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ES 2385322713

DESCRIPCION
Composicion de resina curable conductora y separador para pila de combustible.
Campo Técnico

La presente invencion se refiere a una composicion de resina conductora curable con propiedades excelentes de
conductividad y liberacion de calor, y se refiere particularmente a un separador de pila de combustible, un
ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacion de calor, y a un proceso para su produccion.

Técnica Anterior

Convencionalmente se han utilizado metales y materiales de carbono para propdsitos que requieren conductividad
alta. Los materiales de carbono, en particular, al ser materiales exentos de la corrosion que es caracteristica de los
metales y al exhibir resistencia térmica, propiedades lubricantes, termoconductividad y durabilidad excelentes, han
llegado a jugar un papel importante en campos tales como electronica, electroquimica, energia, vehiculos de
transporte y analogos. Materiales compuestos hechos de combinaciones de materiales de carbono y materiales
polimeros han alcanzado también niveles espectaculares de desarrollo, y han llegado a ser utilizados por su
capacidad de eficiencia y funcionalidad continuamente crecientes. La mayor libertad en la procesabilidad de
conformacion permitida por combinaciones con materiales polimeros en particular ha sido una razén del desarrollo
incrementado de los materiales de carbono en campos que requieren conductividad.

En los ultimos afios, a la vista de los problemas relacionados con el medio ambiente y la energia, se ha prestado
mayor atenciéon a generadores eléctricos limpios en los cuales las pilas de combustible generan electricidad por la
reaccion inversa a la electrdlisis del agua, utilizando hidrogeno y oxigeno, y que no producen desecho alguno
distinto del agua, y los materiales de carbono y polimeros juegan también un papel importante para éstos. Las pilas
de combustible solido polimero parecen sumamente prometedoras para uso en automaviles y uso personal cuando
el propésito es utilizacion a temperaturas bajas. Tales pilas de combustible pueden exhibir generacion de
electricidad de alta potencia por estratificacion de pilas individuales que estan compuestas de un electrélito polimero
solido, electrodos de difusion de gas, un catalizador y un separador.

Los separadores utilizados para distribuir las pilas individuales tienen usualmente ranuras para suministro del gas
combustible y el gas oxidante, y deben tener alta impermeabilidad a los gases para conseguir una separacion
completa de los mismos, asi como alta conductividad para reducir la resistencia interna. Otros requerimientos
incluyen conductividad térmica, durabilidad y robustez.

Con objeto de satisfacer estos requerimientos, tales separadores se han evaluado tradicionalmente desde el punto
de vista tanto de los metales como de los materiales de carbono. El problema de la corrosién asociado con los
metales ha suscitado intentos de recubrir las superficies con metales preciosos o carbono, pero no ha sido posible
alcanzar una durabilidad adecuada, y los costes de recubrimiento han sido también un problema.

Por otra parte, los materiales de carbono han sido estudiados también extensamente, ejemplos de lo cual incluyen
articulos moldeados obtenidos por moldeo a presién de hojas expandidas de grafito, articulos moldeados obtenidos
por impregnacion de un material de carbono sinterizado con una resina y curado, y articulos moldeados obtenidos
por mezcla y moldeo de resina termoendurecible-carbono vitreo calcinado, polvo de carbono y una resina.

Por ejemplo, en la Publicacion de Patente Japonesa No Examinada (Kokai) HEI No. 8-222.241 se describe un
proceso complejo en el cual se afiade un material aglomerante a un polvo carbonoso a fin de asegurar fiabilidad y
precisiéon dimensional, y la mixtura se calienta y se conforma por CIP, después de lo cual se calcina y se grafitiza
ésta para producir un material de grafito isétropo que se impregna luego con una resina termoendurecible, se
somete a tratamiento de curado, y se talla con ranuras por un paso de corte. Asimismo, la Publicacion de Patente
Japonesa No Examinada SHO No. 60-161144 describe la impregnacion de una resina termoendurecible en papel
que comprende polvo de carbono o fibra de carbono, seguido por estratificacion del papel, prensado del estratificado
y calcinacion del mismo. La Publicacion de Patente Japonesa No Examinada No. 2001-68128 describe el moldeo
por inyeccion de una resina fendlica en una matriz conformada con separadores y calcinacion de la misma. Dichos
materiales calcinados exhiben alta conductividad eléctrica, pero el largo tiempo requerido para la calcinacion reduce
la productividad. Cuando es necesario un paso de corte, la productividad se reduce ain mas y los costes aumentan,
de tal modo que los numerosos problemas han impedido su uso futuro como materiales comunes.

Por otra parte, los métodos de moldeo se han considerado como medios para aumentar la productividad y reducir
los costes, y los materiales utilizados para ello han sido por regla general materiales compuestos de cargas basadas
en carbono y resinas. Por ejemplo, la Publicacién de Patente Japonesa No Examinada SHO No. 58-53167, la
Publicacion de Patente Japonesa No Examinada SHO No. 60-37670, la Publicacion de Patente Japonesa No
Examinada SHO No. 60-246568, la Publication de Patente Japonesa Examinada (Kokoku) SHO No. 64-340 y la
Publicacion de Patente Japonesa Examinada HEI No. 6-22136 describen cada una un separador hecho de una
resina termoendurecible tal como una resina fendlica, grafito o carbono, la Publicacion de Patente Japonesa
Examinada SHO No. 57-42157 describe un separador bipolar hecho de una resina termoendurecible tal como una
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resina epoxi y un material electroconductor tal como grafito, y la Publicacién de Patente Japonesa No Examinada
HEI No. 1-311570 describe un separador que comprende una mixtura de grafito expandido y negro de carbono con
una resina termoendurecible tal como una resina fendlica o resina de furano.

Los separadores que emplean materiales compuestos de una carga basada en carbono y una resina requieren un
contenido drasticamente mayor de la carga basada en carbono para exhibir conductividad alta, pero debido a que es
preciso afiadir una gran cantidad de resina para mantener la conformabilidad, ha sido dificil alcanzar una
conductividad suficientemente alta. Se ha intentado también conformar la composicién en una hoja de alta precision
mediante rodillos o0 medios analogos y endurecerla en una forma de separador de pila de combustible, con objeto de
mejorar la precision de grosor que es una caracteristica particularmente importante para los separadores de pilas de
combustible, pero dado que la hoja resultante no es uniforme cuando contiene una proporcion elevada de carga
basada en carbono, ha sido necesario aumentar la cantidad de resina que sirve como la matriz. Como resultado, no
ha sido posible alcanzar conductividad eléctrica y conductividad térmica adecuadas.

Cuando, para mayor conductividad eléctrica, se incluye un paso de calcinacidon en el que el articulo moldeado se
calienta durante un periodo de tiempo largo a una temperatura elevada de 1000-3000°C, el tiempo requerido para la
produccion se alarga y el proceso de produccién se hace complicado, aumentando ain mas los costes.

Es un objeto de la presente invencion, que se ha completado a la vista de estas circunstancias, proporcionar una
composicion de resina conductora curable con capacidad de carga de un contenido elevado de carga conductora y
con procesabilidad de conformacion excelente. Es otro objeto de la misma proporcionar un separador de pila de
combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacién de calor con propiedades
excelentes de conductividad y liberacion de calor, que se obtiene por conformacién de la composicion arriba
mencionada en una hoja mientras esta todavia sin curar, y curar la misma en una forma de separador de pila de
combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacion de calor, asi como un proceso para
su produccion.

Descripcion de la Invencién

A la vista de estas circunstancias, los autores de la presente invencion han dedicado diligentemente sus esfuerzos al
desarrollo de una composicién conductora de resina curable compuesta principalmente de una carga basada en
carbono y una composicién de resina curable, en la cual el producto curado exhibiera conductividad excelente y
propiedades de liberacion de calor superiores y, por adicion de un elastdémero de peso molecular alto a una
composicion de resina curable, han logrado éxito en el desarrollo de una composicién de resina conductora curable
que permite un alto contenido de empaquetamiento de una carga basada en carbono, que exhibe procesabilidad de
conformacion excelente y puede conformarse en una hoja uniforme mientras se encuentra todavia en estado sin
curar, asi como una hoja sin curar preparada a partir de la composicion. Los autores del invencion han completado
la misma como un separador de pila de combustible altamente conductor, un ensamblaje para una pila, un electrodo
0 una placa de liberacién de calor con precisién excelente de grosor de pelicula delgada, y un proceso para su
produccién, por combinacién de un material de carbono especifico que contiene boro con la composicién de resina
curable mencionada anteriormente.

Dicho otro modo, la invencién disefiada para alcanzar el objeto arriba mencionado se refiere a una composicion de
resina conductora curable de acuerdo con [1] a [20] siguientes, una hoja sin curar preparada a partir de ella, un
separador de pila de combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacién de calor que
emplea el mismo y un proceso para su produccion.

