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Streszczenie

Transformacja energetyczna przyczynia si¢ do rozwoju niskoemisyjnych sposobow
wytwarzania energii oraz jej magazynowania. W tym konteksScie coraz czg¢sciej zwraca si¢
uwage na technologie wodorowe, W tym ogniwa elektrochemiczne. W pracy omédwiono
statotlenkowe ogniwa elektrochemiczne (SOC, z ang. Solid Oxide Cell), ktore w zalezno$ci od
potrzeby moga produkowac energi¢ elektryczng w reakcji elektroutleniania wodoru z tlenem
z powietrza badz magazynowac energie elektryczng przeksztatcajgc jg w trwaty nosnik jakim
jest wodor, weglowodory czy amoniak. Technologie tego typu moga przyczyni¢ si¢ do rozwoju
OZE (odnawialnych zrodet energii) na masowa skal¢ poprzez umozliwienie magazynowania
bardzo duzych ilo$ci energii w ww. zwigzkach chemicznych.

Pojedyncze ogniwo SOC, pracujgce w trybie ogniwa paliwowego, przy zasilaniu wodorem
charakteryzuje si¢ napigciem obwodu otwartego (OCV, z ang. Open Circuit Voltage) okoto
1,15-1,30 V, natomiast pod obcigzeniem pragdowym moze pracowaé w przedziale od napigcia
uzyskiwanego w OCV do 0,7 V. Pojedyncze ogniwo jest w stanie pracowac przy obcigzeniu
ponizej 0,5 A/lcm?. Zatem w celu uzyskania urzadzenia o Wyzszej mocy, ogniwa taczy sie
W stosy ogniw elektrochemicznych. Stosy to urzadzenia sktadajace si¢ z utozonych na sobie
ogniw paliwowych potaczonych elektrycznie w sposéb szeregowy. Do ich budowy uzywa si¢
uszczelek oddzielajacych strefe powietrzng od paliwowej oraz konstrukcyjnych elementow
stalowych. W nastgpnym kroku stosy ogniw elektrochemicznych mozna wykorzystywaé do
budowy uktadéw klasy MW, pracujacych w trybie ogniwa paliwowego (SOFC, z ang. Solid
Oxide Fuel Cell), elektrolizera (SOE, z ang. Solid Oxide Electrolyser) lub naprzemiennie w obu
trybach (rSOC, z ang. reversible Solid Oxide Cell).

Do prawidtowej i niezawodnej pracy stosow W temperaturze 700-800 °C potrzebne jest
odpowiednie zabezpieczenie elementéw stalowych — warstw ochronnych. Celem pracy
doktorskiej byto wprowadzenie modyfikacji w obszarze materiatow oraz metody wytwarzania
ceramicznych powlok ochronnych gwarantujacych dtugotrwatg oraz niezwodng prace ogniw
bez spadku ich wydajnosci. W tym celu opracowano zmodyfikowane warstwy ochronne na
interkonektorach oraz separatorach tj. elementach stalowych znajdujacych si¢ w stosie
w bezposrednim kontakcie z ogniwami SOC. Finalnie opracowane rozwigzania skutkuja
zwigkszeniem niezawodnosci pracy stosu statotlenkowych ogniw SOC.

Badania obejmowaly cze$¢ naukowg oraz typowo wdrozeniowg. Cze¢s¢ naukowa pracy
dotyczyta doboru odpowiednich materiatow, zbadanie zawiesin uzywanych do formowania

powtok ochronnych metoda elektroforezy (EPD z ang. Electrophoretic Deposition),



zaprojektowanie  multimodalnych  uktadow  proszkow, badan elektrofizycznych,
mikrostrukturalnych oraz szeregu analiz materiatowych pozwalajacych w optymalny sposob
otrzymaé 1 scharakteryzowa¢ powloke ochronng o wysokiej jakosci, a co najwazniejsze
zrozumie¢ procesy zachodzgce podczas formowania warstw ochronnych oraz ich eksploatacji
w dlugotrwalych badaniach trwajagcych min. 1000 h. Cze$¢ wdrozeniowa dotyczyta
zaprojektowania oraz zbudowania stanowiska do pokrywania petnowymiarowych elementéw
stalowych uzywanych w stosie metoda EPD, nastgpnie pokrycie interkonektoréw oraz
przetestowanie ich w prototypowym stosie ogniw elektrochemicznych opracowywanym
w Instytucie Energetyki — Panstwowym Instytucie Badawczym. Metoda EPD jest technikg
znang oraz skalowalng, uzywang do pokrywania elementéw o duzej powierzchni oraz
skomplikowanym ksztalcie, jednak w literaturze nie jest to metoda powszechnie uzywana do
nanoszenia powtok ochronnych na pelnowymiarowe elementy stosu ogniw SOC.

W pracy przedstawiono wptyw procesu rozdrabniania oraz tworzenia multimodalnych
mieszanin proszku Mny,5C01504 (MC11) na jako$¢ formowanych warstw. Powtoki ochronne
otrzymane z niemodyfikowanego proszku ceramicznego posiadaly wyzsza porowato$¢ oraz
nizsza przewodno$¢ elektryczng w stosunku do proszkow rozdrabnianych oraz mieszanin
proszkéw. Ponadto, wykazano nizszy stopien degradacji dla powtok ochronnych otrzymanych
z proszkdbw modyfikowanych w testach 1000 h niz w przypadku materialow
niemodyfikowanych, co jest waznym czynnikiem wplywajacym na niezawodng oraz
bezawaryjng prace stosow ogniw SOC podczas ich eksploatacji.

Otrzymano réwniez powloki ochronne na pelnowymiarowych elementach stosu ogniw SOC
z wykorzystaniem metody EPD oraz przetestowano je w stosie opracowanym w Instytucie

Energetyki — Panstwowym Instytucie Badawczym.

Stowa kluczowe: powloki ochronne, spinel manganowo-kobaltowy, osadzanie
elektroforetyczne, statotlenkowe ogniwo paliwowe — SOFC, elektrolizer statotlenkowy SOEC,
stos ogniw SOC, ASR



Abstract

The energy transition is contributing to the development of low-carbon ways of generating
energy and storing it. In this context, hydrogen technologies, including electrochemical cells,
are increasingly receiving attention. This doctoral dissertation discusses solid oxide
electrochemical cells (SOC, Solid Oxide Cell), which, depending on the need, can either
produce electricity through the electro-oxidation reaction of hydrogen with oxygen from the air
or store electricity by converting it into a stable carrier, such as hydrogen, hydrocarbons or
ammonia. Technologies of this type can contribute to the development of RES (Renewable
Energy Sources) on a massive scale by enabling the storage of very large amounts of energy in
the above-mentioned chemical compounds.

A single SOC cell, operating in fuel cell mode, when powered by hydrogen has an open
circuit voltage (OCV) of about 1.15-1.30 V, while under current load it can operate between
OCV and 0.7 V. A single cell is capable of operating under a load of less than about 0.5 A/cm?.
Thas, in order to obtain a higher power device, cells are assembled into electrochemical cell
stacks. Stacks are devices that consist of stacked fuel cells electrically connected in series. They
are constructed using seals and structural steel components that separate the air and fuel zones.
In the next step, electrochemical cell stacks can be used to build MW-class systems, operating
at fuel cell mode (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell), electrolyzer (SOE, Solid Oxide Electrolyser)
or alternately in both modes (rSOC, reversible Solid Oxide Cell).

For proper and reliable operation of stacks at 700-800 °C, adequate protection of steel
elements - protective layers - is required. The aim of the dissertation was to increase the
reliability of the operation of a stack of solid oxide electrochemical cells by introducing
modifications in the area of materials and the method of manufacturing ceramic protective
coatings that guarantee long-term, failure-free operation of the cells without a decrease in their
performance. To this end, modified protective coatings were developed on interconnectors,
i.e. steel elements in the stack in direct contact with SOC cells.

The research included a scientific part and a typical implementation part. The scientific part
of the work involved the selection of suitable materials, the study of slurries used for the
formation of protective coatings by electrophoretic deposition (EPD), the design of multimodal
powder systems, electrophysical, microstructural studies, and a series of material analyses to
optimally obtain and characterize a high-quality protective coating, and, most importantly, to
understand the processes occurring during the formation of protective layers and their operation

in long-term studies lasting minimum 1000 h. The implementation part involved designing and



building a station for coverage of full-size steel elements used in the stack using the EPD
method, then covering interconnectors and testing them in a prototype electrochemical cell
stack being developed at the Institute of Power Engineering - National Research Institute. The
EPD method is a well-known and scalable technique used to coat large area and complex shaped
components, but in the literature it is not a commonly used method in fabrication protective
coatings to full-sized SOC cell stack components.

This doctoral dissertation presents the effect of the grinding process and the formation of
multimodal mixtures of Mn15C01504 (MC11) powder on the quality of the formed layers.
Protective coatings obtained from unmodified ceramic powder had higher porosity and lower
electrical conductivity compared to grinded powders and powder mixtures. In addition, a lower
degradation rate was demonstrated for protective coatings obtained from modified powders in
1000 h tests than for unmodified materials, which is an important factor for the reliable and
trouble-free operation of SOC cell stacks during their operation.

Protective coatings were also obtained on full-size SOC stack elements using the EPD
method and tested in a stack developed at the Institute of Power Engineering - National

Research Institute.

Keywords: protective coating, manganese-cobalt spinel, electrophoretic deposition, solid oxide
fuel cell — SOFC, solid oxide electrolyzer cell (SOEC), SOC stack, ASR
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Wykaz skrotow

ASR — Area Specific Resistance — powierzchniowa opornos¢ wlasciwa

CM2 — spinel miedziowo — manganowy CuMn204

CMF — spinel miedziowo — manganowo — zelazowy CuMnz1 oFeo 104

CTO - Coeficient of Thermal Expansion — wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej

DLS — Dynamic Light Scattering — dynamiczne rozpraszanie $wiatta
DME - Eter dimetylowy

DSC — skaningowa kalorymetria réznicowa

DTA — Réznicowa Analiza termiczna

EDS — Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy — energorozdzielcza spektroskopia

rentgenowska
EPD — Electrophoretic deposition — osadzanie elektroforetyczne
FIB — Focus lon Beam — skaningowa mikroskopia jonowa

IT-SOC - Intermediate Temperature-Solid Oxide Cells — sredniotemperaturowe ogniwo

stalotlenkowe

LSCF — (Lao,6Sro,4)0,97C00,2Fe0,803

LSM — (Lao,7Sr0.3)0,0sMn0O3

MC11 — spinel manganowo — kobaltowy Mn15C01504

MC12 — spinel manganowo — kobaltowy MnCo0204

MCO — Manganse-cobalt oxides — spinel manganowo-kobaltowy

OCV - Open Circuit Voltage — napigcie obwodu otwartego

OZE - odnawialne zrdodta energii

P2G — Power-to-Gas — konwersja energii elektrycznej do no$nika energii w postaci gazowej

P2L — Power-to-Liquid — konwersja energii elektrycznej do nos$nika energii w postaci cieklej
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P2X — Power-to-X — konwersja energii elektrycznej do nos$nika energii w postaci X

SEM - Scanning Electron Microscope/Microscopy — skaningowy mikroskop

elektronowy/skaningowa mikroskopia elektronowa

SOC — Solid Oxide Cell — ogniwo statotlenkowe

SOE - Solid Oxide Electrolyzer— statotlenkowy elektrolizer

SOEC - Solid Oxide Electrolysis Cell — statotlenkowe ogniwo do elektrolizy

SOFC — Solid Oxide Fuel Cell — statotlenkowe ogniwo paliwowe
TG — analiza termograwimetryczna

YSZ — Yttria-Stabilized Zirconia - tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru

XRD — X-Ray Diffraction — dyfrakcja rentgenowska
Wykaz symboli

w — masa osadzonych czastek

C — stgzenie masowe czastek

&o — przenikalnos$¢ elektryczna prozni

&, — wzgledna przenikalnos¢ rozpuszczalnika
¢ — potencjal zeta

1 — lepko$¢ dynamiczna rozpuszczalnika
E — potencjat

L — odlegto$¢ miedzy elektrodami

t — czas prowadzenia procesu osadzania
I'a — promien ziarna glownego

I'e — promien ziarna wbudowanego

o — warto$¢ przewodnosci elektrycznej

S — wartos$¢ rozszerzalnos$ci termicznej
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1. Wprowadzenie

Obecnie duzo uwagi poswieca si¢ zmianom klimatycznym zachodzacym na Ziemi oraz
podejmuje si¢ kroki zmierzajace do ich niwelowania. Ocieplenie klimatu, emisja dwutlenku
wegla, dziura ozonowa, transformacja energetyczna to hasta, ktore wigkszo$¢ osob zna lub
0 ktorych styszata. Ponadto pojawiajg si¢ pojecia dotyczace dekarbonizacji przemystu, zielonej
energii, niskoemisyjnych zrodet wytwarzania energii, a wszystko ma miejsce w cieniu stale

rosngcego Swiatowego zapotrzebowania na energi¢ elektryczng (rysunek 1).

Swiatowe zuzycie energii elektrycznej
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Rysunek 1. Zuzycie energii elektrycznej na swiecie w TWh [1].

Kreuje si¢ zatem potrzeba wytwarzania coraz wigkszej ilo$ci energii elektrycznej
w procesach nie obcigzajacych $rodowiska. Problem ten jest dodatkowo ztozony, poniewaz
zyjemy w czasach transformacji energetycznej ukierunkowanej na rezygnacje z paliw
nieodnawialnych i tym samym emisji gazow cieplarnianych. Fakt ten jeszcze bardziej
motywuje naukowcow z catego $wiata do pracy nad zagadnieniami mogacymi przyczynic si¢
do rozwoju niskoemisyjnych sposobow wytwarzania energii, a tym samym unikni¢cia kryzysu
energetycznego. W odpowiedzi na powyzsze problemy pojawia si¢ wodor jako efektywny
no$nik energii, stanowigcy jeden z filarow transformacji energetycznej. W pracy zostanie

przedstawiona technologia statotlenkowych ogniw elektrochemicznych (SOC, z ang Solid
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Oxide Cell), pozwalajacych wytwarza¢ energi¢ elektryczng w sposob nieobcigzajacy
srodowiska. Ogniwa elektrochemiczne to urzadzenia, ktoére w zaleznosci od potrzeb moga
pracowa¢ w dwoch trybach: w trybie ogniwa paliwowego (SOFC, z ang. Solid Oxide Fuel Cell),
(produkcja energii elektrycznej i ciepta) lub elektrolizera (SOE, z ang. Solid Oxide
Electrolyser) (konwersja energii elektrycznej do energii w postaci nosnika chemicznego,
paliwa, np. wodoru). Typowe ogniwo paliwowe pozwala w kontrolowany sposob prowadzié
reakcje tlenu z wodorem, uzyskujac w ten sposob energi¢ elektryczna oraz ciepto (uktad
kogeneracyjny). Zbudowane jest z elektrody powietrznej, elektrolitu oraz elektrody paliwowej.
Pojedyncze ogniwo cechuje sie stosunkowo niskg mocag, a jego typowe napiecie pracy Wynosi
ok. 0,8 V [2]. W celu uzyskania pradu o wyzszym napigciu, ogniwa SOC (ang. Solid Oxide Cell
— ogniwo statotlenkowe) musza by¢ taczone w stosy stalotlenkowych ogniw
elektrochemicznych. Sa to wuklady, ktore skladajg si¢ zwielu elementow: ogniw,
interkonektorow, uszczelnien, separatorow oraz innych elementéw stalowych wykonanych ze
stali wysokochromowej [3][4]. Stosy zapewniaja przeptyw pradu elektrycznego przez kolejne
ogniwa oraz doplyw reagentow gazowych i odprowadzenie gazowych produktow reakcji.
Wyzwaniem dla elementow stalowych sa warunki pracy stosu ogniw, temperatura powyzej
600 °C, $rodowisko utleniajace oraz redukujace. Z tego wzgledu produkcja stosow SOC
wymaga uzywania elementdw konstrukcyjnych z wysokochromowej stali ferrytycznej, ktore
muszg by¢ zabezpieczone przed utlenianiem oraz parowaniem lotnych zwigzkow chromu.
Niezbedny poziom ochrony mozna osiagnaé poprzez zastosowanie dedykowanych warstw
ceramicznych. Jako$¢ tych warstw jest jednym z kluczowych parametrow zapewniajacych
niskg degradacje (spadek parametrow elektrycznych w czasie) stosu ogniw oraz jego
bezawaryjng eksploatacje. Powtoki ochronne dedykowane do zastosowan w stosach SOC to
materialy ceramiczne z grupy zwigzkow o strukturze spineli (AB)3Os (np. Mn15C01504).
Posiadaja one szereg wlasciwosci, takich jak: odpowiedni wspodtczynnik rozszerzalno$ci
cieplnej, niska opornos¢ wilasciwa, wysoka przewodno$¢ elektryczna oraz wiasciwosci
barierowe dla migrujgcego chromu.

Uktady z ogniwami SOC pracuja w stosunkowo wysokich temperaturach rze¢du
650 — 800 °C [5][9][5]. Stal dedykowana do pracy w takich temperaturach to stal zaroodporna,
ktéra w swoim skladzie zawiera znaczny udziat chromu. Pod wptywem wysokiej temperatury
chrom migruje na powierzchnie, skad uwalnia si¢ w postaci lotnych zwigzkow chromu
(CrO2(OH).) [6]. Sa to zwigzki trujace dla ogniwa, ktore w kontakcie z elektrodg powietrzng
przyspieszaja jej delaminacje, a w konsekwencji obnizaja wydajno$¢ oraz czas pracy Stosu

[7]1[6]. Zatem wazne jest, aby powierzchnie stalowe przylegajace bezposrednio do elektrody
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powietrznej oraz manifoldéw wlotowych stosu byly oddzielone ceramicznymi warstwami
ochronnymi, ktére zapobiegaja migracji chromu. Woéwczas ogniwa stalotlenkowe moga
pracowa¢ wydajnie przez dhugi okres czasu bez znacznej utraty sprawnosci [8]. Kolejnym
negatywnym zjawiskiem uwalniania si¢ chromu ze stali jest jej przys$pieszona Korozja,
W wyniku ktérej skraca si¢ czas eksploatacji niezabezpieczonego elementu stalowego. Zatem
warstwy ochronne poza funkcja zabezpieczenia elektrody powietrznej ogniwa, pelnig rowniez
funkcje antykorozyjng pokrytego elementu przed szybkim jego zuzyciem.

Nalezy zauwazy¢, ze najwazniejszy element strukturalny stosu — interkonektor, ma ztozonag
geometrie. Wptywa to bezposrednio na wybor metody formowania warstw ochronnych. Istnieje
kilka technologii nanoszenia warstw ceramicznych na tego typu elementy, ktore moga
zapewni¢ wymagang jako$¢ ochrony. Naleza do nich m.in.: natryskiwanie, malowanie,
osadzanie PVD (z ang. Physical vapor Deposition) oraz osadzanie elektroforetyczne (EPD,
z ang. Electrophoretic Deposition). Produkcja stosow wymaga wysokiej jakosci i niskich
kosztow wytwarzania poszczegdlnych komponentéw, a z tego punktu widzenia EPD wyglada
bardzo obiecujgco. Obecnie, wiele grup naukowych, ktore prowadza badania dotyczace warstw
ochronnych uzywanych w stosach ogniw SOC wykorzystuje do ich wytwarzania technik¢ EPD.
Zespoty te pracuja jednak z prostym uktadem formujac warstwy ochronne na matym obszarze
i nieskomplikowanej powierzchni. W takich przypadkach niezbedna jako$¢ warstw moze by¢
osiggnigta stosunkowo tatwo. Wdrozenie techniki EPD na pelnowymiarowych elementach
stosu jest duzo bardziej ztozonym zagadnieniem, ale istotnym krokiem dla zapewnienia
dtugoterminowej eksploatacji stosow ze statotlenkowymi ogniwami elektrochemicznymi
rozwijanych wedtug technologii Instytutu Energetyki — Panstwowego Instytutu Badawczego.

W celu zwrocenia uwagi na aktualno$s¢ prowadzonych badan, w pracy zostalty omowione
gtéwne zagadnienia dotyczace plandw rozwoju technologii wodorowych w Polsce na tle
Europy. Przedstawiono podstawy budowy oraz dziatania ogniw elektrochemicznych na
przyktadzie stalotlenkowych ogniw elektrochemicznych typu SOC, przechodzac w kolejnych
paragrafach do oméwienia warstw ochronnych, w tym: ich roli w stosach SOC, materiatow
uzywanych do tego typu zastosowan oraz sposobow ich formowania, ze szczegdlnym
naciskiem na pokrywanie elementow stalowych metoda elektroforetycznego osadzania.
Prowadzone badania podzielono na dwie zasadnicze cze¢sci: naukowg oraz wdrozeniowg. Czgsé
naukowa dotyczy przede wszystkim zagadnien zwigzanych z charakterystyka uzytych
materialow oraz optymalizacja procesu EPD. W ramach tej czgsci omoOwiono stabilnos¢
uzywanych zawiesin, bioragc pod uwage parametry takie jak: wptyw pH, uzyte rozpuszczalniki

oraz dobor wielkosci proszkéw ceramicznych na jako$¢ formowanych warstw [9]. W kolejnej
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cze$ci rozprawy doktorskiej znajduja sie m.in. wyniki badan mikrostrukturalnych otrzymanych
warstw ceramicznych, krotko oraz dtugoterminowe badania elektrofizyczne ASR (ang. area
specific resistance) przeprowadzone w warunkach pracy stosu. Prace eksperymentalne konczy
wykonana analiza post-mortem. Cze$¢ wdrozeniowa zawiera implementacje otrzymanych
wynikow na petnowymiarowych elementach stosu, wykorzystujac elektroforetyczne osadzanie
cienkich warstw. W ramach tych prac zaprojektowano oraz zbudowano stanowisko do
selektywnego nanoszenia warstw ochronnych. Finalnie naniesiono powloki na
pelnowymiarowe stalowe komponenty stosu i przetestowano je w stosach opracowywanych
w Instytucie Energetyki — Panstwowym Instytucie Badawczym, ktore w kolejnym etapie
poddano analizie post-mortem. Wyniki tych prac zostaty przedstawione w sposob selektywny
dajacy mozliwos¢ weryfikacji przeprowadzonych prac jednocze$nie z zachowaniem tajemnicy
przedsigbiorstwa. Prace doktorska konczy podsumowanie oraz wnioski z przeprowadzonych
badan i uzyskanych wynikow.

Podsumowujac, Europa ma nowe wyzwania dotyczace produkcji energii, jej
magazynowania oraz materialy mogace sprosta¢ tym wymaganiom. Jednak, aby takie
rozwigzania realnie mozna byto wdrazaé, potrzebne sa projekty naukowo-badawcze oraz
programy wdrozeniowe. Coraz wigkszg uwage w Polsce oraz na §wiecie zwracaja technologie
wodorowe, w tym te oparte na stalotlenkowych ogniwach elektrochemicznych. Wprowadzane
zmiany oraz wyznaczane kierunki rozwoju w Unii Europejskiej okresla m. in. Europejski
Zielony Lad. Zaktada on, ze do roku 2035 emisja gazéw cieplarnianych netto spadnie o 55%,
a do roku 2050 o 100% w stosunku do roku 1990. W Polsce zostal przyjety Krajowy plan na
rzecz energii i klimatu na lata 2021-2030 [10], w ktorym to wodor stanie si¢ jednym
z wiodacych nos$nikoOw energetycznych w naszym kraju. Zostala rowniez przyjeta ,,Polska
Strategia Wodorowa do roku 2030 z perspektywa do roku 2040”. Podane programy wskazuja,
ze wodor jako paliwo, migdzy innymi w technologii statotlenkowych ogniw
elektrochemicznych, staje si¢ waznym obszarem rozwoju. Z tego wzgledu temat dotyczacy tak
aktualnych zagadnien, realizowany w formie doktoratu wdrozeniowego [11], ma realnie duzy

potencjat naukowy oraz aplikacyjny.
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2. Czgs¢ literaturowa

2.1. Technologie wodorowe

Technologiami wodorowymi nazywamy szeroka grupg¢ proceséw, m.in. przetwarzanie
energii na wodor czy magazynowanie energii [12]. Wodor jako no$nik energetyczny uwazany
jest za rozwigzanie prowadzace do zaspokojenia przysztych potrzeb energetycznych [13].
Obecnie do wytwarzania wodoru wykorzystuje si¢ réznego rodzaju procesy, takie jak:
reforming parowy gazu ziemnego, elektroliza, piroliza termiczna weglowodoréw czy
katalityczne odwodornienie weglowodoréw kopalnych [14]. Aby transformacja energetyczna
miala sens, potrzebny jest rozwoj gospodarki niskoemisyjnej opartej na odnawialnych zrodtach
energii  [15]. Jednym z glownych filarow technologii wodorowych sa ogniwa
elektrochemiczne, atakze mozliwosci jakie ze sobg niosg, m.in. przetwarzanie wodoru na
energie elektryczng oraz cieplng lub produkcje tzw. ,,zielonego” wodoru [16]. Kolor wodoru
sklasyfikowany jest wedlug zrodet energii z jakich jest wytwarzany [17]. Gtowny podziat
wyroznia kolor niebieski dla wodoru produkowanego z gazu ziemnego lub biomasy w procesie
parowego reformingu metanu [18], turkusowy otrzymywany jest w procesie pirolizy metanu
[19], szary produkowany z paliw kopalnych [20], natomiast fioletowy w procesie elektrolizy,
do ktorej prad wytworzony jest w elektrowni jadrowej [21]. Zielonym kolorem okresla sie
wodor wytworzony W procesie elektrolizy, do ktorej energia zostala dostarczona ze zrodet
odnawialnych [22]. To wtasnie zielony wodor jest obecnie najbardziej pozgdanym rodzajem
paliwa. Elektroliza jest procesem, dla ktorego naktady energetyczne moga by¢ czgsciowo lub
calkowicie pokrywane ze zrédet odpadowych [23]. Taka sytuacja ma miejsce, kiedy
dysponujemy nadwyzka energii odnawialnej, mozemy te energi¢ w catosci wykorzysta¢ do
produkcji niskoemisyjnego, a nawet zero-emisyjnego zielonego wodoru. Analogiczna sytuacja
dotyczy ciepta technologicznego, ktore moze zosta¢ wykorzystane w elektrolizie. Z uwagi na
fakt, ze elektroliza jest procesem endotermicznym, do jej zajscia wymagane jest dostarczanie
energii czgsciowo w postaci ciepla [24]. Na swiecie, w tym rowniez w Polsce, coraz bardziej
popularne stajg si¢ odnawialne Zrodta energii (OZE), takie jak: panele stoneczne oraz farmy
wiatrowe czyli technologie, ktore produkuja energi¢ elektrycznag w zaleznosci od warunkow
atmosferycznych, a nie od jej zapotrzebowania [25]. W takim przypadku panele fotowoltaiczne
produkuja energig elektryczng w zaleznosci od pory dnia, a farmy wiatrowe tylko wtedy, kiedy
wieje wiatr [26]. Wyprodukowana w ten sposob energia nie zawsze moze zosta¢ zuzyta lub

odebrana przez sie¢ elektroenergetyczng. W takim przypadku konieczne jest efektywne
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magazynowanie wyprodukowanej energii, wykorzystujagc w ten sposdb cata wyprodukowang
energi¢ z OZE, a nie tylko jej czg$¢ [27]. Energi¢ elektryczna mozna magazynowac na kilka
sposobow: tadowanie akumulatorow, magazynowanie w sieci energetycznej, wykorzystanie
systemow power-to-gas (P2G) [28] oraz power-to-liquid (P2L) [29]. Jednakze magazynowanie
energii np. w bateriach lub w sieci elektroenergetycznej nie jest najbardziej efektywna metoda
magazynowania w dtugim okresie czasu. Wspomniane systemy P2G oraz P2L pozwalaja na
przechowywanie energii elektrycznej w postaci energii chemicznej poprzez jej konwersje do
paliwa np. wodoru, amoniaku czy weglowodoréw [30]. Energia zmagazynowana w ten sposob
moze zosta¢ zuzyta w roznego rodzaju urzadzeniach roéwniez z wykorzystaniem stosow
z ogniwami elektrochemicznymi do wytworzenia energii elektrycznej. W takim przypadku
powstaje ztozony uklad P2G2P power-to-gas-to-power, mogacy pracowa w oparciu
o statotlenkowe ogniwa elektrochemiczne. Zaleta ogniw jest fakt, ze, w zaleznosci od
realizowanego etapu, moga pracowac zarowno w trybie elektrolizera produkujac przyktadowo
zielony wodor z nadwyzek energetycznych z OZE badZ w trybie ogniwa paliwowego jako
wydajny generator energii elektrycznej i ciepta [31]. Ideg tego typu systemu przedstawiono na
rysunku 2 [32]. W Polsce w 2022 roku zbudowano pierwszg tego typu instalacje w ramach
projektu Hydrogin na terenie elektrocieptowni Elblag. Powstata ona na bazie stalotlenkowych
ogniw elektrochemicznych, a co wyjatkowo istotne, ta konkretng instalacje wodorowsa
zintegrowano z blokiem biomasowym BB20p wspomnianego obiektu, co czyni jg pierwszg
tego typu instalacjg na swiecie [33]. Projekt realizowato Centrum Badawczo-Rozwojowe im.
Faradaya z Grupy Energa z Instytutem Maszyn Przeplywowych, a Instytut
Energetyki — Panstwowy Instytut Badawczy dostarczyt kompletng instalacj¢, na bazie wiasne;j
technologii [34]. Kolejna tego typu instalacja wykorzystujagca ogniwa statotlenkowe do
produkcji wodoru powstata w Jasle w ramach projektu Vetni (Dziatanie 1.1 ,,Projekty B+R
przedsigbiorstw”, Poddziatanie 1.1.1 ,,Badania przemystowe 1 prace rozwojowe realizowane
przez przedsigbiorstwa” (Szybka $ciezka, konkurs 1/1.1.1/2021)); prace zostaly zrealizowane
przez: Grup¢ ORLEN [35].
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Rysunek 2. Schemat magazynowania energii wytworzonej z OZE oraz jej mozliwe uzycie (P2G2P), (PV, ang. photovoltaic - fotowoltaika,

e - energia elektryczna).
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Technologie wodorowe moga sta¢ si¢ wazng czescig transformacji energetycznej, oferujac
dostarczanie energii elektrycznej w krotkim czasie oraz jej efektywne magazynowanie [36],
rozwigzujac przy tym problemy ekonomiczne, ekologiczne oraz odpowiedzialno$¢ spoteczng

transformacji energetycznej [37].
2.2. Rozwoj technologii ogniw paliwowych na §wiecie

Unia Europejska promuje obecnie rozwoj technologii wodorowych, wykorzystujac wodor
jako nosnik energetyczny majacy odegra¢ kluczowa rolg w gtdéwnych sektorach gospodarczych
(transport, wytwarzanie energii, przemysl, rolnictwo oraz rafinerie) [38]. Wérdd rozwigzan
ujete sg technologie oparte o statotlenkowe ogniwa paliwowe. Obecnie na $wiecie pracujg
instalacje z ogniwami paliwowymi o r6znej mocy, siegajace nawet do kilku MW [39]. Jednostki
zajmujace si¢ dostarczaniem technologii ogniw to m.in.: Bloom Energy (USA), Panasonic
Industry (Japonia), Elcogen (Estonia), ENEA (Wtochy), IKTS (Niemcy), Toyota (Japonia),
Sunfire (Niemcy), CERES (Wielka Brytania), SolydEra (Wtochy). Rada Unii Europejskiej
przyjeta dokument regulujacy transformacj¢ energetyczng regionu - Europejski Zielony Lad
(Green Deal) zaktadajgcy neutralnos¢ klimatyczng kontynentu do roku 2050 realizowang przez
zerowa emisj¢ gazow cieplarnianych netto w stosunku do roku 1990 [40]. Transformacja
energetyczna skierowana jest na rezygnacj¢ z nieodnawialnych zrodet energii na rzecz OZE
oraz energetyki niskoemisyjnej. Dokument wskazuje na wykorzystanie technologii
wodorowych, rowniez tych z uzyciem ogniw paliwowych, podajac je jako technologie
przetomowe dla przemystu o komercyjnym znaczeniu. Transformacja energetyczna dotyczy
posrednio lub bezposrednio wszystkich sektorow gospodarki kraju. Znaczaca role
W najblizszym okresie begdzie odgrywac energetyka wpisujgca si¢ w nowe wymagania, zatem
najwigksze szanse rozwoju posiada energetyka jadrowa oraz technologie wodorowe [41].
Panstwa w Unii Europejskiej stoja przed ogromnym wyzwaniem gospodarczym oraz
ekonomicznym ze wzgledu na fakt, ze obecnie w wielu krajach Unii Europejskiej gtowne
zrodto paliw do wytwarzania energii elektrycznej stanowig paliwa kopalne. Dzigki pracy
naukowo-wdrozeniowej nad tego typu zagadnieniami, mozliwe jest tworzenie szybkich $ciezek
wdrozeniowych W obliczu planow, w ktorych energetyka Europy oparta bedzie w duzej mierze

o odnawialne zrodta energii [42].

