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DESCRIPCION
Nanocomposite para placa bipolar de celda de combustible.

Antecedentes de lainvencién

La presente invencion se refiere, en general, al campo de las celdas de combustible y, mas concretamente, a una
placa bipolar mejorada y a un procedimiento de elaboracién de la misma que es resistente a la corrosion, presenta
una conductividad eléctrica satisfactoria, y ofrece un coste de fabricacién reducido.

Una celda de combustible es un dispositivo de conversiéon galvanica que reacciona electroquimicamente con un
combustible con un oxidante dentro de unos confines cataliticos para generar una corriente continua. Una celda de
combustible incluye un electrodo del catodo que define una via de paso para el oxidante y un electrodo del anodo
que define una via de paso del combustible. Un electrolito sélido estd emparedado entre y separada el catodo del
anodo. Una celda electroquimica individual generalmente genera una tension relativamente pequefia. Por tanto, para
conseguir voltajes mas elevados que resulten de utilidad, las celdas electroquimicas individuales estan conectadas
entre si en serie para formar una pila. La conexion eléctrica entre las celdas se consigue mediante el empleo de una
interconexién eléctrica entre el catodo y el &nodo de celdas adyacentes. Incluidos tipicamente asi mismo en la pila
se encuentran unos conductos o una tubuladura para conducir el combustible y el oxidante hacia dentro y hacia
fuera de la pila.

Los fluidos del combustible y el oxidante son generalmente gases y circulan continuamente por vias de paso
separadas. La conversion electroquimica se produce en o cerca de la frontera trifasica del gas, de los electrodos (el
catodo y el anodo) y del electrolito. EI combustible es reaccionado electroquimicamente con el oxidante para
producir una potencia eléctrica de cc. El electrodo del &nodo o del combustible potencia la velocidad a la cual se
producen las reacciones electroquimicas en el lado del combustible. El electrodo del catodo o del oxidante funciona
de manera similar sobre el lado del oxidante.

Un tipo de celda de combustible es una celda de membrana de intercambio de protones (“PEM”). En dicha celda de
combustible, una membrana de intercambio de protones (“PEM”) esta situada entre dos electrodos (el electrodo del
catodo vy el electrodo del &nodo) para formar un conjunto en forma de emparedado el cual a menudo es designado
como “montaje membrana - electrodo”. Cada uno de los dos electrodos esta compuesto por una lamina delgada de
material poroso permeable a los liquidos y a los gases. Los dos electrodos estan situados a uno y otro lado a una
membrana de intercambio de protones, de tal manera que una superficie de cada electrodo se apoya en una capa
del catalizador.

La superficie restante de cada electrodo se apoya, respectivamente, en una placa no porosa, impermeable a los
gases, eléctricamente conductora. La placa eléctricamente conductora presenta unos canales o campos de flujo
para el flujo del gas, y sirve como colector para distribuir el gas combustible a través del electrodo de apoyo. Las dos
placas eléctricamente conductoras estan conectadas eléctricamente entre si mediante un circuito externo.

El gas combustible hidrégeno fluye a través de los surcos existentes en la placa eléctricamente conductora sobre el
lado del electrodo del anodo, se difunde a través del electrodo del anodo y reacciona con el catalizador para
producir electrones libres y iones H*. Los electrones fluyen hacia el electrodo del catodo por medio del circuito
externo, y los iones H" migran a través de la PEM hasta el electrodo del catodo . El gas de oxigeno fluye a través de
los surcos de la placa eléctricamente conductora sobre el lado del electrodo del catodo y reacciona con los iones H*
y con los electrones libres para formar agua liquida.

En una pila de celdas de combustible, las placas eléctricamente conductoras a menudo son designadas como
placas bipolares porque una cara contacta con el electrodo del catodo mientras que la cara opuesta contacta con el
electrodo del anodo. Cada placa bipolar, por consiguiente, conduce la corriente eléctrica desde el anodo de una
celda hasta el catodo de la celda adyacente de la pila. La corriente eléctrica es recogida por las dos placas en los
extremos de una pila, conocidos como placas terminales o colectores de corriente. Un disefio de pila dependiente de
una pluralidad de placas mas gruesas que comprenden unos canales existentes en el grosor de la placa para un
fluido refrigerante es utilizada para controlar la temperatura de la pila hasta aproximadamente 85° C.

