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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a
ansamblelor membrand - electrod - strat de difuzie a
gazului pe baza de nanopereti de grafene depusi in
plasma pentru pile de combustie performante. Proce-
deul conform inventiei are urmatoarele etape:

a) se prepara doud straturi microporoase
stabile, superhidrofobe si conductoare electric prin
depunerea unor filme de grafene verticale pe doua
substraturi de sacrificiu prin depunere chimica in faza
de vapori asistatd de plasma in radiofrecventa,

b) se prepara stratul de catalizator prin pulveri-
zarea uniforma Tn straturi succesive si uscarea unei
cerneli de catalizator direct pe suprafata celor doua
filme de pereti de grafene verticale obtinute anterior,

¢) se transferad termic la temperaturi reduse,
cuprinse intre 90...125°C, straturile microporoase de
grafene verticale acoperite de catalizatori pe baza de Pt
de o parte si de alta a unei membrane polimerice de
Nafion in forma H*,

d) se produce ansamblul MEA - GDL prin
detasarea substraturilor de sacrificiu, astfel incét filmele
integrale de grafena acoperite cu straturile de catali-
zator raman atasate de o parte si de alta a membranei
de Nafion, stratul de catalizator prezentand incarcari de
0,05..0,5 mg catalizator cm? la anod si 0,1...1 mg
catalizator cm? la catod, folosind drept materie priméa Pt
purd sub forma de pulbere nanometrica, Pt pe suport
de carbon 20...80%, sau aliaje ale platinei ca de
exemplu: Pt-Cu cu 60...70% Pt i 30...40% Cu; Pt-Ru
cu 50...60% Pt si 40...50% Ru; Pt - Co cu 70...80% Pt
$i20...30% Co; Pt - Nicu 60...80% Pt si 20...40% Ni; Pt
-Crcu90...95% Ptsi 5...10% Cr.
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Procedeu de obtinere a ansamblelor membrani-electrod-strat de difuzie a gazului pe baza

de nanopereti de grafene depusi in plasma pentru pile de combustie performante

Inventia se referd la procedeul de producere a ansamblelor membrana-electrod-strat
microporos pentru pile de combustie pe bazad de straturi microporoase formate din filme de
nanopereti de grafene cu proprietati excelente: superhidrofobicitate, conductivitate electricd mare,
stabilitate buna si permeabilitate a gazelor ridicata.

Pilele de combustie cu membrana schimbatoare de protoni (PEM-FC) prezintd cel mai
mare potential de conversie a energiei din punct de vedere al cerintelor actuale ale eficientei
energetice. PEM-FC sunt dispozitive electrochimice ce convertesc energia electrochimica in
energie electricd si pot fi usor integrate In cadrul tehnologiilor generatoare de energie
regenerabild auxiliard sau suplimentara intr-o varietate de aplicatii mobile si stationare [Frano
Barbir, PEM Fuel Cells, Theory and Practice, 2nd Edition, Elsevier, 2013, Amsterdam,
Olandal]. ”

Cu toate acestea, pentru implementarea industriala a PEM-FC trebuie depasite
dezavantajele ce impiedica utilizarea acestora la scara larga: 1) costuri de productie si intretinere
ridicate, 2) durabilitate scazuta, 3) administrarea ineficientd a apei si a gazelor si 4) densitati de
curent mici. Raportul cost/performantd poate fi optimizat prin imbundtitirea proprietatilor
materialelor componentelor cheie ale pilei: ansamblul membrani-electrod (MEA) si stratul
adiacent de difuzie a gazului (GDL) [Dai W §i co. Int J Hydrogen Energy 34 (23) 2009, 9461-
78; Gaby Janssen, Frank A. de Bruijn, PEM Fuel Cell Materials: Costs, Fuel Cells: Selected
Entries from the Encyclopedia of Sustainability Science and Technology Performance and
Durability, Springer, 2012, 7694-7730.].

