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Documentatia tehnica
Procedeu de obtinere a stratului de difuzie a gazelor, pe baza de fibre de

carbon, pentru pile de combustibil

Descrierea inventiei

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a stratului de difuzie a gazelor, compozit
pe baza de fibre de carbon, cu rolul de a facilita transportul reactantilor gazosi in diverse
dispozitive electrochimice de tipul pilelor de combustibil si electrolizoarelor.

Procedeul, conform inventiei, utilizeaza fibrele de carbon obtinute prin carbonizarea
fibrelor polimerice filate, cu adaosuri de materiale carbonice, in scopul obtinerii unor straturi de
difuzie cu proprietati imbunatatite, in termeni de hidrofobicitate, rezistivitate electrica si
porozitate.

Pilele de combustibil genereaza electricitate prin reactia electrochimica intre hidrogen si
oxigen. Hidrogenul alimentat la anod (electrod de oxidare) este separat in protoni si electroni.
Protonii sunt transferati catre catod (electrod de reducere) printr-o membrand electrolitica
polimerica, iar electronii sunt transferati catre catod printr-un circuit extern. La catod, protonii
si electronii reactioneaza cu oxigenul din aer si se genereaza electricitate si caldura si, in acelasi
timp, se produce apa ca produs secundar al reactiei.

Apa generata in timpul reactiei electrochimice are rolul de a mentine umiditatéa
ansamblului membrana-electrod. Cu toate acestea, atunci cand este prezenta o cantitate
excesiva de apa (de obicei la o densitate mare de curent) si nu este eliminata corespunzator,
apare fenomenul de inundare, iar apa ramasa impiedica alimentarea eficienta a reactantilor
gazosi, avand ca efect pierderea de putere a pilei de combustibil.

Tn general, pentru o aplicatie cum ar fi industria auto, pentru ca un vehicul s3 utilizeze o
pila de combustibil cu membrana electrolitica polimericd (PEMFC}, aceasta ar trebui sa poata
functiona in mod stabil pe un domeniu larg de densitate de curent si sa ofere o putere de cel
putin cativa zeci de kW in diferite conditii de operare ale vehiculului [1].

Durabilitatea sau timpul de viata al PEMFC este influentatd atat de factori externi cat si
de factori interni. Factorii externi includ conditile de operare (umidificarea, temperatura,

tensiunea pilei s.a.), prezenta contaminantilor in fluxurile de alimentare, conditiile de mediu
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(pornire la rece sau sub temperatura de inghet), modurile diferite de operare (porniri/opriri,
potential ciclic). Factorii interni sunt materialele din care sunt constituite componentele pilei,
precum si modalitatile de asamblare a acestora si interactiunile care se stabilesc intre
componente in timpul functionarii. Durabilitatea pilei de combustibil depinde de durabilitatea
fiecarei componente a acesteia, cea mai importanta fiind ansamblul membrana electrod (MEA),
care la randul sau, are 3 componente: membrana polimeric3, iar de o parte si de alta a acesteia
sunt straturile catalitice si straturile de difuzie a gazelor.

Comercializarea pilelor de combustibil a fost insotita recent de progrese remarcabile
privind dezvoltarea productiei in masd a stratului de difuzie a gazelor (GDL), deoarece
reprezinta o componenta centrala a pilei.

Stratul de difuzie a gazului este un material poros conducator electric situat intre
straturile de catalizator si placile bipolare ale PEMFC. Functia sa principala este de a furniza cai
pentru (i) transferul reactantilor gazosi dinspre placile bipolare spre straturile de catalizator si
(ii) transferul apei produse, de la straturile de catalizator la placile bipolare, (iii) transferul
electronilor produsi in reactia electrochimicd. GDL ajutd, de asemenea, la indepartarea caldurii
si ofera suport mecanic membranei.

Este necesara optimizarea proiectdrii structurale a stratului de difuzie a gazelor pentru
aplicatiile cu pile de combustibil, astfel incat stratul de difuzie sa ofere performante adecvate in
functie de domeniile de aplicare si de conditiile operationale. De aceea, este necesara
optimizarea proiectarii structurale a GDL pentru a oferi caracteristici excelente (in special, ar
trebui sd aiba rezistivitate electrica si un grad adecvat de hidrofobicitate) atunci cand se
monteaza cateva sute de pile singulare intr-un stack (ansamblu) de pile de combustibil [2, 3].

