RZECZPOSPOLITA

LKA a2 OPIS PATENTOWY w9 PL 01215727

(21) Numer zgtoszenia: 394203

a3 Bl

(51) Int.Cl.
HO1M 4/36 (2006.01)
HO1M 4/86 (2006.01)
HO1M 8/02 (2006.01)

(22) Data zgtoszenia: 14.03.2011

Urzad Patentowy
Rzeczypospolitej Polskiej

(54) Sposéb wytwarzania materialu na anody do ogniw paliwowych typu SOFC

(43) Zgtoszenie ogtoszono:
24.09.2012 BUP 20/12

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:
31.01.2014 WUP 01/14

(73) Uprawniony z patentu:

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE,
Krakéw, PL

(72) Twérca(y) wynalazku:
EWA DROZDZ-CIESLA, Krakéw, PL
JAN WYRWA, Bochnia, PL
MIECZYSLAW REKAS, Krakoéw, PL

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Elzbieta Postotek

PL 215727 Bl



2 PL 215727 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania materiatu na anody, znajdujacego zastoso-
wanie w konstrukcji ogniw paliwowych ze statym elektrolitem typu SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).

Ogniwa paliwowe to urzgdzenia elektrochemiczne, w ktérych pojedyncze ogniwo zbudowane
jest z anody oraz katody, rozdzielonych materiatem przewodzgcym jony zwanym elektrolitem.
W ogniwie typu SOFC najczesciej materialem anody jest porowaty cermet typu Ni-ZrO, stabilizowany
Y,0; (Ni/YSZ), katode stanowi LaSrMnOs, a elektrolitem jest zestalony, nieporowaty tlenek cyrkonu
stabilizowany tlenkiem itru. W ogniwie paliwowym nastepuje konwersja energii chemicznej na elek-
tryczng poprzez reakcje utleniania i redukcji. Procesom tym towarzyszy przeptyw elektronéw od anody
do katody poprzez zewnetrzny obwdd oraz przeptyw jonéw tlenu w elektrolicie.

Podczas pracy ogniwa kompozytowy materiat anody umozliwia transport paliwa z fazy gazowej
do miejsca zachodzenia reakcji utleniania, z rownoczesnym transportem produktow utleniania w kie-
runku przeciwnym, a takze zapewnia transport jonéw tlenu oraz elektronéw. Jony tlenu wedrujg po-
przez faze ZrO, stabilizowanego Y,O3, natomiast elektrony poprzez metaliczne $ciezki przewodzace,
utworzone przez nikiel, przy czym jego zawartos¢ winna by¢ na tyle duza, aby zapewniata przewod-
nictwo metaliczne tworzywa kompozytowego. Natomiast zbyt wysoka zawarto$¢ niklu powoduje po-
wstanie znacznych réznic w temperaturowych wspotczynnikach rozszerzalnosci termicznej elektrolitu
oraz stykajgcej sie z nim anody, co prowadzi do szybkiej destrukcji ogniwa.

Cermetowe kompozyty na bazie tlenku cyrkonu, zwierajace nikiel wytwarza sie poprzez fizyczne
mieszanie w warunkach intensywnego mielenia tlenku niklu z tlenkiem cyrkonu stabilizowanego tlen-
kiem itru, po czym wysuszong mieszanine proszkow granuluje sie, prasuje i spieka prézniowo.

Innym sposobem otrzymywania materiatu anodowego jest metoda wspotstrgcania z roztworéw
wodnych, zawierajacych jony zr**, Y*" oraz Ni** z uzyciem wodorotlenku sodu. Uzyskane mieszaniny
proszkow po wyprazeniu i wysuszeniu prasuje sie z ewentualnym dodatkiem substancji porotworczej,
po czym uzyskane wypraski spieka sie w atmosferze redukcyjne;.

W obu przedstawionych powyzej metodach korzystne cechy materialu anodowego sg mozliwe
do uzyskania przy zawartosci niklu w cermecie w granicach 50 - 60% wagowych.