MEA este partea cu preful cel mai ridicat datoritd costurilor ridicate ale componentelor
individuale: membrana schimbitoare de protoni (in forma acidd), produsd dintr-un copolimer-
fluoropolimer pe baza de tetrafluoroetilena sulfonata, inconjurata de o parte si de alta de doua
straturi de catalizator (in general platind sau aliaje ale platinei). MEA este partea cea mai
importanta a pilei de combustie, unde au loc reactiile electrochimice care produc curentul electric
in prezenta gazelor combustibile: hidrogen la anod si oxigen la catod. De o parte si de altaa MEA
sunt situate straturile de difuzie a gazelor, formate din straturi microporoase (MPL) de
nanocarbon teflonat §i straturi suport macroporoase (BL) de hartie sau panzi carbonici

[C.Cremers, D.Bayer, Polymer Electrolyte Membrane and Direct Methanol Fuel Cell
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Technology, In Situ Characterization Techniques for Low Temperature Fuel Cells, Volumul 2,
Woodhead Publishing Series in Energy, 2012, 65-86].

Fiecare component trebuie produs din materiale specializate pentru a indeplini roluri bine
determinate in functionarea pilei de combustie. Astfel: i) membrana schimbétoare de protoni (de
ex. Nafion, Fumapem, etc.) impiedica transportul electronilor intre electrozi §i permite trecerea
protonilor de la anod spre catod, ii) electrozii de platind joaca rolul de anod si catod in reactiile
electrochimice si iii) MPL-urile au rolul de a transporta combustibilii (oxigen si hidrogen) la
stratul de catalizator, de a minimaliza rezistenfa la interfata straturilor adiacente, de a Indeparta
excesul de apd de la stratul de catalizator si de a conduce curentul electric spre suportul
macroporos [V.K. Mathur, J. Crawford, Fundamentals of Gas Diffusion Layers in PEM Fuel
Cells, Recent Trends in Fuel Cell Science and Technology, Springer, 2007, 116-128; Bilal
Abderezzak, Introduction to Hydrogen Technology, Introduction to Transfer Phenomena in
PEM Fuel Cell, Elsevier, 2018, 1-51.].

in cazul stratului microporos, nanomaterialele carbonice ce indeplinesc cerintele de mai
sus necesitd proprietafi aparte: conductivitate electrica ridicata, rezistentd la coroziune, stabilitate
ridicata, durabilitate mare toxicitate redusa [Park J si co. Appl Energy 155, 2015, 866-80]. In
prezent, aceste obiective nu au fost atinse la preturi competitive de fabricare si implementare,
ceea ce impune continuarea cercetdrii nanomaterialelor carbonice avansate (de exemplu
nanocarbonul activ, grafenele multistrat si nanotuburile de carbon).

Procedeele de producere a MEA si/sau GDL cel mai des mentionate in literatura de
specialitate sunt: a) catalizator depus pe substrat — CCS si b) catalizator depus pe membrana —
CCM.

Procedeul CCS implicd, de obicei, depunerea a doua straturi de catalizator pe suprafata
straturilor de difuzie a gazului (realizate din strat suport i strat microporos teflonat), urmata de
presarea la temperaturi si presiuni medii (T: 130-150 °C; p: 2-5 MPa cm™2) a acestora de o parte
si de alta a unei membrane polimerice la temperaturi si presiuni ridicate [EP 2016/2774203 B8;
CA 2014/2436261C; US2004/0023105 Al].

Acest procedeu prezintd o serie de dezavantaje ce limiteaza puterea pilei de combustie,
precum: i) instabilitate mecanicd. Acest fapt se datoreaza elementelor componente ale stratului
microporos, compuse din particule de carbon legate cu un liant superhidrofob (in general teflon).

In timpul functionarii pilei de combustie se produce detasarea particulelor carbonice ce sunt ugor
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antrenate de apa formatd la catod si transportate prin porii hértiei carbonice si canalele de
scurgere, ceea ce conduce la blocarea porilor hartiei carbonice si pierderea catalizatorului de
platind ce este antrenat odatd cu stratul microporos; ii) inundarea stratului de catalizator sau
uscarea membranei polimerice. Inundarea stratului de catalizator se realizeaza in special datoritd
stratului microporos ai cdrui pori se inundd cu apa rezultatd din reactia de reducere a oxigenului
realizatd la catod. Inundarea porilor se realizeaza atunci cand: caracterul superhidrofob nu este
suficient de pronuntat, porii sunt majoritar inchisi sau/si porii au dimensiuni mult prea mici §i nu
permit trecerea apei. Uscarea membranei schimbatoare de protoni se realizeazd datorité
indepartirii vaporilor de apa ce o umecteaza la temperaturile de operare a pilei, mai mari de 80
°C. Uscarea se produce mai ales datoritd structurii straturilor microporoase, atunci cand
transportul gazelor umectate cu vapori de apé se realizeaza printr-o retea cu porozitate mare sau
cu cripaturi proeminente (datorate contractiei liantului superhidrofobic utilizat in depunerea
stratului microporos); iii) conductivitate electrici scdzutd a stratului microporos. Liantul
superhidrofob de teflon este izolator electric. Pentru a obtine un strat microporos stabil, cantitatea
de teflon trebuie crescutd, ceea ce conduce la izolarea particulelor carbonice si la scdderea
conductivitdtii electrice a stratului si, implicit, a puterii generate de pila de combustie; iv)
degradarea suportului macroporos datorita presiunii aplicate.