Tn general, in fabricarea stratului de difuzie, este indicatd pasla din fibrd de carbon sau
hértia din fibrd& de carbon, deoarece pasla si hartia au proprietati excelente, cum ar fi
proprietatile de compresie si proprietdtile de manipulare, precum si facilitarea alimentarii cu
reactanti gazosi si eliminarii produsului de reactie [4].

De obicei, un strat comercial de difuzie a gazului este alcatuit din doua straturi, un strat
macroporos (avand o dimensiune a porilor intre 1 si 300 pm) si un strat microporos MPL (avand

o dimensiune a porilor mai mica de 1 um). Stratul microporos este format prin amestecarea

%
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pulberii de carbon, cum ar fi negru de fum, cu un agent hidrofob, cum ar fi
politetrafluoroetilena (PTFE}. Aceasta suspensie se depune peste substratul macroporos pe una
sau ambele parti. Stratul aplicat este apoi uscat la 350 °C pentru a indeparta solventul si a
sinteriza particulele de PTFE [5]. Substratul macroporos format din fibre de carbon si un agent
hidrofob precum PTFE este alcatuit din fibre de carbon sub forma de panza, fibre de carbon sub
forma pasla ori din fibre de carbon sub forma de hartie. Aceast procedeu de realizare a GDL-ului
are ca rezultat o configuratie de produs cu o aderenta limitata a straturilor componente la
interfata dintre acestea.

in general, pentru fabricarea stratului de difuzie a gazelor pentru aplicatii cu pile de
combustibil, este preferata hartia carbonica, datorita proprietatilor de compresibilitate,
eliminare a apei, alimentare cu reactanti gazosi, a usurintei de manipulare, a gradului de
rigiditate, a rezistentei electrice.

in mod conventional, stratul de difuzie a gazului este produs prin aranjarea fibrelor de
carbon prin procedee specifice si introducerea unor materiale de armare metalica pentru a
creste rigiditatea stratului de difuzie. Aceasta operatie este necesara pentru a Tmpiedica
patrunderea partiala a GDL Tn canalele prin care circula gazele, canale gravate in placile
bipolare. Desi este asigurata astfel flexibilitatea necesara pentru laminare, cu toate acestea,
metoda prezintd o serie de inconveniente legate de modificarea proprietatilor GDL la
introducerea diferitelor materiale de armare metalica [6].

Pe de alta parte, in conditiile specifice de operare din pila de combustibil, nivelul apei
influenteaza atat proprietatile membranei polimerice, cat si transportul reactantilor si cinetica
reactiei electrodului. Prin urmare, managementul apei este un factor decisiv in atingerea
performantelor ridicate. De aceea, este necesar un echilibru adecvat intre cerintele de
hidratare (umidificarea gazelor reactante, umidificarea membranei) si respingerea excesului de
apa din sistem. Pe baza caracteristicilor GDL, managementul apei poate fi optimizat si
imbunatatit. Intr-o pild de combustibil tipica, existd doud surse principale de apa lichid3. Prima
reprezinta apa produsa de reactia de reducere a oxigenului la catod. A doua sursa de apa lichida
este condensul care provine din alimentarea cu gaz umezit pe masura ce se consuma reactantii,

iar presiunea vaporilor depaseste presiunea de saturatie.
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Dezavantajele metodelor clasice de fabricare a stratului GDL sunt de obicei legate de
conditiile dificile de lucru, multiplele activitati de operare, echipamentele sofisticate, de
utilizarea unor agenti de ranforsare foarte toxici si instabili termic, de gradul ridicat de
dificultate privind controlul uniformitatii materialului compozit, toate aceste dezavantaje
facdnd ca procedeele mentionate sa fie putin atractive pentru a fi transpuse la scara industriala
de productie. Uzual, procesul de fabricare a GDL conventional necesita un tratament termic la
temperaturi foarte ridicate si numeroase etape complicate, ceea ce creste costul, prin urmare,
este necesara dezvoltarea de noi straturi GDL pentru a reduce costul, dar si pentru a spori
eficienta si performantele in diverse aplicatii.

Spre deosebire de traditionalul strat GDL cu doua substraturi (macroporos si
microporos), prin aceasta inventie este propus un GDL format dintr-un singur strat (GDL
monostrat), preparat printr-o metoda simpla si mai putin costisitoare.

