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[Suite sur la page suivante]



WO 2006/070150 A2 I} H10 Y A0VOH0 AT YO 00 00 AR

européen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrévia-
FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, NL, PL, PT,  tions, se référer aux "Notes explicatives relatives aux codes et
RO, SE, S, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CE CG, CI, CM, GA, abréviations" figurant au début de chaque numéro ordinaire de
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). la Gazette du PCT.

Publiée :

—  sans rapport de recherche internationale, sera republiée
des réception de ce rapport

(57) Abrégé : Linvention se rapporte & un procédé de fabrication d'un ensemble (1) pour pile & combustible comprenant au moins
deux éléments de pile adjacents, mis en oeuvre a l'aide des étapes successives consistant : a) a solidifier par frittage laser une couche
de poudre (Ci) préalablement déposée de maniere a ce qu'elle forme une section de 1'ensemble ; et b) a déposer une couche de poudre
successive sur la couche de poudre (Ci) préalablement déposée et solidifiée par frittage laser ; les étapes a) et b) étant réitérées
alternativement jusqu'a ce que les sections empilées obtenues forment conjointement I'ensemble comprenant au moins deux éléments.
Selon l'invention, le procédé est mis en oeuvre de sorte qu'au moins 1'une des sections obtenues (S1-Sp) présente au moins deux zones
de porosités différentes.
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PROCEDE DE FABRICATION D’UN ENSEMBLE POUR PILE A
COMBUSTIBLE

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention se rapporte de facgon
générale a un procédé de fabrication d’un ensemble pour
pile a combustible.

L"invention concerne donc le domaine des
piles a combustible, et plus particuliérement mais non
exclusivement celui des piles a combustible de type a
oxyde solide, dites piles SOFC (de 1’anglais « Solid
Oxide Fuel Cell »).

Ce type de piles a combustible est
particulierement bien adapté aux applications
stationnaires, et aux unités de puissance auxiliaires

(de 1"anglais « Auxiliary Power Unit »).

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Une pile a combustible est classiquement
constituée par une pluralité d’unités de pile a
combustible empilées, chaque unité étant constituée
d’une plaque étanche également appelée plagque bipolaire
ou interconnecteur, et d’une cellule élémentaire de
pile a combustible composée d’une cathode, d’un
électrolyte et d’une anode, 1l'une des deux électrodes
étant au contact de la plague étanche.

D’une facgon générale, 1l est noté que les
quatre ¢éléments constitutifs d’une unité de pile a

combustible, a savoir la plaque étanche, la cathode,
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1"électrolyte et 1’anode, sont destinés a remplir des
fonctionnalités trés précises et différentes, qui
conditionnent le choix du/des matériaux pour leur
réalisation, ainsi que la technique de fabrication a
employer.

Ainsi, il est connu que la plaque étanche,
habituellement utilisée pour 1’amenée et 1’évacuation
des gaz entre deux cellules élémentaires directement
consécutives, doit étre un bon conducteur électronique
et dense afin d’assurer une étanchéité totale entre les
gaz présents au sein des deux électrodes séparées par
cette plague. A titre indicatif, la plaque étanche
précitée peut également étre congue de maniere a
remplir uniquement 1la fonction de séparation étanche
des deux électrodes, sans assurer 1" amenée et
1" évacuation des gaz qui sont alors réalisées par
1"intermédiaire de moyens additionnels appropriés.

En outre, 1l’anode et la cathode doivent
présenter une bonne conductivité électronique, et
présenter une porosité suffisamment importante pour ne
pas limiter 1’acces des gaz a 1l’électrolyte.

Enfin, 1’électrolyte doit étre dense afin
d"assurer une bonne étanchéité aux gaz, et présente
unigquement une conductivité ionique.

De 17art antérieur, il est connu de
réaliser séparément les cellules élémentaires et les
plaques étanches, ces plaques pouvant étre obtenues a
1l"aide de techniques de <fabrication diverses, par
exemple de frittage laser comme cela est décrit dans le
document FR-A-2 836 282. Ensuite, 1l est procédé a leur

assemblage.
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Par conséquent, 1’ inconvénient majeur
découlant d’une telle facgon de procéder réside dans un
temps de fabrication qui n’est clairement pas optimisé,
et donc trés colteux. A titre indicatif, ce temps de
fabrication ¢élevé provient non seulement du nombre
important d’opérations d’assemblage a effectuer, mais
également de la difficulté de réalisation de ces
opérations.

D’ autre part, durant ces opérations
d"assemblage, les cellules élémentaires et les plaques
étanches doivent alors subir des manipulations qui
risquent d’ engendrer des détériorations non
négligeables sur ceux-ci, en raison de leur fragilité
due notamment a leur faible épaisseur, et a leurs
matériaux fragiles. Bien entendu, toute dégradation
peut également conduire a des surcots importants.