24



2.3. Rozwoj technologii ogniw paliwowych w Polsce

Polska jako Panstwo cztonkowskie Unii Europejskiej w nawigzaniu do Europejskiego
Zielonego tadu, realizuje plan transformacji energetycznej. We wspolpracy naukowcow,
ekonomistow oraz prawnikoOw opracowala dokumenty regulujace strategiec budowy
niskoemisyjnej gospodarki wodorowej. Regulacje okreslajace kierunki rozwoju dla Polski to:
Polska strategia wodorowa do roku 2030 z perspektywq do roku 2040 [43] oraz Krajowy plan
na rzecz energii i klimatu na lata 2021-2030 [10]. Zalozenia przewiduja rozw6j oraz wdrazanie
technologii wodorowych, w tym tych opartych na stalotlenkowych ogniwach
elektrochemicznych. Poziom wdrozenia przyjetej strategii begdzie okreSlany przez nizej

wymienione wskazniki [44].

e Moc instalacji do produkcji niskoemisyjnego wodoru: 50 MW do 2025r. i 2 GW do
2030r.

e Liczba dolin wodorowych: co najmniej 5 (Obecnie w Polsce dziata 7 dolin
wodorowych: dolno$laska, mazowiecka, podkarpacka, $lasko-matopolska, pomorska,
wielkopolska oraz zachodniopomorska [45]).

e Liczbabedacych w uzyciu autobuséw wodorowych: 100-250 szt. do 2025 r. i 800-1000
szt. do 2030 r. (Polska marka NESO BUS produkuje autobusy wodorowe [46]).

e Liczba stacji wodoru: min. 32 szt. do 2025 r. (Grupa Polsat Plus i Grupa ZE PAK
uruchomity we wrzes$niu 2023 r. pierwszg w Polsce ogélnodostepna stacje tankowania
wodoru dla samochoddéw i autobusow, Warszawa, ul. Tango [47]).

e Zawarcie Porozumienia na rzecz budowy gospodarki wodorowej (zawarte
14.10.2021 r.).

o Stworzenie Ekosystemu Innowacji Dolin Wodorowych.

o Utworzenie Centrum Technologii Wodorowych.

Realizowanie zatozonych wskaznikow to dobry sygnat dla panstw cztonkowskich Unii
Europejskiej i wiasciwy kierunek rozwoju polskiej technologii statotlenkowych ogniw
elektrochemicznych. Oprocz wczesniej wspomnianych projektow Hydrogin oraz Vetni,
w Polsce realizowany jest projekt ,,Mikrokogeneracja H.” grupy PGNIG SA [48] we
wspotpracy z Instytutem Energetyki, co jest kolejnym krokiem w komercyjnym wdrazaniu
mikrokogeneracyjnych uktadow SOFC. Projekty tego typu wskazuja Kierunek spoteczenstwu
oraz $rodowiskom naukowym, ktory prowadzi do rozwoju technologii wodorowych

wpisujacych si¢ w nowy energetyczny tad. Polityka energetyczna Polski w obecnym okresie
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jest niezwykle wazna, poniewaz zwigzana jest Z odpowiedzialno$ciga za bezpieczenstwo
energetyczne naszego kraju. Technologie wodorowe, w tym te oparte o ogniwa paliwowe razem
z energetyka jadrows, majg duzy potencjal w odegraniu znaczgcej roli w nowym
energetycznym tadzie. Instytut Energetyki jako dostawca technologii statotlenkowych ogniw
elektrochemicznych wraz z Centrum Technologii Wodorowych (CTH2) [49] realizuje misje
rozwoju technologii SOC ze wzgledu na wykonywane projekty oraz wspotprace
mi¢dzynarodowg na catym $wiecie. Czlonkowie zespotu uczestniczg nie tylko w projektach
naukowych, ale rowniez w pracach eksperckich administracji publicznej majacych na celu

przystosowanie prawnych aspektow rozwijania i wdrazania technologii wodorowych w Polsce.
2.4. Ogniwa paliwowe oraz ich klasyfikacja

Ogniwo paliwowe zostalo nazwane oraz opisane w 1838 roku przez Christiana
Schoenbein’a [50]. Na tej podstawie rok pdzniej pierwsze ogniwo paliwowe zbudowal
Sir William Robert Grove [51]. Przez blisko 200 lat byto ono rozwijane, a obecnie stato sig
obiecujacym urzadzeniem ze wzgledu na mozliwo$¢ calkowitego wykorzystania energii
odnawialnej [52]. Typowe ogniwo sktada si¢ z elektrody powietrznej, elektrody paliwowej oraz
oddzielajacego je elektrolitu [53]. Urzadzenie to pracuje w sposob ciagly tak dtugo, jak dtugo
dostarczane jest paliwo oraz utleniacz. Przez blisko 200 lat technologia ewaluowata, w wyniku
czego powstato wiele rodzajow ogniw elektrochemicznych oraz sposobow ich klasyfikacji [54].
Mozna wyr6zni¢ podziat ogniw ze wzgledu na uzyty w nich elektrolit, temperatur¢ pracy oraz
ksztatt (tabela 1). Elektrolit petni kluczowg funkcje w ogniwie, posiadajac przewodnos¢ jonowa
1 brak przewodnosci elektrycznej. Czgsto proponuje si¢ podziat ogniw elektrochemicznych
wlasnie ze wzgledu na rodzaj uzytego w nich elektrolitu [55]. Na tej podstawie wyrdznia si¢
ogniwa: alkaliczne, weglanowe, fosforanowe, protonowe oraz statotlenkowe. Kolejny sposob
klasyfikacji ogniw paliwowych to temperatura pracy. Wedtug tej klasyfikacji wyroznia si¢
ogniwa nisko-, s$rednio- oraz wysokotemperaturowe. Dodatkowo, czgs¢  ogniw
elektrochemicznych dzieli si¢ ze wzgledu na ich ksztatt. Wyrdznia si¢ ogniwa: planarne,

cylindryczne, ptaskorurowe, rurowe oraz monolityczne [51] [56].
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Tabela 1. Klasyfikacja ogniw paliwowych [55].

i . . . : temperatura
rodzaj ogniwa elektrolit rodzaj ogniwa oracy / °C
ogniwa alkaliczne (AFC) roztwér NaOH 60— 90
ogniwa polimerowe membrana niskotemperaturowe 50— 80
(PEMFC) polimerowa
ogniwa z kwasem
fosforowym jako kwas fosforowy (V) | $redniotemperaturowe | 160 — 220
elektrolitem (PAFC)
ogniwa weglanowe stopiona eutektyka
. 650
(MCFC) weglandw
- - wysokotemperaturowe
ogniwa statotlenkowe gesty spiek 600 — 1000
(SOFC) ceramiczny

2.5. Mechanizm dziatania ogniw paliwowych typu SOFC

Mechanizm dziatania ogniw elektrochemicznych zostanie omoéwiony na przyktadzie
planarnych statotlenkowych ogniw paliwowych o0 podlozu anodowym [57]. Tego typu
urzgdzenie umozliwia prowadzenie reakcji tlenu z wodorem w kontrolowany sposob. Ogniwo

typu SOFC sktada si¢ z 3 podstawowych elementow (rysunki 3, 4):

e elektroda powietrzna;
e elektrolit;

e elektroda paliwowa.

) @:I powietrze
Le il o elektroda powietrzna (katoda)
I, . ikl

2-
- P elektroda paliwowa (anoda)

be /@:l wodér :ﬁ

Rysunek 3. Schemat budowy oraz dziatania ogniwa paliwowego (przekroj poprzeczny).

Elektroda powietrzna zbudowana jest najczesciej z materialow perowskitowych, typu
ABX3, ktorych przyktadami sa nastepujace zwigzki: LSC ((Lao,goSro,20)0,95C003x), LSCF
((Lao,60Sr0,40)0,95C00,20F€0,8003-x), LSM  ((Lao,gSro20)095Mn03x) [58]. Na elektrodzie
powietrznej zachodzi reakcja wedlug rownania (1). Pelni ona role katalizatora, na ktorym
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powstaja aniony tlenowe zdolne do przenikania przez elektrolit [59]. Elektroda powietrzna
narazona jest na zatrucie zwigzkami chromu uwalniajacego si¢ z elementow stalowych stosu.
Zatrucie chromem powoduje delaminacj¢ elektrody, spadek wydajnosci, a w konsekwencji

skrocenie efektywnego czasu pracy ogniwa [60].

1
EOZ +2e”~ - 0%~

(1)

Elektrolit wykonywany jest z tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru (I11) (YSZ),
peligcy funkcje barierowg miedzy elektroda powietrzng, a elektroda paliwowa ogniwa.
Wazne, aby elektrolit byl gazoszczelnym spiekiem, co zapobiega bezposredniej
niekontrolowanej reakcji paliwa z utleniaczem. Poprzez elektrolit transportowane sag wytacznie
jony tlenu O%, ktére rownowazone s3 elektronami przechodzacymi z anody do katody
obwodem zewngtrznym. Elektrolit powinien by¢ przewodnikiem czysto jonowym o znikomym
przewodnictwie elektronowym, jednocze$nie stanowi¢ barierg dla czasteczek Oz [61]. Czysty
ZrO2 nie posiada przewodnosci jonowej, natomiast zyskuje ja podczas domieszkowania ZrO>
tlenkiem itru (111) (Y203), w wyniku czego powstajg wakansje tlenowe, umozliwiajgce transport
jonow tlenowych [62]. Tlo$¢ wakansji tlenowych determinuje przewodno$¢ jonowa elektrolitu
[63].

Elektroda paliwowa zbudowana jest z cermetu Ni-YSZ. Podczas pracy ogniwa paliwowego,
anoda znajduje si¢ w strefie paliwowej. Zachodzi na niej reakcja utleniania wodoru wedtug
rownania (2) [64]. Jony przechodzace O> oraz powstate H*, reaguja ze soba w reakcji
elektrochemicznej, a proces ten ma miejsce jedynie na granicy trzech faz (faza gazowa, faza
przewodzaca elektrony oraz faza posiadajagca wakansje tlenowe). W przypadku
stalotlenkowych ogniw paliwowych o podlozu anodowym, anoda peini dodatkowo role

mechanicznej podpory (podtoza) dla pozostatych warstw [65].
H, - 2H* + 2e~

(2)

Podczas pracy ogniwa paliwowego zachodzi sumaryczna reakcja zgodnie z rownaniem (3)
[66]. Kazda z elektrod powinna by¢ stabilna chemicznie i termochemicznie wzgledem
pozostatych sasiadujacych warstw oraz wykazywaé stabilno$s¢ w danej atmosferze (elektroda
powietrzna - stabilno§¢ w $rodowisku utleniajacym, elektroda paliwowa - stabilnosc¢

w srodowisku redukcyjnym) [67]. Nalezy wziaé rowniez pod uwagg fakt, ze ogniwa paliwowe
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podczas eksploatacji narazone sg na szereg roznych czynnikow, takich jak: zmiany sktadu gazu
spowodowane zuzyciem paliwa i tlenu oraz gradienty temperatury wynikajace z rozpltywu
gazOw zasilajacych, a takze awarie zasilania paliwem oraz nieszczelno$ci W stosie.
Kompatybilno§¢ migdzy poszczegdlnymi warstwami musi by¢ dostosowana pod wzgledem
rozszerzalno$ci  cieplnej, dopasowania chemicznego oraz dobrej adhezji pomigdzy

poszczegdlnymi warstwami ogniwa [68].

1
HZ +502 —>H20

(3)

Statotlenkowe ogniwa paliwowe moga by¢ zasilane roéznego rodzaju paliwem, m.in.:
wodorem, amoniakiem, gazem ziemnym, eterem dimetylowym (DME), etanolem czy innymi
paliwami wodoronosnymi [69-71]. Dzigki temu spektrum zastosowania ogniw jest bardzo

szerokie.

elektroda powietrzna
(katoda)

elektrolit

elektroda paliwowa
(anoda)

Rysunek 4. Zdjecie SEM przekroju poprzecznego, statotlenkowego ogniwa elektrochemicznego

wytworzonego w IEN-PIB.

Najczesciej w rozwigzaniach komercyjnych ogniwo SOC ma ksztatt ptaskiej ptytki
o0 powierzchni 100-150 cm? (rysunek 5). Ogniwo w idealnych warunkach wedtug réwnania

Nernsta (4) jest w stanie wyprodukowac z pojedynczego ogniwa SOFC w warunkach obwodu
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otwartego 1,23 V [72], jednak ze wzglgdu na polaryzacj¢ materialow poszczegdlnych warstw
oraz straty dyfuzyjne i konwersj¢ gazu, rzeczywiste napigcie obcigzonego elektrycznie ogniwa

to 0,7-0,8 V [73]. Z tego powodu ogniwa elektrochemiczne gczy sie w stosy dla uzyskania

pradu o wyzszym napigciu.
g-po— 2L, Q
=FE°— —In
zF
(4)
E°— standardowa sita elektromotoryczna / V
R — stata gazowa rowna 8,314 / L
Kmol

T — temperatura wyrazona w kelwinach

Z — liczba elektrondw wymienianych w reakcji potowkowe;j
F — stala Faradaya rowna 96485 / %

Q — iloraz reakcji

Rysunek 5. Ogniwo paliwowe typu SOC o wymiarach 110 x110 mm wyprodukowane

w Instytucie Energetyki — Panstwowym Instytucie Badawczym [74].
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2.6. Stosy statotlenkowych ogniw elektrochemicznych

Stos statotlenkowych ogniw elektrochemicznych to urzadzenie skladajace sie
z 4 podstawowych elementow: ogniwa elektrochemicznego SOC, elementow stalowych
(interkonektory i separatory), warstw ochronnych i uszczelnien. Ogniwa elektrochemiczne
potaczone ze sobg w sposob szeregowy, pozwalajg uzyskiwa¢ wyzsze napigcia generowanego
pradu [75]. Stosy ogniw moga sktada¢ si¢ z kilkudziesieciu ogniw w jednym stosie, nastgpnie
pojedyncze stosy mozna aczy¢ w moduly i dalej w wieksze uktady (rysunek 6) uzyskujac
w zaleznos$ci od potrzeb instalacje o mocy od kilku kW do wielu MW [76][77]. SOC to
urzadzenia elektrochemiczne, ktére generuja ciepto oraz energi¢ elektryczng w trybie
statotlenkowego ogniwa paliwowego (SOFC), tworzac uktady kogeneracyjne do produkcji
energii elektrycznej oraz ciepta [78] z calkowita sprawnoscig przekraczajacag 80%. Moga
rowniez magazynowaé energi¢ w trybie stalotlenkowego elektrolizera (SOEC), osiagajac
wydajnos¢ 76% [79]. Ogniwa statotlenkowe pracujace w trybie elektrolizera dajag mozliwos¢

na catkowite wykorzystanie energii wytworzonej z OZE [80].

statotlenkowe ogniwo stos ogniw instalacja modutowa
elektrochemiczne elektrochemicznych

Rysunek 6. Produkty w ofercie firmy Elcogen [81].

Stos pracuje w trybie ciaglym wytwarzajac energi¢ do momentu, kiedy dostarczane jest
paliwo oraz utleniacz oraz odbierany jest prad. W stosie wystgpuja dwie strefy gazowe: strefa
paliwowa oraz strefa powietrzna (rysunek 7) [82]. Waznym elementem takich urzadzen sa
uszczelnienia, zapobiegajace mieszaniu si¢ gazéw miedzy strefa paliwowa oraz powietrzna
[83]. Najczesciej uzywa si¢ do tego celu uszczelnien szklanych lub kompozytowych (szkto-

mikanit, szkto-ZrO»-mikanit, szkto-wermikulit) [84].
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strefa powietrzna ogniwo paliwowe  strefa paliwowa  interkonektor

Rysunek 7. Schemat przekroju budowy oraz dziatania stosu ogniw paliwowych.

Jak wspomniano wczesniej, cze$¢ komponentéw bazowych stosow SOC wykonana jest ze
stali. Temperatura pracy stosu (650-800 °C) [85] determinuje konieczno$¢ uzycia stali
wysokochromowej zawierajacej w swoim sktadzie znaczng ilos¢ chromu (ok. 23%). Warunki
pracy sprzyjaja wydobywaniu si¢ chromu ze stali, ktory zatruwa elektrode powietrzng,
ograniczajac czas jej efektywnej pracy. Ponadto, wydobywajacy si¢ chrom tworzy w strukturze
stali miejsce, gdzie rozpoczyna si¢ proces korozji, w wyniku czego nastepuje przyspieszenie
zuzycia tego elementu [86]. Dla zwickszenia niezawodnoS$ci stoséw, stosuje si¢ ceramiczne

powtoki ochronne, zapobiegajace ewaporacji chromu oraz spowalniajace proces korozji [87].
2.7. Podloze stalowe — interkonektory SOC

Wigkszo$¢ elementow konstrukcyjnych stoséw ogniw statotlenkowych to elementy
stalowe. Tlo$¢ gatunkow stali do tego typu zastosowan ze wzgledu na temperaturg oraz warunki
pracy ogniw elektrochemicznych jest ograniczona [88]. W wigkszosci przypadkow stal
uzywana do konstruowania stosoOw ogniw paliwowych to ferrytyczna stal Zaroodporna
o strukturze sieci krystalicznej bcc [89], zdolna do pracy w wysokich temperaturach.
Najbardziej popularne rodzaje stali dedykowanych do tego typu zastosowan to: AISI 430 [90],
AISI 441 [91], AISI 444 [92], Crofer® 22 H [93] oraz Crofer® 22 APU [94]. Cecha wspdlng
dla tego typu materialow jest wysoka zawartos¢ chromu (tabela 2) [95].

Wewnatrz stosu panujg sprzyjajace warunki do zachodzenia procesow korozyjnych,
a mianowicie srodowisko utleniajace oraz wysoka temperatura [96]. Najbardziej narazonymi
na korozje¢ elementami sg interkonektory, czyli elementy stalowe oddzielajace dwie rdézne strefy
gazowe: strefe powietrzng oraz strefe¢ paliwowa, ktorych rola jest odbior (lub dostarczenie
w trybie SOE) fadunku elektrycznego 1 zapewnienie odpowiedniego rozptywu gazoéw do

ogniwa. W ten sposob stalowe interkonektory narazone s na dwa rozne rodzaje korozji:
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korozj¢ tlenowa w strefie powietrznej oraz korozj¢ wodorowa w strefie paliwowej [97]. Istnieja
stosy z ogniwami elektrochemicznymi, w ktorych uzywa si¢ interkonektoréw ceramicznych.
W takich uktadach problem korozji interkonektoréw nie wystepuje, jednak niesie ze sobag

pewne ograniczenia, obrobki

m.in  wysoka cen¢ wyprodukowania i mechanicznej
interkonektoréw oraz problem z odbieraniem fadunku elektrycznego z ogniw. Stal wydaje si¢

rozwigzaniem bardziej ekonomicznym, skalowalnym oraz z stosunkowo tatwa mozliwoscig

wprowadzania modyfikacji na etapie prototypowania stosow [56].

Tabela 2. Sktad stali zaroodpornych, uzywanych do budowy stoséw SOC.

rodzaj stali
Crofer 22 APU | Crofer 22 H | AISI 430 '2'451:' 'del
Cr 20,0-24,0 20,0-24,0 | 16,0-18,0 | 17,56 19,03
Fe BAL BAL BAL BAL BAL
C 0,03 max 0,03 max 0,12 max | 0,014 0,015
N - 0,04 max - - -
S 0,020 max 0,006 max | 0,030 max - -
Mn 0,30-0,80 0,80 max 1,00 max 0,35 0,35
Si 0,50 max 0,80 max 1,00 max 0,59 0,40
zawarto$¢ | a| 0,50 max 0,10 max - - -
(Yowag.)
pierwiastkow w - 1,00-3,00 - - -
Nb - 0,20-1,00 - 0,39 0,60
Ti 0,3-0,20 0,02-0,020 - 0,17 0,60
La 0,04-0,20 0,04-0,21 - - -
P 0,050 max 0,050 max | 0,040 max - -
Ni - 0,50 max 0,75 max - -
Cu 0,50 max 0,50 max - - -
Mo - - - - 1,86

max — maksymalna zawarto$¢ pierwiastka

BAL — zbilansowana zawartos¢ do 100%.

33




2.7.1. Korozja tlenowa

Korozja tlenowa to proces zachodzacy z duzg szybkoscig. Pierwsze jej efekty mozna

zauwazy¢ juz po kilku godzinach pracy stosu. Proces ten zachodzi wedtug ponizszego schematu
(rysunek 8) [98] [99].

mterkonektor Cr,0;

'\ MnCr,0,
Crofer22APU » Mn, ;Co, 0O,

O, e—) = o

2

ogniwo paliwowe elektroda powietrzna

Rysunek 8. Schemat powstawania warstw tlenkow na stali w Srodowisku utleniajgcym.

T. Roy wraz z zespotem zaproponowal mechanizm powstawania procesu oksydacji
wystepujacy na wysokochromowej stali AISI 441. Wedlug ich teorii chrom wydobywajacy si¢
ze stali wraz z tlenem z atmosfery powoduje bezposrednio na jej powierzchni powstanie
warstwy Cr20s3, ktora przyrasta zar6wno na zewnatrz podtoza, jak réwniez do wewnatrz,
tworzac statg warstwe Cr203 (rysunek 9). W kolejnym etapie na jego powierzchni pojawia si¢

warstwa MnCr204 0 strukturze spinelu tworzac bariere dla wydobywajacego sie chromu.

Ozﬂ

warstwa adsorbujaca

MnCr,0,

Cr,0; przyrastajacy do zewnatrz
Cr,0; przyrastajacy do wewnatrz

podloze stalowe

Rysunek 9. Schemat przyrostu wartswy oksydacyjnej na stali wysokochromowej w atmosferze
powietrznej [99].
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Podczas pracy stosu ogniw elektrochemicznych w strefie powietrznej wystepuje para wodna,
ktora dodatkowo wpltywa na przyspieszenie zachodzenia procesow korozyjnych [99].
K. Hilpert wraz z zespotem w swojej pracy dowiedli, ze w przypadku braku warstw ochronnych
Cr203 ma tendencje do reagowania z tlenem i parg wodng wedtug reakcji 5 — 6, ktore z koleli
prowadzg do powstawania lotnych zwigzkow chromu [6]. Wytworzone lotne zwigzki chromu
prowadza do zatrucia elektrody powietrznej, a tym samym zwigkszenia polaryzacji ogniw
[100].

2C1,03 + 30, — 4Cr0;

(5)
2C1,05 + 30, + 4H,0 — 4Cr0,(0H),

(6)
Konsekwencja powyzej opisanych zjawisk jest zubozenie stali z chromu oraz manganu —
gléwnych pierwiastkow nadajacych jej wlasciwosci zaroodporne. W zwigzku z tym, stosuje si¢

ceramiczne powtoki ochronne na elementach stalowych w strefie powietrznej stosu.

2.7.2. Korozja wodorowa w srodowisku pary wodnej

Drugi rodzaj korozji, na jaki narazone sg elementy stalowe w stosie ogniw
elektrochemicznych to korozja wodorowa. Wystepuje ona w atmosferze wodorowej lub
w mieszaninie pary wodnej z wodorem [101]. Zjawisko korozji zachodzi przy ekspozycji na
wyzej wymieniong atmosfere w dlugim okresie czasu (od kilku do kilkudziesigciu tysigcy
godzin) [102]. Doktadny mechanizm wplywu wodoru na korozj¢ nie jest znany. W wysokiej
temperaturze wodor dyfunduje w metal zarowno w postaci atomowej, jak i czasteczkowej przez
réznego rodzaju defekty materiatu (peknigcia, pory), a nastgpnie wbudowuje sie w sie¢
metaliczng [103] powodujac powstawanie wzerow, narosli oraz spgkan. Obecnos¢ wodoru
powoduje przemiang fazowg stali. O. Sobol wraz z zespotem [104] prezentuje w swej pracy
wyniki wskazujace, ze stal austenityczno-ferrytyczna zmienia fazg w bee oraz hep w obszarach
wysokiego stezenia wodoru. Korozja wodorowa wplywa negatywnie na wiasciwosci
mechaniczne, mikrostrukturalne, elektryczne, a takze w sposob znaczacy na odpornosé
korozyjna stali [105] [106].

Istnieja metody ograniczajace korozje wodorowg. L. Chen wraz z zespotem [107]
zaproponowali pokrywanie elementow stalowych warstwg grafenu. Metoda ta sprawdza si¢

zarowno dla elementow narazonych na naprezenia $ciskajace jak i rozciggajace. Inng teori¢
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korozji wodorowej zbadali Z. Mi wraz z zespotem [108]. Udowodnili, ze powstajace wady
w warstwie przejsciowej Cr20s/Fe2Os, wynikajace z braku Cr oraz Fe, stanowig putapke
wodorowg oraz zapobiegaja niszczeniu tej warstwy oraz dalszej penetracji wodoru w glab

metalu.

2.8. Warstwy  ochronne  stalowych  elementow  stosow

stalotlenkowych ogniw elektrochemicznych

Ogniwa paliwowe to najdrozsze oraz najbardziej zaawansowane elementy stosu ogniw
elektrochemicznych posiadajace potencjal dtugoterminowej eksploatacji (nawet powyzej
70 000 h) [109] [110]. Wszystkie komponenty stosu projektowane sg w taki sposob, aby ogniwa
mogly dziala¢ dostatecznie dlugo bez awarii. Warstwy ochronne to element umozliwiajacy
zapewnienie niezawodnej pracy stosu ogniw w dtugim czasie, petnigc podwdjng rolg w stosie
ogniw elektrochemicznych. Po pierwsze, zahamowanie ewaporacji chromu ze stali chroni
ogniwo przed zatruciem. Z drugiej strony powoduje zatrzymanie badz spowolnienie korozji,
dzigki czemu czas eksploatacji stalowego elementu wydluza sie. W stosie ogniw
elektrochemicznych wystepuje duza ilos¢ elementow stalowych, na ktoérych zachodzg procesy
korozji, aby zapobiega¢ tym procesom, uzywa si¢ roznych metod zabezpieczenia stalowych
powierzchni. Popularnymi metodami sg: preoksydacja, naktadanie ceramicznych warstw
ochronnych czy wstepna obrobka termiczna stali [111]. Najlepszym materialem spetniajagcym
role warstw ochronnych jest ceramika, ze wzgledu na jej trwato$¢, odpornos¢ korozyjna,
temperatur¢ pracy stosu oraz kompatybilnos¢ z pokrywanym elementem [112]. Warstwy
ochronne nanoszone sg na powierzchni¢ elementéw stalowych znajdujgcych si¢ w strefie
powietrznej stosu ogniw elektrochemicznych (rysunek 10). To wtasnie w tej strefie panuja
warunki najbardziej sprzyjajace zachodzeniu proceséw korozyjnych oraz w tej przestrzeni
znajduje si¢ elektroda powietrzna ogniwa paliwowego narazona na zatrucie chromem. Powtoka
ochronna ogranicza szybkos$¢ parowania chromu i zachodzenia korozji tlenowej, natomiast
w sytuacji, kiedy chrom swobodnie paruje, to nast¢puje szybka konsumpcja tego pierwiastka.
Jesli jego zawarto$¢ w stali spadnie ponizej 12%wag. Wtedy nastepuje korozja katastrofalna —
element traci swoje wlasciwosci mechaniczne oraz -elektrofizyczne. Zjawisko korozji

przyspiesza wysoka temperatura pracy stosu oraz srodowisko utleniajgce [113][114][115].
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mterkonektor warstwa ochronna strefa powietrzna

Rysunek 10. Schemat przedstawiajgcy umiejscowienie warstwy ochronnej w stosie ogniw

elektrochemicznych.

Do otrzymywania ceramicznych warstw ochronnych uzywa si¢ specjalnie dedykowane;j
grupy materiatow 0 strukturze spinelu. Typowo stosowanym materiatem ochronnym jest spinel
manganowo-kobaltowy o roznym stosunku molowym manganu do kobaltu. Coraz czeSciej
uzywane sg roOwniez materiaty, ktore w swoim sktadzie nie zawierajg szkodliwego kobaltu,
znajdujacego si¢ na  europejskiej liScie materiatow  krytycznych. Z  duzym
prawdopodobienstwem materialy bezkobaltowe stang si¢ w przysztosci powszechnie
stosowanymi i wypra materialy kobaltowe. Warstwy ochronne musza przej$¢ wieloetapowy
proces otrzymywania, prowadzacy do finalnego produktu (rysunek 11). Odpowiednio
przygotowany proszek ceramiczny formuje si¢ na elementach stalowych. Uformowany
materiatl poddaje si¢ procesowi suszenia, a nastgpnie spiekania w kontrolowanej atmosferze
[116]. Suszenie nalezy prowadzi¢ przy odpowiednio dobranych warunkach temperatury
i wilgotnosci, natomiast proces spiekania prowadzi si¢ w dwoch etapach. Pierwszy
w atmosferze obojetnej W temperaturze 900 °C z etapem czg¢sciowej redukcji, drugi za$
w atmosferze utleniajacej [9]. Procesy suszenia i spiekania to etapy, ktore sa kluczowe dla

zachowania wysokiej jakosci finalnego produktu otrzymywanego w sposob powtarzalny.
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Rysunek 11. Schemat blokowy wytwarzania warstw ochronnych na elementach stalowych
metodg EPD.

2.8.1. Wiasciwosci warstw ochronnych

Wriasciwosci warstw ochronnych scisle zalezg od charakterystyki pokrywanych elementow
(interkonektor, separator). Interkonektor stuzy do oddzielenia od siebie roznych stref gazowych
wystepujacych w stosie ogniw elektrochemicznych, a takze kolejnych komorek w stosie. Jest
odpowiedzialny za odprowadzanie elektronéw otrzymanych w wyniku zachodzacych proceséw
elektrochemicznych w trybie pracy ogniwa paliwowego lub doprowadzanie tadunku
elektrycznego do ogniwa w trybie pracy elektrolizera [117]. Oporno$¢ interkonektora, a tak
naprawde warstw utworzonych oraz naniesionych na jego powierzchni, powinna by¢ jak
najnizsza, aby nie obniza¢ wydajnos$ci pracy ogniwa. Rezystancja wtasciwa warstw ochronnych
w temperaturze pracy stosu powinna by¢ na poziomie 0,1 Ohm-cm? [118]. Kolejna wazna
funkcja warstw ochronnych jest potaczenie dwoch roznych materiatow w stosie — metalowego

interkonektora oraz ceramicznego ogniwa. Warstwa posrednia miedzy tymi materiatami musi
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by¢ kompatybilna w calym zakresie temperaturowym pracy stosu lub instalacji z ogniwami

elektrochemicznymi. Wspoétczynnik rozszerzalno$ci cieplnej musi by¢é odpowiednio

dopasowany.

