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MATERIAU COMPOSITE CONDUCTEUR ET ELECTRODE POUR PILE A
COMBUSTIBLE UTILISANT CE MATERIAU

Domaine technique

La présente invention concerne un matériau

composite conducteur et son procédé de fabrication.

Elle concerne aussi une é&lectrode pour pile 3a

combustible et un procédé de fabrication d'une telle
10 électrode.

Etat de la technique antérieure

Les matériaux composites électrigquement

15 conducteurs sont constitués de particules conductrices

dispersées dans une matrice organigue. Le seuil de

conduction électrique, ou seuil de percolation

1 o

(Cransition de l'état isolant a 1'état conducteur), est

atteint lorsque les particules conductrices forment un

20 réseau de chemins conducteurs connectés gsur tout le

volume du matériau composite.

Les particules conductrices peuvent &tre

métalliques, ce gui présente 1l'avantage d'une bonne

conductivité électrique. Elles ont cependant
25 l'inconvénient de posséder une densité élevée et d'étre

sensibles a l'environnement chimique de la pile. Les

particules conductrices non métalliques sont

ey

particuliérement intéressantes pour leur faible densité

et pour leur résistance chimique. Les  charges

30 conductrices non métalliques les plus utilisées sont

les produits pulvérulents a base de carbone, tels que

les poudres de noir de carbone ou de graphite et les

fibres de carbone.

Suivant la wmorphologie des particules

35 (rapport de forme, surtface gpécifique), le seuil de
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percolation est atteint pour des taux de charges de

quelgues % volumique pour des

volum

typigquement d'ob

ique pour des

spheres.

-enir des conductivités dsa

du matériau de l'ordre de 107

treés

ainsi gque la conduc

inférieure a

celle

des

S

fibregs et de 20% 3 30%

Ces charges permettent

ng le volume

a 107" S/cm. On constate

civité des matériaux composites est

charges utilisées (de

l'ordre de 1000 S/cm pour le graphite) bien que les

taux
Perco
régsls

résis

de charges

lation. Cet e:

tances de

tances sont liées d'une part a la

contact en

de contact entre

const

dispersion dans le liant orgs

par la relation Rex
de la chse

entre

charges est contrdlée ;

leurs

aptitude a se dé:

-11m

partil

riction)

l.a tésistance de constriction est dé:

et ,

film isgolant & la surs

les grains.

propriétés

LLa régilstance

lsolant

-ty

cules. Il peut s'agir de

pouvant

p—
-———

gsoient

1)

deux

d'autre ps

P 1)

supérieurs au seull de

par

p;/d ol p; représente la résis

rge et d le diametre de la sur:

ticuleg

t 1)

nigque (résistance tunnel).

"ace de contact

fet s'explique par les importantes
Cre particules adjacentes. Ces
faible surface
(régistance de
rt, & la formation d'un

ace des charges lors de leur

inie

civité

1

La surface de recouvrement des
par leur géométrie ainsl que par
viscoélastigques, c'est-a-dire 1leur

“ormer soug contrainte.

tunnel egt associée &a tout

recouvyriy La surface des

tensio-actifs adsorbég ou

plus simplement de la matrice organique qul enrobe les

charg

confi

conducteurs

sauts électroniques en

des

es une fols gqu'elles y sont dispersées. Dans ce:

guration,

polymeéres, le

conduc:

d!'un

courant

nl

cte

le mécanisme de conduction entre grains

eSSt

faibles propriéi

cha

plus

mp élec!

éleg

“rigque

ohmigque mals s8'e:

cre pé

da

rticuleg i1soléeg.

~éa de tre

1S

-

fectue par
FEn raison
nsport électronique des
crique  local entre grains

“eurs nécessailre pour parvenlir a la circulation

la totalité desgs amas




CA 02419391 2003-01-22
WO 02/09220 PCT/FR01/02393

conducteurs constitués par les charges doit é&tre trés

important. Pratiquement, le champ é&lectrique local

n'est jamailis suffisant  pour permettre un  saut

dlectronique entre chaque particule connectée mais

5 isolée par un film de polymeére. Seule une faible partie

des chemins conducteurs est sollicitée et participe

réellement 3 la circulation du courant. La conductivité

macroscopigque est fortement réduite. ©La résistance

tunnel est définie par la relation Re=p:/a ol p¢

10 représente la résistivité tunnel, liée a 1l'épaisseur du
S

film et aux propriété électriques de la matrice
organigue isolante, et od a quantifie 1l'aire de.
contact.

La régistance &8 1l'interface entre deux

15 particules est la somme des résistances de constriction

et tunnel. Dans la grande majorité des cas, la
résistance tunnel gqouverne la conductivité
macroscopique des milieux hétérogenes. En effet, la

.

résistance tunnel passe de 107° & 10° Q . cm lorsque

2.0 1l'épaisseur du film isolant recouvrant les particules

.,

conductrices en contact wvarie de 0,5 a 12 nm. Cette

épaisseur d'isolation de quelgues nanomeétres correspond

classiquement & la couche de matrice polymérique

adsorbée & la surface des charges lors de la
25 dispersion.

Les piles a combustible a membrane polymére

actuellement développées font appel & des plagues

séparatrices de type bipolaire. Dans un assemblage.

complet constitué d'une succession  de cellules

30 électrochimigques, ces plaques bipolaires ont pour

fonction de séparer les ¢électrodes anodiques et

cathodiques, de permettre la distribution des gaz

hydrogéne et oxygéne, respectivement 3 la cathode et &

l'anode, de collecter le courant électrique produit et
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dans certains cas de permettre le refroidissement de la

cellule.

Les matériaux constituant ces plaques

séparatrices bipolaires dolvent satisfaire les critéres

sulvants

- fortes conductivités surfacique et

volumique, au moins supérieures a 10 S/cm,

- imperméabilité aux gaz hydrogéne et
oxygene,
- résistance mécanique élevée,

- résistance chimigque dans 1l'environnement

acide de la cellule électrochimigue, une éventuelle

dégradation des matériaux de plagque bipolaire ne devant

pas entralner de pollution de la cellule

électrochimique.

Ces matériaux doivent étre mis en forme

pour constituer des plaques a la surface desquelles

sont réalisés des canaux de distribution de gaz. Les

techniques de mise en cuvre et les colits des plaqgues

bipolaires doivent rester  compatibles avec les

contraintes de la production automobile.

