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1

SISTEMA Y PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE MEMBRANAS
ELECTROLITICAS DELGADAS Y AUTOSOPORTADAS MEDIANTE
MECANIZADO LASER

DESCRIPCION

OBJETO DE LA INVENCION

La presente invencion pertenece al campo de los procedimientos de
conversion de energia quimica en energia eléctrica, y mas concretamente a pilas

electroquimicas de 6xido soélido.

El objeto principal de la presente invencion es un sistema y procedimiento
para la fabricacion de laminas o tubos ceramicos de pared fina auto-soportada,

cuyos extremos estén soportados por el mismo material.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Actualmente son bien conocidas las pilas electroquimicas, las cuales
incluyen a las pilas de combustible, a los electrolizadores y a los sensores que
funcionan en base a mediciones de fuerza electromotriz y/o mediciones de
corriente. Estos dispositivos estan constituidos por apilamientos de celdas
formadas por un conductor i6nico que a alta temperatura (500 - 1000°C) actua
como electrolito sélido, empaquetado entre dos electrodos porosos (anodo y
catodo). La geometria de las celdas puede ser plana o tubular. En ambos casos el
electrolito debe ser denso y estanco al paso de los gases para no mezclar los de

las camaras anddica y catodica.
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Los electrolitos mas comunmente utilizados son circona estabilizada con
itria (en inglés Yttrium Stabilized Zirconia, YSZ), circona estabilizada con escandia
(en inglés Scandium Stabilized Zirconia, SSZ) y ceria dopada con gadolinio (en

inglés Gadolinium Doped Ceria, GDC), auque existen muchos mas.

Uno de los electrodos, que se mantiene en una atmdsfera oxidante,
normalmente es un Oxido que esta dopado para que presente una elevada
conductividad eléctrica, tal como manganita de lantano dopado con estroncio. Por
otra parte, el otro electrodo se mantiene en una atmédsfera reductora y

normalmente es un cermet, tal como el niquel-circona.

Las celdas de 6xido solido pueden funcionar en un modo de electrélisis asi
como en un modo de pila de combustible. En el modo de electrdlisis, se suministra
a la celda una energia eléctrica de CC asi como vapor o didxido de carbono, o
una mezcla de los mismos, y la celda a continuacidn descompone el gas para
formar hidrégeno o mondxido de carbono o sus mezclas, asi como oxigeno. En el
modo de pila de combustible, la celda funciona oxidando electroquimicamente a
un combustible gaseoso, tal como el hidrogeno, el mondxido de carbono, el

metano u otros combustibles para producir electricidad y calor.

La resistencia especifica por unidad de area del electrolito (en inglés “Area
Specific Resistance”, ASR), definida como el cociente entre la caida de potencial
en los extremos del electrolito y la densidad de corriente eléctrica que lo atraviesa,
es uno de los parametros fundamentales de una celda de combustible y se
considera generalmente que el valor limite para que una celda ofrezca buenas
prestaciones estd por debajo de 0.15 Q-cm? Para conseguir minimizar las
pérdidas de potencial causadas por el electrolito es necesario desarrollar
membranas ceramicas que posean una alta conductividad idnica y un bajo

espesor.

Como la resistencia de un conductor viene dada por R=p-l/A, donde p es la
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resistividad del material, / su longitud (el espesor en el caso de una placa) y A la
superficie, la forma inmediata de producir electrolitos con baja ASR es prepararlos
en forma de pelicula delgada, para que tengan baja /, o utilizar materiales con baja
resistividad. Como la resistividad de los conductores idnicos disminuye con la
temperatura, se aumenta la temperatura de operacion de la celda hasta conseguir
que la resistividad del electrolito alcance los valores necesarios. Otra posibilidad
es utilizar electrolitos corrugados con objeto de aumentar la superficie efectiva del

electrolito, A, sin variar la superficie total de la celda.

Los métodos de preparacion del electrolito se pueden dividir en dos
grandes tipos: deposicion del electrolito sobre un substrato, o compactacion del
polvo ceramico seguido de densificacion a alta temperatura (Subash C. Singhal
and Kevin Kendall, High Temperature Solid Oxide Fuel Cells, Ed. Elsevier 2003).

El primer método se utiliza para fabricar celdas cuyo soporte mecanico es
cualquier parte distinta del electrolito (electrodos, interconectores u otros
soportes). Este procedimiento tiene el inconveniente de que si es el catodo el
elegido como soporte, al tener que ser mas grueso suele haber problemas de
transporte de gases, mientras que si es el anodo pueden surgir problemas de re-
oxidacion que llevan a la pérdida de prestaciones de la celda y eventualmente a
su rotura. Si se utilizan otros elementos como soporte (los interconectores u otro
soporte metdlico) la complejidad del método de procesado ceramico va
aumentando. Como la capa de electrolito debe ser densa y se deposita sobre un
substrato que finalmente tiene que resultar poroso, hay que ajustar muy
cuidadosamente el tratamiento térmico de la celda para co-sinterizar el electrolito

junto al resto de componentes y obtener finalmente la microestructura deseada.

