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Streszczenie

Mikro- i nanoproszki 8% mol. Y,0,-ZrO, (8YSZ) wytworzono za pomocg metody wspotstracania i krystalizacji w warunkach kalcynaciji
lub obrébki hydrotermalnej. Proszki wykorzystano do formowania cienkich folii metodg odlewania z gestwy (doctor blade method). Ozna-
czono gesto$¢ pozorng, nasigkliwos¢ i porowato$¢ otwartg folii elektrolitowych. Dyskusji poddano wptyw warunkoéw spiekania na mikro-

strukture otrzymanych folii.

Stowa kluczowe: nanoproszek, ZrO,, odlewania folii, spiekanie, mikrostruktura

FORMATION OF SUBMICRON AND NANOMETRIC ZIRCONIA POWDERS FOR FUEL CELLS

8 mol.% Y,0,-ZrO, (8YSZ) submicro- and nano-powders were prepared by a coprecipitation method and then were either thermally
heated or hydrothermally treated. The powders were used to formation of thin foils by means of the doctor blade method. Apparent density,
absorbability and open porosity of the electrolyte foils were determined. The effect of sintering conditions on the foil microstructure has

been discussed.

Keywords: Nanopowder, ZrO,, Tape casting, Sintering, Microstructure

1. Wstep

Ogniwa paliwowe sg aktualnie najbardziej efektywny-
mi urzadzeniami wytwarzajgcymi energie elektryczng z pa-
liw kopalnianych, gtéwnie gazu ziemnego. W perspektywie
stanowi¢ mogg powazng konkurencje dla powszechnie sto-
sowanych do napedu pojazdow silnikow spalinowych. Jed-
nakze, aby byty szerzej stosowane powinny one spetniac¢
nastepujace wymogi:

— wysoka wydajnos¢ konwersji energii (powyzej 40%),

— diugotrwata eksploatacja (powyzej 40 000 godzin = 4,5
lat),

— niskie koszty wytwarzania i eksploataciji.

Aby osiggna¢ te cele prowadzone sg intensywne pra-
ce obejmujgce modyfikacje dotychczasowo znanych ty-
pow ogniw. Najwieksze nadzieje zwigzane sg z najbardziej
efektywnym typem ogniw tj. stato-tlenkowym ogniwem pali-
wowym (SOFC — Solid Oxide Fuel Cell) o efektywnosci od
50-60%.

SOFC cieszg sie najwiekszym zainteresowaniem z po-
wodu ich wysokiej wydajnosci oraz niskich ograniczen od-
nosnie rodzaju i czysto$ci paliwa. Mozna w nich stosowac
gaz ziemny, wodér lub biogaz jako paliwo. Ponadto ogniwa
te dajg mozliwos¢ tatwego odzyskiwania ciepta. Poziom ga-

zowych zanieczyszczen, w tym gtéwnie tlenkéw azotu i tlen-
kow siarki, wytwarzanych podczas ich pracy jest znacznie
nizszy w poréwnaniu z poziomem emisji tych gazéw w tra-
dycyjnych instalacjach wytwarzajgcych energie elektrycz-
ng, dodatkowo cicha praca ogniw paliwowych powoduje,
ze sg one przyjazne $rodowisku. SOFC charakteryzujg sie
modutowg budowg, co umozliwia wykonanie ich w réznych
wielkosciach. Pozwala to na instalowanie ich w dowolnym
miejscu, co prowadzi do unikniecia kosztow budowy linii
przesytowych energii elektrycznej oraz zwigzanych z prze-
sytem strat energii. Perspektywy rozwoju technologii ogniw
paliwowych na najblizsze lata sg bardzo optymistyczne. We-
dtug danych US DOE komercjalizacje tlenkowych ogniw pa-
liwowych do zastosowan stacjonarnych planuje sie juz na
rok 2010, natomiast w dziedzinie srodkéw transportu naj-
pbzniej - na 2020 rok [1].

Najpowazniejszym wyzwaniem w szerszej komercjali-
zacji SOFC jest obnizenie temperatury ich pracy, przy réw-
noczesnym utrzymaniu wysokiej wydajnosci. Pozwoli to na
znaczna redukcje kosztow materiatowych podczas produk-
cji tych ogniw, rowniez poprzez mozliwo$¢ zastgpienia dro-
gich w wytwarzaniu i ktopotliwych w obstudze interkonekto-
réw ceramicznych ich substytutami metalicznymi.

