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La presente invention concerne un materiau composite conducteur constitué d'un meélange fritté a haute pression de graphite
lamellaire et de poudre de polymere thermoplastigue utillisable pour réaliser une éelectrode pour pile a combustible. Le melange
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(57) Abrege(suite)/Abstract(continued):

comprend un premier type de graphite lamellaire constitue de lamelles de granulometrie comprise entre 10 et 100 um et/ou un
deuxieme type de graphite lamellaire constitue d'agglomérats de particules de graphite liees et superposees entre elles de facon
gue leurs plans principaux solent paralleles entre eux, ces agglomerats presentant une anisotropie planaire et ayant entre 10pum et
1 mm de cote et entre 5 et 50 um d'éepaisseur, le melange comprenant egalement une poudre de polymere thermoplastique de
granulomeétrie comprise entre 10 et 200 um, les lamelles et/ou agglomerats ayant leurs plans principaux paralleles entre eux.
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(57) Abstract: The invention concerns a conductive composite material consisting of a high pressure sintered mixture of flake
graphite and thermoplastic polymer powder for making a fuel cell electrode. The mixture comprises a first type of flake graphite
with particle size distribution ranging between 10 and 100 um and/or a second type of flake graphite consisting of agglomerates
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(87) Abrégé : La présente invention concerne un matériau composite conducteur constitué d’un mélange fritt€ a haute pression
de graphite lamellaire et de poudre de polymere thermoplastique utilisable pour réaliser une électrode pour pile a combustible. Le
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et 1 mm de coté et entre 5 et 50 um d’épaisseur, le mélange comprenant également une poudre de polymere thermoplastique de
granulométrie comprise entre 10 et 200 wm, les lamelles et/ou agglomérats ayant leurs plans principaux paralleles entre eux.
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MATERIAU COMPOSITE CONDUCTEUR ET ELECTRODE POUR PILE A
COMBUSTIBLE UTILISANT CE MATERIAU MIS
EN FORME PAR THERMO-COMPRESSION

5 Domaine techniqgue

La présente invention concerne un matériau

composite conducteur et son procédé de fabrication.

Elle concerne aussi une électrode pour pile A&

10 combustible et un procédé de fabrication d'une telle

é&lectrode.

Etat de la technique antérieure

15 Les matériaux composites électrigquement

conducteurs sont constitués de particules conductrices

dispersées dans une matrice organigque. Le seull de

conduction électrique, ou seuil de percolation

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

20 atteint lorsgque les particules conductrices forment un

régegu de chemins conducteurs connectés sur toutb le

volume du matériau composite.

A\

Les particules conductrices peuvent é&tre

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

25 conductivité électrique. Elles ont cependant

l'inconvénient de posséder une dengité élevée et d'étre

sensibles a l'environnement chimique de la pile. Les

particules conductrices non métalliques sont

particuliérement intéressantes pour leur faible densité

30 et pour leur résistance  chimique. Les charges

conductrices non métalligques les plus utilisées sont

les produits pulvérulents & base de carbone, tels que

les poudres de noir de carbone ou de graphite et les

fibreg de carbone.
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Suivant la morphologie des particules

(rapport de forme, surface spécifigque), le seuil de

percolation est atteint pour des taux de charges de

quelgues % volumique pour des fibres et de 20% a 30%

5 volumique pour des sphéres. Ces charges permettent

typigquement d'obtenir des conductivités dans le volume

L

du matériau de l'ordre de 10> & 10! S/cm. On constate

ainsi que la conductivité des matériaux composites est

N,

trés inférieure & celle des chargegs utilisées (de

S

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

taux de charges solent supérieurs au seuil de

percolation. Cet effet s'explique par leg importantes

résistances de contact entre particules adjacentes. Ces

régsistances gsont 1liées d'une part a la failble surface

15 de contact entre deux particules (régsistance de

constriction) et, d'autre part, & 1la formation d'un

film isolant & la surface des charges lors de leur

dispersion dans le liant organique (résistance tunnel) .

La xrégistance de constriction esgst définie

,

20 par la relation Rer= pi/d ou p; représente la résistivité

de la charce et d le diamétre de la surface de contact

e

entre les grains. La surface de recouvrement des

charges est contrdlée par leur géométrie ainsi gque par

leurs propriétés viscoélastiques, c'est-a-dire leur

25 aptitude 3 se déformer sous contrainte.

