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SCOPO DELLA TESI

Negli ultimi anni la crescita esponenziale della popolazione mondiale ed
un incrementato sviluppo economico hanno portato ad un considerevole aumento
della domanda energetica. Per il soddisfacimento di tale richiestargsad uno
sviluppo ri spettoso e compati bile corl
sull i nnovazione scientifica e su nuov
economicamente accessibili, che permettono di modificare in modo sostanziale il
futuro del sistema enezfico mondiale.

I n guesto scenari o undeconomi a basat
enor mi vantaggi economici ed ambientaldi
combustibili fossili. Oltre che alle infrastrutture necessarie al suo trasporto e
gestione e sistemi in grado di utilizzarlcome combustibile, € necessario pero
individuare nuove tecnologie per la sua produzione.

Le celle ad ossidi solidi per elettrolisi ad alta temperatura (SOEC) sono
di spositivi che produconenlzai. dnogdend i ceamw
temperatura elevata (6AMO00°C) permette, infattiuna maggior velocitedi
produzionee costi elettrici minori dei corrispondenti sistemi a celle polimeriche o
alcaline.

Lo scopo di questa tesi € stata la produzione di un dietttore ad
ossidi solidi (SOEC) mediante tecniche economiche e facilmente
industrializzabili. Fondamentale a questo sc@pstatala realizzazione di una
semicella costituita da un elettrogmroso ed un elettrolita densoueasto €
infatti, lo stadio pil importante (e piu complessnella produzione della cella.

Le tecniche utilizzate per la produzione di questo sistema sono state |l
colaggio su nastro e la serigrafia che si prestano particolarmente per la
produzione di layer di spessori compresi, rispamente, tra i 5um ed i 1.5 mm
ed 1 a 500m. I n particol ar e, | 6el ement o supp:

colaggio su nastro.




Scopo della tesi

Anche se generalmente, le celle SOEC, vengono prodotte catodo
supportat e, in questo sobudietatodoel émaeantdo g
guesto garantisce una migliore stabilit”™ m
e stato ottenuto mediante un metodo innovativo di sinterizzazione denominato
sinterizzazione reattiva, processo cioe che prevede la formazioaefaisd di
interesse in un unico trattamento termico di eliminazione degli additivi organici e
consolidamento del manufatto finale. La me.
del bilayer anodelettrolita, € stata prodotta mediante entrambe le tecniche
corsiderate (serigrafia e colaggio su nastro). Particolare attenzione € stata rivolta,
in questa fase, allo studio dei profili di sinterizzazione delle polveri e
all 6influenza della tecnica di formatura s
di ottenee una semicella planare costituita da un elettrodo poroso ed una

membrana elettrolitica densa.




CAPITOLO 1
LA PRODUZIONE DI IDROGENO

1.1 Introduzione

Negli ultimi anni la crescita esponenziale della popolazione mondiale ed
un incrematato sviluppo economico, hanno portato ad un considerevole aumento
della domanda energetica. Quefgtitori hanno indotto una generale presa di
coscienza sui limiti fisici dello sviluppo e sulla necessita di perseguire un modello
di Asvi |l up puoo ssiloppa ceenchebsoddisfide necessita del presente
senza pero compromettere tale possibilita alle generazione f{dfur@er far
guesto occorre puntar e sull di nnovazi once
tecnologiche, efficaci ed economicamente adbéss che permettano di
modificare in modo sostanziale il futuro del sistema energetico mondiale [1].

Il soddisfacimento delle richieste di energia assieme ad uno sviluppo
ri spettoso e compati bi |ogindgcunandeilproldemibi ent e
piu importanti, delicati ed urgenti che le generazioni attuali e future sono
chiamate a risolverfd].

I n guesto scenari o undeconomi a basat
enor mi vantaggi economici ed ambientaldi
combustili fossili.

l nnanzitutt o, | 6i drogeno pur o, combus
completamente privo di carbonio, pud essere bruciato senza produrre GO, CO
particolato ed altri resi dui carboni osi
Puo inolt e essere i mpiegato come HAvettore et
rapporto piu elevato tra energia immagazzinata/peso (densita energetica) rispetto
agli altri combustibili convenzionali (metano, propano, etc.) [2]. In particolare, la
sua applicazione ooe Afaccumul at oreo di energi a d

riscuotendo un interesse sempre maggiore. Tali fonti producono, infatti, energia
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in maniera discontinua, con dei picchi di produzione che, generalmente, non

possono essere riversati interamente netlage el et t r i ca. L6i drogeno
i deal accumaa dells@plus energetico generataqdaestefonti (solare e

eolico in primis) che puo poi venir restituito sotto forma ditetéta alimentando

al bisognol 6i dr ogeno st occ alle@ comdustibilmoppere st ema di

essere trasportato altrove [2,3].

L6idrogeno inoltre, a differenza di altr
inesauribile: ~ |l el emento pi% abbondante
medi ante el ettquaol i si diretta dall da

A fronte di guest.i vantaggi, | 6economi
ancora trovato completa attuazione. Léut il

e, piu in generale, come vettore energetico, richiede infatti la messa a punto di

tecnologie necessari per agevolarne |l a produzione, [
l utili zzo nonch® | e necessarie infrastru
attual mente rappresentato dai costi. E6 qui
scientifica perffermasnd euowwe tegnolaie iche irendano| 6 a

| uso del |l 6idrogeno sempre pi% competitivo.

1.2Met odi di produzione del |l 61 dr o

Attual mente oltre il 90% del |l 6i drogeno
indirettament e, da pr oc eombsustibilicfdssli. Sy r evedono
stanno per, , sempre pi%h diffondendo sistem
| 6el ettrolisi) intrinsecamente pulitd]i
Il n generale, | 6idrogeno pu, essere ottenut c

e Fonti primarie idrocarburi, carbone e gaaturale;
e Composti intermedprodotti di raffineria, metanolo ed ammoniaca;
¢ Fonti alternative biomasse, biogas, alghe e batteri;

e Acqua
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Esi stono mol ti mo d i di produrre | 6idroc
dalle necessita produttive e dal twslelle materie prime da alimentare [4,5]. |l
metodo piu importante e kteam reforminglel gas naturale e degli idrocarburi,
seguito dalla gassificazione del carbone, delle sabbie bitumose, etc. Per la
produzione su larga scala, lo steam reforming érdata la soluzione piu diffusa;
a partire dagl. anni 090 si st a, i nol tre
gassificazione, precedentemente svolto quasi esclusivamente da carbone, che
coinvolge ora i residui pesanti della raffinazione [5,6].

Oltre ai metodi precedentemente descritti, crescente importanza stanno
acquisendo i processi di elettrolisi.

L'elettrolisi delle molecole d'acqua €, infatti, un processo diretto e pulito
per ottenere idrogeno che non porta ad emissioni inquinangigiogo, pero,
guesta tecnologia copre solo il 5% della produzione mondiale, in quanto il costo
energeticoad essa connesso la rende mesamveniente rispetto ad altre
tecnologie. Nel momento, pero, in cui I'energia elettrica provenisse da fonti
rinnovabli (eolico, geotermico, fotovoltaico, ecc.) essa puo rivelarsi competitiva
[5,6].

Molti altri processi stanno attualmente riscuotendo grande interesse per la
produzione di idrogeno pulito [8]: la produzione fotobiologica, la fermentazione

batterica, la ftoelettrolisi e la termolisi sono solo alcuni esempi.

1.2.1 Steam reforming

Il processo attualmente piu utilizzato per la produzione di idrogeno € lo
steam reforming | combustibili utilizzati variano dal gas naturale e Gas di
Petrolio Liquefatti (GP). ai combustibili liquidi, fino alla nafta e, in certi casi, il
cherosene.

In generale, lo steam reforming converte gli idrocarburi in idrogeno ed ossidi di
carbonio. Di seguito sono elencate le principali reazioni coinvolte durante questo

processo per inetano (1.42) e un generico idrocarburo (1.3) [5,6].




Capitolo1 La produzion:

CH;+HO0z CO+3H, (1.1)

CHs+CO,z 2CO+ M, (1.2)

CHhn+nHO 2 nCO + o n®*3) m/ 2) H

CO+HO 7z .68, (14

La reazione 1.1 (steam forming del metano) é reversibile e fortemente
endoter mi ca,; per g ueadlss massima poaversione) devd e ni ment
essere effettuata in condizioni di alta temperatura, bassa pressione e con un
elevato rapporto vapommetano. Quando si sostituisce parzialmente il vapore al
biossido di carbonio (reazione 1.2) si effettua, invece il refggnuon CQ;
guesta reazione puo essere conveniente quando si dispone di una fonte di anidride
carbonica a basso costo.

La reazione riportata in 1.3 e invece lo steam reforming degli idrocarburi
superiori, quelli cioé costituiti da due o piu atomi di caibon

Lo steam reforming viene sempre accompagnato da una reaziwagedi
gas shifossi a undéulteriore conversione del mo n
(reazione 1. 4), che aumenta | 6efficienza
poiché diminuisce i valodi CO fino a 0,20,4% del volume iniziale.

I moderni impianti per la produzione di idrogeno mediante steam
reforming sono generalmente progettati in previsione di un basso rapporto
vapore/carbonio. Se, infatti, un rapporto elevateb (hol HO/C) aumentda
conversione degli idrocarburi, uno basso (2,5 o inferiore) permette di ridurre il
flusso di massa nell 6i mpianto e quindi (I
utilizzate. Gli impianti progettati in questo modo sono, quindi, quelli che
richiedono minori mvestimenti e costi operativi fornendo, allo stesso tempo, una
maggiore efficienza energetica [3,5].

Il gas prodotto dalla reazione di steam reforming, contenente elevate
percentual] di idrogeno, viene poi i nviato

adsorbimento selettivo su setacci molecolari dei vari costituenti della corrente
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gassosa, consente | 6otteni mento di i dr o

(99.9% o superiore).

1.2.2Gassificazione

Il processo di gassificazione € in grado di conkemrualsiasi materiale
carbonioso in gas, costituito prevalentemente da monossido di carbonio e
idrogeno. La gassificazione e, in generale, un processo che richiede elevati
i nvesti ment.i di capitale ma c¢che pu, trac
baso valore, di difficile lavorazione o di oneroso smaltimento, in prodotti di
mercato [7].

La tecnologia di gassificazione domin
produce un gas di sintesi costituito da monossido di carbonio ed idrogeno in vari
rapporti,| a c ui somma  general mente pi% del
restante parte  costituita da biossido
parziale puo essere applicata a feedstock solidi, liquidi 0 gassosi come carbone,
residui di raffineria, gas, cokdiomasse ed altri materiali considerati scarti 0
rifiuti. Questi poi reagiscono con ossigeno, generalmente di purezza tra il 95 ed il
99% in volume, e/o vapore acqueo in difetto di ossigeno [3,7].

A causa della composizione molto eterogenea dei resichgarburici la
determinazione della chimica di reazione e piuttosto complessa. Si ipotizza che
avvengano numerose reazioni di reforming, combustione, water gas shift e

formazione di residui carboniosi, le principali delle quali sono elencate di seguito:

e Reforming(fortemente endotermica)

CHn+nHO Z nCO + A n+ (mB)2) H

CoHm+NCO: 2z 2nCO + m/2H, (1.6)
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¢ Combustiongfortemente esotermica)

CoHm + (n+m/4) @ Y nCO, + m/2H,0 (1.7)
CoHm + (0/2) ;Y nCQ, + m/2H,0 (1.8)
C+% 0, ¥ CO (1.9)

C+H,OY CO+H, (1.10)

e Water gas shiffmoderatamente esotermica)

CO+H0z CO+ Hp (1.11)

e Formazione di residui carboniosi

Cracking(endotermica)C;Hn,Z n C + , m(1.22) H

Boudouard (esote#Omi cajl:l3)2CO 2z CO

Le ooncentrazioni delle singole specie e le condizioni operative
de¢ er mi nano qual.i siano |l e reazioni prevale
1.9) sono essenzialmente complete, cosi come lo sono quelle nelle quali si ha la
formazione di carbonio (1.12.13). La temperatura di gassificazione varia tra gli
850 ed i 15002, a seconda del tipo di gassificatore e della carica. Temperature
pil basse minimizzano il consumo di ossigeno ma rallentano la cinetica delle
reazioni. A temperature inferiori a 900°C infatti, la gassificazione di carbone e
residui petroliferi necessitali un catalizzatore ma questa soluzione non é
praticabile a causa della presenza di ceneri, zolfo e varie impurezze che ne
provocherebbero la disattivazione.

1 gas prodotto dal processo VvViene succ

elementi presenti indcce o altre impurezze siano riciclati, recuperati o0 scaricati.
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Lo zolfo, per esempio, viene convertito in solfuro di idrogengSjHe solfuro di
carbonil e (COS) , mentr e | 6azoto Vi ene 1
cianidrico [3,7].

La gassificazionesoprattutto del carbone, € una tecnologia applicata
industrialmente da lungo tempo ma che a partire dal 1990 ha subito un nuovo
impulso (con una crescita del 50% della capacita mondiale), grazie soprattutto
all 6utilizzo dei r ens. Qukstd tecqolegasha dssuntaua | | a r
nuovo I mportante ruolo anche nell dambito
carbone in quanto é stata percepita come una tecnologia capace di migliorare
| 6accettabilit”™ del c ar b mbieataled @ilrelajviu nt o di

rendimenti di conversione [7].

1.23 Elettrolisi

La conversione dell 6acqua in idrogeno
€ un processo conosciuto da molto tempo (la sua scoperta si deve a Faraday nel
1820) ed industrialmentet i | i zzat o dal 1980. Lbébel evat

attualmente la diffusione al 5% delle tecnologie conosciute. Fino a quando

| 6energia elettrica sar’ prodotta medi an
del | 6i drogeno ot t e n ussoo saran supariaen tiequeltpu e st o
del | 6i drogeno prodotto medi ant e steam
energetico che consider.i  Gutili zzo di
condi zioni pi ¥ favorevol:i per | 6el ettro
possi bilit?" per i mmagazzinare | 6energi a

by

vettore energetico pulito di facile trasporto e utilizzo. Tale processo € inoltre
molto studiato perché produce flussi di idrogeno ed ossigeno ad elevata purezza
[48]. Anche la poduzi one di guestoul ti mo gas
utilizzato in molti processi industriali come la combustione ed il trattamento degli
idrocarburi, la produzione di seroonduttori e il trattamento delle acque reflue.

