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JOINT D'ETANCHEITE POUR DISPOSITIF ELECTROCHIMIQUE, PROCEDE DE FABRICATION ET

D'ASSEMBLAGE DU JOINT ET CE DISPOSITIF.

La présente invention concerne un joint d'étanchéité
(20) utilisable pour étre monté au contact de deux portées
métalliques (28 et 29) d'un dispositif électrochimique en par-
ticulier de type pile a combustible a oxyde solide (« SOFC
»} ou électrolyseur de vapeur d'eau a haute température a
oxyde solide (« SOEC »). Ce joint comprend:

- un moyen d'étanchéification (21) du joint comprenant
au moins un matériau de type verre, et

- un moyen de support (24) électriquement isolant qui
supporte le moyen d'etanchéification et qui présente deux
faces principales (22 et 23) paralléles, un bord périphérique
externe (22a) et un bord périphérique interne (23a), le joint
étant apte a étre monté contre ces portées par ces faces
principales, lesquelles sont recouvertes du moyen d'étan-
chéification.

Selon linvention, le moyen d'étanchéification cloisonne
le moyen de support entre ces bords interne et externe en
s'étendant continiment de l'une des faces principales a
l'autre a travers le moyen de support, de sorte que le moyen
Id'étanchéification relie directement ces portées l'une a
‘autre.

28
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JOINT D’ETANCHEITE POUR DISPOSITIF ELECTROCHIMIQUE,
PROCEDE DE FABRICATION ET D’ASSEMBLAGE DU JOINT ET CE
DISPOSITIF.

La présente invention concerne un joint d'étancheéité utilisable
dans un dispositif électrochimique, un procédé de fabrication et d'assemblage
du joint dans ce dispositif et un tel dispositif. L’invention s’applique notamment
a des dispositifs formant des piles a combustibles a oxydes solides (« SOFC »
en abrégé en anglais, pour « Solid Oxide Fuel Cell ») et des électrolyseurs de
vapeur d'eau a haute température a oxydes solides (« SOEC » en abrégé en
anglais, pour « Solid Oxide Electrolyser Cell », ces électrolyseurs a oxydes
solides étant des électrolyseurs connus de maniére générique en anglais sous
les abréviations « HTE» ou «HTSE » respectivement pour « High
Temperature Electrolysis » ou « High Temperature Steam Electrolysis » et en
francais EHT ou EVHT).

De maniére connue, les dispositifs électrochimiques de type
« SOEC » et « SOFC » requiérent pour étre performants des étanchéités de
haute qualité au sein des différentes chambres qui les composent. Si les
étanchéités sont de bonne qualité, alors la totalité du gaz envoyé est utilisee
par les dispositifs « SOEC » et la totalité des gaz produits est récupérée pour
les « SOEC », et 'on évite en outre pour ces dispositifs de mélanger les gaz
utilisés ou produits ce qui pénaliserait fortement la performance et la durabilite
de ces dispositifs.

Ces dispositifs électrochimiques comprennent usuellement :

- au moins une cellule constituée d'un assemblage électrode a
hydrogéne-¢électrolyte-électrode a oxygéne et définissant deux chambres,

- au moins deux éléments de contact électrique avec chaque
cellule,

- au moins deux interconnecteurs métalliques qui aménent le
courant et distribuent les gaz (e.g. vapeur d'eau, dioxygéene, dihydrogéne,

dioxyde de carbone et éventuellement un gaz vecteur tel que du diazote ou de
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Iair) aux électrodes et qui assurent la jonction entre deux cellules adjacentes,
et

- des joints d'étanchéité électriquement isolants pour éviter
tout court-circuit, comprenant des premiers joints assurant I'étanchéité entre
les deux chambres de chaque cellule, des deuxiémes joints assurant
étanchéité entre les amenées de gaz d’entrée et de sortie et des troisiemes
joints assurant I'étanchéité du dispositif avec 'extérieur.

Dans un dispositif électrochimique de type « SOEC », la
molécule d'eau est dissociée en dihydrogene a l'électrode a hydrogene
(cathode), les ions O, migrent a travers I'électrolyte pour se recombiner coté
électrode a oxygéne (anode) en dioxygéne. La ou chaque cellule « SOEC »
produit ainsi du dihydrogéne en dissociant des molécules d'eau.

Dans un dispositif électrochimique de type « SOFC »,
Poxygéne est réduit a I'électrode a oxygene (cathode), les ions O, migrent a
travers l'électrolyte. Une réaction d’oxydation a alors lieu & I'électrode a
hydrogéne (anode) et la ou chaque cellule « SOFC » produit ainsi de
I'électricité et de 'eau en combinant dihydrogéne et dioxygene.

L’étanchéité des dispositifs « SOEC » et « SOFC » est ainsi
un des points les plus critiques en fonctionnement. En effet, si une partie de
I'hydrogéne produit dans un dispositif « SOEC », par exemple, s’écoule en
partie vers I'extérieur du dispositif au lieu d’étre totalement récupéré a cause
d’'un défaut d’étanchéité, le rendement du dispositif est réduit.

De plus, si les deux chambres d'une cellule d'un dispositif
« SOEC » ou « SOFC » communiquent entre elles, alors le mélange des gaz
qui a lieu conduit a une perte d’efficacité des dispositifs, a des points chauds
et a une diminution de leur durée de vie.

Pour les dispositifs « SOEC », On peut considérer qu'une
étanchéité est satisfaisante lorsque 97 % du dihydrogéne produit est récupéré
en sortie du dispositif, bonne lorsque ce taux de récupération est de 99 % et
excellente lorsque ce taux est supérieur a 99,9 %.

En plus du taux de récupération, la qualité d’une étanchéite

peut étre évaluée en considérant sa résistance aux surpressions. Une
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étanchéité résistant a 50 mbar (soit 5000 Pa) est convenable, elle est bonne
lorsqu’elle résiste a 200 mbar (soit 20000 Pa) et excellente & 500 mbar (soit
50000 Pa). La durée de cette résistance est aussi un parametre important
étant précisé qu’une étanchéité qui ne résiste que quelques minutes n'a que
peu d’'intérét, les durées visées étant de I'ordre de plusieurs milliers d’heures.

Il est connu qu’une étanchéité pour des dispositifs « SOEC »
ou « SOFC » peut étre réalisée a l'aide de joints compressifs, i.e. qui pour
réaliser leur fonction d'étanchéité doivent étre soumis a des forces de
compression déformant ces joints, lesquels en se mettant en place établissent
étanchéité. Cette déformation des joints peut étre réversible (e.g. joint
polymére élastique pour les basses températures) ou irréversible (e.g.
déformation plastique de matériaux métalliques). Ces joints compressifs sont
le plus souvent denses, pouvant étre dans ce cas polymériques ou
métalliques, ou bien poreux comme par exemple des joints en mica, la force
de compression permettant dans ce dernier cas de combler les porosites
internes ouvertes du matériau poreux pour éviter les fuites dans son
epaisseur.

Un inconvénient majeur des joints compressifs de type
métalliques est qu'ils ne garantissent pas une isolation électrique entre les
interconnecteurs métalliques, et surtout qu’ils nécessitent des niveaux de
charge trés élevés pour étre efficaces. Quant aux joints compressifs isolants
électriques poreux tels que les joints en mica, ils présentent I'inconvénient de
nécessiter des contraintes de compression supérieures a celles tolérées par
les empilements « SOFC » et « SOEC » pour obtenir des eétanchéités
satisfaisantes et ne sont pas étanches dans leur épaisseur. De plus, se pose
avec ces joints en mica le probleme des coefficients de dilatation des
matériaux en contact qui doivent étre aussi proches que possible.