Sin embargo, en el entorno de las celdas de combustible de la PEM, las placas bipolares estan sujetas a la corrosion
producida por los gases que se forman por la reaccion y el agua. Por consiguiente, ademas de tener una
conductividad eléctrica suficiente, las placas bipolares tienen que ser resistentes a la corrosion para mantener la
suficiente conductividad y mantener la estabilidad dimensional a lo largo de la vida operativa de la celda de
combustible.

Las placas bipolares de grafito han mostrado unas cualidades de conductividad y resistencia a la corrosion
suficientes. Sin embargo, las placas de grafito tipicamente requieren varias etapas de fabricacion, como por ejemplo
la densificacion con una resina fendlica, seguida por una carbonizacion a altas temperaturas. Ademas, las placas
bipolares de grafito, en general, son relativamente quebradizas, especialmente cuando estan constituidas como
laminas delgadas dentro de una pila de celdas de combustible, y es necesario un costoso maquinado para constituir
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los campos de flujo, dado que la fabricacion de las placas con una forma practicamente de red no es posible con el
grafito.

Un ejemplo del uso de grafito se muestra en la Patente estadounidense No. 4,124,747. En este documento, se
observo que las composiciones antiguas de plasticos poliméricos cargados por sélidos conductores, como por
ejemplo negro de humo, grafito y metales finamente divididos han mostrado propiedades mecanicas eficientes y son
porosas. En particular, los polimeros termoplasticos y los rellenos conductores no fueron considerados apropiados
para aplicaciones perfeccionadas, como por ejemplo una celda de combustible. No obstante, en la invencién se
elaboré una placa bipolar a partir de una mezcla de copolimero termoplastico de propileno - etileno cristalino y al
menos 30 partes en peso de negro de humo y / o de grafito por 100 partes en peso de copolimero. La mezcla fue
preparada bajo un esfuerzo cortante elevado y a al menos 100° C para reducir al minimo la degradacion del
copolimero. El producto resultante ofrecié una resistencia de aproximadamente de 0,5 a 10 ochmios - cm. No fue
mostrado ninguin dato de la prueba de las celdas de combustible. Los niveles de resistividad mostrados pueden ser
demasiado altos para el empleo de las placas dentro de una celda de combustible. Por consiguiente, se requeririan
unas cargas de carbono més elevadas, precluyendo el uso de una mezcla con esfuerzo cortante elevado.

Otro ejemplo de la utilizacion del grafito con un polimero termoplastico para una placa bipolar es el contenido en la
Patente estadounidense No. 4,339,322. El grafito y el fluoropolimero termoplastico fueron combinados en una
relacion de pesos de 2,5: 1 a 16: 1. Fueron afiadidas fibras de carbono para potenciar la resistencia y la
conductividad. Las fibras eran, de modo preferente, fibras trituradas con martillos méviles con un didmetro medio de
1,27 mm. La placa bipolar resultante fue conformada mediante moldeo de compresion y tenia una resistividad de
aproximadamente 1,9 x 10" ohmios / 2,54 cm. Aunque la resistencia mecéanica puede ser mejorada mediante este
sistema, el uso de moldeo por compresion propende a dejar porosidades en las superficies de contacto entre las
fibras y la matriz polimérica.

En la Patente estadounidense No. 4,098,967, una placa bipolar para una bateria de plomo - &cido fue fabricada a
partir de un pléastico relleno con un carbono cristalino o vitreo con un volumen de carbono de un 40 a un 80%. Los
plasticos incluian termoplasticos y plasticos fluorocarburicos. Sin embargo, se observé que la conductividad del
carbono vitreo era sustancialmente inferior a la del negro de humo o del grafito y, por consiguiente, se requeria una
carga pesada. El producto resultante presenta una resistencia especifica de 0,0002 ohmios - cm. El uso de moldeo
por compresion y las cargas de carbono elevadas en este disefio son propensas a obtener unas propiedades
mecanicas defectuosas y una porosidad relativamente alta.

