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(57)【要約】
　【課題】溶融炭酸塩燃料電池の単位セルが積層された
スタックの電解質管理のための電解質含浸型電極を製造
するため、電極の形成に必要なスラリーの製造工程中に
電解質パウダーを添加して燃料電池スタックの単位セル
に要求される仕様に適した電解質を含む電極をテープキ
ャスティング法で成形した後、スタックに直接使用する
イン－シチュ（ｉｎ－ｓｉｔｕ）適用法及び焼結工程に
よって電解質を含浸した電極を製造する方法を提供する
。
　【解決手段】溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極を
製造する方法であって、電解質スラリー、ニッケルスラ
リー及び有機物スラリーをそれぞれ製造する段階、前記
それぞれのスラリーを混合する段階、前記混合されたス
ラリーを脱泡する段階、前記混合されたスラリーの成形
のためのテープキャスティングを行う段階、及び前記テ
ープキャスティングされた状態で乾燥及び焼結する段階
を含む。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極を製造する方法において、
　電解質スラリー、ニッケルスラリー及び有機物スラリーをそれぞれ製造する段階；
　前記それぞれのスラリーを混合する段階；
　前記混合されたスラリーを脱泡する段階；
　前記混合されたスラリーの成形のためのテープキャスティングを行う段階；及び、
　前記テープキャスティングされた状態で乾燥及び焼結する段階；を含むことを特徴とす
る、湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の製造方法。
【請求項２】
　炭酸リチウムパウダーに、炭酸カリウムパウダーまたは炭酸ナトリウムパウダーの中で
少なくとも１種を混合し、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｇｄ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ及びＭｇよりなる群から
選択されたいずれか１種を含むカーボネート塩を添加剤として添加して再粉砕またはミリ
ングするか、あるいは混合された塩を１次溶融させた後、再粉砕して使用され、前記電極
の全気孔容積の２０～１００％を占有する量に形成されることを特徴とする、請求項１に
記載の湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の製造方法。
【請求項３】
　前記ニッケルスラリーは、
　燃料極（ａｎｏｄｅ）の場合は、ニッケルパウダーとクロムパウダーを混合するか、ア
ルミニウムパウダーをニッケルパウダーにコートするか、あるいはニッケル－アルミニウ
ム合金パウダーを原料として使用することを特徴とする、請求項１に記載の湿式法を利用
する溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の製造方法。
【請求項４】
　前記ニッケルスラリーは、
　空気極（ｃａｔｈｏｄｅ）の場合は、ニッケルパウダーを主原料として使用するか、ニ
ッケルパウダーに、酸化物、あるいは酸化物の構成化学種を添加して製造したニッケルス
ラリーを使用することを特徴とする、請求項１に記載の湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料
電池の電解質含浸電極の製造方法。
【請求項５】
　前記スラリー混合段階において、
　電解質スラリーをニッケルスラリー及び有機物スラリーと混合する場合、均一な混合に
なるようにし、含浸電解質量は電解質スラーの量で決定し、含浸電解質量は、スタックに
適用する場合、２０％～１００％であるようにすることを特徴とする、請求項１に記載の
湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の製造方法。
【請求項６】
　前記乾燥及び焼結段階は、
　使用目的に応じて、乾燥された後の完成されたグリーンシートをそのままスタックに適
用することを特徴とする、請求項１に記載の湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解
質含浸電極の製造方法。
【請求項７】
　前記方法は燃料電池の単位セル規格に従って裁断された燃料極グリーンシートと空気極
グリーンシートをスタックに適用し、イン－シチュ（ｉｎ－ｓｉｔｕ）で焼結させる方法
に適用されることを特徴とする、請求項６に記載の湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池
の電解質含浸電極の製造方法。
【請求項８】
　前記乾燥及び焼結段階は、
　使用目的に応じて、乾燥された後の完成されたグリーンシートを焼結炉で焼結して電解