[11 Una composicion de resina conductora curable caracterizada porque comprende (A) una composicién de resina
curable que comprende un elastébmero con una viscosidad Mooney (ML1+4 (100°C)) de 25 o mayor en una proporcién
de 2-80% en peso y (B) un material de carbono, con una ratio en peso de componente (A) a componente (B) de 70-
5:30-95.

[2] La composicidn de resina conductora curable de acuerdo con [1], caracterizada porque la composicion de resina
curable de componente (A) comprende (A1) un elastdmero con una viscosidad Mooney (ML1+4 (100°C)) de 25 o
mayor en una proporcion de 60-10% en peso, (A2) una resina radical reactiva en una proporcion de 40-90% en
peso, siendo el total de los componentes (A1) y (A2) 100% en peso, y (A3) un perdxido organico en una proporcion
de 0,2-10 partes en peso para 100 partes en peso de (A1 + A2).

[3] La composicién de resina conductora curable de acuerdo con [2], caracterizada porque el elastomero del
componente (A1) es uno o una combinacion de dos o mas seleccionados del grupo constituido por caucho
acrilonitrilo-butadieno, caucho de nitrilo hidrogenado, caucho estireno-butadieno, caucho etileno-propileno, caucho
terpolimero etileno-propileno-dieno, caucho etileno-butadieno, caucho fluorado, caucho de isopreno, caucho de
silicona, caucho acrilico y caucho de butadieno.

[4] La composicion de resina conductora curable de acuerdo con [3], en donde el elastémero del componente (A1)
es uno o una combinacion de dos o mas seleccionados del grupo constituido por caucho acrilonitrilo-butadieno,
caucho de nitrilo hidrogenado, caucho estireno-butadieno, caucho etileno-propileno, caucho terpolimero etileno-
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propileno-dieno, y caucho de butadieno.

[5] La composicion de resina conductora curable de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [4], caracterizada porque el
material de carbono del componente (B) es uno o una combinacién de dos o mas seleccionados del grupo
constituido por polvo de grafito, polvo de grafito artificial, polvo de grafito natural, polvo de grafito expandido, fibra de
carbono, fibra de carbono producida en fase vapor con un didmetro de 0,05-10 pm y una longitud de 1-500 pm,
nanotubos de carbono con un didmetro de fibra de 0,5-100 nm y una longitud de fibra de 0,01-10 ym, y negro de
carbono.

[6] La composicion de resina conductora curable de acuerdo con [5], en donde el polvo de grafito es polvo de grafito
con un tamafio medio de particula de 0,1-150 ym y un espaciamiento de reticulo (valor Co) de 6,745 A o menor.

[7] La composicién de resina conductora curable de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [6], caracterizada porque
cuando el material de carbono del componente (B) se presuriza a una densidad aparente de 1,5 g/cm la
resistividad eléctrica del polvo en la direccion perpendicular a la direccidon de presurizacion no es mayor que 0,07
Qcm.

[8] La composicion de resina conductora curable de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [7], caracterizada porque el
material de carbono del componente (B) contiene boro en una proporcion de 0,05-10% en peso.

[9] La composicion de resina conductora curable de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [8], que se utiliza para
moldeo en hoja.

[10] Un proceso para producir una hoja sin curar, caracterizado porque la composicién de resina conductora curable
de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [9] se conforma mientras se encuentra en estado sin curar, utilizando un tipo
de maquina de conformacion tal como un extrusor, rodillo y calandria.

[11] Una hoja sin curar producida por el proceso de acuerdo con [10].
[12] Una hoja sin curar de acuerdo con [10] que tiene un grosor de 0,5-3 mm y una anchura de 20-3000 mm.

[13] Un proceso para producir una hoja curada y ranurada, caracterizado porque la hoja sin curar de acuerdo con
[11] 0 [12] se corta o troquela, y la hoja se suministra a una matriz y se cura en caliente con una maquina de moldeo
por compresion.

[14] Un separador de pila de combustible conocido por el método descrito en [13] que utiliza una matriz ranurada por
una sola cara o por las dos caras.

[15] Un separador de pila de combustible obtenido por curado de una hoja sin curar de acuerdo con [11] 0 [12].

[16] Un separador de pila de combustible que comprende una hoja curada obtenida por suministro de la composicion
de resina conductora curable de acuerdo con uno cualquiera de [1] a [9] o la hoja sin curar de acuerdo con [11] o
[12] a una matriz ranurada por las dos caras y curado de la misma con una maquina de moldeo por compresmn
caracterizandose el separador de pila de combustible por tener una resistividad de volumen no mayor que 2 x 107
Qcm, una resistencia de contacto no mayor que 2 x 10 Qcm?, una conductividad térmica de al menos 1,0 W/m.K y
una permeabilidad de 1 x 10® cm?/s, y por contener al menos 0,1 ppm de boro.

[17] Un separador de pila de combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacién de
calor caracterizado por ser una hoja de resina conductora curada y ranurada que comprende (A) una composicion
curable de resina que comprende un elastdmero en una proporcion de 2-80% en peso basado en el peso de la
composicion de resina curable y (B) un material de carbono, con una ratio en peso de componente (A) de
componente (B) de 70-5:30-95.

[18] El separador de pila de combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacién de
calor, de acuerdo con [17], caracterizado porque el elastémero (A1) del componente (A) es uno o una combinacion
de dos o0 mas seleccionados del grupo constituido por caucho acrilonitrilo- butadieno, caucho de nitrilo hidrogenado,
caucho estireno-butadieno, caucho etileno-propileno, caucho terpolimero etileno-propileno-dieno, caucho etileno-
butadieno, caucho fluorado, caucho de isopreno, caucho de silicona, caucho acrilico y caucho de butadieno.

[19] El separador de pila de combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacion de
calor de acuerdo con [17] o [18], en donde el componente (A) comprende el elastdmero en una proporcion de 80-2%
en peso y una resina radical reactiva en una proporcion de 20-98% en peso.

[20] El separador de pila de combustible de acuerdo con uno cualquiera de [17] a [19], caracterizado por tener una
resistividad de volumen no mayor que 2 x 102 Qcm, una resistencia de contacto no mayor que 2 x 102 Qcm?, una
conductividad térmica de al menos 1,0 W/m.K y una permeabilidad no mayor que 1 x 10 cm?s, y por contener al
menos 0,1 ppm de boro.
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Breve Descripcion de los Dibujos

Fig. 1 es una ilustracién que muestra un método de medida de la resistividad eléctrica del polvo de grafito.

Fig. 2 es una ilustracion que muestra un método de célculo de la resistividad eléctrica del polvo de grafito.

Fig. 3 muestra una hoja curada y ranurada por las dos caras.

Fig. 4 es una ilustracion que muestra un método de medida de la resistencia de contacto de un producto curado.
Modo Optimo para Realizacion de la Invencion

La presente invencidn se explicara a continuaciéon con mayor detalle.

El elastémero (A1) en la composicién de resina curable del componente (A) de acuerdo con la invencion es uno o
una combinacion de dos 0 mas seleccionados de entre caucho acrilonitrilo-butadieno, caucho de nitrilo hidrogenado,
caucho estireno-butadieno, caucho etileno-propileno, caucho terpolimero etileno-propileno-dieno, caucho etileno-
butadieno, caucho fluorado, caucho de isopreno, caucho de silicona, caucho acrilico, caucho de butadieno, caucho
con alto contenido de estireno, caucho de cloropreno, caucho de uretano, caucho especial basado en poliéter,
caucho tetrafluoretileno-propileno, caucho de epiclorhidrina, caucho de norbornano y caucho de butilo.

De éstos, se prefieren especialmente caucho acrilonitrilo-butadieno, caucho de nitrilo hidrogenado, caucho estireno-
butadieno, caucho etileno-propileno, caucho terpolimero etileno-propileno-dieno, caucho etileno-butadieno, caucho
de butadieno, caucho fluorado, caucho con alto contenido de estireno, caucho especial basado en poliéter y caucho
de epiclorhidrina desde el punto de vista de durabilidad, resistencia al agua y facilidad de trabajo, siendo
especialmente preferidos caucho acrilonitrilo-butadieno, caucho de nitrilo hidrogenado, caucho estireno-butadieno,
caucho etileno-propileno, caucho terpolimero etileno-propileno-dieno y caucho de butadieno.

El elastomero (A1) en la composicidon de resina curable del componente (A) de acuerdo con la invencion tiene una
viscosidad Mooney (ML1+4 (100°C)) de 25 o mayor, preferiblemente 40 o mayor y mas preferiblemente 50 o mayor.
Si la viscosidad Mooney (ML1+4 (100°C)) es menor que 25, la capacidad de carga de la carga de material de carbono
es pobre, dificultando asi la conformacién continua de una hoja uniforme sin curar cuando la carga de material de
carbono se rellena hasta un contenido elevado. La viscosidad Mooney puede medirse de acuerdo con JIS K6300,
utilizando un dispositivo de medida de la viscosidad Mooney AM-1 (producto de Toyo Seiki Seisakusho, Ltd.). M in
ML1+4 es la viscosidad Mooney, L indica un tipo de rotor L, 1+4 indica 1 minuto de precalentamiento y 4 min de
operacion del rotor, y (100°C) indica una temperatura de test de 100°C.

