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' Data depozit

Documentatia tehnica
Procedeu de obtinere fibre de carbon decorate cu paladiu, cu aplicatie in pilele de
combustibil

Descrierea inventiei

Inventia se refera la un procedeu de obtinere de fibre de carbon decorate cu paladiu si la
utilizarea acestora pentru fabricarea de materiale compozite, cu aplicatie in producerea de
straturi de difuzie pentru diferite dispozitive electrochimice, cum ar fi pilele de combustibil.

Procedeul, conform inventiei, conduce la fibre carbonice netesute decorate cu
nanoparticule de paladiu, care, cu adaosuri de materiale carbonice, pot fi folosite in obtinerea
de straturi de difuzie cu proprietati imbunatatite, in termeni de hidrofobicitate, rezistivitate
electrica si porozitate.

Generarea si stocarea durabila a energiei sunt esentiale pentru reducerea emisiilor de
gaze cu efect de sera si pentru atenuarea schimbarilor climatice. Pilele de combustibil cu
membranad schimbatoare de protoni (PEMFC) sunt printre cele mai promitatoare dispozitive de
generare energie pe cale electrochimica datorita eficientei ridicate, densitatii mari de putere si
emisiilor scdzute. Tn comparatie cu alte dispozitive electrochimice precum bateriile, care au
practic configuratii similare cu PEMFC, desi ambele tipuri de dispozitive permit ca energia
chimica continuta in vectorii energetici obtinuti din surse regenerabile sa fie convertita in
energie electrica, PEMFC, pe langa faptul ca prezinta o stabilitate de functionare pe termen
lung mult mai mare, au si alte avantaje specifice, precum absenta componentelor lichide (ceea
ce face ca utilizarea lor in dispozitivele mobile sa fie practica), nu exista componente toxice in
afara celulei, nu existd reactii de precipitare, care sa le limiteze densitatea energetica, nu au
electroliti cu rezistenta ohmica mare (electroliti neaposi), care ar putea prezenta probleme de
evaporare si instabilitate si constituie probleme serioase de siguranta.

Ansamblul membrana-electrod (MEA) este componenta de baza a pilei de combustibil
PEMFC. Pe partea anodica a MEA, un combustibil (hidrogen) difuzeaza prin membrana si

intdlneste la catod oxidantul (oxigen/aer). Catalizatorii de pe fiecare parte a membranei PEM

faciliteaza reactiile chimice, iar membrana permite trecerea protonilor dinspre anod la catod

mentinand gazele separate. Un MEA tipic este compus din membrana schimbétoarq/de prbtd,ni,
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cele doud straturi de catalizator si cele doua straturi de difuzie a gazelor (GDL). Ultima
componenta indeplineste sarcini critice in functionarea PEMFC, cum ar fi distributia gazului,
transportul apei, conductia termica si electrica, asigurarea integritatii mecanice a MEA. Astfel,
straturile GDL trebuie sa distribuie in mod optim reactantii gazosi catre electrozii care acopera
membrana, dar si sa elimine apa si cdldura. Cu cat gazele sunt distribuite mai omogen si mai
uniform pe intreaga sectiune transversald, cu atat se produce mai multa energie electrica, iar ca
rezultat, densitatea de putere a PEMFC va creste.

GDL este o structurd poroasa realizata din fibrele de carbon dispuse intr-o panza de
carbon sau prin presarea fibrelor de carbon intr-o hartie de carbon. GDL-urile comerciale
produse astazi poseda un strat microporos (MPL) si necesita tratament hidrofob prin acoperire
cu politetrafloroetilend (PTFE). MPL si PTFE ajuta la contactul cu membrana si la gestionarea
apei. MPL foloseste adesea PTFE ca liant pentru a creste hidrofobicitatea, ceea ce ajuta la
Tmpiedicarea pierderii apei din membrana (acest fenomen conducéand la uscarea membranei si
la o rezistenta mai mare si performanta mai scazuta).

GDL este un material conducator electric situat intre straturile de catalizator si placile
bipolare, care are urmatoarele roluri: transferul reactantilor gazosi dinspre placile bipolare spre
straturile de catalizator; transportul apei produse la catod, de la straturile de catalizator spre
placile bipolare; transferul electronilor generati in reactia electrochimica printr-un circuit
extern; indepartarea caldurii; rol de suport mecanic al membranei.

Pentru aplicatiile in PEMFC este tot mai necesara optimizarea structurii stratului de
difuzie, pentru a oferi caracteristici superioare, in special rezistivitate electricd si
hidrofobicitate. In general, in fabricarea stratului GDL, este indicata hartia din fibre de carbon,
datorita proprietatilor de compresibilitate si usurintei de manipulare, precum si a gradului de
rigiditate, a rezistentei electrice.