Prezenta inventie se refera la un strat de difuzie a gazelor pentru pilele de combustibil,
strat care are rolul de a favoriza eliminarea apei produse in reactia electrochimica, precum si
rolul de a transfera electroni datorita conductivitatii excelente a materialului preparat.

Aceasta inventie se bazeaza pe un concept relativ modern conform caruia, un material
netesut confectionat din fibre carbonice poate fi mai permeabil la trecerea unui gaz, in
comparatie cu pasla sau hartia de carbon si poate permite alimentarea mai uniforma a gazelor.
Efectele asteptate sunt diminuarea fragilitatii mecanice atunci cand fesatura este prelucratj,
datorita elasticitatii mai mari in directia grosimii, decat in cazul hartiei, iar retentia si drenarea
apei pot fi mai usor controlate.

Proprietatile fibrelor de carbon sunt studiate intens in ultimul deceniu, datorita cererii
de materiale cat mai rezistente si cat mai usoare. In ceea ce priveste raportul
rezistentd/greutate, fibra de carbon reprezinta materialul cel mai potrivit ce poate fi produs
actual la scara industriala. Pentru obtinerea fibrei de carbon, se folosesc o varietate mare de
materiale, cunoscute sub denumirea de precursori polimerici. Polimerii sunt filati in fire subfiri
prin diverse tehnici, iar ulterior sunt convertite in fibre de carbon in 4 etape: stabilizare
(oxidare), carbonizare, grafitizare si tratament hidrofob al supratei. Astazi, materialul precursor

predominant in fabricarea fibrelor de carbon este poliacrilonitrilul (PAN). Fibra de carbon astfel

/

9



RO 134748 A0

obtinutd are un diametru de 5 - 10 um. In plus, datorita conductivitatii electrice ridicate, a
rezistivitatii electrice scazute si rezistentei mecanice bune la coroziune conferite de gradul de
grafitizare (pana la 100%), precum si datorita suprafetei specifice, in aceasta inventie au fost
luate Tn considerare ca materiale pentru fabricarea GDL, fibrele de carbon produse prin
procesele de electrofilare a fibrelor polimerice de PAN, carbonizare si grafitizare.

Fibrele netesute obtinute prin electrofilarea solutiilor polimerice sunt extrem de
flexibile, au suprafete specifice si porozitati mari si au aspect de panze. Fibrele se obtin atunci
cand o picaturad dintr-o solutie de polimer viscoelastica este dirijata in cdmp electrostatic de
fnaltd tensiune. Pe mdasurd ce aceastd picdturd se deplaseaza in aer, solventul se evaporg,
ldasand in urmad o fibra incarcatd electric, care poate fi dirijatd pe un colector cu polaritate
opusa.

S-a demonstrat cd rezistenta la coroziune a carbonului, pentru aplicatia in PEMFC este
strans legatd de structura grafitica pe care o prezinta. O stabilitate mai ridicata a fost atribuita
unei prezente mai reduse de defecte de suprafata. Rezistenia la coroziune a structurilor
carbonice depinde de diferiti parametri ca suprafata specifica, morfologia sau porozitatea.
Hidrofobicitatea suprafetei carbonului este considerata un factor semnificativ de imbunatatire
a rezistentei la coroziune.

Inventia propune o tehnica inovativa de producere a stratului GDL, utilizand avantajele
oferite de nanofibrele de carbon produse prin tehnica electrofilarii (in special asupra
porozitatii), prin procesul de carbonizare-grafitizare (in special asupra rezistentei la coroziune)
si prin utilizarea unor adaosuri suplimentare de materiale carbonice (in special asupra cresterii
hidrofobicitatii). Astfel, este propus un procedeu de obtinere GDL printr-un procedeu
discontinuu in cateva etape: (a) obtinerea fibrelor polimerice din precursor poliacrilonitril (PAN)
prin electrofilare; (b) precarbonizarea fibrelor polimerice la 700 C; (c) carbonizarea si
grafitizarea fibrelor la temperaturi peste 1400 C; (d) amestecarea cu materiale carbonice (de
tipul grafit si grafenad) si cu politetrafluoroetilena (PTFE). Cantitatea de polimer hidrofob inclus
in stratul de difuzie a gazelor influenteaza in mod indirect continutul de apa din pila de

combustibil in timpul functionarii. GDL-ul obtinut consta intr-un amestec compozit intre fibre

de carbon si grafit/grafena, impregnate cu PTFE. Stratul de difuzie astfel obtinut are rolul de a
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asigura transportul gazelor de la canalele de curgere ale placii bipolare catre stratul de
catalizator, de a indeparta apa produsd, de a transporta electronii intre stratul de catalizator si
placa bipolara, precum si de a indeparta caldura de reactie.