La resina radical reactiva (A2) en la composicion de resina curable del componente (A) de acuerdo con la invencion
es una o mas seleccionadas de entre resinas poliéster insaturadas, resinas de vinil-ésteres, resinas de alil-ésteres,
resinas de uretano-acrilato, resinas alquidicas, resinas de ftalato de dialilo, y resinas de 1,2-polibutadieno.

En los campos que requieren resistencia térmica, resistencia a los acidos y analogas, se prefiere una resina que
tenga en el esqueleto molecular una estructura de anillo tal como un anillo homociclico o heterociclico. Por ejemplo,
se prefieren resinas tales como resinas poliéster insaturadas o de vinil-ésteres que contienen bisfenol, resinas de
vinil-ésteres de tipo novolaca, resinas de alil-ésteres, y resinas de ftalato de dialilo, dado que las mismas pueden
mejorar la resistencia térmica, la resistencia quimica y la resistencia al agua caliente.

Las resinas de 1,2-polibutadieno son preferibles desde el punto de vista de resistencia térmica, resistencia quimica,
y resistencia al agua caliente, dado que no contienen enlaces dobles en las cadenas principales.

De acuerdo con la invencioén, el componente utilizado como la composicion de resina curable de componente (A)
puede contener también, ademas de los componentes (A1) y (A2) mencionados anteriormente, un monémero radical
reactivo que contiene un enlace insaturado doble tal como un grupo vinilo o alilo, para el propdsito de control de la
velocidad de reaccion, ajuste de la viscosidad, mejora de la densidad de reticulacién, adicion de mayor
funcionalidad, y analogos. Como ejemplos pueden mencionarse ésteres de acidos grasos insaturados, compuestos
vinil-aromaticos, ésteres vinilicos de acidos grasos saturados o &cidos aromaticos carboxilicos y sus derivados y
mondmeros reticulables polifuncionales.

Esteres de &cidos grasos insaturados incluyen (met)acrilatos de alquilo tales como (met)acrilato de metilo,
(met)acrilato de etilo, (met)acrilato de butilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de octilo, (met)acrilato de
dodecilo, (met)acrilato de octadecilo, (met)acrilato de ciclohexilo y (met)acrilato de metilciclohexilo; ésteres
aromaticos de acido acrilico tales como (met)acrilato de fenilo, (met)acrilato de bencilo, (met)acrilato de 1-naftilo,
(met)acrilato de fluorofenilo, (met)acrilato de clorofenilo, (met)acrilato de cianofenilo, (met)acrilato de metoxifenilo y
(met)acrilato de bifenilo; (met)acrilatos de haloalquilo tales como (met)acrilato de fluorometilo y (met)acrilato de
clorometilo; (met)acrilatos de glicidilo, metacrilatos de alquilamino y ésteres de acido a-cianoacrilico.

Como los compuestos vinil aromaticos pueden mencionarse estireno, a-metilestireno, cloroestireno, acido estireno-
sulfénico, 4-hidroxiestireno y viniltolueno.
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Los vinil-ésteres de acidos grasos saturados o de acidos aromaticos carboxilicos y sus derivados incluyen acetato
de vinilo, propionato de vinilo y benzoato de vinilo.

Como los mondmeros reticulables polifuncionales se pueden mencionar di(met)acrilatos tales como di(met)acrilato
de etilenglicol, di(met)acrilato de dietilenglicol, di(met)acrilato de trietilenglicol, di(met)acrilato de tetraetilenglicol,
di(met)acrilato de tripropilenglicol, di(met)acrilato de 1,3-butilenglicol, di(met)acrilato de 1,4-butanodiol,
di(met)acrilato de 1,5-pentadiol, di(met)acrilato de 1,6-hexadiol, di(met)acrilato de neopentilglicol, di(met)acrilatos
de oligoésteres, di(met)acrilato de polibutadieno, 2,2-bis(4-(met)acriloiloxifenil)propano 'y 2,2-bis(4-m-
(met)acriloiloxipirietoxi)fenil)propano; dialil-carboxilatos aromaticos tales como ftalato de dialilo, isoftalato de dialilo,
isoftalato de dimetalilo, tereftalato de dialilo, 2,6-naftalenodicarboxilato de dialilo, 1,5-naftalenodicarboxilato de dialilo,
1,4-xilenodicarboxilato de dialilo y 4,4'-difenildicarboxilato de dialilo; mondmeros difuncionales reticulables tales
como ciclohexanodicarboxilato de dialilo y divinilbenceno; mondmeros trifuncionales reticulables tales como
trilmet)acrilato de trimetiloletano, triimet)acrilato de trimetilolpropano, tri(met)acrilato de pentaeritritol, isocianurato
de trilmet)alilo, cianurato de tri(met)alilo, trimelitato de trialilo y clorendato de dialilo; y mondmeros tetrafunctionales
reticulables tales como tetra(met)acrilato de pentaeritritol.

La adiciéon de mondmeros polifuncionales reticulables se prefiere para resistencia térmica y resistencia al agua
caliente mejoradas.

El peréxido organico (A3) utilizado en la composicién de resina curable del componente (A) de acuerdo con la
invencién puede ser uno cualquiera conocido publicamente tal como un perdxido de dialquilo, peréxido de acilo,
hidroperéxido, peroxido de cetona, peroxiéster o analogos. Pueden mencionarse especificamente peroxido de
benzoilo, peroxi-2-etilhexanato de 1-ciclohexil-1-metiletilo, peroxi-2-etilhexanato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo, 1,1-bis(t-
butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano, 1,1-bis(t-butilperoxi)ciclohexano, 2,2-bis(4,4-dibutilperoxiciclohexil)propano,
peroxi-2-etilhexanato de t-hexilo, peroxi-2-etilhexanato de t-butilo, 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexano, 2,5-dimetil-
2,5-di(benzoilperoxi)hexano, peroxibenzoato de t-butilo, perdxido de t-butilcumilo, hidroperdxido de p-mentano,
hidroperéxido de t-butilo, hidroperéxido de cumeno, peréxido de dicumilo, peroxido de di-t-butilo, 2,5-dimetil-2,5-
dibutilperoxihexino-3 y analogos.

Aquéllos entre los arriba mencionados que tienen una temperatura de descomposicion de 90°C a 190°C y una
energia de activacion de 30 Kcal/mol o mayor se prefieren desde el punto de vista del ciclo de conformacion del
producto asi como en cuanto a robustez y durabilidad. Ejemplos preferidos incluyen 1,1-bis(t-butilperoxi)ciclohexano,
1,1-bis(t-butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano, 2,5-di(t-butilperoxi)-hexano, 2,5-dimetil-2,1-di(benzoilperoxi)hexano,
peroxibenzoato de t-butilo, peréxido de t-butilcumilo, hidroperéxido de p-mentano, hidroperdxido de t-butilo,
hidroperéxido de cumeno, peroxido de dicumilo, peréxido de di-t-butilo y 2,5-dimetil-2,5-dibutilperoxihexino-3.

Las ratios en peso del elastomero (A1) y la resina radical reactiva (A2) de la composicién de resina curable son 60-
10% en peso del elastdomero y 40-90% en peso de la resina radical reactiva (A1 +A2= 100% en peso).

El peréxido organico (A3) en la composicion de resina curable se afiade a 0,2-10 partes en peso para 100 partes en
peso del (elastomero (A1) + resina radical reactiva (A2)). El mismo se afiade mas preferiblemente en una proporcion
de 0,5-8 en peso y aun mas preferiblemente 0,8-6 partes en peso. Si la cantidad de perdxido organico (A3) excede
de 10 partes en peso, la descomposicién de perdxido organico conduce a una generacion incrementada de gas,
causando a menudo una hermeticidad reducida del producto. Para menos de 0,2 partes en peso, la densidad de
reticulacion del producto se reduce, disminuyendo con ello la robustez y a menudo también deteriorando la
durabilidad.

Preferiblemente, el material de carbono del componente (B) de acuerdo con la invencion es uno o una combinacion
de dos o mas seleccionados del grupo constituido por polvo de grafito, polvo de grafito artificial, polvo de grafito
natural, polvo de grafito expandido, fibra de carbono, fibras de carbono producida en fase vapor con un diametro de
fibra de 0,05-10 ym y una longitud de fibra de 1-500 ym, nanotubos de carbono con un diametro de fibra de 0,5-100
nm y una longitud de fibra de 0,01-10 um, y negro de carbono.

El polvo de grafito es preferiblemente polvo fino de grafito con un tamafo medio de particula de 0,1-150 ym, mas
preferido entre 5y 80 um y un espaciamiento de reticulo (valor Co) de 6,745 A o menor. El polvo de grafito contiene
preferiblemente boro.