Warstwy ochronne muszg spetnia¢ szereg wymagan [119][120][121]:

Zatrzymywanie wydobywajgcego si¢ chromu ze stali w warunkach pracy stosu ogniw
elektrochemicznych;

stabilno$¢ w atmosferze utleniajacej;

niska rezystancja wlasciwa w temperaturze pracy stosu (~0,1 Q-cm?) [118];
przewodnictwo elektryczne nie mniejsze niz 36 S-cm™ [89];

niska przewodnos$¢ jonowa;

stabilno$¢ termodynamiczna w temperaturze pracy stosu,

dobre przewodnictwo cieplne;

mozliwos$¢ wytworzenia warstwy o niskiej porowatosci;

wspotczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej zblizony do rozszerzalnosci cieplnej pokryte;
stali;

niska temperatura spiekania;

odpornos¢ na cykle termiczne;

odpowiednia grubo$¢ warstwy;

warstwy ochronne muszg spetnia¢ dwa podstawowe parametry, odpowiednig opornos¢
wlasciwg oraz porowatosc.

W Europie istnieje kilka grup badawczych zajmujacych si¢ badaniem tego typu uktadow.

W tabeli 3 przedstawiono wartosci opornosci wtasciwej oraz porowatosci otwartej dla warstw

ochronnych otrzymanych z uzyciem najbardziej popularnych materiatdéw, jakie udato sie

uzyskaé poszczegdlnym grupom badawczym. Warstwy o takich parametrach petnia funkcje

ochronng 1 moga by¢ stosowane w uktadach z ogniwami elektrochemicznymi podczas

dlugoterminowe;j eksploatacji.
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Tabela 3. Zestawienie opornosci wlasciwej warstw ochronnych oraz stali zaroodpornej

Crofer 22 APU oraz porowatosci warstw ochronnych otrzymanych przez rozne grupy

badawcze.
ASR / mQ-cm? porowatos¢
otwarta
temperatura (oszacowana z lider
3 t t . . 0
matertal wstepny 1880 eggfr?i;ij ;a spleljgma/ wykorzystaniem | zespolu
pomiar | oC programu
ImageJd) / %
MnysCois0s | ~15 | ~153 750 800 26,4 3-[2/'22']'“
. Moli
MnCoy,sF€0,204 ~15 | ~15,3 750 800 ) S [122]|n
F.
Mn1,5C01,504 ~20 | ~20/5 800 1000 26,6 Smeacetto
[123]
T.
MnC020, - -111 800 900 16,5 Brylewski
[124]
T.
MnCo,04/Gd.0s | - [~386| 800 900 17,3 Brylewski
[124]
Mny,5C01,504 - - - 900 275 E.égg;hl
Mny,5C01s0s | ~12 | ~13,4 800 900 217 A-[fggi’ﬂo
Mn;5C01504/CuO| ~10 | ~11,4 800 900 9,2 A.[fggjato
A. Sabato
Crofer 22 APU 20 23,6 800 - - [126]
S. Molin
Crofer 22 APU 15 16,1 750 - - [122]
F.
Crofer 22 APU ~20 ~25,3 800 - . Smeacetto
[123]

2.8.2. Materiaty stosowane jako warstwy ochronne

Najczesciej do otrzymywania warstw ochronnych uzywa si¢ dwie grupy zwigzkow, tj.:
tlenki o strukturze spinelu [127] oraz perowskity. Przedstawiciele tego typu materiatléw
wystepuja naturalnie w przyrodzie (spinel wlasciwy o wzorze sumarycznym MgAlO4 oraz
perowskit CaTiOs3). Jest to bardzo szeroka rodzina tlenkéw o zréznicowanych wtasciwosciach.
W niniejszej pracy beda omawiane zwigzki o strukturze spinelu na bazie manganu i kobaltu.
Zwiazki te charakteryzuja si¢ wysoka gestoscig upakowania jonow w strukturze, dzigki czemu

zatrzymuja zwiazki chromu uwalniajace si¢ ze stali podczas pracy stosu. Ponadto, posiadaja
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niska oporno$¢ wilasciwg oraz dobrg adhezje do stali [128], z tych wzgledow staty sie
przedmiotem badan, modyfikacji oraz zastosowan jako warstwy ochronne.

Wigkszo$¢ zwiazkow spinelowych posiada strukture krystaliczng typu 8FCC przedstawiong
na ponizszym rysunku 12 [129]. Geste upakowanie atomoéw w strukturze krystalicznej stwarza

barier¢ dla migrujacego chromu.
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Rysunek 12. Schemat rozmieszczenia atomow spinelu w grupie przestrzennej SFCC dla

zwigzkoéw o strukturze spinelu o wzorze ogolnym ABaXa, (A*)(B3)2(X?)a.

Sumaryczny wzor og6lny spineli to AB2X4 lub (AB)3X4 (gdzie A, B to kationy pierwiastkow
przejsciowych dwu- 1 trzy- warto$ciowych, X to aniony tlenowe, siarkowe lub selenowe). Do
tego typu zastosowan powszechne jest uzycie m.in. takich spineli jak: MnCo,04 (MC12),
Mn; 5C01,504 (MC11), CoCr204, ZnCr204, CoFe204, CoMn204 [70,130]. Wybor pierwiastkéw
nie jest przypadkowy, a wilasciwosci, na ktore nalezy zwroci¢é uwage to przewodniCtwo
elektryczne oraz rozszerzalno$¢ temperaturowa, ktora powinna by¢ zblizona do pokrywanego
podtoza w celu uniknigcia pgkania powierzchni ceramicznej podczas procesu spiekania (tabela
4 oraz 5). Prowadzone sg rowniez liczne badania nad domieszkowaniem spineli innymi
pierwiastkami, majace na celu stabilizacj¢ ich struktury oraz polepszenie wlasciwosci

przewodzacych [131]. NajczeSciej wybieranymi pierwiastkami sg lantan, stront, cer, glin,
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zelazo, mangan, chrom, kobalt, nikiel, magnez, miedz oraz cynk [89]. Materialy te
charakteryzuja si¢ odpowiednig rezystancjg powierzchniowg oraz kompatybilng do uzywanych
stali rozszerzalno$cig cieplng. Nalezy zauwazy¢, ze obecnie prowadzone sg badania nad
materiatami, ktore w swoim sktadzie nie zawieraja kobaltu, m.in.: CuFe204, CuxMn3xO4 oraz
(CuMn)zxFexOs. Sa to spinele miedziowo-zelazowe, miedziowo-manganowe oraz
miedziowo-manganowe domieszkowane zelazem. Obecno$¢ zelaza wpltywa na dobrg adhezj¢
do powierzchni stali oraz stabilizuje strukturg spinelu. W tym celu syntezuje si¢ m.in. takie
zwiazki jak: CuMnigFeo.104 (CMF) oraz CuMn;04 (CM2), MnAl;0Os, CuAl,04, CuFexO4
[132]. Uzycie spineli miedziowych pozwala na osiggnigcie nizszej opornosci dla warstwy
ochronnej w krotkich testach, ale przede wszystkim eliminuje uzycie szkodliwego kobaltu
[133]. Zarowno spinele miedziowo-kobaltowe, jak i manganowo-kobaltowe pozwalaja
uzyskiwaé oporno$é wiasciwa na poziomie 0,01 Q-cm? w warunkach pracy stosu ogniw
elektrochemicznych przez 1000 h [117]. W dalszej perspektywie CMF powinien by¢ glownym
materialem do tego typu zastosowan, natomiast kobalt ze wzglgdu na jego toksyczno$¢ oraz
problematyczne pozyskiwanie, zastapiony innymi pierwiastkami. Obecnie nie ma idealnego
zwigzku do wytwarzania powlok ochronnych na stalach ferrytycznych. Biorgc pod uwage
rozszerzalno$¢ cieplng i przewodno$¢ elektryczng najbardziej powszechne sg spinele
manganowo-kobaltowe, ale pozostate przedstawione zwigzki rowniez mogg by¢ uzywane jako
material do wytwarzania powtok o zadawalajacej jakosci. Wazna zaleta materialdw o strukturze
spinelu jest relatywnie niska temperatura spiekania (800-900 °C) umozliwiajaca spiekanie
materialu naniesionego na stal oraz niska oporno$¢ wlasciwa. Sg to wazne cechy pozwalajace

na wdrozenie tych materiatow jako warstwy ochronne stalowych elementéw stosu.

Tabela 4. Wartosci przewodnosci elektrycznej (S) wybranych zwigzkéw o strukturze spinelu
[134][135][89].

s/ o

— T/°C
MnCo0204 36 800
CuMn204 40 800

MnCr.04 | 0,007 800
MgMn2O4| 0,6 800
NiMn2O4 9,1 800
NiFe204 1,4 800

Co0304 2,2 700

42



Tabela 5. Wartosci rozszerzalnosci termicznej (@) wybranych zwigzkéw 0 strukturze spinelu
[136][137][89].

zakres
a/ppm-K?t |temperatury
/°C

MnCo0204 9,7 25-800
MgAI204 8,8 20-1020
MnAI>04 9,0 25-1000
CoAl204 8,7 25-700
CoFez04 14,9 50-650
NiAl,O4 8,1 20-1010
ZnAl04 9,9 20-1020
NiMn204 8,5 25-675
C0304 9,3 25-800

Do badan w ramach doktoratu jako gtowny komercyjnie dostepny zwigzek uzywano
Mn5C01,504 (MC11) oraz w kilku przypadkach CMF i CM2. Nalezy zauwazy¢, ze MC11 jest
w rzeczywisto$ci mieszaning dwoch faz spinelowych, Co2MnO4 oraz CoMn,O4. Jest to
kompozycja czesto stosowana do formowania warstw ochronnych na elementach stalowych
stosow SOC. Spinele manganowo-kobaltowe daja najlepsze rezultaty w zabezpieczeniu stali
przed ewaporacjg chromu oraz spowalniajg przyrost warstwy Cr.Os.Wykazano, ze spinel,
w ktorym mangan i kobalt wystgpuja w stosunku 1:1 wykazuje dobra adhezje do podioza
stalowego [138]. Przewodnos¢ elektryczna tego materialu jest wysoka, rosngca wraz ze
wzrostem temperatury. W temperaturze pracy stosu osigga warto$é < 36 S-cm™, a wiec wysoka
w poréwnaniu do wartosci przewodnosci elektrycznej dla innych materiatlow o strukturze
spinelu zawartych w tabeli 4. Szeroki stan wiedzy oraz dobre parametry materialu wptynety na
to, ze to wlasnie MC11 jest gldwnym materiatem uzytym do badan.

Do otrzymywania warstw ochronnych uzywa si¢ rowniez materialdéw perowskitowych,
ktore s3 zwigzkami o gestym upakowaniu jondw w strukturze. Ten rodzaj materialow
wykorzystywany jest ze wzgledu na dobra kompatybilnos¢ z elektroda powietrzng ogniwa
elektrochemicznego, ktéra zbudowana jest rowniez z materiatdbw perowskitowych. Do ich
otrzymywania wykorzystuje sie¢ pierwiastki ziem rzadkich, takich jak: lantan, stront, nikiel,
kobalt, zelazo czy miedz. Najbardziej znane tego typu materialy to: LSC
((Lao,80Sr0,20)0,95C003 x), LCr (LaCrOs) oraz LSCr (La1-xSrxCrOz). Nie sg jednak tak popularne

jak spinele, poniewaz posiadaja wyzsze temperatury spiekania oraz wysoka ceng. Obecnie
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materiaty tego typu sg gldwnie stosowane i rozwijane w obszarze elektrod powietrznych ogniw
SOC [117].

2.8.2.1. Wplyw wielkosci czastek proszku ceramicznego

Proszek ceramiczny czesto wymaga odpowiedniego ujednorodnienia przed procesem
formowania. Problem ten dotyczy réwniez proszkow o nanometrowym oraz submikronowym
rozmiarze czastek. Proszki posiadajg tendencj¢ do aglomerowania, dlatego nalezy odpowiednio
prowadzi¢ procesy suszenia oraz przygotowania zawiesiny, aby unikng¢ powstawania
agregatow i aglomeratow [139]. Spiekanie najdrobniejszej frakcji moze byé trudne i w wielu
obszarach stosuje si¢ drobng frakcje jako dodatek poprawiajacy spiekanie proszkow
gruboziarnistych. W przemysle budowlanym mozna znalez¢ analogig, aby uzyskiwac wysokiej
klasy beton stosowane sg frakcje o odpowiednio dobranej wielkos$ci czastek zwiru i piasku dla
otrzymania odpowiedniej klasy betonu [140]. W badaniach uzywano zar6wno
niemodyfikowanych proszkéw ceramicznych dostepnych handlowo, jak rowniez
modyfikowanych przez rozdrabnianie oraz uktadéw o wielomodalnym rozktadzie wielkosci
czastek. Takie podejscie pozwala projektowaé uktady i1 otrzymywaé wysokie zageszczenia
materiatu bez zwigkszania temperatury spiekania, a nawet jej obnizenie dla uzyskania warstw

o zadawalajacej jakosci [9].

900
OO0
OO0 8%@

Rysunek 13. Schemat tworzenia uktadow jedno-, dwu-, oraz trdj-, modalnych, dla ktérych

przyblizona porowatos¢ otwarta to odpowiednio: A - 24%, B - 7%, C - 3%.

Powstawanie struktur przedstawionych na rysunku 13 bedzie mozliwe w przypadku, kiedy
iloraz promienia frakcji ra do rg (rysunek 14) bedzie wynosit w przyblizeniu 0,414 (réwnania
7-8). Dzigki temu mozliwe jest w prosty sposob projektowanie uktadu dwu- i wielomodalnego,

otrzymujac finalnie warstwy ochronne o lepszych wlasciwosciach oraz réznej porowatosci.
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Ponadto, przedstawione podejscie pozwala zaoszczedzi¢ ilo$¢ zuzywanego materialu oraz
wykorzystywac¢ go efektywnie, poniewaz warstwy o lepszym upakowaniu spetniaja swoja

funkcje przy nizszej grubosci, niz w przypadku warstw niemodyfikowanych.

<

Rysunek 14. Schemat upakowania czgstek poszczegolnych frakcji, odpowiedni dobor promieni

ziaren umozliwia wypelnienie luk pomiedzy wigkszymi czgstkami.
Ty +1g = rB\/E

(7)
I'a — promien ziarna gtdéwnego

I's — promien ziarna wbudowanego

" V3-1=0414
T'p
(8)
Dodatkowo, mozna uzyskiwa¢ wigksza powtarzalnos¢ strukturalng podczas otrzymywania
warstw ochronnych oraz lepsze wlasciwosci elektrofizyczne mierzone podczas pomiarow ASR
(area specific resistance). Do tej pory wplyw wielkoSci ziaren na wartosci ASR warstw
ochronnych uzywanych w stosach ogniw elektrochemicznych byt niepoznany. Jest to o tyle
wazne, poniewaz bardzo czgsto poszczegblne partie proszkOw ceramicznych roznig si¢
wielkoscig oraz morfologia czastek. Rozdrabnianie oraz projektowanie uktadow
multimodalnych pozwala na uzyskiwanie w sposdb powtarzalny warstw ochronnych o statych
parametrach.
Istniejaca luka w literaturze, sktonita do przeprowadzenia badan w tym obszarze w ramach
niniejszej pracy. W efekcie czego temat wpltywu wielkosSci czgstek na jako$¢ formowanych
warstw ochronnych zbadano oraz oméwiono w publikacji pod tytutem: Improving functional

properties of protective coatings obtained by electrophoretic deposition on steel interconnects
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for solid oxide cells by tuning particle size distribution, opublikowanej w czasopismie Ceramics
International w 2023 roku [9]. W artykule scharakteryzowano materiaty, zbadano wplyw
rozdrabniania proszkéw ceramicznych oraz taczenia proszkéw ceramicznych w uktady
multimodalne na jako$¢ formowanych warstw ochronnych. Przeprowadzono krotko- oraz
dlugoterminowe testy ASR, ktére jednoznacznie wskazuja wplyw rozdrabniania oraz

projektowania uktadow multimodalnych na jako$¢ formowanego materiatlu w procesie EPD.
2.8.3. Sposoby wytwarzania cienkich warstw ceramicznych

R. Moreno wraz z zespotem w swojej pracy przedstawil przeglad literaturowy dotyczacy
formowania ceramiki z wykorzystaniem zawiesin [141]. Znanych jest wiele metod
wytwarzania cienkich warstw ceramicznych na réznego rodzaju podtozach, w tym warstw
ochronnych na podilozu stalowym. Wyr6zni¢ mozna nast¢pujace metody mozliwe do

zastosowania w technologii stosow ogniw elektrochemicznych:

e nanoszenie warstw przez cisnieniowy natrysk zawiesiny (ang. spraying) [142]

e natryskiwanie plazmowe (ang. plasma spraying) [143]

e pokrywanie elementéw przez zanurzenie (ang. dip coating) [144]

e chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD, ang. chemical vapor deposition) [145]

e fizyczne osadzanie z fazy gazowej (PVD, ang. physical vapor veposition)
[146][147]

e rozpylanie magnetronowe (ang. magnetron sputtering) [148]
e sitodruk (ang. screen printing) [117]
e nanoszenie elektrolityczne (ang. electroplating deposition) [149]

e nanoszenie elektroforetyczne (ang. electrophoretic deposition) [149].

W literaturze zostato opisanych wiele metod formowania cienkich warstw ceramicznych.
Powyzsze metody pozwalajg otrzymac warstwy ochronne do zastosowan w technologii stoséw
statotlenkowych ogniw paliwowych. Jednak ze wzgledu na swoje wlasciwosci metody te
oferuja r6zng jakos$¢ otrzymanych warstw lub niosg ze sobg pewne ograniczenia. Naniesione
warstwy powinny miec¢ okreslong grubos¢ mieszczaca si¢ w przedziale 10-30 pm. Mechaniczne

malowanie watkiem oraz natrysk posiadaja kilka niedoskonatosci, a element o skomplikowanej
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geometrii pokrywany jest warstwg ochronng o nieréwnej grubosci. Powierzchnie wypukie
pokryte sg cienszg warstwa niz powierzchnie wklegste. Powoduje to rowniez powstawanie
nieciggtosci w warstwie, czyli miejsc gdzie moze ewaporowaé chrom oraz rozpoczaé si¢
korozja stalowego podtoza. Ponadto, pasta do pokrywania poprzez malowanie musi by¢
specjalnie przygotowana w wielogodzinnym procesie mieszania w mitynku planetarnym.
Wiasciwosci reologiczne odpowiednio przygotowanej pasty pozwalajg na nanoszenie materiatu
walkiem bez jego sptywania po pokrytym elemencie, ale to z kolei wymaga dodawania do jej
sktadu szeregu dodatkow organicznych. Stanowi to utrudnienie podczas formowania cienkich
warstw ochronnych, ktore powinny posiada¢ mozliwie niskg porowatos¢, zapewniajgc dobrg
szczelno$¢ w konteks$cie zatrzymywania ewaporacji chromu. Dodatki organiczne utrudniaja
proces spiekania, aw konsekwencji tego uformowany material moze posiada¢ wysoka
porowatos¢ otwarta.

Biorac pod uwage czynniki takie jak: stopien skomplikowania aparatury, mozliwo$¢
skalowania procesu oraz wspotczynnik ekonomiczny, jako gtowng metode formowania warstw
ochronnych na elementach stosu SOC do badan wybrano metode EPD, czyli nanoszenie
elektroforetyczne. Zaawansowane metody typu CVD, PVD, czy rozpylanie magnetronowe nie
byly brane pod uwage w przedstawianej rozprawie, gtdéwnie ze wzgledu na wysoka ceng
aparatury i trudno$ci w przeskalowaniu procesu. Takie uktady wymagaja czgSciowej
automatyzacji procesu, aby wyeliminowa¢ btedy wprowadzane przez manualng obstuge
cztowieka. Parametry bardzo wazne w przypadku badan wdrozeniowych maja stuzy¢ produkcji
duzych serii komponentdéw, zdolnych do pokrycia zapotrzebowania budowy instalacji stosow
ogniw elektrochemicznych klasy kilku megawat (np. w projekcie MEGA SOE nr NTE-
1/0022/2021-00, Opracowanie i wdrozenie wielkoskalowego systemu wytwarzania wodoru
wysokiej czystosci z wykorzystaniem OZE w elektrolizerze statotlenkowym, realizowanym
przez Instytut Energetyki — Panstwowy Instytut Badawczy wraz z Orlen S.A.). Do pokrycia
zapotrzebowania budowy instalacji stoséw ogniw elektrochemicznych klasy kilku megawat,
potrzeba 1000 sztuk interkonektoréw. Formowanie warstw ochronnych metoda EPD jest
odpowiedziag na wyzej wymienione problemy. Element pokrywany elektroforetycznie
pokrywany jest rowng warstwa bez wzgledu na swdj ksztalt. Mechanizm pokrywania podtoza
jest zupetnie inny niz w przypadku malowania watkiem. Przygotowanie zawiesiny trwa ok. 1 h
i polega na dokltadnym dyspergowaniu proszku. Zawiesina nie zawiera dodatkow
organicznych, dzieki czemu podczas spiekania warstwy nie nast¢puje ich wypalanie, a sam
material w stanie surowym moze zosta¢ ggsto upakowany, co wplywa na finalnie niska

porowato$¢ materiatu po spiekaniu.
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2.9. Metoda osadzania elektroforetycznego EPD

Proces elektroforezy to jedna z metod formowania warstw ceramicznych, ktora polega na
osadzaniu materiatu w postaci natadowanych czgstek na przewodzacym podtozu [150]. Jest to
zjawisko ruchu czastek w roztworze koloidalnym lub zawiesinie w polu elektrycznym, zwykle
wystepuje przy powierzchni czastek, przy odlegtos¢, na ktorej tadunek podwdjnej warstwy
elektrycznej spada do zera. W takich warunkach czastki mogg poruszac¢ si¢ wzgledem fazy
ciektej, po przytozeniu do uktadu pola elektrycznego. Czastki koloidalne o $rednicy 1 um lub
mniejszej maja tendencje do tworzenia stabilnych zawiesin przez dtugi czas z powodu ruchéw
Browna [151]. Czastki wigeksze niz 1 um wymagaja ciaglego mieszania mechanicznego, aby
nie dochodzito do sedymentacji. [152] Gtéwne zalety EPD to [153][154][155]:

e nie wymaga uzycia skomplikowanej aparatury;
e proces mozna prowadzi¢ w warunkach standardowych, w atmosferze powietrza,

e mozliwo$¢ pokrywania elementow stalowych warstwami o grubosci od kilku do
kilkuset mikrometrow;

e mozliwo$¢ pokrywania elementéw o skomplikowanym ksztalcie;

e celement pokrywany elektroforetycznie pokrywany jest rtowng warstwa materialu bez
wzgledu na swoj ksztalt;

e warstwa przed procesem spiekania nie zawiera dodatkéw organicznych, lub ich
udziat jest bardzo niewielki;

e warstwa nie wymaga specjalnych zabiegoéw podczas spiekania w celu usunigcia lub
wypalenia dodatkow organicznych (spoiwa, itp.);

e krotki czas trwania procesu;
e mozliwo$¢ skalowania procesu.

Nanoszony proszek przygotowany jest w formie zawiesiny, ktora pokrywa element stalowy
pod wpltywem przylozonego napigcia (rysunek 15). Pokrywane podtoze musi by¢ przewodzace,
tak, aby prad moglt przeptywaé z jednej elektrody do drugiej lub posiada¢ naniesiong
powierzchni¢ przewodzaca [156]. Wystepuja dwa rodzaje osadzania elektroforetycznego:

w zawiesinie, ktora zawiera czastki dodatnie, wystgpuje osadzanie katodowe, a w ukladzie

z czastkami obdarzonym tadunkiem ujemnym — osadzanie anodowe [157].
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Rysunek 15. Schemat anodowego procesu elektroforetycznego.

Dwa rodzaje parametrow wptywaja na EPD, sa to: czynniki zwigzane z prowadzeniem
procesu oraz czynniki zwigzane z wlasciwoSciami zawiesiny. Czynniki procesowe to: rodzaj
elektrod, parametry elektryczne oraz czas prowadzenia osadzania. Zbyt niskie pole elektryczne
powoduje niewystarczajacy ruch czastek, aby uformowac stabilng warstwe, z kolei przy zbyt
wysokim polu elektrycznym, z powodu nadmiernego ruchu czastek, nie mozna utworzy¢

roéwnomiernie zageszczonej warstwy [158].

Ponizej przedstawiono wzor (réwnanie 9) do obliczenia masy materialu naniesionego

w procesie EPD [159].
e (7))
w=3Cg g & J\D

(9)
W — masa osadzonych czastek / g-m
C — stezenie masowe proszku / g-I*
€0 — przenikalno$¢ elektryczna prozni
&r — wzgledna przenikalnos¢ elektryczna rozpuszczalnika
& — potencjat zeta zawiesiny / V
n — dynamiczna lepkos$¢ rozpuszczalnika / Pa-s
E — przylozony potencjat / V
L — odlegto$¢ migdzy elektrodami / m

t — czas prowadzenia procesu osadzania /s
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Metoda EPD oferuje mozliwo$¢ formowania warstw ochronnych o bardzo dobrych
parametrach, na elementach o ztozonej geometrii, szczegolnie jest to istotne przy pokrywaniu
elementow stalowych stosu (interkonektorow). Interkonektor posiada ksztatt pofaldowanego
arkusza o powierzchni zblizonej do formatu AS. Dodatkowo, ksztaltt jego komplikuja
wyttoczone lub wyfrezowane kanaty. Typowe wymiary przettoczen to okoto 2-3 mm
wysokosci 1 2-4 mm szerokos$ci, podczas gdy dlugos¢ kanatéw moze sigga¢ 100-150 mm. EPD
pozwoli osiggnag¢ wymagang jako$¢ warstw ochronnych na nieptaskiej powierzchni stali
0 stosunkowo duzej powierzchni. Precyzyjna kontrola bedzie pozwala¢ na utrzymanie
odpowiedniej gestosci pradu elektroforetycznego, doktadnego czasu ekspozycji oraz
monitorowania stanu zawiesiny. Oczekuje si¢, ze w takich warunkach proces EPD bedzie
zachodzil skutecznie na catlym obszarze interkonektora, a elementy stalowe moga by¢
montowane w swego rodzaju bateri¢ w celu zwielokrotnienia wydajnos$ci procesu. Cele te moga
zosta¢ osiggniete w wyniku czg¢sciowej automatyzacji procesu, aby wyeliminowa¢ bledy
wprowadzane przez manualng obstuge cztowieka. Biezace badania procesu bedg mialy na celu
maksymalizacje gestosci otrzymanej warstwy bez wzgledu na stopien skomplikowania
powierzchni pokrywanych elementow. Kontrola czasu ekspozycji obejmie kwestie zwigzane
Z odtwarzalno$cig 1 pionowym gradientem gesto$ci warstw ochronnych, ktéry moze pojawic
si¢ w wyniku sedymentacji zawiesiny. Wytwarzanie warstw ochronnych metodg EPD na
elementach stalowych w stosach ogniw stalotlenkowych wynika z potrzeby zwigkszenia
wydajnosci, trwalo$ci, optacalnosci 1 zrownowazenia srodowiskowego uktadéw do konwersji
energii.

Proces EPD mozna prowadzi¢ w wodzie lub rozpuszczalnikach organicznych, jednak to
medium organiczne jest lepsze od wody dla tego procesu. Rozpuszczalniki organiczne maja
wyzsza gestosé, niska przewodnos¢ elektryczng oraz dobrg stabilno$¢ chemiczng. Dzieki
niskim statym dielektrycznym rozpuszczalnikow organicznych (tabela 5) mozliwym jest
prowadzenie procesu EPD przy wyzszym natezeniu pola elektrycznego niz w przypadku
uktadow wodnych. Uzycie rozpuszczalnikOw ogranicza rowniez wystgpowanie negatywnych
zjawisk, takich jak: elektroliza wody pod wplywem przytozonego pola elektrycznego,
ogrzewanie uktadu oraz zuzycie elektrochemiczne elektrod [160]. Uzycie EPD stwarza rowniez
mozliwos¢ takiego zaprojektowania procesu, by rozpuszczalnik mozna byto w wigkszosci lub
calosci recyrkulowaé. Prowadzony w ten sposob proces, mimo uzycia rozpuszczalnikow

organicznych, jest przyjazny dla srodowiska [161].
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Tabela 6. Zestawienie wartosci statej dielektrycznej oraz lepkosci wybranych

rozpuszczalnikow.
stala dielektryczna, temp. 25 °C
rozpuszczalnik dieﬁ:el;f:a(lzzna Iepnk;)éé
y 103/ Pass

aceton 20,70 0,30

etanol 24,55 1,08

izopropanol 19,90 2,07

terpineol 2,80 36,50

woda 78,39 0,89

2.9.1. Stabilno$¢ zawiesin

Zgodnie z definicja PWN ,zawiesina to uktad rozproszony w ciektym osrodku
dyspersyjnym (dyspersyjny uktad), w ktorym faze rozproszong stanowiag drobne czastki ciata
statego” [162]. Stabilnos¢ zawiesiny odgrywa kluczowa role w procesie EPD. Jak wspomniano
w poprzednim rozdziale, na proces EPD, oprocz fizycznych parametrow prowadzenia procesu,
wplyw majg rOwniez parametry zawiesiny. Stabilno$¢ zawiesiny charakteryzuje si¢ szybkos$cia
osiadania 1 tendencja do ulegania lub unikania flokulacji. Stabilne zawiesiny nie wykazuja
tendencji do flokulacji, podczas prowadzenia EPD osiadaja powoli i tworza geste oraz silnie
przylegajace osady na pokrywanym podtozu. Zawiesiny flokujace osiadaja szybko i tworza
stabo przylegajace osady o niskiej gestosci. Jesli zawiesina jest zbyt stabilna, sity odpychajace
migdzy czastkami nie zostang przezwyci¢zone przez pole elektryczne 1 osadzanie nie nastapi.
[152] Swiadome prowadzenie procesu wymaga poznania oraz zrozumienia zjawisk
zachodzagcych w ukladach koloidalnych, na ktéry wplyw maja wlasciwosci czastek
zawieszonych, jak rowniez o$rodka dyspersyjnego. Wyrdézni¢ mozna: wlasciwosci
powierzchniowe proszku, wplyw rodzaju i stezenia dodatkow organicznych, przenikalnosc
os$rodka, potencjal zeta oraz lepkos¢ zawiesiny. Dazy sie, aby uktad posiadal wysokg stabilnosé¢
czastek przy mozliwie wolno zachodzacej sedymentacji. Jednoczesnie czastki powinny
swobodnie migrowa¢ w zawiesinie pod wptywem przytozonego pola elektrycznego [154].
Parametry te pozwalaja na réwnomierne pokrywanie elementow bez gradientu grubos$ci

naniesionej warstwy.
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Uzycie rozpuszczalnikow organicznych powoduje, ze tadunek elektryczny na czastkach
proszku ceramicznego jest niewystarczajacy do prowadzenia EPD, ze wzglgdu na matg ilosé¢
wolnych jonow w tych rozpuszczalnikach. Ladunek czastkom znajdujacym si¢ w zawiesinie
nadaje jod (réwnanie 10) [154]. Dzigki temu czastki znajdujace si¢ w zawiesinie zyskuja

tadunek elektryczny i sag w stanie poruszac si¢ pod wptywem przytozonego pola elektrycznego.