Performantele PEMFC sunt conditionate de managementul apei din sistem, intrucat este
necesar un echilibru adecvat intre cerintele de hidratare (umidificarea gazelor si umidificarea
membranei) si eliminarea excesului de apa. Exista doua surse principale de apa lichida: (i) apa
produsa la catod si (ii) condensul care provine din alimentarea continua cu gaze umezite o data

cu consumarea reactantilor, cand presiunea vaporilor depaseste presiunea de satura_tie." .
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Optimizarea morfologiei tridimensionale si a hidrofobicitdtii GDL este un pas cdtre
imbunatatirea performantei PEMFC. In mod conventional, stratul GDL este produs prin
aranjarea fibrelor de carbon prin procedee specifice si introducerea unor materiale de armare
metalicd pentru a creste rigiditatea stratului de difuzie. Proprietatile fibrelor de carbon sunt
folosite in ultimul deceniu pentru producere de materiale compozite, in special datorita cerintei
de materiale cidt mai usoare si cit mai rezistente. In ceea ce priveste raportul
rezistenta/greutate, fibra de carbon reprezintd materialul cel mai potrivit ce poate fi produs
actual la scarad industriala.

in prezent, nanofibrele de carbon sunt utilizate ca materiale pentru electrozi si
membrane pentru baterii, supercondensatori, pile de combustibil si celule solare. Membranele
din nanofibre sunt folosite cu succes si pentru filtrarea ultra-pura a aerului, tratarea apelor
uzate, purificarea apei si purificarea la presiune joasa. Impactul semnificativ al tehnologiilor de
fabricare nanofibre se datoreaza disponibilitdtii unei game largi de materiale care pot fi utilizate
pentru productia de nanofibre, cum ar fi polimeri naturali si sintetici, metale si oxizi metalici,
nanomateriale pe baza de carbon si compozite.

Pana in prezent, au fost raportate in literaturd diverse tehnici de fabricare de nanofibre
sub diferite clasificari. Spre exemplu, tehnicile de fabricare nanofibre pot fi clasificate ca
abordari de sus in jos si de jos in sus. In abordarile de sus in jos se produc nanofibre prin
macinare mecanic3, rafinare sau tiiere secventiald. Tn abordirile de jos Tn sus se produc
nanofibre prin depunere fizica sau chimica din vapori, filare in camp centrifugal, auto-
asamblare, separarea fazelor, sinteza prin liofilizare, polimerizare interfaciala si filare.

Tehnicile de filare a fibrelor pot fi clasificate in electrofilare si tehnici alternative de filare.
in contextul actual, in care nanotehnologia pune accentul pe dimensiune si forma in domeniul
nanostructurilor, dintre procedeele de producere fibre carbonice netesute, electrofilarea a
devenit metoda cea mai folosita pentru prepararea nanofibrelor. Electrofilarea foloseste forte
electrostatice, in timp ce tehnicile alternative de filare folosesc alte forte (de ex. forta
gravitationala, forta centrifugd, aer presurizat) pentru a produce fibre cu diametru de pana la

100 nm prin manipularea firelor incarcate de solutii de polimeri sau topituri de polimeri.
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intre tehnicile enumerate, electrofilarea are mai multe avantaje: (i) poate fi utilizatd cu
toate tipurile de materiale principale (de ex. polimeri, ceramica, compozite) direct sau indirect
(adica electrofilarea materialului de baza urmat de tratament termic); (ii) nanofibrele pot fi
functionalizate finainte de filare (prin amestecarea solutiei de polimer), dupa filare
(functionalizare la suprafata) sau prin utilizarea electrospinning de tip core-shell; (iii) costuri
reduse si disponibilitate comerciala a instalatiilor pentru productia industriala; (iv) nanofibrele
pot fi depuse pe o varietate de substraturi {(metal, sticld, strat microfibros) cu incarcatura statica
mai mica. in general, diametrul fibrei, morfologia, alinierea si orientarea moleculard sunt
influentate de solvent, colector, tensiunea aplicata, distanta varf-colector si debitul solutiei. Din
punct de vedere tehnic, diferite tipuri de colectoare (de exemplu, bucata plata de metal, disc
rotativ, tambur rotativ sau cadru rotativ) au fost dezvoltate pentru a controla orientarea fibrelor.
Prin cresterea sau coborarea tensiunii aplicate, lungimea fibrei poate fi marita si, respectiyv,
dimensiunea fibrei poate fi redusa. Morfologia finala a fibrei poate fi modificatda de la o forma
circulard la una plata, prin schimbarea distantei duzd-colector. Pentru dispersia apoasa a
polimerului, este necesara o distanta mai mare pentru a usca fibrele. Tensiunea aplicata si rata
de curgere a polimerului din seringa sunt, de asemenea, factori cruciali. La tensiuni mai mari,
diametrul fibrei este mai redus. Nanofibrele produse prin aceastd metoda au avantajele unei
suprafete specifice mari, raportata la volum, porozitate mare si un numar mare de pori in fibre.