La résgsistance tunnel est associée a tout

film isolant pouvant recouvrir la surface des

particules. Il peut s'agir de tensio-actifs adsorbés ou

plus simplement de la matrice organigque qui enrobe les

30 charges une fois qu'elles y sont dispersées. Dans cette

configuration, le mécanisme de conduction entre grains

—

conducteurs n'est plus ohmique mais s'effectue par

sauts électroniques entre particules isolées. En raison

des faibles propriétés de transport électronique des

]

35 polyméres, le champ é&lectrique local entre grains
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conducteurs nécessalire pour parvenir

d'un courant
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- la circulation

)Y,

glectrique dans la totalité des amas

conducteurs constitués par les charges doit étre trés

-

important. Pratiquement, le champ é&lectrique 1local

n'est jamais  suffisant pour permettre un  saut

électronigue

entre chague particule connectée mais

pr—

isolée par un film de polymere. Seule une faible partie

des chemins

~,

réellement &

macroscopigue

tunnel egst

conducteurs est sollicitée et participe

la circulation du courant. La conductivité

est fortement réduilte. ILa résistance

définie par la rzrelation Re=pt/a oU p:

représente la résistivité tunnel, liée & 1'épailsseur du

film et aux propriétés électriques de 1la matrice

-,

organigue i1solante, et ou a quantifie ll'aire de

contactT.

T.a résgistance &3 1l'inter:

grven
—

"ace entre deux

particules est la somme des résistances de constriction

et tunnel. Dans la grande majorité des cas, la
résistance tunnel gouverne la conductivité
macroscopique des milieux hétérogeénes. En effet, la
résistance tunnel passe de 10° & 10° Q . cm lorsque

l'épaisseur du film isolant recouvrant les particules

conductrices

¥

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

épalsseur d'isolation de quelgues nanométres correspond

classiguement

adsorbée a

dispersion.

a la couche de matrice polymérigue

la surface des charges lors de la

Legs piles a combustible 3 membrane polymére

actuellement

développées font appel & des plagues

séparatrices de type bipolaire. Dans un assemblage
complet constitué d'une succession de cellules
électrochimiques, ces plaques Dbipolaires ont pour

fonction de
cathodigues,

hydrogéne et

séparer les électrodes anodiques et

de permettre la distribution des gaxz

oxygéne, respectivement & la cathode et &
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l'anode, de collecter le courant électrique produit et

dans certains cas de permettre le refroidissement de 1la

cellule.

Legs matériaux constituant ces plagues

séparatrices bipolaires doivent satisfaire les critéres

agulvants

- fortes conductivités surfacique et

volumique, au moinsg supérieures 4 10 S/cm,

- imperméabilité aux gaz hydrogeéne et

oxygene,

- résistance mécanique élevée,

- résistance chimigque dans 1l'environnement

acide de la cellule électrochimique, une éventuelle

dégradation des matériaux de plaque bipolaire ne devant

pas entralner de pollution de lLa cellule

&lectrochimique.

Cega matériaux doivent étre mis en forme

pour constituer des plaques a la surface desquelles

sont réalisés deg canaux de distribution de gaz. Les

technigques de mise en cuvre et les cofits des plaques

bipolaires doivent rester compatibles avec les

contraintes de la production automobile.

Actuellement, les plagques bipolaires sont

réalisées 3d 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 cuvre du graphite usiné s'avérent

coliteuses et difficilement compatibles avec une

production en grande série. Les solutions mettant en

cuvre des particules métalliques conduisent & des

plagues relativement lourdes.

Une volie d'amélioration est la réalisation

de plagues séparatrices Dbipolaires directement par

moulage de composites conducteurs.
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Les principes Jgénéraux exposés ci-dessus

suggérent que la réalisation de matériaux composites

trés conducteurs nécessite de mettre en ceuvre, par les

techniques classiques de transformation des polyméres,

des matériaux trés chargés en é&éléments conducteurs

afin, d'une part, d'augmenter 1le nombre de contacts

entre particules  conductrices et, d'autre  part,

d'augmenter les surfaces de contact entre éléments

adjacents.

Ces principes ont é&té repris dans le cadre

du développement d'éléments de poids réduit pour pile &

combustible et ont notamment abouti au dépdt des
demandes de brevets EP-A-0 774 337, WO-A-96/12309, EP-
A-0 933 825 et WO-A-98/53514.

La demande EP-A-0 774 337 divulgue un

procédé de fabrication de corps moulés par extrusion de

- .,

matiére plastique chargée a plus de 50% en volume (de

préférence entre 65 et 90%) en é&éléments conducteurs

(graphite lamellaire ou non, fibres conductrices...).

Au départ, le mélange des constituants est réalisé dans

un malaxeur puils, apres avolr été broyé et concassé, le

mélange est extrudé sous forme de plague ou de tube.