Il est par ailleurs connu que 'étanchéité peut étre realisée a
I'aide de joints constitués de verre. Des verres spécialement développés pour
les applications « SOEC » et « SOFC » sont notamment ceux de la famille
G018 (commercialisés par Schott), mis en place et cristallisés a des

températures supérieures aux températures de fonctionnement de
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Fempilement. On abaisse ensuite la température a la température de
fonctionnement pour que le joint en verre redevienne plus rigide, ce qui lui
permet d’'étre apte a résister aux pressions en fonctionnement.

Un inconvenient majeur de l'utilisation de joints en verre dans
des dispositifs « SOEC » et « SOFC » est que si ces joints présentent une
épaisseur trop grande, ils ne supporteront pas des surpressions élevées
(quelques millibars - i.e. centaines de Pa - suffisent a faire s’écouler un joint
en verre de l'ordre de 1 mm d’épaisseur). En effet, il est connu qu’un joint en
verre doit présenter I'épaisseur la plus faible possible pour limiter son
ecoulement sous la pression du fait qu’a sa température d'utilisation, le verre
de ce joint n’est jamais complétement solidifié ce qui peut 'amener a s’écouler
(.,e. a étre «chassé ») sous leffet d'une pression en vertu des lois
d'écoulement d’'un fluide entre deux parois avec une vitesse d’écoulement
elevée et une durée de résistance aux surpressions réduite en proportion,
conduisant alors a une perte d’étanchéité. En conclusion, pour une méme
surpression, la durée de vie d’un joint en verre sera d’autant plus longue que
son épaisseur sera réduite et sa surface d’appui importante. En pratique, le
contréle dimensionnel des joints en verre est complexe puisqu’il est
eégalement primordial de garder en contact les parties de 'empilement devant
permetire une bonne circulation du courant électrique, ie. les
interconnecteurs, éléments de contact électrique et cellule(s).

Un autre inconvénient de ces joints en verre connus est que si
le verre du joint établit une étanchéité entre deux portées métalliques mais est
d’'épaisseur trop faible, alors on a un risque de court-circuit dans le dispositif
du fait que le verre réagit avec le metal des portees pour former des oxydes
pouvant devenir conducteurs, comme indiqué dans larticle de V. A. C.
Haanappel et al., Behaviour of various glass-ceramic sealants with ferritic
steels under simulated SOFC stack conditions, Journal of Power Sources 150
(2005) 86-100.

Comme décrit dans le document EP-A2-2 522 639, il est
possible d'utiliser en variante des verres vitrocéramiques qui possédent une

structure pouvant cristalliser avec le temps, ce qui augmente la rigidité du
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verre. Cette solution n'est cependant pas optimale, car la résistance aux
surpressions de ces joints vitrocéramiques peut étre insuffisante.

Pour apporter une solution aux problemes précites de
dimensionnement des joints en verre, on a cherché dans un passé récent a
combiner dans un méme joint composite une couche d’étanchéité en verre et
un matériau compressif tel qu’'un mica, afin de diminuer les contraintes de
compression nécessaires et/ou d’améliorer les résultats obtenus par rapport a
un joint constitué de cet unique matériau compressif.

On peut par exemple citer le document US-A1-2009/0311570
qui divulgue un joint composite pour dispositif électrochimique constitué d’un
mica étanchéifié par du verre déposé a son contact. Des inconvénients de ce
joint composite résident dans les fuites observées dans I'épaisseur du mica,
dans la difficulté de contréler la quantité de verre a déposer du fait que la
hauteur entre les portées métalliques soumises a des variations
dimensionnelles conditionne I'étalement du verre, et dans la tenue du verre
sur le mica qui est en général peu résistante.

On peut également citer le document WO-A1-2005/024280
qui présente un joint composite ou le verre est infiltré dans un mica, ce qui
améliore les propriétés d'un joint compressif en mica mais présente
Finconvénient de requérir un procédé complexe et trés difficile a mettre en
ceuvre en raison de la taille réduite des pores du mica qui rend problématique
linfiltration du verre dans les pores d’'un mica déja mis en forme.

On peut en outre citer le document WO-A1-2013/144167 qui
présente un joint composite constitué d’'un noyau massif et continu en
céramique recouvert de verre sur ses deux faces principales, et le document
US-A1-2010/0068602 qui présente un joint composite verre/ plaque de
support par exemple en mica dans lequel le verre recouvre uniquement les
deux faces principales de la plaque, laquelle est éventuellement usinée en
surface sur ces deux faces. Un inconvénient de ce dernier joint est qu’il ne
permet pas de bloquer les fuites de gaz dans son épaisseur.

On peut enfin citer le document WO-A2-2004/059761 qui

présente un joint composite a divers constituants tels que des fibres et de la
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poudre de céramique, de verre et un liant. Un inconvénient de ce joint est qu'il
requiert une longue série d’étapes pour étre mis en forme et est constitué de
constituants qui peuvent polluer les chambres a étanchéifier et dont la
diversité confére au joint un coefficient de dilatation non maitrise et des

risques de rupture.

Un but de la présente invention est de proposer un joint
d'étanchéité utilisable pour étre monté au contact de deux portées métalliques
d'un dispositif électrochimique en particulier de type « SOFC » ou « SOEC »,
le joint comprenant :

- un moyen d'étanchéification du joint comprenant au moins
un matériau de type verre ou vitrocéramique, et

- un moyen de support électriquement isolant qui supporte le
moyen d'étanchéification et qui présente deux faces principales paralléles, un
bord périphérique externe et un bord périphérique interne, le joint étant apte a
étre monté contre ces portées par ces faces principales, lesquelles sont
recouvertes au moins partiellement du moyen d'etanchéification,

qui remédie notamment a l'ensemble des inconvénients
précités en représentant une solution pratique, simple a mettre en ceuvre et
peu colteuse aux problémes précités et permettant d’obtenir une étanchéité
excellente en particulier pour des cellules de superficie élevée pouvant par
exemple étre de lordre de 120 x 120 a 150 x 150 mm? et avec des
températures de fonctionnement typiquement comprises entre 600 et 900° C.

A cet effet, un joint selon linvention est tel que le moyen
d'étanchéification cloisonne le moyen de support entre ledit bord périphérique
interne et ledit bord périphérique externe en s'étendant continiment de ['une
desdites faces principales a l'autre a travers le moyen de support, de sorte
que le moyen d'étanchéification relie directement ces portées I'une a ['autre.

Par « bord périphérique interne » et « bord périphérique
externe », on entend respectivement dans la présente description un bord
s’étendant le long des périmétres interne et externe qui peuvent étre

indépendamment 'un de l'autre elliptiques (par exemple circulaires, s’agissant
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alors de bords circonférentiels) ou polygonaux (par exemple carrés), a titre
exemplatif et non limitatif.

On notera que ce cloisonnement transversal de part en part
du moyen de support par le moyen d’étanchéification qui prend ainsi appui sur
ces deux portées en regard permet d'étanchéifier les fuites de gaz dans
I'épaisseur du joint, de contrbler la quantité du matériau de type verre déposé
en gérant ses débordements, de positionner ce matériau exactement la ot il
est nécessaire et, finalement, de créer une étanchéité métal/ materiau de type
verre / métal d’excellente qualité. Grace a ce cloisonnement étanche du
moyen de support, il est possible de réaliser ce dernier en un matériau non
étanche tel qu'un matériau poreux, comme cela sera expliqué ci-apres.