Tehnicile de electrofilare functioneaza cu solutii de polimeri. De obicei, polimerul este
dizolvat intr-un solvent volatil (5-25% polimer: solvent) si alimentat in seringd. Solutia de
polimer este impinsa cu o vitezd specifica prin varful seringii prin pompare externa cu piston
mecanic. Concentratia de solvent (pana la 30%) da proprietati vascoelastice suficiente. Cand are
loc polarizarea tensiunii electrice intre varful metalic (acul) si colectorul plasat la o distanta de
cativa cm, picatura de solutie genereazé filamente polimerice. n consecinta, se produce un jet,
iar picatura este deformata intr-un con Taylor. Cand viteza de alimentare a solutiei este crescuta,
intensitatea campului electric ar trebui sa fie si ea crescuta prin aplicarea unei tensiuni mai mari
sau prin micsorarea distantei dintre varful seringii si colector. Viteza jetului si vitezele de

deformare pot atinge valori de cativa m/s si respectiv pana la 107 s* [1,2].

5



RO 138104 A0

Fibrele netesute obtinute prin electrofilarea solutiilor polimerice .sunt extrem de
flexibile, au suprafete specifice si porozitati mari si au aspect de panze. Electrofilarea permite
dezvoltarea de noi materiale anodice sau catodice pentru PEMFC. Addugarea de saruri la solutia
de electrofilare creste conductivitatea solutiei permitand astfel controlul mai bun al diametrului
si morfologiei fibrei. in plus, datorita performantelor electrochimice asteptate si gradului ridicat
de scalabilitate, nanofibrele de carbon decorate cu metale pot fi candidatii ideali pentru
electrozii de generatie urmatoare, de exemplu pentru PEMFC ori baterii.

Prezenta inventie se referd la producerea unui strat de difuzie a gazelor pentru pilele de
combustibil, format din fibre de carbon decorate cu paladiu, acest strat avand multiple roluri: de
a favoriza eliminarea apei produse in reactia electrochimica, de a transfera electronii datorit3
conductivitatii excelente a materialului preparat, dar si rol electrochimic datoritd metalului
nobil introdus.

Aceastd inventie se bazeaza pe un concept nou conform caruia, un material netesut
confectionat din fibre carbonice poate fi in acelasi timp mai permeabil la trecerea unui gaz, in
comparatie cu hartia de carbon, favorizand alimentarea mai uniforma a gazelor, dar poate avea
si rol electrochimic.

Pentru a conferi rolul electrochimic, dar si dat fiind faptul ca, platina (catalizatorul uzual
pentru PEMFC) este cel mai rar metal din categoria de metale nobile, s-a ales un alt metal din
aceeasi grupa a metalelor platinice si anume paladiul, care poseda proprietati chimice si
electrochimice asemanatoare.

Rezistenta la coroziune a structurilor de compozite carbonice depinde de diferiti
parametri ca suprafata specifica, morfologia sau porozitatea. Rezistenta la coroziune a
carbonului, in special pentru aplicatia PEMFC este legata de structura grafitica a carbonului, iar
hidrofobicitatea este considerata un factor semnificativ de imbunatdtire a rezistentei la
coroziune a compozitului carbonic.

Poliacrilonitrilul este precursorul predominant in fabricarea fibrelor de carbon. Datorita
conductivitatii electrice si suprafetei specifice ridicate, a rezistivitatii electrice si mecanice bune

la coroziune, proprietati oferite prin grafitizare, in aceastd inventie au fost luate in considerare
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pentru fabricarea GDL, fibrele de carbon produse prin electrofilarea fibrelor polimerice de PAN
pentru a fi decorate cu particule de paladiu.

Inventia propune o tehnica inovativa de producerea stratului GDL, utilizdnd avantajele
oferite de nanofibrele de carbon produse prin tehnica electrofildrii (cu efect in cresterea
porozitatii), prin procesul de carbonizare-grafitizare (cu efect asupra rezistentei la coroziune),
prin utilizarea unor adaosuri de materiale grafenice (cu efect in cresterea hidrofobicitatii) si prin
adaugarea de saruri in solutia de electrofilare (cu efect in cresterea conductivitatii solutiei
polimerice permitand controlul diametrului si morfologiei fibrei).