Enfin, il est précisé gue 1’assemblage des
éléments entre eux requiert habituellement
1"interposition de Jjoints et de moyens de liaison
mécanique, qui, en fonction de leur qualité et de leur
précision d’assemblage, ne garantissent pas forcément
une étanchéité certaine au sein de la pile a
combustible durant tout le cycle de vie de cette

derniére.

EXPOSE DE L’ INVENTION

L’invention a donc pour but de proposer un
procédé de fabrication d’un ensemble pour pile a
combustible remédiant au moins partiellement aux
inconvénients mentionnés ci—-dessus relatifs aux

réalisations de 1’art antérieur.
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Pour ce faire, 1’invention a pour objet un
procédé de fabrication d’un ensemble pour pile a
combustible comprenant au moins deux éléments de pile
adjacents pris parmi une cathode, un électrolyte, une
anode et une plaque étanche.

I1 est mis en «uvre a l’aide des étapes
successives consistant

a) a solidifier au moins partiellement, par
frittage laser, une couche de poudre préalablement
déposée de manieére a ce qgu’elle forme une section de
1l"ensemble ; et

b) a déposer une couche de poudre
successive, de composition identique ou différente, sur
la couche de poudre préalablement déposée et au moins
partiellement solidifiée par frittage laser ;

les étapes a) et Db) étant réitérées
alternativement Jjusqu’a ce que les sections empilées
obtenues, solidarisées entre elles lors de la
réalisation des étapes de solidification par frittage
laser, forment conjointement 1’ensemble comprenant au
moins deux éléments de pile de nature différente.

Selon 1’invention, ce procédé est mis en
cuvre de sorte gu’au moins 1"une des sections obtenues
présente au moins deux zones de porosités différentes.

En d’autres termes, le procédé objet de la
présente invention est adapté pour réaliser, en
continue, un ensemble intégrant au moins deux éléments
de piles en utilisant la technique de frittage laser.
Ainsi, 11 est clair que le temps de fabrication est
largement optimisé, en ce sens qu’'il n’est pas

nécessaire de procéder a une étape additionnelle
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d’assemblage mécanique entre les éléments de pile ainsi
obtenus, puisque ceux—ci sont automatiquement
solidarisés les uns aux autres durant le frittage laser
des couches de poudre entrainant la formation des
sections constitutives de 1’ensemble.

Par ailleurs, le nombre de couches de
poudre superposées et au moins partiellement frittées
les unes aprés les autres pouvant étre tres élevé, il
est de ce fait évident que 1’ensemble obtenu par mise
en ccuvre du procédé selon 1’invention peut aisément
comporter plusieurs éléments de piles, voire une
pluralité d’unités de pile, ou encore une pile a
combustible dans son intégralité.

Le fait gque cet ensemble se présente sous
la forme d’'un empilement de sections solidaires
implique que les manipulations d’éléments de pile sont
réduites, les risques de détérioration associés a ces
manipulations étant donc relativement faibles. Ceci
s’explique notamment par la diminution du nombre de
manipulations a réaliser, mais é&galement par le fait
qu’un opérateur est le plus souvent amené a manipuler
des ensembles de pile constitués d’éléments empilés, et
non des éléments de pile unitaires dont la plus faible
épaisseur accentue la fragilité.

D’autre part, 1l n’est pas nécessaire de
prévoir des moyens de liaison mécanique additionnels
entre les éléments de pile d’un méme ensemble, puisque
cette fonction de maintien mécanique est a présent
obtenue automatiquement lors du frittage laser, cette
technique procurant avantageusement un maintien

extrémement satisfaisant entre les éléments.
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A ce titre, il est noté que la mise en
cuvre de la technique de frittage laser pour réaliser
les différentes sections présente de nombreux
avantages.

En effet, cette technique tres bien
maitrisée permet de réaliser des géométries complexes a
des colits raisonnables. De cette maniére, il est donc
possible de fabriquer des ensembles comprenant des
éléments de pile de formes complexes difficiles ou
impossibles a obtenir avec d’autres techniques de
fabrication habituellement utilisées dans ce domaine.
Cela peut notamment étre le cas pour la plaque étanche
qui est susceptible d’intégrer des canaux de formes
complexes afin d’assurer une bonne distribution des
gaz. De fagon générale, cette technique de frittage
trouve un intérét certain des qu’il s’agit de réaliser
une géométrie particuliere sur 1l’un des quatre éléments
de pile. En outre, cette technique de frittage laser
autorise la réalisation de surfaces rugueuses sur les
éléments de 1’ensemble, qui permettent si nécessaire
une bonne accroche avec un autre élément de pile,
appartenant par exemple a une autre ensemble fabriqué
selon ce procédé objet de 1'invention. A titre
d’exemple illustratif, la réalisation d’une surface
rugueuse sur une plaque étanche permet une trés bonne
accroche de 1’électrode lui étant adjacente, et permet
donc 1l’obtention d'une liaison extrémement rigide entre
cette plaque étanche et la cellule élémentaire lui
étant directement consécutive.