Les matériaux composites obtenus sont réalisés d partir

de tout type de charges conductrices disponibles dans

le commerce.
Le document WO-A-96/12309 divulgue 1la

réalisation d'un empilement pour pile & combustible,

utilisant un matériau composite conducteur obtenu par

mélange thermo-compressé de graphite lamellaire et de

résine fluoré (PTFE). Le matériau composite obtenu par

ce procédé est non poreux et directement moulable par

compression. La structure du matériau composite

conducteur et la nature des charges ne sont pPas

optimisées pour maltriser l'imperméabilité aux gaz

ainsi que le refroidissement de la cellule. Il est
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nécesgsaire de déposer un matériau barriére en surface

pour étanchéiser 1l'ensemble.
Le document EP-A-0 933 825 divulgue un

procédé de fabrication de plaques réparatrices pour

- -

pile a4 combustible a base d'un liant thermodurcigssable

(résine phénolique et époxyde) chargé en graphite

lamellaire ou non. Le mélange est thermo-compressé dans

un moule a la géométrie des plagques séparatrices 3

réaliser. La porosité, et donc en premiére

approximation 1'imperméabilité aux gaz, est optimisée

en favorisant 1l'évacuation de l'eau et des gaz formés

lorse de la réticulation. Toutefois, une couche isolante

de résine 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

plaques géparatrices bipolaires contenant de 50 & 95%

de charges conductrices dans différents

CLhermoplastiques. Les charges conductrices peuvent Eétre

du graphite, du noir de carbone et des fibres de

carbone. Le probléme de l'imperméabilité aux gaz est

contourné par l'ajout d'un agent hydrophile favorisant

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

'évacuation de 1'eau

configuration favorise surtout

produite dans la pile et permet le refroidissement de
la cellule.

Exposé de l'invention

La présente 1invention a é&té congue pour

remédier aux inconvéenlients cltés cl-dessus des

matériaux composites  conducteurs. Elle permet de

procurer des matériaux légers, de résistance électrique

de surface trés faible et de conductivité thermique

optimisée dans la direction paralléele a la surface.
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constitué
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Un premier objet de 1'invention  est

par un matériau composite  conducteur

constitué d'un mélange fritté & haute pression de

graphite lamellaire et de  poudre de  polymére

thermoplastigue, le mélange comprenant un premier type

de graphit

e lamellalre constitué de lamelles de

granulométrie comprise entre 10 et 100 um et/ou un

deuxieme type de graphite lamellaire constitué

d'agglomérats de particules de graphite 1liées et

superposées

"

entre elles de fagon que leurs plans

principaux soient paralléles entre eux, ces agglomérats

présentant une anisotropie planaire et ayant entre 10

pm et 1 mm

de cbté et entre 5 et 50 um d'épaisseur, le

mélange comprenant également une poudre de polymére

thermoplastique de granulométrie comprise entre 10 et

200 um, les lamelles et/ou agglomérats ayant leurs

plans principaux paralleles entre eux.

lamellaire

De préférence, le premier type de graphite

est constitué de lamelles de granulométrie

comprise entre 20 et 50 um.

Les agglomérats du deuxiéme  type de

graphite lamellaire peuvent étre constituées de

particules

d'épaisseur

de 5 &4 20 um de cdté et de 0,1 &8 5 um

*

De préférence, la poudre de polymére

thermoplastique possede une granulométrie inférieure a

50 um. Ce polymére peut &tre de type fluoré, comme le

PVDFE.

un procédé

conducteur,

poudre de

Un deuxiéme objet de l'invention concerne

de fabrication d'un matériau composite

caractérisé en ce gqu'il comprend

- l'obtention d'un mwmélange comprenant une

polymére thermoplastique de granulométrie

comprise entre 10 et 200 pum, un premier type de

graphilte

lamellaire constitué de lamelles de
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granulométrie comprise entre

10

deuxileme type de graphite

d'agglomérats de particules

b

superposées entre elles de

PCT/FR01/02392

et 100 um et/ou un

lamellaire constitué

de graphite liées et

ra
Ta—y

¢gon que leurs plans

principaux soient paralléles entre eux, ces agglomérats

présentant une anisotropie pl

analre et ayant entre 10

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

- la mise en forme du matériau composite

conducteur par frittage a hs

afin que les plans principaux

ute pression du mélange

des lamelles et/ou

agglomérats soient paralléles entre eux.

Le deuxieme type

peut étre obtenu par broyage

de graphite lamellaire

, en phase solide ou en

phase solvant, suivi d'un tamisage, de feuilles de

graphite, une dite feuille de graphite é&tant constituée

de particules de graphite dont les plans principaux

sont paralleéles au plan de ladite feuille. Ce brovyage

de feuilles de graphite peut

.,

consister 4 broyer des

feuilles de graphite fabriquées par calandrage et/ou

laminage de graphite naturel ou expansé.

gy

Le deuxieme type

peut aussli étre obtenu par broya

ligquide, d'une masse de

compression, le broyage étant

Le deuxleme type

de graphite lamellaire

ge, en phase solide ou

graphite obtenue par

sulvi d'un tamisage.

de graphite lamellaire

peut encore &tre obtenu au moyen des étapes suivantes

~ dispersion de

exfoliées ou obtenues par

plaquettes de graphite

broyage de feuille de

graphite dans un solvant organigque jusqu'a obtenir une

A

pate homogéene,

- séchage de la pate homogéne obtenue,

- concassage de la

pa

Ce séchée pour obtenir

des agglomérats de particules de graphite,

- tamisage des agglomérats de particules de

graphite.
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L'étape de séchage peut étre réalisée par

filtration du solvant suivie d'un dégazage dans une

enceinte sous vide.