In procedeul CCM cei doi catalizatori sunt direct transferagi la temperaturi §i presiuni
inalte (T: 150-200 °C, p: 5-10 MPa cm %) pe membrana polimerica schimbatoare de protoni de
pe suprafata unor straturi de sacrificiu. Metodele de transfer includ pulverizare, printare, transfer
termic, etc. Dintre acestea, metoda CCM de transfer termic este consideratd cea mai avantajoasa
in productia la scara larga datorita pretului redus de executie, usurintei de realizare a ansamblelor,
reproductibilitatii si scalabilititii metodei [EP2016/1671388B1; US 2009/0233148A1].

Dezavantajele metodei CCM constau in: i) posibilitatea formarii unui strat ionomeric
izolator la interfata dintre stratul de catalizator si substratul de sacrificiu. Formarea acestui strat
este favorizatd mai ales de temperaturile mari la care se face transferul termic; ii) degradarea
partiald a membranei polimerice datoritd temperaturilor ridicate, ce depasesc temperatura de
vitrifiere a acesteia.

Procedeul propus prin prezenta cerere de brevet urmireste producerea unui ansamblu
MEA-strat microporos care elimind dezavantajele metodelor CCS si CCM si inglobeaza

materiale cu proprietiti favorabile MPL. In acest scop se propune un procedeu de transfer termic
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la temperaturi si presiuni scazute, de tip CCM, pentru obtinerea MEA-MPL imbunatatita.
Procedeul este caracterizat prin faptul ca se adaugd o etapd de depunere in plasma de radio-
frecventd a unui strat microporos superhidrofob (realizat dintr-un film de nanopereti de grafene)
pe substratul de sacrificiu. Proprietitile cheie ce identifica filmele de nanopereti de grafene drept
material performant cu rol de MPL sunt: i) stabilitatea crescutd datorata retelei interconectate, de
tip fagure; ii) conductivitatea electrica mare, datorati retelei de grafene interconectate cu contacte
multiple; iii) superhidrofobicitate pronuntatd, realizatd prin tratamentul de depunere in plasma;
iv) microporozitatea si aria specificd mari; v) preturi de productie scazute; vi) scalabilitate si vii)
posibilitatea transferului la scard industriala [EP2017/3206728-A1; S. Vizireanu §i co. Plasma
Processes and Polymers 14, 1700023, 2017; M.D. lonita, S. Vizireanu, §i co. European
Physical Journal D 70, 31, 2016].

Problemele tehnice rezolvate de procedeul conform inventiei constau in:

i) producerea unui ansamblu MEA-MPL care prezintd un strat microporos cu stabilitate,
durabilitate si transport electric crescute, datoritd transferului direct si integral al retelei
nedeteriorate de grafene verticale interconectate in cadrul amsamblului MEA; ii) confectionarea
unui ansamblu MEA-MPL ce prezintd un strat microporos cu caracter superhidrofob, indus din
tratamentul in plasma, care imbunéititeste administrarea apei fara a necesita liantul superhidrofob
izolator; iii) realizarea unui ansamblu MEA-MPL care contine un strat microporos unitar ce
ancoreazi stratul de catalizator prin patrunderea catalizatorului intre peretii verticali de grafene;
iv) producerea unui ansamblu MEA-MPL care prezintd un strat microporos ce impiedica
fenomenele de inundare a stratului de catalizator sau de uscare a membranei polimerice, datoritd
structurii interconectate de pereti de grafene ce dirijeaza apa de la stratul de catalizator spre
canalele de scurgere si care permite transportul rapid al gazelor umidificate cu vapori de apa spre
membrand; v) realizarea unui ansamblu MEA-MPL prin transferul integral si direct al filmelor
nedeteriorate de grafene verticale acoperite de catalizatori legati cu polimerii de tetrafluoroetilena
sulfonaté pe suprafata membranei schimbatoare de protoni; vi) producerea unui ansamblu MEA-
MPL ce mentine nedeteriorate proprietitile membranei schimbatoare de ioni, datoritd
temperaturii reduse de transfer termic; vii) producerea unui ansamblu MEA-MPL care mentine
neschimbatd morfologia straturilor microporoase si straturilor de catalizator, datoritd presiunii