Par ailleurs, le fait de pouvoir réaliser

des géométries complexes offre la possibilité
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d’envisager aisément la fabrication d’un ensemble
pourvu d’un nombre important d’éléments de pile, tel
qu’un ensemble comportant une cellule élémentaire et
une plaque étanche.

De plus, cette technique dite de
prototypage rapide, pilotée par un fichier de CAO afin
d’ obtenir une précision maximale sur les zones des
couches de poudre a solidifier, est tout a fait adaptée
pour la réalisation d’un ensemble présentant une
composition et une porosité non homogéne dans la
direction d'empilement des sections, comme cela est le
cas dans les piles a combustible.

Effectivement, une particularité de
1"invention réside dans 1le fait de se donner la
possibilité d’obtenir au moins deux éléments de piles
adjacents dont la porosité et/ou la composition
different, en superposant des couches de poudre de
matériaux différents, présentant éventuellement des
compacités différentes avant frittage. Par conséquent,
cette technique de frittage laser permet
avantageusement de fabriquer relativement facilement un
ensemble dont chagque élément de pile présente une
composition/porosité adaptées aux besoins rencontrés,
notamment en termes de conductivité
électronique/ionique et d’étanchéité.

I1 est noté a cet égard gu’il est non
seulement possible de prévoir des gradients de
composition et/ou de porosité au sein d’un ensemble
dans la direction d'empilement des sections, mais
également, le cas échéant, de prévoir des gradients de

composition et/ou de porosité au sein d’un méme élément
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de pile de cet ensemble, toujours selon cette méme
direction d’empilement.

A cet égard, il est noté qu’ une
particularité de la présente invention réside dans le
fait que le procédé est mis en wuvre de sorte qu’au
moins 1l’une des sections obtenues, destinée a entrer
dans la constitution de 1’'un quelconque des éléments de
pile, ©présente au moins deux =zones de porosités
différentes, ceci pouvant par exemple étre réalisé par
un frittage laser pratiqué de fagon non homogene sur
une méme couche de poudre, dans le plan principal de
cette couche. Plus précisément, cette caractéristique
spécifique peut aisément étre obtenue en modifiant les
conditions d'application du frittage de cette couche
(puissance du laser, etc).

Avec une telle possibilité, on peut alors
envisager d'obtenir une ou plusieurs sections de
1"ensemble disposant par exemple d’au moins deux zones
de porosités différentes, 1’une relativement poreuse et
17autre treés dense. Ces zones peuvent donc servir a la
réalisation d’un gradient de porosité dans un plan
principal de cette méme section. Cette faculté peut en
outre servir a assurer 1’étanchéité au niveau d’une
partie ou de la totalité des extrémités libres des
électrodes qui seraient alors trés denses, tandis que
la partie centrale de ces électrodes conserverait
naturellement une porosité suffisamment importante pour
ne pas limiter 1’acces des gaz a 1'électrolyte. A ce
titre, outre la ©possibilité de ©prévoir des zones
frittées densifiées pour assurer 1’étanchéité au niveau

des électrodes, 11 est alternativement possible de
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prévoir un ou plusieurs 7joints, par exemple en verre,
afin de remplir cette fonction d’étanchéité.

Enfin, il est noté que la technique de
frittage laser peut étre mise en wcuvre de toute fagon
connue de 1’homme du métier, en particulier celle
décrite dans le document EP-A-1 058 675. Dans le cas
préférentiel ou il serait utilisé plusieurs matériaux
lors de la mise en cuvre de 1’invention, le dispositif
décrit dans ce document pourrait alors étre couplé a un
systéme de distribution de poudre capable d’alimenter
ce dispositif avec plusieurs poudres de matériaux
différents.

De préférence, comme cela vient d’étre
évoqué, le procédé est mis en wuvre de sorte qu’au
moins deux des couches de poudre présentent une
composition différente, bien entendu dans le Dbut
d’obtenir des éléments de pile de compositions
différentes, et/ou afin qu’au moins un élément de pile
présente lui-méme un gradient de composition dans la
direction d'empilement des sections. Dans ce dernier
cas, 1l’intérét peut résider dans la possibilité de
palier les effets néfastes susceptibles d’ étre
provoqués par des différences de cefficients de
dilatation thermique des divers matériaux utilisés au
sein de 1"ensemble. Cependant, ce gradient de
composition au sein d’un méme élément de pile permet
également, a titre d’'exemple illustratif, d’augmenter
la surface réactionnelle au niveau des électrodes, en
raison du caractére « tridimensionnel » de cette

surface réactionnelle.
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De préférence, le procédé est mis en cuvre
de sorte qu’au moins deux des couches de poudre
présentent une épaisseur différente. Les couches de
poudre nécessaires a la formation des sections
destinées a constituer un élément de pile particulier
de 1l’ensemble peuvent effectivement é&tre amenées a
présenter une épaisseur différente de celle des couches
de poudre nécessaires a la formation des sections
destinées a constituer un autre élément de pile de cet
ensemble. Bien évidemment, ici encore, 1’épaisseur des
couches participant a la formation d’un méme élément de
pile est également susceptible de wvarier, en fonction
des besoins rencontrés.