Otra alternativa son las celdas soportadas sobre un electrolito
previamente compactado y sinterizado. Las técnicas mas habituales para el
conformado del electrolito son colaje en cinta (“tape casting”) y laminado en
cinta (“tape calendering”) para celdas planas, y extrusion y prensado isostatico

para celdas tubulares. El gran inconveniente de estas celdas es que el
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electrolito no es tan fino como los depositados sobre un electrodo.
Generalmente tienen mas de 100 ym de espesor, por lo que presentan mayor
resistencia a la conduccién i6nica y requieren en consecuencia temperaturas
de funcionamiento mas altas. Por otro lado fabricar electrolitos mas delgados

conlleva légicamente una pérdida de robustez estructural de la celda.

Asimismo, se han preparado membranas delgadas y autosoportadas de
YSZ y GDC para pilas de combustible utilizando la tecnologia de
micromecanizado. El inconveniente de este tipo de membranas es que no son
realmente autosoportadas, ya que se hayan soportadas en los bordes por un
material de distinta composicidon que la membrana, lo que provoca que al
calentar el electrolito para llevarlo a la temperatura de operacion la dilatacion
térmica de la membrana y del soporte sea distinta, ocasionando la rotura de la

membrana.

Lo ideal seria disponer de electrolitos delgados (por debajo de 20 pum)
con baja resistencia eléctrica, pero que posean la suficiente resistencia
mecanica para que constituyan el soporte estructural del resto de capas

ceramicas.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

Mediante la presente invencion se resuelven los inconvenientes
anteriormente citados proporcionando un sistema y procedimiento para la
fabricacion de membranas electroliticas delgadas y autosoportadas mediante
mecanizado laser, cuyos extremos se encuentran soportados por un material de
la misma composicion y en consecuencia del mismo coeficiente de dilatacion
térmica, dotando a dichas membranas de una resistencia estructural suficiente
como para poder construir sobre ellas una celda electrolizadora, de combustible o

un sensor de oxigeno.

Dichas membranas electroliticas estan constituidas por un compacto
ceramico de geometria laminar o tubular segun los requerimientos de cada
aplicacion. Ademas, dicho compacto ceramico puede encontrarse en estado de
“cuerpo verde” (sin sufrir proceso de sinterizacion), presinterizados o sinterizados
completamente. Cada membrana electrolitica (lamina o tubo ceramico) esta
formada por zonas de espesor reducido producidas por ablacion laser, y zonas de
mayor espesor o barrotes, las cuales son zonas sin escarbar o parcialmente

escarbadas.

El sistema para la fabricacion de membranas electroliticas delgadas y

autosoportadas objeto de invencidn comprende:

- una mesa optica, que presenta un portamuestras regulable en altura en
el cual se encuentra el compacto ceramico que se quiere mecanizar,

- un equipo laser adaptado para la mecanizacién de ceramicas, mediante
el cual se elimina material de dicho compacto ceramico,

- un soporte que vincula la mesa optica con el equipo laser, y que sirve de
apoyo y sustentacion de éste ultimo, y

- un ordenador vinculado al portamuestras y el equipo laser, mediante el
cual se introducen las coordenadas de posicion adecuadas, y se

controlan los parametros necesarios para obtener un perfecto proceso de
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ablacion.

Se ha previsto que la mesa dptica comprenda adicionalmente un tablero
motorizado adaptado para el desplazamiento XY coincidente con el plano
horizontal de la mesa Optica, sobre el cual se encuentra apoyado el

portamuestras.

Preferentemente el equipo laser presenta al menos un cabezal
galvanométrico adaptado para el movimiento y/o control del equipo laser. Por otra
parte, los parametros controlados por el ordenador son preferiblemente: potencia

y frecuencia del laser, velocidad lineal de barrido, geometria y nimero de barridos.

De acuerdo con otro objetivo de la presente invencion, el procedimiento de
fabricacion de estas membranas electroliticas comprende las siguientes etapas:

- se parte de un compacto ceramico (laminar o tubular) de espesor

comprendido entre 20 y 500 um, preferentemente entre 100 y 200 um,

- se situa el compacto ceramico en el portamuestras y bajo el haz del

equipo laser,

- se regula la coordenada Z del portamuestras segun convenga, y, en caso

de emplear tablero motorizado se introducen en el ordenador las

coordenadas XY de dicho tablero motorizado,

- se seleccionan en el ordenador los parametros adecuados para conseguir

un preciso y exacto proceso de ablacion, y

- se comienza con el proceso de ablacion, incidiendo con el haz del equipo

laser sobre el compacto ceramico, de forma que se elimina material

ceramico en las zonas previamente seleccionadas en el ordenador.