207



K. BEReNT, R. KLuczowski, M. Krauz, K. KrzasTek, Z. PEpzicH, M. REkAs

208

Gtéwnym problemem w osiggnieciu tego celu jest doboér
odpowiedniego elektrolitu statego, charakteryzujgcego sie
maksymalnie wysokim przewodnictwem jonowym oraz mi-
nimalnym przewodnictwem elektronowym w petnym zakre-
sie cisnien parcjalnych tlenu. Pierwszym historycznie, i jak
dotychczas, najbardziej popularnym elektrolitem jest ZrO,
stabilizowany takimi tlenkami jak MgO, CaO, a najczesciej
Y,0;. Sposréd tlenkéw stabilizujgcych najwyzszg warto$c
przewodnictwa elektrycznego elektrolitu zapewnia Sc,0O; [2].
Jednakze biorgc pod uwage wysokg cene Sc,0; jak i krot-
ki czas zycia takiego elektrolitu spowodowany degradacja,
materiat ten ma ograniczone zastosowanie. W utleniajgcej
atmosferze wyzsze warto$ci przewodnictwa elektrycznego
od materiatébw na bazie ZrO, wykazujg materiaty na bazie
Ce0,. Dodatkowg zaletg tych materiatéw jest brak przejs¢
fazowych w zakresie temperatur waznych z punktu widzenia
SOFC. Najwyzsze wartosci przewodnictwa obserwowano dla
Ce,Ln,0,, gdzie Ln = Gd lub Sm [3]. Ich powazng wadg jest
podatnosc¢ na redukcje, ktéra prowadzi do znacznego wzro-
stu sktadowej elektronowej przewodnictwa. Obiektem poszu-
kiwan potencjalnych tlenowych elektrolitéw statych, przydat-
nych zwtaszcza do Srednio-temperaturowych ogniw paliwo-
wych IT-SOFC (Intermediate Temperature SOFC), sg rowniez
inne materiaty, jak perowskity na bazie LaGaO, [4], pochod-
ne Bi,V,0,, (BIMEVOX), La,M0,04 (LAMOX) - o strukturze
pyrochloru, (Gd,Ca),Ti,0,, apatyty Ln,,,Si;O, [5] i wiele in-
nych. Jednakze ich przydatno$c¢ jest ograniczona z powo-
du zbyt wysokiego mieszanego przewodnictwa lub niedopa-
sowania wspotczynnikow rozszerzalnosci termicznej z po-
zostatymi elementami ogniwa. Podsumowujgc, obiecujgcy-
mi elektrolitami statymi do konstrukcji wysoko- i Sredniotem-
peraturowych ogniw statych sg aktualnie materiaty na ba-
zie ZrO,, Ce0,, LaGa0, [4] oraz Ln,,,SigO [5]. W najnow-
szych rozwigzaniach konstrukcyjnych ceramicznych ogniw
paliwowych typu SOFC stosuje sie gtownie elektrolit staty
Zr0O,-Y,0, w postaci ptytek o grubosci ok. 100 ym w wer-
sji ESC tj. w ogniwie, w ktorym elektrolit petni funkcje me-
chanicznie odpornego elementu (szkieletu ogniwa) lub tez
w postaci warstwy o grubosci ok. 10 ym, naniesionej meto-
da sitodruku bezposrednio na elektrode anodowg; w wersji
ASC materiat anodowy stanowi ,szkielet” ogniwa. Pozgdana
wysoka przewodnosc¢ jonowa, wysoka gazoszczelnosc oraz
wytrzymato$¢ mechaniczna elementu elektrolitowego ogni-
wa ESC pozostaje w Scistym zwigzku nie tylko z sktadem
chemicznym elektrolitu, lecz réwniez z jego mikrostruktura.
Z kolei mikrostruktura tworzywa jest wypadkowg poszcze-
goInych etapow preparatyki, w tym rodzaju uzytych surow-
cow, metody formowania oraz obrobki cieplnej [6]. Celem
niniejszej pracy byto opracowanie metodyki otrzymywania
cienkich folii z proszkéw roztworéw statych Y,0,-ZrO, o du-
zym rozwinieciu powierzchni, klasyfikowanych jako proszki
nanometryczne i submikronowe.

2. Preparatyka proszkéow

W badaniach wykorzystano drobnoziarniste proszki roz-
tworu statego ZrO, stabilizowanego 8% mol. Y,0; (8YSZ),
otrzymane za pomocg dwoch metod. Wspolnym etapem pro-
dukcji proszkéw byto otrzymanie zelu w wyniku wspotstra-
cenia osadu skfadajgcego sie z uwodnionego tlenku cyrko-
nu i wodorotlenku itru. Zr6znicowanie preparatyki nastgpito
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na etapie krystalizacji roztworu statego z w/w zelu. W pierw-
szym wariancie krystalizacja nastepowata poprzez obrébke
hydrotermalng zelu, za$§ w drugim przypadku poprzez jego
prazenie. W efekcie otrzymano proszki réznigce sie wielko-
Scig i pokrojem krystalitow, co w decydujgcy sposéb wpty-
wato na mozliwo$¢ formowania ich wybrang technika. Wyko-
rzystany sposéb postepowania znany jest z literatury [7, 8].

Proces krystalizacji hydrotermalnej przeprowadzono
w temperaturze 250°C przez 4 godziny. Temperaturze proce-
su odpowiada autogeniczne cisSnienie pary wodnej wynoszg-
ce ~4 MPa. Po zakonczonym procesie autoklaw wyjeto z na-
grzewnicy i studzono w strumieniu zimnej wody, otworzono
go dopiero po catkowitym ostygnieciu urzadzenia. Z pojem-
nika krystalizacyjnego zawiesine przeniesiono do szczelne-
go, zamknietego naczynia. Po obrobce hydrotermalnej za-
wiesina miata wilgotno$¢ wynoszaca 72%.

Wspoistrgcony zel przeznaczony do prazenia przemywa-
no etanolem, wykorzystujgc do tego celu lejek Buhnera (pro-
szek PA1). Zastosowano czterokrotne przemycie etanolem
95%, a nastepnie trzykrotne alkoholem etylowym 98%. Za-
bieg ten miat na celu obnizenie wytrzymato$ci mechanicz-
nej aglomeratow powstajgcych na skutek kapilarnego dzia-
tania wody absorpcyjnej. Po ostatnim przemyciu etanolem
zel umieszczano w kuwetach korundowych i suszono w su-
szarce laboratoryjnej w temperaturze 78°C. Wysuszony ma-
teriat umieszczano w bezwodnym $rodowisku w eksykatorze
w celu zabezpieczenia przed wilgocig z powietrza.

W przypadku proszkéw serii PC wspotstragcony zel
umieszczono w kuwetach porcelanowych i wysuszono do
statej masy w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 105°C.

Przed prazeniem wysuszone Zele wstepnie rozdrabniano
w mozdzierzu wykonanym z a-Al,O,, a nastepnie poddawano
procesowi mielenia w mtynku kulowo-wibracyjnym, w ktérym
jako mielniki uzyto kulki cyrkonowe o $rednicy 5 mm. Proces
mielenia przeprowadzono na sucho, czas mielenia wynosit
15 min. Rozdrobnione proszki przesiano przez sito w celu od-
dzielenia mielnikdéw od proszku i poddano procesowi prazenia.

