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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb polepszenia odpornosci korozyjnej z jednoczesnym zwiek-
szeniem przewodnictwa elektrycznego uktadu warstwowego ceramika/wysokochromowa stal ferry-
tyczna, znajdujgcego zastosowanie w interkonektorach do $redniotemperaturowych ogniw paliwowych
ze statotlenkowym elektrolitem typu IT-SOFC (Intermediate-Temperature Solid Oxide Fuel Cell).

W celu zwiekszenia odpornosci na korozje wysokotemperaturowg stopéw zelaza wprowadza sie
do nich chrom oraz aluminium w takich iloSciach, aby w wyniku utleniania utworzyta sie na ich po-
wierzchni warstwa tlenku Cr20s lub Al2O3, zwana zgorzeling ochronng. Stopy zelaza o wysokiej zawar-
toSci chromu sg w podwyzszonej temperaturze odporne na dziatanie atmosfery utleniajgcej, ale mozna
jeszcze bardziej polepszy¢ ich odporno$é korozyjng poprzez wprowadzenie dodatkéw stopowych, ta-
kich jak: itr, lantan, ceriinne jako materiat wsadowy lub przez modyfikacje wierzchniej warstwy materiatu
np. na drodze implantacji jonowe;.

Ogniwo paliwowe to urzgdzenie elektrochemiczne, w ktérym energia chemiczna, uwalniana pod-
czas reakciji utleniania gazowego paliwa, jest bezposrednio przeksztatcana w energie elektryczng oraz
ciepto. Dzieki pominieciu posrednich etapéw konwersji energii, jakimi sg: zamiana energii chemicznej
w cieplng, zamiana energii cieplnej w mechaniczng oraz zamiana energii mechanicznej w elektryczna,
mozliwe jest osigganie wysokiej sprawnosci energetycznej tych urzadzen, siegajgcej 70%. Pojedyncza
cela ogniwa paliwowego typu IT-SOFC sktada sie z elektrolitu tlenkowego oraz dwdch elektrod: katody
i anody. Cele te taczy sie szeregowo w stosy, liczgce od kilkudziesieciu do kilkuset pojedynczych ogniw,
dzieki czemu uzyskuje sie jednostke posiadajgcg zwielokrotnione napiecie oraz moc. W stosie ogniw
IT-SOFC o uktadzie planarnym, poszczegélne cele oddzielone sg tzw. interkonektorami, czyli bipolar-
nymi ptytami, ktére posiadajg po obu stronach kanaty umozliwiajgce doptyw reagentéw oraz odprowa-
dzajg prad elektryczny, a takze petnig takze role elementéw nosSnych ogniwa paliwowego. Materiat na
interkonektory musi posiada¢ wysokg odpornos¢ na korozje, niskg powierzchniowg rezystancje elek-
tryczng ASR (Area Specific Resistance), odpowiednio dopasowany do ceramicznych elementéw ogniwa
wspétczynnik rozszerzalnosci cieplnej, a przy tym powinien byé dostatecznie tani.

W przypadku ogniw typu IT-SOFC, pracujgcych w stosunkowo niskiej temperaturze wynoszgcej
okoto 700°C, jako materiat interkonektorowy stosuje sie wysokochromowe stale ferrytyczne FSS (Ferri-
tic Stainless Steel). Podczas utleniania wysokochromowe;j stali ferrytycznej, zawierajgcej do 25% wa-
gowych chromu, na jej powierzchni powstaje ochronna zgorzelina zbudowana gtéwnie z tlenku chromu
Cr20s. Istotnym problemem, jaki pojawia sie w przypadku interkonektoréw wykonanych z tychze stali,
jest stopniowy wzrost ich powierzchniowej rezystancji elektrycznej. Wynika on z ciggtego narastania
zgorzeliny, a czasami dodatkowo z utraty przez nig kontaktu z podtozem z powodu zbyt stabej przy-
czepnosci fazy tlenkowej do fazy metalicznej. Wysoka powierzchniowa rezystancja sprawia, ze nateze-
nie pradu elektrycznego ptyngcego od katody do interkonektora znaczgco zmniejsza sie, a to przektada
sie na spadek mocy catej jednostki. Jednym ze skutecznych sposobéw obnizenia ASR interkonektora,
wykonanego z wysokochromowej stali ferrytycznej, jest naniesienie na jego powierzchnie powtoki tlen-
kowej na bazie zwigzkow o strukturze perowskitu lub spinelu.