De plus, on peut prévoir qu’au moins 1’une
des couches de poudre est compactée avant d’étre au
moins partiellement solidifiée par frittage. Ce
compactage préalable permet d’obtenir une section aprés
frittage qui soit plus dense que si elle n’'avait pas
été compactée.

A titre d’exemple illustratif, le
compactage peut étre réalisé d’'une fagon identique ou
similaire a celle exposée dans le document EP-A-
1 058 675, ou de toute autre maniére connue de 1"homme
du métier.

Toujours de facon préférentielle, le
procédé est mis en cuvre de sorte qu’au moins deux des
sections obtenues présentent une porosité différente.
Cette caractéristique peut étre obtenue en modifiant la
composition de la poudre utilisée, en faisant wvarier
les conditions d’application du frittage laser

(puissance du laser, etc), en ajoutant un porogéne a la
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poudre ou au mélange de poudres, et/ou encore en
réalisant un/des compactages préalables tels que celui
exposé ci-dessus.

Naturellement, cette spécificité permet
essentiellement de fabriguer un ensemble pour pile dont
chacun des ¢éléments de cet ensemble présente la
porosité appropriée, étant a cet égard rappelé que
chacune des sections constitutives de ces éléments de
pile est elle-méme susceptible de présenter un gradient
de porosité dans son plan principal.

Il est précisé que la gspécificité selon
laquelle au moins deux des sections obtenues présentent
une porosité différente apparait relativement
avantageuse en ce sens que deux éléments adjacents
d’une pile a combustible sont susceptibles de disposer
d"une porosité bien différente, notamment lorsqu’il
s’agit d’une électrode et de 1l’électrolyte.

De préférence, 1l’ensemble est constitué par
une anode, un électrolyte et une cathode, formant
conjointement une cellule ¢élémentaire de pile a
combustible.

Une autre possibilité réside dans le fait
de fabriquer, toujours en continue, un ensemble dit
unité de pile a combustible, constitué par une plaque
étanche et une cellule élémentaire de pile a
combustible composée d’une anode, d’un électrolyte et
d’une cathode. Dans un tel cas, la jonction entre la
plaque étanche et la cellule élémentaire, obtenue
directement lors du frittage laser, est avantageusement

tres satisfaisante.
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Aussi, 1l’ensemble peut étre constitué par
une pluralité d’unités adjacentes de pile a
combustible, chagque unité étant constituée d’une plaque
étanche et d’'une cellule élémentaire de pile a
combustible composée d’une anode, d’un électrolyte et
d’ une cathode. Dans ce dernier cas, c’est donc
1"intégralité de la pile a combustible qui peut é&tre
obtenue de fagon continue, par frittage laser de
couches de poudre empilées.

Naturellement, toute autre association
d’éléments de pile adjacents est envisageable.

A titre d’'exemple illustratif, la/les
poudres utilisées pour réaliser les couches sont
choisies dans le groupe constitué des poudres
céramiques, des poudres métalligques, des poudres
d'alliages métalliques, des poudres composites
céramique-métal, et des mélanges des poudres précitées.
Par ailleurs, il est noté qgque des produits organiques
peuvent étre ajoutés a ces poudres ou mélanges de
poudres.

Enfin, 11 est 1indiqué que 1’'ensemble est
préférentiellement destiné a la constitution d’une pile
a combustible a oxyde solide (SOFC).

D’autres avantages et caractéristiques de
1"invention apparaitront dans la description détaillée

non limitative ci-dessous.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

Cette description sera faite au regard des
dessins annexés parmi lesquels ;
- les figures 1A a 1F représentent

différentes vues schématisant des étapes successives
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d'un procédé de fabrication selon un premier mode de
réalisation ©préféré de la présente invention, ce
procédé étant mis en w«uvre de maniére a obtenir un
ensemble constitué par une cellule élémentaire de pile
a combustible visible sur la figure 1F ;

— la figure 2 est une vue ©partielle
similaire a celle de 1la figure 1F, représentant une
partie d’une cellule élémentaire de pile a combustible
susceptible d’étre obtenue lors de la mise en ®cuvre
d’un second mode de réalisation préféré du procédé
objet de la présente invention ;

- la figure 3 représente une vue d’une
unité de pile a combustible susceptible d’étre obtenue
lors de la mise en c«cuvre d’un troisieme mode de
réalisation préféré du procédé objet de 1la présente
invention ; et

- la figure 4 représente une vue d’une
pluralité d’unités adjacentes de pile a combustible
susceptibles d’étre obtenues conjointement lors de la
mise en @«uvre d’un qguatriéme mode de réalisation

préféré du procédé objet de la présente invention.

