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DESCRIPCION
Lamina metalica para separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico
Campo técnico

La divulgacion se refiere a una lamina metalica para separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico que
tienen excelente resistencia a la corrosion y propiedad de adhesion.

Antecedentes

En los ultimos afos, estan desarrollandose pilas de combustible que tienen excelente eficiencia de generacion y no
emiten CO; para la proteccion global del medioambiente. Una pila de combustible de este tipo genera electricidad a
partir de H, y O a través de una reaccion electroquimica. La pila de combustible tiene una estructura basica de tipo
intercalado, e incluye una membrana de electrolito (membrana de intercambio i6nico), dos electrodos (electrodo de
combustible y electrodo de aire), capas de difusion de gases de O; (aire) y Ha, y dos separadores.

Las pilas de combustible se clasifican como pilas de combustible de acido fosférico, pilas de combustible de carbonato
fundido, pilas de combustible de 6xido solido, pilas de combustible alcalinas y pilas de combustible de electrolito
polimérico (PEFC: pilas de combustible con membrana de intercambio proténico o pilas de combustible de electrolito
polimérico) segun el tipo de membrana de electrolito usada, cada una de las cuales esta desarrollandose.

De estas pilas de combustible, las pilas de combustible de electrolito polimérico tienen, por ejemplo, las siguientes
ventajas sobre otras pilas de combustible.

(a) La temperatura de funcionamiento de la pila de combustible es de aproximadamente 80°C, de modo que puede
generarse electricidad a temperatura significativamente baja.

(b) El cuerpo de la pila de combustible puede reducirse en peso y tamafio.

(c) La pila de combustible puede ponerse en marcha rapidamente, y tiene alta eficiencia de combustible y densidad
de potencia.

Por tanto, se espera que se usen pilas de combustible de electrolito polimérico como fuentes de alimentacién en
vehiculos eléctricos, generadores estacionarios domésticos o industriales, y generadores pequefios portatiles.

Una pila de combustible de electrolito polimérico extrae electricidad a partir de H, y O, mediante una membrana
polimérica. Tal como se ilustra en la figura 1, un cuerpo 1 unido de membrana-electrodo se intercala entre las capas
2y 3 de difusién gaseosa (por ejemplo, papel carbon) y los separadores 4 y 5 (placas bipolares), formando un Unico
componente (una Unica pila). Entre los separadores 4 y 5 se genera una fuerza electromotriz.

El cuerpo 1 unido de membrana-electrodo se denomina conjunto de membrana-electrodo (MEA). El cuerpo 1 unido
de membrana-electrodo es un conjunto de una membrana polimérica y un material de electrodo tal como negro de
carbono que porta un catalizador de platino en las superficies anterior y posterior de la membrana, y tiene un grosor
de varias decenas de um a varios cientos de um. Las capas 2 y 3 de difusion gaseosa a menudo estan integradas con
el cuerpo 1 unido de membrana-electrodo.

En el caso de usar realmente pilas de combustible de electrolito polimérico, normalmente se conectan en serie de
varias decenas a varios cientos de pilas individuales tales como las anteriores para formar un apilamiento de celdas
de combustible y utilizarse.

Los separadores 4 y 5 se requieren para funcionar no sélo como

(a) paredes de division que separan pilas individuales,

sino también como

(b) conductores que portan los electrones generados,

(c) conductos 6 de aire a través de los que fluye O (aire) y conductos 7 de hidrégeno a través de los que fluye Ho, y

(d) conductos de escape a través de los que se expulsa el agua o gas generado (los conductos 6 de aire o los
conductos 7 de hidrégeno también sirven como conductos de escape).

Por tanto, es necesario que los separadores tengan excelente durabilidad y conductividad eléctrica.
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Con respecto a la durabilidad, se esperan aproximadamente 5000 horas en el caso de usar la pila de combustible de
electrolito polimérico como fuente de alimentacion en un vehiculo eléctrico, y se esperan aproximadamente 40000
horas en el caso de usar la pila de combustible de electrolito polimérico como generador estacionario doméstico o
similar. Dado que la conductividad proténica de la membrana polimérica (membrana electrolitica) disminuye si se
lixivian iones metalicos debido a la corrosion, es necesario que los separadores sean duraderos para la generacion a
largo plazo.

Con respecto a la conductividad eléctrica, la resistencia de contacto entre el separador y la capa de difusion de gases
es de manera deseable lo mas baja posible, debido a que un aumento de la resistencia de contacto entre el separador
y la capa de difusion de gases provoca una eficiencia de generacion inferior de la pila de combustible de electrolito
polimérico. Una resistencia de contacto inferior entre el separador y la capa de difusién de gases contribuye a una
mejor propiedad de generacion de energia eléctrica.

Ya se han comercializado pilas de combustible de electrolito polimérico que usan grafito como separadores. Los
separadores hechos de grafito son ventajosos porque la resistencia de contacto es relativamente baja y ademas no
se produce corrosion. Sin embargo, los separadores hechos de grafito se rompen facilmente con el impacto, y por
tanto son desventajosos porque la reduccion de tamafio es dificil y el coste de procesamiento para formar conductos
de flujo de gases es alto. Estos inconvenientes de los separadores hechos de grafito dificultan el uso generalizado de
pilas de combustible de electrolito polimérico.

Se han realizado intentos para usar un material metalico como material separador en lugar de grafito. En particular,
se han llevado a cabo diversos estudios para comercializar separadores hechos de acero inoxidable, titanio, una
aleacion de titanio, o similares para potenciar la durabilidad.

Por ejemplo, el documento JP H8-180883 A (PTL 1) divulga una técnica de uso, como separadores, de un metal tal
como acero inoxidable o una aleacioén de titanio que forma facilmente una pelicula pasiva.