CH;CH,OH + I, & ICH,CH,OH + H* + I~

(10)
Kluczowym wymaganiem dla zawiesiny jest jej jednorodnos¢. Wiaze si¢ to z sitami
wystepujacymi w uktadzie. Migdzy czastkami fazy stalej a ciektym medium wystepuja

nastepujace oddziatywania:

e sily oddzialywania van der Waalsa;
e sily elektrostatyczne:
o wywolane tzw. ladunkiem powierzchniowym czastek;
o wywolane tadunkami elektrycznymi jonéw otaczajacych/solwatujacych

czastke.

Stan rownowagi zachodzi w sytuacji, kiedy sity odpychajace przewazaja nad sitami
przyciagajacymi, w wyniku czego czastki nie aglomeruja do wigkszych agregatow
i aglomeratéw, dzigki czemu moga by¢ jednorodnie zawieszone w uktadzie dyspersyjnym.
W przypadku, kiedy sity przyciaggajace przewazaja nad sitami odpychajacymi dochodzi do
zjawiska aglomeracji [163], w tym przypadku mamy do czynienia z niepozadanym zjawiskiem
sedymentacji. Otrzymanie odpowiedniej stabilnosci zawiesiny jest wyjatkowo wazne podczas
skalowania procesu. Skaluje si¢ powierzchnig¢ pokrywanych elementow od kilku centymetrow
do ponad stu, a w kolejnym kroku multiplikuje elementy, co determinuje potrzebg stosowania
duzych objetosci zawiesin [164]. Parametr, ktory jest powszechnie uzywany do opisywania

stabilno$ci zawiesin to potencjat zeta.

2.9.1.1. Potencjal zeta

Zgodnie z definicjg ,,potencjalem zeta (inaczej potencjatem elektrokinetycznym,
potencjatem dzeta, potencjalem () okresla sie¢ potencjal elektryczny powstajacy na granicy
rozdziatu fazy statej i ruchomej w zjawiskach elektrokinetycznych, a takze okresla on trwatos¢

koloidow” [165]. Czastki zawieszone w roztworze na swojej powierzchni posiadaja inny
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potencjat niz otaczajacy je osrodek dyspergujacy. Na tej podstawie mozliwe jest mierzenie
potencjatu zawiesin oraz okre$lenie jej stabilno$ci. Pierwotnie wystepowanie podwojnej
warstwy elektrycznej zostato odkryte i opisane przez Helmoholtza w 1870 roku. Teoria
zaktadala wystepowanie zwartej warstwy adsorpcyjnej, gdzie nastepuje liniowy spadek
potencjatu czgstek wraz ze wzrostem odlegtosci od powierzchni czgstki, osiggajac zero
w odlegtosci rownej promieniowi jonu. Teoria ta jednak nie wprowadzata pojecia potencjatu
zeta, poniewaz nie zakladala wystepowania fazy ruchomej, ktora wprowadzili w 1913 roku
Gouy i Chapman. Ich teoria zaktadata, ze podwojna warstwa elektryczna jest warstwa
dyfuzyjng, dla ktérej wystepuje nieliniowa zalezno$¢ powierzchniowego potencjatu od
odlegtosci od powierzchni czastki. Warstwa rozmyta wystepuje dla przestrzeni, gdzie stezenie
jondw jest niskie, a jej grubos¢ zalezy od jej wartosci. Dla duzych stgzen jonow warstwa
rozmyta posiada grubo$¢ zblizong do zwartej] warstwy adsorpcyjnej opisywanej przez
Helmholtza. W 1924 roku Stern, wykorzystujac wczesniejsze odkrycia, opracowat strukture
podwdjnej warstwy elektrycznej (rysunek 16). Graham wprowadzit hipoteze, ze jony
z zawiesiny trafiajg zarowno do zwartej warstwy adsorpcyjnej, jak réwniez do rozmytej
warstwy adsorpcyjnej. Finalnie model oparty o powyzsze odkrycia oraz zatozenia obecnie
znajduje zastosowanie dla opisu stabilnosci zawiesin [166]. Czastka znajdujaca si¢ w uktadzie
zyskuje tadunek powierzchniowy, na skutek przejScia jonéw do medium przewodzacego,
zazwyczaj jondéw dodatnich [157]. Wokoét czastki powstajg dwie fazy okreslane mianem
podwdjnej; warstwy elektrycznej. Tworza ja fadunki jonow, wokot ktéorych wystepuja
odpychajace sity elektrostatyczne. Granica tych dwdch faz nosi nazwe ptaszczyzny poslizgu.
To wlasnie w jej obrebie w warstwie dyfuzyjnej mierzy si¢ potencjal zeta. Umozliwia to
obecnos¢ tadunkow, ktore sg przyczyna rdznicy potencjaldéw miedzy powierzchnig czastki,
a medium rozpraszajacym. Potencjat elektryczny maleje wraz ze wzrostem odlegtosci od

powierzchni czastki.
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Rysunek 16. Grafika przedstawiajgca rozmieszczenie tadunkow w obrebie czgstki znajdujgcej

sie w zawiesinie oraz zaleznos¢ potencjatu czgstki od odlegtosci [154].

Potencjal zeta mierzony jest tylko posrednio, jednak pozwala zrozumie¢ stabilnos¢
zawiesiny, pomijajac gestos¢ tadunku w uktadzie [167]. Uktad, dla ktérego wystepuje duza
réznica potencjalow miedzy jonami, a osrodkiem dyspersyjnym jest uktadem stabilnym.
Przyjmuje si¢, ze uktady stabilne posiadaja potencjat bezwzgledny powyzej 20 mV.

Dobre efekty daja mieszaniny rdznych rozpuszczalnikéw, dajac wyzszy potencjat zeta niz
poszczegolne sktadniki [130]. Spowodowato to uzycie w niniejszych badaniach mieszaniny
rozpuszczalnikéw o roznych wlasciwosciach oraz lepkosci.

Czastki znajdujace si¢ w ukladzie otaczane sg jonami o przeciwnym tadunku. Jony moga

taczy¢ si¢ z czastkami na 3 sposoby [168]:

e Wwigzania kowalencyjne;
e przyciaganie elektrostatyczne;

e adsorpcja na powierzchni czastki.
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Rysunek 17. Teoria DLVO [154].

Czastki znajdujace si¢ w zawiesinie oddzialuja miedzy sobg na kilka sposoboéw. W latach
1941-1948 opracowano teoric DLVO — (nazwang od pierwszych liter nazwisk autorow:
Derjaguin i Landau oraz Verwey i Overbeek) [169]. Teoria ta ttumaczy oddziatywania migedzy
czastkami znajdujacymi si¢ w cieczy polarnej dla uktadow koloidalnych. Schemat odziatywan
dwoch czastek w uktadzie koloidalnym przedstawiono na rysunku 17. Tlumaczy on
wystepowanie sit odpychajacych oraz przyciggajacych. Uktad bedzie stabilny w przypadku,
kiedy sily odpychajace beda przewaza¢ nad sitami przyciagajacymi. Sily odpychajace
generowane sg przez podwojng warstwe elektryczng tworzaca si¢ na powierzchni czastek, sity
przyciagajace to oddziatywania van der Waalsa. Ilos¢ wprowadzanych jonéw do roztworu
determinuje energi¢ odpychajaca. Zbyt niskie stgzenie spowoduje przewage oddziatywan van
der Waalsa, za$ zbyt wysokie stg¢zenie jonéw spowoduje wysalanie, a W konsekwencji
koagulacje czastek. Energia catkowita wynikajaca z odzialywan miedzyczasteczkowych
tworzy barier¢ energetyczna, gdzie odzialywania odpychajace w najwigkszym stopniu
przewazaja nad oddzialywaniami przyciggajacymi, uniemozliwiajagc w ten sposob czastkom

stykanie sie.
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Waznym parametrem zawiesiny jest jej pH, ktore odpowiada za jej stabilnosé¢ [170] [171].
W catym zakresie pH wystepuja obszary stabilno$ci zawiesiny oraz niestabilnosci (rysunek 18).
Dobierajac odpowiednio wartos¢ pH mozna projektowac uktady stabilne. Dazy si¢ do sytuacji,
gdzie potencjal zeta przekracza wartos¢ |20] mV, jest to stan w ktorym sity odpychajace sg na
tyle duze, ze zderzanie czastek nie powoduje ich tgczenia. Za wartos¢ pH odpowiadajg reakcje
kwasowo-zasadowe. Obecno$¢ wolnych jonéw H3O" lub OH™ nadaje potencjat zawiesinie. Dla
potencjatu rownego zero zawiesina osigga punkt izoelektryczny. Jest to wartos¢ pH, dla ktorej
ilos¢ jonéw dodatnich i1 ujemnych jest sobie rowna. Jest to stan niestabilnosci zawiesiny ze

wzgledu na brak odziatywan odpychajacych. Pojedyncze czastki lacza si¢ w agregaty,

2.9.1.2. Wplyw pH

a w konsekwencji prowadza do sedymentacji [172].
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Rysunek 18. Potencjat zeta w funkcji pH.

W wielu procesach formowania ceramiki, m.in.: takich jak odlewanie z gestwy (ang.

slip-casting), odlewanie folii (ang. tape-casting), odlewanie zelowe (ang. gel-casting),

2.9.1.3. Wplyw dodatkéw organicznych i rozpuszczalnikow

na stabilnos¢ zawiesin
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malowanie walkiem (ang. roll-painting) czy natrysk (ang. spraying), waznym parametrem
kontrolnym jest lepkos¢. Wplyw na nig ma szereg czynnikow, w tym dodatki organiczne (m.in.:
uptynniacz, spoiwo, plastyfikator), udziat fazy statej czy rodzaj uzytego rozpuszczalnika.
Badania reologiczne zawiesin dajg szeroki obraz stanu uktadu podczas dodawania réznego
rodzaju dodatkow lub modyfikacji sktadu. W procesie EPD stezenie fazy stalej jest bardzo
niskie, a lepko$¢ nie moze by¢ jednoznacznie wykorzystana do oceny stanu dyspersji. Pozadane
wilasciwosci zawiesiny do EPD to niska lepkos$¢, wysoka stata dielektryczna i niska
przewodnos¢ elektryczna [152]. Znany jest wptyw dodatkéw organicznych do zwigkszenia
stabilno$ci zawiesiny wykorzystywanej w procesie EPD [173][174][175].

Mechanizm stabilizacji zawiesin polega na wzajemnym odpychaniu si¢ zmodyfikowanych
czastek. W teorii DLVO uwzglednia si¢ tylko oddzialywania van der Waalsa oraz
elektrostatyczne. Dla okreslenia peinej teorii stabilnosci koloidalnej stwierdzono, ze oprocz
tych sit, nalezy wzig¢ pod uwage réwniez stabilizacje steryczng oraz mieszang. Dla uktadow
koloidalnych, zwlaszcza z czastkami o rozmiarach nanometrowych oraz submikronowych,

wystepuja nastepujace mechanizmy stabilizacji:

e elektrostatyczna (jonowa);
e steryczna (polimerowa);
e elektrosteryczna (mieszana).

1. Zhitomirsky z zespotem w swej pracy przedstawit schematy wyzej wymienionych zjawisk
(rysunek 19) [160]. Stabilizacja steryczna charakteryzuje si¢ sitami krotkiego zasiegu (tj. do
2 nm). Obecnos¢ tych sit moze powodowaé zmiang ksztattu studni potencjatu, ktora kontroluje
interakcje czasteczka — substrat. W wyniku czego uzywanie zawiesin stabilizowanych
sterycznie w procesie EPD wymaga odpowiedniego podejscia, gdyz sily te powoduja
diametralng zmian¢ wlasciwoséci powierzchniowych osadzanych czastek w stosunku do
zawiesin stabilizowanych elektrostatycznie. W niektorych przypadkach zaadsorbowany
polimer moze powodowaé zmiang fadunku powierzchniowego, a w konsekwencji prowadzi¢
do osadzania czgstek na przeciwelektrodzie. Najlepsze uktady mozna otrzymaé w przypadku
zawiesin stabilizowanych w sposdb mieszany. Jednak wigze si¢ to ze zwigkszonym udzialem
dodawanych zwiazkow organicznych, ktorych ilo$¢ powinna by¢ na mozliwie niskim
poziomie. Jest to wazne podczas zwigkszania skali procesu, gdyz wszelkiego rodzaju dodatki
organiczne muszg zosta¢ usuni¢te z formowanego produktu. Odbywa si¢ to na etapie suszenia

badZ spiekania. Zatem utrzymanie ich ilo$ci na niskim poziomie jest rozwigzaniem bardziej
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ekologicznym [154][176]. Kolejny argument, ktory za tym przemawia to fakt, ze trudniej
zagesci¢ materiat z duzg ilo$cig dodatkow organicznych podczas spiekania. Zwigzki organiczne
wypalaja si¢ pozostawiajac po sobie puste przestrzenie, co moze prowadzi¢ do otrzymania
wyzszej porowatosci w finalnie uformowanym materiale, a w najgorszym przypadku do braku

ciggtosci spieku.

Rysunek 19. Rodzaje stabilizacji dyspersji koloidalnych, (a) — elektrostatyczna, (b) —steryczna,

(c) - mieszana [160].

Podczas prowadzenia procesu EPD moze doj$¢ do tworzenia si¢ agregatdow oraz
aglomeratow w zawiesinie (rysunek 20). Jest to niepozadany stan ze wzgledu na malejaca
mozliwos$¢ upakowania czastek na pokrywanej powierzchni. W zalezno$ci od pH, gestosci
pradu i stezenia proszku mozna otrzymac ré6znego rodzaju uktady. Zawiesina stabilna to taka,
w ktorej czastki wzajemnie si¢ odpychaja tworzac najbardziej upakowang strukture osadzanych
czastek (rysunek 20a). Gdy czastki zaczynaja si¢ przyciaga¢, nastgpuje powstawanie
aglomeratow (rysunek 20b). Stale rosnace silty przyciagania powoduja powstawanie ztozonych
agregatow (rysunek 20c). Wraz z powstawaniem aglomeratow i agregatow poziom upakowania
czastek maleje, co przektada si¢ na wzrost porowatosci $wiezo uformowanej warstwy. Zatem
waznym jest, aby uzyskiwac stan stabilny zawiesiny. Dodatki organiczne maja duzy wplyw na
proces EPD, jednak ich rodzaj i ilo$¢ musi by¢ dobrany w odpowiedni sposob, tak aby nie
wplywal negatywnie na inne procesy, a co najwazniejsze na finalng jako$¢ uformowanych

warstw ochronnych.

58



Rysunek 20. Schemat osadzania czastek w procesie EPD: a — ukfad stabilny, b — tworzenie si¢

aglomeratow, ¢ — tworzenie si¢ agregatow [177].
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3. Podsumowanie czgsci literaturowe;

W powyzszej czgsci zostata przedstawiona potrzeba opracowania warstw ochronnych na
stalowych elementach stosow ogniw elektrochemicznych SOC. We wstepie zwrocono uwage
na transformacj¢ energetyczng, ktora obecnie ma miejsce na $wiecie. Wsrod dostepnych
rozwigzan technologicznych przedstawiono technologie wodorowe z uwypukleniem
statotlenkowych ogniw elektrochemicznych jako niskoemisyjne rozwigzania do wytwarzania
oraz magazynowania energii.

Przedstawiono ogniwa paliwowe oraz stosy ogniw paliwowych. Wiele grup badawczych
zajmuje si¢ problemem zabezpieczenia elementdéw stalowych stosow réoznymi materiatami oraz
zastgpienie zaroodpornych stali (typu Crofer 22 APU) tanszymi zamiennikami. Przedstawiono
przeglad uzywanych materialbw do wytwarzania warstw ochronnych, przedstawiajac
najbardziej popularne oraz te, ktore w niedalekiej przyszto$ci zostang skomercjalizowane.
Z uwagi na warunki pracy stoséw SOC, warstwy ochronne musza by¢ odporne na wysoka
temperaturg oraz Srodowisko utleniajace. W zwigzku z tym w przewazajacej ilosci do tego typu
zastosowan uzywa si¢ materiatow ceramicznych. Bazujac na doniesieniach literaturowych,
w pracy do badan uzyto jako gtowny materiat zwigzek Mn15C01,504 0 strukturze spinelu oraz
bezkobaltowy zamiennik jako potencjalny materiat do wdrozenia w kolejnych projektach. Brak
w literaturze doniesien na temat wptywu wielko$ci czastek na jakos¢ i whasciwosci powlok
ochronnych wykorzystywanych w stosach ogniw elektrochemicznych, bylo przestanka do
podjecia badan doswiadczalnych w niniejszej pracy.

W kolejnych czesciach zestawiono mozliwe sposoby wytwarzania warstw ochronnych
z omowieniem ich zalet i wad. Popularne metody wytwarzania warstw ochronnych na
stalowym podtozu to natrysk, malowanie czy elektroforetyczne osadzanie materiatu. Zespoly
badawcze czgsto stosuja rowniez bardziej zaawansowane metody, takiej jak PVD czy SPS.
Bioragc pod uwage stopien trudnosci, mozliwos¢ skalowania oraz jakos¢ otrzymanych warstw,
wyrozniajaca metoda jest metoda EPD. Zespoty wykorzystujace ta metod¢ otrzymuja warstwy
ochronne na stosunkowo niewielkiej powierzchni kilku lub kilkunastu centymetrow
kwadratowych. W czgéci doswiadczalnej prowadzono badania dotyczace skalowania metody
EPD; wielko$¢ pokrywanej powierzchni wynosita od kilkudziesieciu do ponad 150 cm?
selektywnie pokrywanej powierzchni podtoza elementow stalowych stosu o skomplikowane;j
powierzchni.

Przeprowadzone badania literaturowe na temat stabilnosci zawiesin uzywanych do procesu

EPD wykazaty do$¢ niewielka ilo§¢ danych na temat parametrow opracowanych uktadow.
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Pozwolito to na okresSlenie obszarow badawczych o najwigkszym potencjale
naukowo-wdrozeniowym.  Wykorzystujac  wiedz¢ zdobyta przez inne  osrodki
badawczo-naukowe na $§wiecie, mozliwe bylo wyznaczenie celu badan w ramach niniejsze;j
rozprawy zwtaszcza w obliczu zachodzacej transformacji energetycznej. Prowadzenie dalszych
badan w tym obszarze stanowi odpowiedzialno$¢ za dalszy rozwoj nauki w tematyce

wytwarzania i magazynowania energii.
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4. Cel oraz tezy pracy

Celem pracy bylo zwickszenie niezawodnos$ci pracy stosu statotlenkowych ogniw
elektrochemicznych (SOC, ang. Solid Oxide Cell) poprzez wprowadzenie modyfikacji
W obszarze materialdéw oraz metody wytwarzania ceramicznych powtok ochronnych o grubosci
10-25 um na elementach stalowych stosu ogniw SOC. Cel naukowy obejmowat poprawe
osiggbw  oraz  parametrow  standardowej  warstwy  ochronnej  otrzymywanej
z niemodyfikowanego proszku ceramicznego Mny5C01,504 przez jego rozdrobnienie, a takze
przygotowanie mieszanin proszkoéw ceramicznych o réznej wielkoS$ci oraz rozktadzie wielkosci
czastek.

Cel wdrozeniowy dotyczyt budowy stanowiska do nanoszenia warstw ochronnych metoda
EPD (ang. Electrophoretic deposition — osadzanie elektroforetyczne) oraz jego wykorzystanie
do pokrywania pelnowymiarowych komponentow stosu uzywanych w uktadach
P2G (ang. power to gas).

Realizacja celu pracy zaktada wykonanie nastgpujacych krokow:

e modyfikacje proszku o strukturze spinelu (rozdrabnianie, tworzenie uktadow
wielomodalnych);

e Opracowanie sktadu zawiesin dla potrzeb nanoszenia powtok metoda osadzania
elektroforetycznego (EPD);

e otrzymanie i zbadanie cienkich warstw;

e zbudowanie stanowiska do pokrywania metodg EPD pelnowymiarowych elementow
stosu ogniw SOC;

e przeskalowanie procesu EDP do pokrywanej powierzchni < 150 cm?;

e nalozenie warstw ochronnych metoda EPD na pelnowymiarowe elementy stosu ogniw
SOC;

e Dbadania aplikacyjne pokrytych elementow w stosach ogniw paliwowych SOC.

Na tej podstawie postawiono nastepujace tezy.

Rozdrabnianie proszkow ceramicznych wptywa na jako$¢ otrzymanych powtok
ochronnych, dzigki czemu mozna projektowac¢ uktady zapewniajace uzyskanie powtok
0 wysokim zageszczeniu oraz niskiej opornosci wilasciwej w pordwnaniu z powlokami
otrzymanymi z proszkow niemodyfikowanych.

Metoda EPD mozna wuzyska¢ jednorodne powloki na podltozu stalowym

0 pelnowymiarowych rozmiarach, zapewniajace wlasciwg prace stosoéw ogniw SOC.
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5. Czes¢ doswiadczalna
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5.1. Materiaty stosowane w badaniach

5.1.1. Proszki ceramiczne

Do przygotowania warstw ochronnych badanych w niniejszej pracy wykorzystano

nastepujace proszki ceramiczne:

e Spinel manganowo-kobaltowy

o Mny5C01504 (MC11) Firma: Kceracell. Zgodnie z danymi producenta:
powierzchnia wlasciwa BET wynosi 6,11 m?%/g oraz $rednia wielko$¢ czastek
wynosi 0,58 pum.

o MnCo0s (MC12) Firma: Kceracell. Zgodnie z danymi producenta:
powierzchnia wlasciwa BET wynosi 8,79 m?%/g oraz $rednia wielko$é czastek
wynosi 0,47 pum.

e Spinel manganowo-miedziowy

o CuMn,04 (CM2) Firma: Fiaxell. Zgodnie z danymi producenta: powierzchnia
wiasciwa BET wynosi 10-15 m?/g, a wielkosci czastek miesci sie W przedziale
0,13-0,27 pm.

e Spinel manganowo-miedziowy domieszkowany Zelazem

o CuMnggFeo 104 (CMF) Firma; Kceracell. Zgodnie z danymi producenta:

powierzchnia whasciwa BET wynosi 7,59 m?/g oraz $rednia wielkoé¢ czastek

wynosi 0,57 um.

Wigkszos¢ badan umieszczonych w pracy przeprowadzono z wykorzystaniem materiatu
MC11. Pozostate proszki zbadano gléwnie w celach poréwnawczych oraz aby wskazaé
najbardziej obiecujacy odpowiednik, ktory nie zawiera kobaltu.

Zdjecia SEM niemodyfikowanych komercyjnych proszkow przedstawiono na rysunkach
21-24. Dla przedstawionych materiatow widoczne sa nieregularne ksztatty ziaren
0 zroznicowanej wielkosci. Mozna wyrdzni¢ czastki sferyczne o wielkosci submikronowe;j, jak

rowniez wigksze nieregularne czastki o wielkosci rzedu kilku mikrometrow.
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EHT = 3.00 kv Mag= 25.00 KX  Ultra Plus
WD = 5.1 mm Signal A= InLens  IWC PAN

EHT = 2.00 kv Ultra Plus
WD = 3.3 mm Signal A= InLens  IWC PAN

Rysunek 22. Zdjecie SEM niemodyfikowanego komercyjnego proszku CMF.
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EHT = 3.00kV Mag= 25.00 KX
WD = 6.0 mm Signal A = InLens

Mag= 2500 KX
WD = 6.1 mm Signal A= InLens IWC PAN

Rysunek 24. Zdjecie SEM niemodyfikowanego komercyjnego proszku MC12.

5.1.2. Rozpuszczalniki

Podczas opracowania zawiesin do procesu EPD uzywano nastepujacych rozpuszczalnikow:

e etanol - cz.d.a. (Firma: POCH, obecnie Avantor),

e izopropanol - cz.d.a. (Firma: POCH, obecnie Avantor),

66



e aceton - cz.d.a. (Firma: POCH, obecnie Avantor),
e 0 -terpineol - cz.d.a. (Firma: Roth),
e glikol polietylenowy - cz.d.a (Firma: SigmaAldrich),

e acetyloaceton - cz.d.a (Firma: Merck).

Tabela 7. Wartosci preznosci par dla wybranych rozpuszczalnikéw organicznych (dane

firmy Roth).

rozpuszczalnik T/°C prgz/nk? Fs,; par
aceton 20 240
izopropanol 20 43
etanol 20 59
acetyloaceton 20 79
a-terpineol 23 0,065
glikol polietylenowy 20 <0,01

Rozpuszczalniki byly uzywane pojedynczo oraz w wariantach taczonych, biorac pod uwage
trzy nastgpujace parametry: efektywne prowadzenie procesu EPD, jakos¢ otrzymywanej

warstwy ochronnej oraz mozliwo$¢ skalowania procesu.

5.1.3. Podloze stalowe

Podtoze stalowe uzywane podczas badan to Crofer 22 APU - ferytyczna stal zaroodporna,
z ktorej wykonywane sg interkonektory w stosach ogniw elektrochemicznych. Podczas badan
podstawowych oraz do testow ASR uzywano podtozy stalowych o powierzchni od 0,7 cm? do
10 cm?. Natomiast w trakcie skalowania procesu oraz projektowania stanowiska do EPD
pokrywane probki w kroku posrednim miaty powierzchnie okoto 25 cm? oraz okoto 150 cm?
na finalnym elemencie stalowym. Grubo$¢ pokrywanych stali miescita si¢ w przedziale od
0,1 mm do 1 mm. Do otrzymywania wigkszosci probek, jako stalowego podtoza, uzywano tzw.

kuponow o ksztalcie przedstawionym na rysunku 25.

/"
Nt

Rysunek 25. Ksztalt stalowych probek (tzw. kupon) uzywanych podczas badan.
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5.1.4. Pozostate odczynniki chemiczne

Pozostatymi odczynnikami chemicznymi wykorzystanymi do otrzymywania warstw
ochronnych byty jod krystaliczny cz.d.a (Firma: Warchem) oraz dodatki organiczne tj. ptynny
polielektrolit kationowy KD2 (Firma: Croda), spoiwo PVB (poliwinylobutyral) w postaci
proszku o gestosci 1,08 g-cm™ (Firma: abcer) oraz plastyfikator (ftalan dioktylu, Firma: abcr).

Finalnie warstwy ochronne zostaly przebadane w stosie ogniw elektrochemicznych,
W ktorym bezposrednio na warstwy ochronne w okreslonych miejscach naktadana jest pasta
kontaktowa LSCF ((Lao,6Sro,4)0,97C00,2Fe0,803 Kceracell) oraz uszczelnienie szklane, co wynika
z konstrukcji stosu. Warstwy kontaktowe majg za zadanie zapewnienie kontaktu elektrycznego
elektrody powietrznej ogniwa z interkonektorem, formowane byly metoda sitodruku.
Uszczelnienia szklane oddzielaja strefe powietrzng stosu od strefy paliwowej, uszczelki
wytwarzane byty metoda druku 3D. Badania literaturowe nie wykazuja negatywnego wptywu
warstw kontaktowych oraz uszczelnieh na stabilno$¢, a takze funkcjonalno$¢ warstw

ochronnych [7][123].
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5.2. Metodologia
5.2.1. Charakterystyka proszkéw ceramicznych

5.2.1.1. Badania gestosci proszkow

W pierwszym etapie badan okreslono gestos¢ rzeczywistg proszkéw ceramicznych. Przed
pomiarem probki zostaty wysuszone w temperaturze 120 °C przez 24 h, a nast¢pnie schtodzone
i przechowywane w eksykatorze. Pomiary gestosci wykonano z wykorzystaniem piknometru
helowego Accu Pyc Il 1340 firmy Micromeritics. Aparat w czasie pracy porownuje objetos¢
gazu wprowadzonego do naczynka (z probka) do objetosci pustego naczynka. Znajac roéznice
obj¢tosci oraz mas¢ wprowadzonego proszku, uzyskuje si¢ warto$¢ gestosci proszku wedlug
rownania (11). Do badan uzyto naczynka o objetosci 3,5 cm?®, a proszki wazono na wadze
analitycznej. W celu uzyskania doktadnych wynikow dla kazdej probki przeprowadzono

automatycznie 100 cyklow ,,ptukania” uktadu helem oraz 50 cykléw pomiarowych.

dy, = %
(11)
gdzie: dr; — gestosé rzeczywista proszku [g/cm?® ], m — masa proszku [g], V — roznica objetosci

pustego naczynka pomiarowego i naczynka z proszkiem.

5.2.1.2. Badania wielkosci czgstek

W celu opracowania skladu zawiesin stosowanych w procesie osadzania
elektroforetycznego (EPD) wykonano badania wielkoSci czgstek proszkéw, ktore oceniono
rowniez przy wykorzystaniu programu ImageJ [178] ze zdjg¢ wykonanych na skaningowym
mikroskopie elektronowym Zeiss ULTRA plus FESEM. Pomiary wielkosci czastek proszkow
niemodyfikowanych oraz rozdrobnionych wykonano ,,na mokro” w zawiesinie, bezposrednio
po procesie rozdrabniania przy uzyciu analizatora Zetasizer Nano ZS firmy Malvern Panalytical
oraz analizatora Mastersizer 2000 firmy Malvern Panalytical. W wyzej wymienionych
aparatach stosowana jest metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS - Dynamic Light
Scattering). Wielko$¢ czastek obliczono rowniez matematycznie na podstawie
przeprowadzonych pomiaréw powierzchni witasciwej BET na aparacie ASAP2020 firmy

Micromeritics z wykorzystaniem rownania (12).
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d = 6000 drzSBer
(12)
gdzie: d — wielko§¢ czastek [nm], dr — gesto$é rzeczywista proszku [g/cm?],

SgeT — powierzchnia wlasciwa proszku [m?/g].

5.2.2. Badania potencjalu zeta

W celu zbadania potencjalu zeta sporzadzono po trzy =zawiesiny z kazdym
rozpuszczalnikiem (terpineol, etanol oraz izopropanol), ktore oprocz rozpuszczalnika zawieraty
proszek ceramiczny oraz dodatek jodu, dzigki ktoremu czgstki znajdujgce sie¢ w zawiesinie
zyskuja tadunek elektryczny i sg w stanie porusza¢ si¢ pod wpltywem przytozonego pola
elektrycznego w procesie EPD (dodatek jodu jest szerzej oméwiony w rozdziale 5.2.6.).

Zawiesiny do pomiaréw potencjatu zeta przygotowano w taki sposob, aby stezenie fazy
statej byto mozliwie niskie (ok. 100 ppm). Niskie stg¢zenia stosuje si¢ celem zmierzenia
potencjatu zeta pojedynczych czastek nie oddzialujacych wzajemnie w zawiesinie. Z tego
wzgledu zawiesiny byty ujednorodniane w 3 cyklach: 15 min mieszania na mieszadle
magnetycznym oraz 15 minut ultrasonifikacji w pluczce ultradzwigkowej. Pomiary potencjatu
zeta przeprowadzono z wykorzystaniem analizatora Zetasizer Nano ZS firmy Malvern
Panalytical w temperaturze 25 °C. Podczas badan uzywano celki pomiarowej Dip Cell. Aparat
wykonat 3 pomiary potencjatu zeta dla kazdej zawiesiny z maksymalng liczbg zliczen
wynoszacg 100. Dla kazdej z zawiesin zmierzono rowniez pH. Do tego celu uzyto zestawu

firmy Elmetron: pH — metr CO-501 z elektroda 1J44A.

