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Titulo: Procedimiento de depésito nano-estructurado uniforme de particulas cataliticas por
electrospray

@Resumen:

Procedimiento de depdsito nanoestructurado uniforme donde

de nanoparticulas cataliticas por electospray Q es la carga de la gota de tinta catalitica,
caracterizado por comprender las etapas de: V es la diferencia de potencial entre la aguja (1) y la
- alimentar un electrospray con una tinta catalitica que placa colectora (2),

comprende: . . R es el tamarfio de la gota de tinta catalitica,

- una suspension coloidal de nanoparticulas K es la constante de evaporacion y

cataliticas en una solucion diluida de Nafion® en U es la viscosidad del aire.

un alcohol volatil,

- un dispersante polimérico,

- situar la superficie sobre la que se desea hacer el
depdsito sobre una placa colectora (2) y esta sobre
una mesa soporte (3),

- colocar una mascara (4) de material dieléctrico
sobre la placa colectora, y

- situar la aguja del electrospray a una distancia d
superior a una distancia minima dmin,
determinada por la férmula:

fm—————r

d _ QVR
min —J6”Kﬂ

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 40.2.8 LP.
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO DE DEPOSITO NANO-ESTRUCTURADO UNIFORME DE
PARTICULAS CATALITICAS POR ELECTROSPRAY

Campo de la invencién

La presente invencién se engloba dentro del campo de depdsito mediante
electrospay de capas nano-estructuradas homogéneas de particulas, especificamente
para la electrodeposicion de particulas cataliticas en electrodos de pilas de
combustible.

Antecedentes

La técnica del electrospray es una técnica conocida para generar depositos de
nanoparticulas.

Por otro lado, se entiende aqui por capa nano-estructurada homogénea de
particulas cataliticas a un depédsito plano de espesor uniforme constituido por la
agregacion aleatoria de particulas cataliticas primarias de tamafios nanométricos,
formando una estructura porosa fractal, es decir, con una distribucién de tamarios de
poros que se extiende a todas las escalas presentes, desde el nanémetro hasta el
espesor de la capa.

Respecto al uso de la técnica de electrodeposiciéon por electrospray, existen
diversas publicaciones como S.Martin et al. “Characterization of nanostructured
electrospayed deposits” Abstract of the European Aerosol Conference. 2005, en la que
se especifica que por la técnica del electrospray se consiguen depositar particulas ya
secas, de lo contrario el depdsito pierde la caracteristica fractal.

Por otro lado Santiago Martin et al. “Effect of the collector voltaje on the stability
of the cone-jet mode in electrodynamic spraying”. Journal of Aerosol Science 46 (2012)
53-63, divulga el uso de la técnica del electrospray en pilas de combustible.

Sin embargo, se ha visto que no siempre se consiguen los resultados deseados
cuando se aplica la técnica del electrospray, ya que en ocasiones las particulas no se
depositan adecuadamente.

Descripcién de la invencién

La invencion se refiere a un procedimiento de depésito nanoestructurado y
uniforme de nanoparticulas cataliticas por electospray mediante las siguientes etapas:

- Alimentar un electrospray con una tinta catalitica que comprende:

o una suspension coloidal de nanoparticulas cataliticas como pueden
ser platino, u otro metal catalitico, soportado sobre nanoparticulas o
nanotubos de carb6n en una solucién diluida de Nafion® en un


mcepedar
Texto escrito a máquina

mcepedar
Texto escrito a máquina
DESCRIPCIÓN


10

15

20

25

30

ES 2427 647 B2

alcohol volatil,
o un dispersante polimérico como puede ser la polivinilpirrolidona
(PVP), el polivinil alcohol (PVA), el polietilenglicol (PEG).
- Situar la superficie sobre la que se desea hacer el depoésito sobre una placa
colectora y esta sobre una mesa soporte,
- Opcionalmente aplicar un potencial negativo a la placa colectora V. <0
- Colocar una mascara de material aislante (dieléctrico) como puede ser
cualquier material plastico sobre la placa colectora
- Situar la aguja del electrospray a una distancia d superior a una distancia
minima dmi, determinada por la formula:

QVR

6nKu

Amin =

donde

Q es la carga de la gota,

V es la diferencia de potencial entre la aguja y la placa colectora,
R es el tamaiio de la gota,

K es la constante de evaporacion y

M es la viscosidad del aire.