Actuellement, les plagues bipolaires sont

réalisées 3 partir de plaques de graphite usinées ou de

plagues de métal embouties et non corrodables (acier

inoxydable ou aluminium recouvert de titane). Les

solutions mettant en euvre du graphite usiné s'avérent

L1

coliteuses et ohil

Cicilement compatibles avec  une

production en grande sgsérie. Les solutions mettant en

cuvre des particules métalliques condulisent a des

plagues relativement lourdes.

Une voie dl'amélioration est la réalisation

de plaques séparatrices Dbipolaires directement par

moulage de composite conducteurs.

Les principes Jgénéraux exposés ci-desgsus

—

suggeérent que la réalisation de matériaux composites
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cre en cuvre, par 1

rgés en é&léments conducteu

conductrices

aurfaces de con

ont notamment
cs BEP-A-0 774 337,

-

A-0 933 825 et WO-A-98/53514.

procédé de

La

demande

et, d'autre  par

abouti

EP-A-Q 774 337

matiére plastique chargée a plus de 50%

préférence en

~re 65 et

(graphite lamellaire ou

Au dépa

r

un malaxeur puis, apres &

mélange est extrudé sous

Les matériaux composil

de tout type de charges conductrices disponibles da

I

le mélange des constituants es

le commerce.

réa;lisa.

utiliss

Y1

mélange thermo-compressé de graphite 1lsz

régine fluoré (PTFE). Le

bt

Le

un matéris

document

90%) en

s de poilids réduit pour pile

divulgue

en volume (

&léments conducteu

S

tion des polymeres,

s

afin, d'une part, d'augmenter le nombre de contacts

o

Cact entre éléments

té repris dans le cadre

-~
ﬂ

CL

au dépdt des
WO-A-96/12309, E

P -

urn

fabrication de corps moulés par extrusion de

de

IS

non, fibres conductrices...).

~eg obtenus sont rés

Sl

vty

volir été broyé e

WO-A-96/12309

matériau composi:

N

forme de plaque

réalisé da

concasseé,
ou de tub

divulgue

-

u composite conducteur obtenu p

ce obtenu p

ce procédé est non poreux et directement moulable p

compression.
conducteur

optimisées

alnsi

que le re:

et

pour

-“ure du

La STXUC!

matériau

la nature des charges

mailtriser

nécegsalre de déposer un matérilau

pour étanchéiser l'ensemble.

composi

ne sont p

1l'imperméabilité aux g

“roidisgscsement de la cellule. Il e

barriere en surfa
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le

.
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al’
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Le document EP-A-0 933 825 divulgue un

procédé de fabrication de plaques réparatrices pour

\

pile & combustible & base d'un -liant thermodurcissable

(résine phénolique et époxyde) chargé en graphite

5 lamellaire ou non. Le mélange est thermo-compressé dans

un moule & la géométrie des plagues séparatrices a

réaliser. La porosité, et donc en premiere

approximation 1'imperméabilité aux gaz, est optimisée

en favorigsant l'évacuation de l'eau et des gaz formés

10 lors de la réticulation. Toutefois, une couche isolante

Fal

de régine recouvre la surface des plagues et doit étre

éliminée par décapage.
Le document WO-A-98/53514 divulgue un

procédé de fabrication par thermo-compression de

15 plaques séparatrices bipolaires contenant de 50 a 95%

pr—
—

férents

de charges conductrices dans di:

thermoplastiques. Les charges conductrices peuvent Eétre

—

du graphite, du noir de carbone et des fibres de

carbone. Le probléme de l'imperméabilité aux gaz est

20 contourné par l'ajout d'un agent hydrophile favorisant

la migration d'eau dans les pores du matériau. Cette

configuration favorise surtout 1'évacuation de 1l'eau

produite dans la pile et permet le refroidissement de

la cellule.
25

Exposé de l'invention

La présente 1invention a é&été congue pour

remédier aux inconvénients cltés cil-desgsus des

30 matériaux composites conducteurs. Elle permet

- la fabrication de pieéces conductrices en

matériau composite de forme complexe (par exemple des

plaques bipolailres comprenant des canaux d'alimentation

en gaz) sans étape d'usinage ;
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conductivités élevées, en

- l'obtention de mniveaux de perméabilité

aux gaz hydrogéne et oxygene

)7

trés faibles, inférieurs a

ceux de plagues de graphilite obtenues par pyrolyse puis

usinage ;

- l'obtention de propriétés mécaniques
suffisantes pour permettre le montage et le
fonctionnement de piles a combustible j;

faibl

t &

composl

~,

a partir

- l'obtention d!

e polds.

-t "

un matériau conducteur de

Pour obtenir ces résultats, les matériaux

~ega conducteurs selon l'invention sont réalisgés

de poudres de graphite spécifique, trés

anisotrope et imperméable aux gaz hydrogéne et oxygéne,

assurant alnsi les conductivités &lectrique et

thermique parallélement a

réalisés en ces matériaux.

une i1mperméabilité aux Jaz.

une surface des produits

Cette surface assure aussi

Ces matériaux composites

comprennent des fibres conductrices afin d'optimiser

les propriétés mécaniques et

La formuls

en ocuvre raplde par une

la conductivité volumilque.

tion de ces matériaux est adaptée a4 une mise

CLechnique de malaxage-

compression. On peut ailnsl réaliser des plaques

bipolaires pour piles a

minutes.

Un premier objet

combustible en quelques

de l'invention consiste en

tériau composite conduc

ur Mo

malaxé et compressé,

de graphite lamellaire, des

liant organigue, caractérisé en ce que le mélange

comprend :

- de 40 a 90%

]

Ceur constitué d'un mélange

le mélange comprenant une poudre

fibres conductrices et un

en volume de poudre de

. graphite lamellaire comprenant un type de graphite

lamellaire  formé& d'agglomérats de particules de
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graphite liées et superposées entre elles de

leurs plans principaux soilent paralléles entre eux,

agglomérats présentant

ayant entre 10 um et 1 mm de

d'épalsseur,
- de 0 3
conductrices,
- de

10 a 40

organigue.

De préférence,

graphite lamellailire sont
3 20 um de cbté et de 0,1 a
La de

poudre

une anisotropie

PCT/FR01/02393

facon gue

ces

planaire et

cObté et entre 5 et 50 um
% en volume de fibres
% en volume d!'un liant

les agglomérats du type de

constituées de particules de 5

5 um d'épalsseur.

graphite lamellaire

peut

comprendre aussi un autre type de graphite lamellaire

100 um. De

lamellaire est

préférence,

formé de lamelles de granulométrie comprise entre 10 et

lL'autre type

de

graphite

constitué de lamelles de granulométrie

comprise entre 20 um et 50 pum.