reduse la care se realizeaza transferul.
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Noutatea procedeului de producere a ansamblelor membrana-electrod-strat microporos
conform inventiei fatd de procedeul CCM clasic consta in:

1) un nou strat microporos, de calitate mai inaltd, obtinut prin depunerea in plasma de
radio-frecventd a unei retele de grafene interconectate cu caracter superhidrofob pronuntat pe
substratul de sacrificiu;

2) un nou sistem pentru pilele de combustie, cu strat microporos care nu mai contine lianti
superhidrofobici;

3) eliminarea operatiilor de depunere si uscare a stratului de copolimer-fluoropolimer pe
baza de tetrafluoroetilena sulfonata sub forma lichida;

4) transferul stratului microporos acoperit de catalizatorul de platind pe suprafata
membranei schimbatoare de ioni in conditii de temperatur si presiune reduse.

5) introducerea unei metode eficiente, ieftine, rapide, reproductibile si scalabile de
incorporare integrald a filmelor functionalizate de nanopereti de grafene verticale, produse in
plasmad, in pilele de combustie PEM, cu rol de strat microporos.

Etapele procedeului de realizare a realizare a ansamblelor membrana-electrozi-straturi
microporoase cu cinci straturi, conform inventiei, constau in:

1) producerea a doua straturi microporoase superhidrofobe identice, alcétuite din
nanopereti de grafene, depuse pe suprafata a doud substraturi detasabile de sacrificiu flexibile,
bune conductoare termic si rezistente la temperaturi inalte (folie de titan, otel inoxidabil sau
cupru). Depunerea celor doud filme de nanopereti de grafene superhidrofobe se realizeazd in
plasma de radio-frecventa;

2) acoperirea straturilor microporoase cu straturi uniforme de catalizator de platind
nanometricd sau platind pe suport carbonic sau aliaje ale platinei;

3) transferul integral, la temperaturi si presiuni reduse, al celor doud straturi microporoase
acoperite cu catalizator de platina de o parte si de alta a unei membrane schimbatoare de protoni;

4) detasarea straturilor de sacrificiu.

Stratul micropores, format din filme de nanopereti de grafene verticale, este depus
aplicand tehnica de depunere chimica in faza de vapori asistatd de plasma de radio-frecventd (RF-
PECVD) pe suprafata unui strat de sacrificiu cu suprafata de 4-10 cm? si grosimea de 0,1-0,5
mm. Procedeul include: i) o etapa de curdtare a substratului de sacrificiu (folie de titan, otel

inoxidabil sau cupru) in plasm& de argon si hidrogen, timp de 5-10 min si ii) depunerea
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grafenelor verticale prin injectarea unui jet de plasma de argon (gazul transportor: 100-2000
SLM) ce transportd cantitifi mici de acetilena (gazul precursor: 1-4 SCCM) in prezenta
hidrogenului (gazul activ: 20-40 SCCM). In timpul cresterii nanoperetilor de carbon puterea
sursei de radiofrecventd (RF) este cuprinsd in intervalul 50-400 W, presiunea din interiorul
incintei prezintd valori de 1-3 mBar, iar temperatura substratului este cuprinsa in intervalul 400-
800 °C, in functie de proprietatile structurale si morfologice ce se doresc a fi induse. Timpul de
depunere este fixat in intervalul 30 min-3 h, in functie de grosimea si de incarcarea doritd a
stratului microporos (grosime: 0,5-15 um; incércare: 0,1-0,6 mg cm™).

Stratul microporos astfel obtinut este lasat si imbatrdneascd in conditii normale de
temperaturd si presiune timp de 3-6 zile pentru a cépéta caracterul puternic hidrofob. Desi filmul
initial de grafene verticale este puternic hidrofil, aceasta stare nu este stabild, deoarece in timp se
petrec transformari structurale datorate oxidarii suprafetei filmului §i pasivarii legéturilor
carbonice libere de la suprafata filmului. Acest fenomen, denumit maturare sau proces de
reconstituire hidrofobicd, se petrece doar la suprafata filmului si nu afecteazid structurile
interioare.