El documento JP H10-228914 A (PTL 2) divulga una técnica de chapar la superficie de un separador metalico tal como
una lamina de acero inoxidable austenitico (SUS304) con oro para reducir la resistencia de contacto y garantizar alto
rendimiento.

Lista de referencias

Documentos de patente

PTL 1: JP H8-180883 A

PTL 2: JP H10-228914 A

PTL 3: JP 2012-178324 A

PTL 4: JP 2013-118096 A

Sumario

(Problema técnico)

Sin embargo, con la técnica divulgada en el documento PTL 1, la formacion de la pelicula pasiva provoca un aumento
de la resistencia de contacto, y conduce a menor eficiencia de generacion. Por tanto, el material metalico divulgado

en el documento PTL 1 tiene problemas tales como alta resistencia de contacto y baja resistencia a la corrosion en
comparacion con el material de grafito.

Con la técnica divulgada en el documento PTL 2, un enchapado con oro delgado es dificil de proteger de la formacion
de picaduras, y un enchapado con oro grueso es problematico en cuanto a un aumento del coste.

En vista de esto, se ha propuesto anteriormente en el documento JP 2012-178324 A (PTL 3) “una lamina metalica
para separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico en la que se forma una capa hecha de una aleacién
de Sn (en adelante también denominada “capa de aleacion de Sn”) sobre la superficie de un sustrato hecho de metal
y la capa de aleacién de Sn incluye particulas conductoras”. A través del desarrollo de la lamina metalica para
separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico descrita en el documento PTL 3, se consiguié mejorar la
resistencia a la corrosion en el entorno de uso de separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico.

Sin embargo, la capa de recubrimiento superficial tal como la capa de aleacién de Sn (en adelante también
denominada “capa de recubrimiento superficial’) formada sobre la superficie del material metalico para separadores
de pilas de combustible de electrolito polimérico se requiere que tenga no sélo una resistencia a la corrosion
predeterminada, sino también que sea mas delgada en cuanto a reducir el coste de recubrimiento superficial y mejorar
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la capacidad de fabricacion (reduccion en el tiempo de formacion de la capa de recubrimiento superficial).

Por consiguiente, en el documento JP 2013-118096 A (PTL 4) se propuso un método de recubrimiento superficial para
separadores de pilas de combustible en el que la superficie de un sustrato hecho de acero inoxidable con alto contenido
en Cr se somete a electrodlisis anddica que induce una reaccion de disolucion transpasiva de Cr y después se somete
inmediatamente a formacion de capa de NizSn,, sin la formacién de una capa intermedia. Por tanto, se consiguio
obtener separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico que tienen excelente resistencia a la corrosion
incluso en el caso en el que la capa de recubrimiento superficial hecha de la capa de aleacion de Sn tal como la capa
de NizSn, se hace mas delgada.

En el proceso de fabricacion de pilas de combustible, es necesaria una alta adhesion entre el sustrato y la capa de
recubrimiento superficial de modo que la capa de recubrimiento superficial no se desprenda del sustrato. Sin embargo,
con la técnica descrita en el documento PTL 4, la propiedad de adhesion no siempre es suficiente, por ejemplo, en el
proceso de formar el separador para dar una forma deseada, en el proceso de ensamblar la pila de combustible, o
cuando la pila de combustible vibra violentamente durante su uso, y existe la posibilidad de que la capa de
recubrimiento superficial se desprenda.

Por tanto, aunque la capa de recubrimiento superficial formada sobre la superficie del sustrato en el caso de usar un
material metalico tal como acero inoxidable como material de separadores de pilas de combustible de electrolito
polimérico necesita tener tanto resistencia a la corrosion como propiedad de adhesién asi como ser mas delgada, tal
necesidad no se ha satisfecho adecuadamente.

Por tanto. seria util proporcionar una lamina metalica para separadores de pilas de combustible de electrolito
polimérico que tenga tanto excelente resistencia a la corrosion en el entorno de uso de separadores de pilas de
combustible de electrolito polimérico como excelente propiedad de adhesion entre un sustrato y una capa de
recubrimiento superficial incluso en el caso en el que la capa de recubrimiento superficial se hace mas delgada.

(Solucién al problema)

Se usaron diversas laminas metalicas como material de separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico,
y se estudiaron diversos procedimientos de formacion de capa de recubrimiento superficial para estas laminas
metalicas.

Como resultado, se hicieron los siguientes descubrimientos.

(1) En primer lugar, para mejorar la propiedad de adhesion, se intenté formar una capa de imprimaciéon hecha de una
capa metalica de Ni, Cu, o similar como capa de tratamiento previo sobre la superficie de un sustrato hecho de metal,
previo a la formacién de una capa de recubrimiento superficial. Entonces se descubrié que formar la capa de
imprimacion como capa de tratamiento previo sobre la superficie del sustrato metalico mejora significativamente la
propiedad de adhesion de la capa de recubrimiento superficial.

(2) A continuacion, se intenté formar una capa de recubrimiento superficial mas delgada tras formar la capa de
imprimacion, y se descubri6 lo siguiente. Cuando la capa de recubrimiento superficial se hace mas delgada, aumentan
los defectos desde la capa de recubrimiento superficial hasta el sustrato metalico, y la capa de imprimacion se corroe
de manera continua a través de estos defectos. Esto provoca que la capa de recubrimiento superficial sobre la capa
de imprimacién se exfolie, exponiendo el sustrato metalico al entorno de uso del separador. Como resultado, se
degrada significativamente la resistencia a la corrosion.

(3) Se llevé a cabo investigacion adicional para prevenir la degradacion de la resistencia a la corrosion en el caso de
hacer mas delgada la capa de recubrimiento superficial.