De

préférence

conductrices sont des

de carbone, les

de carbone nickelées. Leur

entre 1 et 4 mm.

fibres choisies parmi les

fibres d'acier inoxydable et

encore, les fibres

fibres

les fibres

longueur peut &tre comprise

Le liant organique peut é&tre une matiére

thermoplastique, de préférence de type fluoré comme le
PVDE.

Avantageusement, le mélange comprend de 70
3 85% en volume de poudre de graphite, de 0 a 10% de
fibres conductrices et de 10 a 25% de PVDF.

Un deuxiéme objet de 1l'invention concerne
un procédé de fabrication d'un matériau composite
conducteur, caractérisé en ce gu'lil comprend

- l'obtention d'un mélange comprenant de 10
d 40% en volume d'un liant organique sous forme de

poudre ou de granulég, de

40 a 90% en volume d'une
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comprenant un type de

d'agglomérats de

particules de graphite liées et superposées entre elles

de facon que leurs plans principaux soient paralleles

entre eux,

planalire et

ces agglomérs

ayant ermn

5 et 50 um d'épaisseur,

et 10 mm,

obtenu & une

- le mals

fusion du liant orge

xage ou

température supérileure a

nique et permet:

padte & partir dudit mélange,

porté a une

fusion du 1

le moule

conducteur.

du mélange,

doit &tre

colmatage.

s'effectue pré:

moule peut

compression

= le tr&g

[ARS

température 1in:

iant organique,

“&rieure a

ts présentant une anisotropie

cre 10 um et 1 mm de cOté et entre
et Jusqu'a 25% en volume de

fibres conductrices d'une longueur comprise entre 0,5

l'extrusion du mélange

fert de la pate dans un moule

la température de

-ant d'obtenir une

la température de

- la compression de la pdte contenue dans

pour obtenir

la température dec

optimisée

e trans:

La compression de la pa

r=
pap

gle:

ert

fectuer pse

pour

aviter

ledit matériau composite

Dang le cas ou l'on procéde a 1l'extrusion

ns la zone d'alimentation

tout risque de

de la pédte dans le moule

uniaxiale,

1'extrusion/compression,

l'injection/compression.

cérentiellement par extrusion.

e contenue dans Lle

r une méthode choisilie parmi la

l'extrusion/transfert,

Ll'in

jection et

L'extrusion/transfert est une

méthode de moulage de type compression uniaxlale, la

matiére éts

Le moule peut é&tre

au-dessus

organlique

de la

suilvant

nt trans:

froid ou & une

température

la

™~

dence

Cc

de

"érée dans le moule par extrusion.

température située

fusion du liant

de production et les



WO 02/09220

10

15

20

25

30

35

propriét
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compressée a ra
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Ma
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moule

nécessaire & l'injection est moindre,
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1l

de mélanger les poudres dans une extrudeuse et

ge

— 7
tiére
“e refermé,
technique est pré

n'étant

CTrusS1ion.

uniaxial.

aprés extrus

ot

férab

pas

ce quil

igson de 1 &

Pour

1LoOn

le &

fFermé

l'injection/compression,

du

T,e moule est refermé et la

fondue dans un moule gemi-ouvert.

compresse la matiére.

toujours

matiliere est

4 tonnes/cm’ comme pour le

11
la

Le moule est
Cette

mélange, d'injecter

l'injection classigue car le

adll

la

surtout pour des

départ, pression

mélanges trés chargés.

Le type de graphite lamellaire peut Eé&tre
obtenu par Dbroyage, en phase solide ou en phase
solvant, suivi d'un tamisage, de feuilles de graphite,
une dite feullle de graphite étant constituée de
particules de graphite dont les plans principaux sont
paralléles au plan de ladite feuille. Ce broyage de
feuillegs de graphite peut consister & broyer des

lamins

etre obtenu par brovyage,
d'une ms

broyac

feuilles de graphite

ge de graphite na

Le

Le type de gre

type de gra

sse de graphl

=

-~

phite lamellaire peut

ce oObtenue par compression,

phi

fabriquées par calandrage et/ou

—urel ou expansé.

aussi

ern phase solide ou Jliquide,

le

e étant suivi d'un tamisage.

ce lamellailire peut encore

étre obtenu au moyen des étapes sulvantes :

- dispersion de
exfoliées ou obtenues par
graphite dans un solvant
pate homogéne,

des agglomérats de par

organique Jjusqu'ad

de

feulille

plaquettes
de

graphite
de

obtenir une

broyage

- séchage de la pate homogéne obtenue,

- concassage de la pate séchée pour obtenir

-~icules de graphite,
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- tamisage des agglomérats de particules de

(Q

raphite.

LL'étape de séchage peut étre réalisée par

enceinte gsous vide.

La poudre de

comprendre aussl un autre

100 um.

filtration du solvant suivie d'un dégazage dans une

graphite 1lamellaire peut

Cype de graphite lamellaire

formé de lamelles de granulométrie comprise entre 10 et

Le malaxage peut é&tre réalisé dans une

L,

extrudeuse ou dans un mal

type Bambury.

De préférence,

H

du mélange est e

axeur a mélange interne de

le malaxage ou 1l'extrusion

~,

fectué a wune température comprise

entre la température de fusion du liant organique et

une température supérieure de 100°cC a ladite

température de fusion.

-y

Dans le cas de

poudres conductrices

thermoplastique, le profil

l'extrusion d'un mélange de

(graphite, fibres) et

de température de la vis et

du fourreau est optimisé afin d'éviter le colmatage de

la poudre thermoplastique & l'entrée de la zone

d'alimentation de 1l'extrudeuse.

De préférence,

fait dans un moule porté

entre 20°C et 70°C. Ce
préférence par extrusion.

La compression
o f

le transfert de la pate se

ad une température comprise

transfert sleffectue de

de la pdte peut étre

-~

fectuée avec une pression de 0,5 & 5 tonnes/cm®. La

durée de la compression peut E&tre comprise entre 1

minute et 10 minutes. Ce type de moulage est similaire

—

a l'extrusion/transfert.