Un polvo fino de grafito que contiene boro con un tamafio medio de particula de 5-80 ym y un espaciamiento de
reticulo (valor Co) de 6,745 A o menor puede obtenerse por adicién de un compuesto de boro durante la grafitizacion
a fin de aumentar la conductividad y la ratio capacidad de carga/resina del polvo de grafito.

Cuando no se afiade boro, el grado de grafitizacién (cristalizacidon) es menor y el espacio intersticial (al que se hace
referencia aqui como "valor Co") aumenta, lo que hace imposible obtener un polvo de grafito con conductividad
adecuadamente alta.

El método de adicion del boro no esta restringido con tal que el boro y/o compuesto de boro se mezcle en el grafito,
pero preferiblemente el boro esta presente entre las capas de cristales de grafito, o bien una porcién de los atomos
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de carbono de los cristales de grafito se reemplazan con atomos de boro. Los enlaces entre los atomos de boro y los
atomos de carbono, cuando una porcién de los atomos de carbono estan reemplazados por atomos de boro, pueden
ser cualquier tipo de enlace tal como enlaces covalentes o enlaces idnicos.

Con objeto de obtener polvo de grafito, usualmente se produce en primer lugar coque. El area de partida para coque
puede ser brea de base petrdleo, brea de base carbén o analogos. Dichos materiales de partida se carbonizan para
producir coque.

El polvo grafitizado se obtiene generalmente a partir de coque por un método de pulverizacion del coque antes del
tratamiento de grafitizacion, un método de grafitizacion del coque propiamente dicho antes de la pulverizacion, o un
método de adicion de un aglomerante al coque y moldeo y calcinacién del mismo para obtener un producto
calcinado (haciéndose referencia tanto al coque como al producto calcinado como coque) que se grafitiza luego y se
pulveriza para obtener un polvo. De acuerdo con la invencion, se emplea preferiblemente el método de pulverizacion
del coque antes de la grafitizacién. Dado que el material de partida coque deberia tener preferiblemente un grado de
cristalizacion lo mas bajo posible, se prefiere un material de partida coque sometido a tratamiento térmico a no mas
de 2000°C y preferiblemente no mas de 1200°C.

Se ha descubierto que la grafitizacion de polvo de coque no sélo promueve la cristalizacion sino que reduce también
la superficie especifica de las particulas y es por tanto conveniente también que dicho punto de vista.

Por ejemplo, un polvo de coque con un tamafio medio de particula de 10 pym obtenido por pulverizacion de coque
tiene una superficie especifica de aproximadamente 14 m?/gramo, pero después de la grafitizacion a 2800°C o
mayor, la superficie especifica se reduce a 2-3 m?g. Sin embargo, cuando la pulverizacion se realiza después de la
grafitizacion, este valor es al menos 5 m?g y en algunos casos 10 m?/g o mayor, dependiendo del tamafio de
particula. En contraste, en el método de grafitizacion después de la pulverizacién, los atomos de carbono se
reordenan presumiblemente y una porcion de la superficie se volatiliza a la elevada temperatura durante la
grafitizacion, limpiando o alisando con ello la superficie y reduciendo la superficie especifica.

Para la pulverizacién del coque se pueden emplear un pulverizador rotativo de alta velocidad (molino de martillos,
molino de husillos o molino de jaula) o cualquiera de diversos tipos de molinos de bolas (molino de tambor, molino
oscilante o molino planetario), molinos agitadores (molino de cuentas, molino de atricién, molino de canal o molino
anular), o analogos. Pueden utilizarse también maquinas de pulverizacién fina, tales como un molino de tamiz,
molino de turbulencia, molino supermicrométrico, molino de chorro, con seleccién apropiada de las condiciones. El
pulverizador se utiliza para pulverizar el coque, con seleccion apropiada de las condiciones de pulverizacion y con
clasificacion del polvo en caso necesario, hasta un tamafio medio de particula comprendido preferiblemente en el
intervalo de 0,1-150 um. De modo mas preferible, las particulas con un tamafio inferior a 0,1 um y/o mayores que
150 pm se separan esencialmente, dejando menos de 5% en peso o menos y preferiblemente 1% en peso o menos
de tales particulas.

Preferiblemente, el polvo de grafito de esta invencion contiene con preferencia boro y la granularidad del polvo de
grafito, en términos de tamafio medio de particula, es preferiblemente 0,1-150 ym, mas preferiblemente 1-100 pm, y
mas preferiblemente aun 5-80 uym. El tamafio de particula se midié por el método de dispersion por difraccion laser.
Especificamente, se pas6 una muestra de 50 mg, se afiadieron 50 ml de agua destilada, se afiadieron ulteriormente
0,2 ml de una solucién acuosa al 2% de Triton (agente tensioactivo), se sometié la mixtura a difusién ultrasénica
durante 3 min y se realizé luego la medida con un aparato Microtrack HRA fabricado por Nikkiso Corp.

El método de clasificacion del polvo de coque puede ser uno cualquiera que permita separacién, y por ejemplo,
puede emplearse separacion con tamices o un clasificador de aire como un clasificador centrifugo de turbulencia
forzada (separador micrométrico, Turboplex, turboclasificador o superseparador) o un clasificador inercial
(impactador virtual mejorado o chorro de codo). También puede utilizarse un método de separacion por precipitacion
en fase humeda o un método de clasificacion centrifuga.

El polvo de grafito de acuerdo con la invencion puede obtenerse también por adicién de B elemental o H3BOs3, B20Os3,
B4C, BN o analogos como la fuente de boro a un polvo tal como coque antes del tratamiento de grafitizacion, y
mezcladura concienzuda para grafitizacion. En el caso de una mixtura no uniforme del compuesto de boro con el
material de carbono, no sdlo el polvo de grafito resulta no-uniforme, sino que la pasividad de sinterizacion del polvo
de grafito durante la grafitizacion aumenta también. Para una mixtura uniforme, la fuente de boro se mezcla
preferiblemente con el polvo tal como un coque, después de la preparacion en forma de polvo con un tamafio de
particula no mayor que 50 um y de modo preferible no mayor que aproximadamente 20 ym.

Se prefiere una temperatura de grafitizacion mas alta para el polvo tal como el polvo de coque que contiene la fuente
de boro, pero debido a restricciones en el aparato, etc., la misma se mantiene preferiblemente en el intervalo de
2500-3200°C. El método de grafitizacion utilizado puede ser un método que emplee un horno Atchison, en el cual el
polvo se dispone en una vasija de grafito y se somete a electrificacion directa, o un método en el cual el polvo se
calienta con una unidad calentadora de grafito.

El polvo de grafito de la invencidn es preferiblemente uno que posee cristalinidad alta, mientras que el valor Co de la
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estructura de grafito que comprende capas reticulares hexagonales apiladas es preferiblemente no mayor que 6,745
A, de modo mas preferible no mayor que 6,730 A y de modo aun mas preferible no mayor que 6,720 A. El aumento
de la cristalinidad del polvo de grafito permite que la resistencia eléctrica del producto curado se reduzca.

Un polvo de grafito expandido puede obtenerse, por ejemplo, por inmersién de grafito que ha alcanzado un
estructura altamente cristalina, tal como grafito natural o grafito pirolitico, en una solucién fuertemente oxidante tal
como una solucién mixta de acido sulfurico concentrado y acido nitrico o una mixtura de &cido sulfurico concentrado
y peroxido de hidrégeno para producir un compuesto de grafito interlaminar, lavado con agua, y calentamiento rapido
para expansion en la direccion del eje C de los cristales de grafito, pudiendo laminarse también este polvo formando
una hoja y pulverizandose finalmente.

La fibra de carbono puede ser una fibra basada en brea producida a partir de petréleo bruto pesado, un subproducto
de petroleo, alquitran de hulla o andlogos, o una fibra basada en PAN, producida a partir de poliacrilonitrilo.

La fibra de carbono producida en fase vapor se obtiene, por ejemplo, utilizando un compuesto organico tal como
benceno, tolueno o gas natural como el material de partida para reaccion de descomposicion térmica con hidrégeno
gaseoso a una temperatura de 800-1300°C en presencia de un catalizador de metal de transicion tal como
ferroceno. El mismo se somete luego preferiblemente a un tratamiento de grafitizacion a aproximadamente 2500-
3200°C. Mas preferiblemente, se somete a tratamiento de grafitizacion a aproximadamente 2500-3200°C con un
catalizador de grafitizacion tal como boro, carburo de boro, berilio, aluminio o silicio.

De acuerdo con la invencion, la fibra de carbono producida en fase vapor tiene preferiblemente un diametro de fibra
de 0,05-10 ym y una longitud de fibra de 1-500 ym, teniendo mas preferiblemente un diametro de fibra de 0,1-5 pmy
una longitud de fibra de 5-50 ym, y teniendo aun mas preferiblemente un diametro de fibra de 0,1-0,5 ym y una
longitud de fibra de 10-20 pm.

