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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania materiatu elektrolitowego, znajdujgcego zasto-
sowanie w konstrukcji Sredniotemperaturowych ogniw paliwowych typu IT-SOFC (Intermediate Tempe-
rature Solid Oxide Fuel Cell) na suporcie anodowym.

Ogniwo paliwowe to urzadzenie elektrochemiczne, ktére bezposrednio przeksztatca energie che-
miczng, uwolniong w wyniku utleniania paliwa gazowego, w energie elektryczng oraz ciepto, a jego
sprawnos$¢ energetyczna siega 70%. Pojedyncza cela ogniwa zbudowana jest z anody oraz katody,
ktére rozdzielone sg materiatem przewodzgcym jony zwanym elektrolitem. Elektrolit jest tak istotnym
elementem, ze zazwyczaj wzgledem niego dobierane sg materiaty na pozostate komponenty ogniwa.
W ogniwie typu SOFC materiatem najczesciej stosowanym na anody jest porowaty cermet typu Ni/YSZ,
gdzie YSZ — oznacza tlenek ZrO: stabilizowany Y203 , katode stanowi perowskit LaSrMnOs3, a elektro-
litem jest zestalony, nieporowaty YSZ.

Zadaniem elektrolitu jest transportowanie jonéw tlenowych od katody do anody, natomiast elek-
trony, biorgce udziat w reakcjach elektrochemicznych zachodzacych na katodzie i anodzie, przeptywajg
przez zewnetrzny obwdd elektryczny. Elektrolit musi by¢é gazoszczelny, gdyz oddziela paliwo od utle-
niacza. Z tego tez wzgledu materiat elektrolitowy musi byé chemicznie stabilny, zaréwno w atmosferze
utleniajgcej, jak i redukcyjnej. Powinien on takze posiadac¢, w szerokim zakresie ci$nien parcjalnych
tlenu, mozliwie jak najwyzsze przewodnictwo jonowe, przy jak najnizszym przewodnictwie elektrono-
wym.

W ogniwie typu SOFC powszechnie stosowanym materiatem elektrolitowym jest catkowicie sta-
bilizowany ditlenek cyrkonu o strukturze regularnej C-YSZ (Cubic Yttrium Stabilized Zirconia), zawiera-
jacy 8% molowych Y20s3. Materiat ten charakteryzuje sie wysokim przewodnictwem jonowym oraz wy-
sokg stabilno$cig chemiczng w kontakcie z materiatami elektrodowymi. Jednak rozpowszechnienie na
szerokg skale ogniw z tego typu elektrolitem nie nastgpito, gdyz barierg okazaty sie: stosunkowo niska
wytrzymato$¢ mechaniczna i staba odporno$¢ na szoki termiczne materiatu elektrolitowego oraz ko-
niecznos$¢ pracy w zbyt wysokim zakresie temperatury od 900 do 1200°C.

W ogniwie typu IT-SOFC, pracujgcym w zakresie temperatur 600-800°C, dotychczasowy elek-
trolit C-YSZ zastgpiono elektrolitem wykonanym z cze$ciowo stabilizowanego ditlenku cyrkonu o struk-
turze tetragonalnej 3Y-TZP (Tetragonal Zirconia Polycrystals), zawierajacego 3% molowe Y20s3.

W publikacji Bu¢ko M., Zych t.., Haberko K. ,Hydrotermalna preparatyka proszkéw ZrO; — przy-
ktady wykorzystania w technologii ceramiki’, Materiaty Ceramiczne, nr 2/2002, str. 46-52, opisano hy-
drotermalng metode otrzymywania proszkéw manometrycznych, w ktérym zel, uzyskany przez wspét-
strgcanie amoniakiem soli ZrOCI. i YCl3, umieszczono w autoklawie w zawiesinie wody destylowane;j
i przetrzymywano w temperaturze 240°C przez 4 godziny.

Natomiast w publikacji Kluczowski R. i Sliwa R. ,Technologia wytwarzania materiatéw przezna-
czonych na elektrolity jonowe statotlenkowych ogniw paliwowych”, Inzynieria Materiatowa, nr 6/2007,
str. 925-929 przedstawiono spos6b wytwarzania nanoproszku 6Sc-3-YSZ metodg wspotstracenia i ob-
rébki hydrotermalnej oraz wytworzenie cienkiej warstwy elektrolitu metodg sitodruku na anodowym pod-
tozu z tlenku niklu. Wspotstracanie dokonywano poprzez wkroplenie roztworu ZrOCl2, YCIs i ScCls o ste-
Zeniu 2,1 mol/dcm3 do roztworu amoniaku, a po wymieszaniu otrzymang zawiesine zelu odfiltrowano
i przemywano do zaniku jonéw CI. Odfiltrowany zel poddano obrébce hydrotermalnej w autoklawie
przez okres 4 godzin w temperaturze 200°C, a nastepnie zawiesine podsuszono i dodano bezwodnego
alkoholu etylowego, prébke doktadnie wymieszano, a nastepnie podsuszono do zawartosci wilgoci 50%,
przy czym zabieg ten powtarzano 4-krotnie. W ostatnim etapie proszek wysuszono i zabezpieczono
przed wilgocig.