Un troisieme

objet de l'invention est

constitué par une é&lectrode pour pile 3 combustible,

-

comprenant des moyens permettant la circulation d'un
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fluide gazeux & la surface d'au moins l'une de ses

matériau composite conduc

malaxé et compresse,

graphite

lamellaire

entre 10 et 100 upum e

lamellaire

graphite liées et superposées en

Ceur COIlsSi

faces principales, caractérilisée en ce gu'elle est en

citué d'un mélange

le mélange comprenant

- de 40 a 90% en volume d'une poudre de

constituée d'un premier

formé d'agglomérats

formé de lamelles de grs

type de graphite

de

nulométrie comprise

c/ou d'un deuxiéme type de graphite

particules de

cre elles de facon que

leurs plans principaux solent paralléleg entre eux, ces

agglomérats

présentant une anisotropie planalre et

A

d'épaisseur,

- de 0 a 25% en

conductrices,

organigue,

~- de 10 a 40% an

les lamelles et/ou agglomérats

ayant entre 10 um et 1 mm de cdté et entre 5 et 50 um

volume de fibres

volume d'un liant

ayant leurs plans

principaux paralléles entre eux et paralleles aux faces

principales de 1l'électrode.

un procédé de fabrication d'une électrode pour pile a

combustible

-10n

clircula

l'une de ses faces principales, cars

comprend

a 40%

Un quatriéme objet de 1l'invention concerne

comprenant des  moyens

d'un fluilde gazeux a la

SUY

permettant la

face d'au moins

ctérisé en ce qu'il

- 1l'obtention d'un mélange comprenant de 10

en volume d'un liant organique sous forme de

poudre ou de granulés, de 40 a

premier

90%

type de graphite lamellaire

en volume d'un

constitué de

lamelles de granulométrie comprise entre 10 et 100 um

d'aggloméra

superposées

ts de particules de

et /ou un deuxiéme type de graphite lamellaire constitué

graphite liées et

entre elles de fagon que leurs plans
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principaux soient paralléles entre eux, ces agglomérats

présentant une anisotropie

planaire et ayant entre

10 um et 1 mm de cbté et entre 5 et 50 um d'épaisseur,

et jusgu'd 25% en volume de fibres conductrices d'une

longueur comprise entre 0,5 et 10 mm,

~ le ma

obtenu a une tempérs

pdte a partir dudit

-

axage

ou Jl'extrusion du mélange

ture supérieure a la température de

mélange,

-—

fusion du liant organique et permettant d'obtenir une

- le transfert de la pédte dans un moule

congu pour reprodulre

circulation d'un fluide gazeux, le moule é&tant porté a

o \ 1

lesdits moyens permettant la

.

une température inférieure a la température de fusion

du liant organigque,

-~ la compression de la pédte contenue dans

le moule pour obtenir ladite électrode.

A\

La compression de la pate contenue dans le

P
p—

moule peut s'e:

compression uniaxiale,

l'extrusion/compression,

l'injection/compression.

fectuer par une méthode choisie parmi la

Bréve description du dessin

L'invention sera

avantages et particularités

de la description

d'exemple non limitataif,

qui va

l'extrusion/transfert,

l'injection et

mieux comprige et d'autres

”\

apparaltront a la lecture

W

suivre, donnée a titre

ccompagnée de la figure

-
-

annexée qui représente une vue partielle de l'une des

faces  principales

combusgtible selon 1ls

d'!'une

électrode pour pile a

. présente 1nvention.
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Description détaillée d'un mode de réalisation de

l'invention

La suite de la description portera sur la

réalisation d'une électrode pour pile & combustible &

partir d'un mélange comprenant un premier type de

graphite lamellaire et un deuxiéme type de graphite

lamellaire.

Le premier type de graphite possede une

granulométrie  comprise  entre 10 et 100 um. De

préférence, la granulométrie moyenne est de 23 um. Sa

— - " o~ . 2
surface spécifique est comprise entre 6 et 25 m°/g et

sa conductivité est de l'ordre de 1000 S/cm. On peut se

procurer ce type de graphite dans le commerce.

Le deuxieme type de graphite peut é&tre

constitué de particules provenant de feuilles de

graphite préalablement réalisées par calandrage de

graphite expansé. La densité de feuilles est de 1,1. La

——’

perméabilité a 1'hélium de telles feuilles est de

10° cm?/s/atm. Les feuilles de graphite sont broyées

dans un solvant pour obtenlr des agglomérats de

lamelles de graphite, ces agglomérats ayant entre 10 um

et 1 mm de cdté, avec une majorité d'agglomérats entre

100 et 300 um de cdbté, et entre 5 et 50 um d'épaisseur.

Le deuxiéme type de graphite peut aussi

A\

Etre obtenu & partir de plagquettes de graphite

exfoliées dispersées dans un solvant organique. Le taux

™

de graphite dans le solvant est compris entre 10 et 50%

enn volume suivant les caractéristiques dimensionnelles

du graphite (faible taux de dilution pour les graphites

P 1

de grande surface sgspécifique, a fort taux pour les

plaquettes de quelques m°/g de surface spécifique) afin

d'obtenir une pidte de faible viscosité. Ce mélange est

agité Jjusgu'd obtention d'une dispersion homogéne. La

pédte est ensuite géchée par filtration du solvant puis
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opérations

récupérer le

constituée

graphite, les plaquettes etant

accoléeg et

paralléles.

P
—
i

ch
C

a&tre obtenu

solides. ©Le Dbrovac

Dans un agglomérat,

in d'obtenir
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dans une encelnte gsous vide. Ces
peuvent avantageusement permettre de
solvant. La pate séche obtenue est

de gro

-

leurs

s agglomérats de plagquettes de

les pls

o

en majorité& superposées.

quettes sont superposées,

plans principaux sont en majorité

Cette pidte est ensuite concassée et tamisée

des

ranulométrie comprise en

Le deuxiéme

S S

agglomérats de  graphite de

en broyant des

Cre 100 um et 1 mm.

type de graphite peut encore

matériaux graphitigues

teffectue

ligquide. La poudre  obtenue
granulométrie spécifiée pour
graphite. Il est préférs
premiere des  masses

en phase solide ou

est tamligée a la

le deuxieme type de

ble d'utiliser comme matiére

de  graphite réalisées  par

compression afin de disposer d'une structure de départ

anlsotrope.

Afin d

'augmenter

o

significativement les

propriétés mécaniques et de conductivité volumique, 11

.

peut etre

nécesgsaire

conductrices dans

des fibres d'acier inoxyds

nickelées.

Etre comprise entre

longueur

La longueur des
0,5 et

comprise

préférentiellement utilisées.

performances en conductivi’

graphite.

en fibres conductrices peuvent

conductivité en volume su:

le

matériau

fibres conductrices peut

entre

fibres conductrices et

ceux

d'incorporer des fibres

de 1t!'électrode. Ces

fibres conductrices peuvent &étre des fibres de carbone,

ble ou des fibreg de carbone

10 mm. Desgs fibreg d'une

1. et 4 mm SOt

On peut ainsi coupler les

Cé des matériaux chargés en

-

chargés en poudre de

Les matériaux composites unigquement chargés

at

teindre des niveaux de

figants mails la résistance de
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surface reste élevée. Celle-cl est encore augmentée par

la formation d'une couche 1solante de polymére a la

surface du matériau, 1nduite par le faible taux de

fibres incorporable dans le matériau composite. A

5 l'opposé, des matériaux fortement chargés en graphite

lamellaire, obtenus par thermo-compression, présentent

dees tégistanceg de surface trés faibles mais une

-t

conductivitd en volume limitée. La conductivité est

dans ce cas trés anlsotrope, voire trop anisotrope.