5.2.3. Badania wptywu dodatkéw organicznych na stabilnos¢

zawiesin

Podczas badan sprawdzono wptyw substancji dyspergujacej (wykorzystano odczynnik
KD2) oraz uzywanego rozpuszczalnika na stabilno$¢ zawiesin o sktadzie typowo uzywanym
w literaturze [179][154][180]. Do zawiesin proszku ceramicznego, rozpuszczalnika
organicznego oraz jodu dodawano polielektrolit kationowy KD2. Zmierzono lepko$¢ dla
zawiesin z etanolem, izopropanolem oraz terpineolem dodajac do kazdego wariantu uptynniacz
w ilo$ci do 3% wagowych wzgledem proszku. Przygotowane zawiesiny zbadano przy pomocy
wiskozymetru LV DV2T (firma: Brookfield). Pomiary lepkosci przeprowadzono w funkcji
szybkoéci §cinania. Wrzeciono zwiekszato szybko$é obrotow od 0,1 s do 100 s, nastepnie

zwalniato z analogicznym krokiem. Kazda zmiana nastgpowata co 20 sekund. Dodatkowo,
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zawiesing umieszczono w naczynkach, ktore byty oceniane wizualnie pod katem zachodzacego

procesu sedymentacji.

5.2.4.Rozdrabnianie proszkoéw ceramicznych

Proszek rozdrabniano w mtynnie planetarnym ,,na mokro” w izopropanolu. Uzywano
sferycznych mielnikow wykonanych z YSZ 0 s$rednicy 0,3 mm. Stosunek objgtosciowy
mielnikow do mielonego proszku wynosit 5:1. Szybko$¢ obrotowa miynka wynosita
400 obr./min. Czas mielenia w zalezno$ci od frakcji wynosit 2 h, 4 h oraz 18 h. Proszki po
procesie rozdrabniania byly suszone przez 24 h w temperaturze 120 °C, a nast¢pnie postuzyty
do charakterystyki oraz przygotowania zawiesin do procesu EPD.

Frakcje rozdrabniane 18 h dawaly czastki o rozmiarach submikronowych. Warstwy
otrzymane z najdrobniejszych frakcji podczas suszenia oraz spiekania czgsto posiadaty
spekania. Zdecydowano si¢, aby tworzy¢ mieszaniny proszkow - uktady dwu-, trzy modalne,
a finalnie multimodalne, uzyskujac tym samym efekt wbudowania si¢ frakcji ,,drobnych”
(rozdrobnionych) we frakcje ,,grube” (niemodyfikowane).

Do zawiesin dodawano proszek ceramiczny niemodyfikowany oraz rozdrobniony
18 h w proporcjach wagowych 1:1 oraz 1:2. Proszki rozdrobnione dodane do proszkow
niemodyfikowanych tworzyty uktady multimodalne (rysunek 26). Poszczegélne proszki
ceramiczne podczas przygotowania zawiesin byty dodawane oddzielnie. Proces przygotowania
zawiesin oraz formowania opisano w paragrafie 5.2.6. Otrzymane materiaty analizowano pod
wzgledem mikrostruktury, oceniajgc m.in. ich porowato§¢ oraz badano wilasciwosci

elektrofizyczne, mierzac powierzchniowg opornos¢ wtasciwag (ASR).
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Rysunek 26. Schemat formowania warstw ochronnych z wykorzystaniem niemodyfikowanego
proszku MC11 (CP) oraz frakcji proszku MC11 rozdrabnianej 18 h (M18H) (A), oraz zdjecie
SEM warstwy w stanie surowym, otrzymanej metodqg EPD z multimodalnej frakcji proszku
MC11 — MX1:2 (B).

5.2.5. Przygotowanie podioza stalowego

Stal po obrobce mechanicznej byta myta oraz odttuszczana w acetonie z wykorzystaniem
ptuczki ultradzwigkowej. Powloki nanoszono w wigkszos$ci badan na stal surowg oraz w kilku
seriach na stal wstepnie wygrzang. Obrobka termiczna stali przed procesem formowania miata
na celu usunigcie napr¢zen z pokrywanych elementéw oraz utworzenie oksydacyjnej warstwy
posredniej. Proces prowadzono w zakresie temperatur od 500 °C do 900 °C w atmosferze

powietrza.

5.2.6. Elektroforetyczne osadzanie (EPD)

Elektroforetyczne osadzanie cienkich warstw to proces wykorzystujacy zjawisko poruszania
si¢ natadowanych czastek w zawiesinie pod wplywem pola elektrycznego. Nanoszenie
powlok/warstw prowadzone jest na powierzchniach przewodzacych (elektrodach). Jest to
nieskomplikowana metoda pozwalajgca uzyskiwaé cienkie warstwy o okreslonej grubosci
I wysokiej gestosci. Naniesione warstwy mogg by¢ otrzymywane z roznych materiatow, w tym
metali, ceramiki tlenkowej, ceramiki nietlenkowej oraz szkta. Stanowisko do prowadzenia
procesu sktada si¢ z zasilacza pradu statego, elektrod, naczynia, w ktorym prowadzi si¢
elektroforeze, statywu oraz mieszadta magnetycznego z funkcjg grzania, opcjonalnie

wyposazoneg0o w pompe perystaltyczng (rysunek 27).
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Rysunek 27. Schemat stanowiska do przeprowadzania procesu EPD (4), oraz zdjecie

przyktadowych elektrod (B).

Uzyskanie jednorodnej warstwy na elementach powlekanych wymaga odpowiedniego
przygotowania powierzchni stali. Kazdy pokrywany element przed nanoszeniem zostal umyty
W ptuczce ultradzwigkowej w celu usunigcia wszelkich zabrudzen. Do otrzymania wiekszosci

probek uzywano stalowych kupondw przedstawionych na rysunku 28.

Rysunek 28. Stalowe kupony wykonane ze stali Crofer 22 APU, A — kupony przed nafozeniem

powloki ochronnej, B — kupony pokryte powfokq ochronng po procesie spiekania.

W celu przeprowadzenia procesu EPD nalezy sporzadzi¢ odpowiednig zawiesing
z nanoszonym materiatem. Zawiesina wykorzystana podczas elektroforezy sktadata sig¢
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z rozpuszczalnika organicznego (etanol, izopropanol, terpineol), spinelu
manganowo-kobaltowego ((Mn,C0)304) oraz jodu. Dodatek jodu pozytywnie wptywa na
prowadzenie procesu EPD. Wolne jony jodu I~ nadaja obojetnym czastkom ceramicznym
tadunek powierzchniowy, dzigki czemu pod wplywem przylozonego pola elektrycznego
czastki sg w stanie si¢ przemieszcza¢ (rownanie 13), przyczyniajac si¢ w ten sposob do

efektywnego nanoszenia cienkich oraz jednorodnych warstw spineli.
C,HsOH + I, » C,HsOI + HY + 1~
(13)
Na proces EPD wptywa wiele czynnikéw (wymienionych w tabeli 8). Aby zapewnié

powtarzalno$¢ otrzymywanych warstw podczas prowadzonego procesu, nalezy odpowiednio

dobra¢ jego parametry i precyzyjnie nimi sterowac.

Tabela 8. Podstawowe parametry procesu EPD oraz zakresy, dia ktorych prowadzono

doswiadczenia.

Parametry procesu, ktore maja wplyw na jakos$¢ uzyskanej warstwy

odleglto$¢ miedzy elektrodami /mm 5-15

napiecie pradu statego /V 5-400
natezenie pradu / mA 1-5

czas prowadzonego procesu /min 1-30
pH roztworu, w ktérym prowadzony byt proces 4-7

uzyte rozpuszczalniki IZOpr?S?pni?]le’oﬁtanOI’
ultrasonifikacja / mieszanie z wykorzystaniem mieszadta tak / tak
magnetycznego

Zawiesiny uzywane W procesie EPD zawieraty 10 g/l spinelu manganowo-kobaltowego
((Mn,Co0)304) oraz 1 g/l jodu.

Przygotowanie zawiesin obejmowato 3 cykle sktadajace si¢ z 2 procesow:

e 15 min mieszania na mieszadle magnetycznym;

e 15 min ultrasonifikacji.

74



Po naniesieniu warstw spinelowych nastepowat proces suszenia w temperaturze 40 °C przez
24 h, a nastepnie proces spiekania.

W ramach prowadzonych prac wykonano réwniez stanowisko do pokrywania
pelnowymiarowych stalowych elementow stosu (interkonektor oraz separator) metodg EPD.
W sktad stanowiska wchodzit zasilacz, naczynie z elektrodami do prowadzenia procesu, pompa
perystaltyczna do recyrkulowania zawiesiny oraz specjalnie zaprojektowany uchwyt
z mozliwoscig regulowania odleglosci miedzy elektrodami, umozliwiajacy selektywne
pokrywanie danego elementu. Warstwa ochronna nanoszona jest wylacznie na powierzchnie

elementow znajdujacych si¢ w strefie powietrznej stosu ogniw elektrochemicznych.

5.2.7. Roll-painting, malowanie watkiem

Dla porownania technik formowania powlok ochronnych, warstwy ochronne otrzymano
rowniez metoda nanoszenia watkiem (roll-painting). W tym celu przygotowano zawiesing
sktadajaca si¢ z proszku ceramicznego MC11, rozpuszczalnika, plastyfikatora oraz spoiwa
w stosunku wagowym 10:10:0,3:1. Wszystkie sktadniki zawiesiny mieszano w mtynie
planetarno-kulowym z szybkoscig 300 obr/min przez 2 h. Stal pokrywano zawiesing za pomoca
watka, anastepnie suszono w temperaturze 60 °C przez 24 h. Tak przygotowane probki

spiekano.

5.2.8. Spiekanie warstw ochronnych

Wysuszone probki spiekano w kontrolowanej atmosferze. Proces spiekania prowadzono
wedtug krzywej przedstawionej na rysunku 30. W pierwszym etapie probki ogrzewano do
temperatury 400 °C z szybkoscig 3 °C/min w przeptywie powietrza. Etap ten prowadzono
w celu wypalenia dodatkow organicznych. Przy 400 °C atmosfere powietrza zmieniono na N,
a temperature zwigkszono do 780 °C z szybkoscig grzania 2 °C/min. W nastgpnym kroku
wprowadzono atmosfere redukujaca, dodajac <10%gnj. H2 do przeptywu Na. CzeSciowa
redukcje spinelu prowadzono przez 1 h w statej temperaturze. W kolejnym kroku temperatura
osiaggneta 900 °C z szybkoscig grzania 1 °C/min, bez zmiany atmosfery. Oczekiwang gestos¢
materiatu osiggnieto przez koncowe spiekanie kupondéw w temperaturze 900 °C z 2-godzinnym
przetrzymaniem, po ktérym wyeliminowano obecno$¢ Hz. Nastepnie probki schtodzono do
temperatury pokojowej z szybkoscig chtodzenia 3 °C/min w przeplywie N.. Opracowano
proces spiekania, wykorzystujac podej$cie zaproponowane przez zespot Z.Yanga [181],

jednocze$nie biorgc pod uwage obrobke termiczng pelnowymiarowych interkonektorow.
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W tym celu zostaty przyjete warunki umozliwiajgce odpuszczenie ewentualnych napre¢zen
wewngtrznych, powstalych w pelnowymiarowych elementach stali Crofer po obrobce
mechanicznej [182]. Ztego wzgledu proces spiekania matych probek, jak rowniez
pelnowymiarowych elementow stalowych, prowadzono w sposob analogiczny. Po spiekaniu
kupony z warstwg MCO poddano pomiarom powierzchniowej rezystancji wiasciwej (ASR)

oraz analizie mikrostrukturalnej.
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Rysunek 29. Krzywa temperaturowa, wedfug ktorej prowadzono program spiekania warstw

ochronnych dla probek do badan ASR; na podstawie [9].

5.2.9. Badania powierzchniowej opornosci wiasciwej (ASR)

Pomiary ASR warstw spinelowych przeprowadzono na specjalnie zaprojektowanym
stanowisku badawczym Instytutu Energetyki — Panstwowego Instytutu Badawczego. Uchwyt
probki z systemem pozycjonowania probki zostal umieszczony w rurowym reaktorze

kwarcowym ze stalym przeptywem powietrza 200 ml/min, znajdujacym si¢ wewnatrz pieca
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komorowego. Probki do badan zostaly docisnigte do 50 N za pomocg obcigznika,
umieszczonego na precie z tlenku glinu poprzez docisk kulowy i krociec z tlenku glinu,
spoczywajacy na gornej probee (rysunek 29). Pomiary elektryczne wykonano automatycznie
z wykorzystaniem cyfrowego multimetru Keithley 2000 oraz zrédta pradu statego IHTEC
IT6862A. Trzy probki, wykonane przy uzyciu tych samych materialtow w analogicznych
warunkach, byly testowane jednocze$nie. Powierzchnie styku kuponoéw zostaty pokryte LSCF
((Lao,eSro,4)0,97C00.2Fe0803 firmy Kceracell), ktory petnit role warstwy kontaktowej [183].
Warstwa ta, wykonana z ceramiki o wysokiej przewodnosci elektrycznej, w warunkach pracy
ogniw SOC jest potrzebna w stosie ogniw SOC, aby zapewni¢ dobry kontakt elektryczny
miedzy katodag a interkonektorem. W tym przypadku nalezy ja zastosowac, aby zapewnié
odpowiedni kontakt pomi¢dzy badanymi probkami na catej ich powierzchni. Grubo$¢ warstwy
kontaktowej powinna wynosi¢ 40-60 um [184]. Zostata ona otrzymana metoda sitodruku.
Nanoszono 3 warstwy: pierwsze dwie warstwy zostaly wysuszone, a trzecia pozostala
niewysuszona do czasu montazu, co pomogto uzyska¢ dobry kontakt pomi¢dzy ptaszczyznami
sgsiednich probek, niezaleznie od stopnia nierdwnosci oraz chropowato$ci powierzchni
spiekanej powloki. Technik¢ pomiarowa mozna scharakteryzowaé jako dwukierunkowa

metoda pseudo-cztero sondowa. Warto$¢ ASR zostata obliczona przy uzyciu rownania (14).

1
ASR = ERint " S
(14)

Obliczona warto$¢ pola powierzchni (S) strefy kontaktu wynosita S = 0,7854 cm?. Rezystancja

(Rint) zostata zmierzona mi¢dzy dwiema probkami i obliczona zgodnie z réwnaniem (15).

ut—-u-
Rine = 55—
(15)
Skroty "+" 1 "-" oznaczaja kierunek pradu 1 oraz odpowiadajagcego mu napigcia

U. Wspdtczynnik 1/2 zostat wprowadzony do réwnania 14, aby uwzgledni¢ fakt, Ze
W rzeczywistosci Rint obejmuje rezystywnos¢ dwoch potaczen Crofer-MCO-LSCF. Warto$¢
pradu I 1 obcigzenia mechanicznego zostaly dobrane tak, aby odpowiadaty wielko$ciom
oczekiwanym w stosie SOC, zgodnie z warunkami zaproponowanymi w programie "SCORED
2:0" [185].

Pomiary przeprowadzono dla profilu temperaturowego podobnego do przedstawionego

wpracy Y. Naumovicha [183], z pewnymi poprawkami, zwigzanymi z rzeczywistg
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wydajnoscig najnowoczesniejszych ogniw SOC i stanem warstwy kontaktowej, ktora ze
wzgledu na obecno$é niewielkiej ilosci rozpuszczalnika byta wceigz sprezysto-lepka (rysunek
30). Wartosci ASR w punktach przedstawionych na rysunku 31 zostaty obliczone jako $rednia
z 50 punktéw danych (z okoto 30 minutowym interwatem czasowym), z odchyleniem
standardowym ponizej 20 pQ-cm?, lub 1-2%. Stwierdzono, ze izoterma, oznaczona jako
"kalcynacja warstwy kontaktowej" jest niezbedna do zapewnienia powtarzalnosci pomiaréw
I mozna jg uzna¢ za koncowa strefe wypalenia pozostatosci substancji organicznych. Zgodnie
z przedstawionym profilem temperaturowym, calkowity czas ekspozycji probek na
temperature, zwigzany z warunkami pracy SOFC wynosit okoto 36 h, z co najmniej 3-godzinng

izotermg dla kazdego pomiaru ASR.
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Rysunek 30. Schemat montazu probek w stanowisku do pomiaru ASR.
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Rysunek 31. Przyktadowy wykres przedstawiajqcy pomiar wartosci ASR dla probki stalowej

pokrytej warstwg ochronng wraz z przebiegiem krzywej temperaturowe;j.

5.2.10. Charakterystyka badanych materiatlow

5.2.10.1. Analiza termograwimetryczna

Przedstawione badania termograwimetryczne wykonano za pomocg urzadzenia STA 449C
Jupiter (Netzsch, Niemcy) sprzezonego ze spektrometrem mas QMS 403C Aéolos (Netzsch,
Niemcy). Pomiary przeprowadzono w atmosferze azotu. Probki grzano ze stala szybkoscia
3 °C/min do temperatury 1000 °C z przetrzymaniem 60 min. Spektrometr mas rejestrowat
wartosci stosunku masy do tadunku (m/z) zjonizowanych czasteczek w przedziale 10-300,

a takze ich intensywno$¢ w trakcie trwania pomiaréw termograwimetrycznych.
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5.2.10.2. Analiza sktadu fazowego przy uzyciu techniki XRD

Badania sktadu fazowego przeprowadzono na dyfraktometrze Rigaku Miniflex II. Zroédtem
promieniowania byla lampa miedziana emitujgca promieniowanie o dlugosci fali
L =1.54059 A. Pomiary prowadzono w zakresie katowym kata 20 20-100° z krokiem 0.02°
I czasem zliczania 2s lub 20-100°/0.02°/4s. Uzyskane dyfraktogramy poddano analizie fazowej
z wykorzystaniem programu MDI Jade 8.8 (Materials Data) ze skorelowang z nim baza
wzorcow krystalograficznych ICDD PDF 4+ 2023. Przebadano proszki MC11 oraz CMF przed
i po spiekaniu, rozdrabniane frakcje proszku MCI11 oraz spieczony MCI11 po tescie ASR
1000 h.

5.2.10.3. Analiza mikrostruktury przy wuzyciu technik
FIB/SEM/EDS

Analiza mikrostrukturalna zostata przeprowadzona z wykorzystaniem nastgpujacych
mikroskopéw SEM z analizatorami EDS: JEOL JSM- 6010PLUS/LA oraz Zeiss ULTRA plus
FESEM z wykorzystaniem detektorow InLens oraz SE2 w przedziale napigcia 4 — 20 kV.
Ponadto, do analizy FIB/SEM/EDS uzyto mikroskopu Helios 5 PFIB (Thermo Scientific™)
wyposazonego w kolumne FIB z plazmg Xe oraz spektrometr EDS Octane Elite (EDAX).
Z wykorzystaniem technik FIB, SEM, SEM-EDS analizowano morfologi¢ proszkow,
powierzchni¢ probek przed i po spiekaniu, przekroje poprzeczne probek po spiekaniu jak
rowniez wykonano analizy post-mortem zbadanych probek. Do analizy zdje¢ SEM uzywano
oprogramowania ImageJ [178][186].

Przekroje do analizy SEM/EDS przygotowywano w zywicy epoksydowej. Zainkludowane
probki szlifowano oraz polerowano na szlifierko-polerce Eco Met 30 firmy Buehler. Proces ten
byt prowadzony w pieciu krokach. Pierwsze dwa etapy obejmowaty szlifowanie na tarczach
diamentowych o gradacji 75 oraz 35 um. Kolejnymi krokami byto polerowanie na suknach
polerskich, na ktore nanoszono zawiesiny diamentowe z czastkami 0 wielko$ci 9 um, 3 um oraz
1 pm. Prébki do analiz napylano weglem w celu odprowadzenia tadunku elektrycznego.

Probki do analizy FIB/SEM przyklejono do stolika mikroskopu dwustronng tasmag
przewodzaca. Przed analizg probke pokryto zabezpieczajacg warstwg wolframowa. Kolumna
jonowa wzgledem kolumny elektronowej ustawiona byla pod katem 52°. W czasie analizy
kolumna jonowa ,.tnie” i ,rozpyla” materiat, a kolumna elektronowa ,,wykonuje” zdjecia
przekrojow. Korekcja elektroniczna zmienia zbierany obraz pod katem 52° na widok

Z rzeczywistymi wymiarami pod katem 90°.
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5.2.11. Testy w stosach ogniw elektrochemicznych

W ramach wdrozenia opracowanej technologii otrzymywania warstw ochronnych,
pelnowymiarowe interkonektory oraz separatory z powlokami naniesionymi metoda EPD
zostaly uzyte do budowy stosow ogniw elektrochemicznych. Wyniki przedstawiono na
przyktadzie stosu sktadajacego sie z 7 ogniw SOC o wymiarach 110 mm x 100 mm, w tym
czterech powtarzajgcych si¢ pakietow z elementami stalowymi pokrytymi warstwami
ochronnymi metoda EPD oraz trzech pakietow z elementami stalowymi pokrytymi warstwg
ochronng metoda roll-painting. Uktad zlozono wedlug schematu przedstawionego na
rysunku 33. Przekroj pokrywanego interkonektora zostal przedstawiony na rysunku 32. Stos
poddano standardowej procedurze rozruchu oraz pracy w celu sprawdzenia jego osiagéw przez
pracownikow obstugujacych stanowisko pomiarowe. Stos zostat przetestowany w trybie SOFC,
w przeplywach paliwa i powietrza, pod obciazeniem pradowym 0 — 30 A. Badanie pracy stosu
przeprowadzono  wedlug  standardowej  procedury  stosowanej w  Instytucie
Energetyki — Panstwowym Instytucie Badawczym do uruchomienia oraz sprawdzenia

wlasciwego dziatania stosu ogniw SOC.

I,
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Rysunek 32. Przekrdj poprzeczny przyktadowego interkonektora stosowanego w badaniach
o falistym ksztaicie, wedtug patentu nr EP2338195A1 SOFC stack with corrugated separator
plate [187].
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Rysunek 33. Schemat przyktadowej powtarzalnej jednostki stosu stosowanej w badaniach
wedtug patentu nr EP2338195A1 SOFC stack with corrugated separator plate [187].
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5.3. Wyniki badan oraz dyskusja
5.3.1. Badania gestosci proszkow

W celu scharakteryzowania proszkow przeprowadzono na wstepie pomiary ich gestosci
Z wykorzystaniem piknometru helowego. Wyniki pomiarow zestawiono w tabeli 9. Nalezy
zwréci¢ uwage, ze wartosci gestosci uzywanych proszkéw sa do siebie zblizone. Najmniejsza
gestos$¢ posiadatl materiat CMF, a najwigksza MC12. Jest to jednak roznica nieprzekraczajaca
0,5 g-cm™. Wynika to z faktu, ze uzywane proszki to ta sama grupa zwiazkéw chemicznych
o0 tej samej odmianie polimorficznej. Ponadto, w tabeli przedstawiono wptyw rozdrabniania
proszku MC11. CP to material nierozdrobniony, a M2H, M4H oraz M18H to proszek
rozdrobniony odpowiednio 2 h, 4 h oraz 18 h. Zaobserwowano zalezno$¢: wraz ze wzrostem
czasu rozdrabniania proszku MC11 jego gesto$¢ nieznacznie maleje. Obserwowane roznice

wynikajg z trudniejszej desorpcji gazu z powierzchni drobnego proszku.

Tabela 9. Wyniki gestosci proszkéow niemodyfikowanych oraz rozdrobnionych 2 h, 4 h oraz
18 h.

MC11
CP M2H M4H | M18H MC12 | cM2z | CMF
gesto$é / g-cm3| 52906 | 50961 | 50801 | 50689 | 55117 | 52634 | 5,1541
odchylenie
standardowe / | 0,0060 | 0,0188 | 0,0004 | 0,0112 | 0,0100 | 0,0080 | 0,0136
g-cm’

5.3.2. Badania wielkosci czastek

W celu ujednorodnienia proszkow ceramicznych rozdrabniano je w mitynie kulowym
wedlug wczesniej opisanej procedury. Proces ten prowadzono réwniez w celu uzyskania
roznych frakcji o okreslonych wielkosciach czastek. Oceng wizualng proszku MC11 dokonano
na podstawie zdje¢ SEM (rysunek 34). Jednoznacznie uwidoczniony zostal wplyw czasu
rozdrabniania na wielko$¢ powstatych czastek. Material nie rozdrobniony posiada wyraznie
wigksze czastki o zréznicowanej wielkosci. Wraz ze wzrostem czasu prowadzenia procesu
rozdrabniania proszku, czastki zmniejszaja swojg wielko$¢, a materiat ulega ujednorodnieniu.

Tak otrzymane frakcje poddano doktadnej analizie wielkosci oraz rozktadu wielkosci czastek.
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EHT = 3.00 kV Mag= 50.00KX  Ultra Plus
WD = 5.1 mm Signal A= InLens  IWC PAN

EHT = 3.00kV Mag= 50.00KX
WD = 5.0mm Signal A= InLens  IWC PAN
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EHT = 3.00 kV
WD = 51mm

£\

Qe 00T By RSN
9% AN ST E
Lo Vi 108, 34 By oW

& v _‘v’v: o

o e
By

Mag= 50.00KX  UlraPlus y % ";v\ .
v £) ¥ &

Signal A= InLens  IWC PAN i oW re
£ Py o

Rysunek 34. Zdjecia SEM proszku Mny5C01504: A — proszek nierozdrobniony, B — proszek

rozdrobniony 2 h, C — proszek rozdrobniony 4 h, D — proszek rozdrobniony 18 h.

W tabeli 10 przedstawiono wyniki wielkosci czastek, ktore otrzymano dla frakcji nie

rozdrobnionej oraz rozdrobnionej w czasie 2 h, 4 h oraz 18 h. W tabeli zestawiono wyniki

wielkosci czgstek uzyskane na podstawie analizy zdje¢ SEM (rysunek 34) z wykorzystaniem

programu ImageJ, z pomiaréw powierzchni wlasciwej proszkdw oraz pomiaréw metoda DLS

Z udziatem zawiesin.

Tabela 10. Wyniki wielkosci czgstek proszku MC11, dla frakcji nierozdrobnionej oraz

rozdrobnionej w czasie 2 h, 4 h oraz 18 h, oszacowanych na podstawie zdje¢ SEM, pomiaréw

powierzchni wlasciwej proszkow oraz pomiarow DLS.

[¢]
N
§ wielko$¢ czastek wielko$¢ czastek
N szybkos¢ ierzehni okreslona na okreslona metoda DLS §
s obrotowa | POWierzehnia podstawie / pm / pm )
8 mivnka / wiasciwa / N
3 y mz,g-l o
5 obr-min &
2.
= powierzchni | analizy

wlasciwej | SEM | G | dso |
0 - 4 0,29 0,52 | 0,085 | 0,33 | 6,51 CP
2 7,4 0,16 0,48 | 0,066 | 0,15 | 0,94 M2H
4 400 8,2 0,13 0,39 | 0,066 | 0,14 | 0,72 M4H
18 24,5 0,05 0,15 | 0,069 | 0,13 | 0,61 | M18H
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Podczas mielenia uzyskano trzy frakcje proszku, z r6znymi rozktadami wielko$ci czgstek
(tabela 10, rysunek 35). Sredni rozmiar czastek niemodyfikowanego proszku oszacowany na
podstawie analizy SEM wynosit 0,52 pm. Mielenie proszku przez 2 h doprowadzito do
niewielkiego zmniejszenia rozmiaru, co zostato potwierdzone na zdjeciach SEM.
Rozdrabnianie proszku przez 4 h spowodowalo dalszy spadek wielkosci czastek do
ok. 0,39 um. Najbardziej znaczace zmniejszenie rozmiaru czgstek do ok. 0,15 pum bylo
wynikiem 18-godzinnego mielenia. Nalezy zauwazy¢, ze takie oszacowanie oparte na obrazach
2D jest zgrubne, a jego celem jest jedynie uchwycenie znaczacych roznic. Efektywny $redni
rozmiar czastek zostat dodatkowo oszacowany na podstawie pomiaréw powierzchni wiasciwe;j
I gestosci proszkow oraz pomiaréw technika DLS. Wartosci rdznig si¢ znacznie od tych
uzyskanych w wyniku szacowania opartego na podstawie zdje¢ SEM, pokazujac, ze nawet 2 h
mielenia powoduja znaczny spadek wielkosci czastek. Wskazuje na to rowniez wartos¢
doo = 0,94 um dla frakcji M2H. Taka roéznica migdzy réznymi Sposobami pomiardéw jest
nieunikniona, poniewaz wynika z rozktadu wielkos$ci czastek i obecnosci frakcji gruboziarnistej
w badanym materiale. Jednak wszystkie przedstawione techniki pokazaty ten sam trend, ze dla
materiatu MC11 wraz ze wzrostem czasu rozdrabniania wielko$¢ czastek maleje.

Najbardziej odpowiednig technika do scharakteryzowania proszkow (tabela 10) jest pomiar
rozktadu wielkosci czastek z wykorzystaniem techniki DLS. Wyniki przedstawione na
rysunku 35 pokazuja, ze proszek niemodyfikowany byl trojmodalny, a mielenie przez 2 h
spowodowato transformacj¢ do uktadu dwumodalnego, zmniejszajac rozmiar czastek ponizej
1 um. Co wazne, glowny efekt mielenia - catkowita eliminacja grubych frakcji ziaren - zostat
osiggniety po 4 h mielenia. Dalsza obrobka nie doprowadzita do powstania proszku
jednomodalnego. Proszek rozdrobniony 18 h nadal jest dwumodalny, gdzie jedna frakcja

posiada wielko$¢ czastek ~0,1 um, druga za$ ~0,6 pm.
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Rysunek 35. Rozktad wielkosci czgstek proszku MC11, frakcji nierozdrobnionej oraz
rozdrobnionych 2 h, 4 h, 18 h.

Przeprowadzono roéwniez rozdrabnianie materiatu CMF. Rysunek 36 przedstawia wplyw

procesu rozdrabniania na morfologi¢ proszku CMF. Dla tego materiatu przeprowadzono
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wytacznie ocene morfologii z otrzymanych zdje¢ SEM. Wynika z nich, ze wielko$¢ czastek
rozdrabnianego proszku maleje w wyniku mielenia ,,na mokro”. Analogicznie jak w przypadku
materiatu MC11, w pierwszym etapie rozdrabniania najwigksze czastki ulegaja zmniejszeniu.

Potwierdza to, ze opracowana metodyka pozwala efektywnie rozdrabnia¢ proszki ceramiczne
o strukturze spinelu.

EHT = 200KV Mag= 2500KX UltraPlu
WD = 3.3mm Signal A = SE2 IWC PAN

o i o
EHT = 2.00 kV Mag= 25.00KX  Ultra Plus
WD = 3.3mm Signal A = SE2 IWC PAN

Rysunek 36. Zdjecia SEM proszku CMF, A — niemodyfikowanego, B — rozdrobnionego 3 h.