Realizarea unor structuri poroase prin adaugarea unor nanostructuri unidimensionale
de tipul grafenelor poate conduce la formarea unui strat echibrat si uniform, cu structura si
comportare bifazica, care permite un transfer optim de masa si sarcind, facilitand accesul
reactantilor gazosi la siturile catalitice, transportul electronilor catre circuitul extern si
transportul ionilor H* catre interfata membrana electrod.

Materialele compozite pe baza de fibre de carbon sunt materiale cu structura poroasa
rigida si permeabild, cu rezistenta mecanica, ce pot fi usor prelucrate, fiind destinate in special
ca strat de difuzie pentru diverse dispozitive electrochimice, dar si proceselor catalitice specifice
ori proceselor fizice de adsorbtie si filtrare.

Obtinerea lor consta in producerea simpla a filamentelor de poliacrilonitril, urmata de
precarbonizarea la 700 C si carbonizarea intr-o singura etapa intr-un cuptor tubular cu variatie
liniard a temperaturii (incalzire cu 1-3 °C min ) in domeniul 700-1800 °C in mediu inert. Fibrele
de carbon sunt apoi amestecate si omogenizate cu materiale carbonice si PTFE, apoi presate.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia consta in obtinerea unui material compozit
pe baza de fibre de carbon printr-un procedeu care nu necesita conditii dificile de operare si
parametrii de lucru, conform schemei prezentata in Fig. 1.

Procedeul, conform inventiei, prezintd o abordare originald: o cale eficienta de
producere a stratului de difuzie a gazelor cu caracteristici adecvate utilizarii in PEMFC
(rezistivitate electrica scazutd, porozitate si hidrofobicitate ridicate).

Pentru obtinerea straturilor de difuzie a gazelor prin procedeul conform inventiei, se
folosesc urmatoarele materii prime: polimer poliacrilonitril PAN (Aldrich, Mw 150 000), grafit
(ACS Material, tipul EG-175-350), politetrafiuoroetilena (Aldrich, 60 wt.% dispersie in apa),
dimetilformamida DMF (Scharlau, reactiv), grafena C/O atomic ratio = 2.5 - 2.6 (suprafata

specifica peste 700 m? g1, Abalonix, Norvegia).

Se prezinta in continuare 2 exemple de realizare a inventiei.

/3



RO 134748 A0

Conform exemplului 1, stratul de difuzie se obtine prin procedeul descris in cele ce
urmeaza. O cantitate de polimer solid PAN a fost bine dispersata in solvent DMF, sub agitare
ultrasonica timp de 15 minute si o usoara incalzire. Solutia obtinuta a fost transferata in seringa
atasata dispozitivului de electrofilare si directionata controlat cu viteza constantd, in camp
electric de finalta tensiune, prin intermediul acului seringii (anod), catre colector (catod).
Datorita potentialului electric ridicat dintre cei doi electrozi, precum si geometriei specifice a
picaturilor vascoase de polimer lichid, la o valoare specifica a campului electric, pe colector s-au
depus fire subtiri de polimer. Depunerea fibrelor polimerice descrie o traiectorie nerectilinie,
ceea ce confera aspect de material netesut. Parametrii de proces au fost: viteza de rotatie
(tambur) 0.63 mm/min; viteza liniara seringa 2.23 cm/min; debit 0.130 mL/min; tensiune
camp electric 18 kV (max 20 kV) la un curent de 100 pA. Carbonizarea fibrelor polimerice filate
s-a realizat intr-un cuptor tubular cu variatie liniara a temperaturii (cu 1-3 °C min, pentru a
asigura obtinerea unei porozitati mari), initial la 700 °C (precarbonizare), apoi in domeniul 700-
1800 °C in mediu inert (azot). Produsul obtinut (fibrele de carbon) se poate marunti (prin
mojarare sau macinare in moara cu bile), fiind potrivit pentru a fi utilizat drept material pentru
fabricarea stratului GDL.