Literatura cercetatd arata ca au fost preparate prin electrofilare nanofibre de carbon
(CNF), pornind de la precursorul polimeric PAN, cu adadugare de paladiu (Pd). Parametrii
electrofilarii au fost: viteza de alimentare cu solutie de 0.01 ml min~?, cadmp electric de 5-20 kV,
temperatura de 20 °C, vitezd de rotatie a colectorului de 200 rpm. Nanofibrele de carbon
decorate cu paladiu (Pd/CNF) au fost preparate prin dizolvarea PAN in solventul DMF
(dimetilformamida) pentru a produce solutia de polimer. Concentratia solutiei a fost fixata la
10%, iar continutul de Pd a fost intre 1.0 la 2.5%. Pentru 30 g de solutie de polimer s-au dizolvat
3 g de PAN, in timp ce continutul de Pd a fost de 0.30 si 0.75 g, iar continutul de DMF a fost de
27.0, 26.7 si 26.25 g. Au fost obtinute prin electrofilare urmatoarele probe: CNF (martor) cu
10% PAN, CNF cu 1.0% Pd si CNF cu 2.5% Pd. Nanofibrele obtinute au trecut apoi prin etapa de
stabilizare in aer (1 ora, 240 °C). Dupa aceea, a avut loc etapa de carbonizare la 900 °C (sub N3).
Au fost preparate CNF finale de PAN si Pd/PAN. Analiza XPS a confirmat formarea de Pd/CNF.
Starile de valentd ale Pd au fost identificate fie ca Pd*, Pd?*, fie Pd metalic. Pd metalic are
proprietati similare cu cele ale metalelor pretioase, iar mobilitatea electronilor este excelenta.
Pd este prezent in starile de valentd Pd?* si Pd** in etapa de stabilizare a procesului de fabricatie
CNF si este transformat in Pd® dupd tratamentul termic, la temperaturd inaltd in etapa de
carbonizare [3]. Dezavantajul acestei metode il constituie adaugarea de Pd in forma metalica,
ca pulbere, ceea ce nu asigura formarea de legaturi chimice intre carbon si paladiu, compozitul
final fiind mai mult un amestec fizic al fibrelor de carbon cu paladiu (cu starea de valent3 Pd®*).

Conform altei referinte au fost preparate nanofibre de carbon decorate cu paladiu

(Pd/CNF) in etape succesive. Astfel, se obtin initial fibre de carbon electrofilate si carbonizate
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(CNF), plecand de la solutia de electrofilare, preparata prin dispersarea a 1 g de PAN in 10 mL de
DMF si agitarea amestecului la 60 °C (12 h), pana se obtine un lichid vascos transparent galben.
Apoi, solutia a fost alimentata intr-o seringa, de unde este injectata printr-un ac din otel catre
colector. Nanofibrele polimerice se depun sub forma unei membrane, care a fost prelucrata
prin taiere in membrane de 10 * 10 cm, acestea fiind utilizate in continuare pentru prepararea
catalizatorilor Pd/CNFs prin metoda de impregnare umeda. in acest scop, 0.1 g de CNF au fost
dispersate in 7.5 ml solutie apoasa de PdCl, (preparata prin dizolvarea ultrasonica a PdCl, in
solutie de acid clorhidric, raportul molar PdCl;:HCI de 1:2) si agitate la 30°C (2 ore). Dupa
impregnare, catalizatorii au fost filtrati, spalati si uscati (70°C, 6 ore). Membrana cu Pd a fost
introdusa Tntr-un cuptor tubular pentru calcinare la 700°C (in argon) cu o viteza de incalzire de
5°C/min, mentinutd timp de 2 ore si apoi racitd natural. Analiza elementara si analiza de
suprafata XPS au confirmat prezenta celor patru elemente (C, N, O si Pd) in toti catalizatorii. Se
mentioneaza incarcari de Pd cuprinse in domeniul de concentratii masice 0.01 si 1.42% [4].
Dezavantajele acestei metode sunt legate in primul rdnd de obtinerea de Pd/CNF in etape
succesive de sinteza, precum si de dificultatile tehnice, ce deriva din manipularea membranelor
de panze subtiri obtinute dupa electrofilare.

Conform altei referinte au fost preparate nanofibre de Pd/CNF printr-un proces de
carbonizare a nanofibrelor electrofilate obtinute dintr-o solutie formata din PAN si Pd (Ac),. In
compozitul nanostructurat obtinut exista o legatura ferma intre nanoparticulele de Pd (Pd NP)
si fibrele de carbon, intrucat Pd NP au fost incorporate in nanofibrele de carbon. Pd-NP/CNF au
fost preparate prin carbonizarea nanofibrelor compozite electrofilate din solutia de
PAN/Pd(OAc).. Solutia care contine 10% in greutate PAN si 3.3% in greutate Pd(OAc), in DMF a
fost electrofilatd in camp electric la tensiunea de 30 kV. Carbonizarea compozitelor si reducerea
Pd?* au condus la formarea de Pd NP decorate pe nanofibrele electrofilate si carbonizate in
cuptor la temperatura de 550 [5]. Dezavantajele acestei metode sunt tensiunea mare aplicata
in campul electric (30 kV) pentru obtinerea filamentelor de Pd-CNF, precum si temperatura
indicate pentru calcinare 550 C, care nu poate asigura calcinarea totala.