Proszki zelu prazono w tyglach wykonanych z a-Al,O,
w atmosferze powietrza w temperaturach z przedziatu 700-
1100°C. Wyprazone proszki mielono w kulowym mtynie mie-
szadtowym (typu attritor), wykorzystujac do tego celu, jako
mielniki kulki ZrO, o $rednicy 2 mm. Mielenie przeprowa-
dzono w $rodowisku acetonu. Czas trwania mielenia wyno-
sit 2 h, po czym proszek suszono w tyglach korundowych
w temperaturze 105°C.

Proszki oznaczone w pracy jako PA1 i PA2 otrzymano
w warunkach laboratoryjnych Katedry Ceramiki Specjalnej,
na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH, za$ po-
zostate proszki PC1, PC2, PC3 i PC4 wytworzono wykorzy-
stujgc te samg technologie w Instytucie Energetyki CEREL
w Boguchwale.

Powierzchnie wtasciwg proszku wyznaczono metodg
BET z izotermy adsorpcji azotu. Pomiaru dokonano przy
uzyciu urzadzenia Nova 1200e firmy Quantachrome Instru-
ments. Na podstawie pomiaru powierzchni wtaéciwej proszku
obliczono rozmiar czgstek proszku, wykorzystujgc zalezno$¢:

6000

dger = [nm], gdzie: q — gestoS¢ rzeczywista mate-

riatu [g/cm?], S,,— powierzchnia wiasciwa proszku [m?/g] [9].
Warunki prazenia, zastosowang symbolike proszkéw
oraz wyniki oznaczen powierzchni wiasciwej i wielkosci zia-
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Tabela 1. Proszki wykorzystane do produkcji cienkich folii elektrolitowych.
Table 1. Powders used for fabrication of electrolyte thin foils.

. . . Powierzchnia Wielko$¢ ziaren
Oznaczenie Warunki otrzymywania . N
wiasciwa [m?/g] dger [nm]
PA1 8YSZ, prazenie w 750°C, mielenie w attritorze 41,9 24,7
. ,, . 5
PA2 8YSZ, obrébka hydrotermalina, szybkqsc nagrzewania 150°C/h, 1474 7.02
studzenie wraz z piecem
. o o . o
PCA 8YSZ, prazenie w 700°C przez 1,5 h, szypkosc nagrzewania 150°C/h, 55,3 18,7
studzenie wraz z piecem
. o - . o
PC2 8YSZ, prazenie w 900°C przez 1,5h, szy_bkosc nagrzewania 150°C/h, 217 477
studzenie wraz z piecem
PC3 8YSZ, prazenie w 1100°C przez 1,5 h, szybkos¢ nagrzewania 150°C/h,
studzenie wraz z piecem 2,73 378,9
PC4 8YSZ, prazenie w 1100°C przez 1,5 h, szybko$¢ nagrzewania 150°C/h,
studzenie wraz z piecem, mielenie w attritorze 3,98 259,9

ren (dger) zestawiono w Tabeli 1.

Rys. 1 ilustruje zalezno$¢ rozmiaru ziaren (dger) od tem- 3. Wytwarzanie cienkich folii elektrolitu

peratury prazenia (T). Jak wida¢, gwattowny rozrost ziaren metoda tape casting
obserwuje sie powyzej 900°C.

W Tabeli 2 wyszczegdlniono materiaty uzyte do otrzyma-

400'_ m nia cienkich folii z proszkow 8YSZ. Ogolny przebieg tech-
350 nologii wytwarzania cienkich folii jest zilustrowany schema-
300_' tycznie na Rys. 2.
| Dobrze przygotowana gestwa powinna charakteryzowaé¢
250+ sie jak najwigkszym udziatem fazy statej. Przygotowanie ge-
% 200_- stwy obejmuje trzy etapy:
5 - mielenie proszkow,
5 150__ — mieszanie sktadnikow,
100 — odpowietrzanie gestwy.
50_' - Folie ceramiczne otrzymywano w ukfadzie bezwodnym
o] ././ i wodnym.
700 80 90 1000 1100  3.1. Uktad bezwodny

0
Temperatura, °C W przypadku uktadow bezwodnych przygotowanie ge-

Rys. 1. Zalezno$c wielkosci ziaren proszkéw od temperatury pra-  Stwy polegato na odwazeniu sktadnikoéw gestwy takich jak
Zenia. proszek ceramiczny (8YSZ), spoiwo organiczne (PVB)
Fig. 1. Grain size of the powders vs. heating temperature. i, w niektorych przypadkach, dodatkowo wprowadzany byt

glikol polietylenowy jako plastyfikator. Sktadniki odwazano

Tabela 2. Materiaty wykorzystane do otrzymania cienkich folii elektrolitowych z proszkéw 8YSZ.
Table 2. Materials used to fabrication of thin electrolyte foils from 8YSZ.

Rodzaj materiatu T, [°C] Lep.ll(.o:;;,%?;?gla(ﬁ:]lda’ T :pgléoc Producent
Spoiwo organiczne
B703208 (na bazie PVB) . . . Ferro Corp (USA)
Rozpuszczalnik ) 1 58 IEn oddz. Ceramiki (Boguchwata,
Woda dejonizowana ’ Polska)
Srodek dyspergujacy Duramax D-3005 ) 29 65 Rohm and Hass (USA)
(kopolimer akrylowy) ’

Spoiwo NeoCryl XK-90 ) . .
(modyfikowany kopolimer akrylowy) 75 8,7 DSM NeoResins (Holandia)
PIastyﬁkator_Duramax B-1000 26 110 9.5 Rohm and Haas (USA)

(komopolimer akrylowy)
Srodek przeciwpienigcy Dispelair CF-107 _ 300 ) Blackburn Chemicals LTD (Anglia)
(zwigzek krzemoorganiczny)
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rolkach o predkosci 2 obr/min na 24 godziny.