La produzione di ossigeno pure, inoltre, particolarmente importante per

applicazioni in campo medico [9].
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1.2.3.1 Aspetti termodinamici

La reazione di equilibrio tra acqu&jrogeno e ossigeno molecolare
fornisce un sistema nel gual e | 6energia p
| 6el ettrolisi dell 6acqua.

Le due semreazioni, che definiscono la stabilita elettrochimica

del |l 6acqua, sono state riportate di seguit
Oxg+ 4H et 4 €Y 2,0 EL 1.228V
4H'aqt4€ Y 2 EL 0.000 V

| potenziali standard di riduzione Lvﬁl-‘f,ono quelli riferiti alle reazioni in
condizioni standard, ossia a temperatura ambien’fétX,Zé guando tutti i reagenti
ed i prodotti hanno una concentrazch M per le soluzioni e di 1 atm per i gas.

In una cella elettrochimica la reazione di riduzione avviene al catodo, mentre

guel l a di ossidazione avvieneUC@aIélaéanodo. I
differenza tra il potenziale standard al caIcQE%atodae guell o Lvfda)dl,),l 6anodo (L
in accordo con | 6equazione 1. 14.

EL::eIIa: El{:atodo' EUamdo (1-14)

Le condizioni sperimentali corrispondono, perd, raramente a quelle

standard, per questo, viene utilitza 6 e qu azi one di Nernst (1.15)
- RT ap,ag, /2
E=p.—|n 222 (1.15)
nFr aH20

doven é il numero di elettroni trasferiti per reazione, R € la costante dei

gas (8.3145 J/ mol K), F ““*“Cml) Toletante di
temperatura in kelvin 8y, a,€eado0sono | e attivit”™ dell 0i dr o¢
acqua all éequilibrio.

10
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! potenziale d

Ner st

( E), anche det

e il voltaggio reversibile di cella che esiste ad una data temperatwna

determinata pressione parziale.

Tale potenziale

riportato nella seguente equazione:

@G=nFEY

Una reazione con ueG

correl

negativo

ato all denerg

(1.16)

spontanea e p

liberemdo energia mentre un &G positivo, i nd
per essere attivat a, necessita di |l avor o
spontanea poiché opera a potenziali negativi, necessita quindi di energia elettrica
per avvenird10,11].

La domanda di energia totale (e&H) per

di una cella elettrolitica puo essere espressa come

xeH = &G

dove &G e T &S

+

T &S

sono

r

i spettivamente |

quella di energia termicper la reazione di elettrolisi. Il grafico relativo alla

termodi nami

associ

el ettrolisi

Ca ata all
N l AH (total energy demand)
I 3 ~
£ \’_‘
< == (electy
z ! cal energ
= | <L Jemang;
X L §§__~~s
0 | -
> 27 |
o |
[
v, % 1\ H,O gaseous
; ol
3 = |
.12

119 T —
| nd) e
xdem? —
- 138 et 2=

[ /.-—'"

"

[

| . : -

100 500 1000

Temperature T/°C

Figural.li Termodinamica della reazione di elettrolisi.[3]
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Come si pud notare dal grafico riportato kigura 1.1 il vantaggio

termodinamico nell dutilizzo dell el ettrold]
|l egat o al fatto che | a richiesta totale
del |l 6acqua i n fase vapore rispeéebdltteo a quell
non varia sensibilmente con | 6aument o di

elevate aumentano la cinetica di reazione agli elettrodi [3].

1.2.4Le diverse tipologie di elettrolizzatori

Come precedentemente descritto, il processo di elettrelipiar a | dacqua
nei Suoi el ement i costituent. (idrogeno ed
el ettrica. Questodultima causa | a migrazio
(idrogeno) verso | 0elettrodo cariicato nega
(ossigeno) verso | 6elettrodo positivo (ano
riduzione che forma idrogeno gassoso mentr
formare ossigeno pur o. La decomposi zione d

due reazioni paiali agli elettrodi, che sono separati da un elettrolita responsabile
della conduzione ionica.
Le diverse tipologie di elettrolizzatori si possono classificare sulla base
dei diversi elettroliti utilizzati: alcalini, a membrana polimerica e ad ossidlisol
[ 3, 8]. Un voltaggio pari a 1.23 V = necess:
del | 6a cttq el b atna Quedio voltaggio varia ovviamente a seconda della
pressione e temperatura applicata durante la reazione.
In Tabella 1.1 sono state riportate caratteristiche dei tre tipi di

elettrolizzatori comunemente considerati [3].
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Tabella 1.1 Tipologie di elettrolizzatori e loro caratteristiche

Alcalini  Polimerici Ad ossidi solidi

_ Membrana _ _
Elettrolita KOH o Elettrolita soldo
polimerica
Portatori di . . ,
_ OH K H o~
carica
Alimentazione Hzo(“q) Hzo(”q) H20(9a3
Temperatura di
80 100 800900

esercizio EC)

Di seguito verra descritto il funzionamento e le caratteristiche degli
elettrolizzatori alcalini e polimerici mentre gli elettrolizzatori ad ossidi solidi
saranno diffusamente trattati nel secondo capitolo, in quanto specifico ogjgetto

guesta tesi.

1.24.1 Elettrolizzatori alcalini

Gli elettrolizzatori alcalini sono tipicamente costituiti da due elettrodi, una
membrana separatrice microporosa e da un elettrolita alcalino acquoso che é
generalmente composto dal 30% in peso di KONa®H. Il materiale catodico
pil comunemente utilizzato in questi dispositivi € il nichel ricoperto da materiale
catalitico, generalmente platino. Per I"anodo vengono invece utilizzati metalli
come nichel O r ame, ri coperditmanganase,o s si di
tungsteno o rutenio [4].

I n una cell a alcalina, | 6acqua, Vi

decomposta in idrogeno e Oid accordo con la reazione

2H,O + 26 Y p# 20H

13
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Gli ioni OH mi grano poi , attraversdove | 6el ettro

avviene la formazione di£¥econdo la reazione
20H Y %0, + H,O + 2€
Una membrana di amianto separa il comparto anodico da quello catodico

prevenendo il miscelamento dei gas prodaii.schema di una cella alcalina e

riportato in Figura 1.2.

+ -
T A
0, | H
o | -‘-I ) Z:._ J
OH" OH ©
‘—.——

i

KOH

Figura 121 Schema di un elettrolizzatore alcalino.[3]

L6oidrogeno prodotto viene accumul ato ne
in un secondo momento attraverso un separatoré gagf ui do posto al |l 6e:
del |l el ettrolizzatore.

Questi sistemi sono atlmente i piu utilizzati per la produzione di
idrogeno e quelli che necessitano del minor investimento di capitale. Se
comparati con le altre tecnologie di elettrolisi presentano una bassa efficienza (tra

il 50 ed il 60%) per cui necessitano di un gradidpendio di energia elettrica [8].
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1.24.2 Elettrolizzatori polimerici

Gli elettrolizzatori polimerici utilizzano una membrana polimerica a
scambio prtonico come elettrolita solidoL 6 ac qu a viene gener

alimentata al | 6 aeaziodediosslazione ripariata di segugo | a

2H,0O V2+@I-F+4e'

Gli ioni H* prodotti migrano attraverso la membrana polimerica dal

comparto anodico a quello catodico, dove reagiscono a dare idrogeno puro:

4AH +4eY 2;H

| catalizzatori utilizzati come elettrodi in queste celle sono a baseatingl
iridio, rutenio e rodio, mentre la membrana polimerica che agisce da separatore di
elettrodi e di gas, e costituita da Nafion variamente dopato [3,4,8,12]. Lo schema

di una cella polimerica é riportato in Figura 1.3.

Oxygen Proton Exchange Membrane
Solid Electrolyte
Anode Cathode
b =

o @

e
e
e

5
!

\ A

Power Supply

Water

Figura 131 Schema di un et&olizzatore polimerico [12].
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Rispetto alle celle alcaline, quelle polimeriche mostrano oltre ad una
superiore efficienza (680%), anche una maggiore affidabilita e sicurezza legate

all utilizzo di un el ettrol [B8E]. solido invec

1.243 Vant aggi e svantaggi nel | 6util i

convenzionali

I metodi convenzionali di produzione di idrogeno mediante elettrolizzatori
(alcalini e polimerici) presentano diversi vantaggi e svantaggi.

Il primo svantaggioriguarda il flusso di idrogeno prodotto che, pur essendo

' i bero da inquinanti, ~ saturato da vapor
processao di essiccamento pri ma del | 6ut il
del | 6i drogeno. Ent r amb ed ilregend mclkiedanb,o gi e di
inol tre, l Gutili zzo di costosi metal | i [
promuovano | 6efficienza [ 3].

Un ulteriore svantaggio |l egato alla pc
alcalino adsor be, i n fdade tcarhonican®imando f aci | me |
carbonat. mentr e, |l a membrana pol-i merica,
pura onde evitare | 6accumul o dei cationi e

[8].

| principali vantaggi sono invece da attribuirsi alla bassaperatura di
esercizio che consente di avere il processo di elettrolisi senza nessun addizionale
dispendio termico. Inoltre tali celle, hanno una fase di-sfare shutdown
piuttosto veloce e, grazie alle basse temperature di esercizio, meno @jiatori
a quella delle celle che lavorano ad alta temperatura. Le celle polimeriche
presentano una fragilita inferiore rispetto a quelle ad ossidi solidi e per questo,
possono essere sfruttate per la produzione di idrogeno ed ossigeno in applicazioni
mobili.

Nonostante questi vantaggi il rendimento tra il 50 ed il 70% dei processi
convenzionali di elettrolisi spiega la loro attuale bassa diffusidper

incrementare l'efficienza energetica si stanno attualmente sviluppando degli
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elettrolizzatori ad ossidiatidi che lavorano ad elevata temperatura. Questi
sistemi operano, infatti, tra i 600 ed i 1000°C, temperature alle quali la reazione

ha unbéefficienza superiore.
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CAPITOLO 2
GLI ELETTROLIZZATORI AD OSSIDI SOLIDI

2.1 Introduzione

Gli elettrolizzatori ad ossidi solidi (SOECGJono multistrati ceramici
costituiti daun elettrolita denso posto tra due elettrodi porosi.

Il funzionamento duna SOEC e schematizzato in Figura 2.1.

2¢

e
H,0 H,
Porous we i‘ "
cathode @ b 4 ~ L 4
thod “%

- v v H,0 +2¢"— Hy+ O%

Electrolyte 0+
- 0" >0 + 2¢
Porous @, [ "‘ 0+0-0,
anode Wl W
0,

RS
2¢

Figura2.1i Rappresentazione schematica del funzionamento di una
cella SOEC [1]

! vapor débacqua  alimentato al cat
potenziale, questo diffonde nei siti reattivi e viene disgoadn idrogeno gassoso
e ioni &F. L6idrogeno prodotto diffonde fino
raccolto, mentre gli ioni®mi gr ano attraverso | delettro
sono ossidati ad ossigeno gassoso.

Le SOEC operano in un intervalth temperatura tra i 600 ed i 1000°C
dove | a cinetica di reazione  piuttost
metalli non preziosi agli elettrodi. Rispetto agli elettrolizzatori convenzionali,

guest. si st emi non r i ¢ h iguadoola dmozionea pur i f
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del | 6 ev ermpreserdd nel ga @limentato, che anzi pud essere alle volte
utilizzata come feedstock utile.
I materiali utilizzati nella fabbricazione degli elettrodi devono avere
buone proprieta di conduzione elettronica e ionigaesentare elevata porosita
ed attivita catalitica per le reazioni di interesse.
Léelettrolita solido deve invece possed
che, ad alte temperature, permetta la migrazione di i6nid& compartimento
catodico a quello amlico. Inoltre, tale materiale, deve essere sufficientemente
denso da evitare il contatto diretto tra i gas, che altrimenti si ricombinerebbero
cortocircuitando la cella.

2.1.1 Polarizzazione di cella

Come precedent e me ptna grahdezmcheisitmisora | 6 OCV
guando on viene applicat@lcun potenziale alla cellaQuando al contrario, la
cella e in esercizio, viene misurata la cosiddptiarizzazionedi cellache € la
caduta di potenziale causata dai diversi fenomeni conduttivi e resistivi che
avvengono durate il funzionamento della stessa. La polarizzazione totale di cella
(d) nel caso di una cella elettrolitica, e definita come la somma dei diversi
contributi di polarizzazione: la polarizzazione ohmida.{), la polarizzazione di
concentrazionedgong € quella di attivazionedfc) [5,6]. La polarizzazione totale
e quindidata dalla seguente relazione:

d  Shm+®conct dact (2.2)

Il diagramma densita di corrente/voltaggio di Figura 2.2 illustra i
contributi delle diverse tipologie di polarizzaziode| 6 andament o del pot e

di cella.
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Theoretical EMF or Ideal Voltage —.
g

Region of Activation Polarization
— (Reaction Rate Loss)

1.0 Total Loss
O
o
b}
:Tg Regionof
- Concentration Polarization
© (Gas Transport Loss)
© Region of Ohmic Polarization

051 {Resistance Loss)

Operation Voltage, V, Curve

Current Density (mAfcma)

Figura2.21 Diagramma densita di corrente/voltaggio che illustra i contributi dei diversi

tipi di polarizzazione presenti in una cella elettrolitica [2]

In teoria, il potenziale di cella dovrebbe rimanere costadte essere
indipendente dalla correnta cdella (parte lineare del grafico di Figura 2.2). In
pratica, € sempre inferiore rispetto a quello teorico a causa dei tre contributi di
polarizzazione precedentemente enunciati.