5.3.3. Uktady multimodalne

W kolejnym kroku badan zaprojektowano uktady multimodalne tgczac frakcje o roznej
wielkosci czgstek proszku MC11. Wynikato to z faktu, ze dla warstw otrzymanych z frakcji
najbardziej rozdrobnionej (M18H) mozna bylo zaobserwowaé wysokie zaggszczenie PO
procesie spiekania, znaczny wzrost wielkosci ziaren, jak rowniez liczne spekania na
powierzchni. Wyniki obserwacji mikroskopowych spieczonych warstw sa opisane w rozdziale
5.3.9. Powyzsze obserwacje zainspirowaly do zbadania hipotezy, czy dobra spiekalno$é
drobnego proszku MI18H moze by¢ wykorzystana do poprawy zaggszczania
niemodyfikowanego proszku komercyjnego, ze wzgledu na wiaczenie drobnych czgstek do
przestrzeni mi¢dzy duzymi. Zaprojektowano i otrzymano 6 kompozycji multimodalnych
uktadow wedtug informacji przedstawionych w tabeli 11, w tym 3 kompozycje uktadow
zawierajace w swym sktadzie frakcje M18H. Sposrod zaprezentowanych ponizej uktadéw do
dalszych badan i optymalizacji wybrano uktady MX1:1 oraz MX1:2, ze wzgledu na najlepsze
wzajemne upakowanie czastek Ooraz najnizszg porowato$¢ (Wyznaczong z wykorzystaniem
programu ImageJ) finalnie otrzymanej warstwy. Przeprowadzone badania potwierdzity
hipoteze wptywu dobrego wptywu proszku M18H na spiekalno$¢ niemodyfikowanego
materiatu MC11 (szczegotowe wyniki oraz dyskusje przedstawiono w rozdziale 5.3.9).
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Tabela 11. Zestawienie porowatosci otrzymanych powlok o réznej wielkosci oraz rozkladzie

wielkosci czgstek (porowatos¢ wyznaczona z wykorzystaniem programu ImageJ).

stosunek porowatosé¢
sklad kompozycji WagO\,Ny poyvlerzchnl .
Ip. . poszczegolnych | spieczonego oznaczenie
proszkéow .. .
frakcji materiahu /
proszkow %
1 CP - 13,8 CP
M2H - 10,4 M2H
3 M4H - 4,5 M4H
4 CP M2H 1:1 15,2 CP:M2H
5 CP M18H 1:2 1,5 MX1:2
6 CP M18H 1:1 7,5 MX1:1
7 M2H M4H 1:1 12,1 M2H:M4H
8 CP | M2H | M4H 1:1:1 12,7 CP:M2H:M4H
9| M2H | M4H | M18H 1:1:1 10,5 M2H:M4H:M18H

Na podstawie powyzszych wynikoéw przygotowano dwie mieszaniny proszkéw, oznaczone
jako MX1:1 oraz MX1:2, w ktorych stosunek wagowy CP do M18H wynosit odpowiednio 1:1
oraz 1:2. Mieszaniny te zostaty uzyte do wytworzenia warstw ochronnych przeznaczonych do
rozszerzonych badan mikrostrukturalnych oraz elektrofizycznych. Laczenie frakcji o roznych
wielkos$ciach czastek pozwala na geste upakowanie czgstek w mysl rownania (8). Schemat
rozmieszczenia czastek w uktadach multimodalnych przedstawiono na rysunku 37A. Taki
sposoOb rozmieszczenia czastek prowadzi do otrzymania powtoki o korzystnej mikrostrukturze
i dobrych wilasciwos$ciach, takich jak cigglos¢ warstwy bez spgkan w stanie surowym

(rysunek 37B) oraz niska porowatos$¢ po spiekaniu (rysunek 37C).
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Rysunek 37. A — teoretyczne upakowanie czgstek w uktadzie bimodalnym, B — powierzchnia
warstwy przed spiekaniem otrzymanej z mieszaniny proszku niemodyfikowanego i proszku
rozdrobnionego 18 h, C - powierzchnia warstwy spieczonej w 900°C otrzymanej z mieszaniny

proszku niemodyfikowanego i proszku rozdrobnionego 18 h.
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Teoretyczny rozktad wielkos$ci czgstek dwoch mieszanin proszkow zostal przedstawiony na
rysunku 38. Przebieg krzywej ujawnia multimodalny charakter obu mieszanin, w ktorych
najwiekszy wklad pochodzi z proszku o najmniejszej frakcji czastek o wielkosci okoto 0,1 um.
Powyzsze rozktady wielkosci czastek mogg by¢ korzystne w Swietle procesu EPD. Poziom
ruchliwosci czastek w elektroforezie zalezy od ich wielkosci: w mieszaninach proszkow
wigksze czastki sg bardziej ruchliwe niz te mniejsze [188]. Typowe proszki dwu- lub
trojmodalne mogg by¢ narazone na separacje mniejszych czastek w procesie elektroforezy,
czego skutkiem moze by¢ uzyskanie porowatej warstwy ztozonej gltéwnie z najwickszych
frakcji. W przypadku mieszanych proszkéw, niska mobilno$¢ matych czgstek powinna by¢
kompensowana przez ich duzy udziat w mieszaninie. W tym celu zaprojektowano uktad
z dwukrotnie wigkszym udziatem frakcji M18H w stosunku do proszku niemodyfikowanego.
W konsekwencji catkowity wzrost formowanej powtoki w procesie EPD byt realizowany przez

rozne frakcje.
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Rysunek 38. Teoretyczny rozktad wielkosci czgstek proszku MCI11 w ukfadzie mieszanym
MX1:1 oraz MX1:2, oszacowany na podstawie przeprowadzonych pomiarow dla proszku CP
oraz M18H.
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5.3.4. Badania stabilno$ci zawiesin oraz przewodnosci
elektrycznej

Podczas realizacji niniejszej pracy przeprowadzono badania stabilnosci zawiesin, ktéra ma
istotne znaczenie w procesie EPD, zwtaszcza podczas skalowania procesu celem pokrywania
pelnowymiarowych elementéw stosu ogniw elektrochemicznych, gdyz uzywa si¢ wowczas
wigkszej objetosci zawiesiny, a proces prowadzi si¢ dtuzej. Parametry zawiesiny wplywaja na
prowadzenie procesu elektroforetycznego osadzania, a finalnie na jako$¢ powtok ochronnych.
W sytuacji, gdy czastki koagulujg 1 sedymentuja, moze dojs¢ do nieréwnego natozenia powtoki,
jak réwniez powstawania duzych aglomeratoéw na powierzchni.

Jednym z parametrow charakteryzujacych zawiesiny jest warto$¢ potencjalu zeta. Wokot
czastki powstaja dwie fazy okreslane mianem podwdjnej warstwy elektrycznej. Tworzg ja
tadunki jonow, wokot ktorych wystepuja odpychajace sity elektrostatyczne. Granica tych
dwoch faz nosi nazwe plaszczyzny poslizgu. To wlasnie w jej obrebie, w warstwie dyfuzyjnej,
mierzy si¢ potencjal zeta. Parametr ten zostal zmierzony dla zawiesin z réznych proszkow,
a wyniki przedstawiono w tabeli 12. Pomiar potencjatu zeta dla 4 zawiesin réznych proszkow
przeprowadzono w celu obserwacji wptywu proszku na parametry zawiesiny uzywanej

w procesie EPD.

Tabela 12. Wartosci potencjafu zeta oraz pH zawiesin proszkow ceramicznych w etanolu

z dodatkiem jodu.

MC11 MC12 CM2 CMF
potencjal zeta / 36.9 14,8 245 25
mV
pH 3,8 4,1 4,5 44

Zbadano rowniez wptyw dodatku polielektrolitu KD2 na warto$¢ potencjatu zeta réznych
zawiesin, a wyniki przedstawiono w tabeli 13. Do badan wybrano 3 rozpuszczalniki organiczne:
etanol, terpineol oraz izopropanol. Wykonane pomiary potencjatu zeta dla terpineolu nie
zostaly uwzglednione ze wzgledu na brak powtarzalnosci uzyskiwanych wynikow. Moze to
by¢ zwigzane z niska przewodnoscig elektryczng samego rozpuszczalnika. Dodatek
uptynniacza powoduje obnizenie potencjatu zeta zawiesiny z etanolem oraz izopropanolem
0 okolo 8%, przyspieszajac jednoczesnie zachodzenie procesu sedymentacji. Efekt

destabilizacji zawiesiny moze wydawac si¢ niepozadany, jednak przy probie wprowadzenia
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rozpuszczalnika o wyzszej lepkosci do zawiesiny wykorzystywanej w procesic EPD, gdzie
stabilno$¢ jest wysoka, ale ruchy elektroforetyczne utrudnione, moze okazac si¢ przydatny i da¢
mozliwos$¢ jego uzycia.

Tabela 13. Wartosci potencjafu zeta oraz pH zawiesin proszkéw ceramicznych w etanolu oraz

izopropanolu z dodatkiem KD2 oraz jodu.

sklad probki pme';ﬁ';ii @) oH

etanol / MC11/KD2/ I, 32,4 1,9
etanol / MC11/ I, 36,0 3,7
izopropanol / MC11/KD2/ I, 43,1 3,6
izopropanol / MC11/ 1, 44,7 3,2

Uktad uwazany jest za stabilny, jezeli warto$¢ bezwzglgdna potencjatu zeta przekracza
20 mV. Wyniki wskazuja, ze trzy z analizowanych zawiesin sg stabilne. W przypadku uktadu
zawierajacego proszek MCI12 potencjat zeta jest wyraznie mniejszy, a tym samym uktad nie
jest stabilny i bedzie mial tendencj¢ do koagulowania oraz sedymentacji. Kwasny odczyn
zawiesin spowodowany jest obecnoscig HI, ktore powstaja po dodaniu do zawiesin jodu w mysl
réwnania 10. Do dalszych badan dotyczacych stabilno$ci zawiesin wybrano uktad z proszkiem
MC11.

W kolejnym kroku przebadano rozpuszczalniki organiczne celem sprawdzenia, ktory
stanowi najlepsze medium do prowadzenia procesu EPD, biorac pod uwagg nie tylko samo
osadzanie si¢ warstwy, ale rowniez kwesti¢ stabilnosci zawiesin. W tym celu uzyto
rozpuszczalnikéw podanych w tabeli 14. Wybrano typowe rozpuszczalniki organiczne o niskiej
lepkos$ci, wskazywane w literaturze jako te, w ktorych mozna prowadzi¢ proces — etanol,
izopropanol, aceton, acetyloaceton, ale réwniez te o wyzszej lepkosci — terpineol oraz glikol
polietylenowy, z uwagi na fakt, ze w zawiesinach z ich zastosowaniem sedymentacja proszku
przebiegata zdecydowanie wolniej. Najlepszymi rozpuszczalnikami okazaty si¢, zgodnie
z doniesieniami literaturowymi, etanol, izopropanol oraz aceton. W pozostatych przypadkach
warstwa nie formowata si¢ na kuponach badz formowala si¢ tylko na fragmencie pokrywanego
podtoza. Proces EPD z uzyciem zawiesin o wyzszej lepkosci i stabilnosci przebiegat w sposob
nieefektywny. Wiaze si¢ to z tym, ze dla zawiesin z rozpuszczalnikami o wyzszej lepkosci pole
elektryczne nie wywoluje ruchu czastek, a finalnie materiat nie osadza si¢ na podlozu.
Zdecydowano zatem o wykonaniu szczegdlowych badan lepkosci rozpuszczalnikow 1 ich

mieszanin.
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Tabela 14. Podsumowanie przebiegu procesu EPD z wykorzystaniem proszku MC11 oraz

roznych rozpuszczalnikow, prowadzonedo przy napieciu 120 V.

rozpuszczalnik | proces EPD
etanol zachodzi
izopropanol zachodzi
aceton zachodzi
zachodzi

acetyloaceton |w niewielkim
stopniu

a - terpineol | nie zachodzi

.g“kOI nie zachodzi

polietylenowy

Badania lepkosci dynamicznej przeprowadzono dla 3 rozpuszczalnikow: terpineolu, etanolu
i izporopanolu wraz ze wzrastajaca i malejaca szybkoécig $cinania w zakresie 0,1 — 100 s,
a wyniki przedstawiono w formie wykresu na rysunku 39. Lepko$¢ rozpuszczalnikow wynosita
2 — 4 mPa-s. Zestawiony z nimi terpineol charakteryzowatl si¢ lepkoscia okoto 60 mPa-s.
Terpineol zastosowano w celu sprawdzenia, czy mozna wydajnie prowadzi¢ proces EPD
wprowadzajac rozpuszczalnik o wyzszej lepkosci, modyfikujac przy tym uktad poprzez
dodatek polielektrolitu KD2 - uptynniacza typu elektrosterycznego oraz tworzac uktady

dwurozpuszczalnikowe 0 wyzszej stabilno$ci niz zawiesiny w etanolu badz izopropanolu.
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Rysunek 39. Krzywe lepkosci rozpuszczalnikéw w zakresie szybkosci $cinania 0,1 — 100 s,

Zbadano wptyw dodatku 3%wag. uptynniacza KD2 na lepko$¢ kazdej z wytypowanych
zawiesin. Zawsze dodatek uptynniacza powodowat obnizenie lepkosci zawiesin (tabela 15).
W przypadku rozpuszczalnikéw o wysokiej lepkosci moze to by¢ efekt pozadany powodujacy
wigksza mobilno$¢ czastek podczas procesu EPD. Nie jest to efekt zwigzany jedynie
z lepkoscia, faktycznie uptynniacz absorbuje si¢ na powierzchni czgstek w zawiesinie.
Widoczne obnizenie lepkosci to zawsze suma odzialywan, stezenia proszku, st¢zenia

uptynniacza, mniej lub bardziej widoczna w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika.
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Tabela 15. Wartosci lepkosci zawiesin w 2 wariantach: bez dodatku polielektrolitu oraz

7 3%uwag. dodatkiem polielektrolitu; podano wartosci lepkosci przy szybkosci scinania 10 ™.

rozpuszczalnik

lepkosé¢ zawiesiny z proszkiem MC11 / mPa-s
przy szybkosci §cinania 10 s*

bez dodatku KD2

z dodatkiem KD2 3%wag.

terpineol 59,78 51,47
etanol 1,58 1,19
izopropanol 3,56 2,38
W kolejnym kroku zaprojektowano zawiesiny dwurozpuszczalnikowe:

terpineol/izopropanol,  terpineol/etanol oraz etanol/izopropanol, zmieniajagc ilo$ci
rozpuszczalnikéw co 25%. Dla kazdego uktadu zmierzono lepkosé oraz oceniono wizualnie,
czy w czasie 0,5 h mozna obserwowa¢ proces sedymentacji proszku MC11. Proces EPD trwa
kilka minut, wiec ocena stabilno$ci zawiesiny w czasie 30 minut wydaje si¢ adekwatna
| wystarczajgca. Krotszy czas moglby by¢ niewystarczajacy, zwlaszcza w pokrywaniu
elementow pelnowymiarowych, gdzie czas zlozenia uchwytu trwa dtuzej niz w przypadku
matych probek. Lepkos¢ zawiesin skladajacych si¢ z dwoch rozpuszczalnikow o roéznych
udziatach objetosciowych terpineolu oraz izopropanolu zestawiono w tabeli 16. Wraz ze
zwigkszaniem udziatu terpineolu lepkos¢ uktadu rosta, sedymentacja po 0,5 h obserwowana
byta przy udziale terpineolu do 25%, powyzej tej wartosci proces sedymentacji zachodzit
0 wiele wolniej, a wizualnie zmiany nie byly obserwowane. Zawiesina o najnizszej lepkosci,
dla ktorej nie obserwowano sedymentacji po 0,5 h, to uktad z dwoma rozpuszczalnikami

dodanymi w rownej iloéci objetosciowe;.

Tabela 16. Wartosci lepkosci zawiesin w réznych stosunkach objetosciowych terpineolu oraz
izopropanolu, zawiesina z MC11 w ilosci 10 g/L oraz z 3%wag. dodatkiem polielektrolitu KD2,

wartosci lepkosci przy szybkosci Scinania 10 .

udzial objetosciowy lepkos¢ / obserwowana
rozpuszczalnika / % mPa-s Przy | oo dymentacja
. . szybkosci
terpineol | izopropanol Scinania 10 s po0,5h
0 100 2,38 tak
25 75 8,31 tak
50 50 9,5 nie
75 25 27,36 nie
100 0 51,47 nie
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Lepkosci zawiesin sktadajacych si¢ z dwoch rozpuszczalnikow o réznych udziatach
objetosciowych terpineolu oraz etanolu zestawiono w tabeli 17. Wraz ze zwigkszaniem udziatu
terpineolu lepkos¢ uktadu rosta, sedymentacja obserwowana byta przy udziale terpineolu
0-25%. Zawiesina o najnizszej lepkosci, dla ktorej nie obserwowano sedymentacji po 0,5 h, to

rowniez uktad z dwoma rozpuszczalnikami dodanymi w rownej ilosci objetosciowe;.

Tabela 17. Wartosci lepkosci zawiesin w réznych stosunkach objetosciowych terpineolu oraz
etanolu, zawiesina z MCI11 w ilosci 10 g/L oraz 7 3%uwag dodatkiem polielektrolitu KD2,

wartosci lepkosci przy szybkosci Scinania 10 .

rozpuszczalnik lepkosc/ |\ vowana
mPas p,r 2y sedymentacja
terpineol etanol | , .szyb.k 0s¢t po0,5h

§cinania 10 st ;

0 100 1,19 tak

25 75 3,56 tak

50 50 5,15 nie

75 25 18,21 nie

100 0 51,47 nie

Lepkosci zawiesin sktadajacych si¢ z dwoch rozpuszczalnikow o réznych udziatach
obj¢tosciowych izopropanolu oraz etanolu zestawiono w tabeli 18. Proces sedymentacji

obserwowano dla kazdego z wariantow.

Tabela 18. Wartosci lepkosci zawiesin w réznych stosunkach objetosciowych izopropanolu
oraz etanolu, zawiesina z MC11 w ilosci 10 g/L oraz z 3%wag. dodatkiem polielektrolitu KD2,

wartosci lepkosci przy szybkosci Scinania 10 .

rozpuszczalnik lepkos$¢ / obserwowana
mPa-s przy .
. . . sedymentacja
izopropanol | etanol szybkosci 005 h
$cinania 10 s oo,
0 100 1,19 tak
25 75 1,82 tak
50 50 1,98 tak
75 25 2,42 tak
100 0 2,38 tak

Biorac pod uwage czas zachodzenia sedymentacji oraz mozliwos$¢ prowadzenia procesu na
przeskalowanej powierzchni, do dalszych badan wybrano zawiesiny sktadajace si¢ z dwoch

rozpuszczalnikow organicznych terpineol:izopropanol w stosunku objetosciowym 1:1 oraz
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terpineol:etanol w stosunku obj¢tosciowym 1:1, dla ktérych wykonano proby osadzania
elektroforetycznego. Obydwa sktady zawiesin pozwalaty na efektywne prowadzenie procesu
EPD, natomiast podtoze zostato pokryte jednolita cigglta warstwa bez spgkan, co zostanie
szczegdtowo omoéwione w rozdziale 5.3.9. Potwierdza to hipoteze, ze mozna wydajnie
prowadzi¢ proces EPD wykorzystujac zawiesing dwurozpuszczalnikowa, w ktorej jeden

rozpuszczalnik posiada zdecydowanie wyzsza lepkos¢.

5.3.5. Charakterystyka podtoza stalowego

Wstepna obrobka termiczna stali wptywa na jej powierzchnig. Rysunek 40 przedstawia
obraz powierzchni stali surowej Crofer 22 APU oraz poddanej trzem procedurom obrobki,
roznigcych sie temperaturg prowadzenia procesu. Wstepna obrobka termiczna jest niezbedna
z przyczyn technologicznych (usunigcie naprgzen mechanicznych) przy wytwarzaniu
docelowych interkonektorow do stoséow ogniw SOC wedlug konstrukcji Instytutu
Energetyki — Panstwowego Instytutu Badawczego. Z tego wzgledu planujac wdrozenie
omawianego rozwigzania, nie mozna ograniczy¢ badan do nanoszenia powloki na surowg stal.
Ponadto, ze wzgledu na tajemnice przedsigbiorstwa, cze$¢ uzyskanych wynikow
z przeprowadzonych badan, m.in. warunki prowadzenia procesu, zostang przedstawione
W sposOb uproszczony, bez podawania szczegbtow procesowych oraz konkretnych
parametréw. W zalezno$ci od sposobu obrébki, mozna otrzymaé powierzchni¢ stali pokryta
tlenkami jedynie na granicach ziaren stali (rysunek 40C) lub pokrytg réwnomierng warstwa

tlenkow o réznym uziarnieniu (rysunek 40B oraz 40C).
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Rysunek 40. Powierzchnia stali Crofer 22 APU, A: Stal surowa, B — D: rézne warianty obrobki

termicznej stali.

W  celu charakterystyki  pokrywanego  podloza  przeprowadzono  analizg
termograwimetryczng (TG) oraz rdéznicowa analiz¢ termiczng (DTA). Analiza miata na celu
pokazanie stabilnos$ci podtoza podczas procesu wygrzewania w powietrzu. Rysunek 41
przedstawia wykres zaleznosci zmiany masy w czasie wraz ze wzrostem temperatury od 30 °C
do 1000 °C z szybkos$cig grzania 3 °C/min do temperatury 600 °C, a nastgpnie 1 °C/min do
temperatury 900 °C. Zmiana masy jaka zaobserwowano to przyrost o 0,11%. Swiadczy to
0 zachodzeniu procesu utleniania stali, czyli tworzenia warstwy oksydacyjnej, co jest
zjawiskiem naturalnym i zgodnym z doniesieniami literaturowymi. Wedtug krzywej DTA
zarejestrowano przemiany zachodzace w temperaturze okoto 760 °C, co moze $wiadczy¢
0 zachodzacych procesach utleniania [189]. Pik przy temperaturze 600 °C jest zwigzany ze
zmiang szybkosci grzania w programie, a nie zachodzacych proceséw. Podczas prowadzonego
pomiaru termowaga sprzezona byta rowniez ze spektrometrem mas, jednak nie rejestrowat on
zadnych sygnatow, co $wiadczy o tym, ze oprocz zachodzacych procesow utleniania nie

dochodzito do ewaporacji zwigzkéw z badanego materiatu.
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Rysunek 41. Krzywe TG, DTA oraz temperaturowa w funkcji czasu dla probki stali
Crofer 22 APU.

5.3.6. Analiza termograwimetryczna proszkow MC11

Przeprowadzono analizg¢ termograwimetryczng na przyktadzie niemodyfikowanego proszku
MC11 przed i po spiekaniu, aby zaobserwowaé procesy zachodzace podczas spiekania,
prowadzonego wedlug schematu przedstawionego na rysunku 30.

Ponizej przedstawiono wyniki pomiarow termograwimetrycznych (TG) wykonanych dla
materiatu MC11 po procesie spiekania wedtug krzywej opisanej w rozdziale 5.2.8. Rysunek 42
przedstawia krzywe TG, DTA oraz DTG dla materialtu MCI11 po spiekaniu redukcyjnym.
Analiza zostata przeprowadzona w atmosferze powietrza. Tak jak zaktadano krzywa TG
pokazuje przyrost masy o 19,43%, czyli uwidacznia proces reoksydacji jaki zachodzi
w atmosferze powietrza dla probki czesciowo zredukowanej podczas procesu spiekania. Proces
zachodzi skokowo w przedziale temperatur 400 — 600°C. Krzywa DTA przedstawia reakcje
egzotermiczng przy temperaturze 473,9 °C, jest to pik zwigzany z procesem utleniania

spieczonej probki.
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Rysunek 42. Krzywa TG, DTA, DTG oraz temperaturowa w funkcji czasu dla probki MC11 po

procesie spiekania.

Spektrometr mas nie rejestrowat sygnatow, co $wiadczy 0 tym, ze podczas analizy nie
uwalnialy si¢ lotne zwiazki, zatem badany materiat jest stabilny termicznie.

Referencyjnie zbadano réwniez proszek MC11 przed procesem spiekania. Na rysunku 43
zestawiono krzywe TG, DTA, DTG oraz temperaturowa w funkcji czasu. Wida¢ wyrazna
réznice w przebiegu krzywych. Najbardziej zauwazalng rdznicag jest brak przyrostu masy
wedhug krzywej TG. Proszek jest stabilny w powietrzu do temperatury 1000 °C, natomiast
podczas pomiaru zarejestrowano niewielki ubytek masy 0,41% zwigzany prawdopodobnie
Z obecnoscig wody w badanej probce oraz zanieczyszczeniami organicznymi. Na krzywej DTA
wystepuje jeden pik endotermiczny w temperaturze 94,4 °C zwigzany z usuni¢ciem wody
Z probki oraz niewielki pik egzotermiczny zwigzany prawdopodobnie z krzywa temperaturowa

prowadzonej analizy.
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Rysunek 43. Krzywe TG, DTA, DTG oraz temperaturowa w funkcji czasu dla probki MC11

przed procesem spiekania.

Przeprowadzone badania pozwolity zobrazowaé procesy zachodzace podczas spiekania na
przyktadzie materiatu MC11. Zbadany material jest stabilny termicznie w atmosferze powietrza
do temperatury 1000 °C. Odpowiada to warunkom w jakich warstwy ochronne begda
eksploatowane w stosie ogniw elektrochemicznych bez negatywnego wptywu na jego

dzialanie.

5.3.7. Analiza fazowa metoda dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego (XRD)

Przeprowadzono rowniez analize¢ materialdw MC11 oraz CMF metoda XRD. Zbadano
probki przed i po spiekaniu (wedlug krzywej przedstawionej na rysunku 29) z MC11
niemodyfikowanego oraz CMF. W kolejnym etapie zbadano proszek MC11 na rdznym etapie
rozdrabniania oraz dodatkowo przeprowadzono analizg¢ sktadu materialu po tescie ASR 1000
h. Na rysunku 44 przedstawiono dyfraktogram probki MC11 przed i po spiekaniu. Dla
materialu przed spiekaniem analiza wykazala obecno$¢ odmiany regularnej w postaci
zwigzkow Mn2Co0O4 oraz Co2MnOQs. Jest to potwierdzenie doniesien literaturowych, ze spinel

Mn15C01504 jest mieszaning powyzszych zwigzkow [181]. Podczas procesu spiekania
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nast¢puje czeSciowe przejscie w odmiang tetragonalng, natomiast aparat zarejestrowat
obecno$¢ fazy tetragonalnej w postaci zwigzku MnzO4 oraz pojawienie si¢ tlenkéw CoO, MnO,
co $wiadczy, ze podczas redukcyjnego procesu spiekania spinele ulegaja czg$ciowej redukceji

do postaci tlenkow.

MC11
500 - Ay +Mn;0, (04-006-8172) T
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Rysunek 44. Dyfraktogramy spieczonego MC11 oraz proszku MC11 przed spiekaniem.

Widma materialu CMF przedstawiono na rysunku 45. Proszek przed spiekaniem jest

kompozycja spineli CuMn204, CuFe204 oraz MnFe2O4 0 strukturze regularnej. Zarejestrowano
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rowniez obecnos¢ pikow o niewielkiej intensywnosci fazy tetragonalnej, ktora zostaje wyraznie
uwidoczniona w procesie spiekania redukcyjnego. Dodatkowo, po procesie spiekania
zarejestrowany zostat tlenek FesOs. Tak jak w poprzednim przypadku, podczas procesu

spiekania zarejestrowano wyrazne pojawienie si¢ fazy tetragonalne;.
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Rysunek 45. Dyfraktogramy dla spieczonego CMF oraz proszku CMF przed spiekaniem.

intensywnos¢ (liczba zliczen)
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Porownano réwniez frakcje rozdrabniane M2H, M4H oraz MI8H z MCI1

niemodyfikowanym, a zestawienie widm przedstawiono na rysunku 46. Dla materiatu MC11
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przed rozdrobnieniem oraz rozdrobnionego 2 h analiza wykazata obecno$¢ odmiany regularnej
W postaci zwigzkow MnCo20s, Mn2CoOs. Dla frakcji M4H oraz M18H rowniez
zarejestrowano obecno$¢ odmiany regularnej w postaci zwigzkow Mn2CoO4 oraz MnCo204.
Proces rozdrobnienia nie spowodowal zmian krystalograficznych. Wraz ze wzrostem
rozdrobnienia proszku, zgodnie z przewidywaniami, refleksy na dyfraktogramach ulegly

rozszerzeniu.
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Rysunek 46. Dyfraktogramy proszkow MC11 przed procesem spiekania, CP — niemodyfikowany, M2H — rozdrobniony 2 h, M4H — rozdrobniony

4 h, M18H — rozdrobniony 18 h.
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Wykonano rowniez analize niemodyfikowanego materiatu MC11 po tescie ASR
trwajacym 1000 h w atmosferze powietrza w temperaturze 700 °C. Dyfraktogram tego
materiatu przedstawia rysunek 47. Zarejestrowano wystgpowanie odmiany tetragonalnej
zwigzkéw CoMn20s4, MnO2, Mn304, heksagonalnej zwigzku CoO2 oraz regularnej
Mn15C01504. Dhugoterminowe przebywanie probki w warunkach pracy stosu (srodowisko
utleniajace) ukazuje, ze badany materiat jest stabilny w czasie. W poréwnaniu do analizy
przedstawionej na rysunku 44, tlenki metali przechodza na wyzszy stopien utlenienia, ale

nadal struktura spineli zostaje zachowana, a tym samym powloka nie traci swoich

wlasciwosci.
spieczony MC11 (kupon po tescie ASR 1000 h)
500 FMn,0, (00-071-0588) T
450 4 (00, (04-008-2576) H
400 O MnO; (98-000-0031) T
300 - * CoMn,0, (00-055-0685) T
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Rysunek 47. Dyfraktogram spieczonego MC11 po tescie ASR 1000 h.

5.3.8. Mikrostruktura materiatow w stanie surowym

Jako jeden ze sposobow oceny jakosci formowanych warstw ochronnych wykonywano
analiz¢ SEM probek w stanie surowym — materiat po procesie formowania, a przed procesem
spiekania. W niniejszym rozdziale przedstawiono krotkie zestawienie wybranych analiz dla
surowych probek, pokazujace w jaki sposob oceniano jako$¢ oraz jednorodnos¢ warstw. Na
rysunku 48 przedstawiono zdj¢cia powierzchni warstw ochronnych formowanych metoda
EPD. Warstwa zostala wykonana w poprawny sposob bez widocznych pgknieé oraz

aglomeratow.
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Rysunek 48. Zdjecia SEM powierzchni warstw ochronnych z MC11 otrzymanych metodg EPD
przed procesem spiekania, A — powigkszenie 1000X, B — powigkszenie 5000X,

C — powigkszenie 3000X, D — powigkszenie 10000X.

Ponadto, charakterystyka materialtbw w stanie surowym pozwolita na opracowanie
skutecznej metodyki przygotowywania zawiesin. Na rysunku 49 mozna zaobserwowac jak
proces ultrasonifikacji wpltywa na jako$¢ warstwy. Zdjecia SEM przedstawiaja probke
przygotowang w poprawny sposob (rysunek 49A, 49C) oraz probke zdefektowang
(rysunek 49B), w ktorej pominigto proces ultrasonifikacji. Kontrola jako$ci poszczegdlnych
partii jest istotnym czynnikiem w procesie wytworczym stosow ogniw elektrochemicznych.
Podczas prowadzonych badan duzg uwage przywigzywano do oceny otrzymanych probek,
tak aby warstwy ochronne byly wytwarzane w sposob powtarzalny, z zachowaniem jak
najwyzszej jako$ci, zwlaszcza w etapie dotyczacym wdrozenia opracowanego materialu oraz

skalowania procesu wytwarzania warstw ochronnych.
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Rysunek 49. Zdjecia SEM powierzchni probek z MC11 w stanie surowym uformowanych
metodg EPD, A, C — warstwy ochronne otrzymane z zawiesiny ultrasonifikowanej,

B — warstwy ochronne otrzymane z zawiesiny nieultrasonifikowanej.
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5.3.9. Mikrostruktura spieczonych warstw ochronnych

Duzo uwagi w pracy po$wiecono badaniom mikrostrukturalnym dotyczacym materiatow
po procesie spiekania. Wyniki przedstawione w tym paragrafie dotycza powtok ochronnych
formowanych metodg EPD przy statych warunkach oraz spiekanych wedlug tej samej
procedury. Zdjecia przedstawiajgce materiat niespieczony lub otrzymany wedlug innych
procedur niz standardowa opatrzono dodatkowym opisem. Podloze stalowe, na ktorym
formowano powtloki ochronne to Crofer 22 APU. W niniejszym rozdziale przedstawiono na
poczatku poréwnanie mikrostruktury powlok ochronnych przed i po procesie spickania.
Nastepnie przedstawiono wptyw rozdrabniania proszku ceramicznego materiatu MC11 na
porowato$¢ powierzchniowg otrzymanych powtok. W Kkolejnym etapie przedstawiono
mikrostruktury powierzchni wybranych powtok ochronnych otrzymanych z wykorzystaniem
mieszanin proszkéw o multimodalnym rozktadzie wielkosci czastek. W kolejnej czesci
przedstawiono przekroje powlok ochronnych oceniajac ich adhezj¢ do podtoza, grubosé,
gradient zaggszczenia oraz porowato$¢. Przeprowadzono rowniez analiz¢ rozmieszczenia
oraz zawarto$ci pierwiastkow na przekroju otrzymanych powtok z wykorzystaniem techniki
EDS. Analize rozmieszczenia pierwiastkow w probce przeprowadzono dla powtlok
ochronnych otrzymanych bezposrednio po procesie spiekania oraz po testach ASR 1000 h.
Zamieszczone zdjgcia SEM przedstawiaja plaskie obszary pokrywanych stalowych
elementow. Nalezy zaznaczy¢, ze na kazdym etapie pokrywano rowniez material pofalowany
odpowiadajacy geometrii interkonektora uzywanego w stosie (rysunek 33). Ze wzgledu na
tajemnice przedsigbiorstwa zdjecia elementow stosu pokrytych powtokami ochronnymi
ukazujace ich doktadng geometri¢ nie zostaty przedstawione w pracy.