Proszek . o

ceramiczny Rozpuszczalnik Dyspergator Po uptywie tego czasu gestwe odpowietrzano
stosujgc obnizone cisnienie przez 10 min. Po
skonczeniu odpowietrzania gestwa byta goto-
Mieszanie Spoiwo wa do odlewania. Ponadto gestwy FN5 - FN10
mielenie suszono w temperaturze otoczenia przez 3 go-
Plastyfikator dzmyl, a gestwe F.N’11 przez 24 godziny w c:elu
usuniecia sktadnikéw lotnych. Sktad chemicz-
Mieszanie - ny gestw podano na Rys. 3. Natomiast w Ta-

mielenie srodek N . o L. .
Lo beli 3 zestawiono wtasciwosci folii oznacza-

przecwpienigcy

Odpowietrzanie

Odlewanie folii
(tape casting)

Suszenie

Wypalanie

Rys. 2. Schemat technologiczny otrzymywania cienkich folii metodg tape casting.

Fig. 2. Flow sheet of foil preparation by means of tape casting.

65

nych jako FN1 - FN12 tworzgcych serie FN.
3.2. Ukfad wodny

W przypadku uktadéw wodnych przygo-
towanie gestwy przeprowadzono dwuetapo-
wo. Folie przygotowane w ten sposob ozna-
czono jako serie FW (FW1-FW7). W pierw-
szym etapie odwazono proszek ceramiczny
8YSZ (PA1 dla gestw FW1-FW6 oraz PA2 dla
gestwy FW7), rozpuszczalnik (woda dejoni-
zowana) oraz $rodek dyspergujgcy (Duramax
D-3005). Sktadniki odwazano bezposrednio do
porcelanowego mtynka kulowego o pojemno-
Sci 1,5 dm?, zawierajgcego mielniki cyrkonio-
we. Nastepnie mtynek umieszczano na rolkach
o predkosci 100 obr/min w celu wymieszania
sktadnikow. Sprawdzano lepko$¢ gestwy, po-
przez wstrzymanie procesu mieszania i ob-

I Proszek

BB Spoiwo

60 | I Plastyfikator
[ Rozpuszezalnik

%

Rys. 3. Sktad gestw FN1-FN12.
Fig. 3. Composition of the FN1-FN12 slurries.

bezposrednio do porcelanowego miynka kulowego o pojem-
nosci 1,5 dm?, zawierajgcego mielniki cyrkoniowe. Nastep-
nie mlynek zamykano i umieszczano na rolkach o predko-
$ci 100 obr/min w celu wymieszania sktadnikow. Czas mie-
szania dla kazdej z gestw wynosit 24 godziny. W celu spraw-
dzenia czy gestwa ma odpowiednig lepkos¢, zatrzymywano
proces mieszania, otwierano mtynek i obserwowano czy ge-
stwa ma odpowiednig konsystencje. Gdy zaobserwowano
zbyt duzg lepkos¢ gestwy dodawano w odpowiedniej ilosci
spoiwa organicznego lub plastyfikatora. Po uptywie 24 go-
dzin w celu odpowietrzenia gestwy mtynek umieszczano na
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Komponenty serii FN

PCI
= PC3 PC2
PCl PC3 PC2 PC4
l I IPCl I

serwacje konsystencji gestwy. Je$li lepkosc
byta za duza dodawano niewielka ilo§¢ wody.
W drugim etapie odwazono bezposrednio do
mtynka spoiwo (NeoCryl XK 90), spoiwo—pla-
styfikator (Duramax B-1000) i Srodek przeciw-
pienigcy (Dispelair CF-107). W czasie miesza-
nia obserwowano rowniez wyglad gestwy. Po-
niewaz stwierdzono, ze gestwy sg spienione
dodano 0,3 % $rodka antypienigcego. W celu
odpowietrzenia gestwy miynek umieszczano
na rolkach o predkosci 2 obr/min na 24 godzi-
ny i odpowietrzano pod obnizonym ci$nieniem
przez 10 min. w przypadku gestw FW2 i 3 oraz
FWS5 i 6 zastosowano dtuzsze czasy odpowie-
trzania pod obnizonym ci$nieniem, odpowied-
12 nio 20 i 15 min. A nastepnie zastosowano ob-
nizone cisnienie przez 10 min. Tak przygoto-

wana gestwa byta gotowa do odlania.
Procentowg zawartos¢ sktadnikéw gestw
(proszek, rozpuszczalnik, spoiwo, plastyfika-
tor oraz dyspergator bez 0,3% udziatu $rodka
antypienigcego) podano na Rys. 4. w Tabeli 4

podano wtasciwosci folii FW1-FW7.

3.3. Odlewanie folii

W procesie odlewania folii zastosowano urzadzenie wy-
posazone w zgarniajgca listwe ostrzowg (doctor blade). Za
kazdym razem przed przystgpieniem do odlewania folii, ace-
tonem przemywano uzywang folie teflonowg i listwe zgar-
niajgcg w celu odttuszczenia i zebrania drobnych czastek
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Komponenty serii FW

4
FW

Rys. 4. Sktad gestw FW1-FW7.
Fig. 4. Composition of the FW1-FW?7 slurries.

osiadajgcych na przyrzadach. Nastepnie w celu okre$lenia
grubosci odlewanych folii ustalano za pomocg srub mikro-
metrycznych szeroko$¢ szczeliny pomiedzy podtozem a li-
stwg zgarniajgca. Pdzniej odpowiednio przygotowang ge-
stwe wlewano do zbiornika, po czym wykonywano przesuw

Tabela 3. Wiasciwo$ci folii FN1-FN12.
Table 3. Properties of the FN1-FN12 foils.

listwy wzgledem podtoza ze statg predkoscig. Fotografie wy-
branych folii pokazano na Rys. 5i 6.