En el contexto de otra bateria de plomo - &cido, la Patente estadounidense 5,141,828 divulga una mezcla de
polimero termoplastico ( como por ejemplo polietileno) y una dispersion uniforme de negro de humo para las placas
bipolares. El negro de humo estaba presente en aproximadamente de un 20 a un 40% en peso. El polimero y el
negro de humo fueron mezclados en un disolvente. El disolvente fue a continuacion evaporado y la mezcla
resultante fue pulverizada para obtener un polvo. El polvo fue a continuacién moldeado por compresion formando las
placas. Aunque se alegaba que las placas proporcionaban una resistencia baja, no se divulgé ningiin dato especifico
cuantitativo. El contenido en carbono relativamente bajo, proporcionaria unas propiedades bajas mejores en el
moldeo por compresion, pero los niveles de resistividad es probable que sean demasiado elevados para el
funcionamiento de la celda de combustible.

Una placa bipolar de polvo de grafito para una bateria de bromuro de cinc fue divulgada en la Patente
estadounidense No. 4,758,473. Se aprecid que las placas bipolares de carbono vitreo resultaban quebradizas,
costosas y quimicamente inestables. Se observo asi mismo, que las placas bipolares anteriores fabricadas con
grafito y fluoropolimeros termopléasticos, asi como el carbono vitreo y el plastico, no ofrecian un coste bajo, una
durabilidad y un rendimiento eléctrico satisfactorio. Por tanto, en la invencion, el grafito fue tratado con calor hasta
aproximadamente 800° C. El grafito tratado por calor fue entonces mezclado con una resina termoplastica en una
relacion de pesos entre 1: 5y 1: 1. La mezcla fue, a continuacién, moldeada a presion a 190° C. No se suministraron
datos eléctricos, y es improbable que el recocido a 800° C sea lo suficientemente alto como para mejorar la
conductividad eléctrica del grafito utilizado.

Otra bateria de bromuro de cinc utilizd negro de humo con una matriz polimérica (por ejemplo, un copolimero de
polipropileno) para sus placas bipolares en la Patente estadounidense No. 5,173,362. La cantidad de negro de humo
existente oscilaba entre un 5y un 40% en peso. Asi mismo, se afiadieron “fibras largas o continuas” (como por
ejemplo un mat de fibras de vidrio) como refuerzo. La resistividad de las placas bipolares resultd ser proxima a los
1,23 ohmios / cm lo que parece resultar efectivamente alta para el funcionamiento de la PEM. Asi mismo, el proceso
descrito puede ser dificil de aumentar de escala.

La Patente estadounidense No. 5,863,671 muestra una placa bipolar que esta construida mediante la laminacion de
un nucleo de un plastico o material cerdmico no conductor que esta emparedado entre plaquetas conductoras de
metal o de material cerdmico conductor o de plastico conductor. El metal es tipicamente titanio protegido por un
revestimiento de nitruto de titanio. La referida patente no ofrecia datos concretos del componente plastico conductor.
El titanio revestido utilizado en una version es probable que presente problemas de corrosién y de coste.
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Una alternativa antigua al uso de grafito y de negro de humo es el de los metales nobles, como por ejemplo platino y
oro. Estos elementos mostraron las propiedades requeridas para las placas bipolares. Pero su uso resulta
prohibitivamente costoso.

Tal y como puede apreciarse se necesita una placa bipolar mejorada eléctricamente conductora que mantenga al
mismo tiempo las propiedades mecanicas, y un procedimiento para la fabricacién de dicha placa en piezas finas, con
destino a una celda de combustible viable de una PEM. Se necesita una placa bipolar que muestre una
conductividad suficiente, que sea resistente a la corrosién y cuyo coste de fabricacién sea bajo. Se necesita una
placa bipolar que, asi mismo, ofrezca una resistencia mecanica satisfactoria y que sea impermeable al hidrégeno y
al aire en las condiciones operativas de las celdas de combustible.

Sumario de lainvencion

En un aspecto de la presente invencion, una placa con un campo de flujo eléctricamente conductor dentro de una
celda de combustible con una membrana de intercambio de protones comprende una composicién compuesta por
una resina y por una pluralidad de fibras nanotubulares de carbono que presentan un didmetro medio de al menos 1
nm y hasta 300 nm y en la que dicha pluralidad de fibras nanotubulares de carbono comprende unos tubos grafiticos
de paredes multiples que contienen multiples cilindros coaxiales de didmetros crecientes o unos tubos grafiticos de
una sola pared agrupados en haces en forma de cuerda. En otro aspecto de la presente invencion, una placa
eléctricamente conductora con canales moldeados para su uso en una celda de combustible con membrana de
intercambio de protones comprende una composicién compuesta por una resina y una pluralidad de fibras
nanotubulares de carbono presentes en no mas de aproximadamente un 85% en peso.