Conform altei referinte s-au folosit nanoparticule de Pd de 4 nm integrate in CNF in

procesul pentru dehidrogenarea acidului formic. CNF au fost fabricate utilizand solutia de PAN
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9% in DMF, electrofilata apoi la 20 kV. Nanofibrele de PAN au fost stabilizate in aer prin
incalzire la 250 °C (2 ore) intr-o etuva si apoi tranferate intr-un cuptor tubular pentru
carbonizare la 1100 °C (1 ord) sub argon (vitezd de incélzire de 10 °C mint). CNF au fost
carbonizate la 1100 °C sub argon si functionalizate cu amina prin sinteza intr-un balon cu fund
rotund care contine agitator magnetic, unde s-au adaugat 100 mg de CNF, apoi 8 ml de acid
azotic conc. (65 %). Amestecul a fost refluxat la 90°C timp de 8 ore. CNF au fost obtinute prin
filtrare in vid (filtru cu membrana PVDF) si spalate cu AD pana la pH neutru. Produsul de reactie
a fost uscat in cuptor cu vid la 60 °C (24 de ore). incircarea NH2-CNF cu Pd: intr-un balon cu
agitator magnetic, 10 mg de NH,-CNF au fost dispersate in 10 ml de apa DI. Reactiile s-au
desfasurat in conditii bazice (adaugare de NaOH) ori in conditii acide HCI (apos). Amestecul a
fost agitat la 1000 rpm urmat de adaugarea prin picurare a 30 mM K; [PdCl4] (apos). Amestecul
a fost agitat timp de 1 ora si apoi s-au adaugat 500 pL de NaBH4 0.5 M (apos), apoi agitare inca
1 ora. Produsul Pd/CNF a fost obtinut prin filtrare la vid (filtru cu membrana PVDF). Produsul a
fost spalat cu apa distilata si uscat la 60 °C (24 ore). Acest proces se realizeaza in doua etape,
iar continutul de Pd determinat de ICP-OES a fost de aprox. 5.7% in greutate pentru reactia la
pH 3, in timp ce in cazul pH-ului 11, continutul a fost de 1.5% [6]. Dezavantajele acestei metode
sunt: numar mare de etape de lucru pentru obtinerea Pd/CNFs precum si complexitatea lor.
Nanofibrele de carbon dopate cu Pd-Co au fost preparate folosind tehnica de
electrofilare. Astfel, pentru a prepara Pd NPs/CoAc/PVA s-au amestecat 15 g PVA (10% in
greutate) si 5 g de solutie apoasa CoAc, apoi s-au adaugat 0.05 g Pd NPs; coloidul final a fost
agitat la 50 °C timp de 5 ore. Paladiul este un metal foarte scump in comparatie cu cobaltul, asa
cd pentru a introduce un catalizator ieftin a fost utilizata o cantitate mica de Pd. Compozitele
formate din nanofibre au fost initial uscate timp de 24 de ore la 80 ° C sub vid si apoi calcinate
la 700 ° C timp de 5 ore in atmosfera de vid ridicat (1 x 10 atm). PVA a fost utilizat deoarece
are un continut ridicat de carbon, de asemenea, prezenta cobaltului sporeste grafitizarea
acestuia. Rolul carbonului a fost doar de a forma un strat protector care acopera metalul [7].
Dezavantajul metodei este metoda de lucru abordata, sol-gel, care este 0 metoda laborioasa.
Conform altei referinte, s-au fabricat fibre polimerice de PAN, care dupa carbonizare la

800 °Cin Ar, au condus la CNF uniforme (diametre de 100-200 nm). CNF au fost uscate (80 °C,
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timp de 24 ore), urmate de stabilizare la 250 °C (4 ore in aer) si apoi carbonizarea a avut loc la
800 °C (2 ore) in atmosfera de argon. Tn timpul carbonizérii, fibrele au fost expuse la vapori de
apa din gazul Ar barbotat printr-o baie de apa. Cantitatea de vapori a fost ajustatd prin
controlul temperaturii baii (40 °C) si a timpului de expunere la vaporii de apd in timpul
carbonizarii, care a fost variat de la 0 ore la 2 ore. Solutia de paladiu de 1% a fost preparata prin
dizolvarea PdCl; in solutie DMF, iar solutia rezultatd a fost agitata energic la 60 °C pentru
dizolvare completa. Solutia PAN a fost trimisd spre partea interioara a duzei, iar solutia de Pd a
fost pulverizata prin partea exterioara a duzei. Fibrele acoperite cu sare de Pd au fost stabilizate
la 250 °C timp de 4 ore in aer, urmata de carbonizare la 800 °C timp de 2 ore sub o atmosfera
de vapori de apa antrenati de Ar. Analiza chimicd de suprafata XPS a confirmat ca CNF au fost
decorate cu Pd [8].