Dicho compacto ceramico presenta gran conductividad idnica a altas
temperaturas (500°C-1000°C), empleando preferentemente circona estabilizada
con itria (YSZ), pudiendo utilizarse también circona estabilizada con escandia

(8S2), ceria dopada con gadolinio (GDC) o cualquier otro.
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Preferentemente se dispone de tres modos de realizacion posibles para

realizar el proceso de ablacion sobre el compacto ceramico:

- uno en la que dicho compacto ceramico permanece fijo y el equipo laser
es movido y controlado mediante al menos un cabezal galvanométrico;

- otro en el que es el equipo laser el que se encuentra fijo y el compacto
ceramico es colocado sobre el tablero motorizado adaptado para
desplazarse y/o rotar segun convenga; y

- uno ultimo en el que se combinan los dos modos anteriores, en el que
tanto el equipo laser como el tablero motorizado pueden desplazarse y/o

rotar para un adecuado proceso de ablacidn del compacto ceramico.

Dicho proceso de ablacion se puede realizar por un lado del compacto
ceramico o por los dos. En caso de tratarse de éste ultimo caso, tras realizar el
mecanizado laser por un lado se pasa a voltear el compacto ceramico para
proceder con el mecanizado de la otra cara. También es posible realizar esta
operacion mediante el empleo de dos cabezales galvanométricos dispuestos a
ambos lados del compacto ceramico, de manera que actiuan simultaneamente,
escarbando y realizando surcos o formas geométricas diversas, preferentemente

hexagonos.

Preferentemente estos surcos o zonas escarbadas de reducido espesor
estan solapados unos con otros, de forma total o parcial, de manera que entre
ellos queda un barrote o zona sin escarbar. Estos barrotes, que presentan una
altura similar o inferior a la del compacto ceramico original, estan adaptados para
proporcionar a dicho compacto ceramico una robustez y resistencia estructural
adecuadas. Segun los requerimientos de cada aplicacion, se pueden obtener
membranas electroliticas de distintas resistencias estructurales, sin mas que
variar la anchura y espesor de dichos barrotes.

Se ha previsto que con objeto de obtener un dptimo proceso posterior de
sellado, las zonas circundantes a la escarbada se dejen libres, sin mecanizar, de

manera que la presion ejercida en dichas zonas al realizar el sellado no rompa ni
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quiebre el compacto ceramico. En estas zonas sin mecanizar, es posible practicar

unos asientos adaptados para alojar los sellos o juntas de estanqueidad.

Por tanto, mediante la presente invencion se consigue obtener membranas
electroliticas delgadas y autosoportadas, a partir de la ablacion laser de un
compacto ceramico con buenas propiedades de conduccion idnica a altas
temperaturas, ya sea circona estabilizada con itria (YSZ), circona estabilizada con
escandia (SSZ), ceria dopada con gadolinio (GDC) o cualquier otro, de manera
gue se reduce el espesor de dicho compacto ceramico, disminuyendo en
consecuencia la resistencia especifica por unidad de area y aumentando el
rendimiento total de la celda electrolizadora, pila de combustible o sensor de

oxigeno, o bien disminuyendo su temperatura de operacion.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcidn que se esta realizando y con objeto de
ayudar a una mejor comprension de las caracteristicas de la invencion, de
acuerdo con un ejemplo preferente de realizacion practica de la misma, se
acompafia como parte integrante de dicha descripcion, un juego de dibujos en

donde con caracter ilustrativo y no limitativo, se ha representado lo siguiente:

Figura 1.- Muestra una vista general de los elementos que conforman el

sistema de mecanizado por haz laser.

Figura 2.- Muestra una vista en planta y en seccidon de una membrana

electrolitica mecanizada por un solo lado.

Figura 3.- Muestra una vista en planta y en seccidon de una membrana

electrolitica mecanizada por los dos lados, produciendo un efecto de corrugacion.

Figura 4.- Muestra una vista en planta donde se aprecia el procedimiento
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de barrido en “zig-zag” para el escarbado de hexagonos en un compacto

ceramico.

Figura 5.- Muestra una vista en planta de una compacto ceramico donde
se aprecian los hexagonos escarbados mediante mecanizado laser, de acuerdo

con una realizacion preferente.

