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DESCRIPCION
Procedimiento de formacién de poros en una matriz polimérica

La invencién concierne a un procedimiento de formacion de poros con forma, tamafo y reparto controlados en una
matriz polimérica. Ilgualmente concierne a una pila de combustible con una membrana de intercambio de protones.

La formacion de poros con forma, tamaro y reparto controlados en una matriz polimérica es importante en un gran
nimero de aplicaciones tales como las que implican dispositivos electroquimicos (sensor, bateria...) o cualquier
sistema que necesite un material poroso como los filtros. EI documento WO 0 170 873 describe un procedimiento de
formacion de puros en una matriz polimérica mediante la eliminacién de copolimeros.

En particular, es importante para la fabricacion de capas activas de pilas de combustible con membrana de
intercambio de protones.

Las capas activas de las pilas de combustible con membrana de intercambio de protones son la base de las
reacciones electroquimicas, es decir, de oxidacién del hidrégeno (para el anodo) y de reduccion de oxigeno (para el
catodo) que conducen a la produccion de agua. Estas reacciones se desarrollan en unas zonas donde coexisten un
catalizador que permite la aceleracion de la cinética de las reacciones, un conductor electrénico para recoger los
electrones, un conductor proténico y los reactivos gaseosos.

La capa activa es, por tanto, un material compuesto que debe ser:
» conductor proténico para permitir el transporte de protones desde la membrana a las zonas reactivas

 conductor electrénico para permitir el transporte de los electrones desde las zonas reactivas a los colectores de
corriente

* poroso para permitir:
a. el acceso del gas desde las placas monopolares a las zonas reactivas
b. la evacuacién del agua desde las zonas reactivas a las placas monopolares.

Las capas activas son el lugar de acoplamiento de los fendémenos de transporte de electrones, de protones, de gas y
de agua liquida.

En una capa activa, la superficie electroactiva debe ser la mas importante posible para una superficie geométrica y
una carga de catalizador dados con el fin de obtener los rendimientos mas interesantes.

En el momento actual, el catalizador empleado es generalmente platino, y se presenta en forma de particulas
esféricas cuyo diametro es del orden de algunos mandmetros, con el fin de aumentar al maximo la superficie
catalitica para una masa de platino dada. Estas particulas de catalizador se depositan sobre particulas de carbono
cuyo diametro es del orden de algunas decenas de nanémetros (de 20 a 80 nm inclusive) que pueden presentarse
en forma de aglomerados. El catalizador también puede estar en forma de pelicula plana o estructurada. El conjunto
se denomina generalmente "carbono platinado" o "Pt/C". Este sustrato conductor se ha elegido debido a su
estabilidad quimica y a su coste. El conductor proténico es un ionémero, es decir, un electrélito polimérico (por
ejemplo, del tipo perfluorosulfonado). La mezcla de estos componentes conduce a una estructura porosa.

Habitualmente, las capas activas se realizan de dos formas diferentes:

« el ionémero y el carbono platinado se suspenden en disolventes. Esta suspension, denominada tinta, se deposita a
continuacion sobre la membrana o sobre la capa de difusion para formar las capas activas tras la evaporacion de los
disolventes. La estructura obtenida es porosa.

« el ionémero es impregnado (por ejemplo, mediante pulverizacién) sobre una capa porosa fabricada previamente
que contiene el carbono platinado y un ligante polimérico no conductor proténico.

Desde un punto de vista de la estructura, las capas activas el ionémero recubren las particulas de carbono platinado.

A partir de ahi, el gas debe atravesar el ionédmero antes de alcanzar las zonas reactivas. Esto tiene como
consecuencia la limitacion del acceso del gas a las zonas cataliticas, y por lo tanto, la disminuciéon del rendimiento
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de la pila.

Ademas, el reparto del ionémero y del platino estd mal controlado y puede conducir a una mala utilizacién del
catalizador.