Este cunoscut faptul ca addugarea unor nanostructuri unidimensionale de tipul
grafenelor in compozite poroase de fibre netesute de carbon, conduce la formarea unui strat
GDL cu structura si comportare bifazica, care permite un transfer optim de masa si sarcing,
facilitand accesul reactantilor gazosi la siturile catalitice, transportul electronilor cdtre circuitul
extern si transportul ionilor H* catre interfata membrana electrod [9].

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia consta in obtinerea unui material compozit
pe baza de fibre de carbon decorate cu paladiu printr-un procedeu care nu necesita conditii
dificile de operare. Inventia descrie un procedeu de obtinere GDL, care presupune urmatoarele
etape: (a) obtinerea fibrelor polimerice prin electrofilare, pornind de la PAN si sarea de paladiu
(PdClL); (b) precarbonizarea fibrelor polimerice la 700 C; (c) carbonizarea si grafitizarea fibrelor
la temperaturi 1200-1500 C; (d) amestecarea cu grafena si cu politetrafluoroetilena (PTFE); (e)
realizarea stratului de difuzie conform metodei descrise in referinta [9].

Procedeul de obtinere a materialelor carbonice decorate cu nanoparticule de Pd este
descris in cele ce urmeaza. 2 g polimer solid PAN a fost bine dispersat in 26 ml solvent DMF
(99.8%, Aldrich) sub agitare ultrasonica timp de 1 ora si usoara incalzire. La solutia obtinuta s-au
addgat 0.45 ml respectiv 0.9 ml solutie de clorura de paladiu (PdCly, 5%, HCl 10%, Aldrich) si s-a
continuat ultrasonarea timp de 4 ore. Prepararea solutiei (polimer - PdCl,) prezintd avantajul de a

favoriza reactia ulterioara de reducere a PdCl> in timpul pre-carbonizarii, cu efect asupra stabilitatii

%
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9]

fibrelor carbonice decorate, precum si asupra proprietdtilor morfologice. Solutia obtinutd este
transferata intr-o seringa atasata dispozitivului de ultrafilare (Nanofiber Electrospinning Unit) (KATO
TECH CO., LTD.) Solutia este apoi trimisa spre colector sub forma de filamente subtiri printr-o duza
din otel inoxidabil (diam. aprox. 0.5 mm) cu un debit de 0.132 ml/min, prin aplicarea unui camp
electric de 17 kV la un curent de 100 uA, utilizind o unitate de alimentare DC de inalta tensiune,
distanta intre duza si seringa fiind de 10 cm. Fibrele polimerice obtinute dupa electrofilare au fost
precalcinate la 700° C, apoi carbonizate intr-un cuptor tubular (incilzire cu 1-5 °C min?, pentru a
asigura obtinerea unei porozitati ridicate) la diferite temperaturi (1200, 1300, 1400 respectiv 1500°
C) timp de 4 ore in atmosfera de azot. Fibrele de carbon obtinute au fost apoi amestecate prin
macinare si ultrasonare panad la omogenitate totala, cu grafena (0.75 g) si PTFE (5 picaturi).
Amestecul fibre carbonice — grafena— PTFE a fost asezat intr-o matrita home-made si presat cu
o presa hidraulica la 30 — 70 kgF cm™ la 110-130 °C, timp de 3 minute, astfel incat sa se obtina
un strat cu grosimea medie de 0.2 — 0.5 mm.

Procedeul de realizare al stratului GDL consta in urmatoarele etape: pregatirea cavitatii
matritei; curdtarea suprafetelor ce vin in contact cu amestecul de pulberi; introducerea
amestecului Tn matritd; presarea manuald a pulberilor panad cand se realizeaza compactarea
acestora si umplerea completa a cavitatii matritei; indepartarea surplusului de material;
comprimarea pulberilor in vederea obtinerii stratului de difuzie al gazelor la grosimea dorita.

Pentru obtinerea straturilor GDL conform inventiei, se folosesc urmatoarele materii
prime: PAN (Aldrich, Mw 150000), PTFE (Aldrich, 60 wt.% dispersie in apd), DMF (Scharlau),
grafen3 C/0 atomic ratio = 2.5 - 2.6 (suprafata specificd 700 m? g1, Abalonix, Norvegia).