Figura 6.- Muestra una vista transversal de un hexagono donde se aprecia

la zona escarbada por el equipo laser.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

En la figura 1 se muestra el sistema para la fabricacion de membranas
electroliticas delgadas y autosoportadas, las cuales estan constituidas por un

compacto ceramico (1) de geometria laminar o tubular, y que comprende:

- una mesa optica (2) que presenta un tablero motorizado (3) adaptado
para el desplazamiento XY, en el cual esta destinado a apoyarse un
portamuestras (4) regulable en altura sobre el que se posiciona el
compacto ceramico (1) que se quiere mecanizar,

- un equipo laser (5) especialmente adaptado para la mecanizacion de
ceramicas, y que presenta un cabezal galvanométrico (6) adaptado para
mover y controlar el equipo laser (5),

- un soporte (7) vertical que vincula la mesa o6ptica (2) con el equipo laser
(5), y que sirve de apoyo y sustentacion de éste ultimo, y

- un ordenador (8) adaptado para controlar al tablero motorizado (3), el
portamuestras (4), y el equipo laser (5), mediante el cual se introducen
las coordenadas de posicion adecuadas, asi como los parametros

necesarios para obtener un preciso proceso de ablacion.

Dichos parametros controlados por el ordenador (8) son: potencia y
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frecuencia del laser, velocidad lineal de barrido, geometria y numero de barridos.

De acuerdo con otro objetivo de la presente invencion el procedimiento de

fabricacion de estas membranas electroliticas comprende las siguientes etapas:

a) se parte de un compacto ceramico (1), laminar o tubular, de espesor
comprendido entre 100 y 200 um,

b) se sitia el compacto ceramico (1) sobre el portamuestras (4) de la mesa
Optica (2), y bajo el haz del equipo laser (5),

c) se introducen en el ordenador (8) las coordenadas XY del tablero
motorizado (3), y se regula la coordenada Z del portamuestras (4) segun
convenga,

d) se seleccionan en el ordenador (8) los parametros adecuados para
conseqguir un preciso y exacto proceso de ablacion, y

e) se comienza con el proceso de ablacidn, incidiendo con el haz del
equipo laser (5) sobre la membrana ceramica (1), de forma que se elimina

material ceramico en las zonas previamente seleccionadas.

El equipo laser (5) empleado es de tipo pulsado, con longitudes de onda
entre el ultravioleta (A=100-200 nm) hasta el infrarrojo (A=1064 nm). La potencia
del pico del pulso, P, esta preferentemente entre 1 kW y 1 TW, y las anchuras de
pulso, At, preferentemente entre 100 ns y 100 fs. Asimismo las frecuencias, f,

suelen estar entre 1 Hz y 100 kH.

En la figura 2 se muestra un compacto ceramico (1) circular mecanizado
por una sola cara, en las cuales se aprecian las zonas escarbadas en forma de
hexagonos (9), las zonas sin escarbar o barrotes (10) situados entre dichos
hexagonos (9) y el borde (11) del compacto ceramico (1) que se ha dejado libre

sin mecanizar.

Por otro lado en la figura 3 esta representado un compacto ceramico (1)

rectangular mecanizado por ambas caras formando surcos (12), con sus bordes
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(11) sin mecanizar. De esta forma, ademas de reducir el espesor del compacto
ceramico (1) se consigue producir un efecto de corrugado, aumentando asi la

superficie conductora idnica de la membrana electrolitica.

A continuacion se describen dos ejemplos de mecanizacidn laser para la
obtencién de membranas electroliticas delgadas y autosoportadas, en los cuales
se parte de un compacto ceramico (1) de circona estabilizada con itria, YSZ, el
cual tiene las siguientes caracteristicas:

- Composicidn: ZrO; con 8 mol% de Y03

- Coeficiente lineal de expansion térmica (20-1000°C): ~ 11-10° 1/K

- Resistencia a la flexion: > 265 N/mm?

- Médulo de Weibull: 7

- Estanqueidad a gases verificada

- Conductividad i6nica a 850°C:>10 S/m

- Energia de activacion: ~ 0.8 eV

- Espesor: 150 ym (215 pm)

- Planaridad: < 50 pym (en 50x50x0.2 mm?)

- Dimensiones: 50 x 50 mm?

- Densidad: 5.85 g/cm?® (>98% densidad tedrica)

Asimismo en ambos ejemplos se ha empleado un procedimiento de barrido
en “zig-zag”, con una velocidad de barrido de 150 mm/s. El sistema de
focalizacion del equipo laser (5) emplea una lente plana de 100mm de distancia
focal, colocando el compacto ceramico (1) a 2mm por debajo del foco para asi

aumentar el rendimiento del escarbado.

- Ejemplo 1: Tal y como se puede apreciar en la figura 4, la geometria de las
zonas escarbadas por el equipo laser (5) presenta una configuracion hexagonal.

En total, se mecanizan 23 hexagonos (9) de lado L=200 ym.