Finalmente, es dificil controlar la estructura de la capa activa (diametro de los poros, reparto, superficie electroactiva)
y por lo tanto, la superficie electroactiva, con estos procedimientos de fabricacién impuestos por la naturaleza del
catalizador empleado.

En este contexto, la invencién propone un procedimiento de formacion de poros con forma, tamano y reparto
controlados en una matriz polimérica que, cuando se aplica en particular a la fabricaciéon de capas activas de pilas
de combustible con membranas de intercambio de protones, permite obtener una capa activa en la que los gases no
pueden atravesar el iondmero, con el fin de alcanzar la superficie reactiva del catalizador.

A este efecto, la invencién propone un procedimiento de formacion de porros con forma, tamafo y reparto
controlados en una matriz polimérica, caracterizado porque comprende:

- una etapa de revestimiento de nanohilos y/o de nanoarboles de silicio en la matriz polimérica no polimerizada o en
suspensién o en disolucién en al menos un disolvente,

- una etapa de endurecimiento de la matriz polimérica, y

- una etapa de eliminacion de los nanohilos y/o nanoarboles de silicio mediante tratamiento quimico.

En una forma de realizacién preferida de la invencion, la matriz polimérica comprende al menos un ionémero.

Mas preferiblemente, la matriz polimérica esta formada por un ionémero.

Mas precisamente, y preferiblemente, el ionémero es un polimero perfluorosulfonado.

El procedimiento de formaciéon de poros en una matriz polimérica puede comprender la etapa de crecimiento de
nanohilos y/o nanoarboles de silicio, que se realiza sobre un soporte, retirandose después el soporte entre la etapa
de endurecimiento de la matriz polimérica y la etapa de eliminacion de los nanohilos y/o nanoarboles de silicio

mediante tratamiento quimico.

La invencion propone igualmente un procedimiento de fabricacion de una capa activa de una pila de combustible con
membrana de intercambio de protones, caracterizado porque comprende:

a) una etapa de formacién de poros de forma, tamafo y reparto controlados en una matriz polimérica mediante el
procedimiento segun la invencién y en el que la matriz polimérica comprende, o preferiblemente, esta formada por
un ionémero, y

b) una etapa de depdsito de al menos un catalizador en los poros formados.

La invencion propone también un procedimiento de fabricacion de una capa activa de una pila de combustible con
membrana de intercambio de protones, caracterizado porque comprende

a) una etapa de formacién de poros de forma, tamafo y reparto controlados en una matriz polimérica mediante el
procedimiento segun la invencién y en el que la matriz polimérica comprende, o preferiblemente, esta formada por,
un ionémero, y

b) una etapa de depdsito de al menos un catalizador sobre los nanohilos y/o nanoarboles antes de la etapa de
revestimiento de los nanohilos y/o nanoarboles en la matriz polimérica.

La invencién se comprendera mejor, y otras ventajas y caracteristicas de la misma apareceran mas claramente, con
la lectura de la descripcién explicativa que sigue y que se realiza con referencia a las figuras, en las que:

- la figura 1 representa esquematicamente nanohilos de silicio,
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- la figura 2 representa esquematicamente nanoarboles de silicio,
-la figura 3 representa esquematicamente nanohilos de silicio tras su crecimiento sobre un soporte,

- la figura 4 representa esquematicamente nanohilos de silicio unidos a su soporte y recubiertos por particulas de
catalizador,

- la figura 5 representa esquematicamente nanohilos de silicio unidos a su soporte y recubiertos por particulas de
catalizador, envueltos en una matriz polimérica formada por un ionémero,

- la figura 6 representa un ensamblaje de tres capas formado por dos capas activas segun la figura 5 separadas por
una membrana conductora de protones,

- la figura 7 representa el ensamblaje de tres capas de porosidad abierta de la figura 6 tras retirar los soportes de
cada capa activa, y

- la figura 8 representa el ensamblaje de tres capas segun la invencién, en el que cada capa activa tiene una
porosidad abierta, obtenida tras la eliminacién de los nanohilos del ensamblaje de tres capas representado la figura
7.