Los nanotubos de carbono han sido un foco de la industria en los ultimos afios no sélo por su resistencia mecanica
sino también por su funcién emisora de campo eléctrico y sus propiedades de oclusion de hidrégeno, y han
comenzado a recibir atencién por su funcidon magnética. Tales nanotubos de carbono se conocen como triquitas de
grafito, carbono filamentoso, fibras de grafito, tubos ultrafinos de carbono, tubos de carbono, fibrillas de carbono,
microtubos de carbono y nanofibras de carbono. Los nanotubos de carbono incluyen nanotubos de carbono
monocapa que comprenden un solo film de grafito que forma los tubos, y nanotubos de carbono multicapa que
comprenden multi-films de grafito. Cualquiera de estos tipos puede utilizarse de acuerdo con la invencién, pero se
prefieren los nanotubos de carbono monocapa, dado que pueden utilizarse para obtener productos curados con
mayores conductividad y resistencia mecanica.

Los nanotubos de carbono pueden fabricarse, por ejemplo, por el método de la descarga en arco, método de
deposicion de vapores con laser o método de descomposicion térmica como se describe en "Carbon Nanotube
Basics", Corona Publications (pp. 23-57, 1998), y pueden purificarse por métodos hidrotérmico, separacion
centrifuga, ultrafiltracion u oxidaciéon a fin de aumentar la pureza. Es mas preferido el calentamiento a alta
temperatura en una atmoésfera de gas inerte a aproximadamente 2500-3200°C para eliminar las impurezas. Aun mas
preferido es el calentamiento a temperatura elevada en una atmésfera de gas inerte a aproximadamente 2500-
3200°C junto con un catalizador de grafitizacion tal como boro, carburo de boro, berilio, aluminio, silicio o analogos.

De acuerdo con la invencion, los nanotubos de carbono utilizados preferiblemente tienen un diametro de fibra de 0,5-
100 nm y una longitud de fibra de 0,01-10 um, mas preferiblemente un diametro de fibra de 1-10 nm y una longitud
de fibra de 0,05-5 ym, y aun mas preferiblemente un diametro de fibra de 1-5 nm y una longitud de fibra de 0,1-3 pm.

El tamafo de fibra y la longitud de fibra de las fibras de carbono producidas en fase vapor y los nanotubos de
carbono de acuerdo con la invencién puede medirse con un microscopio electrénico.

Como el negro de carbono pueden mencionarse negro Ketchen o negro de acetileno obtenido por combustion
incompleta de gas natural o analogos o descomposicidon térmica de acetileno, carbono de horno obtenido por
combustiéon incompleta de aceites hidrocarbonados o gas natural, y carbono térmico obtenido por descomposicion
térmica de gas natural.

El material de carbono del componente (B) de acuerdo con la invencién, cuando tiene una densidad aparente de 1,5
g/cm3, tiene preferiblemente una resistividad eléctrica del polvo baja en la direccion perpendicular a la direccion de
presurizacioén, y preferiblemente la misma no es mayor que 0,07 Qcm y mas preferiblemente no mayor que 0,01
Qcm. Una resistividad eléctrica del material de carbono mayor que 0,07 Qcm da como resultado menor
conductividad del producto curado obtenido por curado de la composicién que comprende también la resina curable,
haciendo imposible obtener el producto curado deseado.

Un método de medicién de la resistividad eléctrica del polvo de grafito se ilustra en Fig. 1y Fig. 2. En Fig. 1, 1y 1'
son, respectivamente, electrodos (+) y (-) hechos de placas de cobre, 2 es una barra de compresiéon hecha de
resina, mientras que 3 es un pedestal y 4 es un marco lateral, hechos ambos de resina, 5 es una muestra de polvo
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de grafito, y 6 es un conjunto de terminales para medida del voltaje dispuestos bajo la muestra y en el centro de la
muestra en la direccion perpendicular a la superficie de la pagina del dibujo.

La resistividad eléctrica de la muestra se mide de la manera siguiente, utilizando el método de cuatro terminales
ilustrado en Fig. 1 y Fig. 2. La muestra se comprime con la barra de compresion 2. Se hace fluir una corriente (1) al
electrodo (-) 1' desde el electrodo (+) 1. Se mide el voltaje (V) entre los terminales 6. En este caso, el voltaje es el
valor medido cuando la muestra se prensa por la barra de compresion hasta una densidad aparente de 1,5 g/cms. Si
la resistencia eléctrica de la muestra (entre los terminales) es R(Q), entonces R = V/I. A partir de esto es posible
determinar la resistividad eléctrica por p = R-S/L (p: resistividad eléctrica, S = area de la seccion transversal (cm®) en
la direccion de electrificacion de la muestra, es decir la direccion perpendicular a la direccion de compresion, y L es
la distancia entre los terminales 6 (cm)). Para la medida real, la muestra tiene una seccioén transversal perpendicular
con una anchura de aproximadamente 1 cm, una longitud (altura) de 0,5-1 cm y una longitud en la direccion de
electrificacion de 4 cm, y la distancia (L) entre los terminales es 1 cm.

El boro, cuando esta contenido en el material de carbono del componente (B) de acuerdo con la invencioén, esta
presente preferiblemente en una proporcion de 0,05-10% en peso en el material de carbono. Si el contenido de boro
es menor que 0,05% en peso, puede no ser posible obtener un polvo de grafito con la alta conductividad deseada.
Un contenido de boro mayor que 10% en peso no se prefiere debido a que no puede esperarse ningun efecto
adicional de conductividad mejorada del material de carbono.

En cuanto al método de adicién del boro, puede utilizarse un polvo fino de grafito que contiene boro de la invencion
solo, o el mismo puede anadirse por mezcla con otro material de carbono. Alternativamente, se puede afadir B
elemental, o B4C, BN, B,O3, H3BO3 0 analogos como la fuente de boro a grafito artificial, grafito natural, fibra de
carbono, fibra de carbono producida en fase vapor (VGCF), nanotubos de carbono (CNT) o analogos, sea solos o en
mezcla, y la mixtura se mezcla concienzudamente y se somete a tratamiento de grafitizacion a aproximadamente
2500-3200°C.

La composicién de resina curable (A) y el material de carbono (B) de la invencién estan presentes en una ratio en
peso de 70-5:30-95. Si la cantidad de componente (A) afiadida excede de 70% en peso y la cantidad del material de
carbono (B) es menor que 30% en peso, la conductividad del producto curado se reduce. La ratio de componente (A)
y componente (B) es mas preferiblemente 45-5:55-95, y mas preferiblemente aun 20-10:80-90.

La composicion de resina conductora curable de la invencion puede contener también aditivos tales como fibras de
vidrio, cargas de fibras inorganicas, fibras organicas, estabilizadores ultravioleta, antioxidantes, agentes
antiespumantes, agentes de nivelacion, agentes de liberacion, lubricantes, repelentes del agua, espesantes, agentes
de baja contraccion, mejoradores hidréfilos, adyuvantes de reticulacion, etc. para el propdsito de mejorar la dureza,
robustez, conductividad, conformabilidad, durabilidad, resistencia a la intemperie, resistencia al agua y analogos.

Con objeto de obtener una composicién de resina conductora curable de acuerdo con la invencién, los componentes
arriba mencionados se mezclan hasta uniformidad maxima utilizando una maquina mezcladora o un amasador
utilizada(o) comunmente en el campo de las resinas, tal como un rodillo, extrusor, amasador, mezclador Banbury,
mezclador Henschel, mezclador planetario o analogos, mientras se mantienen a una temperatura a la cual la mixtura
no comienza a endurecerse. Cuando se va a afadir un perdxido organico, la totalidad de los restantes componentes
pueden mezclarse primeramente de modo uniforme y afadir el peréxido organico finalmente.

La composicion de resina conductora curable obtenida se conforma una sola vez utilizando un extrusor, rodillo,
calandria o analogos en una hoja de espesor y anchura prescritos a una temperatura a la cual la composicién no
comienza a curarse, a fin de obtener un separador de pila de combustible con alta precisiéon de espesor. Por
ejemplo, cuando se utiliza un extrusor, la composicion de resina conductora curable en forma de polvo o grumos se
carga en un extrusor equipado con una matriz de moldeo en hoja a una temperatura de 60-100°C, se somete a
moldeo por extrusidn, y se recoge luego en una cinta transportadora o analogos. Para moldeo con precisién de
espesor mayor aun, se lleva a cabo preferiblemente calandrado con un rodillo o calandria después de moldeo en el
extrusor. EI moldeo por extrusion se lleva a cabo preferiblemente a vacio a fin de eliminar poros o aire en la hoja.
Cuando se utiliza un rodillo, la composicidon de resina conductora curable en polvo o forma de grumos se introduce
entre dos rodillos mantenidos a una temperatura de 20-100°C, que giran a velocidad igual, para conformacién en
una hoja, y se recoge luego por una cinta transportadora o analoga. Para moldeo con precisién de espesor mayor
aun, el calandrado se realiza preferiblemente con un rodillo o calandria después de la formacién de la hoja.