質含浸燃料極または電解質含浸空気極に製造し、スタックに適用することを特徴とする請
求項１に記載の湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の製造方法。
【請求項９】
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　前記炭酸リチウムパウダーは、１０μｍ以上の粒径を有する炭酸リチウムパウダーと２
μｍ以下の粒径を有する炭酸リチウムパウダーが１：１の混合比で形成され、
　前記炭酸リチウムパウダーと混合される前記炭酸カリウムパウダーと前記炭酸ナトリウ
ムパウダーの中で少なくとも１種の粒径は１～３μｍ範囲内で形成されることを特徴とす
る、請求項２に記載の湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の製造方法
。
【請求項１０】
　前記電解質スラリーは、炭酸リチウムに炭酸カリウムまたは炭酸ナトリウムの中でいず
れか１種を含めて溶融させてから冷却し、再粉砕した共晶塩電解質を使用することを特徴
とする、請求項２に記載の湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の製造
方法。
【請求項１１】
　前記電解質スラリーは、炭酸リチウムに炭酸カリウムまたは炭酸ナトリウムの中でいず
れか１種を混合させた混合塩電解質に、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｇｄ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ及びＭｇよ
りなる群から選択されたいずれか１種を含むカーボネート塩を１５ｍｏｌ％以下で添加し
て溶融させてから冷却し、再粉砕してなる電解質であることを特徴とする、請求項２に記
載の湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の製造方法。
【請求項１２】
　前記電解質スラリーは、炭酸リチウムに炭酸カリウムまたは炭酸ナトリウムの中でいず
れか１種を混合し、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｇｄ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ及びＭｇよりなる群から選択さ
れたいずれか１種を含むカーボネート塩を１５ｍｏｌ％以下で添加して均一に混合し、再
粉砕またはミリングしてなる電解質であることを特徴とする、請求項２に記載の湿式法を
利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の製造方法に係り、特に溶融炭酸塩燃料
電池の単位セルが積層されたスタックの電解質管理のための電解質含浸型電極を製造する
ため、電極の形成に必要なスラリー製造工程中に電解質パウダーを添加して燃料電池スタ
ックの単位セルに要求される仕様に適した電解質を含む電極をテープキャスティング法で
成形した後、焼結工程によって製造する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来の技術は、特許文献１に開示されているように、溶融炭酸塩燃料電池スタックを構
成するそれぞれの単位セル当たり所要電解質を、空気極、燃料極、マトリックスに対して
、それぞれ全気孔容積の３０％、２０％、１００％に相当する電解質量を計算した後、そ
の量に対応する電解質板を製作し、空気極、電解質板、マトリックス、電解質板、燃料極
の順に積層することにより、燃料電池スタックの単位セルを製造する方法であった。この
方法で成そうとした電解質板の製造は、炭酸リチウムに炭酸カリウムまたは炭酸ナトリウ
ムを混合し、粉碎した混合塩を使用することを特徴としている。
【０００３】
　この方法は、電解質板が溶融炭酸塩燃料電池スタックの前処理過程中に溶融しながら空
気極、燃料極、マトリックスに含浸されるため、電解質板の分だけの高さがなくなり、全
スタック高が減少する問題点と、前処理過程中に発生する不均一な電解質溶融によって不
均一な面圧分布が生じて、燃料電池スタックに機械的不安定性を加重させる問題点とがあ
った。
【０００４】
　さらに、この方法は、電解質が単位セルと単位セルの間に流下して消失されるため、所
望の電解質量がスタックの運転初期からも不足になり、結果として、電解質不足による燃
料電池の性能低下と寿命短縮が起こることもあった。
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【０００５】
　一方、他の従来の技術は、電解質管理のために、焼結された電極上に電解質を位置させ
、再熱処理することで、電解質含浸させる方法であった。この方法は、電解質スラリーを
製造し、焼結された電極に分散させた後、乾燥の後、再熱処理する方法と、電解質板を電
極上に位置させた後、熱処理する方法とに分類される。
【０００６】