Se entiende por dispersante polimérico aquel cuyas cadenas poliméricas se
adsorben sobre la superficie de las particulas e impiden su agregacion.

Se entiende por nanoparticulas cataliticas cualquier material particulado de
tamaino nanométrico con propiedades cataliticas.

Para obtener un alto efecto catalitico, el electrocatalizador tiene que formar una
capa con una alta fracciébn de vacio, debida a poros muy interconectados. Para
conseguir esta nanoestrucguracién con el electrospray, las particulas deben estar
secas al entrar en contacto con el depésito. Para ello, se requiere que el tiempo de
vuelo de las gotas t, ha de ser mayor que el tiempo de evaporacién del solvente, t.,, es
decir, hay que colocar la aguja a una distancia d, respecto del electrodo,
suficientemente grande para que

t > tov
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En esta relacion, el tiempo de vuelo puede obtenerse a partir de la velocidad tipica v

de las gotas

d

L, = ;

donde v se puede estimar a partir del balance entre la fuerza de arrastre del campo
eléctrico V/d sobre la carga Q de la gota y la fuerza de rozamiento de Stokes, debida a
la viscosidad del aire p y al tamaiio de la gota R,

v/
V= emuR

En cuanto al tiempo de evaporacion, suele ponerse como

R® - Kt

donde K es la constante de evaporaciéon. De esto resulta, que la condicién para que

las particulas lleguen secas al depésito es que la distancia entre aguja y colector debe
superar una distancia minima, d > dmiy, dada por la férmula:

_ |{QVR
dmin = 6mKu

Asi pues, fijada la tinta catalitica y el modo de funcionamiento del electrospray, los
valores de las magnitudes, @,V =V, — V., R, K, quedan fijados y con ellos la distancia

minima dn,, de trabajo que siempre hay que sobrepasar para conseguir un alto efecto
catalitico.

La superficie sobre la que se quiere hacer el depésito, colocada sobre el
colector, se rodea con una mascara de material dieléctrico que produce un enfoque de
las lineas de campo sobre la superficie, reforzando la cantidad de material depositado
en la regién del borde y homogeneizando el espesor del depédsito, como se
esquematiza en la Figura 2.

Dada la forma aproximadamente conica de la nube de gotas formadas con el
electrospray, el tamaio L de la regién que se consigue recubrir (base del cono)
aumenta con la distancia aguja — colector, d (altura del cono).
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La restriccién anterior pareceria imponer condiciones sobre el tamario minimo
de la capa depositada, sin embargo combinando altos valores del potencial del
colector con el uso de la mascara, se llega a poder recubrir un amplio rango de
tamarnios, entre el milimetro y las decenas de centimetro.

Un ejemplo de aplicacién de este procedimiento de depdsito es para el
depésito de nanoparticulas cataliticas en electrodos para pilas de combustible, no
siendo restrictivo solo para esta aplicaciéon, pudiéndose aplicar a cualquier otro
proceso que precise la deposicién de nanoparticulas cataliticas.

Breve descripcién de los dibujos

A continuacién se pasa a describir de manera muy breve una serie de dibujos
que ayudan a comprender mejor la invencion y que se relacionan expresamente con
una realizacién de dicha invencion que se presenta como un ejemplo no limitativo de
ésta. '

La Figura 1 muestra un esquema de aplicacion de la tinta catalitica por
electrospray con potencial de la placa V=0 siendo V,, el potencial aplicado al colector o
placa colectora.

La Figura 2 muestra un esquema de aplicacion de la tinta catalitica por
electrospray con potencial de la placa V<0 siendo V, el potencial aplicado al colector o
placa colectora.