Se prezinta in continuare exemple de straturi de difuzie preparate conform inventiei, Tn
legatura cu Fig.1 - Fig.5, ce reprezinta:

-Figura 1 prezinta imagini de fibre polimerice electrofilate, fibre de carbon decorate cu Pd dupa
calcinare; material compozit pe baza din fibre de carbon decorate cu Pd.

- Figura 2 prezinta imagini TEM, cu referire la fibre de carbon decorate cu Pd.

-Figura 3 prezinta analiza XPS cu referire la GDL fabricat din material carbonic decorat cu 2.79
% Pd: spectrul larg si spectre de 1naltd rezolutie pentru C 1s, O s si Pd 3d; valorile numerice

pentru straturile GDL preparate conform inventiei sunt prezentate in tabelul 1.
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-Figura 4 prezinta analiza TGA, cu referire la fibre de carbon decorate cu Pd.

-Figura 5 prezinta analiza unghi de contact, cu referire la GDL fabricat din material carbonic
decorat cu 2.79 % Pd. Valorile numerice pentru straturile GDL preparate conform inventiei sunt
prezentate in tabelul 1.

A fost utilizata metoda de microscopie electronica cu transmisie (TEM) pentru a studia
morfologia Pd/CNF. Aceasta analiza a confirmat prezenta nanoparticulelor de Pd (puncte negre
Fig. 2) si dispersia lor omogena, care contribuie la cresterea activitatii catalitice. Masuratorile de
spectroscopie de fotoelectroni de raze X (XPS) au fost realizate pentru determinarea
compozitiilor chimice ale fibrelor de carbon decorate cu Pd, utilizdnd spectrometrul de
fotoelectroni de raze X, PHI-5000 VersaProbe, PHI-Ulvac/Physical Electronics). Spectrele XPS (un
exemplu in Fig.3) au fost achizitionate utilizand radiatia Al Ka monocromatica (1486.7 eV), iar
rezultatele sunt prezentate in tabelul 1. Pentru analiza termogravimetrica (TGA) a fost utilizat
analizorul termogravimetric (NETZSCH, STA 449 F3 Jupiter). Dupa cantarirea probelor, s-au
efectuat scanari TGA, inregistrate la o viteza de 10°C/min in argon de la RT pana la 830°C (Fig.
4). Analiza TGA a indicat stabilitatea fibrelor de carbon decorate cu Pd. Analizele de porozitate
efectuate prin metoda Barret-Joyner-Halenda cu echipamentul Autosorb 1Q Quantachrome au
indicat valori intre 0.021-0.037 cm3g? (tabelul 1), caracteristice materialelor poroase, ceea ce
confera potentialul de a fi utilizate pentru dezvoltarea de straturi de difuzie.

Proprietatile straturilor GDL preparate au fost evaluate in termeni de: hidrofobicitate
(prin masurarea unghiului de contact), rezistivitate electrica (prin masurarea rezistivitatii in
plan) si porozitate.

Rezistivitatea electrica a straturilor GDL preparate 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 ridicata. Rezistivitatile electrice calculate au avut valori cuprinse intre 1.6
x 103 si 5.3 x 10 Q m si au fost atribuite, in special, suplimentarii transportului de electroni
prin adaosul de grafend. Determinarea unghiului de contact s-a efectuat utilizand analizorul de
forma picaturii DSA 100, conform procedurii de lucru. Valorile unghiului de contact au fost

determinate prin metoda de integrare Young-Laplace. Unghiurile de contact determinate (un

50



RO 138104 A0

exemplu Tn Fig.5) corespund unui nivel scazut de udabilitate a suprafetei (cu suprafata

hidrofoba ori superhidrofoba) pentru toate GDL preparate conform inventiei).

Revendicari:

1.

Procedeu de obtinere fibre de carbon decorate cu paladiu caracterizat prin aceea ca se
realizeaza prin carbonizarea fibrelor polimerice obtinute prin electrofilarea intr-o
singura etapa a unei solutii care contine poliacrilonitril si precursorul de Pd si consta in
prepararea unei solutii polimerice de poliacrilonitril si dimetilformamidd, peste solutia
obtinuta se adauga precursorul de Pd, respectiv clorura de paladiu, se continua agitarea
incd 10 min, apoi se introduce intr-o seringa, urmand ca prin electrofilare in camp
electric si tensiune de 18 kV, la temperatura camerei sa se obtina filamente polimerice
ce contin sarea de paladiu, dupa care filamentele polimerice se carbonizeaza la 1200-
1500 °C intr-un cuptor tubular in mediu inert, obtinandu-se fibre netesute de carbon

decorate cu paladiu sub forma unui compozit poros de culoare neagra.