On notera également que cette structure des joints selon
I'invention permet une grande simplicité dans leur mise en place au sein du
dispositif électrochimique et requiérent avantageusement un seul constituant
procurant une étanchéification satisfaisante, qui est ledit matériau de type
verre dont le coefficient de dilatation est trés proche de celui des portées
métalliques ce qui présente l'avantage de ne pas penaliser I'étancheite
obtenue par les cycles thermiques.

On notera en outre que ce cloisonnement étanche permet de
supprimer les fuites de gaz dans la tranche du matériau du moyen de support,
et d’empécher gqu’une oxydation des portées métalliques adjacentes puisse
créer un court-circuit dans le dispositif car 'épaisseur du matériau de type
verre ou vitrocéramique est importante.

Selon une autre caracteéristique de linvention, le moyen de
support peut comprendre un cadre monobloc en un matériau poreux qui est
usiné de sorte a définir des surfaces percées a travers le cadre formant au
moins un canal traversant de géométrie prédéterminée recevant le moyen
d'étanchéification, ledit au moins un canal rempli du moyen d’étanchéification
formant au moins une cloison étanche s’étendant continiment de l'une
desdites faces principales a l'autre.

On notera que le ou chaque canal ainsi usine permet de

positionner précisément selon une configuration optimale (i.e. exactement aux
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emplacements prédéterminés requis) le matériau de type verre du moyen
d’étanchéification au sein du moyen de support, lequel est avantageusement
constitué de ce cadre monobloc. Ce matériau vitreux (ou vitrocéramique, donc
en partie cristallin) forme alors une ou des cloison(s) étanche(s) adhérant de
maniére excellente aux portées métalliques, ce qui augmente la résistance de
la ou de chaque cloison. Les dimensions de la ou de chaque cloison étanche
(i.e. hauteur transversale mesurée perpendiculairement aux faces principales
du cadre et largeur mesurée parallélement a ces faces) sont completement
maitrisées puisqu'elles correspondent a celles des pergages ou découpes
initialement pratiqués sur le cadre, et I'on peut ainsi realiser des cloisons
présentant chacune une faible largeur (typiquement de 1 mm) ce qui procure
un faible encombrement avec la formation de plusieurs cloisons étanches.

On notera également que la ou chaque cloison étanche étant
contenue par le matériau du cadre support (mica par exemple), elle doit
nécessairement pour s'écouler se glisser entre ce cadre et les portées
métalliques en regard. Comme ce glissement est trés difficile, on obtient ainsi
un confinement du moyen d’étanchéification de type verre qui procure une
étanchéité excellente, qu'il est possible de maintenir pour des pressions
supérieures a 1 bar (soit supérieures a 10° Pa). Le ou chaque canal percé
dans le cadre est adapté pour recevoir le débordement du moyen
d’étanchéification lors de la phase de mise en place du ou de chaque joint du
dispositif « SOEC » ou « SOFC » selon linvention a une température
supérieure a celle de fonctionnement, ce débordement formant la cloison
étanche précitée entre les deux portées métalliques.

Comme cela sera expliqué plus en détail ci-apres, on notera
en outre qu’un joint selon I'invention peut étre préparé avant le montage du
dispositif et de son empilement éventuel de cellules.

Selon une autre caractéristique de linvention, lesdites
surfaces dudit au moins un canal peuvent étre globalement perpendiculaires
auxdites faces principales et s'étendre dans une direction périphérique
globalement concentrique auxdits bords périphériques interne et externe, de

maniére continue ou discontinue le long de ladite direction périphérique, des
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languettes constituées dudit cadre pouvant étre formées de part et d'autre
dudit au moins un canal pour relier ce dernier au reste du cadre ou a un autre
dit canal adjacent, chaque languette présentant un volume inférieur a celui
dudit au moins un canal.

Par « direction périphérique globalement concentrique », on
entend dans la présente description une direction entourant ledit bord
périphérique interne du cadre sous la forme d’une ou plusieurs lignes droites
(e.g. sous forme de tirets et/ou de pointillés), courbes et/ou brisées, vu en
section dans un plan interne au cadre parallele a ses faces principales (i.e. vu
dans un plan horizontal médian a l'intérieur du cadre).

On notera que ces languettes sont constituées de parties du
cadre non découpées qui permettent de maintenir ce cadre en une seule
piéce, évitant ainsi 'assemblage de plusieurs blocs dont le positionnement
précis les uns par rapport aux autres serait impossible. Ces languettes sont
judicieusement positionnées pour permettre a la fois la tenue mécanique du
cadre et la minimisation des fuites de gaz en son sein.

De préférence, lesdites languettes sont décalées
angulairement radialement de part et d’autre dudit au moins un canal, par
exemple suivant un arrangement en quinconce, de sorte @ maximiser la
longueur du parcours de gaz distribués par des interconnecteurs formés par
lesdites portées et/ou les pertes de charge pour ces gaz a travers ledit
matériau poreux dudit cadre.

Par « radialement », on entend dans la présente description
une direction au sein du cadre passant sensiblement par le centre du cadre et
perpendiculaire a 'axe de symétrie de ce cadre.

Selon un premier mode de realisation de l'invention, ladite au
moins une cloison étanche s'étend de maniére continue dans ladite direction
périphérique (vu dans un plan horizontal interne au cadre), lesdites languettes
s’'étendant de part et d’autre dudit au moins un canal respectivement vers ledit
bord périphérique externe et vers ledit bord périphérique interne.

Conformément a ce premier mode, un joint selon linvention

peut avantageusement comprendre au moins deux dites cloisons étanches
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concentriques qui sont reliées deux a deux entre elles par des dites
languettes radiales.

Selon un second mode de réalisation de I'invention, ladite au
moins une cloison étanche s’étend de maniére discontinue dans ladite au
moins une direction périphérique (vu dans un plan horizontal interne au cadre)
en formant une pluralité de portions de cloisonnement pouvant étre reliées
deux a deux entre elles dans cette direction périphérique par lesdites
languettes.

Conformément a ce second mode, un joint selon finvention
peut avantageusement comprendre :

- au moins deux dites cloisons étanches formées chacune de
ladite pluralité de portions de cloisonnement logees dans des dits canaux
traversant ledit cadre qui sont usinés suivant des géométries curvilignes,
rectilignes (par exemple a linstar des tirets précités), ondulées et/ou en forme
de lignes brisées et qui sont remplis du moyen d’étanchéification, ou bien en
variante

- une multitude de dites cloisons étanches qui sont
respectivement formées d’une multitude de trous (par exemple a l'instar des
pointillés précités) traversant ledit cadre par exemple cylindriques, qui forment
des dits canaux usinés a intervalles réguliers entre ledit bord périphérique
interne et ledit bord périphérique externe et qui sont remplis du moyen
d’étanchéification.

En référence a ce second mode de l'invention, on notera que
de nombreuses configurations de lignes peuvent étre utilisées, en particulier
tous motifs permettant de maximiser la longueur de parcours des gaz circulant
dans I'épaisseur du cadre, voire des motifs de type fractals.