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PREFERES

Tout d’abord en référence aux figures 1A a
1F, 1l est représenté schématiquement, dans 1’ordre
chronologique, différentes étapes d’un procédé de
fabrication selon un premier mode de réalisation
préféré de la présente invention, dont le but est de
réaliser par frittage laser un ensemble 1 pour pile a
combustible prenant ici la forme d’une cellule

élémentaire de pile, visible sur la figure 1F.
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Pour la mise en «uvre de ce procédé, on
peut utiliser un dispositif de prototypage rapide tel
que celui décrit dans le document EP-A-1 058 675, qui
est incorporé a la présente par référence.
Naturellement, tout autre dispositif connu de 1"homme
du métier et capable d’assurer un frittage laser de
couches de poudre aurait pu étre retenu, sans sortir du
cadre de 1l'invention.

Globalement, ce dispositif de prototypage
rapide 2 partiellement représenté sur la figure 1A
comporte un cylindre 4 pratiqué dans un béti 5 et
définissant une cavité délimitée vers le bas par un
piston 6. Le cylindre 4 et 1l'ensemble 1 susceptible
d’étre obtenu par le procédé peuvent bien entendu
disposer de toute forme connue de 1’homme du métier,
sans sortir du cadre de 1l’invention.

A 1'intérieur de ce cylindre 4, on peut
voir une couche de poudre Ci qui a été déposée sur un
support constitué a base d’une couche de poudre ayant
été préalablement déposée puis au moins partiellement
solidifiée par frittage laser, de maniére a former une
section Sn de 1'ensemble. Ainsi, 11 est a comprendre
que la couche de poudre Ci repose a la fois sur la
partie solidifiée du support constituée par la section
Sn, ainsi que sur les éventuelles parties non
solidifiées de ce support prenant la forme de résidus
de poudre.

Comme on peut clairement 1’apercevoir sur
cette figure 1A, la couche de poudre Ci est déposée de
maniére a reposer sur la surface supérieure du support

intégrant la section Sn, et de sorte qu’elle présente
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une surface supérieure agencée dans un méme plan qu’un
plan de travail 8 défini par le Dbéati 5. A titre
indicatif, le dépdt de cette couche de poudre Ci peut
étre effectué a 1l’aide d'un rouleau chanfreiné ou d’un
rouleau classique (non représentés) comme celuil décrit
dans le document EP-A-1 058 675, la poudre retenue
pouvant alors provenir d’un systeme de distribution de
poudre (non représenté) capable d"alimenter ce
dispositif 2 avec ©plusieurs poudres de matériaux
différents. Dans un tel cas, ce systéme de distribution
de poudres de matériaux différents se substituerait
alors au second cylindre du dispositif décrit dans le
document EP-A-1 058 675, constituant un unique
réservoir de poudre.

Toujours a titre indicatif, une fois que la
couche Ci est déposée et occupe la totalité de 1'espace
qui lui est alloué dans la partie supérieure du
cylindre 4, cette couche Ci peut, si nécessaire, étre
soumise a un compactage afin d’augmenter la densité
avant frittage, ce compactage étant par exemple mis en
cuvre a 1l’aide d’un rouleau comme décrit dans le
document EP-A-1 058 675, ou a 1l'aide de toute autre
technique connue de 1"’homme du métier.

La couche de poudre Ci, dont la compacité
avant frittage, 1" épaisseur et le/les matériaux
constitutifs sont déterminés en fonction de la nature
de la section que 1l’on désire obtenir, est ensuite
soumise a une étape de solidification au moins
partielle, par frittage laser, de préférence a 1l’aide
d"une source laser 10 représentée schématiquement sur

la figure 1B.
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Cette source laser 10 est pilotée par des
moyens informatiques 12 comportant un fichier CAO qui
permet de solidifier avec précision uniquement les
parties voulues de la couches de poudres Ci, les autres
parties de cette couche restant donc a 1’état de
poudre. Bien entendu, les parties solidifiées de 1la
couche Ci sont déterminées en fonction des
caractéristiques de la section que 1’on désire obtenir,
qui est quant a elle destinée a constituer
ultérieurement une portion de 1’un des éléments de pile
de 1l’ensemble 1. De ce fait, 1l est & comprendre que
cette couche Ci pourrait naturellement étre amenée a
étre entierement solidifiée par frittage laser, sans
laisser subsister de résidu de poudre.

En outre, il est rappelé gque la possibilité
de faire wvarier les paramétres de frittage laser
(puissance, vitesse, balayage du laser, etc.) constitue
un autre moyen susceptible d’influencer la porosité
finale de la section obtenue par frittage laser.

Il est également noté que cette étape de
solidification par frittage est mise en wuvre de sorte
que les parties a solidifier de 1la couche Ci se
solidifient en méme temps qu’elles se solidarisent a la
section Sn du support.