Znany z polskiego opisu patentowego PL 215 359 B1 sposo6b polepszenia zaroodporno$ci wyso-
kochromowych stopéw zelaza polega na tym, ze na powierzchnie stopu nanosi sie, poprzez zanurzenie
lub natrysk, roztw6r azotanu metalu ziemi rzadkiej w alkoholu az do utworzenia na tejze powierzchni
jednolitej warstwy azotanu metalu ziemi rzadkiej o wzorze ogdinym Me2(NO3)s. Przed procesem eks-
ploatacji powierzchnie stopu z takg warstwg wygrzewa sie w temperaturze i czasie zapewniajgcym roz-
ktad termiczny azotanu do postaci tlenku o wzorze ogélnym Me2Os.

W publikacji Brylewski T. ,Metaliczny interkonektor jako istotny element ogniwa paliwowego ze
statym elektrolitem tlenkowym SOFC” Materialty Ceramiczne, tom 62, nr 3, 2010 str. 415-427, ujaw-
niono, ze powtoke spinelowg o wzorze Mn15C01504, wytworzono na stali Crofer 22 APU metodg sito-
druku przez naniesienie pasty, w sktad ktérej wchodzi proszek o nominalnym sktadzie Mn+5C01504 na
no$niku organicznym. Otrzymany warstwowy ukfad ceramika/Crofer 22 APU ze wzgledu na bardzo niski
wspétczynnik dyfuzji tlenu w podsieci tienowej, niskg sktadowg jonowg O% i Cr3* przewodnictwa elek-
trycznego oraz dobre przewodnictwo elektronowe, stanowi alternatywe dla stosowanych dotychczas
materiatdw o strukturze perowskitu. Ich stabg strong jest natomiast niedostateczna stabilno$¢ che-
miczna, wynikajgca z wysokiej reaktywnosci sktadnikéw powtoki ze sktadnikami stali ferrytycznej. Po-
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nadto, aby wytworzy¢ gestg powtoke spinelowg na powierzchni stali metodg sitodruku, trzeba przepro-
wadzi¢ ucigzliwg w wykonaniu obrébke termiczng, z uwagi na konieczno$¢ stosowania, oprécz atmos-
fery powietrza, takze mieszanin Ar-Hx-H>O.

Istota sposobu polepszenia odpornosci korozyjnej uktadu warstwowego ceramika/wysokochro-
mowa stal ferrytyczna na drodze nanoszenia powloki o strukturze spinelowe;j i jej obrobki termicznej
polega na tym, ze na powierzchnie stali wysokochromowej nanosi sie obustronnie paste uzyskang przez
zmieszanie, otrzymanego metodg zol-zel, drobnoziarnistego proszku o wzorze ogdélnym Xo 1Mn+45C01,4504
z no$nikiem organicznym, gdzie X oznacza pierwiastek wybrany z grupy zawierajgcej iterb, samar oraz
neodym, otrzymanej poprzez domieszkowanie pierwiastkiem X spinelu o wzorze ogélnym Mn15C0150a4,
po czym naniesiong warstwe po wysuszeniu poddaje sie obrdbce termicznej polegajgcej na nagrzaniu
jej do temperatury 800°C, a nastepnie wygrzewaniu w tej temperaturze przez czas zapewniajacy proces
spiekania, po ktérym uktad warstwowy schtadza sie do temperatury otoczenia.

Whytworzona sposobem wedtug wynalazku gesta warstwa ceramiczna o strukturze spinelu ce-
chuje sie bardzo dobrg przyczepnos$cig do podtoza metalicznego.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w wyniku dtugoczasowego wygrzewa-
nia w warunkach odpowiadajgcych pracy ogniwa paliwowego typu IT-SOFC, pomiedzy powtokg, a wy-
sokochromowg stalg ferrytyczng, tworzy sie posrednia warstwa reakcyjna. Warstwe tg stanowi Cr203,
przy czym posiada ona szybko$¢ narastania nieporéwnywalnie mniejszg od zgorzeliny zbudowanej
z tego samego tlenku, lecz powstajgcej na wysokochromowej stali ferrytycznej, na ktérej powierzchnie
nie naniesiono warstwy o strukturze spinelu. Pierwiastki ziem rzadkich aktywne segregujg do granic
miedzyziarnowych w Cr203, przez co zmieniajg wiasnos$ci transportowe tego tlenku. W rezultacie naste-
puje znaczny spadek powierzchniowej rezystancii elektrycznej w poréwnaniu do stali bez warstwy ce-
ramicznej.