Estas y otras caracteristicas distintivas, aspectos y ventajas de la presente invencion resultardn mejor comprendidas
con referencia a los dibujos, la descripcion y las reivindicaciones subsecuentes.

Breve descripcién de los dibujos

La Figura 1 es un diagrama de flujo del procedimiento de acuerdo con una forma de realizacion de la
presente invencion;

la Figura 2A es una vista lateral esquematica de una cubierta semiesférica y de un filamento de una fibra
nanotubular de carbono de una fibra nanotubular de carbono de pared Unica en la que un extremo esta
cubierto y otro extremo esta abierto, siendo dicha fibra de utilidad de acuerdo con la presente invencion;

la Figura 2B es una vista en seccién transversal terminal esquemética de un haz de fibras nanotubulares de
carbono de pared Unica abiertas que pueden ser utilizadas de acuerdo con la presente invencion;

la Figura 2C es una vista en seccion transversal esquematica, de unas fibras nanotubulares de carbono de
multiples paredes con siete paredes concéntricas que pueden ser utilizadas de acuerdo con la presente
invencion;

la Figura 3 es un gréfico de la resistencia especifica areal en ohms.cm? a través de una placa con respecto
a una carga de fibras nanotubulares de carbono para unas placas bipolares de 2 mm de grosor y un area de
58 cm? de acuerdo con dos formas de realizacion de la presente invencion y una forma de realizacion de un
composite de polvo de grafitos de la técnica anterior;

la Figura 4 es un gréfico de una celda de combustible de una sola PEM con respecto a la densidad de
corriente que utiliza unas placas bipolares de acuerdo con una de las formas de realizacion de la presente
invencion representada en la Figura 3;

la Figura 5 es un grafico de un potencial de celdas en voltios con respecto a una densidad de corriente que
utiliza unas placas bipolares construidas con grafito puro con su porosidad rellenada con resina fendlica
carbonizada;

la Figura 6 es un grafico de un potencial de celdas en voltios con respecto a una densidad de corriente que
utiliza una de las placas bipolares de acuerdo con una de las formas de realizacion de la presente invencion
gue muestra unos datos de pruebas elaborados a lo largo de un periodo de hasta 500 horas.

Descripcién detallada de la invencion

Aungue la presente invencién se describe en las lineas que siguen en el contexto de una “placa bipolar” para una
celda de combustible de PEM, la presente invencion no esté limitada a este contexto. Por el contrario, el alcance de
la presente invencién engloba, en términos generales, una “placa de campos de flujo eléctricamente conductora”. En
dicho supuesto, la placa puede estar dispuesta en el extremo de una pila de celdas de combustible y, por tanto, no
requiere campos de flujo a ambos lados, como en una placa bipolar situada dentro de la pila.

La Figura 1 es un diagrama de flujo que muestra las diversas etapas o actuaciones de acuerdo con la presente
invencién para fabricar la placa bipolar de acuerdo con la presente invencion. Se suministra una fuente de una
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resina 10. La resina 10 funciona, en términos generales, para actuar como una matriz en la cual las fibras
nanotubulares estan incrustadas y, por consiguiente, puede ser de diversos tipos. Tipos de resinas 10 de utilidad
pueden incluir, por ejemplo, resinas termoplasticas, fluoradas, termoendurecibles y cristalinas liquidas. Ejemplos de
resinas termoplasticos 10 incluyen copolimeros de polipropileno, polietileno de alta densidad, poliacrilonitrilo y
elastomeros de silicona. Ejemplos de resinas fluoradas 10 incluyen el fluoruro de polivinilideno y
policlorotrifluoroetileno (Aclon™ fabricado por Honeywell). Algunas resinas 10 termoendurecibles incluyen resinas
epoxi y poliéster amida, mientras que las resinas 10 cristalinas liquidas incluyen Vectra™ fabricada por Ticona y
brea. Con independencia de la resina concreta utilizada, la resina 10 se presenta, de modo preferente, en forma de
polvo que es tamizado entre aproximadamente un tamafio de malla (Estandar estadounidense ASTME 11-61) de
aproximadamente 10 aproximadamente 100. Un tamafio de malla preferente es de aproximadamente 20 para que se
obtenga una mezcla intima de la resina 10 con las fibras nanotubulares descritas mas adelante.