La polarizzazione di attivazione ha generalmente un andamento non lineare e
fornisce un contributo dominante specialmente a basse densita di corrente (Figura
2.2). Anche la polarizzazione di concentrazione ha un andamento non lineare ma
il suo contributo € dominante a densita di corrente elevate. La polarizzazione
ohmica possieddnvece, un andamento lineare ed il suo contributo & evidente
nella zona centrale del diagramma potenziale/corrente (Figura 2.2), dove cioe gli

altri contributi sono meno importanti [2].
2.1.1.1 Polarizzazione ohmica

La polarizzazione ohmica e causatalla resistenza dei contatti elettrici,
degli interconnettori, degli elettrodi cosi come dalla resistenza ionica

del | 6el ettrolita. EE quindi strettamente
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della cella. Il maggior contributo alla polarizzaziorterica € generalmente dato

dalla resistivit?® ionica dell delettrolita

guell a el ettronica del catodo e dell danodo.
La polarizzazione ohmica €& proporzionale alla densita di corrente e

| 6espressione gielnesabeacthemartseari vei port at

2.2.

donm=1T7 (2.2)

dove,i e la densita di correntere® laresistenza ohmica [5,6].

2.1.1.2 Polarizzazione di concentrazione

Come precedente descritto, le speenttive n una cella elettrolitica sono
tutte gassose; le velocita di reazione al comparto anedaaiodico, dipendono
quindi dai fenomeni dirasporto dei gas attraverso i materiali posstituenti
La resistenza al trasporteidgas attraverso gli elettrodi una data densita di
corrente, si riflette, quindi, direttamente sulle performace elettrochimiche con una
perdita di potenziale. Questa perdita viene detta polarizzazione di concentrazione
ed é direttamente correlata alla diffusivita delle specie gasstssmicrostruttura

del | 6 e lallat pressmntoparziale dei gas etfla densita di corrente.
Léespressione generale che descrive | a po
seguente:

dovei, e la densita di corrente limite, cioe la corrente alla quale il vapore
viene consumato ad una velocita uguale alla sua massima velocita di
alimentazione; tale parametro & funzione della diffusivita del gas e della sua

pressione parziale [5,6].
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2.1.1.3 Polarizzazione di attivazione

La polarizzazione di attivazionedefinita comela barriera di energida
superare per promuovere la reazione agli elettrodi. Questa polarizzazione é
strettamente collegata al trasferimento di carica attraverso il qualecienspére
sono convertite in ioni e viceversa; e quindi strettamente dipendente dal
meccanismo di trasferimento di carica e di elet@talisi ai punti tripli (TPB)
dove cioé elettrolita, elettrodo e gas combustibile entrano in contatto [7].

La reazionagli elettrodi coinvolgono, in generale, diversi step [7]:

(1) adsorbimento superficiale delle specie gassose;

(2) dissociazione delle molecole adsorbite ad atomi;

(3) diffusione superficiale fino al TPB;

(4) formazioni di ioni per trasferimento elettronico e successivo

Il ncorporamento di questi ioni nell el

La polarizzazione di attivazione e funzione delle proprieta del materiale e

della sua microstruttur a, del |l a temper ¢
densi t”™ di corrent e. estodipop dipaolagzzazioned e gene
data da:

dit= RT/ nUik) I n (1 (24

dove U & il coefficiente di trasferimento di carica per il materiale
elettrodico mentré, € la densita di corrente di scambio Quest 6ul ti mo par
rappresenta la corrente registrata in assemzelettrolisi ed a polarizzazione
nulla: puo essere pensatacoma corrente di Abackgroundo

osservata a varie polarizzazioni € normalizzata.

23




Capitolo2 Gli elettrolizzatori ad ossidi solidi

2.2 Celle elettrolitiche ad ossidi solidi (SOEC)

Come e stato descritto nel paragrafwecedente, le performance
elettrochimiche di un elettrolizzatore dipendono fortemente dalle caratteristiche
proprieta microstrutturalilegli elementi che la costituiscono. Per le condizioni di
esercizio tipiche delle SOEC, i componenti devono presestat@lita ad alte
temperature ed in ambienti ossidanti e riducenti. Le proprieta di espansione
termica inoltre, devono essere tali da non generare stress termici durante le fasi
operative e garantire | a stabitidela™ chi mi ca
cella [1,7].

Una progettazione adeguata, la scelta dei materiali piu idonei,
| 6ottimizzazione delle microstrutture dei
essi, possono, infatti, migliorare significativamente éefgrmance e la stabilita
di una singola cella elettrolitica [9]. Nel proseguo i singoli elementi della cella

verranno diffusamente descritti.

221LO6el ettrolita

Léelettrolita per applicazioni SOEC d
caratteristiche e cioé:
e Elevata conducibilita iona
e Conducibilita elettronica nulla.
¢ Elevata densita e assenza di porosita che impediscano il contatto
diretto tra i reagenti gassosi.
e Stabilita chimica nel tempo ad alte temperature.

¢ Compatibilita chimica e termica con le altre componenti d&ta.

Léoelettrolita  un conduttore ionico che
f or mat.i da un elettrodo verso | 6altro, ass
di elettroni e chiudendo il circuito elettrico. Gli elettroliti possono essere sia

conduttori anionici, che protonici. Nel primo caso, trasportano gli idhick
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derivano dal | a reazione di riduzi one,
conduttor. protoni ci trasportaforroati dal | 6 an
durante la reazione dossidazione. Il tipo di elettrolita quindi determina
| 6el ettrodo al gual e viene alimentata |20
anionici, alldanodo in quell: protonici
Gli elettroliti generalmente utilizzati per la conduzione protonica sono a
base di BaCe@drogato, materiale avente una buona condulttivita ma che presenta
problemi di carbonatazione se esposto alla &@osferica.
Lébelettrolita anionico pi% usato , i
(YSZ). Questo composto e caratterizzat ol t re che da undott i me
temperature di esercizio (8A®00°C), da una elevata stabilita sia in condizioni
ossidanti che riducenti; € a queste caratteristiche che é principalmente legato
l utilizzo di YSZ, n osiedarsot camatteresticha Idit r | ma
conducibilita ionica migliori risultano infatti, generalmente pil meccanicamente
fragili [1,7].
L6éossi do diy haunrlevatmpumto d{ fdsiorn@ (circa 2700°C)
ma presenta una trasformazione di fase, da monoclinaragdetle, a circa
1100°C che porta ad una variazione di volume potenzialmente distruttiva. Questa
trasformazione di fase puo, pero, essere evitata, addizionando elementi -alcalino
terrosi o terre rare. Questi composti stabilizzano la struttura della atlla e
incrementano contemporaneamente la concentrazione di vacanze di ossigeno
aumentando la conduttivita ionica del materiale. In Tabella 2.1 sono stati riportati
alcuni dati sperimentali che mostrano come, il drogaggio cfiDs,Ye SgOsg,
aumenti maggiorment& conducibilitd ionica della zirconia rispetto a quanto

indotto mediante drogaggio con MgO,,0g e CaO [1].
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Tabella2.117 Conducibilita ionica della zirconia drogata con diversi elementi a

1000°C
: Condulttivita
Materiale Riferimenti
(S/cm)
CaO (12.5 mol%¥YrO, 0.055 [11]
La,O3 (5 mol%)ZrO, 0.0044 [11]
MgO (13.7%)ZrO; 0.098 [12]
S603(9-11 mol%)ZrO, 0.280.34 [13]

La zirconia drogata con scandia mostra la piu elevata conduttivita ionica
in quanto il ragio ionico dello ione S¢ & didimensioni molto simili a quelldi
Zr**. In accordo con Kilner e Brook [14] la differenza tra i raggi ionici di
elemento ospitante e ospite influenza direttamente la conduzione ionica di

ossigeno. Nonostante la sua elevataduttivita, la ScSZ non &€ molto utilizzata

nella produzione di SOEC per | 6el evato

scandi o. Di contr o, | 6YSZ - mol t o
combinazione tra conduttivita ionica e stabilita chimicadendola il materiale
convenzionalmente utilizzato per applicazioni SOEC.

La necessita di individuare sistemi che lavorino a temperature intermedie
(600-800°C), ha spinto la ricerca verso la progettazione di materiali che
mant engano un 6 elicaicaadl @nge considevatoi Tali Matertali,
oltre a rendere piu economiche le condizioni operative, permettono di rallentare il

deterioramento dei componenti costituenti la cella elettrolitica [1,7].

I n questodoottica sonoseditLtaGa@ Dopandodi at i

guesti materiali con lo stronzio & possibile incrementare, infatti, la conducibilita a
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valori superiori a quelli di YSZ e ScSZ [15]. A 800°C, per esempio, la
conducibilita di LSGM é circa di 0.17 S/cm mentre per YSZ e di 0.026 S/cm,
quindi circa di un ordine di grandezza inferiore. | due valori, inoltre, divergono
sempre piu scendendo in temperatura [1].

Il problema maggiore per questi materiali € la loro elevata reattivitd con
| 6el ettrodo a base di n ¢che $i fermanaa pdrdre e ni c h
da 1200°C, portano ad un significante decremento delle performance di cella
[ 16] . Léintroduzione di un | ayer addi ti
elettrolita permette di mitigare leggermente queste reazioni [17,18].

| materali a base di cerigadol i nia (GDC), sono uni
materiali considerata promettente per applicazioni elettrolitiche a temperature
intermedie per la loro elevata conducibilita anionica a bassa temperatura e minore
energia di attivazione [8]. Qe materiale é stato considerato in questo lavoro di
tesi per la produzione dello strato elettrolitico.

2.2.1.1 Ceria drogata con gadolinio (GDC)

La ceria o biossido di cerio (CgQpresenta una struttura di tipo fluoritico
(Figura 2.3)costituita daun reticolo cubico a facce centrate di ioniCeon le
cavita tetraedriche occupate da iorfi.@a dimensione della cella cristallografica
finale dipende dalla temperatura e dalla pressione di ossigeno presente che

influenzano lo stato di ossidaziond derio e le vacanze di ossigeno [19].

O cerio

0ssigeno

Figura 2371 Cella unitaria fluoritica del biossido di cerio
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Se drogato con ossidi di terre rare o cationi alcaemmsi, il CeQ
dimostra ottime proprieta di conduzione ionica [19]. @kidi di questi elementi,
infatti, possiedono una elevata solubilita nella ceria (fino al 40% in base al tipo di
ossido e alla temperatura raggiunta) e portano quindi alla formazione di soluzioni
solide con caratteristiche conduttive migliorate rispettomateriale puro. |
cationi generalmente utilizzati per migliorare le proprieta di conduttivita della
ceria sono Yb, La, Gd, Y, Sm [20].

Se si prende in considerazione la natura del drogante (generalmente indicato con

Ln) si osserva come la conducikilitiel sistema Cefn,0; sia, come descritto

precedentemente per YSZ, di pendente dal

(Figura 2.4). Piu precisamente, la conducibilita, pur aumentando con l'incremento
del raggio ionico (per esempio da Yb a Sm), dimiceliguando il raggio dello

ione dopante supera il valore di 0,109 nm. Il maggior valore di conducibilita
viene raggiunto, quindi, come nel caso della zirconia, quando il raggio ionico del
drogante é prossimo a quello dell'atomo ospitante; I'introduzioneadione con
raggio simile a quello del ¢&(0,087 nn) infatti non provoca distorsioni del
reticolo fluoritico, facilitando quindi il passaggio degli ionf ©he viene invece
impedito dalla distorsione reticolare causata da ioni di grandi dimensioni.

T | I
“ 2,0l
:E DyQ
= U3
Ty
2% s Oe
T - Hﬂo
- Yb
'E-u—
3 La
o Q
Eé 1.6 La
[ 1 A
0,10 0.1 0.12

Radius of Dopant Cation / nm

Figura 241 Dipendenza della conducibilita ionica di sistemi G&@®,0; dal raggio
cationico del dopante a 800°C e concentrazione dello ione dopante
al 10% molare [21]
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| dati sopra riportati indicano quindi che, per I'ottenimento di buone
proprieta onduttive, i principali candidati per il drogaggio di sistemi a base di
ossido di cerio, sono atomi come gadolinio e samario.
In modo analogo a quanto accade per la zirconia, la sostituzione di catféni Ce
con ioni trivalenti delle terre rare (S Gd™") causa la formazione di vacanze di
ossigeno (Figura 2.5) che migliorano la mobilita anionica e portano il sistema ad
avere elevati valori di conduttivita [22].

o)

Ce/o\ ce o Gd “ /Ceo

Figura25 Conduzi one del |l 6ossigeno all
Comprensibilmente, la condbdita ionica dei sistemi Ce£lLn,Os; dipende
anche dalla concentrazione di ione drogante solubilizzato nel reticolo (Figura
2.6). Piu precisamente, la conducibilita aumenta con la concentrazione di
dopante, fino ad un massimo oltre il quale la tendenraverte. La Figura 2.6
illustra questo andamento per il sistema G, 0, ., alla temperatura di 500°C.
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Figura 261 Conducibilita ionica di soluzioni solide di Ce0On,0O; in funzione della
concentrazione didroganteperM=¢fkw) , Y (y), Gd (D), La

temperatura di 500°C
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La concentrazione ottimale di dopante da utilizzare per ottenere la
migliore conducibilita per GDC ¢ tuttavia ancora materia di dibattito in quanto
sembra essere fortemente dipendente dal metiogimduzione della polvere. Per
gueste ragioni viene generalmente indicato come ottimale per le prestazioni di
GDC Il o6intervall o tr a* Kudole50bagashi [23], @5 mol|l % di
esempio, osservanan massimo di conduttivita a concentrazioni di ddgan
uguale a 20mol% mentreZha et al. [24] e Seo et al[25], la osservano
ri spettivamente a 15 e 25 modaddlinio$ulleef f et t o d

condulttivita ionica & mostrato in Figura 2.7.
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Figura 271 Andamento della@nducibilita ionicadella GDC in funzione della
concentrazione di dopante a diverse temperature [26]

Si pu, not ar e cC ome, | e conduttivit?@
concentrazione di ioni Gé tra gli 0.15 e gli 0.25 siano, come preventivato,
piuttosto simili. Valori diconduttivita leggermente superiori si riscontrano, pero,
a concentrazioni di dopante pari allo 0.2 a temperature superiori ai 400°C (673
K). Per questo, tale composizionstata presa in considerazione in questo lavoro
di dottorato.
La formazione dei ddtti a seguito della dissoluzione di gadolinia §Gs) nella
fase della ceria, puo essere descritta tramite la notazione di Rrodef31]
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(Equazione &) . Tale notazione evidenzia come |

di Gd, Oz nel reticolo del Ce@generiuna vacanza di ossigeno.

GOz (CeQ) —» 2 G B Q)+ V, (2.5)
Le vacanze di ossigeno quindi, sono dei
durant e | 6i ntroduzione del catione dop:
ristabilir e | 6 el ettroneutralit”™ del sistema.