Como resultado, se descubrié que, limitando el peso del recubrimiento de la capa de imprimacion hasta el intervalo de
0,001 g/m? a 1,0 g/m? que es menor que en técnicas convencionales, se suprime la corrosién continua de la capa de
imprimacion, de modo que la degradacion de la resistencia a la corrosion asociada con la exfoliacion de la capa de
recubrimiento superficial se impide de eficazmente sin degradacioén en la propiedad de adhesion.

La razon por la cual limitar el peso del recubrimiento de la capa de imprimacion hasta el intervalo de 0,001 g/m? a
1,0 g/m? suprime la corrosion continua de la capa de imprimacion parece ser la siguiente.

Al limitar el peso del recubrimiento de la capa de imprimacion hasta un intervalo menor que en técnicas
convencionales, aparece una porcién discontinua tal como una zona sin enchapado de la capa de imprimacién sobre
la superficie del sustrato metalico, y esta porcién discontinua de la capa de imprimacién actia como zona que inhibe
la propagacion de la corrosion. Por tanto, la corrosion continua de la capa de imprimacion puede suprimirse incluso
en el caso en el que la capa de recubrimiento superficial se hace mas delgada.

(4) También se descubrié que, aunque la capa de imprimacion puede ser una capa metalica de Ni, Cu, Ag, Au, o
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similar o una capa de aleacién que contiene al menos uno seleccionado de estos elementos, una capa de imprimacion
de Ni-P hecha de una capa de aleacion de Ni y P es particularmente adecuada como capa de imprimacion por su bajo
coste de material y excelente resistencia a la corrosion. Se descubrié adicionalmente que, limitando el contenido en P
en la capa de imprimacioén de Ni-P hasta el intervalo del 5% en masa al 22% en masa, puede mantenerse de manera
mas estable una excelente resistencia a la corrosion incluso en el caso de una larga exposicion a alto potencial en el
entorno de uso del separador.

La razon para esto parece ser la siguiente. Al limitar el contenido en P en la capa de imprimacién de Ni-P hasta el
intervalo del 5% en masa al 22% en masa, se forma un compuesto de Ni-P mas estable en el entorno de uso del
separador, siendo posible con el mismo suprimir adicionalmente la corrosién de la capa de imprimacion.

(5) Se descubrié ademas que, en el caso en el que la capa de recubrimiento superficial es una capa de aleacion de
Sn, recubrir la superficie de la capa con una capa de 6xido que contiene Sn mejora adicionalmente la resistencia a la
corrosion.

La razoén para esto parece ser la siguiente. Ya que la capa de 6xido que contiene Sn es muy estable en el entorno de
uso del separador, recubrir la superficie de la capa de aleaciéon de Sn con la capa de 6xido que contiene Sn suprime
la corrosion de la capa de aleacién de Sn de manera eficaz. La resistencia a la corrosion puede mejorarse
adicionalmente mediante un efecto de este tipo.

La divulgacion se basa en los descubrimientos mencionados anteriormente.
Por tanto, se proporciona:

Una lamina metalica para separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico, que comprende: un sustrato
hecho de una lamina de acero inoxidable o una lamina de titanio; y una capa de recubrimiento superficial con la que
se recubre una superficie del sustrato con una capa de imprimacion intermedia, en la que el peso del recubrimiento
de la capa de imprimacion es de 0,001 g/m? a 1,0 g/m?, la capa de recubrimiento superficial esta hecha de una capa
de 6xido metalico, una capa de carburo metalico, una capa polimérica conductora o una capa mixta de las mismas.

La lamina metdlica para separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico tal como se definiod
anteriormente, en la que la capa de imprimacion puede contener al menos un elemento seleccionado del grupo que
consiste en Ni, Cu, Ag y Au.

La lamina metdlica para separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico tal como se definiod
anteriormente, en la que la capa de imprimacion puede estar hecha de una capa de aleacion de Niy P, y tiene un
contenido en P en un intervalo del 5% en masa al 22% en masa.

(Efecto ventajoso)

Es posible obtener un separador de una pila de combustible que tiene excelente resistencia a la corrosion y propiedad
de adhesién, y por tanto obtener una pila de combustible de electrolito polimérico que tiene excelente durabilidad a
bajo coste.

Breve descripcion de los dibujos

En los dibujos adjuntos:

la figura 1 es un diagrama esquematico que ilustra la estructura basica de una pila de combustible.

Descripcion detallada

A continuacién se proporciona una descripcion detallada.

(1) Lamina metalica usada como sustrato

Una lamina metalica usada como sustrato en la divulgacién no esta limitada particularmente, pero son particularmente
ventajosas una lamina de acero inoxidable (lamina de acero inoxidable ferritico, lamina de acero inoxidable austenitico,
lamina de acero inoxidable de fase dual), una lamina de titanio, una lamina de aleacion de titanio y similares, que
tienen excelente resistencia a la corrosion.

Por ejemplo, como lamina de acero inoxidable, es adecuada SUS447J1 (Cr: 30% en masa, Mo: 2% en masa),
SUS445J1 (Cr: 22% en masa, Mo: 1% en masa), SUS443J1 (Cr: 21% en masa), SUS439 (Cr: 18% en masa),
SUS316L (Cr: 18% en masa, Ni: 12% en masa, Mo: 2% en masa), o similar. SUS447J1 que contiene aproximadamente

el 30% en masa de Cr tiene alta resistencia a la corrosién, y asi es particularmente ventajosa como sustrato para
separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico usado en un entorno en el que se requiere alta resistencia
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a la corrosion. Como lamina de titanio, es adecuada una tipo JIS 1 o similar. Como la lamina de aleacion de titanio, es
adecuada una tipo JIS 61 o similar.