Asi mismo, se suministra una fuente de fibras 11 nanotubulares de carbono rentables. Las fibras 11 funcionan como
el elemento primario de conduccién de la corriente en la placa bipolar. Las fibras nanotubulares 11 pueden provenir
de fuentes comercialmente disponibles, como por ejemplo la comercializada con el nombre Pyrograf Ill™ y fabricada
por Applied Sciences Inc. Hyperion Catalysis International produce, asi mismo, fibras nanotubulares de paredes
multiples, como la comercializada con el nombre Graphite Fibril ™. Las Figuras 2A a C muestran algunos ejemplos
comercialmente disponibles de fibras 11 nanotubulares de carbono de utilidad. La Figura 2A muestra de forma
esquematica una vista lateral en seccion transversal de una fibra 11 nanotubular de pared Unica que esta cubierta
con un agregado semiesférico de &tomos de carbono. La Figura 2B muestra de modo esquematico una vista desde
un extremo en seccién transversal de una pluralidad de fibras 11 nanotubulares de pared Unica, abiertas, un
hazdispuesto de forma hexagonal. La Figura 2C muestra de forma esquematica una vista en seccién transversal de
un nanotubo 11 de paredes mdltiples con ocho paredes concéntricas. Si ho se obtiene en los circuitos comerciales,
las fibras 11 nanotubulares de carbono pueden ser sintetizadas mediante un proceso de deposicion en fase de vapor
guimico catalitico ya sea a presion ambiente o a gran presion, un proceso de arco eléctrico con grafito en presencia
0 ausencia de un catalizador o un proceso de deposicidon de evaporacion por laser en presencia de un catalizador,
tal y como se describe por Tibbetts et al. (Carbon, Volumen 32, p. 569, 1994), Lijima (Nature, Volumen 354, p. 56,
1991) y Thess et al. (Science, Volumen 273, p. 483, 1996), respectivamente.

En general, las fibras 11 nanotubulares de carbono se caracterizan por un didmetro del orden de nandmetros. Las
fibras 11 de carbono presentan un diametro medio de 1 nm y de hasta 300 nm. De modo mas preferente el diametro
medio de las fibras nanotubulares de multiples paredes oscila entre aproximadamente 100 y 200 nm, y el didmetro
medio de las fibras nanotubulares de pared Unica oscila entre aproximadamente 0,5 y 5 nm. Dentro de estos
margenes de diametros preferentes, las fibras 11 nanotubulares de carbono muestran una gran coherencia eléctrica
y, por consiguiente, una conductividad eléctrica muy elevada. Las fibras nanotubulares de multiples paredes, dentro
de estos margenes de diametros preferentes, y del tipo mostrado en la Figura 2C, pueden fabricarse de modo
rentable permitiendo la fabricacién de materiales compuestos poliméricos con una conductividad eléctrica suficiente
con una carga de fibras de 11 de carbono relativamente baja. Las fibras nanotubulares de pared Unica son mas
conductoras y son utilizadas formando los haces mostrados en la Figura 2B, pero en la actualidad son bastante
costosas. Una fibra con un diametro superior a aproximadamente 300 nm tiende a ser defectuosa, provocando la
pérdida de conductividad eléctrica. Las fibras de didmetro grande, asi mismo, presentan una ligazon relativamente
eficiente con la matriz 10 de la resina.

Las longitudes medias de las fibras 11 pueden variar, de modo preferente, entre aproximadamente 1 ym y hasta
aproximadamente 1000 ym. Las fibras 11 mas cortas de aproximadamente 1 ym ofreceran una resistencia mecéanica
disminuida debido a su pequefia relacion de forma (esto es, la relacion de la longitud de la fibra con su diametro).
Las fibras 11 mas largas de aproximadamente 1000 um serian preferentes para resistencias mecanicas mas
elevadas que las obtenidas en la actualidad. Sin embargo, las fibras 11 nanotubulares largas son dificiles de
producir y las técnicas de crecimiento especializadas pueden ser demasiado costosas de poner en practica.

