentei de contact dintre GDL si placa de

grafit.

Procedeul de realizare al placilor bipolare cu sistem de racire de tip lichid inclus pentru
ansamblurile de pile de combustibil PEM consté in urmatoarele activitti:
1) pregitirea prin prelucrdri de aschiere a canalului de etansare (1) dispus pe fata
superioard (2) a placii bipolare (3) necesar introducerii garniturilor de etansare profilate (4);
2) amestecarea masicd in raportul dat de producitor la temperatura camerei a celor 2
materii prime polimerice necesare materialului etansant de tip elastomeric (baza si catalizator)
Materiale uzuale compatibile cu mediul din pila de combustibil sunt: Fluoro-cauciucuri,
EPDM -uri, cauciucuri siliconice, perfluoro cauciucuri, cauciucuri cloroprenice;
3) amestecul obtinut, se introduce intr-o centrifugd pentru scoaterea bulelor de aer din
masa acestuia;
4) se introduce in matrita de formare semideschisa (5) amestecul polimeric etansant;
5) se indeparteaza prin raclare surplusul de material, astfel incét acesta sa fie in acelasi
plan cu suprafata superioara a acesteia;
6) in functie de materialul polimeric etansant utilizat, se introduce matrita cu materialul
etansant dispus in aceasta la tratament termic, respectindu-se temperatura de vulcanizare

indicata de producator sau se poate astepta vulcanizarea acestuia in matrita aflata la temperatura

ambianta;
7 se Indeparteaza din matritd garnitura de etansare profilata (4);
8) se introduce garnitura de etansare profilatd (4) in canalul de etangare (1) al fetei

superioare (2) a placii bipolare (3);
9 se repetd pasul de la punctul 8) si pentru cealaltd fatd a placii bipolare, realizdndu-se
sistemul de etangare al unei plici bipolare ce intrd in constructia unui ansamblu de pile de

combustibil PEM.
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REVENDICARI

1. Procedeul de realizare al sistemului de etansare al fluidelor din pile de combustibil de
tip PEM, caracterizat prin aceea ca sistemul de etansare al unei pléci bipolare, se obtine
prin integrarea demontabild a 2 garnituri profilate (4) ce au fost obtinute intr-o matritd
exterioard semideschisa (5) si introduse dupa vulcanizare in canalele de etansare (1)

dispuse pe ambele fete ale placii bipolare (3).
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