La Figura 3 muestra un esquema de aplicacién de la tinta catalitica por
electrospray con potencial de la placa V.<0 con mascara en la placa colectora.

La Figura 4 muestra un grafico de la variacién del diametro de deposiciéon (cm)
frente a la distancia de la aguja a la placa colectora o colector (cm) de un ejemplo de
realizacién con una diferencia de potencial de 9kV y un caudal de tinta catalitica de 0,2
mi/h

La Figura 5 presenta resuitados de relacion Densidad de corriente vs Voitaje de
3 ejemplos de aplicacién de la tinta catalitica en tres pilas de combustible poliméricas
(PEMFC) a 1 atm y 40°C, para electrodos de A5cm? m 50cm’ y ¢ 50cm?.

La Figura 6 muestra las correspondientes curvas de densidad de potencia de
las realizaciones de la Figura 5 a 1 atm y 40°C de a 5cm? m 50cm? y ¢ 50cm?.

La Figura 7 representa la curva caracteristica de densidad de potencia de 4
MEAs (Membrane Electrode Assembly) con superficie activa de 5cm?.

La Figura 8 muestra la curva caracteristica y de potencia especifica (utilizacion
de platino) de 4 MEAs(Membrane Electrode Assembly) con superficie activa de 5cm?.

En las figuras anteriormente citadas se identifican una serie de referencias que
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corresponden a los elementos indicados a continuacién, sin que ello suponga caracter
limitativo alguno:

1.- Aguja del electrospray

2.- Colector o placa colectora

3.- Mesa

4 .- Mascara
Descripcion detallada de modos de realizacion

Las figuras 1-3 muestran la electrodeposicién de tinta catalitica desde una

aguja (1) hasta un colector o placa colectora (2) como puede ser un electrodo de una
pila combustible, apoyado sobre una mesa (3).

Cuando se aplica un potencial positivo V, a la aguja y otro negativo a la placa
colectora (2), V.<0 manteniendo la mesa soporte (3) y los demas componentes del
montaje conectados a tierra, se consigue concentrar el cono de eyeccién de gotas
sobre el colector (2), minimizando las pérdidas en funcién de la intensidad del
potencial aplicado, como en el esquema de la Figura 2, de lo contrario ocurre lo
mostrado en la Figura 1.

Por otro lado, cuando la superficie sobre la que se quiere hacer el depésito,
colocada sobre el colector (2), se rodea con una mascara de material dieléctrico, esta
mascara produce un enfoque de las lineas de campo sobre la superficie, reforzando la
cantidad de material depositado en la region del borde y homogeneizando el espesor
del depdsito, como se esquematiza en la Figura 3.

De esta manera, a continuaciéon, se muestran dos ejemplos de depésito de
capas electrocataliticas sobre electrodos de pilas de combustible poliméricas
(PEMFC), especificamente electrodos de 5cm? y 50cm?:

Ejemplo 1

Electrodeposicion para obtencién de electrodos cuadrados con 5cm? de

superficie activa, con cargas ultrabajas de platino de 0,01 mge/cm?®

- Se alimentd un electrospray con una suspension en etanol de
nanoparticulas cataliticas de platino soportado en carbono Pt/C (Vulcan
XC-72R con Pt al 10% en peso), especificamente 7,5 mg Pt/C por ml de
etanol, con una carga de Nafion® del 30% en peso y un 5% en peso de
PVP, como estabilizante polimérico.

- Se situd sobre el colector (2) de ensayo un papel carb6n comercial (Toray
TGP-H-060 con capa microporosa de nanoparticulas de carbono tratada
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con Teflon, MPL: Micro Porous Layer) de 5 cm? como electrodo de la pila
sobre los que se desea hacer el depdsito.

Se aplicé un potencial de V,=6KV y V.=-3KV siendo Va el potencial
aplicado a la aguja y Vc el potencial aplicado al colector.

Como mascara, se roded el electrodo con una de las propias juntas de
silicona de la pila de combustible, de unas 30 ym de espesor, resultando
una banda de silicona de 3,5cm de ancho, alrededor del electrodo.