　しかし、有機物を含む電解質板あるいはスラリーを使用する方法は、過量で含有された
有機物を除去するため、酸化雰囲気で４５０度以下での熱処理の後、さらに還元雰囲気で
４５０度以上での熱処理の２段階の工程を経るか、あるいは連続焼結炉での有機物除去工
程を付け加えることができる装置を設置して行う方法であるので、作業性が低下し、電解
質スラリーの乾燥過程中に電極の歪み現象が発生するか、熱処理過程の冷却工程中に電解
質と電極の密度の差によって熱処理炉の内部で電極が歪んで平坦度が低下するかクラック
が発生する問題点がある。したがって、この方法は、収率増大の面で多様な方法を模索し
ければならない欠点がある。
【特許文献１】大韓民国特許公開公報第２０００－０００３２０３号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって、本発明は前記のような点に鑑みてなされたもので、溶融炭酸塩燃料電池の
単位セルが積層されたスタックの電解質管理のための電解質含浸型電極を製造するため、
電極の形成に必要なスラリー製造工程中に電解質パウダーを添加して、燃料電池スタック
の単位セルに要求される仕様に適した電解質を含む電極をテープキャスティング法で成形
した後、焼結工程によって製造する方法を提供することをその目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、従来の技術で述べたように、電解質グリーンシートと電極グリーンシートを
別に製造し、電極のみを焼結してスタックに適用する工程を連続工程で一体化することで
、電解質が含まれた電極グリーンシートをイン－シチュ（ｉｎ－ｓｉｔｕ）状態で直接ス
タックに適用するか焼結工程を経って電解質含浸電極を製造する方法を意味する。
【０００９】
　また、本発明は、スラリー製造段階において、電解質スラリー、ニッケルパウダースラ
リー、及び有機物スラリーに分けて製作し、最終の３種のスラリーが均一に混合された複
合スラリーを製作することにより、異種の物質を均一に混合して所望の気孔構造を有する
電解質含浸電極を製造することを特徴とする。このために、気孔構造を制御する方法は、
電解質パウダーの粒径を制御して電解質含量を制御することになる。
【発明の効果】
【００１０】
　以上説明した本発明の実施例による湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸
電極の製造方法によれば、溶融炭酸塩燃料電池スタックを構成する単位セルの仕様に適す
るように決定される電解質量を充分に供給することができるので、従来に問題になった燃
料電池スタックの前処理過程中に発生するスタック高の変化を排除することができ、燃料
電池スタックの機械的安全性を確保することができる効果がある。
【００１１】
　また、従来の電解質含浸法と比較するとき、電極の製造方法が一連の連続工程でなるの
で、作業性向上及び生産費用低減の経済的効果及び大量生産に有利な効果がある。
【００１２】
　電解質含浸空気極をテープケスティングで成形された状態のイン－シチュ（ｉｎ－ｓｉ
ｔｕ）で適用する場合、別途の焼結工程を経らなくても良い工程の単純化及び経済性の確
保の効果があり、電解質含浸空気極を焼結工程を経て使用する場合には、混合塩が１次に
溶融され、共晶塩（ｅｕｔｅｃｔｉｃｓ）になるので、スタックの適用の際、溶融温度を
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既存の従来技術より低めることができ、電極に同一組成の電解質が均一に分布されている
ので、不均一な溶融による機械的不安定性を除去することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　前記のような目的を達成するために提供される本発明の実施例による湿式法を利用する
溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の製造方法は、溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電
極を製造する方法において、電解質スラリー、ニッケルスラリー及び有機物スラリーをそ
れぞれ製造する段階；前記それぞれのスラリーを混合する段階；前記混合されたスラリー
を脱泡する段階；混合したスラリーの成形のためのテープキャスティングを行う段階；及
び前記テープキャスティングされた状態で乾燥及び焼結する段階；を含むことを特徴とす
る。
【００１４】
　前記電解質スラリーは、炭酸リチウムパウダーに、炭酸カリウムパウダー及び炭酸ナト
リウムパウダーの中で少なくとも１種が混合され、前記電極の全気孔容積の２０％～１０
０％範囲を占有する量に形成されることが好ましい。
【００１５】
　また、前記炭酸リチウムパウダーは、１０μｍ以上の粒径を有する炭酸リチウムパウダ
ーと２μｍ以下の粒径を有する炭酸リチウムパウダーが１：１の混合比で形成され、前記