La conduttivita ionica totale & la risultante di due contributi: la conduttivita
all i nterno dei grani (bul k o GI: grain
grani (GB: grain boundary), che solitamente risulta mpitbbassa e causa una
forte diminuzione della conduttivita totale.
La Tabella 2.2 [27] riassume, inoltre, dati di conduttivitd media della ceria
drogata con cationi diversi a temperature di 700 e 800°C. In particolare il sistema
Ce Gy 0,5 mostra, a queste temperature, una conduttivita ionica superiore
rispetto al CgeSmy 0.5 ed al CegYo 0.z € per questo motivo € una delle

composizioni piu studiate per elettroliti per applicazioni SOEC.

Tabella 2.2 Conducibilita ionica a tempature diverse di campioni di CeO

drogati con vari ionf27].

lone & a 70C G a 80
dopante (Y cm) ( Yc)
CengGth 2019 Gd™* 4.2 9.0
CensSmy 2019 St 4.1 8.8
CensY 0019 Y 3.5 7.7

2.2 .2 Elettrodi

Gli elettrodi per applicazioni SOEC devono possederben precise

caratteristiche, quali:
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e Elevata attivita catalitica nei confronti della reazione di interesse.
e Buona conducibilita elettronica e ionica.

e Porositatale da permettelda permeazione dei reagenti gassosi.

¢ Stabilita chimica nelempo ad alte temperature.

e Compatibilitd chimica e termica con le altre componenti del sistema.

| materiali elettrodci per applicazioniSOEC vengono generalmente

mi scel at i con | a fase elettrolitica a conc
maggior eficienza di cella. Cosi facendo, infatti, vengono incrementati i siti di
reazione anche detti punti tripli (0 TPBhe sono i siti di compresenza delle tre
fasi (gas, elettrolita, anodo) dove avvengono le reazioni di egsidnione
2.2.2.1 Anodo

Léado | 6elettrodo al gual e avviene |10
ioni O?; i material e di cui ~ costituito deve
catalitica per questa reazione.
A causa dell 6el evata temperatusfema operatiyv

fortemente ossidante, i materiali idonei per formare la fase attiva anodica sono
costituiti da metalli nobili come platino e palladio oppure da ossidi misti di tipo
perovskitico (ABQ). | metalli nobili, a causa del loro costo, non vengono
attualmeng piu usati mentre, tra i materiali ceramici, solo alcuni ossidi misti
possiedono le caratteristiche richieste. Tra questi, il lantanio manganito drogato
con stronzio(La;«SMnOs ), € il materiale piu utilizzato per la sua eccellente
stabilita a lungo termine, le buone proprietaalitiche ad elevate temperature ed

il coefficiente di espansione termica molto simile a quello degli elettroliti
comunemente utilizzati per questephpazioni SOEC [28]. Molti altri anodi
alternativi sono stati attualmente sviluppatijf2@ntanio stronzio cobaltiti (LSIC

e lantanio stronzio ferriti (LSEF)per esempiomostranoin esercizio, una
polarizzazione inferioreispetto a quella riscontraj@er gli anodi di LSM. Le

lantanio ferriti, in particolare, mostrano performance eccellenti soprattutto se
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sostituite nei siti A e B rispettivamente da Sr e Fe;sE& 4Ca JFey s03.4(LSCF)

[29]. | materiali a base di LSCF, oltre alla loro alta conducibilita, presentano
undédottima compatibilit”™ termomeccanica ¢
sono quindi idonei per applicazioni-S8OEC[27,3]. Anche le bario stronzio

cobaltoferriti (BSCF) stanno attualmente riscuotendo sempre piu interesse grazie

alle elevate performance elettrochimiche sia a basse, sia ad elevate densita di
correntg30].

Stronzio ferro molibdati (SFM) e neodimio nichelati (NN) sono, infine, dei
potenzialicandidati, oltre che per la loro elevata attivita catalitica, per la loro

stabilita durante il funzionamento della cella [1]. Nonostante lo sviluppo di huovi
materiali anodici, tuttavia, | 6LSM  anc
grazie allamaggiore stabilita e la buona compatibilita con gli altri componenti

della cella.

2.2.2.1.1 Lantanio stronzio manganiti (LSM)

| lantanio manganiti (LaMng) appartengono alla famiglia delfgerovskiti
e possiedono quindi struttura ABO Idealmente la ckl perovskita e
caratterizzata da un reticolo cubico compatto nella quale gli ibré@o posti ai
vertici del cubo mentre, gli ioni Oe quelli B™ si trovano, rispettivamente, al

centro delle facce e del corpo del cubo (Figura 2.8).

T
+m=6
. n

Figura 281 Cela unitaria di una perovskite [35]
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Il lantanio manganito presenta una struttura ortorombica a temperatura
ambiente mentre, dopo i 600°C, si trasforma a reticolo romboedrico. Questa
trasformazione ~ attribuita*aMdessi dazi on:
quindi, strettamente dipendente alla concentrazione di manganese ed alla
stechiometria del materiale. Dopando il manganito con cationi a bassa valenza,
come lo stronzio, viene influenzata la temperatura di trasformazione, rendendo la
strutturasabi |l e in tutto | 6intervallo di tempera
SOEC (6001000°C). Il LaxSKxMnOsy, piu precisamente, presenta struttura
ortorombica fino a valori di x uguali a 0.2, mentre puo essere monoclino o
esagonale per livelli di x trgli 0.2 e gli 0.3. Quando il livello di stronzio supera
il 30mol% la struttura torna ad essere ortorombica.

Drogando il lantanio manganito con lo stronzio, inoltre, sia la conduttivita
el ettronica che | 6attivit” ™ Mrzadsakhétalt i ca aume
[35], hanno proposto vari modelli difettivi che spiegano questa aumentata
conducibilit”™ dell 6LSM rispetto a quella m
e descritto come lo stronzio non si limita ad incrementare la concentrazione di

vacarze di ossigeno, come nel caso degli altri anodi perovskitici ma, ossida gli

ioni di manganese secondo | dequazione 2.6 |
LaMnOs+ x Sr G'L8F Mrd ., ,Mn*,0; (2.6)
Questa reazione (2.6) ~ 1l a responsabil e

eletronica del materiale anodico. Alcuni autori [36] hanno inoltre studiato la

variazione di conduttivita di questo materiale sulla base della concentrazione di
dopante wutilizzata. La conduttivit?@ di LS
concentrazione fino adn valore di 0.5 come dimostra il grafico di Figura 2.9.

Per valori superiori a questo dato la conduttivita, invece, decresce.
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log(cT/Scm™'K)

48 1 x=0.7
46
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Figura 291 Andamento del logaritmo della conducibilita per la temperatura
funzione di 1000/Tdi Lay,SrMnOsz; ( 0 Ox (86]. 7))

Come e stato precedentemente descritto, le caratteristiche che deve
possedere un buon anodo per applicazioni
conducibilita elettronica, ma anche alla compatibilita termomeccanica con gl
alticomponent i dell a cella e, in particol ar

contatto con esso. Per questo, per la scelta della composizione ottimale

del | 6el ettrodo,  necessario prendere in
termica (TEC) di ando ed elettrolita [37]. Il TEC relativo a §4#650, 20,
| 6el ettrolita preso in consi dek'pai one i n

temperature che vanno dai 300 ai ﬂ:o[:B?].
In Tabella 2.3 sono stati riportati i coefficienti di espansione termica relativi a

diverse composizioni di LaSKMnOs.; [36].
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Tabella 237 Coefficienti di espansione termicaldi, ,Sr,MnOs; [36].

TEC x10°
(tra 800 e 9060)
LaMnOs 9.0
Lao Sih.1MNO;3 11.2
Lao sSih.2MNnO; 12.0
Lap.7S1h.sMNO3 11.7
Lao 6S1.4MNO;3 12.7

Poiché il coefficiente di espansione termica della GDC é coincidente a
quello di Lag gSrp,MnO3z, moltiautori[384 1] , propendono per | 6util
composizone rispetto a quella che presenta la conduttivita piu elevata. Questo e
il motivo per cui, anche in questa tesi di dottorato, € stata presa in considerazione
guesta stechiometria.

Come descritto I n precedenza (Capitolo
u n évath efficienza di cella ed aumentare la compatibilita termica con
| 6el ettrolita, | 6el ettrodo deve essere coOs
caso LSM) ma deve anche contenere la fase a conduzione ionica (elettrolita).
Cosi facendo si aumenwninfatti, il numero di punti tripli (TPB) cioé i siti
reattivi dove avviene la reazione di ossidazione. Per questo, |'interazione di LSM
con gli elettroliti convenzionalmente utilizzati (YSZ e GDC), e stata
accuratamente studiata da molti autori [7,36142 Mentre la reattivita tra LSM
e YSZ a formare fasi di LZr,O; (detrimentali per le performance
elettrochimiche) e fortemente documentata [7, 3, 42], nel caso

del | 6accoppiamento con | a GDC non vengono
materiali. Per gest o | 6anodo di LSM B particol
| 6accoppiamento con | d6elettrolita di GDC.
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2.2.2.2 Catodo

Per fabbricare catodi per SOEC possono essere utilizzati materiali
metal l i ci in grado di fornirequailnt i atti
particolare li nickel € un materiale che, per le sue propricafalitiche e le
caratteristicheconomiche, si presta particolarmeat&le scopo

General ment e,  Gutilizzo del Ni i mpl i
una matrice ceramica chiea il compito di fungere da supporto, di inibire
| 6accrescimento delle particelle metalld.|
un coefficiente di espansione dell 6anodo
della cella. Materiali compositi di quest@o, prodotti da metalli dispersi in
matri ci cerami che, vengono chiamat. Ancer
comunemente dall o stesso materiale che c
Come precedentemente descritto, attualmente lo sviluppo lé cperanti a
temperatura intermedia $ OE C) ha promosso | 6utilizzo
Ce(Q rispetto a soluzioni solide a base di 270 Louti |l i zzo di gue s
presenta diversi vantaggi tra i quali una migliore compatibilitd con il nichel
rispetto a soluzioni a base di ZrGed una diminuzione della velocita di

ossidazione del nichel [&7].del |l a pol ari zza:

2.23 Lo stack

Per | 6otteni mento della quantit?’ di
singole celle, costituite da ammdcatodo ed elettrolita, vengono collegate in serie
separate da piatti bipolari che garantiscono il collegamento elettrico su cui
vengono sigillate. La configurazione di una cella sigillata viene riportata in
Figura 2.10.
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TN\

Interconnect Anode EFlectrolyte  Cathode
Figura2.107 Configurazionadi una cella sigillata

Questi piatti sono anche detti interconnettori, e consentono di impilare piu
cell e i nsieme costituendo un raggruppamen
(Figura 2.11).

Oxygen electrode
Electrolyte
Hydrogen electrode

Interconnect
Glass seal

Figura2.117 Configurazione di uno stack
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Il piatto bipolare k| la funzione di connettore elettrico tra due celle
adiacenti. Molti costruttori realizzano i canali di diffusione dei reagenti all'interno
del piatto stesso cosi da integrare il piu possibile le fasi di lavorazione (Figura
2.10).

Un interconnettore devessicurare [7]:

e Elevata conducibilita elettrica e termica;

e leggerezza,

¢ Resistenza meccanica;

¢ Resistenza agli ambienti ossidanti e riducenti;
e Impermeabilita ai reagenti;

e Economicita del materiale utilizzato e dei suoi processi di fabbricazione.

2.3 Vantaggi e svantaggi delle SOEC

Le caratteristicheche rendono le SECs particolarmente interessanti
rispetto ad altri tipi di celle e fanno si che siano un prometteggetto di studio

e di ricerca sono di seguito considerate

Stato solido dei componenti.Lo stato solido dei componenti permette

eliminare i problemi connessi al@orrosione ea leVaporazional el | 6 el et t r ol
tipiche delle <celle alcaline riducendo
Inoltre permette la loro fabbricazione in strati tolkottili consentendo la
progettazione di sistemi compatti e con forme ben precise non ottenibili con

elettroliti liquidi.

Utilizzo di metalli non preziosi perlacatalisiL6 ut i | i zzo di met al | i
permette la riduzione dei costi di produzione de esercizio delle celle

elettrolitiche.

Possibilita di utilizzo di acqua non precedentemente purificata Rispetto agli
elettrolizzatori convenzionali, questi sistemi non richiedono una purificazione

del |l 6acqua o dell a sdalg®.zi one del |l 6event u:
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Possibilita di cogenerazioneGrazie all'alta temperatura di esercjziocalore
generato puo essere recuperato ed utilizzato direttamente, oppure inviato ad un

A

sistema di turbine a gas, incrementando | 0

Elevate efficieree Gr azi e al | 6el evat a questimipteami at ur a di
possono raggiungereefficienze del 90% quando vi e la possiblita di

cogenerazione [1].

| principalief f et t i i ndesider ati relati vi all a p
SOECs s 0 n oevatetgrpdraturaaileseicizid.

Attual mente infattdi uno dei freni all duti
rappresentato dalla lortimitata durata temporaldovuta ae elevate tensioni

meccaniche che si generano a seguito delle dilatazioni terndicfaamte la

produzione ed in condizioni di esercizio

Per questi motivi, le attuali ricerchmuntano a ridurre le condizioni operative

del l e SOECs ricercando material. per i C
garantire una elevata efficienza a tempematinferiori, aumentandone al

contempo la durata.
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CAPITOLO 3
METODOLOGIE DI PRODUZIONE Dl
ELETTROLIZZATORI AD OSSIDI SOLIDI

3.1 Introduzione

Come descritto nei capitoli precedenti, gettrolizzatori ad ossidi solidi
(SOEC) possono essere considerati dei multistatamici costituiti da un
elettrolita denso posto tra due elettrodi porbsi.realizzazione di un manufatto
con questaarchitetturar i chi ede unbattenta oteti mi zzaz
processo: dallo studidelle caratteristiche dellpolveri di parénza, ai trattamenti
termici necessari al loro consolidamento, passg@edoprocessi di formaturd.a
scelta di questi ultimi in particolare, e strettamente dipendente dalla geometria di
cella considerata. Allo stato attuale esistono, infatti, due tipcipali di SOEC
in fase dsviluppo:a geometria tubolare ed a geometria planare.
Nella configurazione tubolare (Figur :
supporto e, viene generalmente preparato mediante estrusione e successiva
sinterizzazaore;| 6ladheoldet tlrom!|l rt vestono est

applicati mediante tecniche di deposizione di film sottili.