Avantageusement, la mise en forme du

tuée dans un

5 matériau composite conducteur es

(1
(D
|

|
(D
()

moule. Le frittage peut étre effectué 3 une pression

comprise entre 0,25 et 1 tonne /cm®.

Selon un mode particulier de mise en euvre,

le frittage est effectué selon le cycle suivant :

(1
Q)

10 - le mélange est porté a4 une température

-,

légérement inférieure a la température de fusion du

polymére thermoplastique,

- le mélange est compressé graduellement

jusqu'a la pression requise pour le frittage,
15 - le mélange compressé est porté a une
cempérature légérement supérieure a la température de

fusion du polymére thermoplastigque, pendant une durée

déterminée,

- le mélange compressé est ramené a une

20 température inférieure & la température de fusion du

polymére thermoplastigque, pendant une durée déterminée,

- le mélange fritté est graduellement mis a

température ambilante et 3 pression ambiante.

Un troisiéme objet de 1l'invention est

25 constitué par une électrode pour pile a combustible,

comprenant des moyens permettant la circulation d'un

fluide gazeux & la surface d'au moins 1l'une de ses

3

~,

faces ©principales, obtenue par £frittage & Thaute

pression d'un mélange de Jgraphite lamellaire et de

30 poudre de  polymeére thermoplastique, le mé&lange

comprenant un premier type de graphite lamellaire

—

constitué de lamelles de granulométrie comprise entre

10 et 100 um et/ou un deuxieme type de graphite

lamellaire constitué d'agglomérats de particules de

35 graphite 1liées et superposées entre elles de fagon que
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leurs plans principaux solent pare

agglomér

ayant ens

d'épaisseur,
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lleleg entre eux, ces

crople planalre et

t entre 5 et 50 um

e comprenant également une poudre

de polymére thermoplastique de granulométrie comprise

entre 10

et 200

um, les

lamelles

et/ou agglomérats

ayant leurs plans principaux paralléles entre eux et

paralléles aux faces principe

=
po—n

Pour cette élec

Crode,

les de 1'électrode.

le premier type de

graphite lamellaire peut étre constitué de lamelles de

granulométrie

agglomér

L ——

20 um de cdté et
de polymere

granulométrie 1in

thermopl

ate du deuxiéme

exemple en PVDF.

sont avantageusement constc

thermoplasi

el

comprise

cllLre

type
1tuées de particules de 5 &

20

de c

et 50 pum. Les

raphite lamellaire

-,

de 0,1 & 5 um d'épaisseur. La poudre

férieure

De préférence,

circulation d'un

cannelures.

un procédé de fabrics
combustible

clrculation d'un

-~
wartrny

CA

cigue

peut posséder une

50

astique est avantageusemen

les

fluide

C de type fluoxré, par

L . Le polymére

moyens permettant lLa

gazeux

comprennent des

Un guatrieme objet de l'invention concerne

F

.1

comprenant

des

"luide gazeux a

tion d'une électrode pour pile a

.

moyens  permettant la

la

l'une de ses faces principales,
comprend

- l'obten:
poudre de polymere
comprise entre 10 et 200 um, un
graphite lamellaire constitué

L

deuxieme

granulométrie

type de

d'agglomérats de

superposées entre

comprise en

tre 10

surface d'au moins

caractérisé en ce qgu'il

cion d'un mélange comprenant une

thermoplastique de granulométrie

premier type de
de lamelles de

et 100 um et/ou un

lamellaire constitué

graphite
particules de
elles de facgon

graphite liées et

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'épailsseur,

- 1la mise en forme, dans un moule, de

ladite électrode par frittage & haute pression du

mélange afin que les plans principaux des lamelles

et/ou agglomérats soient paralléles entre eux et

St

paralléles aux faces principales de 1'électrode,

lesdits moyens permettant la circulation d'un fluide

gazeux étant constitués lors dudit frittage a haute

pression.

Selon un mode de mise en cuvre, le deuxiéme

type de graphite lamellaire est obtenu par broyage, en

phase solide ou en phase solvant, suivi d'un tamisage,

de feuilles de graphite, une dite feuille de graphite

|

&tant constituée de particules de graphite dont les

plans principaux sont paralléles au plan de ladite

feuille. Le broyage de feuilles de graphite peut

ol

consister 4 broyer des feuilles de graphite fabriguées

par calandrage et/ou laminage de graphite naturel ou

-~

expansé.

Selon un autre mode de mlise en ccuvre, le

deuxiéme type de graphite lamellaire est obtenu par

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

graphite obtenue par compression, le broyage é&tant

L

suivi d'un tamisage.