A titre indicatif, la poudre de la couche
Ci peut étre maintenue a une température donnée avant
le frittage, par exemple au maximum a 900°C, afin
d’ augmenter la rapidité de cette étape de
solidification, et dans le but de réduire 1'énergie

devant étre apportée par la source laser 10.
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Une fois la solidification de la couche Ci
achevée, cette derniére prend alors la forme d’une
section Sn+l de 1’ensemble éventuellement accompagnée
de résidus de poudre, comme cela se voit de maniére
schématique sur la figure 1C.

La cavité définie par le cylindre 4 est
alors comblée par une pluralité de sections S1, S2.. a
Sn+l qui sont empilées selon une direction d’empilement
des sections 14 paralléle a une direction de
déplacement (non référencée) du piston 6, et qui ont
toutes été réalisées successivement par frittage laser
a base d’'une couche de poudre de caractéristiques
judicieusement déterminées (composition, épaisseur,
compactage avant frittage, etc). De plus, ces sections
solides S1, S2.. a Sn+l sont solidarisées entre elles,
et sont éventuellement associées a des parties non
solidifiées restantes se présentant toujours a 1’'état
de poudre.

La mise en c«cuvre du procédé est poursuivie
en abaissant le piston 6 d’une distance égale a
1" épaisseur de la couche de poudre suivante Ci+1 (non
représentée) que 1’on souhaite déposer, comme cela est
visible sur la figure 1D. Effectivement, 1’abaissement
du piston 6 a pour conséquence de libérer un espace 16
au niveau de la partie supérieure du cylindre 4, dans
lequel pourra étre déposée la couche Ci+l précitée,
destinée elle aussi a subir une solidification par
frittage laser.

Ainsi, ces étapes de solidification par
frittage laser et de dépdbt de couche de poudre

successive sont réitérées alternativement autant de
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fois que nécessaire, jusqu’a obtenir un nombre « p » de
sections constituant conjointement 1'ensemble 1 pourvu
des trois éléments de piles 18, 20 et 22.

Sur la figure 1E, 1l'ensemble 1 extrait du
cylindre 4 et muni des sections S1, S2.. a Sp est
représenté dans une configuration qui n’est pas encore
finale, puisqu’il se présente sous la forme d’un bloc
intégrant non seulement les sections indiquées ci-
dessus, mais également les éventuels résidus de poudre
correspondant aux parties non solidifiées durant les
opérations de frittage.

Pour cette raison, afin d’ obtenir la
cellule élémentaire de pile a combustible représentée
sur la figure 1F et également indigquée par la référence
numérique 1, 11 est procédé a une élimination de ces
résidus de poudre, par exemple par simple évacuation
des grains de poudre pouvant facilement s’extraire du
bloc. Une fois cette étape réalisée, on voit alors
apparaitre 1’anode 18, 1’électrolyte 20 ainsi gque la
cathode 22 de cette cellule élémentaire ou ensemble 1,
qui peut présenter globalement un gradient de
composition ainsi qu’un gradient de porosité dans la
direction d’empilement 14. Comme indiqué précédemment,
ce sont chacun des éléments de pile 18, 20, 22 qui
peuvent éventuellement présenter des gradients de
composition et de porosité dans cette méme direction
d’empilement.

Toujours a titre d’exemple indicatif, il
est précisé qu’il peut étre envisagé d'effectuer un
traitement thermique dans un four de cet ensemble 1

et/ou une refusion laser au cours de la fabrication de
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la couche a traiter, dans le but d’améliorer 1la
densification de certaines sections, telles que celles
destinées a constituer 1’électrolyte, et éventuellement
celles destinées a constituer la plaque étanche lorsque
celle-ci doit faire partie intégrante de 1l’ensemble se
présentant d’un seul tenant et étant obtenu de fagon
continue a 1’aide du dispositif de prototypage rapide
2.

A cet égard, méme si cela n’est pas
représenté sur les figures 1A a 1F, 1l est noté que
1"une des gspécificités de la présente invention réside
dans le fait d’obtenir au moins une section présentant
au moins deux zones de porosité différentes, ceci étant
par exemple réalisé en modifiant les parametres de
frittage durant la solidification par frittage d’'une
couche de poudre donnée. Ces différentes zones, prévues
sur une/des sections destinées a constituer 1’un
quelcongue des éléments de pile en fonction des besoins
rencontrés, peuvent alors servir a la réalisation d’un
gradient de porosité dans un plan principal de la
section concernée.

En référence a présent a la figure 2, on
peut voir une partie d’un ensemble ou cellule
élémentaire 100 de pile a combustible susceptible
d’étre obtenue lors de la mise en wuvre d’un second
mode de réalisation préféré de la présente invention,
qui constitue une application spécifique du premier
mode décrit ci-dessus.