/—» Interconnection

Anode

Electrolyte

Cathode

Steam Flow in

Figura3.11 Rappresentazione schematica di una SOEC tubolare [1]

45




Capitolo3 Metodologie di produzione di elettrolizzatori ad ossidi sol

1 vapor dobéacqua vi ecapealecitralereeridaitat o al | 61
ad idrogeno gassoso e ionf@ he mi grano verso .ldesterno
Léossi geno gumslisestato dal ilagen esterno della SOEC. La
configurazione tubolare conferisce unodel ev
alle tensioni che si camon e | di spositivo dovute all 6el e
esercizio.

La geometria planare invece (Figura 3.2), offre considerevoli vantaggi in

termini di un minor costo di fabbricazione dei componenti e di potenza

sviluppata.
—» 0, flow out
Porous Anode ———»
Dense Electrolyte ——
Porous Cathode ———»
H,0 flow in ——p» — H,0/H, mixture flow out

Figura3.21 Rappresentaziorechematica di una SOEC planare [1]

Le migliori performance di una cella planare sono da attribuire alla
distribuzione piu uniforme delle specie gassose agli elettrodi [1].
Per questo motivo e per la maggior semplicita produttiva, attualmente, gli

elettrdizzatori planari sono quelli piu diffusamente considerati [1,2].

3.2 Metodi di formatura di SOEC planari

Durante lo stadio di formatura, le polveri opportunamente trattate ed
additivate vengono consolidate, a dare quelle € generalmentdiamato orpo
A v e r Mediante questi processgiene conferito al prodotto ceramico flarma
(piu possibile vicina a quella finale) necessaria a soddisf@irea ppl i cazi one a ¢
destinatg per questo motivo € necessario scegliere accuratamente il processo piu

addto.
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Nel caso di SOEC planari, gli strati che costituiscono i singoli elementi
del l a cell a, devono possedere wunbdalta a
essere perfettamente planari. Nella scelta della tecnica di formatura fondamentale
importanza rieste lo spessore complessivo del dispositivo. Una cella SOEC e,
infatti, costituita da un elettrodo supportante di spessore compreso tra i 400 e gli
800pme da due | ayer attivi, | 6el ettrolita

presentare uno spessore itfa ed i 20 um Il primo passo per la realizzazione

dell a cella qui ndi |, |l a produzione de
supportare i ARpeso meccani coo del I i n
successivamente deposi tosupportagte di una tellar i el e

SOEC e generalmente il catodo che, come precedentemente descritto (Capitolo
2.2.2.2), € un materiale composito costituito da nickel disperso nella matrice
ceramica elettroliticaQuesto & prodotto utilizzandwssido di nickel cheviene
successivamente ridotto in faseedierciziodella cella, aumentandone la porosita.
Il nichel puo subire fossidazione in fase di esercizio. Questi cicli redox creano
contrazioni ed espansioni divolumeh e mi nano | a stahlilit”™ s
cella Per questo, nglresente studio, & stato scettome elemento supportante
| 6anachegar anti sce una maggi or e stabilit?”
produzione di questo elemento le tecniche di formatura convenzionalmente
utilizzate sono la preatura ed il colaggio su nastro.

Per la produzione degli altri layer si possono utilizzare diverse tipologie di
tecniche che saranno estesamente trattate in questo capitolo.

Le diverse caratteristiche microstrutturatie devongossedere diversi
layer citati sono strettamente dipendenti dai parametri di formatura e dagli

additivi introdotti durante questi processi.

321Produzione dell el emento support.

Di seguito sono trattate | e tecniche ¢

supportante: la pressatwd il colaggio su nastro.
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3.2.1.1La pressatura

Questa tecnicparevedd 0 a p p | 1 ¢ amdassionasidiczionale ralla
polvere contenuta in uno stampo rigido, comestrato in Figura3.3. La

pressione viene esercitata mediante un pistone mobile.

Prassiome

Figura3.31 Rappresentazione schematica della pressatura uniassiale

Léoperazione di pressatura pu, essere st

1. Riempimento dello stampo con la polvere ceramica;
Compattazione della polvere;

3. Estrazione del corpo ceramico formato datiampo.

| difetti che si possono comunemente riscontrare nella pressatura
uniassiale sono la mancanza di omogeneita del manufatto formato, la
laminazione, la formazione di fratture interne e localizzate; la polvere puo inoltre
rimanere adesa alle pardello stampacausando difetti che possono portare alla
rottura spontanea del pezzo dopo | destrazi
sono da associare alla disuniformita dimensionale dei grani di polvere o ad un
errato cari cament ogato dlladpuetidionendella postraZziohee ma | e
dello stampo ed alla sua rigidita.
Questi di fetti possono essere ridott.i medi ;
un migliore scorrimento delle particelle tra loro e lungo le pareti dello stampo [4].

Nonostante la pressatura sia una tecnica economica e facilmente

industrializzabile, & poco utilizzata per la produzione di supporti per celle SOEC
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a causa dell el evato rapporto areal/ spess:
La produzione di un corpo verde ad\eta superficie e spessore inferiore al
millimetro aumenta, infatti, esponenzialmente la possibilita di rottura del pezzo

durante la fase di estrazione e manipolazione del pezzo formato.

3.2.1.2 1l colaggio su nastro

Il colaggio su nastro € la tecnigau utilizzata per la produzione degli
elementi supportanti per applicazioni SQECquanto consente lproduzione di
nastri ceramiccon una buona resistenza meccanica in verde, con una superficie
el evata e speslsbhonmi tra i 50 em ed i

Il processo, schematizzato in Figura,3Mevedda realizzazione duna
sospensione composta dalla polvere ceramica in lwerge (organico o amgia)

c o naggiurda di diversi additivi organici (deflocculanti, leganti, plastificanti,
tensioattivi).La sospensione (o barbottina) cosi ottenuta viene, quindiredda e
in seguito colatau un supporto polimerico mobile edine essiccata

Figura3.4i1 Rappresentazione schematica del processo di colaggio su nastro [5].

49




Capitolo3 Metodologie di produzione di elettrolizzatori ad ossidi sol

La buona riuscita del nastro in verde, in termini di uniformita
composizionale, giusto equilibrio fra plasticita ed elastidaailita di distacco
dal supporto, ecc, dipende femiente dalle caratteristiche reologiche, dalla
stabilit”™ e dall omogeneit”™ dell a sospensi
La messa a punto del processo non pqgaindi prescindere
dal |l 6ottimizzazione della sospensione: ni
e le interaioni tra i vari componenti organici necessari alla sua preparazione. I

ruolo di ciascun componente verra trattato diffusamente nei paragrafi seguenti.

3.2.1.2.1Polveri ceramiche

Mentre gli additivi organici servono a facilitare la formazione di un
marufatto con la forma, le dimensioni e le caratteristiche richieste, le
caratteristiche delle polveri e la porosita definiscono le proprieta del prodotto
finale. | parametri pitu importanti per descrivere il comportamento di una polvere
sono la sua distribuzine gr anul ometrica e di mensi one me

e la forma delle particelle che la compongono, nonché la sua densita e purezza.

3.2.1.2.2Solventi

Per ottenere unaospensionefluida adatta al colaggio € necessario
sospendere la polvere in liquido (dettosolventd, che ha ache il compito di
sciogliere gli eventuali componenti organigiresenti per creare un sistema
omogeneo. licolaggio su nastr@uo utilizzarecome solvente sia a@quache
varie sostanze organicheer poter scioglieré diversi componenti presenti é
spesso vantaggioso utilizzare miscele di solventi che, oltre ad avere un elevato
potere solvente, consentono un maggiore controllo sulla velocita di essiccamento
e sulla reologia dellsospensioniPer e s e mpi o0 ,scele@zedtropichez z o di mi
(Tabella 3.1) consente di combinare la capacita solvente dei singoli componenti
con undunica temperatur a di evaporazione,

composi zionale del tape durante | dessi ccame
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Tabella 3.1- Solventi e miscele azgopiche usate nel processo di colaggio su na6tro [

Metiletilichetone (MEK) 1,1,1 tricloroetano (TCE) MEK-metanolebutanolo
MEK-etanolo TCE-etanolo MEK-metanolo
Tolueneetanolo
cicloesanone
MEK-toluene TCE-acetone MEK-etanolo-cicloesanone
MEK-etanoloxilene

Xilene-etanolo TCEMEK-etanolo

MEK-aceton Tolueneetanol .
acetone olueneetanolo cicloesanone
Butanoloi I nol
Toluene MEK-etanoletoluene utanoloisopropanoie
xilenenitropropano
I sol vent i organi ci sono preferitdi

solubilizzare una gamma piu vasta dddivi utilizzati per la preparazione delle
sospensioni . Il nol tre, poi ch® molte pol ve
richiedono | 6uti | i Inpguestodavora statakilizdatala nt e ani

miscela azeotropicaetiletilchetonestanolo MEK:EtOH = 66:34v/v %).

3.2.1.2.30mogeneizzanti

Si chiamano omogeneizzanti quei composti organici in grado di ritardare
|l a formazione di un film (pelle) sulla s
serbatoio prima del colaggio o durante lo stadicessiccamento del nastro.
Questo film superficiale si forma quando la velocita di essiccamento del solvente
e troppo elevata.
L6omogenei zzant e pi Y Essemdouncomponente | ci cl
meno volatiledei compostiorganici utilizzaticomesolvent, mantiendliquida la
superficie superiore delastrq facilitando cosi la diffusione del solvente verso la
superficie ed evitando la formazioneeuth film superficialeprima che il corpo del

nastro sia completamente essiccato

3.2.1.2.4Deflocculanti

Le di ver se funzi oni del defl occul ant ¢

possonaosischematicamente riasse
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0 separare le particelle primarie in modo che il legante possa rivestirle
individualmente;

0 aumentare la percentuale di solido nella sospensiengasin incremento
consistente della viscosit”™ anche dopo |

o diminuire la quantita di solvente necessario per disperdere le polveri, cosi

da rendere il processo pi%¥h economico e |

Evidenze sperimentali[7] mostrano che densita piu elevate si
raggiungono, a parita di sistema, quando il legante é aggiunto a sospensioni ben
deflocculate e disagglomerate. Una sospensione deflocculata permette infatti una
piu elevata densita del materiale in verde (e di conseguenzsintielizzato)
grazie ad wuna migliore efficienza doéi mpac
solvente. Inoltre la mancanza di agglomerati garantisce un sistema ed un nastro
omagenei e privi di difetti. I dBocculante limita anche la formazione di
floccule,pr evenendo cos?® | 0insorgere di regioni
presenza di vuoti interstiziali. | deflocculanti piu utilizzati sono riportati in
Tabella 3.2.

Tabella 3.2 Principali deflocculanti utilizzati nei processi di
colaggio su nastrd.

Acido linoleico Esteri sintetici
Acido oleico Silicato di sodio
Acido furoico Dibutil ammina
Acido laurico Poliisobutilene
Acido citrico Idrocarburi alifatici
Acido stearico Polivinil pirrolidone

Sali di acidi poliacrilici  Ploivinil butirrale
Sal di acidi metacrilici Estere fosforico
Menhaden fish oil Glicerina trioleata

In generale i deflocculanti sono in grado di stabilizzare una sospensione
attraverso due diversi meccanismi (0 una loro combinazione): tramite
stabilizzazione elettrostatica tabilizzazione sterica. La stabilizzazione
elettrostatica prevede il ricoprimento della superficie delle particelle con cariche
dello stesso segno per mezzo di un disperdente ionico (acido furoico, acido

citrico, ecc.). In questo modo, la repulsione remip tra le singole particelle
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supera lemutueforze di attrazione, responsabili della loro flocculazione (Figura
3.5).

S,

"
W}%
©
%\@,@,

Figura 35 - Stabilizzazione elettrostatica.

o

Nella stabilizzazione sterica vengono invece fatte adsorbire sulla
superficie delle poleri delle macromolecole (oli, polimeri a lunga catena, ecc.)
che aumentano la repulsione tra le particelle impedendo, grazie al loro ingombro
sterico, i reci proco avvicinamento (Fig
la polvere ceramica e la lungtza delle catena polimerica sono i principali fattori

che influenzano | 6efficienza della repul

Figura 36 - Stabilizzazione sterica.
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A volte I |l egant e pu, agire cC ome def
maggiore del deflocculante stesso, frapponenttasie particelle e creando un
network polimerico che le unisce da una parte, mantenendola al contempo

separate.

3.2.1.2.5 eganti

Il legante o i leganti che vengono utilizzati nella produzione di nastri
ceramici sono consideratidel baddi €ér © 0 p po &e
manufatto in verde, &€ essenzialmente una matrice polimerica impregnata con una
grande quantita di solido ceramico; é quindi corretto definire il prodotto che ne
ri sulta come un O6pol i mer o mwwamel\eads e o . 1 | e
ne influenza quindi le proprieta di resistenza, tenacita, flessibilita, plasticita,
omogeneita, attitudine alla laminazione e la sua compatibilita ad eventual
inchiostri serigrafici utilizzati per le deposizioni degli altri elementiediec

Solitamente i leganti sono polimeri a lunga catena o loro precursori
(monomeri o emulsioni di particelle) che formano i polimeri a lunga catena
durant e | 6essi ccament o. La lunghezza dell
polimeri con bassi pesi molecadlacioé con catene corte, impartiscono una
minore viscosita alla sospensione rispetto a polimeri con elevato peso molecolare.

Questo comporta la possibilita di realizzare una sospensione con un elevato

carico di materiale ceramico, maggiore di quello robtide partendo da un

sistema a viscosita maggiore. Tuttavia, i polimeri a basso peso molecolare

tendono a formare un nastro con modesta resistenza meccanica, che richiede

gui ndi undel evat a guantit?” di guesto a (
successivamentd manufatto. Una soluzione pratica molto diffusa € quella di

utilizzare polimeri a basso peso molecolare con particelle di piccole dimensioni

che impartiscono alte viscosita alla sospensione e, viceversa, polimeri ad elevato

peso molecolare con particelldi grandi dimensioni, le cui sospensioni

presentano viscosita modeste.
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| fattori da considerare nella scelta del legante comprendono la sua
solubilita nel sistema solvente di interesse, la viscosita della sospensione finale, il
costo, le proprietd meccahie del nastro, la temperatura di transizione vetrosa
(Ty) | 6at mosfera richiesta dalla polvere
residue e la temperatura di debondikfpa panoramica degprincipali leganti

utilizzati nel processo di colaggio sustr@ € mostrataellaTabella 3.3.