Se situd la aguja del electrospray a una distancia d = 7cm del colector y

se aplicé la tinta del electrospray a través de su aguja sobre cada electrodo.

superficie activa, con cargas ultrabajas de platino de 0,01 mgp/cm?S:

activa,

Se alimentd un electrospray con una suspension en etanol de
nanoparticulas cataliticas de platino soportado en carbono Pt/C (Vuican
XC-72R con Pt al 10% en peso), especificamente 7,5 mg Pt/C por mi de
etanol, con una carga de Nafion® del 30% en peso y un 5% en peso de
PVP, como estabilizante polimérico.

Se situé sobre el colector (2) de ensayo un papel carbon comercial (Toray
TGP-H-060 con capa microporosa de nanoparticulas de carbono tratada
con Teflon, MPL: Micro Porous Layer) de 50 cm? como electrodo de la pila
sobre los que se desea hacer el depésito.

Se aplicé un potencial de V, = 9KV y V., = -1KV, siendo V, el potencial
aplicado a la aguja y V. el potencial aplicado al colector.

Como mascara, se roded el electrodo con una de las propias juntas de
silicona de la pila de combustible, de unas 30 um de espesor, resultando
una banda de silicona de 1,3cm alrededor del electrodo.

Se situd la aguja del electrospray a una distancia d = 12cm del colector (2),
se aplicé la tinta del electrospray a través de su aguja sobre cada electrodo

Se fabricaron asi electrodos cuadrados de 5cm? y de 50 cm?, de superficie
con cargas ultrabajas de platino de 0,01 mgp/cm?.
La Figura 4 muestra la relacion lineal del diametro de depdsito respecto a la

distancia de la aguja (1) al electrodo , donde se fij6 la diferencia de potencial en 9 kV y
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el caudal de tinta catalitica en 0,2 mi/h.
Estudio Resultados

Con estos electrodos se confeccionaron MEAs (Membrane Electrode
Assembly) ensamblandolos, por simple contacto, con una membrana de Nafion 112,
como electrolito, y se caracterizaron en hardware comercial (Electrochem) con
distribuidores de gases en serpentin.

En ambos tamarios, las pilas se alimentaron con hidrégeno y oxigeno secos,
operando a 40° C y presion atmosférica.

En la Figura 5 se han representado las curvas caracteristicas de 3 pilas. Una
de ellas con electrodos de 5 cm? y dos con electrodos de 50 cm?® Los
comportamientos observados son muy similares, sin diferencias significativas en
cuanto al tamaiio.

Las correspondientes curvas de densidad de potencia se han representado en
la Figura 6.

Como se observa, independientemente del tamano de la pila, es decir, de la
capa catalitica depositada, la potencia especifica maxima estd en tomo a 200
mW/cm?, lo que teniendo en cuenta la carga de platino utilizada en ambos electrodos,
supone una utilizaciéon de platino de 10 kW/gp, aproximadamente, que resulta ser el
objetivo de rendimiento propuesto por el DOE para 2015.

Hay que tener en cuenta que estos resultados se han obtenido en condiciones
no 6ptimas para el rendimiento de las pilas (40° C, 1 atm). Los resuitados obtenidos
resultan ser superiores cuando se operan las pilas con mayores valores de
temperatura y presion.

En particular, operando a 70° C y 3,4 atm de sobrepresién (4,4 atm de presiéon
total), se obtienen los resultados excepcionales que se observan en las Figuras 7 y 8.

Estos resultados se han obtenido utilizando 4 MEAs distintas, en las mismas
condiciones de fabricacién y operacion, confeccionadas con electrodos de 5 cm? de
superficie activa, lo que demuestra la repetitividad del procedimiento.