Fibrele de carbon obtinute au fost amestecate cu grafit si PTFE prin macinare si
ultrasonare (pana la omogenitate totald). Pentru a exclude efectul altor parametri si
concentrarea pe proprietatile straturilor GDL fabricate (in termeni de rezistivitate electrica si
hidrofobicitate) cauzate de utilizarea unor cantitati diferite de grafit, toate GDL-urile au fost
pregatite urmand aceeasi procedura. Tabelul 1 prezinta 4 tipuri de GDL realizare dupa exemplul
1.

Ulterior, amestecul fibre carbonice — grafit — PTFE a fost asezat intr-o matrita home-
made si presat cu o presa hidraulica la 30 — 70 kgF cm™ la 120 °C, astfel incat sa se obtind un
film cu grosimea medie de 0.2 — 0.3 mm. Filmul a fost sinterizat la temperaturi diferite (la 210
°C si la 220 °C) si rdcit la temperatura camerei pentru a obtine un strat subtire de GDL. Materiile
prime corespunzatoare straturilor GDL preparate si caracteristicile analizate sunt enumerate in

Tabelul 1. Pentru comparatie, un strat GDL comercial a fost achizitionat de la Spectra Carb ™,
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USA, tipul 2050A-0550 (proprietdti masurate au indicat rezistivitatea electricd de 6.0 x 103 Q m
si unghiul de contact de 138.1-146.6 °)

Dispozitivul utilizat la obtinerea stratului de difuzie prin comprimarea amestecurilor de
pulberi este ilustrata in Fig. 2 si este compusa din: (1) Placa de baza realizata din otel inoxidabil
cu dimensiunile de 78 mm x 78 mm x 5 mm; (2) Rama de formare realizata din otel inoxidabil cu
dimensiunile de 78 mm x 78 mm x 3 mm cu un gol interior de 54 mm x 54 mm; (3) Placa
superioara din otel inoxidabil cu dimensiunile de 78 mm x 78 mm x 10 mm; (4) Pini de ghidare
din otel inoxidabil cu dimensiunile @5 mm x 16. Rama de formare contine cei doi pini de ghidare
si se asambleaza cu placa de baza prin intermediul a patru suruburi M5.

Procedeul de realizare al stratului de difuzie a gazelor consta in urmatoarele etape:

a) pregatirea cavitatii matritei formate din placa de baza (1) si rama de formare (2);

b) curdtarea suprafetelor ce vin in contact cu amestecul de pulberi;

¢) se introduce amestecul in matrita de formare;

d) se preseazd manual amestecul de pulberi pana ciand se realizeaza compactarea
acestuia si umplerea completa a cavitatii matritei;

e) se indeparteaza prin raclare surplusul de material, astfel incat acesta sa fie in acelasi
plan cu suprafata superioarad a ramei de formare (2);

f) se asaza placa superioara (3) in cei doi pini de ghidare (4) si se deplaseaza in jos pana
cand fata inferioara a placii ajunge in contact cu stratul superior al amestecului de pulberi si se
preseaza usor;

i) se introduce matrita in presa hidraulica si se efectueaza incalzirea intregului ansamblu
la temperatura stabilita cu mentinerea valorii acesteia in palier, dupa care se realizeaza
comprimarea pulberilor in vederea obtinerii stratului de difuzie al gazelor la grosimea dorita;

i) In functie de amestecul de pulberi utilizat se realizeaza un tratament termic prin
introducerea ansamblului in cuptor la temperatura indicata cu mentinere timp de minim 15
minute;

k) se indeparteaza ansamblul din cuptor si se raceste la temperatura ambianta;

I) se indepdrteaza stratul de difuzie obtinut dupa ce in prealabil s-a demontat placa

superioara (3) si rama de formare (2).

‘
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Conform exemplului 2, stratul de difuzie se obtine prin procedeul descris conform
exemplului 1, cu diferenta ca a fost inlocuit grafitul cu grafena. Pentru a exclude efectul altor
parametri si concentrarea pe proprietatile straturilor GDL fabricate (in termeni de rezistivitate
electrica si hidrofobicitate) cauzate de utilizarea unor cantitati diferite de grafena, GDL-urile au
fost pregatite urmand aceeasi procedura. Tabelul 1 prezinta 2 tipuri de GDL realizare dupa
exemplul 2.