Tabella 3.3 Principali leganti utilizzati nei processi di

colaggio su nastrd.

Vinilici Acrilici

Polivinil alcol (PVA) Poliacrilato estere
Polivinil butirrale (PVB) Polimetilmetacrilato
Polivinil cloruro (PVC) Polietilmetacrilato

Vinil cloruro acetato

Cellulose Altri

Acetato di cellulosa Resine di petrolio

Nitrocellulosa Polietilene

Metil cellulosa Polietilen ossido

Etil cellulosa Polipropilene carbonato

Idrossietil cellulosa Politetrafluoroetilene

Idrossipropil etil cellulosa Poli-alfa-metilstirene
Poliisobutilene

Leganti per sospensioni acquose Polipropilene atattico

Polivinil alcol Polibutene atattico

Cellulose:etil, metil, idrossietil, idrossipropil, Poliuretano
Emulsioni: lattici acrilici, plipropilene
carbonato, PVB

by

Il legante utilizzato in questo lavoro di tesi e il PVB, componente

perfettamente solubile nella miscela MEEKOH.

Polivinil-butirrale (PVB)

I PVB (nome commerciale Butvar®, registrato dalla Solutia, USA) € la
resina polivhilica piu largamente utilizzata per la preparazione di sospensioni
ceramiche in solventi organici. Questa macromolecola puo essere descritta come

un terpolimero costituito delle seguenti unita:

o polivinil-alcol;

o polivinil-acetato;

55




Capitolo3 Metodologie di produzione di elettrolizzatori ad ossidi sol

o polivinil-butirrale.

Gli acetali, come il PVB, sono prodotti dalla reazione di condensazione di aldeidi
e polivinil-alcoli con catalisi acida (Figura 3.7), con produzione di un emiacetale.
Gli emiacetali sono difficilmente isolabili a causa della loro scarsa stabilita, e
reagisco o qui ndi facil mente con wundaltra mol e

acetale stabile.

R__H H H
Y 4 R—OH — R~\~0R' + R—OH — R+OR‘ + H,0

Y OH OR'

Aldeide Alcohol Emiacetale Alcohol Acetale

Figura 37 - Schema della reazione di condensazione per la sintesi di acetali.

Le condi zioni di reazione e o¢6le concent
devono essere strettamente controllate per formare polimeri con le predeterminate

proporzioni di gruppi acetali (A), idrossilici (B) e acetati (C) (Figura 3.8).

H CH H H x
N N A 1 |
—CH—C C CH,—C CH;—C——
| I | |
0 0 OH ?
\C/ C=0
7/ \ |
H C;H, CH;,
— —JA [ 1B L §C
PV BUTYRAL PV ALCOHOL PV ACETATE

Figura 38 - Struttura chimica del PVB commerciale.

Questi tre gruppi influenzano infatla reattivita del polimero con le

polveri ceramiche.

3.2.1.2.6Plastificanti

La maggior parte delle formulazioni per il colaggio su nastro richiede
 utilizzo di uno o pi Y% plastificanti, <che
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flessibile (i.e. panettendogli di piegarsi senza rompersi) e plastico (cioé in grado
di deformarsi permanentemente), in modo da renderlo maneggiabile senza
incorrere nella formazione di difetti.

In base alla loro azione, si distinguono plastificanti del | Tipo (gli ftalati
sono quelli piu diffusi) e plastificanti del Il Tipo (tra cui i glicoli), il cui effetto

sulle proprieta meccaniche del nastro € schematizzato in Figura 3.9.

== E— |
No Plasticizer Type Il Plasticizer |
i i
-t | st {
-] | L) |
|
i B |
A i |
- " Strain(s) ) ) " Strain (g)
i Type | & Type ll j Type | Plasticizer
|
I e}
| # 8 ;
| @) @ ;
Strain (c) o " Strain (s)

|
|
|
-
|

Figura 39 - Effetto dei plastificanti del | e del Il Tipo sulle proprieta del

nastro in verded].

Plastificanti del | Tipo

| plastificanti del | Tipo possono essere descritti come modificatori della
Ty (temperatura di transizione vetrosa) del legante permettendo alle catene
poli meriche del |l egante di al | fomagar si
applicata. La § di polimeri amorfi o parzialmente cristallini corrisponde alla

transizione reversibile da solido vetroso, rigido e fragile, a solido gommoso,
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flessibile e deformabile, come conseguenza della liberta di rotazione delle catene

attornoai singoli legami. In pratica, quindi:

o Al di sotto della T, le catene macromolecolari sono bloccate in una
situazione di non equilibrio termodinamico e possiedono esclusivamente
moti vibrazionali intorno alle posizioni di equilibrio.

o Soprala T, le caene macromolecolari possiedono anche moti torsionali.

0 Molto al di sopra della  in quello che viene chiamato stato visco
fluido, le macromolecole possiedono moti traslazionali e il polimero si

comporta come un liquido ad elevata viscosita.

Sono due i mecanismi in base ai quali i plastificanti del | Tipo possono
modificare la T di una macromolecola: accorciando la lunghezza della catena
polimerica o dissolvendola parzialmente. Entrambi questi meccanismi rendono |l
nastro pi % fl es ellalfg dumenta I lcdpdcitabdblla sasemar s i d
polimerica di allungarsi e di -orientare la propria struttura senza subire
danneggiamenti. Diversi componenti della famiglia degli ftalati sono anche buoni
solventi per il legante: in pratica, la sola differefrzai plastificanti del | Tipo ed

7z

i solventi é la volatilita, dalla quale dipende la velocita di evaporazione.

Léoaggiunta di plastificanti del Il Tipo, ol
porta ad una diminuzione nella tenacitd del nastro, nchal | 6 aument o
del | 6adesi one di guestoéultimo al nastro trze

Plastificanti del Il Tipo

| plastificanti del Il Tipo si comportano come lubrificanti nella matrice
organica del legante, non solo permettendo una maggiore mobilita delle sue
catene abi nt er no del manufatto i n verde, ma
reticolazione. Questi effetti si riflettono in un piu grande sforzo a rottura ed anche
in una diminuzione della tensione di snervamento della matrice (Figd)reDal
punto di vista della lavoralit&, queste proprieta portano ad una minore fragilita e
ad una maggiore probabilit”™ di def ormazi on

e necessaria nel caso occorra realizzare un campione multistrato mediante
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termocompressione (processo di laminazion&yg quando si richiede che ogni

singol o strato aderi sca perfettamente i
deformarsi, contribuisce infatti ad evitare la presenza di spazi vuoti fra i
monostrati sovrapposti; per questo effetto i plastificanti di Il T8pao definiti

anche oO6promotori di |l aminazioneo.

Laumento dello sforzo a rottwura e |
snervamento aiutano a prevenire la formazione di crepe nel caso di nastri ad
el evato spessore. I nf at t tricolatipu@avvemre r azi on
solo nella direzione che dal nastro trasportatore porta verso la superficie esterna
del manufatt o, e pu, gui ndi portare al/l
danneggiare il materiale in verde.

| plastificanti del Il Tipo favascono inoltre la mobilita della sospensione
pri ma del |l 6essi ccament o: nel caso di
pseudoplastico (la maggior parte dei sistemi preparati per colaggio su nastro), la
loro azione diminuisce la viscosita a bassi sforzi di tagpplicati attenuando
cosi questo comportamento. | plastificanti del Il Tipo possono, inoltre, aiutare |l
flusso sotto le lame ed evitare la formazione di solchi nel nastro, dovute a
comportamenti eccessivamente pseudoplastici, tissotropici e dilatamd del
sospensioni.

Questo tipo di plastificanti inoltre agevolano il distacco dal nastro
trasportatore |l ubrificando | 6interfacci a
acciaio o vetro usati come supporti. Come gia riportato, questa proprieta
beneficiale nel caso di campioni monostrato, puo inibire la capacita di
laminazione, favorendo il distacco fra i singoli strati da comprimere ed & quindi
non perseguita nel caso di multistrati da realizzare con questa tecnica.

Mentre gli effetti sopra citati possonessere positivi 0 negativi,
sicuramente negativa € la tendenza dei plastificanti del Il Tipo a dare separazione
di fase per migrazione. Come accade per i lubrificanti, i plastificanti del Il Tipo
hanno una minima tendenza a reagire chimicamente conrgiatiponenti del
sistema, con un positivo comportamento inerte che porta pero anche ad una certa
disomogeneita. Questa disomogeneita si manifesta sottoforma di difetti

superficiali, quando il plastificante usato non € compatibile con il legante; nei
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casi di separazione di fase il nastro risulta rigido, con una superficie oleosa.
Anche quando gli additivi sono compatibili, la scarsa solubilita di questi polimeri
puo promuovere la separazione di fase nei materiali immagazzinati per lungo

tempo, facendo insgere gli stessi difetti prima citati.

3.2.1.2.7Preparazione della sospensione

Dispersione nacinazione

Il primo stadio nella preparazione di una sospensione per il colaggio su
nastro e la scelta delle condizioni di mescolamento e macinazione. Il gwoces
ampi amente pi% diffuso — il nball mi | |
dotata di corpi macinanti

Le variabili in questo processo sono:

tipo di materiale costituente i corpi macinanti;
volume dei corpi macinati introdotti nella giara;

velocitadi rotazione del sistema;

o O O o

tempo di macinazione.

Il materiale con il quale sono costituiti i corpi macinanti deve essere scelto
in funzione delle polveri ceramiche di partenza: i piu utilizzati sono ceramici
inerti, quali allumina o zirconia.

Il volume de mezzi macinanti varia solitamente fra un terzo ed un mezzo
del volume complessivo della giara, mentre meno determinante é la loro forma
(sferica, cilindrica, ecc.). La carica di tutti i componenti della sospensione
all 6i nterno del &iauedgerzidel golume congpledsivot(nmezzo ¢ c u p
macinanti compresi).

La velocita di rotazione del sistema viene stabilita in funzione del
diametroe densitadei corpi macinatiquando la velocita di rotazione e lenta la
carica (ci o | anisospensionegha drenovinmatd cerotazianke i
a cascata, cheaaosa un continuo rimescolamento mentre i corpi macinanti

subiscono urrotolamento reciproco, senza alcun effetto di caduta. Viceversa,
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quando la velocita di rotazione e elevédacarica risale lungta parete interna
della giara, per effetto della forza centrifuga e degli attriti; i corpi macinanti,
raggiunta una certa altezza, ricadono liberamente sulla carica generando

unb a z i 0 ne dnmacitazianénalta piu energica

Sequenza di aggiunta deamponenti

Per | 6ottimizzazione di una sospensi
considerare sia la sequenza di aggiunta delle polveri e dei vari additivi organici
che la scelta del tempo di miscelazione. In letteratura il processo viene riportato
in deteminati stadi e con tempistiche ben precise. Il primo stadio prevede un
processo di ball milling (da 2 a 24 h) del sistema solvdaflcculante con la
polvere ceramica.
Alla sospensione viene, quindi, aggiunto il legante e poi i plastificanti; in
genere ocorrono almeno 12h per completare la dissoluzione del legante ed un
analogo tempo miscelazione per la reazione del legante con i plastificanti. Questi
tempi di macinazione possono comunque variare in funzione della natura dei

componenti (polvere inorgata e additivi organici) della sospensione.

3.2.1.2.8Colaggio su nastro della sospensione

Dopo aver prodotto una sospensione stabile ed omogenea, € necessario
ri muovere i coropi maci nant i, gl i eventua
durante ilime s col ament o. I nfatti, gr umi e boll e
inducono difetti (cricche) nel tape in verde.

La sospensione viene filtratgersandolaa | | 601 nt etessum cod i un
maglie di dimensioni opportuneaccogliendo il filtratoin un beche oppure
direttamentanel serbatoio.

Anche il processo di dareazione pu0 essere realizzato con differenti
tecniche: la pit comune, € quella di introdurre la sospensione, mantenuta sotto
agitazione, all 6dinterno di mes@lanteatane r a , m

tende ad abbassare la viscosita di un sistema psdastico, come sono la
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maggior parte delle sospensioni per il colaggio su nastro, favorendo cosi il
degasaggio. Di solito il grado di vuoto richiesto e basso, compreso fra 635 e 700
mm di Hg e puo quindi essere ottenuto con una semplice pompa di Venturi.

La sospensione degasata viene poi col a
appoggiato su un carrier mobile all bdestrem
coppia di lame, definita doctor blade) successivamente, trascinata dal carrier

messo in movimento (Figura 3.10).

Sospensione
ceramica
Lame H /
\ Carrler

\ » |

Nastro colé

Banco di vetro

Figura 3.0 Rappresentazione schematite distributore peit banco dcolaggio.

Léaltezza della |l ama rispetto al nastro
colato, che passa poi in una camera di essiccamento, dove ha luogo
| 6evaporazione del sol vente. (! nastro ® |
nellaforma e dimensione adatta al manufatto che si desidera ottenere.

Viscosita e reologia delle sospensioni

La viscosfa di una sospensione (o di un liquido) pud essere considerata
C ome una mi sur a del |l 6attrito interno, Ci
sospensione oppone al mot o; ® quindi la p
flusso della sospensione sotto le lama.\iscosita € una proprieta che dipende
dalla temperatura, dalla pressione e dalla composizione del sistema; € cioe una
funzione dello stato chimiebsico del materiale, oltre che delle condizioni di
moto e del tempo. La maggior parte dei fluidi (acqolesti, etc.) possiede una
viscosita costante al variare dello sforzo applicato (comportamento newtoniano).
Le sospensioni preparate per il colaggio su nastro hanno, invece,

generalmente un comportamento di tipo pseudoplastico, particolarmente adatto a
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guesta tecnica di formatura. La sospensione pseudoplastica presenta una
diminuzione della viscosita nel passaggio sotto le lame, seguita da un successivo
incremento. Questo comportamento consente di colare strati anche di spessore
elevato senza che ci sia sbordamento laterale di materiale, definito con il
termine 6sdraiamentob6.