Selon encore un autre mode de mige en

cuvre, le deuxiéme type de graphite lamellalire est

o

obtenu au moyen deg é&tapes sulvantes

- dispersion de plaquettes de graphite

exfoliées ou obtenues par Dbroyage de feuille de

graphite dans un solvant organigue jusqu'a obtenir une

-

pate homogéene,

~ séchage de la pdte homogéne obtenue,
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tenixr

6..

- concassage de la pdte séchée pour c

des agglomérats de particules de graphite,

- tamisage des agglomérats de particules de

graphite.

5 L'étape de séchage peut é&tre réalisée par

R
P .

t suivie d'un dégazage dans une

filtration du solwvan

enceinte sous vide.

Le frittage de 1'électrode peut Etre

effectué &8 une pression comprise entre 0,25 et 1

10 tonne/cm”.

Selon un mode particulier de mise en cuvre,

-

le frittage de l'électrode est effectué selon le cycle

suivant :

- le mélange est porté a une température

/

15 légérement 1inférieure a la température de fusion du

polymeére thermoplastique,
- le mélange est compressé graduellement

jusgu'a la pression reguise pour le frittage,

- le mélange compressé est porté a une

20 température 1légérement supérilieure a la température de

fusion du polymére thermoplastique, pendant une durée

déterminée,

- le mélange compressé est ramené & une

.,

température inférieure a la température de fusion du

25 polymére thermoplastique, pendant une durée déterminée,

- le mélange fritté est graduellement mis 3§

température amblante et a pression amblante.

Breve description du dessin

30

L'invention sera mieux comprise et d'autres

avantages et particularités apparaltront & la lecture

de la description gqui va suivre, donnée 4 titre

y—
r—t

d'exemple non limitatif, accompagnée de 1la figure

35 annexée gui représente une vue partielle de 1l'une des
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faces ©principales d'une é&lectrode pour pile a

combustible selon la présente invention.

Description détaillée d'un mode de réalisation de

5 l'invention

La sulte de la description portera sur la

réalisation d'une électrode pour pile a combustible a

partir d'un mélange comprenant un premier type de

10 graphite lamellaire et un deuxiéme type de graphite

lamellaire.

Le premier type de graphite posséde une

granulométrie comprise entre 10 et 100 um. De

préférence, la granulométrie moyenne est de 23 um. Sa

15 surface spécifique est comprise entre 6 et 25 m°/g et

sa conductivité est de l'oxdre de 1000 S/cm. On peut se
procurexr ce type de graphite dans le commerce.

Le deuxieme type de graphite peut é&tre

constitué de ©particules provenant de feuilles de

20 graphite préalablement réalisées par calandrage de

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

perméabilité & 1'hélium de telles feuilles est de

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

dans un solvant, ou en phase solide, pour obtenir des

25 agglomérats de lamelles de graphite, ces agglomérats

-*

ayant entre 10 um et 1 mm de cbté, avec une majorité
d'agglomérats entre 100 et 300 um de cbté&, et entre 5

et 50 um d'épaisseur.

Le deuxiéme type de graphite peut aussi

30 étre obtenu & partir de plaquettes de graphite

exfoliées dispersées dans un solvant organigque. Le taux

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

en volume suivant les caractéristigques dimensionnelles

du graphite (faible taux de dilution pour les graphites

~,

35 de grande surface spécifique, a fort taux pour les
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Ce mélange est

agité Fjusqu'a obtention d'une dispersion homogéne. La
pdte est ensuilte séchée par filtration du solvant puils
par dégazage dans une enceinte sous vide. Ces
opérations peuvent avantageusement permettre de
récupérer le solvant. La pdte séche obtenue est
constituée de gros agglomérats de plaquettes de

graphite,

accoléeg et

Dans un agglomérat,

les plaquettes étan!

-

les plaguettes

en majorité superposées.

sont superposées,

Jeurs plans principaux sont

en majorité

paralléles. Cette pdte est ensuite concassée et tamisée
afin d'obtenir  des agglomérats de graphite de
granulométrie comprise entre 100 um et 1 mm.

Le deuxiéme type de graphite peut encore
étre obtenu en Dbroyant des matériaux graphitigques
solides. Le broyage s'effectue en phase solide ou
liguide. La poudre  obtenue est tamisée a la
granulométrie spécifiée pour le deuxiéme type de
graphite. Il est préférable diutiliser comme matiére
premiére des masses de graphite réalisées par

compression afin de disposer

a'une structure de départ

anlsotrope.

Le mélange comprend également une poudre de
polymére thermo-plastique, de granulométrie comprise
entre 10 et 200 um, de préférence de granulométrie

inférieure 3

in

Le mélanc

50 um. Le PV

téresgsant pour l'invention.

e peut

comprendre en poids auts

DF semble le polymére le plus

nt

de graphite du premier type que de graphite du deuxiéme

type. Le taux de charge en graphite peut é&tre trés
élevé, entre 70 et 85 % en volume.