3.4. Suszenie i wypalanie folii

Odlane folie, otrzymane z gestw o sktadach przedstawio-
nych na Rys. 3 i 4 oraz w Tabelach 3 i 4, suszono w tem-
peraturze otoczenia w roznych czasach. Nastepnie ostroz-
nie zdejmowano je z folii teflonowej. Z surowych folii, ktére
byly elastyczne, jednolite i bez wiekszych spekan, wycina-
no prébki do wypalenia. Wysuszone do statej masy prébki
wypalano stosujg zestawy do wypalania folii, sktadajgce sie
z dwoch ptytek korundowych, oddzielonych szczeling o sze-
rokosci ok. 2-5 mm, pomiedzy ktérymi umieszczano ,suro-
we” folie. Wypalanie przeprowadzane w ten sposob miato
zapobiec deformacji probek wykonanych z odlanych folii,
w trakcie procesu spiekania. Prébki spiekano w temperatu-
rze 1450 1600°C w elektrycznym piecu wysokotemperaturo-
wym firmy Nabertherm model C42. Krzywe wypalania prze-
widywaty wolne ogrzewanie z szybko$cig ponizej 2°C/min
do temperatury maksymailnej, w ktérej nastepowato 90-mi-
nutowe wytrzymanie, a nastepnie chtodzenie z predko$cig
wynoszgcg 100°C/h do temperatury 800°C, a pdzniej wraz
z piecem do temperatury otoczenia.

Symbol gestwy Charakterystyka folii
FN1 Folia nie catkowicie elastyczna, powierzchnia pomarszczona i spekana.
FN2 Folia nie elastyczna, defekty powierzchniowe w postaci rozstepéw i zmarszczen.
EN3 Podczas przesuwu listwy zgarniajgcej powstata fatda wzdtuz, ktorej nastgpito pekniecie folii, po wyschnieciu folia
bardzo krucha, silna adhezja do podioza
EN4 Na powierzchni folii niewielkie spekania oraz kilka $ladéw po pecherzach powietrza (gestwa zle odpowietrzona), silna
adhezja do powierzchni.
FN5 Na powierzchni folii widoczne spekania, folia elastyczna.
FN6 Folia elastyczna, jedyna wada to niejednorodno$¢ powierzchni, powierzchnia chropowata, widoczne drobne spekania.
FN7 Folia niejednorodna, na powierzchni dato sie zaobserwowac drobne spekania i plamki.
FNS Folia elastyczna z gtadkg powierzchnig, dato sie jednak zaobserwowac¢ 3 duze rozstepy; folia byta dos¢ cienka
i delikatna.
FN9 Folia dos¢ cienka i elastyczna; pomimo gtadkiej powierzchni, na folii zaobserwowano jeden wiekszy rozstep.
FN10 Folia elastyczna i gtadka, nie wykazuje adhezji do podtoza ani innych wad.
ENT1 Folia bardzo elastyczna i cienka; na powierzchni folii zaobserwowano drobne spekania, ktérych ilos¢ zmniejszata sig
w kierunku odlewania folii.
FN12 Folia elastyczna i gtadka, nie wykazuje adhezji do podtoza ani innych wad.

Tabela 4. Wtasciwosci folii FW1-FW?7.
Table 4. Properties of the FW1-FW? foils.

Symbol gestwy Charakterystyka folii

FW 1 Folia elastyczna, na jej p_owierzchr_ﬂ mozna zaobserwowac kratgry pow_sta’fe po p(_g_cherzykg'ch pqwietrza uwigzionych
w gestwie, stato sie tak na skutek braku odpowietrzenia pod obnizonym cisnieniem.

FW 2 Uzyskana folia niejednorodna, brak adhezji do podioza.

FW 3 Otrzymana folia elastyczna i gtadka, powierzchnia folii jednorodna, nie wykazywata adhez;ji.

FW 4 Gestwa o zbyt duzej lepkosci mieszana prze 24 h., folia nieelastyczna i popekana,

FW 5 Folia nieelastyczna, bardzo krucha i popekana na mniejsze czesci w wyniku duzego skurczu.

FW 6 Folia nieelastyczna, bardzo krucha, p.owierzchr.\ia chr.opovyata, z wi‘dgcznymi’gr.udkami, podczas suszenia nastagpit

duzy skurcz i podzielenie na mniejsze czesci.
FW 7 Gestwy o nieodpowiedniej konsystencji do odlania folii, proszek tworzyt zbyt silne aglomeraty.
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Rys. 5. Fotografie folii elektrolitowych odlanych z gestw: a) FN1, b) FN6, c) FN7 i d) FN10.
Fig. 5. Photographs of casted foils: a) FN1, b) FN6, c) FN7 and d) FN10.

a)

Rys. 6. Fotografie folii elektrolitowych odlanych z gestw: a) FW3 i b) FW5.

Fig. 6. Photographs of casted foils: a) FW3 and b) FW5.

Rys. 7 ilustruje zmiany ksztattu probek wypalanych pod
réznym obcigzeniem przy uzyciu ptytek korundowych. Wraz
ze wzrostem szczeliny pomiedzy ptytkami mozna zaobser-
wowac wzrost odksztatcenia wypalanych tasm. Po wypale-
niu folii zbadano ich parametry.

Badano nastepujgce wiasciwosci folii: gestos¢ pozor-
ng, nasigkliwo$¢ oraz porowatos¢ otwartg poprzez waze-
nie hydrostatyczne w wodzie [10], rozktad wielkosci poréw
za pomocg porozymetrii rteciowej (PoreMaster 60 Quanta-
chrome Instruments) oraz mikrostrukture za pomoca skanin-
gowej mikroskopii elektronowej (FEI Nova NanoSEM 200).

MATERIALY CERAMICZNE /CERAMIC MATERIALS/, 62, 2, (2010)

RYys. 7. Fotografia folii wypalonej w 1600°C pod réznym obcigzeniem.
Fig. 7. Photographs of foils fired at 1600°C under different load.
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Rys. 8. GestosS¢ pozorna, nasigkliwosc i porowatos$¢ otwarta fo-
lii elektrolitowych.