Znany z polskiego zgtoszenia nr P.390756 sposéb wytwarzania materiatlu anodowego do ogniw
paliwowych typu SOFC polega na tym, Zze z przygotowanego proszku ZrO, stabilizowanego Y,0; for-
muje sie wyroby, ktére poddaje sie spiekaniu. Nastepnie spieczony porowaty wyrdb impregnuje sie
cieklg faza, zawierajacg nikiel, a po wysuszeniu, wyprazeniu i przemyciu, poddaje sie go spiekaniu
w atmosferze redukcyjnej.

Sposdb wytwarzania materiatu na anody do ogniw paliwowych, wedtug wynalazku, polegajacy
na przygotowaniu proszku tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru (YSZ) charakteryzuje sie tym,
ze proszek ten wprowadza sie do wodnego roztworu azotanu niklu, po czym dodaje sie stechiome-
tryczng ilos¢ z kilkuprocentowym nadmiarem w stosunku do Ni(NOjz), kwasu szczawiowego oraz wod-
ny roztwér amoniaku w takiej ilosci, aby wartos¢ pH roztworu wynosita od 2,5 do 3,5. Nastepnie
otrzymany osad, zawierajacy szczawian niklu, po przemyciu i wysuszeniu poddaje sie termicznemu
rozktadowi w temperaturze 350 - 450°C przez okres 1 - 3 godzin w atmosferze gazu obojetnego. Uzy-
skany proszek pokryty metalicznym niklem poddaje sie mieleniu i spiekaniu w temperaturze 750
- 850°C w atmosferze redukcyjnej.

Korzystnie proces wytrgcania osadu z wodnego roztworu prowadzi sie w warunkach intensyw-
nego mieszania utrzymujac pH roztworu na poziomie 3.

Z wytworzonego proszku znanymi sposobami otrzymuje sie anody o wymaganych ksztattach.

Badania wykazaty, ze stosowanie sposobu wedtug wynalazku gwarantuje otrzymanie materiatu
na anody do ogniw SOFC, ktéry stanowi cermet niklowy o zawartosci niklu ponizej 40% wagowych.
Uzyskany kompozyt cermetowy wykazuje porownywalne wiasciwoséci mechaniczne i elektryczne do
materiatéw otrzymywanych metodg klasyczna.

Przyktad.

Proszek dwutlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru w ilosci 8% molowych (YSZ) otrzyma-
no poprzez wspotstragcenie z roztworu, zawierajacego 500 cm?® 2,43 molowego roztworu chlorku cyr-
konylu w przeliczeniu na ZrO, oraz 265 cm?® azotanu itru o stezeniu 0,4 mol/dm® w przeliczeniu na
Y,03 za pomocg 10% roztworu amoniaku do wyraznego zapachu. Po przemywaniu do ujemnej préby
na obecnos¢ chlorkéw, uzyskany osad wysuszono, a nastepnie wyprazono w temperaturze 700°C
i poddano zmieleniu. Otrzymany proszek YSZ umieszczono w zlewce, do ktdrej wprowadzono 0,5 molowy



PL 215727 B1 3

roztwér azotanu niklu, a ukfad poddano intensywnemu mieszaniu za pomocag mieszadta mechanicz-
nego. Do wytworzonej zawiesiny dodano 0,5 molowy roztwér kwasu szczawiowego oraz wodny roz-
twor amoniaku w takiej ilosci, aby wartos¢ pH utrzymywata sie na wysokosci 3 + 0,2, gwarantujgce;j
catkowite wytracenie niklu ze szczawianu. Nastepnie otrzymany osad po kilkukrotnym przemyciu wo-
dg wysuszono w temperaturze 80°C, a nastepnie poddano termicznemu rozktadowi w temperaturze
400°C przez okres 1 godziny w atmosferze argonu. Uzyskany proszek YSZ pokryty metalicznym ni-
klem w ilosci 40% wagowych poddano mieleniu i redukcji w temperaturze 800°C w atmosferze mie-
szanki zawierajgcej 10% wodoru oraz 90% argonu.