En vista del peso o espacio de instalacion cuando se apilan pilas de combustible, el grosor de lamina de la lamina
metdlica para separadores esta preferiblemente en el intervalo de 0,03 mm a 0,3 mm. Si el grosor de lamina de la
lamina metalica para separadores es menor de 0,03 mm, la eficiencia de produccion de la lamina metalica disminuye.
Si el grosor de lamina de la lamina metalica para separadores es mayor de 0,3 mm, el peso o espacio de instalacion
cuando se apilan pilas de combustible aumenta. El grosor de lamina de la lamina metalica para separadores es mas
preferiblemente de 0,03 mm o mas y 0,1 mm o menos.

(2) Capa de recubrimiento superficial

La capa de recubrimiento superficial con la que se recubre la superficie del sustrato no esta limitada, pero se usa
preferiblemente un material de excelente resistencia a la corrosion y conductividad en el entorno de uso (pH: 3 (entorno
de acido sulfurico), temperatura de uso: 80°C) de separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico. Por
tanto, se usa una capa de 6xido metalico, una capa de carburo metalico, una capa polimérica conductora o una capa
mixta de las mismas.

Los ejemplos de la capa de 6xido metalico incluyen capas de 6xido metalico de SnO;, ZrO,, TiO2, WO3, SiOz, Al,Os3,
Nb2Os, IrO2, RuO2, PdO2, Ta20s, Mo20s y Cr,0s. Es particularmente adecuada una capa de 6xido metalico de TiOz o
SnOz.

Los ejemplos de la capa de carburo metalico incluyen capas de carburo metalico de TiC, WC, SiC, B4C, CrCy TaC.
Los ejemplos de la capa polimérica conductora incluyen capas poliméricas conductoras de polianilina y polipirrol.

Para la formacién de la capa de recubrimiento superficial sobre la superficie del sustrato metalico, puede usarse un
método tal como enchapado, deposicion fisica de vapor (PVD), deposicién quimica de vapor (CVD), electrodeposicion,
pulverizacién térmica, tratamiento por fusién superficial o recubrimiento dependiendo del tipo de la capa de
recubrimiento superficial que va a formarse.

Por ejemplo, en el caso de proporcionar la capa de recubrimiento superficial que es la capa metalica o la capa de
aleacion, es adecuado el enchapado. En este caso, mediante un método de enchapado conocido de manera
convencional se sumerge el sustrato un bafio de enchapado ajustado a una composicion predeterminada y se somete
a electroenchapado, enchapado no electrolitico o recubrimiento por inmersién en caliente. El grosor de una capa de
recubrimiento superficial de este tipo es preferiblemente de 0,1 um o mas y 5 um o menos. Si el grosor de la capa de
recubrimiento superficial es menor de 0,1 um, los defectos de recubrimiento aumentan y la resistencia a la corrosion
tiende a degradarse. Si el grosor de la capa de recubrimiento superficial es de mas de 5 um, el coste de recubrimiento
aumenta y disminuye la capacidad de fabricacion. El grosor de la capa de recubrimiento superficial es mas
preferiblemente de 0,5 pm o mas. El grosor de la capa de recubrimiento superficial es mas preferiblemente de 3 um o
menos.

En el caso de proporcionar la capa de 6xido metalico o la capa de carburo metalico, es adecuada la deposicion fisica
de vapor (PVD) o la deposicién quimica de vapor (CVD). El grosor de una capa de recubrimiento superficial de este
tipo esta preferiblemente en el intervalo de 0,05 pm a 1 um, por la misma razén que anteriormente.

En el caso de proporcionar la capa polimérica conductora, es adecuada la electropolimerizacion. El grosor de una
capa de recubrimiento superficial de este tipo esta preferiblemente en el intervalo de 0,1 pm a 5 um, por la misma
razén que anteriormente.

(Capa de imprimacion)

En la divulgacion, se forma una capa de imprimacion entre el sustrato metalico y la capa de recubrimiento superficial
para mejorar la adhesion entre la capa y el sustrato. La razén por la cual formar la capa de imprimacion entre el
sustrato metalico y la capa de recubrimiento superficial mejora la adhesion entre la capa de recubrimiento superficial
y el sustrato parece ser la siguiente.

En el caso en el que no hay capa de imprimacion, tiende a formarse una pelicula pasiva inactiva o similar sobre la
superficie del sustrato metalico, haciendo dificil lograr una adhesién alta. En el caso en el que se proporciona la capa
de imprimacion, por otro lado, se suprime la formacién de la pelicula pasiva o similar y se evita que la superficie del
sustrato metalico se vuelva inactiva, como resultado de lo cual se mejora la adhesién entre el sustrato y la capa de
recubrimiento superficial.

Ademas, una capa de imprimacion cuya superficie es irregular es mas ventajosa porque la adhesién se mejora
adicionalmente mediante el efecto de anclaje.
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Por tanto, la lamina metalica divulgada para separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico tiene
excelente adhesion entre el sustrato y la capa de recubrimiento superficial, y por tanto es ventajosa en el proceso de
conformar el separador para dar una forma deseada o el proceso de ensamblar la pila de combustible en el que se
requiere alta adhesion, o cuando la pila de combustible vibra violentamente durante su uso.

En la divulgacion, es muy importante limitar el peso del recubrimiento de la capa de imprimacion al siguiente intervalo:
el peso del recubrimiento de la capa de imprimacion: de 0,001 g/m? a 1,0 g/m2.

Limitando el peso del recubrimiento de la capa de imprimaciéon a este intervalo, la resistencia a la corrosion en el
entorno de uso del separador puede mantenerse incluso en el caso en el que la capa de recubrimiento superficial se
hace mas delgada. La razon para esto parece ser la siguiente.