Fig. 8. Apparent density, absorbability and open porosity of the
electrolyte foils.

Wyniki oznaczen gestosci pozornej, nasigkliwosci i po-
rowatosci badanych folii elektrolitowych przedstawiono na
Rys. 8. Folie FN6—F11 wykonane z proszkow PC1-PC4
charakteryzujg sie znacznie wiekszg porowatoscig niz po-
zostate folie. Najwiekszg porowatos¢ posiada folia FN7, za$
najmniejszg porowatoscig charakteryzuje sie folia FN1 wy-
palona w temperaturze 1600°C. W przypadku elektrolitéw
otrzymanych z proszkéw PC3 mozna zaobserwowac, ze
folie odlane z gestw o wigkszej zawartosci rozpuszczalni-
ka majg wiekszg gestos¢ pozorng po wypaleniu. Prawdopo-
dobnie dzieje sie tak, gdyz mozliwe jest w nich lepsze upa-
kowanie ziaren w gestwie.

Porowato$¢ w odlewanych foliach jest efektem niedo-
skonatosci przeprowadzenia procesu. Obserwacja mikro-
skopowa pozwala zidentyfikowa¢ obecno$¢ pojedynczych
wad (poréw), ale relacje statystyczne mozna uzyskac bada-
jac catg ich populacje. Porozymetria podaje bezposrednig
informacje o rozmiarze i objetosci porow kontaktujgcych sie
z powierzchnig zewnetrzng probki. W przypadku badanych
foli zaobserwowano znaczng porowatosc¢, bedaca skutkiem
nierbwnomiernosci w roztozeniu krystalitdbw (aglomeratow).
W Tabeli 5 przedstawiono wyniki pomiaru wielkosci porow
dokonanego metodg porozymetrii rtgciowe;.

Rys. 9 podaje zestawione wartosci rozktadu wielkosci
porow dla folii FN7, FN9 i FN10. Analiza obejmowata pory
w zakresie od 3,5 nm do 10 ym. Dla zdecydowanej wigk-
szosci probek zakres ten obejmowat wszystkie pory obecne
w probkach. Jedynie w przypadku probek FN9 i FN10 za-

Tabela 5. Wyniki pomiaréw rozktadu wielkosci porow.
Table 5. Results of pore size distribution measurements.

obserwowano pewng ilo$¢ poréow wiekszych od 10 ym, co
objawia sie na krzywej rozniczkowej tym, ze wykres nie za-
czyna sie od wartosci zero. Jednak te niewielkie ilosci po-
réw poza zakresem pomiarowym nie zmieniajg interpretacji
wynikéw. Obserwujac krzywe kumulacyjne widac¢ jak zmie-
nia sie udziat objeto$ciowy poréw w wypalonych foliach.
W zalezno$ci od temperatury prazenia proszkéw zaobser-
wowano, ze udziat poréw w foliach otrzymanych z proszkow
prazonych w nizszych temperaturach (700°C) jest znacz-
nie wiekszy, w poroéwnaniu do folii wykonywanych z prosz-
koéw prazonych w wyzszych temperaturach (1100°C), czyli
dla proszkéw o nizszej powierzchni wiadciwej. Rozmiar po-
row w foliach FN7, FN9 i FN10 miesci sie w zakresie kilku
mikrometrow. W przypadku tych folii zaobserwowano tylko
pojedynczg populacje poréw, o modzie wynoszgcej odpo-
wiednio 3,37, 3,74, 15,90 um (Rys. 9b) . Przedstawione po-
pulacje sg jednomodalne co moze sugerowac, ze tworzg je
pory powstajgce pomiedzy aglomeratami.

Rys. 10 ilustruje zmiany w wielkosci poréw w wypalo-
nych foliach FN1/1450, FN1/1600, FN9 i FN11. Obserwujac
krzywe kumulacyjne na wykresie zauwazono spadek udzia-
tu porow wraz ze wzrostem temperatury spiekania probek.
Bardzo dobrze widac¢ to w przypadku folii otrzymanych z ge-
stwy FN1, dla ktérych wzrost temperatury spiekania z 1450
do 1600°C spowodowat wzrost zageszczenia materiatu, a co
za tym idzie spadek porowatosci.

Jak widac¢ z wykresu przedstawionego na Rys. 9b obje-
tos¢ poréw kontaktujgcych sie z powierzchnig prébek jest
rzedu kilku mikrometréw szesciennych. W przypadku folii
FN1 ich ilos¢ jest stosunkowo mniejsza niz w przypadku fo-
lii otrzymanych z FN9. Dla folii otrzymanych z gestwy FN1
zaobserwowano dwie populacje poréw. Dla elektrolitdw spie-
czonych w 1600°C rozmiar poréw wynosi 4,1 nmi 0,65 pum,
odpowiednio dla populacji mniejszych i wiekszych poréw,
ktore zaobserwowano na Rys. 10. Za$ dla folii wypalonych
w temperaturze 1450°C rozmiar poréw jest rzedu 3,7 nm
i 0,29 pym, odpowiednio dla kazdej populacji. Wystepowanie
dwumodalnego rozktadu wielkosci porow sugeruje obecnos¢
aglomeratéw w badanej prébce. Na populacje mniejszych
porow sktadajg sie przestrzenie wytworzone miedzy ziarna-
mi wewnatrz aglomeratow, natomiast wieksze pory powstajg
pomiedzy aglomeratami. Folie uzyskane z proszkéw PC1,
PC2, PC3 i PC4 dajg mikrostrukture znacznie bardziej po-
rowatg od folii uzyskanych z proszku PA1. Zauwazono, ze
w przypadku folii otrzymanych z proszkéw prazonych w tem-
peraturze 1100°C, folia otrzymana z proszku PC4 charakte-