10 Selon 1l'invention, le mélange de fibres conductrices et

de graphite lamellaire permet d'optimiser les niveaux

de conductivité. Toutefols, les mélanges sans fibres

peuvent se révéler intéressants pour dimlnuer les

colts.

15 Les liants organiques utilisés pour assurer

la cohésion du matériau composite sont principalement

du type thermoplastique. Afin de satisfaire aux

~

craintes environnementales dans une pile a

J

COIl

combustible de type PEMFPC (Pblyﬂer Electrolyte Membrane
20 Fuel Cell) ou DMFC (Direct Methanol Fuel Cell), les

thermoplastiques de type fluorés, par exemple le PVDF

ou poly(fluorure de vinylidéne), sont préférés.

Toutefols, en fonction des propriétés mécaniques et de

tenue chimique exigées, ainsi que du colt accepté, il

25 est possible d'utiliser tout type de thermoplastique ou

de thermodurcissable sous forme de granulés, de poudre

ou de liguide visqueux, dont les niveaux de viscosité a
chaud

cas des thermodurcissables) permettent une mise en

1'état "ramolli" et leg duréeg de vie (dang le

Q)s

30 ceuvre par la technique de "malaxage-compression".

Afin d'optimiser les  performances en

conductivité tout en garantissant une mise en ccuvre

acceptable, les gammes de taux de charge

o

préférentielles sont les suivantes
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- De 40 & 090% en wvolume de poudre de

graphite. Cette poudre est constituée d'un mélange de

poudre Gl (premier type de graphi:

(deuxiéme type de graphilite). Le

d'autant plus élevé que l'on

1'imperméabilité aux gaz hydrogene e

- Jusqu'a 25% en

conductrices. Le taux de fibres est

ce) et de poudre G2

rapport G2/Gl est

souhaite améliorer

v

C OXygene.

olume de fibresg

d'autant plus élevé

gque l'on souhaite atteindre des niveaux de conductivité

importants en volume. Le colt des

fibres ainsi que 1la

difficulté d'incorporer plus de 30% en volume de fibres

limitent ce taux de charge.
- De 10 & 40% en

thermoplastique.

Préférentiellement, on peut u

85% de graphite, 0 & 10% de fibres e:

volume de régine

| -

riliser des

formulations volumiques dans la gamme suivante : 70 &

- 10 &8 25% de PVDF.

Le malaxage peut &tre

extrudeuse bi-vis ou mono-vis, ou dangs un malaxeur a

mélange interne de type Bambury.

—

réalisé dans une

L'utilisation d'une

extrudeuse est mieux adaptée pour une production en

continu. La température du malaxeur est comprise entre

la température de fusion du liant sélectionné et une

3

température supérieure de 100°C a cette température de

fusion. Ceci permet d'une part d'ab

alsser la wviscosité

du polymére fondu et ainsi de faciliter 1l'introduction

des charges et, d'autre part,

température du mélange supérieure

fusion pour amorcer la deuxieme

\

a.

de conserver une

la température de

phase du procédég,

c'est-a-dire la compression. Dans le cas d'un malaxage

par extrusion, les températures le long de la wvis sont

optimisées afin d'éviter le colmatage de la zone

d'alimentation par la poudre thermoplastigue fondue. A

la fin de la phase de malaxage, le mélange est une péte

dont le liant polymére est a l'éta

_

fondu, nécessitant
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compression afin

!

d'une

o
que bipolaire par exemple et,

PCT/FR01/02393

rt, d'étre

d'autre part, de 1luili conférer les propriétés de
conductivités électrique et thermique anisotropes
recherchées.

Le mélange chargé, encore a 1l'état fonduy,

est transféré

du malaxeur vers un moule froid pour vy

sublir une compression uniaxliale.

d'effectuer le transfert de la ms

moule par ex

trusion. On rédu

calorifiques lors du transtert.

avantageugement é&tre couplée a

de malaxage

d'extrusion/transfexr

S~

par extrusion.

e moule

{

L

B

1t

Ce

l'opéra

&

Il

On

st cons!

est

E;inSi

1

“te opération peut

avantageux

tiére fondue wvers le

es pertes

tion précédente

parle alors

Wy

~itué d'une

base et d'un piston a la surface desquels sont usinés

en négatif les

température du moule est comprise

température de

est basse et plus le démouls

quli permet d'e

ccélérer la

canaux d'alim

ge estc

entea

fusion du polymére.

contre, un moule chaud favorise

surface faible

D

tion

eIl

gaz. La

entre 20°C et 1la

Plus 1la

tempé&rature

raplide et aisé, ce

une

cadence de production. Par

régistance de

ans le cas d'une électrode pour pile a

combustible, 11l est préférable que 1la température du
70°C,

moule solit comprise entre 20°C

=

*

el

nettement inférieure a la température

polymere.
La

SOUS une pression comprise en
pendant une durée comprise en:
les propriétés mécse

Cette

sty

avantageusemen!

classique (opération difficile a

-

de la matiére

injection/compression da

compression du mélange

-

étape de moulac

3l

fectuée

etre ei

o el | » .,

e par compression peut

solt pa

Cc

Cl

de

est

r

est-a-dire

fusion du

=

fectuée

~

re 0,5 et 5 tonnes/cm® et

cre 1 et 10 minutes, selon

niques et de porosité souhaitées.

injection

use de la viscosgité

fondue), solt pré:

ns un moule dit

férentiellement par

seml-ouvert .
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Dans ce cas, la matiére est injectée dans le moule

ouvert, ce qul ne nécessite pas de pression aussi

élevée que dans un moule fermé&, le moule &tant ensuite

refermé& par la presse.

La figure annexée montre, de facon

partielle, l'une des faces principales d'une électrode

pour pile & combustible selon la présente invention. La

primd
p—

ace principale 2 de 1l'électrode (ou plague bipolaire)

1 comporte des cannelures 3, 4, 5 et 6 reliées entre

elles de facon & permettre la circulation d'un fluide

gazeux sur la face 2 de l'électrode.