El producto de resina conductora curada obtenido a partir de la composicidon de resina conductora curable de la
invencién no esta limitado particularmente en cuanto a su uso, pero fue desarrollado para el propésito de fabricar un
separador de pila de combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacion de calor, y por
consiguiente es muy adecuado como separador de combustible, ensamblaje para una pila, electrodo o placa de
liberacion de calor.

Para fabricacién de un separador de pila de combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de
liberacion de calor a partir de una hoja obtenida de la manera arriba descrita, la hoja se corta o se troquela al tamafio
deseado, después de lo cual se insertan una hoja o dos 0 méas hojas en un molde ranurado por una sola cara o por
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las dos caras, y se cura en caliente con una maquina de moldeo por compresion, para obtener un separador de pila
de combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacion de calor. La cavidad se pone a
vacio preferiblemente durante el curado a fin de obtener un producto exento de defectos. Después del curado,
cualquier deformacion en el producto se corrige preferiblemente por enfriamiento bajo compresion de 3 MPa o mayor
entre las placas de la prensa mantenida a 10-50°C.

En cuanto a las condiciones para el curado, es importante hallar y seleccionar la temperatura 6ptima para el tipo de
composicion. Por ejemplo, las condiciones pueden determinarse adecuadamente en un intervalo de temperatura de
120-200°C, durante un periodo de 30-1200 segundos. Cuando se termina este curado, puede obtenerse un producto
completamente curado por post-curado en un intervalo de temperatura de 150-200°C durante un periodo de 10-600
minutos. El post-curado puede eliminar la deformacioén en el producto si se aplica una presién de 5 MPa o mayor.

El separador de pila de combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacién de calor de
la invencién tiene preferiblemente las caracteristicas siguientes. Especificamente, la resistividad de volumen es con
preferencia no mayor que 2 x 102 Qcm y mas preferiblemente no mayor que 8 x 10™ Qcm, siendo particularmente
preferido 5 x 10" Qcm o menos para uso como un separador de pila de combustible. La resistencia de contacto es
pre;‘erible,‘[nente no mayor que 2 X 102 Qcm?, mas preferiblemente no mayor que 1 x 102 Qcm? y especialmente 7 x
10~ Qcm”.

La conductividad térmica es preferiblemente al menos 1,0 W/m-K, mas preferiblemente al menos 4,0 W/m-K y
especialmente al menos 10 W/m-K. La permeabilidad a los gases, que es una caracteristica importante para un
separador de pila de combustible, es preferiblemente no maé/or que 1 x 10° cm?s, mas preferiblemente no mayor
que 1 x 10 cm?/s y especialmente no mayor que 1 x 10 cm?/s.

Fig. 3 muestra una realizacion de una hoja curada ranurada por las dos caras. El uso de tales hojas curadas
ranuradas por las dos caras para la construccion de pilas de combustible es conocido y no se considera necesaria
una explicacion del mismo (véase, por ejemplo, la Publicacién de Patente Japonesa no Examinada SHO NO. 58-
53167).

La composicion de resina conductora curable de la invencion permite la conformacion de una hoja continua incluso
con alta compactacion del material de carbono, y es por consiguiente 6ptima para uso como un material compuesto
en campos que requieran precision de espesor, tales como separadores de pilas de combustible, un ensamblaje
para una pila, un electrodo o una placa de liberacién de calor. Los productos curados obtenidos a partir de ella
exhiben la conductividad eléctrica y la conductividad térmica del grafito sin limites, y son altamente funcionales
desde el punto de vista de la resistencia térmica, resistencia a la corrosion y precision de moldeo. Por consiguiente,
los mismos son utiles en el campo de la electrénica y para usos tales como dispositivos eléctricos y mecanicos o
vehiculos, siendo particularmente adecuados como materiales para separadores de pilas de combustible, un
ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacion de calor.

EJEMPLOS

La presente invencion se explicara a continuacion con mayor detalle a modo de ejemplos, entendiéndose que los
mismos no son en modo alguno limitantes de la invencion.

Los materiales utilizados eran como sigue.

Componente (A) (composicion de resina curable)

Al: Elastomero

NBR1 (caucho acrilonitrilo-butadieno; Nipol DNOO3 fabricado por Nihon Zeon, viscosidad Mooney (ML1+4 (100°C): 78)

NBR2 (caucho acrilonitrilo-butadieno; Nipol 1312 fabricado por Nihon Zeon, viscosidad Mooney (ML1+4 (100°C): no
determinable debido a su forma liquida)

EPDM (caucho etileno-propileno-dieno; EP25 fabricado por Nihon Synthetic Rubber, viscosidad Mooney (ML1+4
(100°C): 90)

SBR (caucho estireno-butadieno; SL574 fabricado por Nihon Synthetic Rubber, viscosidad Mooney (ML 1+4 (100°C):
64)

A2: Resinaradical reactiva
ALE (resina de alil-éster; AA101 fabricada por Showa Denko K.K.)

VE1 (resina de vinil-éster; muestra que contiene 5% en peso de ftalato de dialilo basado en novolaca fendlica,
fabricado por Showa Highpolimer Co. Ltd; viscosidad: 2,1 (Pa-s, 80°C))

VEZ2 (resina de vinil-éster; H-600 fabricada por Showa Highpolimer Co. Ltd.)
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UP (resina poliéster insaturada; Upica 5836 fabricada por Nihon Upica)

A3. Peréxido organico

DCP (peréxido de dicumilo; Percumyl D fabricado por Nihon Oils and Fats)
Componente (B) (material de carbono)

B1: Se obtuvo un polvo fino de grafito que contenia boro por el método siguiente.

Coque LPC-S fabricado por Nippon Steel Chemical Co., Ltd., un coque no acicular (natural calcinado) (al que se
hace referencia en lo sucesivo como "coque A") se pulverizé6 groseramente hasta un tamafio de 2-3 mm con un
pulverizador (producto de Hosokawa Micron Co., Ltd.). El producto crudo pulverizado se pulverizd finamente con un
molino de chorro (IDS2UR, producto de Nihon Pneumatic Co., Ltd.). Se ajust6 luego al tamafio de particula deseado
por tamizado. Las particulas de 5 pm y menores se eliminaron por clasificacion con aire utilizando un
turboclasificador (PC15N, producto de Nissin Engineering Co., Ltd.). Después de anadir 0,6 kg de carburo de boro
(B4C) a una porcion de 14,4 kg del producto pulverizado ajustado finamente, la mixtura se mezcl6 durante 5 minutos
utilizando un mezclador Henschel a 800 rpm. La mixtura se puso luego en una vasija de grafito provista de tapa con
un diametro interior de 40 cm y un volumen de 40 litros, y la vasija se introdujo en un horno de grafitizacion equipado
con calentador de grafito y se grafitizd6 a una temperatura de 2900°C. Después de dejar enfriar, se retiré el polvo
para obtener 14 kg de polvo. El polvo fino de grafito resultante tenia un tamafio medio de particula de 20,5 ym, un
espaciamiento de reticulo (valor Co) de 6,716 A y un contenido de B de 1,3% en peso.

B2: Se obtuvo polvo fino de grafito exento de boro por el método siguiente.

El coque A se pulverizd groseramente a un tamafo de 2-3 nm con un pulverizador. El producto crudo pulverizado se
pulverizé finamente con un molino de chorro. Se ajustd luego al tamafio de particula deseado por tamizado. Las
particulas de 5 ym y menores se eliminaron por clasificacion con aire utilizando un turboclasificador. El polvo se
puso luego en una vasija de grafito provista de tapa con un diametro interior de 40 cm y un volumen de 40 litros, y la
vasija se situd en un horno de grafitizacion equipado con calentador de grafito y se grafitizé a una temperatura de
2900°C. Después de dejar enfriar, se retiré el polvo para obtener un polvo fino de grafito. El polvo fino de grafito
resultante tenia un tamafio medio de particula de 20,5 um, un espaciamiento de reticulo (valor Co) de 6,758 A y un
contenido de B de 0% en peso.

LUFG: Grafito artificial: UFG30 fabricado por Showa Denko, K.K.)
EXP: Grafito expandido; EXP-50EL fabricado por Nihon Graphite Industry.

VGCEF: Fibra de carbono producida en fase vapor; VCGF-G (diametro de fibra: 0,1-0,3 pm, longitud de fibra: 10-50
um) fabricada por Showa Denko, K.K.

CNT: Nanotubos de carbono que se obtuvieron por el método siguiente.

En una barra de grafito con un diametro de 6 mm y una longitud de 50 mm, se abrié un orificio con un diametro de 3
mm y una profundidad de 30 mm desde el extremo a lo largo del eje central, y se compactd en su interior un polvo
mixto de rodio (Rh): platino (Pt): grafito (C) en una ratio en peso de 1:1:1, para fabricar un anodo. Se fabricé por
separado un catodo hecho de grafito de pureza 99,98% con un didmetro de 13 mm y una longitud de 30 mm. Los
electrodos se colocaron uno frente al otro en un reactor y se conectaron a una fuente de potencia de corriente
continua. El interior del reactor se sustituyd con gas helio de 99,9%, y se realiz6 una descarga de arco de corriente
continua. El hollin (hollin de camara) que se adheria al interior del reactor y el hollin acumulado en el catodo (hollin
de catodo) se recogieron. Las condiciones de presién y corriente en el reactor eran 60 Torr y 70 A. Durante la
reaccion, la separacion entre el anodo y el catodo se mantuvo constantemente a 1-2 mm.