Les constituants du mélange sont
préalablement séchés puis mélangés au turbulat. La
formulation est homogénéisée sur une plague vibrante.
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ILa mise en forme du matériau composite

conducteur peut se faire au moyen d'un moule dans

lequel le mélange est

Le mélange

L

a une tempérs

cure

| o

température de fusion

.

fritté a haute pression.

contenu dans le moule est porté

e

légérement inférieure a la

du polymere (par exemple a 20°C

en dessous de la température de fusion). Il est ensuite

graduellement compressé Jjusqu'a une pression comprise

entre 0,25 et 1 tonne/cm®. La température du mélange

egst alors élevée Il1égerement au-dessus du point de

fusion du polymére (par exemple 20°C au-dessus) pendant

10 minutes. Le mélange est ensuite refroidi sous

pression Jjusqu'a une

température inférieure de 40°C &

la température de fusion du polymére. Le mélange fritté

est ensuite graduellement mis a température ambiante e

Q)

. pression ambiante.

-,
——

r

La pression exercée sur le mélange est

uniaxiale. Le matériau obtenu posséde une structure

tres anisotrope, les

lamelles de graphite s'orientant

dans une direction perpendiculaire & la direction de

pressage et l'opération de frittage n'impligquant pas de

N’

transport de matiére d

ans le moule.

Ce procédé permet en particulier de

réaliser deg canaux

d'alimentation en gaz dans des

électrodes de pile a combustible.

La figure annexée montre, de facon

partielle, l'une des

pour pile a combustibl

1 comporte des cannel

Fh

aces principales d'une électrode

e selon la présente invention. La

face principale 2 de l'électrode (ou plaque bipolaire)

ures 3, 4, 5 et 6 reliées entre

elles de facon a permettre la circulation d'un fluide

gazeux sur la face 2 d

e 1'électrode.

u composite conducteur selon la

Le matéris

présente invention possede une structure en strates,

les lamelles ou agglomérats de graphite ayant leur plan
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principal paralléle a des faces principales du matériau

mis SOUS forme d'électrode. Tl en découle une

conductivité électrique anisotrope. Cette conductivité

S ]

peut . varier de 1 a 30 S/cm dans une direction

transversale au plan de 1'électrode (direction de

pressage) en fonction du taux de charge et de 1la

pression lors du frittage. Dans une ‘direction paralléle

au plan de 1'électrode (c'est-d-dire wune direction

perpendiculaire & la direction de pressage) la

conductivité peut variexr entre 50 et 200 S/cm.

Une électrode congue selon la présente

invention posséde une conductivité thermigque également

anisotrope. Elle est nettement supérieure dans une

a~,

direction paralléele a la surface que dans une direction

transversale. Dans le cas d'une électrode pour pile &

combustible, ceci permet d'optimiser le refroidissement
de la pile.

Le premier type de graphite et le deuxiéme

type de graphite procurent une bonne conductivité

superficielle et favorisent le refroidissement d'une

&lectrode. Le deuxieme Cype de  graphite permet

d'obtenir une trés bonne 1imperméabilité aux gaz,

—

~, S -

notamment a l'hélium et & 1l'hydrogene. La perméabilité

au gaz du deuxieéme type de graphite est inférieure &

celle des particules de graphite de 1l'art connu. De

plus, les dimensions importantes des agglomérats

S

constituant le deuxieéme type de graphite (plusieurs

centaines de um de c¢bté€) augmentent la tortuosité du

matériau composite.

Le tableau cil-dessous compare différents

matériaux composites sous forme de plaques : une plague

de graphite pyrolisée, une plagque composite d basge du

premier type de graphite et une plague composite & base

du deuxiéme type de graphite.
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Matériau Perméation 4 1'hélium
(m’.m/m*/Pa/s)
Plagque de graphite pyrolisée 107
Plagque composite a base du 10°15
premier type de graphite
Plagque composite & base du 10718
deuxiéme type de graphite
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REVENDICATIONS

1. Matériau composite conducteur constitué d'un
mélange fritté sous pression de graphite lamellaire et de
poudre de polymére thermoplastique, le mélange comprenant
un premier type de graphite 1lamellaire constitué de
lamelles de granulométrie comprise entre 10 et 100 um et
un deuxieme type de graphite lamellaire constitué
d'agglomérats de particules de graphite 1liées et
superposées entre elles en aglomérats de facon que leurs
plans principaux soient paralléles entre eux, lesdits
agglomérats présentant une anisotropie planaire et ayant
entre 10 um et 1 mm de c¢Oté et entre 5 et 50 um
d'épaisseur, le mélange comprenant également une poudre
de polymere thermoplastique de granulométrie comprise
entre 10 et 200 um, au moins l’un d’entre: 1) les
lamelles et 1i) les agglomérats ayant leurs plans

principaux paralléles entre eux.

2. Le matériau composite conducteur selon la
revendication 1, caractérisé en ce que le premier type de

graphite lamellaire est <constitué de lamelles de

granulométrie comprise entre 20 et S50 um.