Como se observa, la potencia maxima esta en el rango 600-700 mW/cm?, lo
que indica una utilizacién global de platino de mas de 30 kW/g. Este valor es
aproximadamente el doble del mayor valor reportado en la literatura hasta la fecha,
que fue obtenido con el método de deposicién de plasma sputtering (un método caro y
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de dificil escalado) y sobrepasa en mas de un orden de magnitud el rendimiento medio
de las pilas comercializadas actualmente (unos 2 kW/g de platino), ademas, es unas
tres veces superior al objetivo de rendimiento propuesto por el DOE para 2015 (unos
10 kW/g de platino de rendimiento maximo y 1 kW/g a 0,8 V).
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REIVINDICACIONES

1- Procedimiento de depésito nanoestructurado uniforme de nanoparticulas cataliticas

por electrospray caracterizado por comprender las etapas de:

alimentar un electrospray con una tinta catalitica que comprende:

o una suspension coloidal de nanoparticulas cataliticas en una
solucion diluida de Nafion® en un alcohol volatil,

o un dispersante polimérico,

- situar la superficie sobre la que se desea hacer el depdsito sobre una placa
colectora (2) y esta sobre una mesa soporte (3),

- colocar una mascara (4) de material dieléctrico sobre |a placa colectora, y

- situar la aguja del electrospray a una distancia d superior a una distancia

minima d.,, determinada por la formula:

QVR
\1 6nKu

dmin =

donde
Q es la carga de la gota de tinta catalitica,
V es la diferencia de potencial entre la aguja (1) y la placa colectora (2),
R es el tamafio de la gota de tinta catalitica,
K es la constante de evaporacion y
M es la viscosidad del aire.
Utilizando una diferencia de potencial de 10 kV (9 kV en la aguja y -1 kV en el
electrodo colector) y un caudal en el electrospray de 0,2 ml/h, esta condicién queda
verificada tomando una distancia d = 12 cm y permite generar dep6sitos de 50 cm?.
2.- Procedimiento segun reivinidicaciéon 1 caracterizado porque se aplica un potencial
negativo a la placa colectora.
3.- Procedimiento segun reivindicaciones anteriores caracterizado por que la tinta
catalitica es una composicion que comprende 7,5 mg Pt/C por ml de etanol, con una
carga de Nafion® del 30% en peso y un 5% en peso de PVP,
4.- Procedimiento segun reivindicaciones anteriores caracterizado por que la superficie
sobre la que se desea hacer el depésito es papel carbon.
5.- Procedimiento segun reivindicaciones anteriores caracterizado por que la mascara

es silicona de 30 um de espesor.

10
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Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 16.05.2013

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones SI
Reivindicaciones 1-5 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones SI
Reivindicaciones 1-5 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201200341

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 MARTIN, S., et al., Electrospray deposition of catalyst layers with
ultra-low Pt loadings for PEM fuel cells cathodes, Journal of
Power Sources, 2010, Vol. 195, pags. 2443-2449.

2. Declaracion motivada segln los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la invencién es un procedimiento de depdsito de nanoparticulas cataliticas por electrospray.

El documento DO1 divulga un procedimiento de depdsito nanoestructurado de nanoparticulas cataliticas por electrospray
que comprende las etapas de: alimentar un electrospray con una tinta catalitica que comprende una suspension coloidal de
nanoparticulas cataliticas (platino soportado sobre polvo de carbono, Vulcan XC-72R, con platino al 10% en peso, con un
contenido de platino de 0,0125 mgPt/cmz) en etanol y Nafion® al 30%, situar el sustrato (papel carbéon de 5 cm2) sobre una
placa colectora y situar la aguja a una distancia de 7 cm del sustrato (electrodo), aplicando, a continuacién, una diferencia
de potencial entre la aguja y la placa colectora de 9 Kv (parrafo “Experimental” y fig. 1).

Las caracteristicas técnicas del método de la invencion, segun se recogen en las reivindicaciones 1 a 5, derivan
directamente y sin ningun equivoco la informacién divulgada en DO1.

Por lo tanto, se considera que dichas reivindicaciones carecen de novedad y de actividad inventiva (Arts. 6.1 y 8.1 LP).
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