Przyktad

Na prébke z wysokochromowe;j stali ferrytycznej, zawierajgcej wagowo: 24,55% — chromu, 0,28%
manganu, 0,745% krzemu, 0,99% niklu oraz 0,01% tytanu, natozono obustronnie metodg sitodruku pa-
ste, stosujgc sito 42 mesh. Paste przygotowano przez zmieszanie, otrzymanego metoda zol-zel, drob-
noziarnistego proszku Ybo 1Mn+ 45C01,4504 z no$nikiem organicznym w stosunku wagowym 5:1. No$nik
organiczny stanowit 5% roztwo6r etylocelulozy w terpineolu. Naniesiong warstwe wysuszono w tempe-
raturze 78°C przez okres 2 godzin, a nastepnie poddano obrébce termicznej, ktérg przeprowadzono
w atmosferze powietrza w trzech etapach. W pierwszym etapie prébke nagrzano z szybkoscig 1,5°C/min
do temperatury 800°C, w ktérym nastgpito odparowanie rozcienczalnika i wypalenie zywicy. W etapie
drugim przez okres 15 minut w temperaturze 800°C zachodzit wtasciwy proces spiekania, a w trzecim
etapie probke schtodzono z szybkoscig 5°C/min do temperatury otoczenia. Prébki uktadu warstwowego
ceramika/wysokochromowa stal ferrytyczna z powtoka Ybo 1Mn1.45C01,4504 oraz dla poréwnania prébki
wysokochromowej stali ferrytycznej bez powtoki poddano utlenianiu przez 1000 godzin w powietrzu
w temperaturze 800°C. Nastepnie prébki poddano badaniom metalograficznym, na podstawie ktérych
stwierdzono, ze zgorzelina powstata na stali bez naniesionej powtoki spinelowej byta dwuwarstwowa,
przy czym wewnetrzng warstwe stanowit tlenek chromu, natomiast zewnetrzng — cienka warstwa spi-
nelu Mn+,s5Cr1504. Zgorzelina o gruboéci okoto 2,5 um charakteryzowata sie bardzo stabg przyczepno-
Scig do poditoza metalicznego. Badania wykazaty obecno$¢ posredniej warstwy reakcyjnej na granicy
pomiedzy stalowym podtozem, a warstwg spinelu. Grubo$¢ tej warstwy nie przekraczata 1 um. Badania
kinetyki utleniania wykazaty, ze paraboliczna stata szybko&ci utleniania stali pokrytej powtokg byta
o rzad wielkosci nizsza (1,8x10'% g2/cm*-s) niz stali bez powtoki (1,7x10'3 g2/cm*-s), co dowodzi ze
uktad warstwowy ceramika/wysokochromowa stal ferrytyczna posiada wyzszg odpornos¢ na wysoko-
temperaturowg korozje niz sama stal. Najnizszg rezystancje ASR stwierdzono dla uktadu
Ybo,1Mn+,45C01,4504/wysokochromowa stal ferrytyczna, Jej wartos¢ w temperaturze 800°C wynosi
0,0174 Q-cm? i jest przeszto rzad wielko$ci nizsza niz dla materiatu bez powtoki (0,2755 Q-cm?).

Zastrzezenie patentowe

1. Sposo6b polepszenia odpornosci korozyjnej uktadu warstwowego ceramika/wysokochromowa
stal ferrytyczna na drodze nanoszenia powtoki o strukturze spinelowe;j i jej obrobki termiczne;j,
znamienny tym, ze na powierzchnie stali wysokochromowej nanosi sie obustronnie paste
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uzyskang przez zmieszanie, otrzymanego metodg zol-zel, drobnoziarnistego proszku o wzo-
rze ogbélnym Xo1Mn1,45C01.4504 z noSnikiem organicznym, gdzie X oznacza pierwiastek wy-
brany z grupy zawierajgcej iterb, samar oraz neodym, otrzymanej poprzez domieszkowanie
pierwiastkiem X spinelu o wzorze ogélnym Mn15C01504, po Czym naniesiong warstwe po wy-
suszeniu poddaje sie obrobce termicznej polegajgcej na nagrzaniu jej do temperatury 800°C,
a nastepnie wygrzewaniu w tej temperaturze przez czas zapewniajgcy proces spiekania, po
ktérym ukfad warstwowy schtadza sie do temperatury otoczenia.
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