Rysunek 50 przedstawia zdjgcia makroskopowe rozmieszczenia probek w piecu, tzw.
kupondw ze spieczong warstwg ochronng. Zdjecie S0B uwidacznia problem tuszczenia si¢
oraz odspojenia materiatu wystepujacy podczas procesu spiekania, ktory pojawial si¢ dla
probek otrzymanych z najbardziej rozdrobnionych frakcji proszku ceramicznego MC11.
Poprawnie wykonane probki bez widocznych defektoéw makroskopowych po procesie

spiekania przedstawia zdjgcie SOA.
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Rysunek 50. Probki z powtokq ochronng MC1l po procesie spiekania, A — frakcja
niemodyfikowana, B — frakcja M18H.

Na rysunku 51 przedstawiono poréwnanie mikrostruktur powtok ochronnych przed i po
procesie spiekania otrzymanych z wykorzystaniem niemodyfikowanego proszku MC11.
Zaobserwowa¢ mozna wzrost ziaren oraz spadek porowatosci po procesie spiekania, w obu
przypadkach mikrostruktura jest jednorodna, a ziarna majg regularny ksztatt. W stanie
surowym powierzchniowa porowato$¢ otwarta warstwy uformowanej metoda EPD wynosita
od 16,7% do 19,2% (rysunek 51A), zas po procesie spiekania porowato$¢ wynosita od 12,2%
do 14,1% (rysunek 51B), srednia wielkos¢ ziaren odpowiednio 0,3 um oraz 0,6 um.
Porowatos$¢ powtok oraz $rednia wielko$¢ ziaren zostaly 0szacowane przy uzyciu programu

ImageJ.
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Rysunek 51. Zdjecia SEM powierzchni warstw ochronnych otrzymanych z nierozdrobnionego
proszku MC11: A — powierzchnia probek przed procesem spiekania, B — powierzchnia

spieczonych probek.

W kolejnej czesci przedstawiono wplyw rozdrabniania proszku na porowato$¢ powierzchni

powlok ochronnych. Rysunek 52 przedstawia mikrostrukturg powierzchni probek
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otrzymanych z niemodyfikowanego proszku MC11 oraz z proszku MC11 rozdrobnionego

w czasie od 2 h do 18 h.
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Rysunek 52. Zdjecia SEM powierzchni spieczonych probek MCI11, A — frakcja
niemodyfikowana: B — frakcja M2H, C — frakcja M4H, D — frakcja M18H.

Obrazy SEM powierzchni wszystkich typow spieczonych warstw (rysunek 52) ukazuja, ze
porowatos¢ otrzymanej warstwy wyraznie zalezy od wielkosci czastek proszku uzytego do
ich formowania, zgodnie z zasada: im drobniejsze czgstki, tym gestsza warstwa. Porowato$¢
powierzchni, oceniona za pomocg oprogramowania ImageJ, na podstawie odpowiednich
obrazow dla prébek nierozdrobnionych i rozdrobnionych, czyli, M2H oraz M4H wynosita
odpowiednio 13,8%, 10,4% oraz 4,5%. Porowatos$¢ probek wykonanych z proszku M18H nie

zostata obliczona ze wzgledu na obecno$¢ widocznych peknigé (rysunek 53). Uzywanie
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bardzo rozdrobnionych frakcji do formowania powtok ochronnych czgsto skutkowato
powstawaniem peknig¢ oraz nieciggtosci warstw podczas spiekania. Jednak nalezy zauwazy¢,
7ze obszary wolne od spekan (rysunek 53B) charakteryzujg sie wysoko zageszczong
mikrostruktura o niskiej porowatosci otwartej. Zrédlem problemu mogly byé naprezenia
wynikajace ze skurczu podczas spiekania, wystepujace w przypadku materiatow
ceramicznych skladajacych si¢ z submikronowych czastek, a zjawisko to zostato
przedstawione w pracy F. Tietza [190]. Podobny efekt zaobserwowano w przypadku
materiatdw otrzymanych z proszkow nanometrowych formowanych metoda EPD; problem
ten przedstawiono w pracy E.G. Kalinina [191], co moze ttumaczy¢ powstajace pgknigcia
(rysunek 53). Zainspirowalo to do polgczenia niemodyfikowanego proszku MC11
z proszkiem rozdrabnianym, tak aby uzyska¢ powloke o dobrej jako$ci wykorzystujac fakt
wysokiej gestosci obserwowanej na obszarach wolnych od spekan powloki otrzymanej
z wykorzystaniem materiatu M18H. Zaprojektowano i otrzymano kilka réznych kompozycji,
ktore przedstawiono w rozdziale 5.3.3. Najlepszy uktad, ktory charakteryzowatl si¢ niska
porowatoscig to mieszaniny otrzymane z niemodyfikowanego proszku MC11 oraz proszku
MC11 rozdrobnionego 18 h.
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Spm

Rysunek 53. Zdjecia SEM, powierzchni spieczonej probki, materiat MC1 1 rozdrobniony 18 h.
A — powigkszenie 250X, B — powigkszenie 5000X.

Podobny efekt spgkan obserwowano rowniez w przypadku rozdrobnionego materiatu
CMF. Na rysunku 54 przedstawiono zdefektowang powlok¢ ochronng otrzymang

z rozdrobnionego proszku CMF.

119



,i\
N e
|

x100 100pm  —

Rysunek 54. Zdjecie SEM powierzchni spieczonej probki, materiat CMF rozdrobniony 18 h.

Fakt dobrego zaggszczenia w procesie spiekania w obszarach pozbawionych spekan
najbardziej rozdrobnionego proszku postanowiono wykorzysta¢ do zaprojektowania uktadu
0 wiclomodalnym rozktadzie wielko$ci czgstek oraz sprawdzi¢ hipotezg, czy dobra
spiekalnos$¢ frakcji M18H pozwoli poprawi¢ spiekalno$¢ frakcji niemodyfikowanej. Na
podstawie wczesniej uzyskanych wynikow przedstawionych w rozdziale 5.3.3,,
przygotowano powtoki z mieszaniny proszkéw MCI11, niemodyfikowanego (CP) oraz
rozdrobnionego 18 h, odpowiednio w stosunku masowym 1:1 (MX1:1) oraz 1:2 (MX1:2). Na
rysunku 55 przedstawiono zestawienie zdje¢ SEM powlok z frakcji multimodalnych przed
(rysunki 55A oraz 55C) oraz po procesie spiekania (rysunki 55 oraz 55 C). Powierzchniowa
porowato$¢ otwarta wynosita dla materiatu MX1:1 (rysunki 55A oraz 55B) oraz MX1:2
(rysunki 55C oraz 55D) odpowiednio 7,5% oraz 1,5%.

120



.dr'('s"‘,. N

121



Rysunek 55. Zdjecia SEM, materiat MC11: A—MX1:1 przed spiekaniem, B — MX1:1 powfoka
spieczona, C — MX1:2 przed spiekaniem, D — MX1:2 powloka spieczona.

Analizujac powierzchni¢ otrzymanych probek mozna wysnu¢ kilka istotnych wnioskow.
Mikrostruktura materialu bezposrednio zalezy od stopnia rozdrobnienia proszkow
ceramicznych. Wraz ze wzrostem stopnia rozdrobnienia, gg¢stos¢ materiatu ulega poprawie.
Dobierajac frakcje proszku o odpowiedniej wielkos$ci czastek, mozna otrzymywac materiat
0 zr6znicowanych wilasciwosciach (porowato$¢, powierzchniowa opornos¢ wlasciwa) oraz
$wiadomie si¢ nim postugiwa¢ w zalezno$ci od potrzeb, a takze przeznaczenia.

W  kolejnym etapie badan przeanalizowano przekroje poprzeczne otrzymanych
materiatdw, ze zwroceniem szczegolnej uwagi na grubo$¢ uformowanej warstwy wzdtuz
probki, wystepowanie gradientu zageszczenia oraz przyleganie ceramicznej powtoki do
stalowego podtoza. Rysunek 56 przedstawia przekrdj poprzeczny powtoki ochronnej na
stalowym podtozu. Warstwa posiada jednolita grubos¢ na obserwowanym obszarze, nie

posiada gradientu zageszczenia materialu oraz charakteryzuje si¢ dobrg adhezjag do

pokrywanego podioza.
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Rysunek 56. Zdjecie SEM przekroju poprzecznego spieczonej probki, materiali MC11

niemodyfikowany.

Na rysunku 57 przedstawiono zestawienie zdje¢ SEM przekrojow poprzecznych probek
otrzymanych z materialtu MC11 o réznym stopniu rozdrobnienia oraz w 2 wariantach
multimodalnych (MX1:1 oraz MX1:2). Widoczne jest catkowite pokrycie stalowego podtoza
oraz brak odspojen. Warstwy posiadaty grubos¢ od 15 do 25 um w zaleznosci od uzytego
materiatu. Ponizsze probki byty inkludowane w zywicy, co mogto spowodowac jej czgsciowe
osadzenie podczas szlifowania oraz polerowania w przestrzeni warstwy. Probki przygotowane
w ten sposOb analizowano pod wzgledem obecnos$ci warstwy oraz jej grubosci. Wykonano
takze analizy EDS celem sprawdzenia rozmieszczenia pierwiastkow, w tym migracji chromu.
Ze wzgledu na mozliwo$¢ btednej oceny gradientu zaggszczenia oraz porowatos$ci nie
oszacowano tych wartosci z ponizszych zdje¢ (rysunek 57). Wyniki moglyby zostaé
obarczone zbyt duzym btgdem wynikajacym z metodyki przygotowania zgtadow.
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Rysunek 57. Zdjecia SEM przekrojow poprzecznych spieczonych prébek, material MC11,
A—M2H ,B—-MX1:2,C—-M4H, D — MX1:1.

Na rysunkach 58-63 przedstawiono uzyskane wyniki analizy EDS przekrojow
poprzecznych probek. Rysunek 58 przedstawia miejsca punktowej analizy EDS wykonanej
na przekroju probki (Crofer 22 APU pokryty niemodyfikowanym proszkiem MCI11)
w 3 obszarach: powierzchna stali, granica stal/powtoka ochronna oraz powloka ochronna.
Badania wskazuja, ze kationowy sktad powtoki ochronnej nie zostat uszkodzony podczas
redukcyjnego spickania, czego mozna bylo si¢ spodziewaé ze wzgledu na mozliwg segregacje
Co i Mn w przypadku catkowitej redukcji do fazy metalicznej. Inng wazng obserwacja jest
brak chromu na powierzchni powtoki ochronnej po spiekaniu i znikome dowody jego dyfuzji
w powloce ochronnej (rysunki 58-63). Potwierdza to dobre warunki do tworzenia si¢ powtoki
ochronnej, a niesprzyjajace migracji Cr w podwyzszonych temperaturach z powierzchni stali

do powtoki.
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ierwiastek zawartos¢ atomowa /
P %
1
(@) 52,6
F 1,46
Cr 2,17
Mn 19,1
Fe 3,34
Co 21,32
2
(@) 56,32
Cr 32,07
Mn 7,41
Fe 4,2
3
C 0
Cr 21,99
Fe 78,01

Rysunek 58. Punktowa analiza EDS wykonana na przekroju spieczonej probki, materiat
MC11, podioze Crofer 22 APU, 1 — warstwa ochronna, 2 — obszar na styku warstwy
ochronnej i pokrywanego podtoza, 3 — stalowe podloze.

Przeprowadzona liniowa analiza EDS (rysunek 59-63) pozwala stwierdzi¢, ze otrzymane
powloki ochronne sa skuteczng barierg przed ewaporacja chromu z podioza. Posiadaja
odpowiednig grubos¢ oraz adhezje do pokrywanego podloza, co stanowi podstawowy
argument do prowadzenia dalszych badan. Takie wyniki sa bardzo cenne zwtlaszcza
w kontek$cie planowania dlugoterminowych testow ASR oraz uzycia danego materialu

w stosie ogniw elektrochemicznych.
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Rysunek 59. Analiza EDS przekroju probki przedstawiajgca mape rozmieszczenia
pierwiastkow, material MCI11 niemodyfikowany, A — zdjecie SEM analizowanego obszaru,
B — rozmieszczenie Cr, C — rozmieszczenie Mn, D — rozmieszczenie Fe,

E — rozmieszczenie Co.
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Rysunek 60. Analiza EDS przekroju probki przedstawiajgca mape rozmieszczenia

pierwiastkow, material M2H, A — zdjecie SEM analizowanego obszaru, B — rozmieszczenie

Cr, C —rozmieszczenie Mn, D — rozmieszczenie Fe, E — rozmieszczenie Co.
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Rysunek 61. Analiza EDS przekroju probki przedstawiajgca mape rozmieszczenia
pierwiastkow, material M4H, A — zdjecie SEM analizowanego obszaru, B — rozmieszczenie

Cr, C — rozmieszczenie Mn, D — rozmieszczenie Fe, E — rozmieszczenie Co.
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Rysunek 62. Analiza EDS przekroju probki przedstawiajgca mape rozmieszczenia

pierwiastkow, material MX1:1, A — zdjecie SEM analizowanego obszaru, B — rozmieszczenie

Cr, C — rozmieszczenie Mn, D — rozmieszczenie Fe, E — rozmieszczenie Co.
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Rysunek 63. Analiza EDS przekroju probki przedstawiajgca mape rozmieszczenia
pierwiastkow, material MX1:2, A — zdjecie SEM analizowanego obszaru, B — rozmieszczenie

Cr, C — rozmieszczenie Mn, D — rozmieszczenie Fe, E — rozmieszczenie Co.

Przy powierzchni stali chrom tworzy cienka warstwe miedzy powierzchnig metalu,
a spinelem, ktory zawiera réwniez pewng ilo$¢ manganu, co zostalo potwierdzone
z wykorzystaniem analizy EDS. Glegbokos¢ strefy dyfuzji Cr wewnatrz warstwy spinelu
wynosi okoto 1-2 um, po czym jego stezenie maleje do pomijalnego. Analiza dyfuzji Cr przez
powloke ochronng wykazata, ze otrzymane powtoki w procesie EPD sg skuteczng barierg dla
migrujacego Cr.

W celu uzyskania wyzszej jakosci zdje¢ przekrojow probek dla wybranych materiatow

przeprowadzono analiz¢ FIB/SEM. Pozwolito to na uzyskanie zdecydowanie wyzszej jakos$ci
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zdje¢ oraz mozliwosci lepszej ich interpretacji. FIB/SEM przekroju poprzecznego warstw
MC11, M2H oraz M4H przedstawia rysunek 64. Analiza wykazata, ze zmniejszenie wielko$ci
czastek proszku nie prowadzi do znacznej zmiany zageszczenia W caltym profilu warstwy,
a najwicksze roznice wystepujg na powierzchni powtok. Rysunek 64 przedstawia powtoki
0 wystarczajacej adhezji do podtoza bez ich delaminacji. Na rysunkach 64B oraz 64C mozna
zaobserwowaé lepsza adhezje do podloza oraz powstanie wyraznie widocznej cienkiej
warstwy przejsciowej na granicy stal/powtoka ochronna. W przypadku powtoki otrzymane;j
z niemodyfikowanego proszku MC11 (rysunek 64A) warstwa jest bardziej rozbudowana bez
wyraznej granicy. Powloki lepiej przylegajace do podtoza mogg wpltywacé pozytywnie na
spowolnienie zuzycia elementéw stalowych podczas ich dlugoterminowej eksploatacji oraz
poprawia¢ ich wilasciwosci elektrofizyczne. Porowato$¢ oszacowana na przekroju
poprzecznym probek wynosita 13% dla powtoki z MC11 niemodyfikowanego (rysunek 64A),
15% dla powloki z frakcji M2H (rysunek 64B) oraz 16% dla powtoki z frakcji M4H
(rysunek 64C).
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det mode WD mag

PM 10.00 kV 50 pA ETD SE 3.9 mm 10 000 x 20.7 pm

Rysunek 64. Zdjecia z analizy FIB/SEM przekroju poprzecznego spieczonych probek,
material MC11, A — niemodyfikowany CP, B — frakcja M2H, C — frakcja M4H.
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Na zdjeciach przedstawionych na rysunku 65 dostrzec mozna znaczng réznicg porowatosci
w przekroju poprzecznym otrzymanych warstw. Probka otrzymana z materiatu MX1:2
posiada wyraznie lepsze zageszczenie niz powloka otrzymana z proszku MX1:1, gdzie
porowatos¢ otwarta przekroju poprzecznego powtoki MX1:2 wynosita 7%, a MX1:1 wynosita
11%. W obu przypadkach widoczna jest cienka warstwa oksydacyjna wystepujaca przy
powierzchni stali.

% 44 PM 10.00 kV 50 pA ETD SE 3.9 mm 10 000 x 20.7 pm

Ox8. | 3/29/2023 HV et mode WD ) 1 HFW
(&) 2:11 PM 10.00 kV 50 pA ETD SE 3.9 mm 10000 x 20.7 ym

Rysunek 65. Zdjecia z analizy FIB/SEM przekroju poprzecznego spieczonych probek,
materiaf MC11, A —MX1:1, B — MX1:2.

W ostatniej cze$ci dotyczacej badan mikrostrukturalnych zamieszczono wyniki analizy
prébek testowanych 1000 h, podczas pomiarow powierzchniowej opornosci whasciwej (ASR).
Przedstawiono wyniki analiz dla 3 materiatéw na podtozu Crofer 22 APU tj.: CMF, MC11
oraz MX1:2. Na rysunku 66 przedstawiono zdjecie mikrostrukturalne SEM przekroju
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testowanych probek podczas badan ASR. Na zdjeciu widoczny jest pakiet testowanych
probek, stal / powtoka ochronna / warstwa kontaktowa / powtoka ochronna / stal, wedhug
schematu przedstawionego na rysunku 31. Mozna zaobserwowaé dobrze przylegajace
warstwy, brak rozwarstwien oraz cienkg warstwe oksydacyjna na granicy stal/powtoka
ochronna. Niewielkie lokalne braki warstwy kontaktowej powstaty prawdopodobnie podczas
szlifowania oraz polerowania probek. Nalezy zauwazy¢, ze niespieczona posta¢ LSCF
utrudnia proces przygotowywania zgladow tradycyjnymi metodami, a przygotowanie
odpowiednich przekrojow probek po dlugoterminowych testach ASR jest bardzo trudne, ale
pozwala zbada¢ migracj¢ chromu w calej strefie badanych probek oraz sprawdzi¢ potencjalng

akumulacje chromu w warstwie kontaktowe;.

sl

-

% 5/17/2023 HV curr det mode WD mag & HFW I 50 pm
3:26:17 PM 15.00 kV 1.6 nA ETD SE 5.0 mm 1500 x 138 pm Helios PFIB

Rysunek 66. Zdjecie SEM przekroju poprzecznego pakietu probek z warstwami ochronnymi
po tescie ASR 1000 h z widoczng warstwq kontaktowg.

Rysunek 67 przedstawia liniowag analize¢ EDS przekroju probki po teScie ASR
(rysunek 66). Analizujac zawarto$¢ chromu mozna zaobserwowac niewielki pik przy granicy
stal/powtoka ochronna, ktory jest odpowiedzialny za tworzenie si¢ warstwy oksydacyjnej na
powierzchni stali. Niewielka obecnos¢ chromu w powloce ochronnej moze wskazywac, ze

przy dhugotrwalej eksploatacji niewielkie ilosci chromu mogg przechodzi¢ przez powloke
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ochronng, co potwierdza sktonno$¢ chromu do migrowania. Jednakze tak niska zawarto$¢
chromu (2%) po pomiarze trwajacym 1000 h w powtoce ochronnej wskazuje na wystarczajacy

poziom ochrony dla migrujacych pierwiastkow.
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Rysunek 67. Analiza EDS probki po tescie ASR 1000h, powltoka ochronna otrzymana
z materiatu CMF, podtoze stalowe Crofer 22 APU.
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Wyniki analizy przeprowadzonej dla materiatu MC11 przedstawiono w formie wykresu na
rysunku 68. Badania dyfuzji Cr przez powloke ochronng wykazaty, ze powtoka ochronna
z niemodyfikowanego proszku MC11 zapewnia wystarczajgcg ochrong. W obu przypadkach
chrom utworzyt cienkg warstwe mi¢dzy powierzchnig metalu, a spinelem, co mozna
obserwowac w postaci pikow na wykresie. W przypadku powtoki otrzymanej z proszku CMF
warstwa oksydacyjna byta nieznacznie bardziej rozwinigta w poroéwnaniu do MC11.
Glebokos¢  strefy  dyfuzji Cr  wewnatrz  powlok  ochronnych  otrzymanych

z niemodyfikowanych spineli wynosita okoto 1-2 um, a naste¢pnie stezenie Cr malato.
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Rysunek 68. Analiza EDS probki po tescie ASR 1000 h, powloka ochronna otrzymana
z materiatu MC11 niemodyfikowanego, podtoze stalowe Crofer 22 APU.

Analizujgc doktadniej strefe stal/powloka ochronna dla probek z proszku MC11
niemodyfikowanego oraz MX1:2 (rysunek 69, 70), wida¢, ze w obu przypadkach powstata
warstwa oksydacyjna miedzy podtozem stalowym, a naniesionym spinelem. W przypadku

138



niemodyfikowanego materiatu MC11 warstwa oksydacyjna byta znacznie bardziej rozwinigta

w poréwnaniu do MX1:2 (rysunek 70).
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Rysunek 69. Analiza EDS probki po tescie ASR 1000 h, powloka ochronna otrzymana
Z kompozycji proszkow MX1:2, podtoze stalowe Crofer 22 APU.
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Rysunek 70. Porownanie liniowej analizy EDS, stref tworzenia warstwy oksydacyjnej dla

probek otrzymanych z niemodyfikowanego materiatu MC11 oraz kompozycji proszkow
MX1:2.

Analiza SEM/EDS po tescie ASR 1000 h pozwolita zbada¢ poziomu dyfuzji chromu
I gestosci utlenionej warstwy ceramicznej. Otrzymane powloki ochronne byly geste oraz
jednorodnie zageszczone. Chrom nie zostal wykryty w obszarze powloki MC11 ani
w warstwie kontaktowej LSCF (rysunek 67-70), co potwierdza, ze powloka ochronna
Z powodzeniem spetita swojg gldéwna role. Podobne obserwacje odnotowano dla wszystkich
badanych probek. Na podstawie uzyskanych obrazéw mozna okresli¢, ze srednia grubos¢

zgorzeliny tlenkowej w przypadku stali Crofer 22 APU wynosita 1-2 um. Prawdopodobnie
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pozwoli to zaobserwowac trend, ze im ciensza jest warstwa oksydacyjna, tym nizsza jest
zmierzona warto$¢ ASR. Dla warstwy otrzymanej z uzyciem proszku MX1:1 obserwuje si¢
cienszg warstwe oksydacyjng, ktora wynosi 0,58 £ 0,10 um, a tym samym ma najnizszg
grubo$¢. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze grubo$¢ zgorzeliny wzrasta rOwnomiernie W Czasie,
zatem spodziewany jest rowniez wzrost wartosci ASR w czasie.

Analizujac przekroje poprzeczne probek mozna wyciggna¢ nastepujace wnioski:
przeprowadzono efektywne formowanie powltok ochronnych na stalowym podiozu
z wykorzystaniem metody EPD, a uformowane warstwy pokrywajg szczelnie stalowe podtoze
| stanowig wystarczajacg barier¢ dla migrujacego chromu w testach trwajacych 1000 h.
W przypadku powtok otrzymanych z niemodyfikowanego proszku MCI11 obserwowano
bardziej rozwinigtg warstwe oksydacyjng (rysunek 70), a przyczyng tego moze by¢ gorsza
adhezja powloki otrzymanej z niemodyfikowanego proszku MCI11 obserwowana na

rysunku 64A.

5.3.10. Badania powierzchniowej opornosci wiasciwej (ASR)

Whasciwosci elektrofizyczne osadzonych warstw badano w zakresie temperatur od 620 do
740 °C. Jest to typowy zakres pracy dla $redniotemperaturowych stosow SOC (IT-SOC,
ang. Intermediate Temperature-Solid Oxide Cells), a ich pomiary prowadzono zgodnie
z profilem temperaturowym przedstawionym na rysunku 32. W pierwszej czgsci
przedstawiono wyniki przeprowadzonych pomiarow powierzchniowej opornosci wlasciwej
dla testow krotkoterminowych trwajacych do 100 h, a w kolejnej dla najlepiej ocenionych
probek przeprowadzono pomiary dlugoterminowe trwajace 1000 h. Wyniki testow
krétkoterminowych to warto§ci ASR dla poszczegdlnych temperatur, za$ testy
dtugoterminowe to wyniki przedstawiajgce jak wartos¢ ASR w temperaturze 700 °C zmienia
si¢ w czasie.

Przeprowadzono testy dla proszku MC11 niemodyfikowanego, proszku mielonego przez
2h i 4 h oraz mieszanych proszkow MX1:1 oraz MX1:2. Rezultaty przedstawiono na
wykresach 71 oraz 72, przy czym srednie wartosci przedstawiono na rysunku 71, za$ peilne
wyniki dla kazdej przebadanej probki zestawiono na rysunku 72. Kolejne wykresy
przedstawiaja warto$ci ASR uzyskane dla dwoéch takich samych probek w jednym tescie

(gorna i dolna probka, zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 31).
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Rysunek 71. Zaleznos¢ powierzchniowej opornosci wlasciwej (ASR) od temperatury
W krotkoterminowych testach ASR probek otrzymanych z niemodyfikowanego proszku MC11,
proszku mielonego przez 2 h (M2H), 4 h (M4H) oraz mieszaniny proszkow MX1:2 oraz MX1:1

(na wykresie przedstawiono Srednie wyniki 2 probek otrzymywanych w trakcie 1 pomiaru).

Wptyw zmiany wielkosci czastek proszku stosowanego w procesie otrzymywania powtok
metodg EPD na zmierzong powierzchniowg oporno$¢ wilasciwag (ASR) jest wyraznie
widoczny. Obecnos$¢ drobnych frakcji proszku przyczynita si¢ do umiarkowanego spadku
rezystywnosci, zarowno w przypadku zmielonych, jak 1 zmieszanych kompozycji. Co wigcej,
probki wykonane ze zmielonych i zmieszanych proszkéw osiagnety lepsza odtwarzalnosé
(rysunek 72), poniewaz wartosci ASR zmierzone dla gornej (/1) oraz dolnej probki (/2) tego
samego rodzaju sg do siebie bardziej zblizone. Najnizsze warto$ci ASR (bardziej korzystne)
uzyskuje si¢ w przypadku zmieszanych proszkow. Zmierzona ASR wszystkich badanych
probek w zakresie temperatury kluczowej dla IT-SOFC, czyli w zakresie 650-700 °C, wahata
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si¢ od 0,02 Q-cm? dla frakcji niemodyfikowanych w nizszych temperaturach do 0,007 Q-.cm?
dla frakcji domieszkowanych w temperaturze 700 °C. Wartosci te stanowig nie wigcej niz
10% typowych catkowitych wartosci ASR jednostki powtarzalnej stosu SOC obserwowanych
podczas jego pracy, co jest interpretowane jako pozadany wynik [192]. Wplyw rozktadu
wielkosci czastek na wilasciwosci elektryczne utworzonych warstw mozna wyjasni¢ jako
wynik dwoch czynnikéw. Po pierwsze, im gestszy materiat, tym nizsza jego rezystywnos$c.
Po drugie, wigksza gesto$¢ powtoki ochronnej moze prowadzi¢ do wolniejszego wzrostu

zgorzeliny na powierzchni stali, ze wzgledu na utrudniong dyfuzje tlenkow.
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Rysunek 72. Zaleznos¢ powierzchniowej opornosci wlasciwej (ASR) od temperatury
W krotkoterminowych testach ASR probek otrzymanych z niemodyfikowanego proszku MC1 1,
proszku mielonego przez 2 h (M2H), 4 h (M4H) oraz mieszaniny proszkow MXI1:2 oraz
MX1:1.
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W kolejnej czgéci przeprowadzono dhlugoterminowe testy ASR trwajace 1000 h

w temperaturze 700 °C, aby sprawdzi¢ skuteczno$¢ dziatania otrzymanych powtok w dtugim

okresie czasu. W tym celu zbadano probki MC11, MX1:1, MX1:2 oraz CMF

(rysunki 73, 74, 75).
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Rysunek 73. Zaleznosé¢ powierzchniowej opornosci wlasciwej (ASR) od czasu w testach ASR

trwajgcych 1000 h probek otrzymanych z niemodyfikowanego proszku MCI11 (CP) oraz

mieszaniny proszkéw MX1:2 oraz MX1:1, P1 — probka gorna, P2 — probka dolna.

Wyniki przedstawione na rysunkach 73 i 74 wyraznie potwierdzaja przewage warstwy

wykonanej z multimodalnego proszku w wariancie zaréwno MX1:1, jak i MX1:2 nad

powlokami otrzymanymi z niemodyfikowanego proszku MC11. Powtoki ochronne MX1:1

oraz MX1:2 wykazaly nizsze wartosci ASR, mniejsze wskazniki degradacji w czasie 1000 h

(od 0,8 do 3,4 Q-cm?) oraz lepsza powtarzalno$¢. Mimo wyzszej oporno$ci materiatu MX1:1

najlepsza stabilno$¢ w czasie wykazywat materiat MX1:2.

Dla poréwnania materiatow MC11 oraz CMF przeprowadzono testy ASR, a wyniki

przedstawiono na rysunku 74. Otrzymane warto$ci wskazujg na nizszg wartos¢ ASR dla CMF,

co wynika z wlasciwosci poszczegolnych materiatow, m.in. obecnos¢ miedzi w CMF,

144




700 °C, powietrze
- 11 mQ-cm?/1000h
0,032
0.028 - 7 mQ-cm?/1000h
L 0.024 —— MCI11P1
g L
g — MC11 P2
5 T —— CMF P2
% I — CMF P1
0,016
2-2.6 mQ-cm?/1000h
0,012
s e e
SRS
0008 - 7
O~OO4|1||l|1|1||||x||||||111|||||||||||1|
0 150 300 450 600 750 900 1050

czas /h

Rysunek 74. Zaleznos¢ powierzchniowej opornosci wlasciwej (ASR) od czasu w testach ASR
trwajgcych 1000 h probek otrzymanych z niemodyfikowanego proszku MCII1 oraz
niemodyfikowanego proszku CMF, P1 — prébka gérna, P2 — probka dolna.