3. Le matériau composite conducteur selon 1'une
quelconque des revendications 1 et 2, caractérisé en ce
que les agglomérats du deuxieéme type de graphite
lamellaire sont constitués de particules de 5 a 20 um de

cOté et de 0,1 a 5 um d'épaisseur.
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4., Le matériau composite conducteur selon 1'une
quelconque des revendications 1 et 3, caractérisé en ce
que la poudre de polymére thermoplastique possede une

granulométrie inférieure a 50 um.

5. Le matériau compogite conducteur selon 1l'une
quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce

que le polymere thermoplastique est de type fluoré.

6. Le matériau composite conducteur selon 1la
revendication 5, caractérisé en ce que le polymére

thermoplastique est du PVDF.

7. Procédé de fabrication d'un matériau composite
conducteur, caractérisé en ce qu'il comprend:

l'obtention d'un mélange comprenant une poudre de
polymére thermoplastique de granulométrie comprise entre
10 et 200 um, un premier type de graphite lamellaire
constitué de lamelles de granulométrie comprise entre 10
et 100 um et un deuxieme type de graphite lamellaire
constitué d'agglomérats de particules de graphite liées
et superposées entre elles de facon qgue leurs plans
principaux soient paralleles entre eux, ces agglomérats
présentant une anisotropie planaire et ayant entre 10 um
et 1 mm de cOté et entre 5 et 50 um d'épaisseur; et

la mise en forme du matériau composite conducteur
par frittage sous pression du mélange afin que les plans
principaux d’au moins l’un d’entre: i) les lamelles et

1i) les agglomérats soient paralléles entre eux.
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8. Le procédé selon la revendication 7,
caractérisé en ce que le deuxieéme type de graphite
lamellaire est obtenu par broyage, en phase solide ou en
phase solvant, suilivi d'un tamisage, de feuilles de
graphite, chague feuille de graphite étant constituée de
particules de graphite dont 1les plans principaux sont

paralleles au plan de ladite feuille.

9. Le pProcédé selon la revendication 8,
caractérisé en ce que ledit broyage des feuilles de
graphite consiste &a broyer des feuilles de graphite
fabriquées par l1l‘’un de: 1) calandrage et ii) laminage de

graphite naturel ou expansé.

10. Le procédé selon la revendication 7,
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,

ledit broyage étant suivi d'un tamisage.

11. Le procédé selon la revendication 7,

caractérisé en ce que le deuxiéme type 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 péte homogéne;

séchage de la péte homogéne obtenue en une péite
séchée;

concassage de la pate séchée pour obtenir des

agglomérats de particules de graphite; et

tamisage des agglomérats de particules de graphite.
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12. Le procédé selon la revendication 11,
caractérisé en ce gque ladite étape de séchage est
réalisée par filtration du solvant suivie d'un dégazage

dans une enceinte sous vide.

13. Le procédé selon 1 'une quelcongque des
revendications 7 & 12, caractérisé en ce que la mise en
forme du matériau composite conducteur est effectuée dans

un moule.

14. Le procédé selon 1'une quelconque des
revendications 7 a 13, caractérisé en ce que le frittage
est effectué a une pression comprise entre 0,25 et 1

tonne/cm”.

15. Le procédé selon 1 'une quelconque des
revendications 7 a 14, caractérisé en ce que le frittage
est effectué selon le cycle suivant:

le mélange est porté a une température légérement
inférieure a 1la température de fusion du polymére
thermoplastique;

le mélange est compressé graduellement Fjusqu'a la
pression requise pour le frittage;

le mélange compressé est porté a une température
1égérement supérieure a la température de fusion du
polymére thermoplastique, pendant une durée déterminée;

le mélange compressé est ramené a une température
inférieure a 1la température de fusion du polymére

thermoplastique, pendant une durée déterminée; et
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A,

le mélange fritté est graduellement mis a

température ambiante et a pression ambiante.

16. Electrode pour pile & combustible, comprenant
des moyens permettant la circulation d'un fluide gazeux a
la surface d'au moins l'une de ses faces principales,
obtenue par frittage sous pression d'un mélange de
graphite lamellaire et de poudre de polymere
thermoplastique, le mélange comprenant un premier type de
graphite lamellaire constitué de lamelles de
granulométrie comprise entre 10 et 100 um et un deuxiéme
type de graphite lamellaire constitué d'agglomérats de
particules de graphite liées et superposées entre elles
de facon que 1leurs plans principaux soient paralléles
entre eux, lesdits agglomérats présentant une anisotropie
planaire et ayant entre 10 um et 1 mm de cOté et entre 5
et 50 um d'épaisseur, le mélange comprenant également une
poudre de polymere thermoplastique de granulométrie
comprise entre 10 et 200 um, au moins 1l‘’un d’entre:
i) les lamelles et ii) les agglomérats ayant leurs plans
principaux paralleles entre eux et paralléles aux faces

principales de l'électrode.