En la presente descripcion, asi como en las reivindicaciones:

- los términos “nanohilos” designan los hilos que tengan al menos un tamafo inferior a 100 nm, tales como los
representados en la figura 1, donde los hilos se indican con 1,

- los términos “nanoarboles” representan estructuras ramificadas tales como las representadas en la figura 2, donde
se indican con 2, en las que cada ramificacion tiene al menos un tamario inferior a 100 nm,

- el término “endurecimiento” se refiere tanto a la polimerizaciéon de una matriz polimérica, cualquiera que sea el tipo
de polimerizacién implicada, es decir, ya se trate de una polimerizacién térmica, de una fotopolimerizacion, de una
polimerizaciéon quimica, como al endurecimiento por evaporacion del o de los disolventes en los que la matriz
polimérica no polimerizada se ha suspendido o disuelto,

- los términos “matriz polimérica no polimerizada” se refieren a una matriz polimérica no endurecida o en suspension
o en disoluciéon en uno o varios disolventes. Puede tratarse de una disolucién o de una suspensiéon con una
viscosidad muy débil o incluso con una viscosidad mas elevada, siendo esencial que la viscosidad de la matriz
polimérica no se endurezca para permitir que sea vertida, o vaporizada, etc., sobre un soporte,

- el término “iondmero” designa, de forma conocida, un electrolito polimérico con propiedades de conduccion idnica.

La invencion se basa en la utilizacién de estructuras con una base de silicio, como molde "perdido", es decir, que
sera eliminada al final del procedimiento, para la formacién de poros con forma, tamafo y reparto controlados.

Estas estructuras con base de silicio se forman con nanohilos y/o nanoéarboles de silicio.

Los poros pueden ser, por tanto, lineales cuando se realizan a partir de nanohilos, o ramificados cuando se realizan
a partir de estructuras ramificadas de silicio, o incluso pueden formar una estructura mixta de poros lineales y de
poros ramificados.

Asi, el procedimiento de formacién de poros con forma, tamafio y reparto controlados, en una matriz polimérica
segun la invencion, comprende una etapa de revestimiento de nanohilos y/o nanoarboles de silicio en una matriz
polimérica no endurecida (no polimerizada) o en suspension o en disolucion en al menos un disolvente. Después, la
matriz polimérica se endurece y los nanohilos y/o nanoarboles de silicio se eliminan mediante tratamiento quimico.

Ventajosamente, el procedimiento de formacién de poros en una matriz polimérica de la invencién comprende, antes
de la etapa de revestimiento de los nanohilos y/o nanoarboles de silicio, una etapa de crecimiento de estos
nanohilos y/o nanoarboles.

Preferiblemente, esta etapa de crecimiento se realiza sobre un soporte que no sera recubierto por la matriz
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polimérica.

No obstante, para el experto en la materia sera claramente aparente que el procedimiento de formacién de poros de
la invencién puede llevarse a cabo con nanohilos y/o nanoarboles de silicio ya formados.

El procedimiento de la invencién permite, tras retirar el soporte y eliminar los nanohilos y/o nanoarboles de silicio,
obtener una estructura de poros abiertos.

De forma general, la matriz polimérica se elegira también por su capacidad de resistencia a las diferentes etapas de
fabricacién de poros.

En una forma de realizacion preferida de la invencién, la matriz polimérica comprende un ionémero. Esta esta
preferiblemente formada por un iondémero tal como un polimero perfluorosulfonado, por ejemplo, Nafion®.

En efecto, en este caso se pueden fabricar capas activas para pilas de combustible con membrana de intercambio
de protones depositando en los poros al menos un catalizador.

El depdsito de este al menos un catalizador, preferiblemente platino, puede realizarse de dos formas diferentes.

La primera forma consiste en depositar el platino sobre los nanochilos y/o nanoéarboles de silicio antes de su
revestimiento por la matriz polimérica.