Grafena fost utilizata ca umplutura suplimentara pentru a prepara straturi de difuzie
monostrat. Datorita proprietatilor intrinseci ale grafenei, s-a anticipat ca se poate obtine atat o
rezistivitate electricd mai mica si proprietati mecanice imbunatatite, cat si o dimensiune medie
a porilor mai mare, ce pot contribui la obtinerea unor proprietati prin care GDL monostrat
poate concura cu cele ale unui GDL comercial cu doua straturi pentru utilizarea in PEMFC.

Proprietatile straturilor GDL preparate prin exemplele descrise, au fost evaluate in
madasurarea unghiului de contact) si porozitate. Rezistivitatea electricda GDL a fost masurata in
plan folosind metoda in 4 puncte folosind un dispozitiv format dintr-o sursa de curent constant
si un nano-voltmetru de precizie ridicatd. Determinarea unghiului de contact s-a efectuat cu un
analizor de forma a picaturii, fara degresarea stratului GDL preparat. Analizele de porozitate,
respectiv volumul porilor si raza porilor au fost efectuate utilizdnd echipamentul Autosorb 1Q
Quantachrome prin metoda Barret-Joyner-Halenda (BJH) si sunt prezentate in Figura 3 (cu
referire la exemplul 1) si Figura 4 (cu referire la exemplul 2). Tnainte de masuratorile propriu-
zise, probele a fost degazate la 393 K, timp de 4 ore.

Avantajul tehnic pe care il aduce aceasta inventie consta in aceea cd, pornind de la un
material accesibil comercial — PAN, printr-un procedeu special conceput, ce implica procesele
de electrofilare in fibre subtiri, carbonizare, amestecare cu materiale carbonice si comprimare,
se pot obtine straturi de difuzie a gazelor cu proprietati structurale si electrice specifice utilizarii
in PEMFC.

Conform prezentei inventii, procedeul de obtinere a stratului GDL este simpluy, nu
prezinta dificultati tehnologice, activitatile de operare, exploatare si control sunt usor de

executat, iar reactivii si materialele folosite sunt usor accesibile si nepoluante.

S ety Mﬂczzf’;;
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Se prezinta in continuare 2 exemple de straturi de difuzie preparate conform inventiei,
in legatura cu Fig.1 - Fig.4 ce reprezinta:

- Figura 1 prezintd schema de obtinere a straturilor de difuzie a gazelor, conform
inventiei

- Figura 2 prezinta schema de ansamblu a elementelor componente ale matritei ce
realizeaza obtinerea straturilor de difuzie prin comprimarea pulberilor

- Figura 3 si Figura 4 prezinta distributia marimii porilor prin metoda Barrett Joyner
Halenda (BJH), cu referire la stratul de difuzie din Tabelul 1, randul 2, fabricat conform
exemplului 1 si respectiv, cu referire la stratul de difuzie din Tabelul 1, randul 6, fabricat
conform exemplului 2.

lzotermele de adsorbtie-desorbtie au indicat o structura mezoporoasa ordonata pentru
straturile de difuzie obtinute conform exemplului 1 si respectiv exemplului 2. Analiza
distributiei marimii porilor a aratat ca bucla de histerezis are ramuri aproape paralele de
adsorbtie si desorbtie, acesta fiind un comportament de tipul H3 in clasificarea IUPAC. Curbele
reprezentand distributia porilor confirma structura mezoporoasa ordonata a materialelor
preparate, cu o distributie ingusta a dimensiunii porilor.

Unghiurile de contact determinate corespund unui nivel scazut de udabilitate a
suprafetei (suprafata superhidrofoba in cazul stratului de difuzie preparat conform exemplului
1 si suprafata hidrofoba in cazul stratului de difuzie preparat conform exemplului 2j.

Rezistivitatile electrice au fost calculate si sunt prezentate in Tabelul 1. S-a observat ca
toate rezistivitatitele electrice ale straturilor GDL preparate utilizand grafit sau grafena au fost
mai mici decat cele comerciale. Acest lucru este atribuit, in principal, suplimentarii
transportului de electroni furnizate de grafit ori grafend, care interconecteaza si acopera
particulele de carbon din fibrele provenice din PAN carbonizat. Cu toate acestea, pe masura ce
continutul de grafit a crescut, rezistivitatile electrice nu au scazut in continuare, ci au crescut
foarte usor, probabil din cauza unei usoare aglomerari, provocand un contact interfacial mai
stab cu electrozii. Acest lucru implica faptul ca, in afara de rezistivitatea intrinseca, rezistivitatea

electricd a GDL a fost afectata si de gradul de contact interfatial.
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Tabel 1. Proprietatile materialelor - straturi de difuzie a gazelor preparate conform

inventiei

Compozitie
proba

Porozitate

cmig?