Para la mecanizacion de estos hexagonos (9) el haz del equipo laser (5)
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comienza incidiendo sobre el vértice 1, mostrado en la figura 4, y traza una linea
(13) hasta el vértice 2, una vez alcanzado este vértice el haz del equipo laser (5)
se desplaza una distancia A=10 um hacia el interior del hexagono (9), punto 2’ de

la figura 4, siendo A la distancia de separacion entre lineas (13) adyacentes.

Cuando el haz del equipo laser (5) llega al punto 2’, vuelve a trazar una
nueva linea (13) en sentido contrario, asi hasta barrer todo el hexagono (9),
completando un barrido. En este ejemplo para cada hexagono (9) se hacen 6
barridos, de manera que la zona escarbada queda bien definida, comenzando

siempre cada uno de estos 6 barridos en el vértice 1.

El tiempo empleado para mecanizar completamente un hexagono (9) es
560 ms. Una vez mecanizado el primer hexagono (9) el haz del equipo laser (5)
se desplaza una distancia D=100 pm, siendo D la distancia entre hexagonos (9)

adyacentes, que actua de soporte mecanico del compacto ceramico (1).

Mediante este mecanizado se obtiene una membrana electrolitica de
espesor promedio de la zona escarbada entre 50-55 ym, con un tiempo total

empleado de 12.96 segundos.

En la figura 5 se puede observar una vista en planta de un compacto
ceramico (1) mecanizado, donde se muestran varios hexagonos (9) escarbados,

asi como los barrotes (10) o zonas sin escarbar que quedan entre ellos.

En la figura 6 se puede apreciar mas en detalle la seccidn transversal de
uno de los hexagonos (9) escarbados donde se observa que las paredes de la

zona escarbada no son perpendiculares, sino que presentan una leve inclinacion.

- Ejemplo 2: Para la realizacion de este ejemplo se parte del mismo compacto
ceramico (1) de YSZ, donde el equipo laser (5) y el sistema de focalizacion son
los mismos que los descritos en el ejemplo 1. En este caso se mecanizan 7

hexagonos (9), de lado L=2 mm. y distancia entre lineas (13) A=10 ym, con una
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distancia de separacidon entre hexagonos (9) D=50 um. El espesor promedio

obtenido de la zona escarbada es aproximadamente 60 um.

Para la mecanizacion de estos 7 hexagonos (9) se ha seguido un
procedimiento ligeramente distinto al del ejemplo 1, en el cual el haz del equipo
laser (5) realiza 9 barridos para cada hexagono (9), pero a diferencia del ejemplo
1, el angulo con el que el que el haz del equipo laser (5) barre la superficie se
modifica en cada iteracidn del proceso 45° con respecto a la anterior, siendo el
angulo de barrido inicial 0°. Finalmente se realizan dos barridos mas a
velocidades de barrido de 400 mm/h. El tiempo total empleado para mecanizar

completamente los 7 hexagonos (9) es de 504.48 segundos.
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REIVINDICACIONES

1.- Sistema para la fabricacion de membranas electroliticas delgadas vy
autosoportadas mediante mecanizado laser, las cuales estan constituidas por un
compacto ceramico (1) de geometria laminar o tubular segun los requerimientos
de cada aplicacion, caracterizado porque comprende:

- una mesa optica (2) que presenta un portamuestras (4) regulable en
altura adaptado para recibir el compacto ceramico (1) que se quiere
mecanizar,

- un equipo laser (5) adaptado para la mecanizacibn de ceramicas,
mediante el cual se elimina material del compacto ceramico (1),

- un soporte (7) que vincula la mesa optica (2) con el equipo laser (5), y
gue sirve de apoyo y sustentacion de dicho equipo laser (5), y

- un ordenador (8) adaptado para controlar el portamuestras (4) y el
equipo laser (5), mediante el cual se introducen las coordenadas de
posicion adecuadas, asi como los parametros necesarios para obtener

un preciso proceso de ablacion.

2.- Sistema para la fabricacion de membranas electroliticas delgadas vy
autosoportadas mediante mecanizado laser de acuerdo con reivindicacidon 1
caracterizado porque la mesa Optica (2) comprende adicionalmente un tablero
motorizado (3) adaptado para el desplazamiento XY, sobre el cual se apoya el

portamuestras (4).

3.- Sistema para la fabricacibn de membranas electroliticas delgadas y
autosoportadas mediante mecanizado laser de acuerdo con reivindicacidon 1
caracterizado porque el equipo laser (5) presenta al menos un cabezal

galvanométrico (6) adaptado para mover y/o controlar dicho equipo laser (5).