Tras la eliminacion de los nanohilos y/o nanoarboles de silicio, el catalizador permanecera sobre las paredes y el
fondo de los poros asi formados en la matriz polimérica. El catalizador no sera totalmente recubierto por la matriz
polimérica, contrariamente a lo que pasaba en la técnica anterior.

Pero el depoésito de catalizador en los poros puede realizarse después de la formacién de los poros, es decir,
después de la eliminacion de los nanohilos y/o nanoarboles de silicio. Aqui tampoco, el catalizador no sera
completamente recubierto por la matriz polimérica.

La capa activa de las pilas de combustible con membrana de intercambio de protones obtenida mediante el
procedimiento de la invencion solo tiene poros abiertos, y Unicamente poros abiertos, lo que nunca se habia
obtenido, segun el conocimiento del demandante, antes de la invencién.

Esta estructura con poros Unicamente abiertos presenta numerosas ventajas.
Para empezar, se puede introducir el catalizador después de la formacién de los poros.

Pero sobre todo, los reactivos gaseosos no pueden atravesar el ionémero para alcanzar las zonas cataliticas, al
contrario que en las estructuras de la técnica anterior: el gas atraviesa la estructura porosa hasta el catalizador,
sobre el cual pueden realizarse los intercambios hasta el ionémero a través de la superficie del catalizador sobre
unas distancias maximas del orden de nanémetros. Los electrones son recogidos en la superficie de la membrana
por una capa conductora electrénica que puede ser un catalizador.

En efecto, con el procedimiento de la invencion, el catalizador no estd completamente recubierto por la matriz
polimérica, estando libre una gran parte de su superficie. Esto no se habia obtenido con los procedimientos de la
técnica anterior, donde el catalizador estaba “recubierto” por la matriz polimérica porosa que recubria asi la mayor
parte de su superficie activa.

Ademas, el agua puede evacuarse preferiblemente por la parte de la superficie de la capa activa formada por
ionémero y obstaculiza menos el flujo de reactivos que tenga lugar en el sentido opuesto.

Dicha estructura de poros abiertos permite una mejor utilizacién del catalizador, es decir, mejores rendimientos para
una misma cantidad en masa de catalizador.

El catalizador puede depositarse en forma de particulas, o incluso de pelicula plana o estructurada.

Asi, las pilas de combustible que comprenden membranas que comprenden dichas capas activas son igualmente un
objeto de la invencién.
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Con el fin de comprender mejor la invencion, se describiran ahora, a titulo de ejemplos puramente ilustrativos y no
limitantes, varias formas de realizacion.

Ejemplo 1: fabricacién de un ensamblaje de dos capas activas de pilas de combustible con membrana de
intercambio de protones que comprende el crecimiento de estructuras de silicio.

Este ejemplo se describira con referencia a las figuras 3 a 8.
1) Etapa 1:

En la primera etapa, las estructuras de silicio, aqui estructuras que comprenden nanohilos, indicados como 1 en la
figura 3, se hacen crecer sobre un soporte indicado como 3 en la figura 3.

El soporte 3 puede ser un metal, un 6xido o un material semiconductor. En el ejemplo se utiliza un soporte de silicio.
El silicio puede ser igualmente silicio activado n o p, de tipo <100>, <111> 0 <110>.

Se obtiene una estructura soportada, indicada como 4 en la figura 3.

Esta estructura de nanohilos de silicio 4 se hace crecer, por ejemplo, segun describen P. Gentile y col.,
Nanotechnologie, 19 (2008) pagina 125608.

Mas generalmente, el crecimiento de las estructuras de estos nanohilos de silicio se realiza utilizando una fuente de
materia que puede ser, bien particulas de silicio que hayan sufrido una ablacién por laser, o bien un gas reactivo, tal
como el silano.

Esta fuente de materia reacciona a continuacion con un catalizador que provoca el crecimiento de los nanohilos. Los
catalizadores utilizados para el crecimiento del nanohilo, y que tienen los mejores rendimientos, son habitualmente
catalizadores metalicos que se presentan bien en forma liquida (disoluciones coloidales), o bien en forma sélida
(nanoagregados). Estos catalizadores metélicos pueden depositarse de varias formas, por ejemplo, mediante el
simple depédsito de gotitas de disolucién coloidal, o mediante desbordamiento térmico de una fina pelicula
autoensamblada depositada previamente sobre el soporte.