\

LLes matérilaux selon l'invention, & base de

graphite Gl (premier type de graphite lamellaire), ~de

graphite G2 (deuxiéme type de graphite lamellaire) et

de fibres conductrices, obtenus par la technigue rapide

de "malaxage-compression" se distinguent des matériaux

de 1l'état de l'art par une structure stratifiée trés

anisotrope. Cette structure présente les avantages

suivants.

Dans le cas d'une plaque bipolaire, la

conductivité parallélement aux faces principales de la

plague est trés supérieure a la conductivité

perpendiculairement a la plaque. Cette propriété est

une conséguence de la structure en strates du matériau

de la plague. Par exemple, pour des matériaux chargés

de 40 8 70% en volume de graphite Gl et/ou G2 et de 5 &

25% en volume de fibres conductrices, la conductivité

transversale obtenue varie entre 1 et 30 S/cm tandis

que la conductivité longitudinale obtenue varie entre
50 et 200 S/cm.

Cette caractéristique permet de disposer

d'une résistance de contact en surface trés faible pour

les plaques bipolaires. La plaque bipolaire obtenue

directement par moulage, selon 1'invention, peut

agsurer le contact électrique entre leg différents
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adjacents d'une

pile 3 combustible

surface supplémentaire.

paralleéles a la surface des

plagques permet 1'évacus

dea calories vers 1l'extérieur de la

propriété permet d'optimiser le re:

cellule é&lectrochimique.

Dans

une structure PEMEC

plagques collectrices de courant ont auss

PCT/FR01/02393

De plus,

SallS

la

-é thermique 1mportante dans les directions

tion

cellule. Cette

ou DMFC,

“roldigssement de la

les

1 pour fonction

de séparer les gaz hydrogeéne et oxygéne (ou 1l1l'air)

circulant

chacune des sur:
plague bipolaire. Dans le cas de la présen

lL'étanchéi:

par la na

dans les canaux d'aliments

| -y

cure chimigque des composés

-é de la plagque

~faces de la

thermoplastique notamment)

strati1fiée du matériau,

e -

d CesS dadeuXx Jg

L

tion réalisés sur

plaque dans 1l'option d'une

alnsl gue pa

(graphi:

—e lnvention,
az est aggurée

ce et liant

rr la struc

sans traitement

ni ingsertion de matériau barriére. LT

graphite G2 permet ainsi d'atteindre des nivesc

perméabilité

ceux de

usinées. Leg

plagues de graphite

)

a

formulations a

1 thydrogene

-~

LUre

supplémentaire

utiligation

40 fois plus faibles

phénoliqgue

de

ux de

gue

pyrolysé

base uniquement de graphite

commercial Gl présentent des perméabilités au moins

trente fois supérieures.

présente

Parmi les  avantages procurés par

invention vig-a-vis de 1l'art

antérieur,

la

OIl

peut citer la porosité et les propriétés mécaniques. Le

malaxage du polymere et sa
- le

faciliten

mélange.

1'impermé&abili

les propriétés mécs

entre les charges et le liant. La présence de

rempllssage

compression

a 1'état fondu

des porosités dans

le

Cette propriété permet d'une part d'améliorer

__.-"'
L e

conductrices

aux gaz et,

d'autre part, de renforcer

Pl

dans les formulations

nigques par une meilleure cohésion

fibres

permet  aussi



CA 02419391 2003-01-22
WO 02/09220 PCT/FR01/02393

21

d'optimiser les propriétés mécaniques ainsi gque la

conductivité volumlique.

Le liant organique est mélangé avec les

charges graphitiques et fibrillaires 3 1'état fondu. La

5 pAte obtenue posséde une densité supérieure a 1,5 g/cm’

et est exempte de poussiére de liant et de graphite. Ce

conditionnement facilite les opérations de transfert

dans le moule.

Le moule peut étre utilisé froid, ce qui

10

favorise 1le démoulage et évite les opérations de

chauffage et de refroidissement du moule. La durée du

moulage est trés courte : de 1 a 10 minutes.

Par rapport aux Procédés classiques

d'extrusion ou d'injection, le procédé de 1l'invention

15 présente les avantages sulvants. La possibilité de

mouler  par  compression (c'est-a-dire soit par

moulage/compression, soilt par extrusion/transfert ou

—d

extrusion/compression, soit par injection/compression)

permet de formuler des matériaux a des taux de charge

2.0 supérieurs & 50% en volume de matieére conductrice

(graphite et fibresg) et en particulier a prés de 85% en

volume. De telgs mélanges ne seralent pas transformables

par injection & cause de leur viscosité trop é&levée.

Le procédé selon l'invention ne génére pas

25 de contrainte dans le mélange lors du transfert dans le

moule. Dang le cas de l'injection classigque, la résine

L

se répand d'abord sur les parols du moule en début

—
p—

d'injection par un effet d'essorage partiel des charges

di aux importantes contrailntes nécessalires  pour

30 transférer le mélange trés visqueux dans le moule.

Cette fine couche de résgsine 1ndulit une résgistance de

contact en surface des plaques 1injectées. La techniqgue

de "malaxage-compression" (par extrusion/transfert,

extrusion/compression ou injection/compression),

-~

35 adaptée & des formulations trés chargées, é&vite 1la




CA 02419391 2003-01-22
WO 02/09220 PCT/FR01/02393

22

formation d'un film isolant en surface des plagues et

permet leur utilisation a l'état brut de démoulage.
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REVENDICATIONS

1. Matériau composite conducteur constitué d’un
mélange malaxé et compresseé, le mélange comprenant une
poudre de graphite lamellaire, des fibres conductrices et
un liant organique, caractérisé en ce que le mélange
comprend.:

de 40 a 90% en volume de poudre de graphite
lamellaire comprenant un premlier type de graphite
lamellaire formé de lamelles de granulométrie comprise
entre 10 et 100 uyum et un deuxieme type de graphite
lamellaire formé d’'agglomérats de particules de graphite
liées et superposées entre elles de facon que leurs plans
principaux solent paralleles entre eux, lesdits
agglomérats présentant une anisotropie planaire et ayant
entre 10 pym et 1 mm de cdété et entre 5 et 50 um
d’ épalsseur;

de 0 a 25% en volume de fibres conductrices; et

de 10 a 40% en volume d’un liant organique.

2. Le matériau composite conducteur selon 1la
revendication 1, caractériseé en ce que lesdits
agglomérats sont constitués de particules de 5 a 20 um de

cbté et de 0,1 a 5 ym d'épaisseur.