Catalizatorul de platind/platini pe suport carbonic/aliaje ale platinei este aplicat in
straturi succesive, subtiri si uniforme pe suprafata stratului microporos obtinut in etapa
anterioard, prin pulverizarea cu un aerograf cuplat cu un compresor de aer, la presiuni de 1-2 bari,
a unei cerneli de catalizator pe bazé de platina (platina pulbere nanometrica sau platina pe suport
de carbon 20-80% sau aliaje ale platinei: Pt-Cu: 60-70% Pt, 30-40% Cu; Pt-Ru: 50-60% Pt, 40-
50% Ru; Pt-Co: 70-80% Pt, 20-30% Co; Pt-Ni: 60-80% Pt, 20-40% Ni; Pt-Cr: 90%-95% Pt, 5-
10% Cr). Cerneala este realizatd din catalizator umectat cu apa ultrapura (0,01-0,5 mL per mg
Pt/C) si amestecat cu o concentratie de 10-25% solutie de rasind perfluorinatd schimbétoare de
ioni (Nafion®, Fumapem sau Fumasep) dispersatd intr-un alcool (etanol, metanol sau alcool
izopropilic) cu cantititi de 0,05-1 mL per mg Pt/C. Inainte de depunere mixtura se ultrasoneazi
cu un procesor de ultrasunete (1000 W, 20-80 kHz) timp de 5-20 minute pani la omogenizare.
Ultrasonarea se realizeazi cu pauze de 5 minute dupd 1-2 minute de ultrasonare pentru a evita
incdlzirea mixturii peste temperatura de fierbere a alcoolului. Uscarea fiecirui strat de cerneala de
catalizator se realizeazd pe suprafata unei plite de transfer incinsd la temperaturi de 50-80°C

pentru a asigura o uscare rapida a cernelii.
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Pulverizarea cernelii de catalizator se realizeaza uniform pe suprafata celor doua filme de
strat microporos astfel incat dupa uscare se obfin doud substraturi de nanopereti de grafene
verticale, acoperite in totalitate cu catalizator. Straturile de catalizator de platina sau aliaje ale
acesteia uscate prezinta incarcari de: 0,05-0,5 mg Pt cm™ la anod si 0,1-1 mg Pt cm la catod.
Pentru a accelera reactia catodicd de reducere a oxigenului (reactie mult mai lentd decat reactia
anodica de oxidare a hidrogenului), cantitatea de platina pulverizata la catod trebuie sa fie dubla
fata de cantitatea depusa la anod.

in timpul pulverizarii substratul detasabil este incilzit la temperaturi de 50-70 °C pentru a
asigura o uscare rapida a cernelii de platind. Cerneala este pulverizati in cantitati mici, in straturi
succesive, astfel incét ragina lichida din cerneala catalizatorului percoleaza doar partial reteaua
poroasa a filmului de grafene verticale. In acest fel ancorarea catalizatorului de stratul microporos
este realizata fara a patrunde pana la suportul detasabil. in cazul in care cantitatea de cerneala
pulverizatd este prea mare, reteaua de grafene verticale poate fi ruptd sau se poate forma o
pelicula prin acumularea Nafionului la interfata dintre stratul de grafena si stratul de sacrificiu.
Formarea acestei pelicule este un efect nedorit, deoarece prin adaugarea unei surse suplimentare
ce genereaza rezistentd interfaciala in timpul functiondrii pilei de combustie apar pierderi
suplimentare de transport de masa si, implicit, de putere.

In final, placile astfel realizate sunt lasate la uscat intr-o etuvi la temperaturi de 50-70 °C
timp de 30 min-1 h, pentru a elimina urmele de alcol ramase in stratul de catalizator. Aceasta
etapa este necesard deoarece urmele de alcool pot provoca microexplozii in etapa de transfer
termic.