Unbdaltra propriet? reol ogica spesso
colaggio su nastro e la tissotropia, ovvero la tendenza ad aumentare la viscosita
nel tempo in assenza di stodi taglio applicati. Quando non € sottoposto a sforzi
di taglio, il sistema tende a strutturarsi con la formazione di legami a corto raggio,
riproducendo la struttura tipica di una matrice vetrd3aesta proprieta, che
dipendedal tempo, garantisce riapido aumento della viscosita della sospensione
appena colata, evitando lo sdraiamento. La combinazione fra tissotropia e
plasticita porta ad un comportamento definito plastico, proprio di sistemi che
mostrano una deformazione reversibile solo se lo sfdrtaglio applicato supera
un valore di sogl i a, definito o6limite d
comportamento reologico viene definito come pseudoplastico. Assolutamente
inadatte al colaggio su nastro sono invece le sospensioni dilatarig, gpeali la
viscosit”™ aumenta |inearmente all daument
permetterebbe il corretto passaggio sotto le lame. | principali andamenti reologici

riscontrabili per sospensioni ceramiche sono rappresentati in Figura 3.11.

Sforzo di taglo t

Gradiente D

Figura 3.1 - Tipiche curve di flusso: 1) comportamemewtoniano; 2) pseudopastico;
3) dilatante; 4) plasticd].
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Essiccamento

La rimozione del solvente dal materiale colato & uno stadio
particolarmente critico, soprattutto nel caso di nastri ad akesgpe. Infatti, il
nastro durante | 6essiccamento  soggetto a
deformalo e, nel peggiore dei casi, a rompeRer limitare questi problemi,
| 6essiccamento viene compiuto iilpiuambient.
graduale possibile. Nel processo di essiccamento il solvente viene eliminato
fluendo attraverso il corpo poroso del nastro verso la superficie esterna, in seguito
ad un gradiente di composizione; ~ proprio
dei pori attraverso i quali si muove il liquido e la gia citata deformazione della

struttura.

Il colaggio su nastro € una tecnica robusta, semplice, facilmente scalabile
e riproducibile; questa tecnica  stata s

supportanteli questo lavoro di tesi.

3.2.2 Tecniche di deposizione dtrati sottili

Di seguito sono descritte le diverse tecniche di formatura per la
deposizione degli strati attivi (elettrolita e secondo elettrodo) di SOEC. Questi
metodi possono essere suddivisi ia grandi famiglie: metodchimici, fisici e
processi che coinvolgono polveri ceramicBei primi fanno parte le tecniche di
deposizione chimica in fase vapore (CVD), deposizione elettrochimica in fase
vapore (EVD), spircoating, dipcoating e spray pirdi. Nei metodi fisici si
contano, invece, la deposizione fisica in fase vapore (PVD), il metodo di
deposizione pulsata laser (PLD) e le tecniche di spray termico convenzionali. |
processi che coinvolgono polveri ceramiche sono invece la deposizione
elettrdoretica, lo spray colloidale, il colaggio su nastro e la serigrafia [9], tutte
tecnichecioeche passano per la produzione di una sospensione.

Nel proseguo le tecniche elencate verranno brevemente descritte.
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3.2.2.1Deposizione chimica in fase vapof@\D)

La deposizione chimica in fase vapore & una tecnica attraverso la quale
uno o piu precursori gassosi formaiomaterialedi interesse reagendsulla
superficie d un substratoopportuno | vapori reagenti sono trasportati sulla
superficie del subsdto (su cui si adsorbono) da un gas (azoto, argon, etc), la
reazione chimica porta alla formazione di prodotti solidi che si accrescono con la
temperatura. Una rappresentazione schematica del processo e riportata in Figura
3.12.

Vaporizer A

—

2 Carrier Gas

Vacuum System / Oxygen

F Furnace - '

7{ I | = | <
Thermocouple _
- seom o - " ——

- . e aff| ey Boat B

Reactor (Quarz Glass) Substrate Vaporizer B

Figura 3.2 Rappresea@azione schematica di un apparato per la deposizione

chimica in fase vapore.

Il substrato utilizzato per la deposizione vienengealdato a teperature
tra i 600 ed i 1200°@G seconda della reattivita dei precursori scelti. Mediante
guesta tecnica passo essere prodotti sia elettrodi [10] s@prattuttoelettroliti
[9] per applicazioni SOEC.
La tecnica CVD produce film uniformi, estremamente puri, riproducibili e
aderenti . I princiopald@i svant aggi sono
alla presenza di gas corrosivi ed alla bassa velocita di deposizione che permette la

deposizione di un film di 20 um solo dopo diverse ore [11].

3.2.2.2Deposizione elettrochimica in fase vapore (EVD)

La deposizione elettrochimica in fase vapore € un procesgDd C
modificato, originariamente sviluppato da Westinghouse [12]. In questo processo,

un substrato ceramico poroso divide il comparto di reazione in due camere, una
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riempita con il reagente metallico e | d6alt
possibileut i | i zzare anche vapor dbéacqua). 1 pr
stadi: il primo step consiste nella chiusura dei pori del substrato attraverso la
reazione di CvD tra [ vapori dei precur
Léaccresci mento dcede, sucdedsivameants, sattraversooun pr o
meccanismo di diffusione allo stato solido degli iofii @rodotti dalla riduzione

del | 6acqua. Tal. i oni reagi scono poi con i
di metallo. Il solido prodotto e, quindi depositatmme un film sopra il substrato.

I n Figura 3.13 viene riportato | o schema de

@ MeCl, (g)

) porous

4 substrate

N\ N AN Y NN
Ny D | N N IS :\‘ NN NN
o : ANNNNY RO ANNY

Particle formation Densification
and precipitation

Figura 3.B1 Rappresentazione schematica dei due step che coinvolgono il
processo di EVD: chiusura dei pori mediante CVD (l), accrescimento del layex gtazi

gradiente di potenziale (IlI) [13].

Le velocita di accrescimento che si possono raggiungere mediante
| 6i mpi ego di guesta tecniNomostaitd el tevatia 2. 8
temperatura di reaziorela presenza di gas corrosivijesta tegica €, utilizzata

per la produzione di elettroliti ed interconnettori per applicazioni SOEC [9].
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3.2.2.3%in e dipcoating

Lo spin ed il dipcoating sono tecniche molto versatili e facilmente
applicabili a livello industriale, generalmente utilizzah campo SOEC per la
produzione di elettroliti.

Il processo di sphtoating prevede la formazione di film sottili tramite
| 6applicazione di un fluido sulla superf
centrifuga 1 mpostat a ipne denmecursere dufutionlo ge ne a
substrato portando alla formazione di film ad elevata uniformita e con un preciso
controllo dello spessore. In Figura 3.14 sono schematizzate le fasi di questo

processo.

., 3pplying the
vent solution

repeating to prepare

rotating - drying —_— >
. g multilayer structure

GRASREE B EIEETEETENIGEE, — —
_Substrate | ==d | |- |—>— |

Figura 3.8 1 Rappresentazione schematica del ¢l processo di spicoating.

Nella prima fase |li precursore viene depositato sulla gstipee del
supporto. Successivamente, il supparitene accelerato fino al raggiungimento
della velocita di rotazione ottimalehe viene poi mantenuta costante iakfdi
produrre un film sottile e piuttosto omogendm spessore finale del fiim e
principalmente controllatalalla viscosita del fluidoll film prodotto viene poi
lasciato essiccare in aria 0 in vuoto e poi sottopostaractonsolidamento
preliminare de film, definito baking, solitamente compiuto tramite contatto
diretto del supporto su piastre riscaldarguesto ulteriore trattamento viene
particolarmente impiegato per la realizzazione di deposizioniserie sul

medesimo supporto
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Nel dip-coating invece, la deposizione avviene per immersione del
substrato in un liquido con permanenza in condizioni e tempi definiti ed
estrazione a velocita controllata. La schematizzazione del processo € riportata in
Figura 3.15.

Figura 3.57 Rappresentazione schatita delle fasi del processo di dipating.

Il substrato viene, inizialmente, immersella soluzione di precursori, in
condizioni di pressione e temperatura stabilRepo una certa permanenza, il
campione viene poi estratto a velocita controllatagpaio allaformazione del
film liquido adeso al support&i passa quindi alla fase dabilizzazione del film
sottile per evaporazione, parziale o totale, del solvente e ricaduta del liquido in
eccesso.

Il film cosi ottenuto e quindigeneralmentesottopsto ad un ciclo
preliminare di essiccamento seguito da una fase di consolidamento e
densificazione tramite trattamento termico. Lo spessore finale dedfpende
strettamente di@ concentrazione della soluzione di precursodela sua

viscosita e diéa velocita di estrazione dal bagno di reazione

| processi di spin e dipoasting possono essere impieger soluzioni
organiche jnorganiche o sistemi sél gel; questi ultimisonosfruttati in misura
predominante nel casdella produzione di elettrolitper applicazioni SOEC
poiché portano alla produzione di layer deswsi un elevato grado di purezza.

| precursori utilizzati sono alcossidi del metallo di interesse (M{@Bye
R e generalmente un gruppo alchilico), reagenti particolarmente reattivi i
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presenza di acqua. La reazione alla base del metoedpesdl =~ | 6i dr ol i s
policondensazione di questi reagenti che avviene durante la deposizione,
i ncentivata dall éevaporazione del sol ver

schema di questa reazione

()!( Or(
(a) RO-Zr-OR + H,0= RO-Z:i-OH + ROH
| |
OH OH
OR OR
] |
(b) RO-Z;J'-OH - R()-'/l.r-()R
OR OR
()F O'R
» ROZeOLr-OR + ROH
OR OR

Figura 3.5 Reazione di idrolisi (a) e policondensazione (b) che avwengono durante il

processo sejel.

La microstruttura desiderata &€ determinata dalla reattivita dei precursori e
dalle condizioni di deposizione [15]. Una volta ricoperti medidatéecniche
sopracitate, i layer prodotti necessitano uno stadio di essiccamento e di
trattamento termico per la cristallizzazione del film. Il processo di ricopertura ed
essiccamento vengono, gui ndi ripetut. 1
desiderato

Questo metodgermette un attentaontrollo stechiometrico del layer
prodotto, della sua purezza ed uracilita di deposizione mediante diverse
tecniche. Gli svantaggi sono invece legatiisthio di formazione di cricche a
causa del notevole restgimento del gel durante il procesgdbessiccamento ed

ai tempi di processo talvolta lunghi.

3.2.2.4%pray pirolisi

Nel metodo di spray pirolisi una soluzione di sali di metallo
(generalmente acquosa o alcolica) € spruzzata sopra un substrato ealdo p

| 6otteni mento del film ossidico corrispo
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la superficie del substrato subendo una decomposizione pirolitica. In Figura 3.17

viene schematizzato il processo di spray pirolisi.

_J e — NoOZZlE

]

Substrate«_

-~
\‘\
~,
b

Icating plate =—— _{_i =

:%-_ 10 30kV
! ‘
|

Figura 3.7 7 Rappresentazione scheimnatdel processo di spray pirolisi.

Gli atomizzatori per la pirolisi possono essere a gas [18], ultrasonici [19]
ed elettrostatici [20]; queste tre tipologie utilizzano rispettivamente gas ad alta
velocita, irradiamento ultrasonico e elevato voltaggioa ltecnica di
atomizzazione determina |l a distribuzione d
e I dangol o di spray.

Questa tecnica viene generalmente utilizzata per la produzione di
elettroliti per SOEC.La tecnica prevedé 6 ut i | i zzo diialteal.i corro
temperature @ di contro, permette un facile controllo dei parametri di processo

eduna relativamente facile industrializzazione

3.2.2.5Tecniche di spray termico convenzionali

Le tecniche spray convenzionali sono metodi per la produzioneeti la
tra i 50 ed i 500 Om tramite il ri scal dame
che viene poi accelerato ad alte velocita e diretto verso la superficie del substrato
da ricoprire. Questo processo puo essere applicato per la produzione di elettroliti
[9] per applicazioni SOEC, anche se, a causa della porosita del layer ottenuto

[21], € generalmente piu adatto per la produzione degli elettrodi.
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Tra queste tecniche le piu importanti sono lo spray di fiamma (FS), lo
spray con arco elettrico (EAS) e iBgma spray in aria (APS). Gli elevati costi di
questi metodi li rendonduttaviapoc o i nteressant.i per | 6 arg

industriale.

3.2.2.6Deposizione pulsata laser (PLD)

La deposizione |l aser ~~ undi mpdirtante
svariati materiali. Mediante questa tecnica si possono depositare praticamente
tutti i materiali preservandone la stechiometria [22]. Ihgetbase per questa

deposizione & mostrato in Figura 3.18.

Movable
Substra Plasma
plume

& Reactive
gases

Laser

I_.
|-— Movable }q

Window Target

Valve

[
v

Pumping
Syslem

Figura 31871 Rappresentazione schematica detpsso di PLD.

In questo processo un fascio laser passa attraverso una finestra ottica
urtando contro il materiale del target che viene di conseguenza vaporizzato e
depositato sul substrato sottoforma di film. La tecnica richiede temperature che
vanno dai500 ai 700°C per depositafiém cristallini e anchda produzione di
multi-layers mediante la sostituzione del target. Questo metodo e utilizzato
prevalentemente per la produzione di layer densi (elettroliti) per applicazioni

SOEC ma, in letteratura, vgono citati anche alcuni esempi di produzione di
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el ettrodi [ 23, 24] . Loal

elevata sono i principali limiti della tecnica.

t o

3.2.2.7Deposizione fisica in fase vapore (PVD)

costo

del | appar

La deposizione fisica inabe vapore (PVD) e un termine generale che sta ad

indicare una famiglia di tecniche di sputtering, tra cui quello a +imdguenza

(RF) e il piu ampliamente utilizzato per applicazioni SOEC. Questa tecnologia

viene generalmente utilizzata per la produgiati elettroliti con velocita di

deposizione che sono, pero, piuttosto basse (0.25 pum/h) [9].

Con questa tecnica una camera in vuoto viene riempita con il gas di

sputtering mentre viene applicato al catodo un voltaggio negativo di forte entita.