Selon une autre caractéristique préférentielle de l'invention,
ledit moyen d’étanchéification est a base de verre ou de vitrocéramique (i.e.
comprenant majoritairement en poids ou exclusivement une pate de verre), et
ledit moyen de support est constitué d'une feuille usinée en un materiau
poreux formant ledit cadre et choisi dans le groupe constitué par les

céramiques poreuses et les minéraux poreux, de préférence le mica.
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On notera que grace au cloisonnement étanche du cadre
selon la présente invention, il n’est pas nécessaire que ce cadre soit etanche,
ce qui permet I'utilisation de matériaux poreux en général, comme :

- des céramiques poreuses (par exemple du Macor qui est
une alumine poreuse). En effet, un avantage des céramiques poreuses est
gu’elles sont facilement usinables, et en général moins colteuses quand elles
ne sont pas denses a 100 %, ou

- des matériaux poreux minéraux tels que le mica, qui
comprend de maniére connue le groupe des minéraux alumino-silicatés ayant
une structure lamellaire (le mica est relativement stable en température, est
un support facile a usiner, peu cher et isolant électrique) et qui existe sous un
grand nombre de composés parmi lesquels les plus communs sont les biotites
(e.g. de formule Ky(Mg, Fe)2(OH), (AlSis)10), les Fuchsites (i.e. Biotites riche
en fer), les Lepidolites (e.g. de formule LIKAI(OH, F)>(Si;0s)2), les Muscovites
(e.g. de formule KAI(OH)»(AlSi3O1p)) et les Phlogopites (e.g. de formule
(KMgsAl).(OH)Si4010).

Un procédé de fabrication et d’assemblage selon linvention
d’'un joint tel que défini ci-dessus dans un dispositif électrochimique en
particulier de type pile a combustible a oxyde solide (« SOFC ») ou
électrolyseur de vapeur deau a haute température a oxyde solide
(« SOEC »), comprend :

a) un usinage du moyen de support pour percer ledit au moins
un canal entre ledit bord périphérique interne et ledit bord périphérique
externe qui s'étend continiment de 'une desdites faces principales a l'autre a
travers le moyen de support,

b) un dépo6t du moyen d'étanchéification, tel qu'une péate de
verre (encore appelée « barbotine »), sur lesdites faces principales et dans
ledit au moins un canal pour l'obtention d'une ébauche du joint avant
assemblage,

c¢) un assemblage du joint au sein d’un empilement d’au moins

une cellule du dispositif a une température comprise entre 600° C et 900° C et
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sous une pression appliquée de plusieurs kPa, pour faire fondre le moyen
d’étanchéification tout en le mettant en place.

On notera que I'utilisation selon l'invention d’une piece unique
formant chaque joint d’étanchéité permet une mise en place en une seule
étape a la fois de presque tous les joints d’un étage de I'empilement lors du
montage du dispositif électrochimique de l'invention.

Un dispositif électrochimique de type pile a combustible a
oxyde solide (« SOFC») ou électrolyseur de vapeur d'eau a haute
température a oxyde solide (« SOEC ») selon 'invention comprend :

- au moins une cellule qui comprend un assemblage électrode
a hydrogéne-électrolyte-électrode a oxygene et qui delimite deux chambres,

- au moins deux éléments de contact électrique avec ladite au
moins une cellule respectivement positionnés en contact avec lesdites
électrodes,

- au moins deux portées metalliques formant des
interconnecteurs qui distribuent dans ladite au moins une cellule un courant
électrique et des gaz tels que de la vapeur d'eau, du dioxygene, du
dihydrogéne et éventuellement un gaz vecteur et qui, dans le cas de plusieurs
dites cellules, assurent la jonction entre ces dernieres, et

- des joints d’étanchéité qui sont chacun montés au contact
d’une paire de dits interconnecteurs,

et ce dispositif est caractérisé en ce qu’au moins I'un de ces
joints est tel que défini ci-dessus en relation avec la présente invention.

Avantageusement, fensemble  desdits  joints  sont
électriquement isolants, ces joints comprenant des premiers joints assurant
I'étanchéité entre les chambres de ladite au moins une cellule, des deuxieémes
joints assurant I'étanchéité entre des amenées respectives de gaz d'entrée et
de gaz de sortie et des troisiémes joints assurant I'étanchéité de ladite au
moins une cellule avec l'atmosphére l'extérieure, lesdits deuxiemes et
troisiemes joints étant selon 'invention telle que définie ci-dessus.

D'autres caractéristiques, avantages et détails de la présente

invention ressortiront & la lecture de la description suivante de plusieurs
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exemples de réalisation de l'invention, donnés a titre illustratif et non limitatif,
ladite description étant réalisée en référence avec les dessins joints, parmi
lesquels :

la figure 1 est une vue schématique partielle en demi-section
transversale (dans un plan vertical) d’un dispositif électrochimique « SOEC »
ou « SOFC » montrant un exemple demplacement typique de joints
d’étanchéité selon l'invention dans ce dispositif,

la figure 2 est une vue schématique partielle en demi-section
transversale montrant une premiére phase de la préparation d'un joint
composite selon l'invention par exemple inclus dans le dispositif de la figure 1
et monté au contact de deux interconnecteurs,

la figure 3 est une vue schématique partielle en demi-section
transversale montrant une phase ultérieure de la préparation du joint de la
figure 2 au contact des deux interconnecteurs,

la figure 4 est une vue échématique en coupe horizontale d’un
joint selon ledit second mode de l'invention, dans un plan de coupe interne au
joint qui est paralléle aux faces principales de ce dernier,

les figures 5 et 6 sont chacune une photographie d’'une moitié
d’un joint selon ledit premier mode de l'invention, montrant a la figure 5 le
remplissage d'un canal circulaire du cadre de support par le moyen
d’étanchéification et a la figure 6 le remplissage d’un autre canal adjacent,

la figure 7 est une photographie identique a la figure 6 mais
illustrant en outre schématiquement par une fleche l'intérét des languettes du
cadre décalées angulairement pour le parcours des gaz a travers le joint,

les figures 8, 9, 10 et 11 sont des vues schématiques en
coupe horizontale de différentes variantes d’un joint selon ledit second mode
de linvention, dans un plan de coupe interne au joint qui est parallele aux
faces principales de ce dernier,

la figure 12 est une vue schématique en coupe horizontale
d'une variante d’un joint selon ledit premier mode de linvention, dans un plan

de coupe interne au joint qui est paralléle aux faces principales de ce dernier,
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la figure 13 est un graphique montrant une courbe courant —
tension (IV) d’un essai sur un dispositif « SOEC » avec une cellule de 120 x
120 mm? équipée d’un joint selon la figure 2 a cadre en mica rempli de verre,

la figure 14 est un graphique montrant les débits massiques
de dihydrogene produit et récupéré en fonction du temps par ce joint mica/
verre de la figure 12, sous une surpression de 500 mbar (50000 Pa) pour la
cellule « SOEC », et

la figure 15 est une photographie en coupe horizontale de
Fintérieur d’'un joint analogue a celui de la figure 12, aprés demontage de la
cellule « SOEC » suite a son fonctionnement pour illustrer I'effet barriere aux

gaz dioxygeéne et dihydrogéne des deux cloisons de verre de ce joint.