Tal y como se indic6 con anterioridad, las fibras 11 nanotubulares de carbono pueden ser tanto tubos de grafito de
multiples paredes como de pared Unica. En el primer caso, la fibra 11 de carbono comprende unos cilindros
concéntricos o coaxiales de diametros crecientes (Figura 2C). La cantidad de separacion entre los cilindros
adyacentes es controlada por fuerzas atémicas del tipo van der Waals y por el tamafio de los atomos del catalizador.
La distancia de separacion oscila, de modo preferente, entre 0,33 y 0,95 nm y, de modo mas preferente es de 0,34
nm para conseguir la necesaria ordenacién atdmica para una conductividad eléctrica altamente deseable. En el caso
del tubo de pared Unica, la fibra 11 de carbono se ensambla en una configuracién en haces en forma de cuerda
sujetos entre si mediante las fuerzas atomicas Van Der Waals (Figura 2B). El diametro preferente de una cuerda
compuesta por tubos individuales de pared Unica es de aproximadamente 5y 30 nm y, de modo mas preferente, de
aproximadamente 20 nm.

En una composicion preferente que incorpora solo la resina 10 y las fibras 11 de carbono nanotubulares, estas
Ultimas estan presentes aproximadamente de un 7 a un 85% en peso. De modo mas preferente, las fibras de
carbono 11 se encuentran aproximadamente entre un 10 y un 50% en peso. Por debajo de aproximadamente un 7%
en peso, los niveles de resistividad son demasiado altos para el funcionamiento de las células de combustible. Por
encima de aproximadamente un 8 5% en peso, las propiedades mecanicas del material compuesto comienzan a
degradarse.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2386421 T3

De manera opcional, la composicién de la placa eléctricamente conductora de la presente invencién incluye un
agente de refuerzo 12 que sirve para aportar una resistencia mecanica complementaria. Algunos ejemplos de
agentes de refuerzo 12 de utilidad incluyen fibra de vidrio triturada, fibra de carbono triturada obtenida a partir de
brea o poliacrilonitrilo, mats hechos de fibra de carbono a partir de brea o de acrilonitrilo y fibras nanotubulares de
carbono largas, no recocidas. En una forma de realizacién en la que se utiliza un agente de refuerzo 12, el agente de
refuerzo 12 esta presente en aproximadamente de un 10 a un 25% en peso Y las fibras 11 nanotubulares de carbono
estan presentes en aproximadamente de un 10 a un 60% en peso.

Con referencia aun a la Figura 1, las fibras 11 nanotabulares experimentan una etapa de recocido 13. La finalidad
del recocido de las fibras 11 es potenciar su conductividad eléctrica como resultado de la supresion de los defectos
(esto es, de los enlaces de carbono con oxigeno sobre las paredes de los tubos) y la ordenacién de la estructura
atdmica de las paredes de los tubos. La etapa de recocido 13 puede llevarse a cabo a una temperatura de entre
aproximadamente 300 y 3000° C y, de modo preferente, en el extremo mas alto de los margenes anteriores con el
fin de potenciar al maximo la conductividad. Por encima de aproximadamente 3000° C, el carbono comenzara a
evaporarse y por debajo de aproximadamente 300° C no se observa ninguna mejora en la conductividad eléctrica.
De manera opcional, si resultan disponibles unas fibras 11 nanotubulares rentables con propiedades conductoras
eléctricas mejoradas, la etapa de recocido 13 no sera necesaria.

Después de la etapa de recocido 13, la resina 10, las fibras 11 nanotubulares de carbono y, de manera opcional, el
agente de refuerzo 12, son mezclados en una mezcla amorfa en una etapa de mezcla 14. De modo preferente, la
etapa de mezcla 14 se lleva a cabo mediante volteo con el fin de obtener una mezcla homogénea. A modo de
ejemplo, la mezcla puede llevarse a cabo utilizado un mezclador comercial.

A continuacién de la mezcla 14, la mezcla amorfa es sometida, de manera opcional, a una etapa de conformacién 15
en la cual la mezcla se constituye adoptando diversas formas, como por ejemplo pellas. La etapa de conformacion
15 puede llevarse a cabo mediante aparatos bien conocidos, como por ejemplo un moldeador de inyeccion tipo
tornillo.

Dado que los diametros de las fibras 11 son del orden de nandmetros, la adhesion de las fibras 11 y de las
particulas de la resina 10 se produce a un nivel de nanoescala. Por tanto, la mezcla formada es designada como un
nanocomposite.