Fibre de carbon decorate cu paladiu obtinute prin procedeul de la revendicarea 1
caracterizate prin aceea ca au un continut de paladiu intre 0.52 si 2.79 % si o porozitate

intre 0.021-0.037 cm3g™L.

Strat de difuzie GDL care contine fibrele de carbon de la revendicarea 2, grafena si
politetrafluoroetilena, caracterizat prin aceea ca, prezintda structura mezoporoasa si

caracteristici de material superhidrofob, cu unghiul de contact intre 101.8°C si 144.8 °C.
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exemplu in Fig.5) corespund unui nivel scdzut de udabilitate a suprafetei (cu suprafata

hidrofoba ori superhidrofoba) pentru toate GDL preparate conform inventiei).

Revendicari:

1. Procedeu de obtinere fibre de carbon decorate cu paladiu caracterizat prin aceea ca se
realizeazd prin carbonizarea fibrelor polimerice obtinute prin electrofilarea intr-o
singurd etapa a unei solutii care contine poliacrilonitril si precursorul de Pd si consta in
prepararea unei solutii polimerice de poliacrilonitril si dimetilformamida, peste solutia
obtinuta se adauga precursorul de Pd, respectiv clorura de paladiu, se continua agitarea
fnca 10 min, apoi se introduce intr-o seringd, urmand ca prin electrofilare in camp
electric si tensiune de 18 kV, la temperatura camerei sa se obtina filamente polimerice
ce contin sarea de paladiu, dupa care filamentele polimerice se carbonizeaza la 1200-
1500 °C.intr-un cuptor tubular in mediu inert, obtindndu-se fibre netesute de carbon

decorate cu paladiu sub forma unui compozit poros de culoare neagra.

2. Fibre de carbon decorate cu paladiu obtinute prin procedeul de la revendicarea 1
caracterizate prin aceea ca au un continut de paladiu intre 0.52 si 2.79 % si 0 porozitate

intre 0.021-0.037 cm3g™.

3. Strat de difuzie GDL care contine fibrele de carbon de la revendicarea 2, grafena si
politetrafluoroetilena, caracterizat prin aceea ca, prezintd structura mezoporoasd si

caracteristici de material superhidrofob, cu unghiul de contact intre 101.8°C si 144.8°C.
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Figura 1. Fibre polimerice electrofilate (a}; fibre de carbon decorate cu Pd dupa calcinare (b);

material compozit pe bazd din fibre de carbon decorate cu Pd fabricate conform inventiei (c)
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Figura 2. Imagini TEM, cu referire la un material carbonic poros decorat cu 2.79 % Pd
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Figura 3. Analiza XPS cu referire la un material carbonic poros decorat cu 2.79 % Pd:
spectrul larg (sus); spectre de Tnalta rezolutie pentru C 1s, O s si Pd 3d (jos)




RO 138104 A0

1

TG 7%

H
Belomy Chary &30 =

100

A Chasgn 8071 by

70

100 T 200 300 400 SO0 800 700 800
Temperature "¢

Figura 4. Analiza TGA , cu referire la un material carbonic poros decorat cu 2.79 % Pd.
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Figura 5. Analiza unghi de contact, cu referire la stratul GDL fabricat din material
carbonic poros decorat cu 2.79 % Pd.



Tabel 1. Proprietatile materialelor -
preparate conform inventiei
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fibre de carbon decorate cu paladiu si straturi GDL,

Compozitie
solutie
polimerica

Temp.
calcinare

Porozitate
cm3g?

Compozitie chimica (%)

Straturi de difuzie

C

o)

N

Pd

Masuratori unghi de
contact (°)

2 g PAN
26 ml DMF
0.45 ml PdCl,

1200 C

0.029

92.88

2.8

3.8

0.52

106.4° - 107.2°

2 g PAN
26 ml DMF
0.45 ml PdCl,

1300 C

0.029

94.94

1.21

3.2

0.65

107.9° -111.0°

2 g PAN
26 ml DMF
0.45 ml PdCl,

1400 C

0.028

95.92

0.56

2.5

1.02

101.8°-128.9°

2 g PAN
26 ml DMF
0.45 ml PdCl,

1500

0.021

97.63

03

1.2

0.87

130.4°- 143.6°

2 g PAN
26 ml DMF
0.9 ml PdCl;

1200

0.036

87.02

4.6

7.1

1.28

101.8°-128.9°

2 g PAN
26 ml DMF
0.9 ml PdC|2

1300

0.032

91.01

2.29

5.4

13

110.4° -120.2°

2 g PAN
26 ml DMF
0.9 ml PdCl;

1400

0.035

93.03

0.88

33

2.79

134.2° - 144.8°

2 g PAN
26 ml DMF
0.9 ml PdCl;

1500

0.037

96.2

0.41

1.8

1.59

134.0° -141.3°
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