El hollin recogido se introdujo en un disolvente mixto 1:1 de agua y etanol y se someti6 a dispersién por ultrasonidos,
después de lo cual se recuperé la dispersiéon y se elimind el disolvente con un evaporador rotativo. La muestra se
dispersd por ultrasonidos en una soluciéon acuosa al 0,1% de cloruro de benzalconio como agente tensioactivo
anionico, y se centrifugé luego a 5000 rpm durante 30 minutos, después de lo cual se recuperd la dispersion. La
dispersion se traté luego térmicamente durante 5 horas al aire a 350°C para modificacion a fin de obtener nanotubos
de carbono con un diametro de fibra de 1-10 nm y una longitud de fibra de 0,5-5 pm.

Las propiedades del producto curado se midieron por los métodos siguientes.
Resistividad de volumen inherente:
Medida por el método de las cuatro sondas de acuerdo con JIS K7194.

Resistencia de contacto:
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Utilizando el aparato que se muestra en Fig. 4, se pusieron en contacto una pieza de test 21 (20 mm x 20 mm x 2
mm) y un panel de carbono 22 (1,5 x 107 Qcm, 20 mm x 20 mm x 1 mm), se estratificaron entre placas de cobre 23,
y se aplicé una carga de 98 N. Se paso una corriente continua de 1 A a su través en direccién transversal a la
alimentacion, y se pusieron luego en contacto los terminales 24 con la interfaz entre la pieza de test 21 y el panel de
carbono 22 para medir el voltaje, calculandose asi el valor de la resistencia. Este valor se multiplicé por el area de la
seccion transversal de contacto a fin de obtener la resistencia de contacto.

Resistencia a la flexion, médulo de flexion y tensién de flexion:

Se midié una pieza de test por el método de test de la resistencia a la flexion de 3 puntos en condiciones con una
holgura de separacion de 64 mm y una tasa de plegado de 2 mm/min, de acuerdo con JIS K6911. El tamafio de la
pieza de test era 100 x 10 x 1,5 mm.

Conductividad térmica:

Una pieza de test (& 10 mm, espesor: 1,7 mm) se midié por el método del flash de laser (método T+, utilizando un
Aparato de Medida Constante de Flash Térmico de Laser LF/TCM FA8510B, fabricado por Rigaku Denki), en
condiciones de temperatura de 80°C, vacio, y luz laser de rubi (voltaje de excitacién: 2,5 kV).

Permeabilidad a los gases:
Se midié de acuerdo con el método A de JIS K7126, utilizando gas He a 23°C.
Conformabilidad en hoja:

Utilizando dos rodillos de 10 pulgadas (25 cm) en condiciones de temperatura de rodillo de 60°C, una anchura de
separacion de rodillo de 2 mm y una velocidad de rotacién de 15 rpm, se introdujo la composicion de resina
conductora curable para moldeo en hoja, y se evaluaron la conformabilidad y el aspecto.

Contenido de boro del material de carbono:

Se midié utilizando un espectrémetro de masas en plasma inductivo acoplado (ICP-MS) (SPQ9000, producto de
Seiko Instrument Inc.)

Precisién de superficie:

La superficie de la hoja curada se divide uniformemente en 16 secciones, se mide el espesor de la hoja en el punto
central de cada seccién, y se calcula la media aritmética del espesor.

Ejemplos 1-5, 6-15, Ejemplo de Referencia 6, y Ejemplo Comparativo 3

En los ejemplos 1-15 y el Ejemplo Comparativo 3, se utilizd un amasador de presurizacion (volumen: 1 I) durante 1
minuto para amasar un componente elastdbmero en condiciones de temperatura de 70°C y una velocidad de rotacion
de 40 rpm. A continuacién, se cargaron una resina radical reactiva y un material de carbono y se amasaron con lo
anterior durante 5 minutos, después de lo cual se cargé DCP y se amas6 con todo lo anterior durante 2 minutos. El
volumen total de la composicion se ajustd para llenar 80% en volumen del volumen del amasador. Después del
amasado, la composicién se molded en una hoja de 2 mm de espesor utilizando un rodillo doble de 10 pulgadas (25
cm) en condiciones de temperatura de rodillo de 60°C, anchura de separacién de rodillos de 2 mm y velocidad de
rotacion elevada de 15 rpm, se corté la hoja y se insertd en una matriz capaz de formar una placa de 100 x 100 x 1,5
mm, y se utilizéd una maquina de moldeo por compresién a 50 t durante 5 minutos de curado con una temperatura de
la matriz de 170°C y una presion de 30 MPa para obtener una producto curado.

Ejemplos Comparativos 1-2

En los Ejemplos Comparativos 1-2, se utilizd un amasador de presurizacién (volumen: 1 |) durante 1 minuto para
amasar un componente elastémero cargado en condiciones de temperatura de 70°C y velocidad de rotacion de 40
rpm. A continuacién, se cargaron una resina radical reactiva y un material de carbono y se amasaron con lo anterior
durante 5 minutos, después de lo cual se cargé DCP y se amasé con todo lo anterior durante 2 minutos. Se ajusto el
volumen total de la composicion para llenar 80% en volumen del volumen del amasador. El producto amasado se
insertd en una matriz capaz de formar una placa de 100 x 100 x 1,5 mm, y se utilizé una maquina de moldeo por
compresion a 50 t durante 5 minutos de curado con una temperatura de matriz de 170°C y una presién de 30 MPa
para obtener un producto curado.

Ejemplo 16

En el Ejemplo 16, la composicion utilizada en el Ejemplo 1 se conformé en una hoja sin curar de 1,7 mm de espesor
utilizando un rodillo doble de 10 pulgadas (25 cm) en condiciones de temperatura de rodillo de 60°C, una anchura de
separacion de rodillos de 1,7 mm y una velocidad de rotacion igual de 15 rpm, se cort6 la hoja sin curar a un tamafio
de 280 x 200 mm y las hojas cortadas se injertaron en una matriz capaz de formar una placa con un tamafio de 280
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x 200 x 1,5 mm y que tenia ranuras de 1 mm de abertura en ambos lados, y se utilizé6 una maquina de moldeo por
compresion de 500 toneladas durante 3 minutos de curado con una temperatura de la matriz de 170°C y una presion
de 60 MPa para obtener un cuerpo curado ranurado por las dos caras.

Ejemplo 17

En el Ejemplo 17, la composicion utilizada en el Ejemplo 1 se molde6 por extrusién en una hoja de 1,8 mm de
espesor y 70 mm de anchura utilizando un extrusor de un solo tornillo de 60 & en condiciones de temperatura de 60-
90°C y una velocidad de rotacion de 40 rpm, se cort6 la hoja sin curar en hojas que tenian un tamafio de 200 x 70
mm vy las hojas cortadas se dispusieron en paralelo en una matriz capaz de formar una placa con un tamafo de 280
x 200 x 1,5 mm y que tenian ranuras de 1 mm de separacién en ambas caras, y se utilizé6 una maquina de moldeo
por compresion de 500 toneladas durante 3 minutos de curado con una temperatura de la matriz de 170°C y una
presion de 60 MPa para obtener un cuerpo curado ranurado por las dos caras.

Ejemplo Comparativo 4

En el Ejemplo Comparativo 4, la composicion utilizada en el Ejemplo 1 se pulverizé utilizando un molino Wiley
refrigerado (producto de YOSHIDA SEISAKUSHO CO., LTD), las hojas cortadas se dispusieron en paralelo en una
matriz capaz de formar una placa con un tamafio de 280 x 200 x 1,5 mm y que tenia ranuras de 1 mm de separacion
en ambas caras, y se utilizé6 una maquina de moldeo por compresioén de 500 toneladas durante 3 minutos de curado
con una temperatura de la matriz de 170°C y una presién de 60 MPa para obtener un cuerpo curado por las dos
caras.

Ejemplo Comparativo 5

En el Ejemplo Comparativo 5, la composicion utilizada en el Ejemplo Comparativo 2 se pulverizé utilizando un molino
Wiley refrigerado (producto de YOSHIDA SEISAKUSHO CO., LTD), las hojas cortadas se dispusieron en paralelo en
una matriz capaz de formar una placa con un tamafo de 280 x 200 x 1,5 mm y que tenia ranuras de 1 mm de
separacion en ambas caras, y se utilizd una maquina de moldeo por compresion de 500 toneladas durante 3 minutos
de curado con una temperatura de matriz de 170°C y una presion de 60 MPa para obtener un cuerpo curado
ranurado por las dos caras.