A continuacion, la mezcla (ya sea amorfa o esté conformada) es sometida a una etapa de moldeo 16. Para la mezcla
amorfa, se utiliza un moldeo por compresién, mientras que se emplea un moldeo por inyeccion para la mezcla
conformada. De modo preferente, sin embargo, el moldeo por inyeccion se utiliza debido al coste de fabricacién mas
bajo. Ambos procedimientos de moldeo se llevan a cabo convenientemente en un molde hecho de acero. Las
dimensiones del molde utilizado son compatibles con las condiciones de tamafio, forma y superficie de la placa
terminada. El moldeo puede llevarse a cabo mediante cualquier aparato bien conocido, como por ejemplo una
prensa en caliente, una maquina de moldeo por inyeccion tipo tornillo y un aparato hibrido que emplee moldeo por
inyeccion seguido del moldeo por compresion.

Durante la etapa de moldeo 16, la mezcla es calentada a una temperatura de entre aproximadamente 150 y 300° C
con el fin de conseguir que la resina 11 se funda. Para el moldeo por compresién, es méas preferente una
temperatura de calentamiento de aproximadamente entre 150 y 200° C con el fin de mantener la resina 11 en una
fase proxima a la fusion para, de esta manera, impedir que la resina 11 fluya por fuera del molde. La etapa de
moldeo 16 conforma la mezcla en placas tipicamente de modo aproximado entre 1y 1,5 mm de grosor. Asi mismo,
durante la etapa de moldeo 16, los campos de flujo pueden ser presionados o moldeados para adoptar la forma de
placas, como es conocido en la técnica y se describe, en la Patente estadounidense No. 5,863,671.
Alternativamente, los campos de flujo pueden ser maquinados sobre las placas, como es, asi mismo, bien sabido en
la técnica.

Ejemplos

Unas fibras nanotubulares de carbono con el nombre comercial Pyrograf Ill™ de Applied Sciences Inc. fueron
tamizadas con una malla 20 y recocidas a 200° C durante 12 horas. Las fibras fueron mezclados con Aclon™ en
cargas de 25, 30, 40 y 45% en peso de las fibras. No se afiadi6é ningun otro agente de refuerzo. Las mezclas fueron
conformadas en pellas y fueron moldeadas por compresion para formar unas placas de campos de flujo con un
grosor de 2 mm. El proceso anterior fue repetido, pero las fibras fueron recocidas a 3000° C y la resina fue
copolimeros de polipropileno (“PP”) con el nombre comercial polipropileno TG7904 de Solvay Polymers. La carga de
fibras fue de un 30 y de un 40% en peso. Asi mismo, se fabricé una placa de campos de flujo de polvo de grafito y
Aclon™ con una carga de grafito de un 70% en peso. La resistencia especifica areal a través de las placas fue
medida mediante una técnica de cuatro sondas.

La Figura 3 es un grafico de la resistencia especifica con respecto a la carga de carbono de las placas referidas. Los
resultados indican que la resistencia disminuye en un factor de 2 - 3 sobre el tratamiento térmico de las nanofibras a
3000° C. Asi mismo, los materiales compuestos de polipropileno cargados con un 40% en peso, la nanofibra
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recocida a 3000° C muestran un factor de resistencia mas bajo de 3 a 6 en comparacion con el material compuesto
de Aclon™ cargado con un 70% en peso de grafito.

La placa bipolar referida con nanofibras - PP con una carga de un 40% en peso fue entonces colocada en una celda
de combustible compuesta por una PEM de Nafion™ y unos electrodos de difusion de gas de carbono. La celda de
combustible fue sometida a prueba con respecto al potencial de la celda y a la densidad de corriente. La Figura 4 es
un gréafico del resultado de la prueba que indica que el rendimiento de la celda es comparable al de la celda que
utiliza una placa de grafito puro densificado con resina comercialmente disponible (enn Poco Graphite) tal y como se
muestra en la Figura 5.

La Figura 6 muestra una continuacion de la prueba de la celda de combustible de la Figura 4 durante 500 hrs o 21
dias de funcionamiento continuo. Los resultados de la Figura 6 muestran un rendimiento estable, indicativo de que
las placas permanecen tipicamente inmodificadas y resistentes a la corrosion bajo condiciones de la celda de
combustible durante un periodo de tiempo prolongado.