Normalmente, cuando el grosor de la capa de recubrimiento superficial se reduce, aumentan los defectos en la capa
desde la capa de recubrimiento superficial hasta el sustrato. A través de estos defectos, la capa de imprimacion entre
el sustrato metalico y la capa de recubrimiento superficial se corroe ampliamente de manera continua en la direccion
superficial, provocando que la capa de recubrimiento superficial sobre la capa de imprimacién se exfolie del sustrato
metalico. Cuando la capa de recubrimiento superficial se exfolia, el sustrato se expone al entorno de uso del separador,
y como resultado la resistencia a la corrosiéon disminuye.

Sin embargo, limitar el peso del recubrimiento de la capa de imprimacion a un intervalo muy bajo, permite que la capa
de imprimacién se forme de manera discontinua sobre la superficie del sustrato. En otras palabras, aparece una
porcién discontinua tal como una zona sin enchapado de la capa de imprimacion en parte de la superficie del sustrato.
Esta porcion discontinua de la capa de imprimacién actia como zona que inhibe la propagacion de la corrosion. Por
tanto, la corrosion continua de la capa de imprimacion se suprime incluso en el caso en el que la capa de recubrimiento
superficial se hace mas delgada. La degradacion de la resistencia a la corrosion puede prevenirse de esta manera.

Si el peso del recubrimiento de la capa de imprimacion es menor de 0,001 g/m?, la adhesion entre el sustrato metalico
y la capa de recubrimiento superficial disminuye. Si el peso del recubrimiento de la capa de imprimacion es mayor de
1,0 g/m?, la resistencia a la corrosién no puede mantenerse en el caso en el que el grosor de la capa de recubrimiento
superficial se reduce. Por consiguiente, el peso del recubrimiento de la capa de imprimacion se limita hasta el intervalo
de 0,001 g/m? a 1,0 g/m?. El peso del recubrimiento de la capa de imprimacién es preferiblemente de 0,003 g/m? o
mas. El peso del recubrimiento de la capa de imprimacion es preferiblemente de 0,5 g/m? o menos. El peso del
recubrimiento de la capa de imprimacién es mayor preferiblemente de 0,003 g/m? o mas. El peso del recubrimiento de
la capa de imprimacion es mas preferiblemente de 0,3 g/m? o menos. El peso del recubrimiento de la capa de
imprimacién es ademas preferiblemente de 0,005 g/m? o mas. El peso del recubrimiento de la capa de imprimacion es
ademas preferiblemente de 0,05 g/m? o menos.

La capa de imprimacion es preferiblemente una capa de metal de Ni, Cu, Ag, Au o similar o una capa de aleacion que
contiene al menos uno seleccionado de esos elementos. Una imprimacion de Ni o una imprimacion de Ni-P hecha de
una capa de aleacion de Niy P es mas preferible en lo que respecta al coste de material.

En el caso de una imprimacién de Ni-P, ademas es preferible limitar el contenido en P en la capa de imprimacién de
Ni-P al intervalo del 5% en masa al 22% en masa.

Contenido en P en una capa de imprimacion de Ni-P: del 5% en masa al 22% en masa

Al limitar el contenido en P en la capa de imprimacién de Ni-P a este intervalo, puede mantenerse una excelente
resistencia a la corrosion de manera mas estable incluso en el caso de larga exposicion a alto potencial en el entorno
del separador. La razén para esto parece ser la siguiente.

Al limitar el contenido en P en la capa de imprimacion de Ni-P al intervalo del 5% en masa al 22% en masa, se forma
un compuesto de Ni-P mas estable en el entorno de uso del separador, siendo posible con el mismo suprimir la
corrosion de la capa de imprimacion de manera eficaz durante mas tiempo.

Si el contenido en P en la capa de imprimacion de Ni-P es menor del 5% en masa, el efecto de mejora de la resistencia
al acido del compuesto de Ni-P es insuficiente. Un intervalo de este tipo no es preferible en lo que respecta a mantener
una excelente resistencia a la corrosion en el caso de larga exposicion a alto potencial en el entorno del separador
que es acido. Si el contenido en P en la capa de imprimacion de Ni-P es mayor del 22% en masa, la composicién de
la imprimacion de Ni-P tiende a no ser uniforme. Un intervalo de este tipo tampoco es preferible en lo que respecta a
mantener una excelente resistencia a la corrosion en el caso de larga exposicion a alto potencial en el entorno del
separador. Por tanto, el contenido en P en la capa de imprimaciéon de Ni-P se limita preferiblemente al intervalo del
5% en masa al 22% en masa. El contenido en P en la capa de imprimacion de Ni-P es mas preferiblemente el 7% en
masa o mas. El contenido en P en la capa de imprimacién de Ni-P es mas preferiblemente el 20% en masa o menos.
El contenido en P en la capa de imprimacién de Ni-P es ademas preferiblemente el 10% en masa o mas. El contenido
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en P en la capa de imprimacion de Ni-P es ademas preferiblemente el 18% en masa o menos.

El método de formar la capa de imprimacién puede ser un método de enchapado conocido de manera convencional
por el que se realiza electroenchapado o enchapado no electrolitico en un bafio de enchapado ajustado a una
composicion apropiada. El peso del recubrimiento de la capa de imprimacion puede ajustarse mediante el tiempo de
retencién en el bafio de enchapado, es decir el tiempo de enchapado.

El contenido en P en la capa de imprimacion de Ni-P puede ajustarse mediante la concentracion de P en el bafio de
enchapado, la densidad de corriente en electroenchapado, o similar.

(4) Capa de o6xido que contiene Sn

En la Iamina metalica divulgada para separadores, en el caso en el que la capa de recubrimiento superficial sea una
capa hecha de una aleacion de Sn (capa de aleacion de Sn), la superficie de la capa de aleacion de Sn se recubre
preferiblemente con una capa de 6xido que contiene Sn. Esto mejora adicionalmente la resistencia a la corrosion
después del uso prolongado en el entorno de uso del separador.