Ejemplo 18

En el Ejemplo 18, se evaluaron las propiedades de la hoja curada ranurada por las dos caras del Ejemplo 16 como
un separador de pila de combustible.

Ejemplo 19

En el Ejemplo 19, se evaluaron las propiedades del cuerpo curado ranurado por las dos caras del Ejemplo 17 como
un separador de pila de combustible

Ejemplo Comparativo 6

En el Ejemplo Comparativo 6, se evaluaron las propiedades del cuerpo curado ranurado por las dos caras del
Ejemplo Comparativo 4 como un separador de pila de combustible

Ejemplo Comparativo 7

En el Ejemplo Comparativo 7, se evaluaron las propiedades del cuerpo curado ranurado por las dos caras del
Ejemplo Comparativo 5 como un separador de pila de combustible

Los resultados de los Ejemplos 18 y 19 y los Ejemplos Comparativos 6 y 7 se muestran en la Tabla 4.
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La Tabla 1 muestra que la adicion de un elastémero con una viscosidad Mooney alta permite una conformacioén
satisfactoria en hoja incluso con un alto grado de compactacion del material de carbono. Cuando no estaba presente
ningun elastémero, la adicién del material de carbono en proporcién mayor que 80% en peso daba como resultado
un compuesto con un estado pulverulento después del amasado. El Ejemplo Comparativo 3 demuestra que la
adicion de una gran cantidad de elastomero da como resultado menor conductividad.

La Tabla 2 muestra que la inclusién de boro en el material de carbono proporciona productos curados con alta
conductividad.

La Tabla 3 muestra que la conformacién a presion en hoja proporciona placas en forma de separador de pila de
combustible con una elevada precision superficial (precision de grosor) e impermeabilidad satisfactoria a los gases.

La Tabla 4 muestra que un cuerpo curado ranurado por las dos caras obtenido por prensado en hoja exhibe
eficiencias satisfactorias como separador de pila de combustible.

De acuerdo con la invencion, la adicion de un elastémero con viscosidad Mooney elevada daba como resultado la
obtencion de composiciones de resina conductoras curables con excelente conformabilidad en hoja y permitia un
alto grado de compactacion de los materiales de carbono. La utilizacion de materiales de carbono que contenian
boro como materiales de carga proporcionaba composiciones que exhibian a la vez propiedades de alta
conductividad y alta liberacién de calor que, cuando se conformaron en hoja utilizando un extrusor, rodillo, calandria
0 analogos y se curaron por conformacion a presion, producian separadores de pila de combustible delgados de
gran area con excelente impermeabilidad a los gases y precision superficial.

Aplicabilidad Industrial

La composiciéon de resina conductora curable de la invencidon proporciona productos curados con excelentes
propiedades de conductividad y liberacion de calor que son muy adecuados como materiales que no han podido
obtenerse en la técnica anterior, por ejemplo, en el campo de la electrénica y para diversos propdsitos y piezas tales
como productos eléctricos, piezas mecanicas, partes de vehiculos y andlogos, y que son especialmente utiles como
materiales para separadores en pilas de combustible tales como pilas de combustible sélido polimero.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de resina conductora curable caracterizada porque comprende (A) una composicion de
resina curable y (B) un material de carbono, con una ratio en peso de componente (A) a componente (B) de 70-5:30-
95,

caracterizada porque la composicion de resina curable del componente (A) comprende (A1) un elastémero con una
viscosidad Mooney (MN+.+4 (100°C)) de 25 o mayor en una proporcion de 60-10% en peso, (A2) una resina radical
reactiva en una proporcién de 40-90% en peso, siendo el total de los componentes (A1) y (A2) 100% en peso, y (A3)
un peroxido organico en una proporcion de 0,2-10 partes en peso para 100 partes en peso de (A1 + A2), en donde la
resina radical reactiva es una o mas seleccionada(s) de entre resinas poliéster insaturadas, resinas de vinil-ésteres,
resinas de alil-ésteres, resinas de uretano, resinas de ftalato de dialilo y resinas de 1,2-polibutadieno.

2. La composicion de resina conductora curable de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque el
elastémero del componente (A1) es uno o una combinacidon de dos o mas seleccionados del grupo constituido por
caucho acrilonitrilo-butadieno, caucho de nitrilo hidrogenado, caucho estireno-butadieno, caucho etileno-propileno,
caucho terpolimero etileno-propileno-dieno, caucho etileno-butadieno, caucho fluorado, caucho de isopreno, caucho
de silicona, caucho acrilico y caucho de butadieno.

3. La composicion de resina conductora curable de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde el elastomero
del componente (A1) es uno o una combinacion de dos o mas seleccionados del grupo constituido por caucho
acrilonitrilo-butadieno, caucho de nitrilo hidrogenado, caucho estireno-butadieno, caucho etileno-propileno, caucho
terpolimero etileno propileno-dieno, y caucho de butadieno.

4. La composicion de resina conductora curable de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque el
material de carbono del componente (B) es un material seleccionado del grupo constituido por polvo de grafito, polvo
de grafito artificial, polvo de grafito natural, polvo de grafito expandido, fibra de carbono, fibra de carbono producida
en fase vapor con un diametro de fibra de 0,05-10 ym y una longitud de 1-500 um, nanotubos de carbono con un
didmetro de 0,5-100 nm y una longitud de 0,01-10 uym, y negro de carbono, o una mixtura de los mismos.

5. La composicién de resina conductora curable de acuerdo con la reivindicacién 4, en donde el polvo de
grafito es polvo de grafito con un tamario medio de particula de 0,1-150 um y un espaciamiento de reticulo (valor Co)
de 6,745 A o menor.

6. La composicion de resina conductora curable de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada pogque
cuando el material de carbono del componente (B) se presuriza hasta una densidad aparente de 1,5 g/cm”, la
resistividad eléctrica del polvo en la direccion perpendicular a la direccion de presurizacion no es mayor que 0,07
Qcm.

7. La composicion de resina conductora curable de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada porque el
material de carbono del componente (B) contiene boro en una proporcion de 0,05-10% en peso.

8. La composicion de resina conductora curable de acuerdo con la reivindicacién 1, que se utiliza para moldeo
en hoja.
9. Un proceso para produccion de una hoja sin curar, caracterizado porque la composicion de resina

conductora curable de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 se conforma mientras se encuentra
en estado sin curar, utilizando un tipo de maquina de conformacién tal como un extrusor, rodillo y calandria.

10. Una hoja sin curar producida por el proceso de acuerdo con la reivindicacion 9.

11. La hoja sin curar de acuerdo con la reivindicacion 10, que tiene un espesor de 0,5-3 mm y una anchura de
20-3000 mm.

12. Un proceso para producir una hoja curada ranurada, caracterizado porque la hoja sin curar de acuerdo con

la reivindicacion 10 se corta o se troquela, y la hoja se suministra a una matriz y se cura por calentamiento con una
maquina de moldeo por compresion.

13. Un separador de pila de combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacion
de calor, producido(a) por el proceso que se describe en la reivindicacion 12 utilizando una matriz ranurada por una
sola cara o por las dos caras.

14. Un separador de pila de combustible obtenido por curado de la hoja sin curar de acuerdo con la
reivindicacion 10.

15. Un separador de pila de combustible que comprende un cuerpo curado obtenido por suministro de la
composicion de resina conductora curable de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 o la hoja sin
curar de acuerdo con la reivindicacion 10 a una matriz ranurada por las dos caras y curado de la misma con una
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maquina de moldeo por compreS|on caracterizandose el separador de pila de combustlble por tener una resistividad
de volumen no mayor que 2 x 10 Qcm, una resistencia de contacto no mayor que 2 x 102 Qcm una conductividad
térmica de al menos 1,0 W/m-K y una permeabilidad a los gases no mayor que 1 x 10 cm /s y por contener al
menos 0,1 ppm de boro.

16. Un separador de pila de combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacién
de calor caracterizado(a) por ser una hoja de resina curada conductora ranurada que comprende la composicion de
resina conductora curable de acuerdo con la reivindicacion 1.

17. El separador de pila de combustible, un ensamblaje para una pila, un electrodo o una placa de liberacion de
calor de acuerdo con la reivindicacién 16, caracterizado(a) porque el elastémero del componente (A1) es uno o una
combinacién de dos o mas seleccionados del grupo constituido por caucho acrilonitrilo-butadieno, caucho de nitrilo
hidrogenado, caucho estireno-butadieno, caucho etileno-propileno, caucho terpolimero etileno-propileno-dieno,
caucho etileno-butadieno, caucho fluorado, caucho de isopreno, caucho de silicona, caucho acrilico y caucho de
butadieno.

18. El separador de pila de combustlble de acuerdo con la reivindicacion 16, caracterizado por tener una
resistividad de volumen no mayor que 2 x 10 Qcm, una resistencia de contacto no mayor que 2 x 10 Qcm?, una
conductividad térmica de al menos 1,0 W/m-K y una permeabilidad a los gases no mayor que 1 x 10 % cm?s, y por
contener al menos 0,1 ppm de boro.
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