En effet, pour obtenir cette cellule 100,
le procédé employé est similaire a celui exposé ci-

dessus, la spécificité résidant ici dans la réalisation



WO 2006/070150 PCT/FR2005/051112

10

15

20

25

30

20

de sections constitutives de 17anode 118 présentant au
moins deux zones de porosités différentes, par exemple
de maniére a former un gradient de porosité dans un
plan principal de cette section. Cette possibilité de
disposer de =zones de porosités différentes, également
offerte a la cathode (non représentée sur la figure 2)
et/ou a 1’'électrolyte 20, sert essentiellement a
assurer 1’étanchéité au niveau d’une partie ou de la
totalité des extrémités libres 118a de 1'anode 118, qui
seraient alors treés denses. Effectivement, lorsque
chaque section constitutive de 1’anode est réalisée de
maniere a présenter une partie centrale relativement
poreuse et une/des extrémités treés denses, ce sont
alors ces dernieres qui forment conjointement les
extrémités libres 118a tres denses de 1’anode 118.
Ainsi, d’une maniére générale, lors du frittage de
chagque section destinée a la constitution d’une
électrode, le frittage laser s’effectue de maniere a
obtenir au moins une =zone d’extrémité densifiée par
rapport a une zone centrale.

I1 est également précisé que lorsque
1"ensemble est destiné a présenter une section
circulaire, chaque électrode dispose alors d’une unique
extrémité libre en forme de portion annulaire densifiée
en partie ou en intégralité pour assurer 1’étanchéité.

En référence a la figure 3, on peut voir un
ensemble ou unité 200 de pile a combustible susceptible
d"étre obtenue en continue lors de la mise en ceuvre
d'un troisieme mode de réalisation préféré de la

présente invention.
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Ainsi, pour mettre en cecuvre ce troisieéme
mode de réalisation, le nombre de couches de poudre a
déposer puis a fritter doit étre augmenté par rapport a
celui rencontré dans le premier mode de réalisation,
pulisque les sections solidarisées les unes aux autres
et se présentant d’un seul tenant doivent non seulement
constituer la cellule élémentaire 1, 100, mais
également une plaque étanche 24.

A ce titre, 1l est précisé que la plaqgue
étanche 24 peut indifféremment étre solidarisée a
17anode 18 ou a la cathode 22. Par ailleurs, les
caractéristiques des sections formées a base de couches
de poudre frittées et constituant cette plaque étanche
24 sont notamment déterminées en fonction des
fonctionnalités associées a cette plaque. En effet,
cette dernieére peut avoir pour rdle d’assurer 1"amenée
et 1’évacuation des gaz de part et d’autre d’une
portion centrale étanche 24a (cas représenté sur la
figure 3). Pour ce faire, la plaque 24 dispose alors de
fagcon connue de deux =zones 24b de canaux de formes
complexes agencées de chaque cbdté de la portion étanche
24a. Cependant, les cas ou cette plague étanche serait
munie d’une unique zone destinée a étre traversée par
les gaz, ou encore seulement pourvue d’une portion
étanche, sont également couverts par la présente
invention. A cet égard, il est noté gue ces plagues
étanches sont habituellement appelées plaques
bipolaires ou interconnecteur.

Bien entendu, dans ce troisieme mode de
réalisation, 11 est également prévu d’obtenir au moins

une section présentant au moins deux zones de porosité
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différentes, ceci étant par exemple réalisé en
modifiant les parametres de frittage durant la
solidification par frittage d’une couche de poudre
donnée.

Enfin, en référence a la figure 4, on peut
voir une ©pluralité d’unités adjacentes de pile a
combustible ou ensemble 300, susceptibles d’ étre
obtenues en continue lors de la mise en ecuvre d’un
quatriéme mode de réalisation préféré de 1la présente
invention.

Dans ce quatrieme mode de réalisation
préféré, il est donc envisagé de réaliser un ensemble
300 d’une seule pieéce composé de plusieurs unités de
pile 200 empilées dans la direction d’empilement des
sections, telle que celle visible sur la figure 3. De
ce fait, en réitérant autant de fois que nécessaire le
dépdt de couches de poudre et leur frittage, 1l est
alors avantageusement possible d’ aboutir a un
empilement d’éléments constituant 1’intégralité de la
pile a combustible.

Comme cela a été décrit ci-dessus, dans
tous les modes de réalisation ©préférés, il est
important de noter que 1’étanchéité de 1’ensemble,
principalement au niveau des électrodes, est
préférentiellement assurée lors de la fabrication de
cet ensemble, de préférence en densifiant une zone /
des zones d’extrémité de ces électrodes, et/ou encore

en ajoutant un Jjoint (non représenté) en verre.

Exemple de réalisation
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Anode
- composition : cermet : nickel, zircone yttriée
- porosité : entre environ 10 et 50%
— épaisseur : entre environ 20 et 50 um

5

Electrolyte
- composition : zircone yttriée
- porosité : inférieure a environ 5%
— épaisseur : entre environ 20 et 100 um

10

Cathode
- composition : manganite de lanthane dopée au
strontium
- porosité : entre environ 10 et 50%

15 - épaisseur : entre environ 20 et 50 pm
Plaque étanche (interconnecteur)

— composition : chromite de lanthane
- porosité : inférieure a environ 5%

20 — épaisseur : entre environ 10 pm et environ 5 mm
Nombre de couches de poudre par ¢élément de pile de
1"ensemble : environ 1 a 10.