Tratamentul membranei schimbatoare de ioni, formatd din copolimeri ai PTFE cu
acidul perfluorosulfonic, in forma acida (H"), se realizeaza initial in apa deionizati sau apa
oxigenata 3-10%, timp de 2-6 h si ulterior in acizi diluati (acid azotic, acid clorhidric sau acid
sulfuric) cu concentratii de 0,2-5%, la 20-80 °C, timp de 2-6 h. Pastrarea membranelor se
realizeaza in acelasi acid in care au fost conditionate. Inainte de utilizare membranele se clitesc
in apa deionizata de 3-5 ori si se usuci la temperaturi de 50-80 °C, timp de 12-24 h.

Transferul termic al straturilor. Cele doua straturi de catalizator de platina ancorate pe
suprafata straturilor microporoase de grafene verticale se preseaza, utilizand o presa hidraulica cu
incalzire, de o parte si de alta a unei membrane schimbatoare de protoni, la temperaturi cuprinse

intre 90 si 125 °C si presiuni de 1-6 kPa cm™. Temperatura este crescutd lent (in timp ce
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ansamblul se afld sub presiune), cu 3-7 °C min"' §i mentinutd timp de 15 minute pe palier.
Ricirea se realizeaza liber timp de 10-15 h, in aceleasi conditii de presiune.

Se detaseazid mecanic substratul de sacrificiu de ansamblul membrana-electrod-strat
microporos astfel incat stratul microporos isi pastreaza intacta reteaua interconectata de grafene.

In final se ataseaza mecanic doua folii de suport carbonic (hértie carbonici sau panzi
carbonicd) de o parte si de alta a ansamblului membrana-electrod-strat microporos obtinut
conform inventiei.

Figura 1 prezintd schematic procedeul inventiei, prezentat mai sus, punand in evidenta
etapele acestuia: (a) depunerea MPL in jet de plasma de radio-frecventd; (b) MPL de film de
grafene verticale depus pe substratul de sacrificiu; (¢) Pulverizarea cernelii de catalizator pentru a
forma electrozii (catod si anod); (d) presarea la temperaturi si presiuni mici a doud substrate
obtinute dupd metoda prezentatd la punctele (a-c); (e) detasarea substratelor de sacrificiu; (f)
realizarea MEA-GDL prin addugarea unui strat suport (hartie carbonicd) ladnga stratul

microporos.

EXEMPLU

Un exemplu de utilizare a inventiei este descris in continuare.

Depunerea stratului microporos. Metoda RF-PECVD de depunere a stratului
microporos compus dintr-un film de grafene verticale cu o grosime de 10 pm, o incarcare de 0,3
mg cm™ si o suprafata de 6,25 cm?, implica cregterea filmelor utilizdnd doi pasi: i) curitarea unei
folii flexibile de titan (substratul de sacrificiu) cu o grosime de 0,1 mm si o suprafata de 6,25 cm?
cu un jet de plasma de argon (1400 SLM) in care se injecteaza hidrogen (25 SCCM) timp de 10
minute pentru a indepérta impuritdtile de la suprafata substratului si ii) depunerea pe suprafata
substratului de sacrificiu a grafenelor verticale prin expunerea acestuia la o plasma de argon
(1400 SLM), generatd de o sursa RF cu o putere de 300W, in care se injecteaza hidrogen si
acetilend (H,/C,H>:25/2 SCCM) timp de o ora. Temperatura substratului este mentinuti la 700 °C
si presiunea in camerd in timpul depunerii asiguratd de sistemul de pompare este de ordinul 1
mBar.

Straturile microporoase de pereti de grafene verticale sunt ldsate in conditii normale de

presiune si temperaturd si imbatraneasca timp de 3 zile pentru a obtine caracterul superhidrofob.
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Stratul de catalizator se realizeaza prin pulverizarea cu ajutorul unui aerograf cuplat la
un compresor cu aer (presiune 1 bar) a 3 straturi, respectiv 6 straturi (s-au introdus in aerograf
cate 200 pL cerneala pentru fiecare strat) de cerneala de catalizator de platina pe suport de carbon
pe suprafata celor doud filme de grafene verticale obginute anterior pentru a obtine anodul,
respectiv catodul. Datoritd pierderilor de catalizator (pand la 50% in functie de presiunea de
pulverizare si de suprafata suplimentard acoperitd) in timpul depunerii cerneala se prepard in
cantitati mari astfel: 100 mg catalizator comercial de platinda HiSPEC™" 9100 (60% particule de
platina pe suport de carbon), 300 mg solutie de rasina perfluorinatd de Nafion® de concentratie
5% (15% Nafion din cantitatea de Pt/C), 2 mL apa ultrapurd si 10 mL izopropanol. Mixtura se
ultrasoneaza utilizind un procesor ultrasonic (1000W, 40 kHz) timp de 10 minute péani la
omogenizare. Ultrasonarea se realizeaza fractionat, cu intreruperi de 5 min la fiecare 2 min de
ultrasonare. In timpul pulverizarii stratul de sacrificiu este incalzit la temperatura de 60 °C,
temperaturd care se mentine timp de 30 minute si dupi incetarea depunerii. Incarcarea finald a
catalizatorilor de platina (dupa uscarea cernelii) este de 0,2 mg Pt cm™ la anod si 0,4 mg Pt cm™
la catod.