Celem wynalazku jest otrzymanie materiatu elektrolitowego, zapewniajgcego wyzsze przewod-
nictwo elektryczne.

Sposdb wytwarzania materiatu elektrolitowego do ogniw paliwowych typu IT-SOFC, wedtug wy-
nalazku, polegajgcy na przygotowaniu proszku tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru 3-YSZ na
drodze wspotstracenia i obrobki hydrotermalnej, charakteryzuje sie tym, ze proszek ten wprowadza sie
do roztworu azotanu (V) glinu, a uzyskang zawiesine wygrzewa sie w temperaturze 500-700°C. Na-
stepnie poddaje sie jg prasowaniu izostatycznemu pod cisnieniem 200-300 MPa uzyskujgc wypraske,
ktdérg z kolei poddaje sie spiekaniu w powietrzu w temperaturze 1450-1550°C przez okres 1-3 godzin.
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Sposbb wedtug wynalazku pozwala na otrzymanie gestego materiatu elektrolitowego do ogniw
IT-SOFC w ukfadzie 3Y-TZP/AI203, ktéry wykazuje zdecydowanie wyzsze przewodnictwo elektryczne
w poréwnaniu do niemodyfikowanego elektrolitu 3Y-TZP.

Wynalazek zostat blizej wyjasniony w przyktadzie wykonania. Pomiary przewodnictwa elektrycz-
nego wykonano metodg spektroskopii impedancyjnej, a wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli.

Proszek ditlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru w ilo$ci 3% molowych (3-YSZ) otrzymano
metodg wspotstracenia i obrobki hydrotermalnej. Zel, otrzymany przez wspofstracenie 25% wodnym
roztworem amoniaku NHs soli tlenochlorku cyrkonu ZrOCl> o stezeniu 1,53 mol/dm3 oraz chlorku itru
YCls o stezeniu 0,684 mol/dcm3, umieszczono w autoklawie i przetrzymywano w temperaturze 240°C
przez okres 2 godzin. W autoklawie zel byt w zawiesinie wody destylowanej i w tych warunkach krysta-
lizowat. Mieszanine tlenku cyrkonu i tlenku itru w postaci uwodnionych zwigzkéw przemyto wodg desty-
lowang i roztworem alkoholu izopropylenowego na lejku Biichnera. Otrzymany osad wysuszono i zmie-
lono w mtynie mieszadtowym, a nastepnie poddano impregnacji. W tym celu proszek umieszczono
w naczyniu, do ktérego wprowadzono roztwér alkoholowy azotanu (V) glinu AI(NO)z o stezeniu
0,0816 mol/dcm?3 w przeliczeniu na 20 g proszku 3-YSZ. Zawiesine wygrzewano w powietrzu w tempe-
raturze 500°C przez godzine, a nastepnie poddano jg prasowaniu izostatycznemu na zimno pod ci$nie-
niem 250 MPa uzyskujgc wypraske, ktérg z kolei poddano spiekaniu w atmosferze powietrza w tempe-
raturze 1500°C przez okres 2 godzin. Powyzszym sposobem otrzymano materiat elektrolitowy, ktéry
stanowi czesciowo stabilizowany ditlenek cyrkonu o strukturze tetragonalnej 3Y-TZP (Tetragonal Zirco-
nia Polycrystals), zawierajgcy 3% molowe Y203 oraz dodatek 0,5% molowych Al2O3 (3Y-TZP/0,5% mol.
ALO3) przeznaczony dla ogniwa pracujgcego w temperaturze 600°C.

Tabela

Przewodnictwo

Rodzaj badanego materiatu | elektryczne [S/cm]
wnetrza ziaren | granic miedzyziarnowych

3Y-TZP 7,3510° 3,3110°
3Y-TZP/0,5%mol.Al,O, 0,010 0,0017

Zastrzezenie patentowe

1. Sposo6b wytwarzania materiatu elektrolitowego do ogniw paliwowych typu IT-SOFC polegajacy
na przygotowaniu proszku tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru 3-YSZ na drodze
wspotstrgcenia i obrobki hydrotermalnej, znamienny tym, ze proszek ten wprowadza sie do
roztworu azotanu (V) glinu, a uzyskang zawiesine wygrzewa sie w temperaturze 500-700°C,
a nastepnie poddaje sie jg prasowaniu izostatycznemu pod ci$nieniem 200-300 MPa uzysku-
jac wypraske, ktérg z kolei poddaje sie spiekaniu w powietrzu w temperaturze 1450-1550°C
przez okres 1-3 godzin.