3. Le matériau composite conducteur selon la
revendication 2, caractérisé en ce que le premier type de
graphite lamellaire est —constitué de lamelles de

granulométrie comprise entre 20 pym et 50 uym.
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4. Le matériau composite conducteur selon 1'une
quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce
que les fibres conductrices sont des fibres choisies
parmi: des fibres de <carbone, des fibres d'acier

inoxydable et des fibres de carbone nickelées.

5. Le matériau composite conducteur selon 1l'une
quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce
que les fibres conductrices ont une longueur comprise

entre 1 et 4 mm.

6. Le matériau composite conducteur selon 1'une
quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce

que le liant organique est une matiere thermoplastique.

7. Le matériau composite conducteur selon 1la
revendication 7, caractérisé en ce que le liant organique

est une matiere thermoplastique de type fluore.

8. Le matériau composite conducteur selon la
revendication 7, caractérisé en ce que le liant organique

est du PVDF.,

9. Le matériau composite conducteur selon la
revendication 9, <caractérisé en ce que le mélange
comprend de 70 a 85% en volume de poudre de graphite, de

0O a8 10% de fibres conductrices et de 10 a 25% de PVDF.

10. Procédé de fabrication d’un matériau composite

conducteur, caractérisé en ce qu’il comprend:
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l1"agglomération de particules de graphite de sorte
que les particules de graphite soient liées et
superposées entre elles de fagon que leurs plans
princlipaux solent paralleles entre eux, pour obtenir des
agglomérats présentant une anisotropie planaire et ayant
entre 10 pym et 1 mm de cbété et entre 5 et 50 pym
d’ épalsseur;

l”obtention d’un mélange comprenant de 10 a 40% en
volume d’un liant organique sous forme de poudre ou de
granulés, de 40 a 90% en volume d’une poudre de graphite
lamellalre comprenant un premier type de graphite
lamellaire formé de lamelles de granulométrie comprise
entre 10 et 100 pm et un deuxieme type de graphite
lamellaire <constitué d’agglomérats de particules de
graphite l1ées et superposées entre elles de facon que
leurs plans principaux solent paralleles entre eux, ces
agglomérats présentant une anisotropie planaire et ayant
entre 10 pm et 1 mm de cdété et entre 5 et 50 pm
d’ épaisseur obtenus par ladite agglomération, et Jjusqu’a
25% en volume de fibres conductrices d’une longueur
comprise entre 0,5 et 10 mm;

le malaxage ou l’extrusion du mélange obtenu & une
température supérieure a la température de fusion du
liant organique et permettant d’obtenir une péte a partir
dudit mélange;

le transfert de la pate dans un moule porté a une
température inférieure a la température de fusion du
liant organigque; et

la compression de la pate contenue dans le moule

pour obtenir ledit matériau composite conducteur.
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11. Le procédé selon la revendication 10,
caractérisé en ce que la compression de la pate contenue
dans le moule s'effectue par une méthode choisie parmi:
1) une compression uniaxiale, 11) une
extrusion/transfert, iii) une extrusion/compression, iv)

une injection et v) une injection/compression.

12. Le procédé selon l'une des revendications 10 et
11, caractérisé en ce que le deuxieme type de graphite
lamellaire est obtenu par brovage, en phase solide ou en
phase solvant, suivli d'un tamisage, de feuilles de
graphite, chaque feuille de graphite étant constituée de
particules de graphite dont 1les plans principaux sont

paralleles au plan de ladite feuille.

13. Le procéedé selon la revendication 12,
caractérisé en ce gque le broyage des feulilles de graphite
consiste a broyer des feuilles de graphite fabriquées par

calandrage et/ou laminage de graphite naturel ou expansé.

14. Le proceédé selon 1'une quelcongue des
revendications 10 et 11, caractérisé en ce que le
deuxieme type de graphite lamellaire est obtenu par
broyage, en phase solide ou 1liquide, d'une masse de

graphite obtenue par compression, le broyage étant suivi

d'un tamisage.

15. Le procédé selon 1'une quelconqgue des
revendications 10 et 11, caractérisé en ce que le
deuxieme type de graphite lamellaire est obtenu au moyen

des étapes suivantes:
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dispersion de plaquettes de graphite exfoliées ou
obtenues par broyage de feuille de graphite dans un
solvant organigque jusqu'a obtenir une pate homogene;

séchage de la pate homogene obtenue;

concassage de la pate séchée pour obtenir des
agglomérats de particules de graphite; et

tamisage des agglomérats de particules de graphite.

16. Le procédé selon la revendication 15,
caractérisé en ce que ladite étape de séchage est
réalisée par filtration du solvant suivie d'un dégazage

dans une enceinte sous vide.

17. Le procédé selon 1'une quelconque des
revendications 10 a 16, caractérisé en ce que le malaxage

est réalisé dans une extrudeuse.

18. Le procédé selon 1'une quelconque des
revendications 10 a 16, caractérisé en ce que le malaxage
est réalisé dans un malaxeur a mélange 1nterne de type

Bambury.

19. Le procéde selon 1'une quelconque des
revendications 10 a 18, caractérisé en ce que le malaxage
et l'extrusion du mélange sont effectués a une
température comprise entre 1la température de fusion du

\

liant organique et une température supérieure de 100°C a

ladite température de fusion.

20. Le procedé selon 1l 'une quelconque des

revendications 10 a 19, <caractérisé en ce gue le
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transfert de la pdte se fait dans un moule porté a une

température comprise entre 20°C et 70°C.

21. Le procédé selon 1'une quelconque des
revendications 10 a 20, <caractérisé en ce gqgue la
compression de la pate est effectuée avec une pression de

0,5 & 5 tonnes/cm?.

22. Le procédé selon 1'une quelconque des
revendications 10 a 21, caractérisé en ce que la durée de

la compression est comprise entre 1 minute et 10 minutes.

23. Electrode pour pile & combustible, comprenant
des moyens permettant la circulation d’un fluilde gazeux a

la surface d’'au moins l1l'une de ses faces principales,

caractérisée en ce qu’'elle est en matériau composite
conducteur constitué d’un mélange malaxé et compressé, le
mélange comprenant:

de 40 & 90% en volume d’une poudre de dJraphite
constituée d’un premiler type de graphite lamellalre formé
de lamelles de granulométrie comprise entre 10 et 100 um
et un deuxieme type de graphite lamellaire formé
d’agglomérats de particules de graphite liées et
superposées entre elles de facon que leurs plans
principaux solent paralleles entre eux, ces agglomérats
présentant une anisotropie planaire et ayant entre 10 um
et 1 mm de cdté et entre 5 et 50 yum d’épaisseur;

de 0 a 25% en volume de fibres conductrices; et

de 10 a 40% en volume d’un liant organique;
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lesdites lamelles et 1lesdits agglomérats ayant
leurs plans principaux paralleles entre eux et paralleles

aux faces principales de 1’électrode.