El catalizador mas comunmente utilizado es el oro, pero se han citado otros metales en la bibliografia, tales como:
cobre, titanio, platino, plata, paladio y niquel. Es el diametro del catalizador lo que determina e impone el diametro
del nanohilo de silicio obtenido.

El mecanismo de crecimiento se desarrolla como sigue.

En primer lugar, el gas reactivo crea un aporte de materia continuo en el seno del agregado del catalizador que
modifica su composicion hasta que esta sobresaturado por el producto de descomposicion del gas reactivo (silicio
para el silano, germanio para el germano, etc.). Cuando se consigue la sobresaturacion, el aporte continuo de
materia que proviene de la fuente de gas reactivo se deposita y crece, por precipitacion, sobre la forma de una
columna de materia sélida, a menudo cristalina, en la base del catalizador. La forma final del depésito es por lo tanto
un nanohilo, macizo y sélido, controlado por un agregado de catalizador en su extremo activo. La longitud del hilo
puede ajustarse variando el tiempo de exposicidn al gas reactivo. Un ejemplo de procedimiento de fabricacién tipo
de nanohilos de 5 a 20 nm de diametro, mediante el método de VLS (Vapeur Liquide-Solide, Vapor Liquido-Sélido)
en un reactor de depésito quimico en fase de vapor (CVD) se describe a continuacién:

a) preparacién del soporte: silicio <111>, limpiar en un bafio de acetona, después con alcohol isopropilico, seguido
de una desoxidacion de la superficie mediante inmersion durante 2 min en HF-NH4F.

b) depdsito del catalizador: coloide de oro de 5 a 20 nm de didmetro, inmersién del soporte en la disolucién coloidal
0 mediante electrodeposicion.

c) el soporte se introduce en el reactor de CVD (Chemical Vapor Deposition, deposicién de vapor quimico), después
se calienta aumentando la temperatura hasta 550 °C bajo un flujo de hidrogeno de 41/mn a 20 mbar.

d) crecimiento de los nanohilos: introduccién del silano a 50 cm®/s a 550 °C con 41/mn de Hz y 20 mbar de presion.
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Fijadas el resto de las condiciones, la longitud de los nanohilos vendra impuesta por la duracién del depésito
e) detencion del crecimiento: detencion del silano y refrigeracién bajo flujo de Hz

f) finalmente se puede retirar el catalizador encontrandose en el apice nanohilos por via quimica: inmersién del
soporte en una disolucién de ataque de un metal catalizador: ejemplo, yoduro de potasio para el oro.

2) Etapa 2:

La segunda etapa del procedimiento de fabricacion de un ensamblaje de dos capas activas segun la invencion
consiste en depositar el catalizador, mediante depdsito quimico en fase de vapor, depdsito quimico en fase de vapor
ayudado por plasma o incluso por via quimica del catalizador, indicado como 6 en la figura 4, aqui platino, sobre la
superficie de los nanohilos de silicio.

Mediante estos procedimientos de depdsito bien conocidos, se recubren las superficies no planas, tales como las de
los nanohilos. Cuando el depésito de catalizador no es un buen conductor electrénico, antes de proceder al depdsito
de catalizador, se debe depositar previamente un conductor electronico sobre un débil espesor de la superficie de
los nanohilos de silicio. Este depdsito se realiza al menos con los mismos procedimientos de depdsito que los del
catalizador. Asi se obtiene una estructura soportada, indicada como 5 en la figura 4, conductora electrénica y
catalizada.

3) Etapa 3:

La tercera etapa del procedimiento de fabricacién de un ensamblaje de dos capas activas segun la invencion es el
depédsito del iondbmero mediante vertido o pulverizacion a partir de una disolucién o de una suspensién en una
mezcla de disolventes. El iondmero aqui utilizado es Nafion®, indicado como 7 en la figura 5.