Unos datos relativos a la flexion en tres puntos para unas pocas muestras representativas de la presente invencién
se ofrecen en la Tabla 1 siguiente

Muestra * Grosor (mm) Desplazamiento en Esfuerzo en la Médulo (MPa)
la flexion (mm) flexion (MPa)
1 1,6 2,66 28,06 4799,3
2 1,6 2,61 29,52 3662,6
3 2,04 9,14 52,82 4347,8

Las muestras 1 y 2 compuestas por un 40% en peso de fibras nanotubulares de carbdn recocidas a 3000° C y
polipropileno fueron moldeadas por compresion. La muestra 3 compuesta por un 30% en peso por fibras
nanotubulares de carbono a 3000° C y polipropileno fue moldeada por inyeccion.

Tal y como puede ser apreciado por los expertos en la materia, la presente invencidn proporciona una placa o una
placa bipolar eléctricamente conductora mejorada, y un procedimiento de fabricacién de la misma, para una celda de
combustible de PEM. La placa bipolar de la presente invencién muestra una suficiente conductividad, es resistente a
la corrosidn y su coste de fabricacién es reducido. La placa bipolar, asi mismo, ofrece una satisfactoria resistencia
mecanica y es impermeable al hidrégeno y al aire en condiciones operativas de la celda de combustible. Se
requiere, en la presente invencién, una carga de carbono relativamente baja, lo cual, a su vez, permite que se utilice
un proceso de fabricacion como el moldeo por inyeccion. Ello reduce los costes de fabricacion de las placas. La
resistencia especifica de la presente invencion se sitda en torno a los 20 ohmios.cm?, la cual esta incluida de modo
holgado dentro de un nivel aceptable (esto es, no mayor de aproximadamente de 100 a 200 ohmios.cmz) para
celdas de combustible de PEM. Se obtiene, asi mismo, una resistencia flexural satisfactoria mediante la presente
invencion. A lo largo de un periodo de mas de 100 hrs, el rendimiento de la presente invencién es comparable al de
las celdas de combustible que utilizan placas de grafito. La hidrofobicidad de las resinas fluoradas de la presente
invencion pueden mejorar la administracion del agua mediante el funcionamiento de las celdas de combustible y, de
esta manera, mejorar la salida de potencia. Mejoras adicionales de la conductividad eléctrica y de las propiedades
mecanicas pueden conseguirse mediante la texturizacion de las fibras nanotubulares mediante modificaciones del
proceso de inyeccion.
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REIVINDICACIONES

1.- Una placa eléctricamente conductora en una celda de combustible con una membrana de intercambio de
protones, que comprende una composicién hecha de una resina y una pluralidad de fibras nanotubulares de carbono
que presentan un diametro medio de al menos 1 nm y hasta 300 nm y en la que dicha pluralidad de fibras
nanotubulares de carbono comprende unos tubos grafiticos de mdltiples paredes que contienen multiples cilindros
coaxiales de diametros crecientes o tubos grafiticos de pared Unica ensamblados en haces en forma de cuerda.

2.- La placa conductora de la Reivindicacion 1, en la que dicha resina se selecciona, entre el grupo que consiste en
un tipo de resina termoplastica, untito de resina fluorada, un tipo de resina termoendurecible y untito cristalina
liquida.

3.- La placa conductora de una cualquiera o mas de las Reivindicaciones 1 a 2, en la que dicha resina se selecciona
entre el grupo que consiste en copolimeros de polipropileno, polietileno de alta densidad, poliacrilonitrilo, fluoruro de
polidivinilideno, policlorotrifluoroetileno, poliéter etercetona, policarbonatos, 6xidos de polifenileno, poliéster amida,
epoxi, brea y resinas de viniléster.

4.- La placa conductora de una cualquiera o mas de las Reivindicaciones 1 a 3, en la que dichas fibras
nanotubulares de carbdn estan presentes en de un 10 a un 85% en peso.

5.- La placa conductora de una cualquiera o mas de las Reivindicaciones 1 a 4, en la que dichos cilindros estan
separados unos de otros por 0,34 nm.

6.- La placa conductora de una cualquiera o mas de las Reivindicaciones 1 a 5, en la que dicha placa conductora es
una placa bipolar.
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