24. L’électrode pour pilile a combustible selon 1la
revendication 23, caractérisée en ce que le premier type
de graphite lamellaire est constitué de lamelles de

granulométrie comprise entre 20 et 50 pm.

25. L’électrode pour pile a combustible selon 1'une
quelcongue des revendications 23 ou 24, caractérisée en
ce que les agglomérats sont constitués de particules de 5

a 20 pym de cbté et de 0,1 a 5 pym d'épaisseur.

26. L'électrode pour pile a combustible selon 1'une
quelconque des revendications 23 a 25, caractérisée en ce
que les fibres conductrices sont des fibres choisies
parmi: des fibres de <carbone, des fibres d'aciler

inoxydable et des fibres de carbone nickelées.

27. L'électrode pour pile a combustible selon 1'une
quelcongue des revendications 23 a 26, caractérisée en ce

que les fibres conductrices ont une longueur comprise

entre 1 et 4 mm.

28. L’électrode pour pilile a combustible selon 1'une
quelconque des revendications 23 a 27, caractérisée en ce

que le liant organique est une matiere thermoplastique.
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29. L’électrode pour pile a combustible selon 1la
revendication 28, <caractérisée en ce que le liant

organique est une matiere thermoplastique de type fluoré.

30. L'électrode pour pile a combustible selon 1la
revendication 29, caractérisée en <ce que le 1liant

organique est du PVDF.

31. L'électrode pour pile a combustible selon 1la
revendication 30, caractérisée en ce que le mélange
comprend de 70 a 85% en volume de poudre de graphite, de
0 2 10% en volume de fibres conductrices et de 10 a 25%

en volume de PVDF.

-

32. Procédé de fabrication d'une électrode pour

pile a combustible comprenant des moyens permettant 1la
circulation d’un fluilide gazeux a la surface d’'au moins
une de ses faces principales, caractérisé en ce qu’il
comprend:

1’obtention d’un mélange comprenant de 10 a 40% en
volume d’un liant organique sous forme de poudre ou de

granulés, de 40 a 90% en volume d’un premier type de

graphite lamellaire constitué de lamelles de
granulométrie comprise entre 10 et 100 pym et un deuxieéme
type de graphite lamellaire constitué d’agglomérats de
particules de graphite liées et superposées entre elles
de fagon que 1leurs plans principaux soient paralléles
entre eux, lesdits agglomérats présentant une anisotropie
planaire et ayant entre 10 pym et 1 mm de cbété et entre 5
et 50 pm d’épaisseur, et jJjusqu’a 25% en volume de fibres

conductrices d’une longueur comprise entre 0,5 et 10 mm;
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le malaxage ou l’extrusion du mélange obtenu a une

température supérieure a la température de fusion du
liant organique et permettant d’obtenir une pate a partir
dudit mélange;

le transfert de la pate dans un moule cong¢u pour
reproduire lesdits moyens permettant la circulation d’un
fluide gazeux, 1le moule étant porté a une température
inférieure a la température de fusion du liant organique;

et

la compression de la pate contenue dans le moule

pour obtenir ladite é€lectrode.

33. Le procédé de fabrication d'une électrode pour
pile a combustible selon la revendication 32, caractérisé

en ce que la compression de la pdate contenue dans le

moule s'effectue par une méthode choisie parmi: 1)
compression uniaxiale, ii) extrusion/transfert,
iii) extrusion/compression, iv) injection et

v) 1njection/compression.

34, Le procédé de fabrication d'une électrode pour
pile a combustible selon 1"une quelconque des
revendications 32 et 33, caractérisé en ce que le
deuxieme type de graphite lamellaire est obtenu par
broyvage, en phase solide ou en phase solvant, suivi d'un
tamisage, de feuillles de graphite, une dite feuillle de
graphite étant constituée de particules de graphite dont

les plans principaux sont paralleles au plan de ladite

feuille.
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35. Le procédé de fabrication d'une é&lectrode pour
pile a combustible selon la revendication 34, caracteérise
en ce que le broyage de feuilles de graphite consiste a
broyer des feuilles de graphite fabriquées par calandrage

et/ou laminage de graphite naturel ou expanseé.

36. Le procédé de fabrication d'une électrode pour
pile a combustible selon 1'une quelconque des
revendications 32 et 33, caractérisé en ce que le

deuxieéme type de graphite lamellaire est obtenu par

broyage, en phase solide ou liquide, d'une masse de

graphite obtenue par compression, le broyage étant suivli

d'un tamisage.

37. Le procédé de fabrication d'une électrode pour
pile a combustible selon 1'une gquelconque des
revendications 32 et 33, caractérisé en ce que le
deuxiéme typé de graphite lamellaire est obtenu au moyen
des étapes suivantes:

dispersion de plaquettes de graphite exfoliées ou
obtenues par broyage de feuille de graphite dans un
solvant organique jusqu'a obtenir une pate homogene;

séchage de la pdte homogene obtenue;

concassage de la péte séchée pour obtenir des
agglomérats de particules de graphite; et

tamisage des agglomérats de particules de graphite.

38. Le procédé de fabrication d'une électrode pour
pile & combustible selon la revendication 37, caractérise

en ce que l'étape de séchage est réalisée par filtration
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du solvant suivie d'un dégazage dans une enceinte sous

vide.

39. Le procédé selon 1'une quelconque des
revendications 32 a 38, caractérisé en ce que le malaxage

est réalisé dans une extrudeuse.

40. Le procédé selon 1'une gquelconque des
revendications 32 a 38, caractérisé en ce que le malaxage
est réalisé dans un malaxeur a mélange 1interne de type

Bambury.

41. Le procédé selon 1l'une quelconque des
revendications 32 a 40, caractérisé en ce que le malaxage
ou l'extrusion du mélange est effectué a une température
comprise entre la température de fusion du liant
organique et une température supérieure de 100°C a ladite

température de fusion.

42 . Le procédée selon 1Tune quelconque des
revendications 32 & 41, <caractérisé en ce que le
transfert de la péte se fait dans un moule porté a une

température comprise entre 20°C et 70°C.

43. Le procédé selon 1'une quelconque des
revendications 32 a 42, <caractérisé en ce qgue la

compression de la pate est effectuée avec une pression de

0,5 & 5 tonnes/cm®.
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44, Le procéde selon 1'une gquelconque des
revendications 32 a 43, caractérisé en ce gue la durée de

la compression est comprise entre 1 minute et 10 minutes.
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