4) Etapa 4:

La cuarta etapa del procedimiento de fabricacion de un ensamblaje de dos capas activas segun la invencion consiste
en evaporar los disolventes de la disolucion del polimero electrolito 7 en suspension, eventualmente mediante
tratamiento térmico. Asi se obtiene la capa activa indicada como 8 en la figura 5, constituida por nanohilos de silicio
1 unidos a su soporte 3, recubiertos de particulas de platino, 6, revestidos con Nafion®.

5) Etapa 5:

La quinta etapa del procedimiento de fabricacién de un ensamblaje de dos capas activas segun la invencion consiste
en ensamblar, mediante prensado en caliente o pegado, dos capas activas soportadas, tales como las
representadas en la figura 5, y la membrana conductora de protones indicada como 9 en la figura 6.

La membrana conductora puede estar en un polimero perfluorosulfonado tal como Nafion® o Hyflon®. Pero
igualmente puede estar en otro polimero conductor tal como un polimero conductor catiénico, para las pilas de
combustibles.

Se obtiene el ensamblaje de membrana intercambiadora de tres capas mostrado en la figura 6, constituido por dos
capas activas tales como las representadas en la figura 5 separadas por la membrana 9.

6) Etapa 6:

La sexta etapa del procedimiento de fabricacion de un ensamblaje de dos capas activas segun la invencién consiste
en retirar los soportes 3 mediante inmersién en agua, o por accibn mecanica, para obtener el ensamblaje de
membrana de intercambio de tres capas representado en la figura 7 y constituido por dos estructuras de nanohilos,
sin su soporte, revestidas por el iondmero Nafion® y separadas por la membrana 9.

7) Etapa 7:

La séptima etapa del procedimiento de fabricaciéon de un ensamblaje de dos capas activas segun la invencion
consiste en eliminar las nanoestructuras de silicio 1 mediante tratamiento quimico.
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Para esta eliminacion pueden utilizarse varios procedimientos:

- inmersion en un bafo de hidréxido de potasio (KOH), al 25 % en masa en agua a 80 °C, eventualmente diluido en
alcohol isopropilico,

- inmersion en una mezcla de &cido fluorhidrico, HF, al 48 %, acido nitrico, HNO3 al 70 %, agua desionizada, acido
acético, CH3-COOH,

- inmersién en una mezcla de HF al 48 %, HNOgs al 70 %, CH3-COOH, o

- inmersién en un bano de TMAH (hidroxido de tetrametilamonio) al 25 % en masa en agua a 80 °C.

En el caso de utilizar un bafio de KOH o un bafo en una disolucién de TMAH, y si la eliminacion de la estructura de
silicio se produce varias horas después de retirarla de su soporte, es necesaria una desoxidaciéon de la base de los
hilos de silicio.

Para ello se puede utilizar una inmersién en un bafio de una disolucion tamponada de grabado de oxido,
denominada "BOE" formada por un 10 % de HF aproximadamente, bien mediante inmersion en un bafo de HF al 48
% o diluida (hasta el 1 %).

Cuando ya se utiliza una mezcla de HF al 48 %, la desoxidacidn no es necesaria.

El conjunto obtenido es entonces, tras la eliminacién de la estructura de nanohilos de silicio, la membrana de
intercambio de protones. Se lava con agua. Se trata de una membrana con capas activas de poros abiertos.

A continuacion, para reemplazar los cationes procedentes del tratamiento quimico con protones, se sumerge el
conjunto obtenido en acido sulfdrico 1 M o en &cido nitrico al 30 % en peso diluido en agua a 80 °C durante una
hora.

Finalmente, el conjunto se lava con agua desionizada.

Ejemplo 2: fabricacion de una membrana de intercambio de protones con una sola capa activa.

Se realizan las mismas etapas 1 a 4 que en el ejemplo 1, pero en la quinta etapa se ensambla una sola capa activa
en la membrana conductora de protones.