Prébka Porowatos¢ [%] Objetos$¢ skumulowana [mm?/g] Mediana [um] Moda [um] Il Moda [nm]
FN1/1600°C 14,84 34,40 0,64 0,65 4,10
FN1/1450°C 7,25 14,40 0,24 0,29 3,70

FN11 31,00 79,30 2,46 2,39
FN7 36,03 123,30 2,73 2,61
FN6 37,45 115,50 3,55 3,37
FN8 41,21 134,50 2,61 2,61
FN9 46,50 164,50 3,60 3,74
FN10 42,23 147,60 5,58 5,90
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Rys. 9. Rozktad wielkoSci poréw dla folii FN7, FN9 i FN10: a) krzy-
we kumulacyjne i b) krzywe czestoSci.
Fig. 9. Pore size distributions of FN7, FN9 and FN10 foils: a) cumu-
lative curves and b) frequency curves.

ryzuje sie znacznie mniejszg iloscig poroéw niz folia wykona-
na z proszku PC3. Mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie do-
datkowego mielenia proszku powoduje zniszczenie w pew-
nym stopniu zaglomeryzowanej budowy proszku. Widac¢ to
takze wyraznie w przypadku folii wykonanych z proszku PA1,
mielonych dodatkowo w kulowym mtynie mieszadtowym.
W przypadku tych folii wida¢ to bardzo wyraznie na wykre-
sie (Rys. 10), co objawia sie¢ dwumodalng charakterystykg
rozktadu wielkosci poréw. Dzieki temu procesowi uzysku-
je sie zmniejszenie srednicy porow, jednak nie jest to czyn-
nik, ktéry miatby wptyw w widoczny spos6b na zageszcze-
nie spieczonych folii.

Obserwacje mikroskopowe spieczonych folii przeprowa-
dzono przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowe-
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Rys. 10. Rozktad wielkosci poréw dla folii FN1/1450, FN1/1600
i FN11: a) krzywe kumulacyjne i b) krzywe czestosci.

Fig. 10. Pore size distributions of FN1/1450, FN1/1600 and FN11
foils: a) cumulative curves and b) frequency curves.

go typu Nova Nano SEM 200 (FEI Company). Na Rys. 11
i 12 przedstawiono mikrofotografie mikrostruktury spieczo-
nych folii. Mikrofotografie pokazujg drobnoziarniste mikro-
struktury folii elektrolitowych, ktdre r6znig sie od siebie roz-
miarem ziaren, porow oraz jednorodno$cig.

Na podstawie otrzymanych mikrofotografii stwierdzo-
no, ze badane cienkie folie elektrolitowe wykonane z prosz-
kow 8YSZ sg jednorodne. W przypadku folii wytworzonych
z proszkéw PC1, PC2 i PC3 zaobserwowano wieksze skupi-
ska ziaren, o trudnych do jednoznacznego ustalenia rozmia-
rach (Rys. 12). Obecnos¢ tak wytrzymatych mechanicznie
aglomeratéw utrudnia uzyskanie wiekszego i bardziej row-
nomiernego zageszczenia proszkow w trakcie formowania,
co doprowadzito do duzej porowatosci otrzymanego wyrobu.
Takie porowate struktury mozna zaobserwowac na Rys. 11
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Rys. 11. Mikrofotografie SEM powierzchni cienkich foli elektrolitowych otrzymanych z proszku PA1 gestwa FN1 w temperaturach:
a) 1600°C i b) 1450°C.
Fig. 11. SEM micrograph of the surface of electrolyte foils prepared from the PA1powder - FN1 slurry, sintered at: a) 1600°C and b) 1450°C.

c) d)
Rys. 12. Mikrofotografie SEM powierzchni cienkich foli elektrolitowych spiekanych w 1600°C otrzymanych z proszkéw: a) PC1 — gestwa
FN10, b) PC2 — gestwa FN6, c) PC3 — gestwa FN8 i d) PC3 gestwa FN9.
Fig. 12. SEM micrograph of the surface of electrolyte foils prepared by sintering at 1600°C from the powders: a) PC1 — slurry FN10,
b) PC2 — slurry FN6, c) PC3 — slurry FN8 and d) PC3 — slurry FN9.
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i 12. Zauwazono takze, ze folie wykonane z proszkéw PC3
charakteryzujg sie mniejszg porowato$cig w porownaniu do
folii wykonanych z proszkow PC1 i PC2, potwierdzity to bada-
nia rozktadu wielkosci poréw metodg porozymetrii rteciowej.

Wysoka temperatura spiekania (1600°C) miata wptyw na
mikrostrukture otrzymanych folii elektrolitowych, sprzyjata
rozrostowi ziaren, ktére utracity rozmiar nanometryczny. Na
podstawie mikrofotografii prezentowanych na Rys. 11 stwier-
dzono, ze spieki 8YSZ wykonane z gestwy FN1 i spieczone
w temperaturze 1450 i 1600°C charakteryzujq sie jednolitg
mikrostrukturg, niewielkim udziatem porowato$ci zamknie-
tej, a wielko$ci ziaren wynoszg odpowiedni od 0,5 do 4 um
dla PA1/1450°C oraz od 2 do 7 um dla PA1/1600°C. W przy-
padku folii FN1 spieczonych w temperaturze 1600°C moz-
na zaobserwowac spadek wielko$ci porow. Zgodnie z teorig,
spiekania efekt taki ma miejsce, gdy pory w spiekajgcym sie
tworzywie sg niewielkie i otoczone matg liczbg ziaren, tzw.
spory podkrytyczne”, mozna je wtedy wyeliminowac stosu-
jac w czasie spiekania wyzszg temperature (intensyfikacja
proceséw dyfuzyjnych). Potwierdza to poréwnanie folii wy-
konanych z proszkéw PA1. Elektrolit spiekany w tempera-
turze 1450°C charakteryzuje sie wiekszg porowatoscig niz
folie spieczone w temperaturze 1600°C.