La capa de 6xido que contiene Sn con la que se recubre la superficie de la capa de aleacién de Sn no es una capa de
6xido natural creada en el entorno atmosférico, sino una capa de 6xido formada deliberadamente mediante un
procedimiento tal como inmersién en una disolucion acida. El grosor de la capa de 6xido natural normalmente es de
aproximadamente 2 nm a 3 nm.

El principal componente de la capa de 6xido que contiene Sn es preferiblemente SnO,. El grosor de la capa de 6xido
que contiene Sn es preferiblemente de 5 nm o mas. El grosor de la capa de 6xido que contiene Sn es preferiblemente
de 100 nm o menos. El grosor de la capa de 6xido que contiene Sn es mas preferiblemente de 10 nm o mas. El grosor
de la capa de 6xido que contiene Sn es mas preferiblemente de 30 nm o menos. Si la capa de 6xido que contiene Sn
es excesivamente gruesa, la conductividad disminuye. Si la capa de 6xido que contiene Sn es excesivamente fina, no
puede lograrse el efecto de mejora de la resistencia a la corrosion en el entorno de uso del separador.

La razén por la cual recubrir la superficie de la capa de aleacioén de Sn con la capa de 6xido que contiene Sn mejora
la resistencia a la corrosion después del uso prolongado en el entorno de uso del separador parece ser la siguiente.
Ya que la capa de 6xido que contiene Sn es muy estable en el entorno de uso del separador, recubrir la superficie de
la capa de recubrimiento superficial con la capa de 6xido que contiene Sn suprime la corrosién de la capa de
recubrimiento superficial de manera eficaz.

En este caso, la capa de 6xido se forma deliberadamente mediante un procedimiento tal como inmersién en una
disolucion acida en lugar de usar una capa de 6xido natural, por la siguiente razén. A través de un procedimiento de
este tipo, la capa de o6xido puede formarse de manera uniforme y precisa sobre la superficie de la capa de
recubrimiento superficial, con lo que es posible suprimir la corrosion de la capa de recubrimiento superficial muy
eficazmente.

La capa de 6xido que contiene Sn puede formarse mediante un método de inmersién en una disolucién acuosa acida
que tiene capacidad de oxidacion, tal como perdxido de hidrégeno o acido nitrico, o un método de electrdlisis anddica.

Por ejemplo, la capa de 6xido que contiene Sn puede formarse aplicando electrolisis anddica, en una disolucion acuosa
de acido sulfdrico a una temperatura de 60°C y un pH de 1 durante 5 minutos con una densidad de corriente de
+1mA/cm?, a la lamina metalica para separadores que tiene la capa de recubrimiento superficial.

El método de formar la capa de 6xido que contiene Sn no esta limitado a lo anterior. Otros ejemplos incluyen deposicion
fisica de vapor (PVD), deposicion quimica de vapor (CVD) y recubrimiento.

(5) Otras caracteristicas

Después de formar la capa de recubrimiento superficial sobre la superficie del sustrato metalico con la capa de
imprimacion intermedia o después de formar la capa de aleacién de Sn sobre la superficie del sustrato metalico con
la capa de imprimacion intermedia y luego formar la capa de 6xido que contiene Sn, puede formarse adicionalmente
una capa conductora con menor resistencia eléctrica sobre la capa de recubrimiento superficial o la capa de éxido que
contiene Sn, para mejorar la conductividad que es una de la propiedades requeridas de los separadores. Por ejemplo,
la capa de recubrimiento superficial o la capa de 6xido que contiene Sn puede recubrirse con una capa metalica, una
capa polimérica conductora, una capa de aleacidon que incluye particulas conductoras o una capa polimérica que
incluye particulas conductoras, con el fin de reducir la resistencia de contacto.

Ejemplos

Se usan separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico en un entorno de corrosion intensa de
aproximadamente 80°C de temperatura y de pH 3, y por tanto se requiere una excelente resistencia a la corrosion.
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Ademas, se requiere alta adhesion entre el sustrato metalico y la capa de recubrimiento superficial de modo que la
capa de recubrimiento superficial no se desprenda del sustrato metalico en el procedimiento de fabricacién de pila de
combustible tal como el procedimiento de conformar el separador para dar una forma deseada o el procedimiento de
ensamblar la pila de combustible. En vista de estas propiedades requeridas, se llevaron a cabo los siguientes dos
tipos de evaluacién en las muestras mencionadas a continuacion.

(1) Evaluacion de la resistencia a la corrosion (estabilidad en el entorno de uso del separador)

Se sumergié cada muestra en una disolucion acuosa de acido sulfurico de una temperatura de 80°C y un pH de 3y
se le aplicé un potencial constante de 0,9 V (frente a SHE) durante 20 horas usando Ag/AgCl (disolucién acuosa de
KCI saturada) como electrodo de referencia, y se midié la densidad de corriente después de 20 horas. Basandose en
la densidad de corriente después de 20 horas, se evalud la resistencia a la corrosion después de 20 horas en el
entorno de uso del separador mediante los criterios siguientes.

- Apto (excelente): la densidad de corriente después de 20 horas era menor de 0,015 pA/cm?.

- Apto: la densidad de corriente después de 20 horas era de 0,015 pA/cm? o mas y menor de 0,2 pA/cm?.
- No apto: la densidad de corriente después de 20 horas era de 0,2 nA/cm? o mas.

(2) Evaluacion de la propiedad de adhesion

Se adhiri6 la cara adhesiva de cinta adhesiva Scotch a la superficie de cada muestra obtenida formando una capa de
recubrimiento superficial sobre la superficie de un sustrato metalico, en un area de 20 mm x 20 mm. Entonces se retiré
la cinta adhesiva Scotch, y se evalu6 la propiedad de adhesion mediante los criterios siguientes.