Le dispositif électrochimique 1 illustré partiellement a
'exemple de la figure 1 comprend :

- des cellules 2 constituées chacune d'un assemblage
électrode a hydrogéne-électrolyte-électrode a oxygene (non illustre),

- des éléments de contact électrique 3 et 4 avec chaque
cellule 2 délimitant deux chambres 5 et 6 pour celle-ci,

- des interconnecteurs métalliques 7, 8, 9, 10, 11, 12 qui
aménent le courant et distribuent les gaz (e.g. vapeur d'eau, dioxygene,
dihydrogéne, et éventuellement un gaz vecteur tel que du diazote ou de l'air)
aux électrodes et qui assurent la jonction entre deux cellules 2 adjacentes, et

- des joints d’étanchéité 13, 14, 15 électriquement isolants
pour éviter tout court-circuit, comprenant des premiers joints 13 assurant
I'étanchéité entre les deux chambres 5 et 6 de chaque cellule 2, des
deuxiémes joints 14 assurant I'étanchéité entre les amenées de gaz d'entrée
et de sortie et des troisiémes joints 15 assurant 'étanchéité du dispositif avec
Fextérieur.

Comme visible aux figures 2 et 3, on réalise un joint 20 selon
linvention en déposant un moyen d'étanchéification 21, avantageusement
constitué d’une pate de verre, sur les deux faces principales paralleles 22 et

23 d'un cadre monobloc 24 isolant électrique sous forme de feuille par
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exemple en mica (les faces 22 et 23 du cadre 24 sont reliées entre elles par
un bord périphérique externe 22a et un bord péripherique interne 23a). Selon
linvention, cette feuille 24 est préalablement usinée de sorte a y percer une
ou plusieurs ouverture(s) traversante(s) 25, 26 de geométrie(s)
prédéterminée(s) qui débouchent sur ces deux faces 22 et 23. Le verre 21
ainsi déposé vient remplir les ouvertures 25, 26 du cadre 24 pour y former des
cloisons étanches de verre 27 prenant appui sur les interconnecteurs 28 et
29, tels que ceux précités en référence au dispositif 1 de la figure 1.

Comme visible a la figure 4, des languettes 33 constituées de
parties non découpées (visibles en tirets blancs) d’un joint 30 a cadre 34 selon
l'invention permettent de maintenir le cadre 34 en une seule piéce. Si la
découpe (représentée en blanc par des ouvertures 35, 36 de section
rectangulaire remplies du verre d’étanchéification 37, 38) était continue, il y
aurait en effet dans cet exemple de réalisation six pieces a assembler au lieu
d’'une seule et leur positionnement précis les unes par rapport aux autres
serait impossible. Les languettes 33 sont judicieusement positionnées pour
permettre a la fois la tenue mécanique du cadre 34 et la minimisation des
fuites de gaz en son sein, et ces languettes 33 génerent une discontinuité des
cloisons étanches de verre 37, 38 remplissant les ouvertures 35, 36 dans la
direction périphérique et/ou transversale du joint 30 incorporant ce cadre 34.

Comme le matériau préférentiellement utilisé pour ce cadre 34
(e.g. un mica) est poreux, chaque languette 33 peut étre le siége d’une fuite
de gaz dans I'épaisseur du cadre 34, ce qu'a démontré la Demanderesse a la
photographie de la figure 15. En effet, cette figure 15 montre que plus la
languette est petite, plus la section de passage pour les gaz sera petite et la
fuite de ces gaz d'autant plus petite. Mais il convient de noter que les
languettes 33 ne doivent pas étre trop petites (i.e. pas trop fines ni trop
étroites) pour ne pas se casser lors des manipulations du cadre 34. Dans ce
contexte, la géométrie présentée a la figure 4 est un exemple de réalisation
permettant de minimiser la largeur de chaque languette 33 pour minimiser les

fuites dans le joint 30.
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Comme illustré aux photographies des figures 5 a 7, un cadre
pour joint selon I'invention est percé selon au minimum une ligne continue ou
discontinue dans la direction periphérique (e.g. circonférentielle), et de
préféerence en de multiples lignes formant des canaux qui une fois remplis de
verre (en blanc) définissent autant de cloisons étanches pour empécher
totalement le passage des gaz (voir figure 6). De plus, les languettes qui
relient les canaux entre eux sont positionnées angulairement de maniere
décalée (i.e. en quinconce), de maniére a maximiser la longueur de parcours
du gaz dans le cadre (voir la fleche de la figure 7 illustrant schématiquement
le parcours sinueux du gaz a travers ces languettes) et a augmenter les
pertes de charge au sein du joint.

Ainsi et en référence aux figures 8 et 9, un joint 40 a cadre 44
réalisé selon 'exemple de la figure 8 avec des languettes 43 en quinconce
ménagées entre des portions de cloisonnement étanche 47, 48 discontinues
dans la direction périphérique, présente des résultats d’étanchéité aux gaz
bien meilleurs a ceux d’'un joint 50 a cadre 54 réalisé selon la figure 9 avec
des languettes 53 radialement alignées entre des portions de cloisonnement
étanche 57, 58 egalement discontinues.

Comme illustré a la figure 10, on peut prévoir en variante dans
un cadre 64 d'un joint 60 selon linvention plusieurs rangées de canaux
globalement concentriques qui sont chacun en lignes non droites (e.g. brisées
ou ondulées) avec des languettes 63 de liaison, pour augmenter la taille des
cloisons étanches 67, 68 remplissant ces canaux et contréler la résistance
mécanique du cadre 64.

Comme illustré a la figure 11, au lieu d’avoir des lignes
découpées on peut avoir un joint 70 a cadre 74 percé d’une mulititude de trous
transversaux 75 régulierement espacés et par exemple de section circulaire.
On remplit ces trous 75 de verre pour former autant de cloisons étanches 77
alignées par exemple suivant une multitude de rangées concentriques. Ces
trous 75 présentent 'avantage d’étre aisés a réaliser et a agencer sous forme
de rangées réguliéres. La taille limite de chaque trou 75 est donnée par la

capillarité du verre, qui doit remplir les trous 75 sans rester en surface.
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En référence a l'ensemble des modes et exemples de
réalisation précités de linvention, on dépose avantageusement le moyen
d’étanchéification utilisé a l'aide d’un robot et d’une seringue pneumatique
sous forme d’une péate de verre par exemple de type G018 qui est un mélange
de poudre de verre commerciale (e.g. une poudre de verre de type Schott
G018-311 mélangée a un solvant de type éthanol et a un liant de type
terpinéol). On prépare la pate de verre au laboratoire & partir de cette poudre
de verre commercial, et on la dépose sur des parties pleines du cadre entre
deux percages ce qui, d'une part, permet au verre de déborder dans les
ouvertures ou canaux du cadre selon un débordement contrélé et, d’autre
part, facilite le dépdt et permet la manipulation du cadre aprés ce dépdt. On
ne dépose pas le verre ailleurs, car il pourrait déborder dans les zones
d’alimentation des gaz de 'empilement du dispositif électrochimique. Comme
il est aisément manipulable, on peut facilement peser le cadre avant et apres
dépét de la pate de verre, ce qui permet de connaitre facilement et
précisément la quantité de verre ainsi déposeée.

Cette quantité de verre déposée, qui correspond a la quantite
nécessaire pour remplir les ouvertures ou canaux du cadre support, est
calculée au plus juste. On calcule le volume des ouvertures ou canaux a
remplir et 'on dépose la quantité exacte de verre nécessaire a ce
remplissage.