4. Wnioski

Przedstawione wyniki badan pozwolity na wysuniecie na-
stepujgcych wnioskéw szczegotowych dotyczgcych prepa-
ratyki cienkich folii ceramicznych z 8YSZ:

—  Waznym czynnikiem wptywajgcym na grubos¢ warstw
elektrolitowych otrzymywanych za pomocg metody od-
lewania tasm jest nie tylko wielko$¢ szczeliny pomiedzy
podtozem a listwg zgarniajgca, ale takze lepko$¢ ge-
stwy. W przypadku gestw otrzymanych z tych samych
sktadow, przy zastosowaniu réznych proszkéw zaob-
serwowano réznice w ich lepkosci. Dla gestwy, w ktérej
jako fazy statej uzyto proszku PC3 zauwazono wiekszg
lepko$¢ w poréwnaniu do gestwy wykonanej z proszku
PC4, ktéry byt drobniejszy. Folia odlana z proszku PC4
byta ciensza w poréwnaniu do folii otrzymanych z PC3.
Praca zaowocowata ustaleniami eksperymentalnymi dla
koniecznej dalszej optymalizacji gestw. Ma to szczegdlne
znaczenia z punktu widzenia koniecznosci zmniejszania
grubosci odlewanych folii w celu obnizenia temperatury
pracy elektrolitbw 8YSZ.

— Za pekniecia powstate w trakcie formowania folii odpo-
wiedzialne sg najprawdopodobniej naprezenia wewnetrz-
ne, zwigzane z roznicami wielkosci skurczu powierzch-
ni i wnetrza probki; w celu otrzymania duzych niezdefor-
mowanych folii konieczne wydaje sie zastosowanie Sci-
Sle kontrolowanych warunkow suszenia.

— Istotnym etapem procesu wytwarzania cienkich warstw
metodg odlewania folii jest szybko$¢ suszenia. Zbyt gwat-
towny przebieg tego procesu moze doprowadzi¢ do pek-
niec¢ folii, tworzenia sie niejednorodnosci na jej powierzch-
ni. Zastosowanie zbyt wolnego suszenia moze by¢ nieko-
rzystne przede wszystkim ze wzgledéw ekonomicznych.
W przypadku folii otrzymanych z proszkéw PC1 zoptyma-
lizowano czas suszenia wyrobu. Poczatkowo wynosit on
24 godziny, jednak folie po tak dtugim czasie ulegaty sil-
nej adhezji do podtoza (folii teflonowej), dlatego zastoso-
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wano krétsze czasy suszenia wynoszgce od 3-4 godzin.

— Proby uzyskania cienkich folii elektrolitowych z prosz-
kow 8YSZ nie zakonczyly sie petnym sukcesem. Udato
sie otrzymac folie o zadowalajgcych parametrach wizual-
nych, jednak préby ich spiekania i uzyskania nieporowa-
tych warstw zakonczyty sie niepowodzeniem. Najpraw-
dopodobniej jest to spowodowane nieoptymalnym dobo-
rem skfadnikow organicznych gestwy. Poniewaz jest to
zagadnienie skomplikowane, dalsze badania nad opty-
malizacjg sktadu powinny by¢ kontynuowane.

— Folie wytworzone z proszkéw PA1 i PA2 cechowaly sie
wyzszg gestoscig wzgledng (ok. 92%), w poréwnaniu do
folii wytworzonych z pozostatych proszkow (ok. 60%), jest
to spowodowane najprawdopodobniej réznicami w stop-
niu zaglomerowania obu proszkow;

— Wystepujacy w przypadku prébek otrzymanych z prosz-
ku PA1 dwumodalny rozktad wielkosci poréw moze by¢
zwigzany z nierbwnomiernym upakowaniem sie czg-
stek proszku (aglomeratow), moze on byc¢ takze zwig-
zany z rozng wielkoécig czastek oraz ich trudnym prze-
mieszczaniem sie wzgledem siebie. W przypadku pro-
bek otrzymanych z proszkéw PC1-PC4 rozktady wielko-
Sci porow byty jednomodalne.

— Powierzchnia wtasciwa proszkdédw ceramicznych otrzy-
manych metodg wspotstrgcania jest duza w przypadku
proszkoéw PA1, PC1iPC2, co $wiadczy, ze sg to proszki
nanometryczne, ktérych rozmiar ziaren miesci sie w prze-
dziale od 1 do 100 nm. Formowanie takich proszkow jest
trudne i w ramach prowadzonych badan nie udato sie
uzyskac folii bez wad.

— Powierzchnia wtasciwa proszku PA2 otrzymanego meto-
dg obrobki hydrotermalnej wynosi 147,38 m?/g, jest ona
bardzo duza w poréwnaniu do pozostatych proszkéw.
Proszek ten jest proszkiem nanometrycznym, z ktére-
go otrzymanie gestwy oraz formowanie cienkich folii nie
powiodto sie w niniejszej pracy. Jednak nanomateriaty
sg bardzo obiecujgcymi materiatami; gtdwnie wykorzy-
stywane sg do produkcji statych elektrolitow w konstruk-
cjach SOFC, gdyz przewodnictwo jonowe tych materia-
tow jest o ponad 3 rzedy wielkoéci wieksze w poréwna-
niu z przewodnictwem materiatow mikrokrystalicznych.
Poniewaz w przypadku nanoproszkdw nie mozna catko-
wicie wyeliminowaé aglomeratéw, nalezy skupic sie na
poszukiwaniu innej metody ich formowania. Dlatego dal-
sze badania w tym zakresie powinny by¢ prowadzone;

— Proszki wykorzystywane w powyzszej pracy do otrzymy-
wania cienkich folii elektrolitowych zbudowane byty ze
stosunkowo duzych aglomeratéw. Obecno$¢ aglomera-
téw jest gtdbwnym zrodtem niejednorodnosci upakowania
w przypadku otrzymanych folii.

Podziekowanie

Praca wykonana w ramach projektu badawczego Mi-
nisterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego nr R 15 019 02.
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