- Apto: la capa de recubrimiento superficial no se desprendié después de la retirada de la cinta adhesiva Scotch.
- No apto: la capa de recubrimiento superficial se desprendié después de la retirada de la cinta adhesiva Scotch.
(Ejemplo 1)

Cada una de SUS447J1 (Cr: 30% en masa) de 0,05 mm de grosor de lamina y tipo JIS 1 de titanio de 0,05 mm de
grosor de lamina como sustrato se sometié a tratamiento previo apropiado tal como desengrasado, y luego se formé
una capa de imprimacion con un peso del recubrimiento de la tabla 1 sobre el sustrato usando la siguiente composicion
de bafio de enchapado y condicién de enchapado. A continuacion, se formé una capa de recubrimiento superficial con
un grosor promedio de la tabla 1 sobre el sustrato que tenia la capa de imprimacion, para obtener una lamina metalica
para separadores.

Para la capa metalica y capa de aleacion de Au y NisSn, y NizSn; dispersado en TiN, se formé la capa de recubrimiento
superficial usando la siguiente composicion de bafio de enchapado y condicion de enchapado. Para las capas de 6xido
metdlico de TiO, y SnO,, se formd la capa de recubrimiento superficial mediante deposicion fisica de vapor (PVD).
Para la capa de nitruro metalico (TiN), se formd la capa de recubrimiento superficial mediante deposicion fisica de
vapor (PVD). Para la capa de material de carbono (carbono tipo diamante), se formé la capa de recubrimiento
superficial mediante deposicién quimica de vapor (CVD). Para la capa polimérica conductora (polianilina), se formé la
capa de recubrimiento superficial mediante electropolimerizacion. Para la capa de resina organica que contiene una
sustancia conductora (resina epoxidica dispersada en negro de carbono y resina fendlica dispersada en grafito), se
formo la capa de recubrimiento superficial aplicando una disolucion de recubrimiento predeterminada y luego coccion.

En la muestra n.° 29, se sometio la lamina metalica para separadores obtenida a electrélisis anddica en una disolucion
acuosa de acido sulfurico de una temperatura de 60°C y un pH de 1 durante 5 minutos con una densidad de corriente
de +1 mA/cm?, para formar una capa de 6xido que contenia Sn sobre la superficie de la capa de recubrimiento
superficial.

Cada propiedad se evalué de la manera mencionada anteriormente usando la lamina metdlica para separadores
obtenida.

Se regulé cada uno del peso del recubrimiento de la capa de imprimacioén, el grosor promedio de la capa de
recubrimiento superficial y el grosor promedio de la capa de éxido que contiene Sn determinando la relacion con el
tiempo de enchapado, el tiempo de electrélisis anddica, el tiempo de formacién de capa en deposicion fisica de vapor
(PVD) o deposicién quimica de vapor (CVD), y la cantidad de la disolucion de recubrimiento aplicada en el
recubrimiento de antemano. Para su comparacién, también se prepard una lamina metalica para separadores que no
tenia capa de imprimacion, y se evalué cada propiedad de la manera mencionada anteriormente.

Se midio el peso del recubrimiento de la capa de imprimaciéon mediante el método siguiente. En primer lugar, se cortd
cada muestra obtenida formando la capa de imprimacion sobre la superficie del sustrato (0,05 mm de grosor) a
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aproximadamente 50 mm de A x 50 mm de L, se midieron las longitudes de dos lados mediante una escuadra
calibradora, y se calcul6 el area de muestra. Entonces se sumergio la muestra en una disolucion en la que la capa de
imprimacion podia disolverse (puede usarse una disolucion de disociacion conocida, tal como acido nitrico al 30%
para imprimacion de Ni, Ni-P o Cu, el 90% de acido sulftrico + el 10% de acido nitrico para imprimacién de Ag, y
cianuro de sodio 30 g/l + peroxido de hidrogeno 40 ml/l para imprimacion de Au) durante 10 minutos para disolver la
capa de imprimacion. Se cuantificd el elemento constituyente de la capa de imprimacion disuelto en la disolucion
usando un analizador espectrométrico de emision de plasma de acoplamiento inductivo (ICP), y se dividio el area de
muestra entre el resultado de cuantificacion, obteniendo por tanto el peso del recubrimiento (g/m?). Con respecto a las
muestras que no tienen imprimacion, se establece “-” en el campo del peso del recubrimiento de la capa de imprimacién
de la tabla 1.

Se midio el grosor promedio de la capa de recubrimiento superficial mediante el método siguiente. En primer lugar se
describe el método de medicién en el caso en el que el grosor promedio es de 1 pm o mas. Se cortdé cada muestra
obtenida formando la capa de imprimacion y la capa de recubrimiento superficial sobre la superficie del sustrato (0,05
mm de grosor) a aproximadamente 10 mm de A x 15 mm de L. Entonces la muestra se embebid en resina, se pulid
en la seccion transversal y luego se observé usando un microscopio electrénico de barrido (SEM) para medir el grosor
de la capa de recubrimiento superficial. Se realizé la medicion del grosor de la capa de recubrimiento superficial en 10
muestras obtenidas cortando la misma muestra que tenia la capa de recubrimiento superficial a la forma mencionada
anteriormente, y se establecid el grosor promedio de estas muestras como el grosor promedio de la capa de
recubrimiento superficial.