25 Bien entendu, diverses modifications

peuvent étre apportées par 1"'homme du métier au procédé

de fabrication qui vient d’étre décrit, uniquement a

titre d’exemple non limitatif.

30
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d’un ensemble (1,
100, 200, 300) pour pile a combustible comprenant au
moins deux éléments de pile adjacents pris parmi une
cathode (22), une anode (18, 118), un électrolyte (20)
et une plaque étanche (24), ledit procédé étant mis en
cuvre a 1l’aide des étapes successives consistant

a) a solidifier au moins partiellement, par
frittage laser, une couche de poudre (Ci) préalablement
déposée de maniére a ce qu’elle forme une section
(Sn+1l) de l'ensemble ; et

b) a déposer une couche de poudre
successive (Ci+1) sur la couche de ©poudre (Ci)
préalablement déposée et au moins partiellement
solidifiée par frittage laser ;

les étapes a) et Db) étant réitérées
alternativement Jjusqu’a ce que les sections empilées
obtenues (S1-Sp), solidarisées entre elles lors de la
réalisation des étapes de solidification par frittage
laser, forment conjointement 1’ensemble comprenant au
moins deux éléments de pile (18, 118, 20, 22, 24),

caractérisé en ce qu’il est mis en cuvre de
sorte qgu’au moins 1l’une des sections obtenues (S1-Sp)

présente au moins deux zones de porosités différentes.

2. Procédé de fabrication d’un ensemble (1,
100, 200, 300) pour pile a combustible selon la
revendication 1, caractérisé en ce qu’il est mis en
cuvre de sorte gu’au moins deux des couches de poudre

(Ci, Ci+1l) présentent une composition différente.
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3. Procédé de fabrication d"un ensemble (1,
100, 200, 300) pour pile a combustible selon la
revendication 1 ou la revendication 2, caractérisé en
ce qu’il est mis en cuvre de sorte qu’au moins deux des
couches de poudre (Ci, Ci+l) présentent une épaisseur

différente.

4. Procédé de fabrication d"un ensemble (1,
100, 200, 300) pour pile a combustible selon 1’une
quelcongue des revendications précédentes, caractérisé
en ce qgqu’au moins 1’'une des couches de poudre (Ci,
Ci+l) est compactée avant d’étre au moins partiellement

solidifiée par frittage laser.

5. Procédé de fabrication d"un ensemble (1,
100, 200, 300) pour pile a combustible selon 1’une
quelcongque des revendications précédentes, caractérisé
en ce qu’il est mis en euvre de sorte qu’au moins deux
des sections obtenues (S1-Sp) présentent une porosité

différente.

6. Procédé de fabrication d’un ensemble (1,
100) pour pile a combustible selon 1'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que cet
ensemble est constitué par une anode (18, 118), un
électrolyte (20) et une cathode (22), formant
conjointement une cellule ¢élémentaire de pile a

combustible.
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7. Procédé de fabrication d’un ensemble
(200) pour pile a combustible selon 1"une gquelconque
des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que cet
ensemble est constitué par une plaque étanche (24) et
une cellule élémentaire de pile a combustible composée
d’une anode (18, 118), d'un électrolyte (20) et d’une
cathode (22).

8. Procédé de fabrication d’un ensemble
(300) pour pile a combustible selon 1"une quelconque
des revendications 1 a 5, caractérisé en ce dque cet
ensemble est constitué par une pluralité d’unités
adjacentes (200) de pile a combustible, chaque unité
étant constituée d’'une plaque étanche (24) et d'une
cellule élémentaire de pile a combustible composée
d’une anode (18, 118), d’'un électrolyte (20) et d'une
cathode (22).

9. Procédé de fabrication d’un ensemble (1,
100, 200, 300) pour pile a combustible selon 1’une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé
en ce que la/les poudres utilisées pour réaliser les
couches (Ci, Ci+1) sont choisies dans le groupe
constitué des poudres céramiques, des poudres
métalliques, des poudres d’'alliages métalliques, des
poudres composites céramique-métal, et des mélanges des

poudres précitées.

10. Procédé de fabrication d’un ensemble
(L, 100, 200, 300) pour pile a combustible selon la

revendication 9, caractérisé en ce que des produits
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organiques sont ajoutés a la/aux poudres utilisées pour

réaliser les couches (Ci, Ci+l).

11. Procédé de fabrication d’un ensemble
(1, 100, 200, 300) pour pile a combustible selon 1'une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé
en ce que l’ensemble est destiné a la constitution

d’une pile a combustible a oxyde solide (SOFC).
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FIG. 1B
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FIG. 1C
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