Zestawienie MC11, MX1:2 oraz CMF przedstawiono na rysunku 75. Wyniki wskazuja na
poprawe wlasciwosci elektrofizycznych materialdw multimodalnych. Zmniejszajac wielko$¢
czastek proszku MC11 mozna znacznie obnizy¢ jego oporno$¢ wilasciwg do poziomu
materiatow bezkobaltowych (CMF) oraz poprawi¢ ich powtarzalno$¢. Obecnie materiaty
miedziowe sg na etapie badan podstawowych, ale majg potencjat, aby stac¢ si¢ w przysztosci

materiatem uzywanym do otrzymywania powlok ochronnych w stosach ogniw SOC.
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Rysunek 75. Zaleznosé¢ powierzchniowej opornosci wlasciwej (ASR) od czasu w testach ASR
trwajgcych 1000 h probek otrzymanych z niemodyfikowanego proszku MCI1 (CP),
niemodyfikowanego proszku CMF oraz mieszaniny proszkow MXI1:2 oraz MXI:1,

P1 — probka gorna, P2 — probka dolna.

Przeprowadzone analizy ASR pozwalaja na zaawansowang charakterystyke otrzymanych
powlok ochronnych oraz korelacj¢ z wynikami mikrostrukturalnymi. Proszki o rdznej
wielko$ci czgstek oraz z r6znym udziatem poszczegdlnych frakcji pozwalaja na otrzymanie
powtok ochronnych o zréznicowanych wiasciwosciach. Zmodyfikowane proszki MC11
tworza powtoke ochronna o wartosci ASR 0,007 Q-cm? w temperaturze 700 °C. Obejmuje ona
mniej niz 10% catkowitego ASR jednostki powtarzalnej SOC podczas pracy stosu, co jest
postrzegane jako pozadany wynik. Dhugoterminowe testy ASR trwajace 1000 h wykazaty
wyraznie pozytywny wplyw zastosowania proszku o multimodalnym rozktadzie wielkosci
czastek na rezystywnos¢ 1 wlasciwosci ochronne powstatych powlok, czego przykladem jest

nizszy poziom degradacji (0,8-3,4 Q.cm?/1000 h).
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5.3.11. Poréwnanie metod formowania warstw ochronnych

technikami EPD oraz roll-painting

W powyzszych rozdziatach scharakteryzowano materiaty stosowane w badaniach oraz
okreslono dotychczas najlepszy sktad zawiesin do procesu EPD. W niniejszym rozdziale
zostanie przedstawione porownanie metod formowania powlok ochronnych technika EPD
Z technikg recznego naktadania warstw waltkiem (roll-painting), na przyktadzie zastosowania
komercyjnego, niemodyfikowanego proszku MC11. Analizujgc mikrostrukture powierzchni
ptaskich probek, przedstawiong na rysunku 76, mozna zauwazy¢, ze obie metody pokrywania
ptaskiego stalowego podtoza warstwami ochronnymi daja podobne rezultaty. Warstwy te
charakteryzujg si¢ jednorodng mikrostruktura powierzchni, wolng od peknie¢ czy innych
defektéw, cho¢ w przypadku EPD zauwazalna jest bardziej regularna struktura powtloki
ochronnej. Osiagnigty poziom zageszczenia powlok ochronnych jest wystarczajacy do
zapewnienia skutecznej bariery ochronnej do uzycia ich w stosie SOC. Na podstawie obrazow
SEM (rysunek 76A, 76B) oszacowano warto$ci porowatosci otwartej: dla EPD wynosita ona
9,4%, a dla malowania watkiem - 12,2%, co wskazuje na korzysci ptynace z zastosowania
EPD. Roéznica moze wynika¢ ze stosunkowo duzej ilosci dodatkow organicznych
stosowanych do wytwarzania zawiesiny uzywanej podczas malowania. Typowe zawiesiny
zawieraja uptynniacze, spoiwa oraz plastyfikatory czyli zwigzki organiczne, ktore usuwane sg
podczas procesu spiekania, pozostawiajac po sobie wolne przestrzenie, na réoznym etapie
prowadzonego procesu, co moze wptywac na porowatos¢ finalnej powtoki. Dla poréwnania,
zawiesina uzywana w procesie EPD nie zawiera dodatkow organicznych lub jedynie niewielki
dodatek uplynniacza, co eliminuje problem ich wypalania w procesie spiekania,

a w konsekwencji pozwala uzyskac nizszg porowatos¢ spieczonego materiatu.
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Rysunek 76. Zdjecia SEM powierzchni spieczonych powlok ochronnych otrzymanych
Z niemodyfikowanego materiatu MC11, formowanych z uzyciem metod: A,C — roll-painting;
B,D - EPD.

Dodatkowo, na elementach pokrywanych metoda roll-painting pojawiajg si¢ fragmenty
niepokryte badz pokryte zdecydowanie ciensza warstwa. Na rysunku 47 przedstawiono
przyktad nieciagltego pokrycia powloka ochronng stalowego podloza. Analizujac
powierzchni¢ probki wzdtuz linii EDS, obszar niepowlekany wykazuje obecnos$¢ Cr i Fe
(gtownych sktadnikow stali), podczas gdy obszar pokryty powtoka nie wykazuje obecnosci
tych pierwiastkow, co wskazuje, ze zostat odpowiednio zabezpieczony. Idac w prawo wzdhuz
linii EDS (rysunek 77A), mozna zaobserwowac¢ rosngcg zawarto$s¢ Mn i Co (rysunek 77C oraz
77F) oraz odwrotng zaleznos¢ dla Fe i Cr (rysunek 77D oraz 77E). Dowodzi to przejsciem
z obszaru niepokrytego do obszaru z naniesiong powloka ochrong powierzchni probki.
Ponizsze wyniki EDS potwierdzaja, ze badana probka zawiera zmienng zawarto$§¢ Co i Mn
oraz zauwazalng zawarto$¢ Fe 1 Cr, co wskazuje na nieciagte pokrycie stali powtoka ochronng
MCI11. Prawidtowo utworzona powloka ochronna powinna wykazywac ciagta obecnos¢ Mn
i Co na powierzchni stali. Ujawnienie tak duzych ilosci Fe 1 Cr sprawia, ze powstata warstwa

nie stanowi na catej powierzchni skutecznej bariery dla chromu.

149



Mo K

20 pm Fek 20

Rysunek 77. Analiza EDS powierzchni probki pokrytej niemodyfikowanym proszkiem MC11
w miejscu niecigglosci powfoki otrzymanej metodg roll-painting: A — zdjecie SEM
powierzchni, B — sumaryczne rozmieszczenie pierwiastkow, C —rozmieszczenie Co,

D — rozmieszczenie Cr, E — rozmieszczenie Fe, F — rozmieszczenie Mn.

Mechaniczne naktadanie materialu powoduje nierdwnomierny docisk watka. W przypadku
korugowanych elementéw efekty niecigglego oraz nieréwnomiernego pokrycia wystepuja
stosunkowo czesto. W procesie EPD nanoszony materiat (proszek ceramiczny) przyciagany

jest przez przewodzace podloze, w wyniku czego niezaleznie od geometrii elementu
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pokrywanego warstwa formuje si¢ na calej powierzchni w sposdb rownomierny. Doktadne
I szczelne pokrycie elementow stalowych jest kluczowe dla dlugiej oraz bezawaryjnej pracy
elementéw stalowych, a finalnie catego stosu ogniw elektrochemicznych. Stawia to metode

EPD jako technike¢ bardziej korzystng do formowania powtok ochronnych.

5.3.12. Skalowanie procesu

Do pokrywania pelnowymiarowych stalowych elementow zbudowano dedykowane
stanowisko, z mozliwoscig selektywnego nanoszenia powtok ochronnych na interkonektory
oraz separatory uzywane w stosach ogniw SOC. Interkonektory uzywane w stosie ogniw SOC
majg wymiar zblizony do formatu kartki AS5. Na rysunku 78 przedstawiono podtoza stalowe
pokryte powltoka ochronng z wykorzystaniem procesu EPD o powierzchni od ~6 cm? do
~50 cm?.  Widoczne jest jednolite pokrycie powierzchni stali powloka ochronng.
Przeprowadzenie wstepnych prob skalowania procesu wymagane byto w celu doboru
wstepnych parametrow prowadzenia procesu w przypadku pokrywania podtoza
0 zwigkszajacej si¢ powierzchni oraz zmieniajace] geometrii wraz z obserwacja

wystepujacych zaleznosci.

— - ; h/“

. g,

Rysunek 78. Elementy stalowe pokryte powtokq ochronng z MC11 o powierzchni naniesionej

powtoki od ~6 cm? do ~50 cm?.

Proces skalowania przeprowadzono w dwoch etapach. | etap obejmowatl zwigkszenie
pokrywanej powierzchni probek z 1-3 cm? do powierzchni okoto 25 cm? Il etap to
przeskalowanie procesu obejmujacy zwiekszenie pokrywanej powierzchni z 25 cm? do ponad
150 cm?. Na rysunku 79 przedstawiono stalowe podtoze selektywnie pokryte powloka

ochronng o powierzchni okoto 25 cm?. Etap | przeprowadzono w celu sprawdzenia grubosci
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naktadanej warstwy w roéznych obszarach pokrywanego podtoza, dobrania odpowiednich
materiatdw do wykonania uchwytu, doboru oraz obserwacji jak poszczegoélne parametry
prowadzenia procesu EPD wptywaja na jakos¢ uformowanej warstwy. Grubos¢ formowanej
warstwy zwierala si¢ w przedziale od 10 um do 20 pm (pomiary wykonane miernikiem
Elcometer, wyposazonym w specjalistyczng sond¢ miniturowa). Etap ten pozwolil roéwniez
na przeprowadzenie szeregu prob wykorzystujac mniejsza iloscig zawiesiny (0,5 1), niz
w przypadku etapu docelowego, gdzie rozmiar pokrywanych elementow determinowat uzycie

wigkszej ilosci zawiesiny (1,5-2,5 1).

“llllmlmiiiiiiiiu[mmw‘
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Rysunek 79. Zdjecia przedstawiajgce element stalowy pokryty selektywnie powlokq ochronng
z wykorzystaniem metody EPD, powierzchnia naniesionej powtoki ~25 cm?.

Uchwyt do pokrywania pelnowymiarowych elementow stosu oraz geometria pokrytych
elementow stalowych stanowigce tajemnice przedsigbiorstwa nie zostaty pokazane w pracy.
Na rysunku 80 przedstawiono jedynie wycinek interkonektora o pofalowanej powierzchni,
pokryty warstwa ochronng (rysunek 80A), oraz wycinek elementu przed procesem

pokrywania (rysunek 80B). Opracowana zawiesina oraz zbudowane stanowisko pozwolito na
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rownomierne pokrycie elementow stalowych. Grubos$¢ naniesionej powloki wynosita od

\

10 um do 20 um (pomiary wykonane miernikiem firmy Elcometer).

T

n
B

Rysunek 80. Wycinek pofalowanej powierzchni interkonektora, A — interkonektor pokryty

powlokq ochronng z MC11 z wykorzystaniem metody EPD, B — interkonektor niepokryty

powtokg ochronng.

5.3.13. Wdrozenie — testy w stosie ogniw elektrochemicznych

Pelnowymiarowe elementy stosu pokryte powtoka ochronng przetestowano w stosie 0gniw
SOC Instytutu Energetyki — Panstwowego Instytutu Badawczego. Ponizej przedstawiono
wyniki dla stosu sktadajacego si¢ z 7 ogniw. Testy stosu oraz charakterystyka pracy ogniw
zostaty zrealizowane w ramach pracy statutowej Instytutu Energetyki — Panstwowego
Instytutu Badawczego: ,,Rozw6j odwracalnych ogniw statotlenkowych (SOC) wedtug
technologii  Instytutu Energetyki dla potrzeb uktadéw power-to-X” nr pracy
CPE-STAT.400.001.2022. W ponizszym rozdziale przytaczany jest tylko wybrany wynik,
stanowigcy weryfikacj¢ powtok ochronnych w rzeczywistym stosie. Stos zasilano mieszaning
wodoru i azotu po stronie anodowej (500 mLn min™ Hz + 500 mLn min® N2 na 1 ogniwo)
oraz powietrzem po stronie katodowej (2 Ln min na 1 ogniwo). Rysunek 81 przedstawia
krzywe pradowo-napigciowe dla kazdego z ogniw testowanych w stosie, w ktorym bylo
7 powtarzajacych si¢ jednostek. Ogniwa nr 1, 2 oraz 7 byly umieszczone w pakietach, gdzie
powloki ochronne stalowych elementéw stosu formowane byty metoda roll-painting. Pakiety

z ogniwami 3, 4, 5 oraz 6 zawieraly elementy stalowe z naniesiong powtokg ochronng metoda
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EPD. Przebieg krzywych wskazuje na poprawna prace stosu. Pakiety z powtoka ochronng
formowang w procesie EPD posiadaly zblizony przebieg z niewielkg roznicg warto$ci napieé
dla poszczegolnych ogniw w catym zakresie obcigzania stosu. Ogniwa w pakietach z powtoka
ochronng formowang metoda roll-painting odznaczaly si¢ wiekszg rozbieznoscig

w uzyskanych napieciach.
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Rysunek 81. Krzywa prgdowo-napieciowa dla 7-ogniwowego stosu SOC.

Wszystkie ogniwa w badanym stosie pracowaty poprawnie, o czym $wiadcza warto$ci
napie¢ przedstawione w tabeli 19, bez obcigzenia pradowego (w trybie napigecia obwodu
otwartego — OCV). Na kazdym ogniwie osiagni¢to zblizone napigcia przekraczajace 1,2 V
z niewielkg roznicg napig¢, CO interpretowane jest jako prawidtowa wartos¢. Wraz
Z obcigzeniem pragdowym stosu mozna zaobserwowaé pojawienie si¢ roznicy napi¢¢ miedzy
poszczegolnymi ogniwami. Ogniwa 1, 2, 7 posiadaty roznice w odczytywanych napigciach
wynoszacg 88 mV przy obcigzeniu 24 A, dla ogniw 3, 4, 5, 6 byla to wartos¢ 14 mV. Przy
obcigzeniu 30 A byly to warto$ci odpowiednio 122 mV oraz 13 mV. Wyraznie nizsze osiggi
ogniw nr 1 i 2 moga by¢ sumg nakladajacych si¢ efektow zwigzanych z powlokami

ochronnymi oraz podwyzszong opornoscia kontaktowa.
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Tabela 19. Napiecia dla poszczegolnych ogniw stosu w 3 wariantach obcigzenia
prgdowego.

Nr ogniwa 1 2 3 4 5 6 7

OCV/mV | 1245 1256 1259 1229 1239 1269 1229
24 A/mV | 789 827 869 877 883 881 877
30A/mV | 755 797 844 852 857 853 846

Stos ogniw elektrochemicznych to zlozony ukltad, na prac¢ ktérego wpltyw ma szereg
réznych czynnikow. Otrzymane wyniki wskazuja na bardziej powtarzalng prace ogniw
w catym zakresie obcigzenia pradowego dla elementow stalowych, w ktorych zastosowano
powtoki ochronne formowane metodg EPD. Uzycie warstw ochronnych o wyzszej jakosci

moze okazac si¢ szczegodlnie wazne w testach oraz eksploatacji dlugoterminowe;.
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5.4. Podsumowanie

Technologie wodorowe, w tym te Dbazujgce na stalotlenkowych ogniwach
elektrochemicznych (SOC), sa obecnie atrakcyjnym obszarem badan wpisujacym si¢
w realizowang przez Uni¢ Europejska Transformacj¢ Energetyczna, majaca na celu redukcje
emisji CO,. Uktady wykorzystujgce ogniwa elektrochemiczne, w zalezno$ci od trybu pracy,
mogg produkowac energie elektryczng oraz ciepto, lub magazynowac jej nadwyzki w postaci
trwatych no$nikow energetycznych (np. wodoru) poprzez elektrolize wody, nie emitujac przy
tym CO>. Do efektywnego przeprowadzenia procesow W skali kilo- lub megawatow potrzebne
s uktady, ktore pracujg bezawaryjnie w dlugim okresie czasu. Stosy statotlenkowych ogniw
elektrochemicznych SOC to ztozone urzadzenia, na ktorych prace sklada si¢ wiele
komponentow, w tym stalowych elementéw konstrukcyjnych. Temperatura pracy stosu ogniw
SOC (700-800 °C) oraz srodowisko utleniajace powoduja, ze stal uzywana do budowy stosow
to ferrytyczna stal zaroodporna, ktéra powinna by¢ pokryta powlokg ochronna,
zabezpieczajaca przed ewaporacja chromu ze stali. Lotne zwiazki chromu wplywaja
negatywnie na prace elektrody powietrznej ogniwa SOC, przyczyniajac si¢ do jej delaminaciji,
a w konsekwencji obnizenia wydajnosci pracy ogniwa oraz skrocenia czasu jego eksploatacji.

W niniejszej rozprawie przedstawiono zagadnienia dotyczgce ceramicznych powtok
ochronnych formowanych poprzez osadzanie elektroforetyczne (EPD), uzywanych do
zabezpieczenia  elementow  stalowych — wykorzystywanych ~w  stosach  ogniw
elektrochemicznych SOC. Powtoki ochronne otrzymywane sg ze zwigzkow 0 strukturze
spinelu. Materiatem uzywanym w pracy byt przede wszystkim tlenek manganowo-kobaltowy
Mn15C01504 (MC11). Jest to popularny zwigzek szeroko opisany w literaturze. Jednakze
brakowato doniesien na temat wptywu rozktadu wielkosci czastek proszku MnysC01504 na
jakos¢ formowanych powtok ochronnych. Temat ten zostat zbadany w ramach niniejszej
pracy, inspirujac do stworzenia mieszanin proszkéw o multimodalnym rozktadzie wielkosci
czastek, pozwalajac w efekcie na znaczne obnizenie porowatosci powtok ochronnych oraz
osiggniecie nizszej wartosci powierzchniowej opornosci wiasciwej (ASR). W literaturze brak
rowniez byto doniesien na temat skalowania procesu EPD oraz uzywania tej metody do
pokrywania pelnowymiarowych elementéw stosu ogniw SOC powlokami ochronnymi. Ze
wzgledu na zalety metody EPD stosowanej w skali laboratoryjnej uzyto ja w niniejszej pracy
jako gtowng technike formowania powtok ochronnych, poréwnujac ja z metoda roll-painting.
Przeskalowanie procesu EPD wydaje si¢ tu szczegdlnie istotne ze wzgledu na wdrozeniowy
charakter pracy doktorskiej.
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Celem badan bylo wprowadzenie modyfikacji w obszarze materialow oraz metody
wytwarzania ceramicznych powlok ochronnych na konstrukcyjnych elementach stalowych
stosu ogniw SOC, co powinno skutkowa¢ zwigkszeniem niezawodnoS$ci pracy stosu.

W  ramach realizacji niniejszej rozprawy przeprowadzono badania dotyczace
otrzymywania ceramicznych powlok ochronnych uzywanych w stosach ogniw SOC.
Realizacj¢ pracy podzielono na 5 glownych etapow.

W pierwsze] czgSci przeprowadzono badania dotyczace doboru materiatow
wykorzystanych do wytworzenia powtok ochronnych. Jako gléowny materiat w pracy uzyto
proszek ceramiczny Mn15C01504 (MC11). Zbadano wpltyw rozdrabniania proszkow
ceramicznych na jako$¢ formowanych warstw oraz zaprojektowano mieszaniny
0 multimodalnym rozktadzie wielkos$ci czgstek. Czas rozdrabniania materiatu MC11 wynosit
2 h (frakcja M2H), 4 h (frakcja M4H) oraz 18 h (frakcja M18H). Proces rozdrabniania
pozwolil na uzyskanie frakcji proszkéw o wielkosci czastek od 0,52 pum do 0,15 pum.
Zaprojektowano réwniez mieszaniny proszkow taczac frakcje o roéznej wielkosci czastek,
czego wynikiem byto powstanie dwoch multimodalnych mieszanin oznaczonych jako MX1:1
oraz MX1:2, gdzie niemodyfikowany proszek ceramiczny MC11 potaczono z proszkiem
MC11 rozdrobnionym 18 h w proporcjach wagowych odpowiednio 1:1 oraz 1:2. Uzyskane
W ten sposdb mieszaniny wykorzystywano w kolejnych etapach pracy do otrzymywania
powlok ochronnych. Spieczone powloki poddano badaniom mikrostrukturalnym,
FIB/SEM/EDS, analizie termograwimetrycznej (TG), analizie fazowej (XRD) oraz badaniom
powierzchniowej opornosci wlasciwej (ASR) w testach krotko- oraz dlugoterminowych.

W kolejnej czeséci pracy przeprowadzono badania dotyczace optymalizacji zawiesiny
stosowanej w procesie EPD pod katem jej stabilnosci, w kontekscie przeskalowania procesu.
Najczgsciej uzywane rozpuszczalniki w procesie EPD, opisane w literaturze naukowej
przedmiotu i wykorzystywane w skali laboratoryjnej do formowania powtok ochronnych
w stosach SOC to etanol, izopropanol oraz aceton. Lepko$¢ tych rozpuszczalnikow wynosita
1,58 - 3,56 mPa-s przy szybkosci $cinania 10 s’X. W pracy zbadano réwniez terpineol jako
rozpuszczalnik o wyzszej lepkosci (59,78 mPa's przy szybkoéci $cinania 10 s). W literaturze
brak jest doniesien na temat uzywania tego rozpuszczalnika. W rozpuszczalnikach o wysokiej
lepkos$ci proces sedymentacji zachodzi zdecydowanie wolniej, jednak ruchy elektroforetyczne
sg zbyt stabe, aby powodowac ruch czastek i ich osadzanie na podtozu w trakcie procesu EPD.
Z tego wzgledu stworzono mieszane uklady rozpuszczalnikoéw, taczac rozpuszczalnik
o niskiej lepkosci z rozpuszczalnikiem o zdecydowanie wyzszej lepkosci. W wyniku

przeprowadzonych badan wybrano 2 sktady dwurozpuszczalnikowych zawiesin. Pierwsza
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dwurozpuszczalnikowa zawiesina zawierata terpineol i izopropanol w stosunku
objetosciowym 1:1 druga zas, terpineol i etanol w stosunku objetosciowym 1:1; w obu
przypadkach zastosowano 3%uwag. polielektrolitu KD2. Pozwolito to na otrzymanie stabilnej
zawiesiny, gdzie proces sedymentacji zostal wyraznie spowolniony, przy czym proces EPD
mogt zachodzi¢ wydajnie.

Nastepnie, otrzymano powtoki ochronne metoda EPD 1 spickania swobodnego
w atmosferze redukcyjnej oraz scharakteryzowano je pod wzgl¢dem mikrostruktury, sktadu
fazowego oraz wilasciwosci elektrofizycznych. Otrzymane wyniki wskazuja na mozliwos¢
formowania warstw ochronnych o roznej porowatosci powierzchniowej od 13,8% dla
niemodyfikowanych proszkow Mni15C01504do 1,5% dla proszkéw o multimodalnym
rozktadzie wielko$ci czastek (MX1:2). Opornos¢ wilasciwa otrzymanych warstw wynosita od
0,02 Q-cm? do 0,005 Q-cm? dla zakresu temperatur 650-700 °C w testach krétkoterminowych,
przy degradacji nie przekraczajacej 11 mQcm?/1000 h w testach dhlugoterminowych.
Analiza EDS przekrojow probek wykazata, ze warstwy ochronne zapobiegaja migracji
chromu. Szczegolnie nalezy podkresli¢, ze przekroje catych pakietow probek testowanych
1000 h podczas pomiarow ASR nie wykazaly znaczacej zawartosci chromu w powtokach
ochronnych ani jego kumulacji poza powloka ochronng w warstwie kontaktowej, co mogloby
mie¢ miejsce w przypadku nieszczelno$ci powtok ochronnych.

W kolejnym kroku przeskalowano proces formowania powtok ochronnych do pokrywania
pelnowymiarowych elementow stosu ogniw elektrochemicznych. W tym celu zbudowano
stanowisko do selektywnego nanoszenia powtok ochronnych. Badania prowadzono
w 2 krokach. W pierwszym zbudowano uchwyt do selektywnego pokrywania elementow

0 powierzchni okoto 25 cm?

, dobierajac parametry procesu oraz ocen¢ opracowanej
zawiesiny. Drugi krok obejmowat proby pokrycia pelnowymiarowych elementow stalowych
stosu ogniw SOC uzywanych w Instytucie Energetyki — Panstwowym Instytucie Badawczym.
W wyniku przeprowadzonych badan w tym etapie otrzymano rowno uformowane warstwy
metoda EPD na elementach stalowych o powierzchni powyzej 150 cm?.

Finalnie przygotowane interkonektory oraz separatory uzyto do konstrukcji stosu ogniw
elektrochemicznych opracowywanych w Instytucie Energetyki — Panstwowym Instytucie
Badawczym, ktory poddano standardowym badaniom elektrochemicznym. Stos pracowat
poprawnie. Ogniwa znajdujace si¢ w powtarzalnych pakietach z elementami stalowymi
pokrytymi powlokami ochronnymi wytworzonymi metoda EPD wykazywaly wyzsze

napiecia oraz lepsza powtarzalno$¢ w stosunku do ogniw znajdujacych sie w pakietach

z elementami pokrytymi metoda roll-painting. Wyniki przeprowadzonych prac umozliwiajg
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wdrozenie opracowanego rozwigzania do produkcji stosow stalotlenkowych ogniw
elektrochemicznych prowadzonej w Instytucie Energetyki — Panstwowym Instytucie
Badawczym, przyczyniajagc si¢ do zwiekszenia niezawodno$ci oraz wydluzenia czasu
eksploatacji opracowywanych urzadzen.

W pracy przedstawiono badania dotyczace wytwarzania powlok ochronnych na
elementach stalowych uzywanych stosow ogniw elektrochemicznych SOC. Dowiedziono
wptyw rozdrabniania proszku ceramicznego Mni5C01504 na jako$¢ formowanych powtok
ochronnych. Opracowano sktad zawiesiny o podwyzszonej stabilno$ci, dedykowanej do
procesu EPD, dzigki czemu mozliwe byto przeskalowanie technologii. Na uwagg zastuguje
réwniez proszek CuMnigFeo 104, pordwnany w pracy, ktory obecnie jest w fazie badan
podstawowych. Badania te dotycza doboru optymalnej ilo$ci domieszki zelaza w zwigzku
(CuMnyxFexOs4, gdzie wartos¢ X wynosi od 0do0,5) oraz sprawdzenie zmian
mikrostrukturalnych oraz degradacji powlok ochronnych otrzymanych dla r6znych wariantow
tego materiatlu. Badania te sg prowadzone z uwagi na zblizone wilasciwosci CMF do
materialdow kobaltowych, dobra przewodno$¢ elektryczng oraz mozliwo$¢ eliminacji uzycia

zwigzkow kobaltowych w procesach produkcji stosow ogniw SOC.
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6. Whnioski

1. Wielko$¢ oraz rozktad wielkosci czgstek proszku MnisCo15024 (MC11) majg
kluczowy wplyw na gestos¢ cienkich powtok ochronnych formowanych na
powierzchni stali metodg osadzania elektroforetycznego (EPD). Zastosowanie
rozdrobnionego proszku wskutek mieclenia przez 4 h, pozwala uzyska¢ warstwe
0 3-krotnie  nizszej porowatosci w  stosunku do warstwy otrzymanej
z niemodyfikowanego proszku, przy takich samych warunkach prowadzenia
procesow EPD i spiekania.

2. Zastosowanie proszkow o zaprojektowanym multimodalnym rozktadzie czastek daje
mozliwos$¢ tworzenia powlok 0 wyzszej gestosci, nizszej warto$ci powierzchniowej
opornosci wlasciwej (ASR) oraz lepszej powtarzalnosci wytwarzanych powtok pod
wzgledem wiasciwosci elektrofizycznych, uwzgledniajac wartos¢ gestosci i ASR
W pomiarze trwajagcym 1000 h. Najlepsze efekty uzyskano stosujac mieszaning
MX1:2, z 2-krotnie wigkszg iloscig proszku rozdrabnianego przez 18 h w stosunku do
proszku niemodyfikowanego. Porowatos$¢ spieczonej warstwy wynosita jedynie 1,5%,
a wskaznik degradacji charakteryzowany zmiang wartosci ASR podczas 1000 h
pomiaru zawierat siec w przedziale 0,8-1,2 mQ-cm?.

3. Materiat Mn;5C01504 jest materialem stabilnym, wykazujacym dobre wiasciwosci
mikrostrukturalne oraz elektrofizyczne. Zblizone wlasciwosci wykazuje inny zbadany
materiat - CuMnyoFeo 104, ktérego wskaznik degradacji charakteryzowany zmiang
wartosci ASR podczas 1000-godzinnego pomiaru zawieral si¢ w przedziale
2-2,6 mQ-cm? . Materiaty z grupy CMF, roznigce sie iloécig domieszki Zelaza, sg
obecnie w fazie badan podstawowych. Stanowia one obiecujaca alternatywe dla
tlenkow manganowo-kobaltowych w zastosowaniu do formowania powlok
ochronnych elementoéw stalowych stoséw ogniw SOC.

4. Badane zawiesiny proszku MC11 w mieszaninach dwoch rozpuszczalnikow etanolu
z terpineolem oraz izopropanolu z terpineolem z dodatkiem polielektrolitu KD2
charakteryzowaly si¢ wyzszg stabilno$cia w porownaniu do zawiesin na bazie
powszechnie uzywanych w EPD rozpuszczalnikow — etanolu oraz izopropanolu.
Zastosowanie mieszanin dwoch  rozpuszczalnikow pozwolito na wyrazne
spowolnienie procesu sedymentacji proszku ceramicznego. Najlepsze -efekty,
z perspektywy jednoczesnej wysokiej stabilnosci 1 mozliwosci prowadzenia osadzania

elektroforetycznego, uzyskano stosujgc mieszaniny rozpuszczalnikow z terpineolem
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w stosunku objetosciowym 1:1, w obu przypadkach sedymentacja proszku
ceramicznego nie zachodzita podczas 30-minutowej obserwacji.

Gesto$¢ i grubos¢ uzyskanych metodg EPD powlok ochronnych jest wystarczajgca, by
skutecznie ograniczy¢ dyfuzje chromu do powierzchni katody SOFC. Analizy
mikrostruktury powlok po badaniach ASR za pomoca technik FIB/SEM uwidocznity
dobra adhezje powlok do powierzchni stali oraz tworzenie si¢ cienkiej warstwy
oksydacyjnej tlenku chromu pomigdzy stalg i powtoka, nie wykazaty za$ obecnosci
chromu w przylegajacej do powtoki warstwie kontaktowe;.

Metoda EPD pozwala na pokrywanie elementéw stalowych powloka o rownej
grubosci bez wzgledu na geometri¢ podtoza, co jest trudne do uzyskania za pomoca
metody roll-painting.

Opracowana metoda wytwarzania jednorodnych, ceramicznych powtok ochronnych
(0 grubosci 10-25 um) na stalowych elementach stosow SOC o ztozonej geometrii jest
skuteczna, co zostalo ostatecznie potwierdzone przez badania stosu SOC
Z zastosowaniem interkonektoréw oraz separatorow pokrytych powtoka ochronng
z MC11 w procesie EPD.

. Ztozony stos ogniw elektrochemicznych dziatal prawidlowo, powtarzalne pakiety
stosu z powlokami ochronnymi opracowanymi w ramach niniejszych badan
pracowaly na zblizonym poziomie z nieznacznie lepszymi osiggami niz w przypadku
pakietow z elementami pokrytymi powtokami ochronnymi metoda roll-painting. Daje
to argumenty do dalszego wdrozenia metody EPD w proces wytwarzania
komponentow stosu ogniw SOC, technologii opracowanej przez Instytut

Energetyki - Panstwowy Instytut Badawczy.
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