W celu wytworzenia materiatu Ni-ZrO, stabilizowanego Y,0O3; (40% Ni/YSZ) na 24 gramy YSZ
zuzyto 545 cm® 0,5 molowego roztworu azotanu niklu oraz 600 cm® 0,5 molowego roztworu kwasu
szczawiowego, uwzgledniajac kilku procentowy nadmiar odczynnika strgcajacego.

Wytworzony materiat na anody charakteryzuje sie nastepujgcymi parametrami uzytkowymi:

porowatos¢ otwarta okreslana metodg wagowg

z zastosowaniem wody jako wypetniacza 49%
wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej okreslany metodg
dylatometryczng w zakresie temperatur 20 - 800°C 9,92 10°K™
rezystywnos$¢ elektryczna w temperaturze 600°C

okreslana metoda spektroskopii impedancyjnej 2,8 Qcm

Dla poréwnania wytworzono materiat anodowy na drodze wspétstragcania z roztworu wodnego
azotanu, zawierajgcego jony zr*™*, Y** oraz Ni** z uzyciem wodorotlenku sodu, przy pH roztworu oko-
to 10. Uzyskany zel przemywano wodg destylowang, ciecz znad osadu dekantowano, a osad wysu-
szono. Mieszaniny proszkow: ZrO, domieszkowany Y,0O3 w ilosci 8% molowych oraz ZrO, domiesz-
kowany Y,03 w ilosci 8% molowych, zawierajacy 50% wagowych niklu, po wyprazeniu w piecu silito-
wym w temperaturze 700°C przez 1 godzine, sprasowano. Otrzymane pastylki poddano spiekaniu
przez 3 godziny w temperaturze 1300°C, po czym poddano je redukcji, w warunkach takich samych,
jak podano powyze;j.

Wytworzony materiat anodowy poddano identycznym badaniom i uzyskano nastepujace para-
metry uzytkowe:

porowatos¢ otwarta 50%
wspétczynnik rozszerzalnosci termicznej 12,510° K*
rezystywno$c¢ elektryczna 2,5Qcm

Tworzywa uzyskane sposobem wedtug wynalazku oraz znanym, przedstawionym powyzej spo-
sobem wykazujg lepsze witadciwosci elektryczne oraz porowato$é otwartg i warto$¢ wspétczynnika
rozszerzalnoéci termicznej, bardziej zblizong do wartosci samego YSZ niz w przypadku materiatow
otrzymywanych na drodze konwencjonalne;.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania materiatu na anody do ogniw paliwowych typu SOFC, polegajacy na
przygotowaniu proszku tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru, znamienny tym, ze proszek ten
wprowadza sie do wodnego roztworu azotanu niklu, po czym dodaje sie stechiometryczng ilos¢ z kil-
kuprocentowym nadmiarem w stosunku do Ni(NO3), kwasu szczawiowego oraz wodny roztwér amo-
niaku w takiej ilosci, aby warto$¢ pH roztworu wynosita od 2,5 do 3,5, a nastepnie otrzymany osad,
zawierajgcy szczawian niklu, po przemyciu i wysuszeniu poddaje sie termicznemu rozktadowi w tem-
peraturze 350 - 450°C przez okres 1 - 3 godzin w atmosferze gazu obojetnego, a uzyskany proszek
ZrO, stabilizowany Y,03; pokryty metalicznym niklem poddaje sie mieleniu i spiekaniu w temperaturze
750 - 850°C w atmosferze redukcyjne;j.

2. Spos6éb wytwarzania materiatu, wedtug zastrz.1, znamienny tym, Ze proces wytrgcania
osadu prowadzi sie w warunkach intensywnego mieszania utrzymujac pH roztworu korzystnie na po-
ziomie 3.
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