Membrana schimbitoare de protoni, Nafion™ 1110, formata dintr-un copolimer de
PTFE/acid perfluorosulfonic in forma acida (H"), cu o grosime de 254 pm, se conditioneaza prin
tratarea cu apa deionizata timp de 4 ore la 75 °C si apoi cu o solutie de acid clorhidric 1% timp de
2 h, la 70 °C. Dupé schimbarea solutiei de conditionare si nainte de utilizare membrana se spala
in 3 randuri cu apa ultrapura si se usuca la temperatura de 60 °C timp de 24 ore.

Transferul termic. Se preseaza, utilizind o presd hidraulicad cu incilzire, cele doua
substraturi de o parte si de alta a membranei polimerice timp de 15 minute, la temperatura de
120°C si presiunea de 2 kPa cm™. Presarea incepe la rece, apoi incalzirea se face treptat, cu 5 °C
min™', pana la 120 °C, temperaturi la care se mentine un palier de 15 minute.

Ansamblele MEA se obtin prin detasarea substratelor de sacrificiu fara a deteriora filmele
de grafene verticale acoperite de catalizatorii de platind, care riman atasate de o parte si de alta a
membranei de Nafion.

Se ataseaza mecanic doua folii de hartie carbonica comerciala Toray TGP-H-120, de o

parte si de alta a ansamblului membrana-electrod-strat microporos, obtinut in etapa anterioara.
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a ansamblului membrana-electrozi-straturi microporaose pentru
pilele de combustie caracterizat prin aceea ci, se prepard doua straturi microporoase stabile,
superhidrofobe si conductoare electric prin depunerea unor filme de grafene verticale pe doua
substraturi de sacrificiu utilizand tehnica de depunere chimicd in fazd de vapori asistatd de
plasma de radio-frecventa; se prepara stratul de catalizator prin pulverizarea uniforma in straturi
succesive §i uscarea unei cerneli de catalizator direct pe suprafata celor doua filme de pereti de
grafene verticale obtinute anterior; se transfera termic la temperaturi reduse straturile
microporoase de grafene verticale, acoperite de catalizatori pe baza de platina de o parte si de alta
a unei membrane polimerice de Nafion in formd H'; se produce ansamblul MEA-GDL prin
detagarea substraturilor de sacrificiu, astfel incat filmele integrale de grafend acoperite cu
straturile de catalizator rimén atasate de o parte si de alta a membranei de Nafion.

2. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca, stratul de catalizator
prezinta incarcari de 0,05-0,5 mg catalizator cm™ la anod si 0,1-1 mg catalizator cm™ la catod si
foloseste drept materie prima platind pura sub forma de pulbere nanometrica, platina pe suport de
carbon 20-80%, sau aliaje ale platinei: Pt-Cu: 60-70% Pt, 30 -40% Cu; Pt-Ru: 50-60% Pt, 40-
50% Ru; Pt-Co: 70-80% Pt, 20-30 % Co; Pt-Ni: 60-80% Pt, 20-40% Ni; Pt-Cr: 90%-95% Pt, 5-
10% Cr.

3. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cii, temperatura de transfer

termic este redusa, fiind cuprinsa in intervalul 90-125°C.
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DESEN EXPLICATIV

(a) (b) (c) (d) (e) f

3 = N
— oy e, S, T - /_w:
Supont substrat de sacrificiu ﬂ
Substrat de sacrificiu
Fibn de prafene verticale (MPL)

BEE St de caalizator
| ] Membrani schimbatoare de protoni

BEBRRE +artic carbonica

Figura 1. Schema procedeului de obginere a ansamblului membrana-electrozi-straturi de

difuzie a gazului (straturi microporaose si straturi suport)
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