4.- Sistema para la fabricacibn de membranas electroliticas delgadas y
autosoportadas mediante mecanizado laser de acuerdo con reivindicacidon 1

caracterizado porque los parametros controlados por el ordenador (8) son:
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potencia y frecuencia del laser, velocidad lineal de barrido, geometria y nimero de

barridos.

5.- Procedimiento para la fabricacion de membranas electroliticas delgadas y
autosoportadas mediante el sistema de mecanizado laser descrito en una
cualquiera de las reivindicaciones 1-4 caracterizado porque comprende las
siguientes etapas:
a) se parte de un compacto ceramico (1), laminar o tubular, de espesor
comprendido entre 20 y 500 um,
b) se sitia el compacto ceramico (1) sobre el portamuestras (4) de la mesa
Optica (2), y bajo el haz del equipo laser (5),
c) se regula la coordenada Z del portamuestras (4) segun convenga,
d) se seleccionan en el ordenador (8) los parametros adecuados para
conseqguir un preciso y exacto proceso de ablacion, y
e) se comienza con el proceso de ablacidn, incidiendo con el haz del
equipo laser (5) sobre la membrana ceramica (1), de forma que se elimina
material ceramico en las zonas previamente seleccionadas en el

ordenador (8).

6.- Procedimiento para la fabricacion de membranas electroliticas delgadas y
autosoportadas de acuerdo con reivindicacion 5, caracterizado porque el
compacto ceramico (1) puede encontrarse en estado de “cuerpo verde”,

presinterizado o sinterizado completamente.

7.- Procedimiento para la fabricacion de membranas electroliticas delgadas y
autosoportadas de acuerdo con reivindicacion 5, caracterizado porque el
compacto ceramico (1) se selecciona entre circona estabilizada con itria (YSZ),
circona estabilizada con escandia (SSZ), ceria dopada con gadolinio (GDC) y
cualquier otro tipo de compacto ceramico (1) que presente buena conductividad

ionica a altas temperaturas.
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8.- Procedimiento para la fabricacion de membranas electroliticas delgadas y
autosoportadas de acuerdo con reivindicacion 5, caracterizado porque en caso de
gue la mesa Optica (2) disponga de un tablero motorizado (3), se introducen en el

ordenador (8) las coordenadas XY de dicho tablero motorizado (3).

9.- Procedimiento para la fabricacion de membranas electroliticas delgadas y
autosoportadas de acuerdo con reivindicacion 5, caracterizado porque el proceso
de ablacion se realiza con el compacto ceramico (1) fijo y el equipo laser (5)

moviéndose y controlandose mediante al menos un cabezal galvanométrico (6).

10.- Procedimiento para la fabricacion de membranas electroliticas delgadas y
autosoportadas de acuerdo con reivindicacion 5 y 8, caracterizado porque el
proceso de ablacion se realiza con el equipo laser (5) fijo y el compacto ceramico
(1) situado sobre el tablero motorizado (3), el cual esta adaptado para desplazarse

y/o rotar segun convenga.

11.-  Procedimiento para la fabricacion de membranas electroliticas delgadas y
autosoportadas de acuerdo con reivindicacion 5 y 8, caracterizado porque tanto el
equipo laser (5) como el tablero motorizado (3) pueden desplazarse y/o rotar

segun convenga para un adecuado proceso de ablacion del compacto ceramico

(1),

12.-  Procedimiento para la fabricacion de membranas electroliticas delgadas y
autosoportadas de acuerdo con reivindicacion 5 caracterizado porque el proceso
de ablacidn se puede realizar por un lado del compacto ceramico (1) o por los

dos.



WO 2011/064428 1/6 PCT/ES2010/070750

T
‘\
9))

Ty

2 e ra 7
P P B0 AV T T 77

. Ty 27

v Z /4

FIG. 1



WO 2011/064428 2/6 PCT/ES2010/070750

Li%:%e% =)
Rogellegegars
N HH T

11

\ 1f0
kl / \\\
b2z //‘777—'_; e T W = sz KT
//// \‘\ / :
o i \
1< A-A 9
\\\
N 9
1 N
G Lo W -




WO 2011/064428 3/6 PCT/ES2010/070750

N 1 2
A

-
////K//’//W 2

Pty

/////////////

‘‘‘‘‘‘‘

11



0000000000000




WO 2011/064428 5/6 PCT/ES2010/070750

N
3

N




0 2011/064428 6/6

FIG. 6



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No.

PCT/ES2010/070750

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

B23K26/40 (2006.01)
HOIMS8/12 (2006.01)
According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

B23K, HOIM

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

EPODQOC, INVENES, WPI, TXTEN, Internet

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

Y

US 2009081512 A1 (BLANCHARD ET AL.) 26/03/2009,
abstract; paragraphs|2 - 6]; paragraphs[13 -

19]; paragraphs[50 - 52]; paragraphs[57 - 58];
paragraphs[78 - 95]; paragraphs[138 - 139]; figures

5, 8,26a-27b

US 2005205539 A1 ( BORGOLTZ ET AL.) 22/09/2005,
the whole document.