炭酸リチウムパウダーと混合する前記炭酸カリウムパウダーと前記炭酸ナトリウムパウダ
ーの中で少なくとも１種の粒径は１～３μｍの範囲内で形成されることが好ましい。
【００１６】
　または、炭酸リチウム－炭酸カリウム、炭酸リチウム－炭酸ナトリウムを１次に溶融し
て均一な組成をなす共晶塩、あるいは組成がやや違える溶融塩を作った後、これを冷却し
、粉砕作業によって５μｍ以下の粒径を有するパウダーを作り、スラリーの製造の際に投
入する方法が好ましい。
【００１７】
　以下、添付図面に基づいて本発明の実施例による湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池
の電解質含浸電極の製造方法の構成段階について詳細に説明する。
【００１８】
　本発明の実施例による湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の製造方
法は、有機物、ニッケルパウダー、及び溶媒を含む１次スラリーと、炭酸リチウム、炭酸
カリウム、炭酸ナトリウムなどが含まれる多様な粒径を有する電解質パウダーを含む２次
スラリーと、バインダー、可塑剤などの有機物を含む３次スラリーとを混合することで、
最終のスラリーを作る工程が含まれる。
【００１９】
　このように製造された最終スラリーは、燃料電池スタックを構成する単位セルの大きさ
に合うように形成される電極の大きさを基準として、全気孔容積を計算し、電極の気孔大
きさと気孔率によって２０％～１００％の気孔容積を占有し得る電解質を混合しなければ
ならない特徴を有する。
【００２０】
　この場合、気孔大きさの分布が非常に重要であるため、電解質スラリーを構成するパウ
ダーの粒径は理論的に計算された充填率に適した添加率によって決定されなければならな
い。
【００２１】
　図１を参照すれば、本発明の実施例による湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解
質含浸電極の製造方法は、スラリーを作る湿式工程（Ｓ１００、Ｓ２００）、電解質スラ
リー及びニッケルスラリーを混合する混合工程（Ｓ３００）、及び成形及び焼結工程（Ｓ
４００、Ｓ５００）に大きく区分される。
【００２２】
　したがって、湿式工程（Ｓ１００、Ｓ２００）は、電解質スラリー、ニッケルスラリー
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及び有機物スラリーを製造する段階をいい、混合工程（Ｓ３００）は、それぞれのスラリ
ーを混合して３次ミリングする段階を意味する。このように混合したスラリーを脱泡させ
、テープキャスティングして一定の規格に成形する成形工程（Ｓ４００）、及びテープキ
ャスティングされた状態で乾燥して電極を製造する。最終の電極はグリーンシートの成形
状態で溶融炭酸塩燃料電池に使用される場合と、焼結工程（Ｓ５００）を経てから使用さ
れる場合とによって本発明の電極が製造される。
【００２３】
　ニッケルスラリーは、脱泡剤、分散剤、可塑剤を溶媒と共に１次ミリングした後、さら
にニッケルパウダーを添加し、２次ミリングすることで製造されるスラリーを意味する。
ニッケルは、通常に電極の９０％以上を占める原材料として使用される金属と知られてい
る。燃料極（ａｎｏｄｅ）の場合は、少量のクロムが添加される場合もあり、ニッケル－
アルミニウム合金粉末あるいはアルミニウムがコーティングされたニッケル粉末を原材料
として使用する。空気極は、ニッケルパウダーあるいは物性向上のための添加剤、すなわ
ち、アルミナなどのような酸化物をコーティングしたニッケルパウダーを原材料として使
用する。
【００２４】
　電解質スラリーの製造は二通りの方法を挙げることができる。第１方法は、炭酸リチウ
ム（Ｌｉ2ＣＯ3）パウダーに、炭酸カリウム（Ｋ2ＣＯ3）パウダーと炭酸ナトリウム（Ｎ
ａ2ＣＯ3）パウダーの中で少なくとも１種を混合したパウダーを溶媒にミリングすること
で製造される。すなわち、炭酸リチウムに炭酸カリウムまたは炭酸ナトリウムのいずれか
１種を混合し、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｇｄ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ及びＭｇよりなる群から選択された
いずれか１種を含むカーボネート塩を１５ｍｏｌ％以下で添加して均一に混合し、再粉砕
あるいはミリングすることで、電解質スラリーを製造する。第２方法は、炭酸リチウム（
Ｌｉ2ＣＯ3）パウダーに、炭酸カリウム（Ｋ2ＣＯ3）パウダー及び炭酸ナトリウム（Ｎａ

2ＣＯ3）パウダーの中で少なくとも１種を含めて溶融させた後、微細に粉碎したパウダー
を溶媒に分散剤のみとともに入れてミリングすることで製造する。すなわち、炭酸リチウ
ムに炭酸カリウムまたは炭酸ナトリウムの中でいずれか１種を混合させた混合塩電解質に