Souvent, les tolérances sur les espacements entre
interconnecteurs sont de I'ordre de 50 ym. Pour un cadre de mica sans trou,
une incertitude de 50 um de hauteur sur une hauteur de verre de 100 pm est
trés importante puisqu’elle est de 50 %, ce qui génére des débordements a
des endroits non désirés. Avec les gorges de l'invention, comme le volume de
verre déposé dans ces gorges est important, ces 50 ym vont conduire a
seulement quelques % de verre en trop. Ainsi, la présente invention rend
beaucoup moins critiques les variations de hauteur sur les chaines de cotes.

La Demanderesse a par ailleurs réalisé des essais
comparatifs non conformes a l'invention avec des parties découpées dans un

cadre en mica non pas de maniére traversante, mais en creux dans ce cadre
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(i.e. transversalement borgnes). Ces essais comparatifs ont donné pour le
joint « témoin » ainsi obtenu remplissant ces parties en creux des résultats
expérimentaux nettement moins bons, a savoir une résistance maximale a la
pression de 0,2 bars seulement (soit 20000 Pa) et pas de tenue aux cycles
thermiques.

Pour fabriquer un joint selon l'invention, on peut par exemple
mettre en ceuvre les étapes successives suivantes :

- réalisation du cadre isolant électrique, e.g. une feuille de
mica (par exemple de dénomination commerciale thermiculite 866® de la
société Flexitallic) avec une épaisseur de feuille comprise entre 0,1 mm et
plusieurs mm. En variante, ce cadre peut étre constitué de n’importe quel
autre matériau électriquement isolant usinable ;

- réalisation des ouvertures traversantes d'une face
principale a 'autre de la feuille par découpe a la fraise, ou en variante par
nimporte quel autre moyen donnant un bon état de surface comme par
exemple au laser, a 'emporte piece ou au cutter ;

- assemblage du cadre, de la pate de verre et de la cellule
(la pate de verre est par exemple un mélange de poudre de verre Schott
G018-311, d'un solvant de type éthanol et d’'un liant de type terpinéol), étant
précisé que le verre est déposé sur le cadre a l'aide d’un robot sur les zones
comprises entre deux gorges pour la premiére face et qu'apres séchage a l'air
libre pendant quelques heures, on dépose le verre sur la seconde face ;

- montage du joint ainsi obtenu au sein de 'empilement du
dispositif électrochimique (voir figure 1) a une température de l'ordre de
900° C (cette température dépend du verre choisi, la gamme de temperature
a utiliser étant donnée par le fabricant de verre) pour faire fondre le verre et le
mettre en place. A cet effet, une charge de quelques kPa est appliquée sur
Pempilement indifféremment avant ou aprés la mise en température pour
mettre en place les éléments de contact 3 et 4 de la figure 1. Une faible part
de cette charge sert a mettre le verre en place puisque, le verre étant peu
rigide a ces températures, il n'offre quune trés faible résistance a

I'écrasement. La charge est maintenue pendant toute la suite de I'essai, puis
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Fempilement est refroidi a sa température de fonctionnement (par exemple

800° C) pour permettre son fonctionnement.

On notera que l'utilisation d'un cadre selon une découpe
déterminée permet d’obtenir de maniere aisée un noyau supportant le moyen
d’étanchéification a base de verre formant un joint selon l'invention, ce qui
permet notamment de contréler finement la hauteur de chaque cloison de
verre en diminuant cette hauteur et, par conséquent, d’améliorer I'efficacité du
joint en termes d’étanchéité aux gaz obtenue par rapport a celle obtenue avec
des hauteurs de verre plus grandes.

De plus, Putilisation d’'un cadre support selon [linvention
permet une alternance de barriéres constituées d'une cloison de verre puis
d’un composite verre-mica. La Demanderesse a démontré que ces barrieres
successives ont une action positive sur I'étanchéité aux gaz, en ce qu'elles
permettent la perte d’'une barriere sans perte d’étancheéité au niveau de

Fensemble du joint.

La figure 12 illustre un essai selon l'invention réalisé sur un
dispositif « SOEC » avec une cellule de 120 x 120 mm?, qui a consisté a
imposer un courant a un dispositif « SOEC » comportant cette cellule, laquelle
était pourvue d’un joint 80 selon l'invention a cadre 84 intégrant une cloison
étanche de verre 87 et des languettes 83. L'excellente étancheite obtenue a
permis de faire parvenir 100 % des gaz envoyeés a la cellule. Ainsi, on a
obtenu la courbe courant/tension visible a la figure 13. Il est a noter que si une
partie du gaz envoyé ne parvenait pas a la cellule, alors la courbe IV ne serait
pas linéaire, contrairement a ce que montre la figure 13.

On a calculé aisément la quantité théorique de dihydrogene
(H,) produit en fonction du courant imposé, et 'on a mesuré la quantité de
dihydrogéne récupéré. Il s’avére que I'on a récupéré 100 % du dihydrogene
produit méme sous 500 mbar (soit 50000 Pa) de surpression, comme visible a
la figure 14. On a réalisé cet essai sous plus de 200 mbars (soit plus de

20000 Pa) pendant plus de 400 heures de fonctionnement et I'on a maintenu
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I'étanchéité pendant cette durée sans qu'elle soit altérée. Les étanchéites
obtenues étaient donc excellentes. De plus, ces étanchéités ont résisté a plus
de 500 mbars (soit plus de 50000 Pa) de surpression pendant plusieurs
heures. On a donc arrété I'essai sans que ces 50000 Pa de surpression aient
provoqué une perte d’étanchéité. Comme le montre la figure 14, on récupére
100 % du dihydrogéne produit lors d'un essai IV sous 50000 Pa de
surpression.

La Demanderesse a mis en évidence a la photographie de la
figure 15 l'effet « barriere » du joint composite mica-verre selon cet exemple
de linvention lors du démontage de la cellule utilisée pour cet essai. On voit
en effet a cette figure 15 que :

- le dihydrogéne colore le mica en gris/blanc. Ainsi, un mica
blanc témoigne d’'une atmosphére hydrogenee ; et que

- les deux chambres H, et O, sont bien étanches 'une par
rapport a l'autre, puisque le dihydrogéne passe la premiére barriere de verre
dans la languette de maintien mais ne passe pas la deuxieme barriére (si une
fuite de dihydrogéne avait existé, le mica aurait été entierement coloré, le

dihydrogéne diffusant trés facilement).
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REVENDICATIONS

1) Joint d'étanchéité (13, 14, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80)
utilisable pour étre monté au contact de deux portées métalliques (7, 8, 9, 10,
11, 12, 28 et 29) d'un dispositif électrochimique (1) en particulier de type pile a
combustible & oxyde solide (« SOFC ») ou électrolyseur de vapeur d'eau a
haute température a oxyde solide (« SOEC »), le joint comprenant :

- un moyen d'étanchéification (21) du joint comprenant au
moins un matériau de type verre ou vitrocéramique, et

- un moyen de support (24, 34, 44, 54, 64, 74, 84)
électriquement isolant qui supporte le moyen d'étanchéification et qui présente
deux faces principales (22 et 23) paralléles, un bord périphérique externe
(22a) et un bord périphérique interne (23a), le joint étant apte a étre monté
contre ces portées par ces faces principales, lesquelles sont recouvertes au
moins partiellement du moyen d'étanchéification,

caractérisé en ce que le moyen d'étanchéification cloisonne le
moyen de support entre ledit bord périphérique interne et ledit bord
périphérique externe en s'étendant contindment de l'une desdites faces
principales a l'autre a travers le moyen de support, de sorte que le moyen

d'étanchéification relie directement ces portées l'une a l'autre.