US 2005074650 A1 ( SRIDHAR K R ET AL.) 07/04/2005,
abstract; paragraph[4]; paragraphs[180 - 181]; paragraph[189]
figure 17.

Several authors. Solid oxide fuel cell. Wikipedia,
October 31, 2009 [on line], [retrieved on
2011-04-19]. Retrieved from Internet
<URL:http://in.wikipedia.org/w/index.php?title=
Solid_oxide_{fuel_cell&oldid=323149987>

El

1-12

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the

document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other documents ,
such combination being obvious to a person skilled in the art

* Special categories of cited documents: "

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance.

"E" earlier document but published on or after the international invention
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or "X"
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure use, exhibition, or "Y"
other means.

"P"  document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

g

document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

03/05/2011

Date of mailing of the international search report

(09/05/2011)

Name and mailing address of the ISA/

OFICINA ESPANOLA DE PATENTES Y MARCAS
Paseo de la Castellana, 75 - 28071 Madrid (Espaiia)
Facsimile No.: +34 91 349 53 04

Authorized officer
A. Figuera Gonzdlez

Telephone No. +34 91 3495516

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 2009)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No.

PCT/ES2010/070750

Patent document cited

Publication

Patent family

Publication

in the search report date member(s) date
US2009081512 A 26.03.2009 WO02008054774 A 08.05.2008
AU2007314330 A 08.05.2008
EP2078320 A 15.07.2009
KR20090082263 A 29.07.2009
CN101536235 A 16.09.2009
JP2010517208 T 20.05.2010
US2005205539 A 22.09.2005 FR2842131 AB 16.01.2004
CA2491652 AC 22.01.2004
WO02004007136 A 22.01.2004
AU2003273427 A 02.02.2004
AU2003273427B  24.01.2008
EP1521661 AB 13.04.2005
RU2322334 C 20.04.2008
RU2005103613 A 27.07.2005
CN1668413 A 14.09.2005
CN100406188 C 30.07.2008
US7714250 B 11.05.2010
JP2005532170 T 27.10.2005
AT325681 T 15.06.2006
ES2263019 T 01.12.2006
DE60305183 T 01.03.2007
US2005074650 A 07.04.2005 US2003157386 A 21.08.2003
US7067208 B 27.06.2006
WO003071618 A 28.08.2003
US2003162067 A 28.08.2003
WO003071619 A 28.08.2003
US2003165732 A 04.09.2003
US7255956 B 14.08.2007
AU2003211129 A 09.09.2003
AU2003215311 A 09.09.2003
US2003170527 A 11.09.2003
US2003180602 A 25.09.2003
US7135248 B 14.11.2006
US2003224238 A 04.12.2003
US7144651 B 05.12.2006
EP1497871 A 19.01.2005
US7045237 B 16.05.2006
JP2005518643 T 23.06.2005
CN1646449 A 27.07.2005

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 2009)




INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud internacional n®

PCT/ES2010/070750

A. CLASIFICACION DEL OBJETO DE LA SOLICITUD
B23K26/40 (2006.01)
HOIMS8/12 (2006.01)
De acuerdo con la Clasificacién Internacional de Patentes (CIP) o segiin la clasificacién nacional y CIP.

B. SECTORES COMPRENDIDOS POR LA BUSQUEDA

Documentacién minima buscada (sistema de clasificacién seguido de los simbolos de clasificacién)

B23K, HOIM

Otra documentacién consultada, ademds de la documentacién minima, en la medida en que tales documentos formen parte de los sectores
comprendidos por la bisqueda

Bases de datos electrénicas consultadas durante la bisqueda internacional (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
bisqueda utilizados)

EPODQOC, INVENES, WPI, TXTEN, Internet

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

Categorfa*

Documentos citados, con indicacién, si procede, de las partes relevantes

Relevante para las
reivindicaciones n°

Y

resumen; parrafos[2 - 6]; parrafos[13 -
19]; parrafos[50 - 52]; parrafos[57 - 58];
5, 8, 26a-27b

todo el documento.

figura 17.