Masuratori

electrica (Q m)

rezistivitate

Masuritori unghi de contact (°)

210°C

220°C

210°C

220°C

0.1g fibre carbon [ 0.029

0.8 g grafit
PTFE

3.6x10°3

4.2 x103

124.5-139.7

146.7 -151.2

0.1g fibre carbon
0.7 g grafit
PTFE

0.029

1.7x10%

3.9x103

130.6 -141.1

153.7 - 159.7

0.1g fibre carbon
0.6 g grafit
PTFE

0.028

5.7x103

5.4x103

133.3-143.0

134.6-139.7

0.1g fibre carbon
0.5 g grafit
PTFE

0.021

6.2 x 103

7.1x10°3

135.9-148.7

141.7 - 145.9

0.1g fibre carbon
0.7 g grafit

0.1 g grafena
PTFE

0.036

2.6x103

1.6x103

115.4-128.1

118.1-1294

0.1g fibre carbon
0.7 g grafit

0.05 g grafena
PTFE

0.032

6.7 x 103

2.1x103

|

118.6-124.8

|

126 - 129.5

¢
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Revendicari:

1. Un procedeu de preparare a unui material - strat de difuzie a gazelor caracterizat
prin aceea ca este descrisda o metodologie de lucru, ce include conform inventiei, urmatoarele
etape: (i) fibre polimerice subtiri obtinute prin electrofilarea poliacrilonitrilului sunt carbonizate
cu variatia liniard a temperaturii, {ii) fibrele carbonice obtinute sunt amestecate cu materiale
carbonice de tipul grafitului sau grafenei si politetrafloroetilena, (iii) pulberile omogenizate sunt

comprimate sub forma de straturi carbonice de difuzie a gazelor.

2. Strat de difuzie (GDL), alcatuit din fibre de carbon, grdfit si politetrafluoroetilena,
caracterizat prin aceea cd, prezinta structura mezoporoasa, rezistivitate electrica intre 1.7 x 103
si 3.9 x 10 Qm si caracteristici de material superhidrofob, cu unghiul de contact intre 139.7 si

159.7°, ceea ce conferd potential de utilizare in pilele de combustibil.

3. Strat de difuzie (GDL), alcatuit din fibre de carbon, grafend si
politetrafluoroetilend, caracterizat prin aceea ca, prezinta structura mezoporoasd, rezistivitate
electricd intre 6.7 x 102 si 2.1 x 10> Qm si caracteristici de material hidrofob cu unghiul de

contact intre 118.6 si 129.5°, ceea ce confera potential de utilizare in pilele de combustibil.
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1. Preparare solutie 2. Eiectrofilare 3. Tratament termic
PAN (sokd) F Suinga
DMF {fichid) i . .
| Solutie de polimer Materiale carbonice
= !?llare | Carbonuzase 1
// -~ . Tensiune (800-1400 C) | +PTFE Comprimare
/ === . : 0 Y { + Grafit/ Grafena =~
A v h Gaz inert
f = - Y (azof)
. ) Fibre

Tambur colector - ) .
Strat de difuzie preparat conform inventiei

Figura 1. Procedeu de obtinere strat de difuzie a gazelor (strat GDL), conform inventiei

v
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Figura 2. Vedere de ansamblu a elementelor componente ale matritei ce realizeaza
obtinerea stratului de difuzie prin comprimarea pulberilor (sus); Sectiune transversala a

matritei (jos)
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Figura 3. Distributia marimii porilor obtinuta prin metoda Barrett Joyner Halenda (BJH), cu referire la

stratul de difuzie din Tabelul 1, randul 2, fabricat conform exemplului 1
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Figura 4. Distributia marimii porilor obtinute prin metoda Barrett Joyner Halenda (BJH),

cu referire la stratul de difuzie din Tabelul 1, randul 6, fabricat conform exemplului 6
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