2) Joint (13, 14, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80) selon la
revendication 1, caractérisé en ce que le moyen de support (24, 34, 44, 54,
64, 74, 84) comprend un cadre monobloc en un matériau poreux qui est usiné
de sorte a définir des surfaces percées a travers le cadre formant au moins un
canal traversant (25 et 26, 35 et 36) de géométrie prédéterminée recevant le
moyen d'étanchéification (21), ledit au moins un canal rempli du moyen
d’étanchéification formant au moins une cloison étanche (27, 37 et 38, 47 et
48, 57 et 58, 67 et 68, 77, 87) s’étendant continiment de 'une desdites faces
principales (22) a 'autre (23).
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3) Joint (13, 14, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80) selon la
revendication 2, caractérisé en ce que lesdites surfaces dudit au moins un
canal (25 et 26, 35 et 36) sont globalement perpendiculaires auxdites faces
principales (22 et 23) et s’étendent dans une direction periphérique
globalement concentrique auxdits bords périphériques interne (23a) et externe
(22a), de maniére continue ou discontinue le long de ladite direction
périphérique, des languettes (33, 43, 53, 63, 83) constituées dudit cadre (24,
34, 44, 54, 64, 74, 84) étant formées de part et d’autre dudit au moins un
canal pour relier ce dernier au reste du cadre ou a un autre dit canal adjacent,
chaque languette présentant un volume inférieur a celui dudit au moins un

canal.

4) Joint (40, 60) selon la revendication 3, caractérisé en ce
que lesdites languettes (43, 63) sont décalées angulairement radialement de
part et d’'autre dudit au moins un canal (25, 26), par exemple suivant un
arrangement en quinconce, de sorte @ maximiser la longueur du parcours de
gaz distribués par des interconnecteurs (28 et 29) formeés par lesdites portees
et/ou les pertes de charge pour ces gaz a travers ledit matériau poreux dudit
cadre (44, 64).

5) Joint (80) selon la revendication 3 ou 4, caractérisé en ce
que ladite au moins une cloison étanche (87) s’étend de maniére continue
dans ladite direction périphérique, lesdites languettes (83) s’étendant de part
et d’autre dudit au moins un canal respectivement vers ledit bord périphérique

externe (22a) et vers ledit bord périphérique interne (23a).

6) Joint (20) selon la revendication 5, caractérisé en ce qu'il
comprend au moins deux dites cloisons étanches (27) concentriques qui sont

reliées deux a deux entre elles par des dites languettes radiales (83).

7) Joint (30, 40, 50, 60, 70) selon la revendication 3 ou 4,

caractérisé en ce que ladite au moins une cloison étanche (47 et 48, 57 et 58,
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67 et 68, 77) s’étend de maniére discontinue dans ladite au moins une
direction périphérique en formant une pluralité de portions de cloisonnement
(47 et 48, 57 et 58, 67 et 68, 77).

8) Joint (30, 40, 50, 60) selon la revendication 7, caractérise
en ce qu’il comprend au moins deux dites cloisons étanches (47 et 48, 57 et
58, 67 et 68) formées chacune de ladite pluralité de portions de
cloisonnement (47 et 48, 57 et 58, 67 et 68) logées dans des dits canaux
traversant ledit cadre (34, 44, 54, 64) qui sont usinés suivant des géometries
curvilignes, rectilignes, ondulées et/ou en forme de lignes brisées et qui sont
remplis du moyen d’étanchéification (21), ces portions de cloisonnement étant
reliées deux a deux entre elles dans la direction péripherique par lesdites
languettes (33, 43, 53, 63).

9) Joint (70) selon la revendication 7, caractérisé en ce qu'il
comprend une multitude de dites cloisons étanches (77) qui sont
respectivement formées d’'une multitude de trous (75) traversant ledit cadre
(74) par exemple cylindriques, qui forment des dits canaux (75) usinés a
intervalles réguliers entre ledit bord périphérique interne (23a) et ledit bord
périphérique externe (22a) et qui sont remplis du moyen d’étanchéification
(21).

10) Joint (13, 14, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80) selon une des
revendications précédentes, caractérisé en ce que le moyen d’étanchéification
(21) est & base de verre ou de vitrocéramique, et en ce que le moyen de
support (24, 34, 44, 54, 64, 74, 84) est constitué d’une feuille usinée en un
matériau poreux choisi dans le groupe constitué par les céramiques poreuses

et les minéraux poreux, de préférence le mica.

11) Procédé de fabrication et d’assemblage d’un joint (13, 14,
15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80) selon une des revendications précédentes dans

un dispositif électrochimique (1) en particulier de type pile a combustible a
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oxyde solide (« SOFC») ou électrolyseur de vapeur deau a haute
température a oxyde solide (« SOEC »), caractérisé en ce que le procedé
comprend :

a) un usinage du moyen de support (24, 34, 44, 54, 64, 74,
84) pour percer ledit au moins un canal (25 et 26, 35 et 36) entre ledit bord
périphérique interne (23a) et ledit bord périphérique externe (22a) qui s'étend
continiment de l'une desdites faces principales (22) a l'autre (23) a travers le
moyen de support,

b) un dépét du moyen d’étanchéification (21), tel qu'une pate
de verre, sur lesdites faces principales et dans ledit au moins un canal pour
'obtention d’'une ébauche du joint avant assemblage,

c) un assemblage du joint au sein d’un empilement d’au moins
une cellule (2) du dispositif a une température comprise entre 600° C et
900° C et sous une pression appliquée de plusieurs kPa, pour faire fondre le

moyen d’étanchéification tout en le mettant en place.

12) Dispositif électrochimique (1) de type pile & combustible a
oxyde solide (« SOFC ») ou électrolyseur de vapeur d'eau a haute
température & oxyde solide (« SOEC »), le dispositif comprenant :

- au moins une cellule (2) qui comprend un assemblage
électrode a hydrogéne-électrolyte-électrode a oxygene et qui delimite deux
chambres (5 et 6),

- au moins deux éléments de contact électrique (3 et 4) avec
ladite au moins une cellule respectivement positionnés en contact avec
lesdites électrodes,

- au moins deux portées métalliques (7, 8, 9, 10, 11, 12, 28 et
29) formant des interconnecteurs qui distribuent dans ladite au moins une
cellule un courant électrique et des gaz tels que de la vapeur d'eau, du
dioxygéne, du dihydrogéne et éventuellement un gaz vecteur et qui, dans le
cas de plusieurs dites cellules, assurent la jonction entre ces derniéres, et

- des joints d’étanchéité (13, 14, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80)

qui sont chacun montés au contact d’'une paire de dits interconnecteurs,
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caractérisé en ce qu’au moins l'un desdits joints est selon une

des revendications 1 a 10.

13) Dispositif électrochimique (1) selon la revendication 12,
caractérisé en ce que I'ensemble desdits joints (13, 14, 15, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80) sont électriquement isolants et comprennent des premiers joints (13)
assurant I'étanchéité entre les chambres de ladite au moins une cellule (2),
des deuxiémes joints (14) assurant I'étanchéité entre des amenées
respectives de gaz d’entrée et de gaz de sortie et des troisiémes joints (15)
assurant I'étanchéité de ladite au moins une cellule avec l'atmosphere
'extérieure, lesdits deuxiémes et troisiémes joints étant selon une des

revendications 1 & 10.