A continuacion se realizan las etapas 6y 7.

Ejemplo 3: fabricacion de un ensamblaje de membrana de intercambio de protones que comprende dos capas
activas.

Se procede como en el ejemplo 1 salvo porque se utilizan las estructuras de nanohilos de silicio ya realizadas.

Los nanohilos de silicio utilizados pueden ser activos n o p para permitir el depésito del catalizador mediante
electrodeposicién. Esta activacion tiene lugar en el transcurso del crecimiento mediante la utilizacion combinada de
silano o de diclorosilano y de un gas precursor del activador. El gas activador puede ser fosfina, para obtener
nanohilos de silicio activados n. Puede utilizarse diborano para obtener nanohilos de silicio activados p.

Ejemplo 4: fabricacion de un ensamblaje de membrana de intercambio de protones.

Se procede como en el ejemplo 1 salvo porque la segunda etapa de depdsito del catalizador no se realiza justo

después del crecimiento de los nanohilos, sino después de la etapa de eliminacion de estos nanohilos. El depdsito
del catalizador puede realizarse mediante CVD.

Ejemplo 5:

Se procede como en el ejemplo 1 salvo porque se procede al crecimiento de nanoarboles de silicio. Esto se realiza
como describen Gentile y col., Nanotechnologie, 19 (2008) pagina 125608.
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Aunque en los ejemplos precedentes se ha descrito la fabricacién de un ensamblaje de membrana de intercambio
de protones, el experto en la materia apreciara claramente que las etapas 1 a 4 y 6 a 7 se corresponden con la
fabricacién de una capa activa por si misma.

De la misma forma, aunque la invencion se haya descrito en los ejemplos precedentes con referencia a membranas
de intercambio de protones, el experto en la materia apreciara claramente que el procedimiento de fabricacién de las
capas activas tal como el descrito anteriormente puede utilizarse para formar poros de la talla, el tamano y el reparto
controlados en cualquier matriz polimérica, sin la adiciéon de catalizadores.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de formacién de poros con forma, tamafo y reparto controlados en una matriz
polimérica, caracterizado porque comprende:

- una etapa de revestimiento de nanohilos y/o de nanoarboles de silicio en la matriz polimérica no
polimerizada o en suspension o en disolucién en al menos un disolvente,

- una etapa de endurecimiento de la matriz polimérica, y
- una etapa de eliminacion de los nanohilos y/o nanoarboles de silicio mediante tratamiento quimico.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la matriz polimérica comprende al
menos un ionémero.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 & 2, caracterizado porque la matriz polimérica esta
constituida por un ionémero.

4. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 2 6 3, caracterizado porque el ionébmero
es un polimero perfluorosulfonado.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado porque comprende ademas una etapa de
crecimiento de nanohilos y/o un nanoarboles de silicio realizada sobre un soporte que se retira entre la etapa de
endurecimiento de la matriz polimérica y la etapa de eliminacion de los nanohilos y/o nanoarboles de silicio mediante
tratamiento quimico.

6. Procedimiento de fabricacién de una capa activa de pila de combustible con membrana de intercambio
de protones, caracterizado porque comprende una etapa a) de formacion de poros con forma, tamafo y reparto
controlados en una matriz polimérica mediante el procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 5,
y una etapa b) de depdsito de al menos un catalizador en los poros asi formados.

7. Procedimiento de fabricacién de una capa activa de pila de combustible con membrana de intercambio
de protones, caracterizado porque comprende una etapa a) de formacion de poros con forma, tamafo y reparto
controlados en una matriz polimérica mediante el procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 5,
y una etapa b) de depdsito de al menos un catalizador sobre los nanohilos y/o un nanoarboles de silicio antes de la
etapa de revestimiento de estos nanohilos y/o nanoarboles de silicio en la matriz polimérica no polimerizada o en
suspensién o en disolucién en al menos un disolvente.
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Figura 1
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Figura 5
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Figura 7
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