17. L'électrode pour pile & combustible selon 1la
revendication 16, caractérisée en ce que le premier type
de graphite lamellaire est constitué de 1lamelles de

granulométrie comprise entre 20 et 50 um.

18. L‘’électrode pour pile a combustible selon 1'une
quelconque des revendications 16 et 17, caractérisée en

ce que les agglomérats du deuxiéme type de graphite
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lamellaire sont constituées de particules de 5 a 20 um de

cbté et de 0,1 a 5 um d'épaisseur.

19. L’électrode pour pile a combustible selon 1'une
quelconque des revendications 16 et 18, caractérisée en
ce que la poudre de polymeére thermoplastigue possede une

granulométrie inférieure a 50 um.

20. L’électrode pour pile a combustible selon 1'une
quelcongue des revendications 16 a 19, caractérisée en ce

que le polymére thermoplastique est du type fluoré.

21. L’électrode pour pile a combustible selon 1la
revendication 20, caractérisée en ce que 1le polymére

thermoplastique est du PVDF.

22. L'électrode pour pile a combustible selon 1'une
quelconque des revendications 16 a 21, caractérisée en ce
que lesdits moyens permettant la circulation d'un fluide

gazeux comprennent des cannelures.

23. Procédé de fabrication d'une électrode pour
pile a combustible comprenant des moyens permettant 1la
circulation d'un fluide gazeux a la surface d'au moins
l'une de ses faces principales, caractérisé en ce qu‘il
comprend:

l'obtention d'un mélange comprenant une poudre de
polymeére thermoplastique de granulométrie comprise entre
10 et 200 pum, un premier type de graphite lamellaire
constitué de lamelles de granulométrie comprise entre 10

et 100 um et un deuxieéme type de graphite lamellaire
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constitué d'agglomérats de particules de graphite 1liées
et superposées entre elles de facon gque leurs plans
principaux soient paralléles entre eux, ces agglomérats
présentant une anisotropie planaire et ayant entre 10 um
et 1 mm de cOté et entre 5 et 50 um d'épaisseur; et

la mise en forme, dans un moule, de 1ladite
électrode par frittage sous pression du mélange afin que
les plans principaux d’au moins 1l’'un d’entre: 1) les
lamelles et 1i) les agglomérats soient paralléles entre
eux et paralléles aux faces principales de l'électrode,
lesdits moyens permettant 1la circulation d'un fluide
gazeux €étant constitués lors dudit frittage & haute

pression.

24. Le procédé de fabrication d'une électrode pour
pile a combustible selon la revendication 23, caractérisé
en ce que le deuxieéme type de graphite lamellaire est
obtenu par broyage, en phase solide ou en phase solvant,
suivi d'un tamisage, de feuilles de graphite, chaque
feuille de graphite étant constituée de particules de
graphite dont les plans principaux sont paralleles au

plan de ladite feuille.

25. Le procédé de fabrication d'une électrode pour
pile a combustible selon la revendication 24, caractérisé
en ce que le broyage de feuilles de graphite consiste a
broyer des feullles de graphite fabriquées par 1l’un de:
1) calandrage et ii) laminage de graphite naturel ou

expanseé.
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26. Le procédé de fabrication d'une électrode pour
pile & combustible selon la revendication 23, caractérisé
en ce que 1le deuxieme type de graphite lamellaire est
obtenu par broyvage, en phase solide ou liquide, d'une
masse de graphite obtenue par compresgssion, le Dbroyage

étant suivi d'un tamisage.

27. Le procédé de fabrication d'une électrode pour
pile & combustible selon la revendication 23, caractérisé
en ce que le deuxiéme type 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 organigque jusqu'a obtenir une péte homogéne;

gséchage de 1la pidte homogéne obtenue en une pate
séchée;

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

tamisage des agglomérats de particules de graphite.

28. Le procédé de fabrication d'une électrode pour
pile a combustible selon la revendication 27, caractérisé
en ce que l'étape de séchage est réalisée par filtration
du solvant suivie d'un dégazage dans une enceinte sous

vide.

29. Le procédé de fabrication d'une électrode pour
pile a combustible selon 1 'une quelconque des
revendications 23 a 28, caractérisé en ce que le frittage
est effectué a une pression comprise entre 0,25 et 1

tonne/cm*.
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30. Le procédé de fabrication d'une électrode pour
pile a combustible selon 1 'une quelconqgue des
revendications 23 a 29, caractérisé en ce que le frittage

5 est effectué selon le cycle suivant:

le mélange est porté & une température légeérement
inférieure a la température de fusion du polymere
thermoplastique;

le mélange est compressé graduellement jusqu'a la

10 pression requise pour le frittage;

le mélange compressé est porté a une température
légérement supérieure a la température de fusion du
polymére thermoplastique, pendant une durée déterminée;

le mélange compressé est ramené a une température

15 inférieure & 1la température de fusion du polymere
thermoplastique, pendant une durée déterminée; et

le mélange fritté est graduellement mis a

température ambiante et a pression ambiante.
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