3014246

pe

14
: > X X
15 12 9
b
Fig.2
28
-j—'b-

2281 21 @ (\—/22

25 26 L
24/(' 23a

23




3014246

2/6

28

Fig.3

27




3014246




4/6
43 48 43
| PN
Fig.8 \ /
47"\_’ " ) “ __I47
I P ‘_f‘44
jf' 43
40 H / " L2024
|
(=7 )
43”7 4(8 \43
bl
Fig.9 s \\ |57
531___ /\,5{’, —\ﬂ ———I53
S S  NE |
A \ R
58 \ N\
T
22a 53

Fig.10 ANANRY

o0

88 AAL L AN

3014246



3014246

5/6
75 77

Sl

F- 1 00000000000000000O
ig. 1 | 500000000000000000

0000000000000 O000
00000000R000000000
00000 00000

O
000000000000000000
FOCO000000000000000
77 f 00000000000000000A
000000000000000000 1 77
DOOOOCO0000000000Q0

70

75

2.00
AW 1.80

1.60

. 1.40
e
- 1.20
\«‘\
<] 1.00
—a— ||_V \1\‘

-50 45 40 -35 -3.0 -25 -20 -15 -10 -05 0.0
| (A.cm-2)

E(V)

0.80



6/6

3014246

25

23

21

11

S S

¢ Envoyé + prod théo
® Récupéré

12

13 14
Temps (min)

Fig. 14




=

REPUBLIQUE FRANGAISE

- -
EEEEE I INSTITUT NATIONAL

RAPPORT DE RECHERCHE

3014246

N° d'enregistrement

national
AL PRELIMINAIRE
DE LA PROPRIETE
INDUSTRIELLE établi sur la base des derniéres revendications Eﬁ igggigo

déposées avant le commencement de la recherche

DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie

Citation du document avec indication, en cas de besoin,
des parties pertinentes

Revendication(s)
concernée(s)

Classement attribué
al'invention par I'INPI

X,D
A

US 20047048137 Al (CHOU YEONG-SHYUNG [US]
ET AL) 11 mars 2004 (2004-03-11)

* alinéas [0003], [0025], [0038];
revendications 1, 2, 3, 4, 9, 10, 12, 13,
27, 36; figures 1A, 1B, 1C *

CHOU Y-S ET AL: "COMPRESSIVE MICA SEALS
FOR SOLID OXIDE FUEL CELLS",

JOURNAL OF MATERIALS ENGINEERING AND
PERFORMANCE, ASM INTERNATIONAL, MATERIALS
PARK, OH, US,

vol. 15, no. 4, 1 aolt 2006 (2006-08-01),
pages 414-421, XP001540102,

ISSN: 1059-9495, DOI:
10.1361/105994906X117215

* abrégé; figures 1, 9 *

CHOU Y-S ET AL: "Thermal cycle stability
of a novel glass-mica composite seal for
solid oxide fuel cells: Effect of glass
volume fraction and stresses",

JOURNAL OF POWER SOURCES, ELSEVIER SA, CH,
vol. 152, 9 juin 2005 (2005-06-09), pages
168-174, XP027756600,

ISSN: 0378-7753

[extrait Te 2005-12-01]

* abrégé; figure 1 *

1,10,12,
13
2-9,11

1-13

HO1M8/02
HO1M2/08
F16J15/02

DOMAINES TECHNIQUES
RECHERCHES (IPC)

HO1IM
C258B
F16J

Date d'achévement de la recherche

19 aout 2014

Examinateur

EPO FORM 1503 12.99 (P04C14)

Fauché, Yann

CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES T : théorie ou principe a la base de [l'invention
E : document de brevet bénéficiant d'une date antérieure
a la date de dépbt et qui n'a été publié qu'a cette date
de dépdt ou qu'a une date postérieure.
: cité dans la demande
: cité pour d'autres raisons

X : particulierement pertinent a lui seul
Y : particulierement pertinent en combinaison avec un

autre document de la méme catégorie D
A : arriere-plan technologique L
O : divulgation non-écrite
P : document intercalaire &

: membre de la méme famille, document correspondant

page 1 de 2



=

EPO FORM 1503 12.99 (P04C14)

REPUBLIQUE FRANGAISE 3014246

I rp I RAPPORT DE RECHERCHE N atonal
EEEEE INSTITUT NATIONAL PRELIMINAIRE

DE LA PROPRIETE FA 792839

INDUSTRIELLE établi sur la base des derniéres revendications FR 1362100
déposées avant le commencement de la recherche

DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS ~ [Revencicatons) [ Classementattribué

concernée(s) al'invention par I'INPI

Citation du document avec indication, en cas de besoin,
des parties pertinentes

A FERGUS J.W. ET AL: "Sealants for solid 1
oxide fuel cells",

JOURNAL OF POWER SOURCES, ELSEVIER SA, CH,
vol. 147, no. 1-2,

6 juin 2005 (2005-06-06), pages 46-57,
XP027756688,

ISSN: 0378-7753

[extrait Te 2005-09-09]

* abrégé ; partie "Mica-based compressive
seals" (pages 54-56);

figure 10 *

Catégorie

A,D |FR 2 988 916 Al (COMMISSARIAT ENERGIE 1
ATOMIQUE [FR]; TECHNETICS GROUP FRANCE SAS
[FR]) 4 octobre 2013 (2013-10-04)

* page 1, ligne 7 - ligne 14;
revendications 1, 3; figure 1 *

A US 2010/285394 Al (LEE JONG-HO [KR] ET AL)|1
11 novembre 2010 (2010-11-11)
* alinéas [0001], [0007], [0013]; DOMAINES TECHNIQUES
revendication 1; figure 1 * RECHERCHES (PO

Date d'achévement de la recherche Examinateur
19 aolt 2014 Fauché, Yann
CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES T : théorie ou principe a la base de [l'invention

o . o E : document de brevet bénéficiant d'une date antérieure
X particuliérement pertinent & lui seul a la date de dépét et qui n'a été publié qu'a cette date
Y : particulierement pertinent en combinaison avec un de dép6t ou qu'a une date postérieure.

autre document de la méme catégorie D : cité dans la demande

A : arriere-plan technologique L : cité pour d'autres raisons

O : divulgation non-écrite
P : document intercalaire & : membre de la méme famille, document correspondant

page 2 de 2



EPO FORM P0465

ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANCAIS NO.

3014246

FR 1362100 FA 792839

La présente annexe indique les membres de la famille de brevets relatifs aux documents brevets cités dans le rapport de

recherche préliminaire visé ci-dessus.

Les dits membres sont contenus au fichier informatique de I'Office européen des brevets a la date du 19-08-2014
Les renseignements fournis sont donnés a titre indicatif et n'engagent pas la responsabilité de I'Office européen des brevets,

ni de I'Administration frangaise

Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de

au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication

US 2004048137 Al 11-03-2004 CA 2537513 Al 17-03-2005
US 2004048137 Al 11-03-2004
WO 2005024280 Al 17-03-2005

FR 2988916 Al 04-10-2013 FR 2988916 Al 04-10-2013
WO 2013144167 Al 03-10-2013

US 2010285394 Al 11-11-2010 DE 112006004007 T5 02-07-2009
US 2010285394 Al 11-11-2010
WO 2008026801 Al 06-03-2008

Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir Journal Officiel de |'Office européen des brevets, No.12/82




	Bibliographic data
	Abstract
	Description
	Claims
	Drawings
	Search report