、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｇｄ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ及びＭｇよりなる群から選択されたいずれか１種
を含むカーボネート塩を１５ｍｏｌ％以下で添加して溶融させた後、冷却し、再粉砕する
ことで、電解質スラリーを製造する。この場合、電解質パウダーは、分散剤によって溶媒
に均一に分布することになる。このような電解質スラリーは、炭酸リチウム、炭酸カリウ
ム及び炭酸ナトリウムが混合された３相または２相の共晶塩組成に適するように形成され
る。ただ、このような共晶塩は、組成が変わることができ、電極別に全気孔容積の２０％
～１００％を占有する量に形成されることが好ましい。
【００２５】
　さらに、電解質スラリーは、ガス流路の役目をする大きな気孔と電解質が含浸される小
さな気孔をいずれも含む電極の気孔容積を形成するため、混合塩を使用する場合は、前述
した炭酸リチウム、炭酸カリウム、炭酸ナトリウムのような３種のカーボネートパウダー
の中で１種の大きさを調整して電解質パウダーを製造するか、共晶塩の大きさを調整して
電解質パウダーを製造しなければならない。
【００２６】
　例えば、溶融炭酸塩燃料電池スタックの前処理過程中で消失されるリチウムの消耗量を
考慮し、炭酸リチウムと炭酸カリウムの組成を７０ｍｏｌ％：３０ｍｏｌ％にする。そし
て、燃料電池スタックの単位セル当たり所要電解質量を計算して含浸する電解質量を決定
することになる。
【００２７】
　前述した電極の大きな気孔と小さな気孔を同時に形成するためには、１０μｍ以上の粒
径を有する炭酸リチウムパウダーと２μｍ以下の粒径を有する炭酸リチウムパウダーをそ
れぞれ１：１の割合になるように用意して混合する。ここで、'粒径'とは、パウダー粒子
の直径を意味する。
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　このような割合で混合された炭酸リチウムパウダーに混合される炭酸カリウムパウダー
と炭酸ナトリウムパウダーの中で少なくとも１種の粒径は１～３μｍ範囲内で形成される
ことが好ましく、溶融後に粉碎する場合は、さらに好ましく、０．５～３μｍの粒径を有
する。
【００２９】
　有機物スラリーは電極の最終成形のために添加され、それぞれのスラリーに含まれたパ
ウダー相互間の結合のために提供される。また、有機物スラリーは、バインダーとして使
用される高分子合成樹脂の分子量によるＰＶＢ系、ＰＶＡ系、ＰＶＣ系の中で少なくとも
１種以上を含み、このようなバインダーは電極の気孔分布を調整する役目をする。
【００３０】
　このように製造されたニッケルスラリー、電解質スラリー及び有機物スラリーを混合し
た後、真空ポンプなどを利用して気泡及び溶媒を除去して粘度を制御する脱泡過程を経た
後、燃料電池スタックの単位セル規格によって一定の幅及び厚さを有するグリーンシート
を連続的に成形して乾燥するテープキャスティング過程を経る。使用する環境に応じて乾
燥されて成形されたグリーンシートを燃料電池スタックの単位セル規格に合うように裁断
して直接使用するか、または焼結して電極を最終的に製造することができる。ただ、脱泡
及びテープキャスティング（Ｓ４００）と乾燥及び焼結工程（Ｓ５００）は、一般的な燃
料電池の電極製造に適用される方法であるので、その詳細な説明は省略する。
【００３１】
　本発明の技術的思想は、ニッケルスラリー、電解質スラリー及び有機物スラリーを湿式
法で製造してから混合し、一連の連続工程によって電解質が含浸された電極を一括して製
造する方法にある。
【００３２】
　図２を参照すれば、これま説明した本発明の実施例による湿式法を利用する溶融炭酸塩
燃料電池の電解質含浸電極の製造方法によって製造された空気極の気孔分布は、従来の空
気極気孔大きさ分布のように、二つの主ピーク（ｐｅａｋ）を有する二重の気孔大きさ分
布を持っていることが確認することができる。
【産業上の利用可能性】
【００３３】
　本発明は、溶融炭酸塩燃料電池の単位セルが積層されたスタックの電解質管理のための
電解質含浸型電極を製造するため、電極の形成に必要なスラリー製造工程中に電解質パウ
ダーを添加して燃料電池スタックの単位セルに要求される仕様に適した電解質を含む電極
をテープキャスティング法で成形した後、焼結工程によって製造する方法に適用可能であ
る。
【図面の簡単な説明】
【００３４】
【図１】本発明の実施例による湿式法を利用する溶融炭酸塩燃料電池の電解質含浸電極の
製造方法を示すフローチャートである。
【図２】図１の方法によって製造された電解質含浸電極のうち、炭酸リチウムと炭酸カリ
ウムの組成比を７０ｍｏｌ％：３０ｍｏｌ％にして製造した空気極グリーンシートを焼結
して測定した気孔分布を従来の空気極気孔分布と比較して示すグラフである。
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