A continuacién se describe el método de medicién en el caso en el que el grosor promedio de la capa de recubrimiento
superficial es menor de 1 um y el método de medicion del grosor promedio de la capa de dxido que contiene Sn. Se
proceso cada muestra obtenida formando la capa de imprimacion y la capa de recubrimiento superficial y, para el n.°
29, adicionalmente la capa de 6xido que contiene Sn sobre la superficie del sustrato (0,05 mm de grosor) mediante un
haz de iones enfocado para preparar una pelicula delgada para la observacion de la seccion transversal. Después se
observo la pelicula delgada producida para la observacion de la seccién transversal usando un microscopio electrénico
de transmision (TEM), para medir el grosor promedio de cada una de la capa de recubrimiento superficial y la capa de
o6xido que contiene Sn. En la medicion del grosor promedio de cada una de la capa de recubrimiento superficial y la
capa de oxido que contiene Sn, el grosor de cada una de la capa de recubrimiento superficial y la capa de 6xido que
contiene Sn en la pelicula delgada preparada para la observacion de la seccion transversal se midié en tres
ubicaciones, y se establecio el valor promedio de las tres ubicaciones como el grosor promedio del correspondiente
de la capa de recubrimiento superficial y de la capa de 6xido que contiene Sn.

En este caso, se identifico la composicion de cada una de la capa de recubrimiento superficial y la capa de 6xido que
contiene Sn mediante un espectrometro de rayos X de energia dispersiva (EDX), difractometro de rayos X (XRD),
espectrometro Raman de laser y/o analizador espectroscépico de infrarrojo por transformada de Fourier usado en la
observacién por SEM o la observacion por TEM.

(Composicion del bafio de enchapado y condicion de enchapado de la capa de imprimacion)

<Imprimacién de Ni>

Cloruro de niquel: 240 g/l

Acido clorhidrico: 125 ml/l

Temperatura: 50°C

Densidad de corriente: 5 A/dm?

<Imprimacién de Ni-P>

Sulfato de niquel: 1 mol/l

Cloruro de niquel: 0,1 mol/l

Acido bérico: 0,5 mol/l

Fosfito de sodio: de 0,05 mol/l a 5 mol/l

Temperatura: 50°C

Densidad de corriente: 5 A/dm?

<Imprimacién de Cu>
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Cianuro de cobre: 30 g/l
Cianuro de sodio: 40 g/l
Hidréxido de potasio: 4 g/l
Temperatura: 40°C

Densidad de corriente: 5 A/dm?
<Imprimacién de Ag>

Cianuro de potasio-plata: 2 g/l
Cianuro de sodio: 120 g/l
Temperatura: 30°C

Densidad de corriente: 3 A/dm?
<Imprimacién de Au>

Cianuro de potasio-oro: 8 g/l
Citrato de sodio: 80 g/l
Sulfamato de niquel: 3 g/l
Acetato de zinc: 0,3 g/l
Temperatura: 30°C

Densidad de corriente: 3 A/dm?2

(Composicion del bafio de enchapado y condicion de enchapado de la capa de recubrimiento superficial)

<Au>, ejemplo comparativo
Cianuro de potasio-oro: 8 g/l
Citrato de sodio: 80 g/l
Sulfamato de niquel: 3 g/l
Acetato de zinc: 0,3 g/l
Temperatura: 30°C

Densidad de corriente: 1 A/dm?
<Ni3Sny>, ejemplo comparativo
Cloruro de niquel: 0,15 mol/l
Cloruro de estafio: 0,15 mol/l
Pirofosfato de potasio: 0,45 mol/l
Glicina: 0,15 mol/l
Temperatura: 60°C

Densidad de corriente: 1 A/dm?

<Ni3Sn; dispersado en TiN>, ejemplo comparativo
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Cloruro de niquel: 0,15 mol/l

Cloruro de estafio: 0,15 mol/l

Pirofosfato de potasio: 0,45 mol/l

Glicina: 0,15 mol/l

Temperatura: 60°C

Densidad de corriente: 1 A/dm?

Tamaiio de particula promedio de TiN dispersado: 1,5 pm

En la divulgacion, siempre que pueda formarse un enchapado deseado, puede usarse una composicion de bario de
enchapado distinta de la anterior seguin un método de enchapado conocido.

La tabla 1 resume los resultados de evaluar la resistencia a la corrosion (estabilidad en el entorno de uso del separador)
y la propiedad de adhesion para cada muestra obtenida tal como se describié anteriormente.
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La tabla revela los puntos siguientes.

(a) Todas las muestras de los ejemplos tenian baja densidad de corriente después de 20 horas en la evaluacion de
resistencia a la corrosion, y tenian resistencia a la corrosion favorable incluso en el caso de larga exposicion a alto
potencial en el entorno de uso del separador. En particular, las n.°s 29, 30 y 32 tenian excelente resistencia a la
corrosion. Ademas, todas las muestras de los ejemplos tenian excelente propiedad de adhesion.

(b) Las muestras de los ejemplos comparativos n.°® 1y 20 sin capa de imprimacion no tenian la propiedad de adhesion
deseada.

(c) Las muestras de los ejemplos comparativos n.°® 12 a 14, 19, 22, 24, 26, 28, 31, 34, 36 y 38 con el peso del
recubrimiento de la capa de imprimaciéon sobrepasando el intervalo apropiado tenian alta densidad de corriente
después de 20 horas en la evaluacion de resistencia a la corrosion, y no tenian la resistencia a la corrosion deseada.

Lista de signos de referencia

1 cuerpo unido de membrana-electrodo
2,3 capa de difusion gaseosa

4,5 separador

6 conducto de aire

7 conducto de hidrogeno
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REIVINDICACIONES
Lamina metalica para separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico, que comprende:
un sustrato hecho de una lamina de acero inoxidable o una lamina de titanio; y

una capa de recubrimiento superficial con la que se recubre una superficie del sustrato con una capa de
imprimacion intermedia,

en la que el peso del recubrimiento de la capa de imprimacion es de 0,001 g/m?a 1,0 g/m?y

la capa de recubrimiento superficial esta hecha de una capa de 6xido metalico, una capa de carburo metalico,
una capa polimérica conductora o una capa mixta de las mismas.

Lamina metalica para separadores de pilas de combustible de electrolito polimérico segun la reivindicacion
1,

en la que la capa de imprimacioén contiene al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Ni,
Cu, Agy Au.
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