2011-04-19]. Recuperado de Internet

Solid_oxide_fuel_cell&oldid=323149987>

parrafos[78 - 95]; parrafos[138 - 139]; figuras

US 2009081512 A1 (BLANCHARD ET AL.) 26/03/2009,

US 2005205539 A1 ( BORGOLTZ ET AL.) 22/09/2005,

US 2005074650 A1 ( SRIDHAR K R ET AL.) 07/04/2005,
resumen; parrafo[4]; parrafos[180 - 181]; parrafo[189];

Varios autores. Solid oxide fuel cell. Wikipedia,
31de octubre de 2009 [en linea], [recuperado el

<URL:http://fen.wikipedia.org/w/index.php?title=

1-12

D En la

continuacién del recuadro C

documentos

se relacionan otros

Los documentos de familias de patentes se indican en el

anexo

*

"Ar

g

"

"o

npr

Categorias especiales de documentos citados:

documento que define el estado general de la técnica no
considerado como particularmente relevante.

solicitud de patente o patente anterior pero publicada en la
fecha de presentacidn internacional o en fecha posterior.
documento que puede plantear dudas sobre una reivindicacién
de prioridad o que se cita para determinar la fecha de
publicacién de otra cita o por una razdn especial (como la
indicada).

documento que se refiere a una divulgacién oral, a una
utilizacidn, a una exposicién o a cualquier otro medio.
documento publicado antes de la fecha de presentacién
internacional pero con posterioridad a la fecha de prioridad
reivindicada.

e

"

ny

"t

documento ulterior publicado con posterioridad a la fecha de
presentacién internacional o de prioridad que no pertenece
al estado de la técnica pertinente pero que se cita por
permitir la comprensién del principio o teorfa que constituye
la base de la invencién.

documento particularmente relevante; la invencién
reivindicada no puede considerarse nueva o que implique
una actividad inventiva por referencia al documento
aisladamente considerado.

documento particularmente relevante; la invencién
reivindicada no puede considerarse que implique una
actividad inventiva cuando el documento se asocia a otro u
otros documentos de la misma naturaleza, cuya combinacién
resulta evidente para un experto en la materia.

documento que forma parte de la misma familia de patentes.

Fecha en que se ha concluido efectivamente la bisqueda internacional.

03/05/2011

Fecha de expedicién del informe de bisqueda internacional.

09 de mayo de 2011 (09/05/2011)

Nombre y direccidn postal de la Administracién encargada de la
busqueda internacional

OFICINA ESPANOLA DE PATENTES Y MARCAS

Paseo de la Castellana, 75 - 28071 Madrid (Espaiia)

N° de fax: +34 91 349 53 04

Funcionario autorizado
A. Figuera Gonzélez

N° de teléfono +34 91 3495516

Formulario PCT/ISA/210 (segunda hoja) (Julio 2009)




INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud internacional n®

Informaciones relativas a los miembros de familias de patentes PCT/ES2010/070750
Documento de patente citado Fecha de Miembro(s) de la Fecha de
en el informe de bisqueda Publicacién familia de patentes Publicacién
US2009081512 A 26.03.2009 WO02008054774 A 08.05.2008
AU2007314330 A 08.05.2008
EP2078320 A 15.07.2009
KR20090082263 A 29.07.2009
CN101536235 A 16.09.2009
JP2010517208 T 20.05.2010
US2005205539 A 22.09.2005 FR2842131 AB 16.01.2004
CA2491652 AC 22.01.2004
WO02004007136 A 22.01.2004
AU2003273427 A 02.02.2004
AU2003273427B  24.01.2008
EP1521661 AB 13.04.2005
RU2322334 C 20.04.2008
RU2005103613 A 27.07.2005
CN1668413 A 14.09.2005
CN100406188 C 30.07.2008
US7714250 B 11.05.2010
JP2005532170 T 27.10.2005
AT325681 T 15.06.2006
ES2263019 T 01.12.2006
DE60305183 T 01.03.2007
US2005074650 A 07.04.2005 US2003157386 A 21.08.2003
US7067208 B 27.06.2006
WO003071618 A 28.08.2003
US2003162067 A 28.08.2003
WO003071619 A 28.08.2003
US2003165732 A 04.09.2003
US7255956 B 14.08.2007
AU2003211129 A 09.09.2003
AU2003215311 A 09.09.2003
US2003170527 A 11.09.2003
US2003180602 A 25.09.2003
US7135248 B 14.11.2006
US2003224238 A 04.12.2003
US7144651 B 05.12.2006
EP1497871 A 19.01.2005
US7045237 B 16.05.2006
JP2005518643 T 23.06.2005
CN1646449 A 27.07.2005

PCT/ISA/210 (Anexo — familias de patentes) (Julio 2009)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - front-page
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - claims
	Page 17 - claims
	Page 18 - claims
	Page 19 - drawings
	Page 20 - drawings
	Page 21 - drawings
	Page 22 - drawings
	Page 23 - drawings
	Page 24 - drawings
	Page 25 - wo-search-report
	Page 26 - wo-search-report
	Page 27 - wo-search-report
	Page 28 - wo-search-report