Gli ioni positivi del plasma vengono cosi accelerati ed impattano sul target: il

materiale espulso condensa quindi sulla superficie del campione producendo un

film denso ed omogeneo. In Figura 3.19 e stato schematjizzatd i t ol o dbéesempi

lo schema del processoRIF-sputtering.

Gas inlets

|

1
Cathode II
Target

Power
Supply

| Anode |

To Spectrometer

I
| 1

To Pumps

Figura 3197 Rappresentazione schematica del processo -@gpRering.

Con questo processo possono essere depositati film ceramici di diversa

natura su vari substrati e la deposizione avviene a temperatura ambiente. Tuttavia

il processo procede con una bassa velocita di deposizione dei (ag8rm/h):
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sono infatti necessarie diverse ore per la produzione di un layer con spessori

adeguati per applicazioni SOEC.

3.2.2.8Deposizione elettroforetica (EPD)

Nella tecnica di deposizienelettroforetica (EPD), le particelle di polvere
elettricamente cariche sono depositate da una sospensione su un elettrodo
metallico o un Ssubstrato conduttivo at:t
elettrico. La velocita di deposizione e controllabile aatérso il potenziale
applicato e puo essere anche piuttosto veloce (1 mm/min). In Figura 3.20 é stata

riportata una rappresentazione schematica del metodo.

Figura 320 Rappresentazione schematica del processo di deposizione elettroforetica.

Questa @cnica viene generalmente applicata per la produzione di layer
densi [9] ed ha numerosi vantaggi quali la possibilita di depositare componenti di
diverse forme e la facile scalabilita, tuttavia i layer presentano spesso spessori

non molto omogenei.

3.2.29 Spray colloidale (WPS)

Lo spray colloidale (WPS) €& una tecnica semplice, economica e facilmente
scalabile che permette | 6o0ttenibedint o di
100 um.Puo quindi essere utilizzata sia per la produzione di elét{&28,26] sia
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di elettrodi [27] per applicazione SOEC. Tale tecnica consiste nello spruzzare,

attraverso un ugello, la sospensione del materiale di interesse su un substrato che
puo essere mantenuto a temperatura ambiente o riscaldato fino ai 200°C. La
scelta di questa temperatura é strettamente correlata al solvente utilizzato nella

sospensione. In Figura 3.21 é schematicamente raffigurato il processo di spray.

Suspension— <+—Pressurized air

Spray — Substrate

Figura 3217 Rappresentazione schematica del processo di spray colloidale.

Le caratteristthe del film @positato dipendono strettamente dai parametri
di processo qual. |l 6al tezza di spruzzo, | a
atomizzazione.
Nonostante la tecnica sia piuttosto semplice e scalabilecessaria una perfetta
stabilizzazone della sospensione per evitare sedimentazioni del materiale durante

il processo.

3.2.2.10Colaggio su nastro

Il colaggio su @astro pud essere utilizzato, oltre che per la produzione
del | 6el ement o supportante, e&SOQEChRerlper otten
descrizione dettagliata del processo si rimanda al Capitolo 3.2.1.2. Il nastro
elettrolitico ottenutgper colaggio, una volta punzonatwvvero agliato secondo
la geometria edimensione dederata, € impilato su quello elettrodico
Applicando una definitap r e s s i 0 nopportumal temperaiura (processo
definito &éter moc o mgesione tgiglostrai @ Jarodsizioneot t i ene |

del bilayer in verde.Poiché da questprocesso dipendono le caratteristiche del
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prodotto finale, &€ necessari ottimizzazione dellesue condizioniin termini di
temperatura, pressione e tempo. La temperatienee infatti, assicurare |l
rammollimento dei nastri in verde, superando la temperaturaadsizione
vetrosa del legante e permettendo cosi lo scemim viscoso deglistrati
sottoposti a pressione. Chiave delp® s s 0 indiyiduaziorkeidelldgidsta
combinazione di temperatura e pressione che garantisca la perfetta attasione

gli strati, limitando nel contempo la formazione di stress intdroampione.

3.2.2.11erigrafia

La serigrafia € una tecnica di deposizione e stampa molto diffusa nel
mondo industriale e viene comunemente utilizzata per la preparazione di elettrodi
[27] ed elettroliti [9] per applicazioni SOEC; questa tecrdoasite nel forzare
con una spatola di gomma o plastica (detta racla) un inchiostro attraverso un
retino, per depositarlo con una predefinita forswa un supporto sottostante.
Come indicato in Figura 3.22a, | 6i nchi c
superioredel retino, opportunamente fissato ai bordi di un telaio, il substrato

viene posizionato subito sotto e mantenuto in posizione mentre scorre la racla.

—Squeegee Frame
_Paste Mesh g
-, SERIN "‘Aﬁﬁﬁiﬁlﬁ!
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(Cloth Thickness)

A ey
i i i
H x (
e e

. Paste forced through the screen

e TTETENN PSRRI, . WP g

Paste forming an even film

(a) (b)
Figura3.22 - Schema semplificato del processo di stampa: (a) il movimento della racla
deppsita | 6inchiostro sul supporto, (b) I
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Il retino & costituito di un tessuto le cui maglie sono aperte solo nella parte
necessaria a formare la geometria da riprodurre; si crea quindi una sorta di
stampo, dove le parti ostruiteeldretino non compaiono nel disegno finale. Sul
retino viene fatta scorre |l a racla, che t
pressione controllata per permettere la stampa. A causa di questa pressione, |l
retino subisce una deformazione fino al contattw supporto, rilasciando
|l 6inchiostro del material e di i nteresse.

Al termine dell 6operazione di stampa | a
del substrato, in corrispondenza delle maglie aperte, risulta depositato uno strato
doéi nchi ost wariabitiin fuszioeesds differenti parametri: viscosita
del | i nchiostro, spessore del -retihoessut o de
pressione della racl a, ecc. Alla fine dell
sul supporto, viene lasciato livellafBigura 3.22 b) per permettergli di riempire
gli spazi vuoti lasciati dalle maglie del retino ed ottenere cosi un film omogeneo.

I film depositati sono essiccati all dari a

3.2.2.11.1 Gli inchiostri serigrafici

Gli inchiostri serigrafici sons i st e mi compl es,scon non all 6
proprieta reologiche strettamente connesse alla natdralle quantitd dei
componenti che li costituiscon&ssi pssono essere visti come dispersioni di
polveri ceramiche o mdteche in un fluido (organico @caquo) che costituisce
il veicolo del sistema. Gli inchiostri sono costituiti da tre componenti principali:
una fase funzionale, un sistema legante ed un ej80].

La fase funzionale pud essere una polvere ceramica o metallica, la cui
distribuzione gramlometrica deve essere attentamente controllata affinché passi
attraverso le maglie del retindl. veicolo é costituito da uno o piu solventi
organici e da alcuni additivi polimerici che hanno la funzione di disperdere la
polvere, formando una sospensiat@bile ed omogenea. Infine,passeranche

presente un ulteriore componeiiestituitoda materiali a base vetrosa, ossadi
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o polimerica),chefavoriscel 6 adesi one del film al subst
materiale attivo.

La scelta della giua combinazione dei vari componenti € un fattore
fondamentale per ottenere un inchiostro omogeneo, stabile nel tempo e con le
appropriate caratteristiche reologiche per il processo serigrafico. des&o
presentare la giusta combinazione pdeudoplastita e tissotropiaper essere
stampabile e formare film di buona qualita [31].

La pseudoplasticita e la proprieta dei fluidi non newtoniani di diminuire la
viscosit”®™ sotto | o0effetto di una forza o
avere un valorali viscosita variabile nei vari stadi del processo serigrafico
(Figura 3.23): € necessadapprima una bassaviscogitti ando | 6i nchi ostr
essere forzato attraverso le maglie del retino; una volta effettuata la stampa
invece,il film deve manteneréa forma senza sbordare, e quindi richiede valori
piu alti di viscosita. Per fluidi ideali o newtoniani, la viscosita e indipendente
dal |l o sforzo di taglio applicato (Ashe
temperatura. Viceversa, un inchiostro serigraft®ve cambiare viscosita in
funzione della pressione applicata, possedendo cioe un comportamento
pseudoplastic{B2].

Miscelazione

/
/

Sforzo di taglio
racla

Passaggio attraverso
il retino

\

Livellamento

Incremento viscosita
R

-
Tempo

Figura 3.3 - Variazione della viscosita di un inchiostro nei differenti stadi del processo

serigrafico

La tissotropiainvece e la @pacita di un fluido di variare la sua viscosita
sotto agitazione, per poi recuperare il valore iniziale, una volta cessato lo stress

applicato. Questo comportamento € molto importante nello stadio di livellamento
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del Il i nchi ostr o siuvaloresdi pigcasitatsabito dopoflaat t i |, s e
deposi zione rimane basso per un certo tem
propria struttura, andando a riempire i segni lasciati dalle maglie del retino [33].
Questo comportamento é ascrivibile alla capacita delleneapolimeriche di
stirarsi/distendersi durante | O0applicazi one
la | oro tipica conformazione dobéequilibrio
sistema strutturatogon la formazione di legami a corto raggtmico d una
matrice vetrosa.

E evidente come nelle formulazioni degli inchiostri si ricerchi sia un
comportamento pseudoplastico che tissotropico: € infatti la variazione di viscosita
collegata alla tissotropia il principale fattore che determina la buorcitaigella
stampa serigrafica. La viscosit? del I 6i nch
| 6azione dell a racl a, durante il passaggio
tornare al valore iniziale in un tempo sufficientemente lento da consentire il

livellamento, ma non troppo lungo da dar luogo a fenomeni di sbordamento.

3.2.2.11.2 Preparazione di un inchiostro serigrafico

Come gia riportato, la scelta della natura e quantita degli additivi organici
e il parametro chiave per ottenere inchiostri cgpropriate caratteristiche
reol ogi che. La formulazione e preparazi one
cruciale del processo serigrafico, questo step € reso ancora piu difficile dalla
modesta presenza in | etterat uirouestd:i dat i r
sistemi. In genere, gli additivi organici componenti un inchiostro sono gli stessi
utilizzati nella preparazione delle sospensioni per il colaggio su nastro, illustrati
nel Capitolo3.2.1.2

Deflocculante

Come nel caso delle sospensioni per blcaggi o, | 6aggi unt a
deflocculanti serve a stabilizzare le sospensioni attraverso meccanismi di

stabilizzazione elettrostatica, sterica o loro combinazioni. Una discussione piu

78




Capitolo3 Metodologie di produzione di elettrolizzatori ad ossidi sol

approfondita dei deflocculanti maggiormente utilizzati &€ stata riportata nel
precedente Capitold.2.1.2

Leganti

Come nel caso delle sospensioni per il colaggio, i leganti piu largamente
utilizzati per gli inchiostri sono materiali polimerici. La cellulosa, il legante piu
utilizzato, éun idrocarburo naturale costituita da urdigformulaCgH;00s € con
peso molecolare variabile a seconda della lunghezza della ,catert®000 e
500000 u.m.a(Figura 3.24).Per la produzione dipast e seri-grafi ch:
cellulosae la piu utilizzata in quanto i gruppi étil (-CH,OCH,CH3) hannoun
carattere non ionigache la rendoneolubileneiliquidi non polariutilizzati per la

produzione di paste serigrafiche

RO
OfR
RO ——
e R=Hor
OR OR *CH,
RO OR

L —n

Figura3.24- Struttura della cellulosa.

Solventi

La sceltadel solvente nella preparazione di inchiostri serigrafici dipende
fortemente datipo di sypportosu quale deve essegdfettuata la deposizione. I
terpineolo (C,10H:70H), pur essendo il solvente piu largamente utilizzato nelle
formulazioni di inchiostri serigrafici grazie al suo elevato potere solvette e
allé e | etemgeratura di ebollizione, non puo essere utilizzato su substrati in
verde.Infatti, avendaun gruppo alcolico nella sua struttura chimitéerpineolo
e un buon solvente sia per i leganti utilizzati nelle formulazioni degli inchiostri
(cellulose) che per i leganti vinilici utilizzati nei substrati in verdettenuti
mediantecolaggio su nastrdPer applicare quindi il processo di cofirirgpe la

cotturasimultanea del substrato e del film depositato, € necessaria la sostituzione
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del terpineolo corun altrosolvente {{ piu utilizzato e il lutil-carbitolacetatoo
BCA) che non interagiscchimicamente col legante del striato e ne prevenga

la dissoluzione.

Plastificanti

La loro funzione €& quella di impartire plasticita ed elasticita al film
depositato; ua descrizione piu dettagliata di questi componenti € gia stata
riportata nel Capitol®.2.1.2 Solitamente, viene aggiunto piastificante del 1l
Tipo,c o n  u n Aificante oche agendofra le catene del legante migliora le

caratteristiche reologiclete | | 6 i setigraftca st r o

Omogeneizzazione

L6ultimo stadio fondamentale nella prep
di omogeneizzazione. Questa fase viene svolta utilizzando un miscelatore a tre
rulli (Figura 3.25) che sfrutta la forza di taglio ese&ta dai tre rulli adiacenti
disposti orizzontalmente, che ruotano in direzioni opposte ed a velocita crescenti.
Il n questo sistema | o6inchiostro subisce f ol

funzione di miscelazione ed omogeneizzazione [34] .

Material
Feed

‘ /I(nife Edge

Material
Remaval

FEED CENTER APRON
ROLL ROLL ROLL

Figura 325 - Principio di funzionamento del miscelatore a tre rulli.
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Il processo serigrafico permette la continuitd e velocita di stampa, il basso
consumo di materiale, la facilita di automazione e di applicazione a livello
industriale, il basso costo di invesemto e la facilita e riproducibilita della
tecnica.

Con guesta tecnica non e possilstampare su superfici che non siano
perfettamente planae che abbiamo una bassa resistenza mecc&ucajuesta
tecnica vengono quindi considerati solo substrati ierde, sinterizzati o

comunque che presentinn grado di consolidamento adeguato.

In Tabella 3.4 vengono schematicamente riassunte le tecniche utilizzate

per la deposizione dei filmottili con le loro caratteristiche [9].

Tabella3.47 Principali temiche utilizzate per la deposizione dei film attivi per
applicazioni SOEC e loro caratteristichel costo ~ riferito al
(C:costosoE:economica).

Velocita di o
_ Elemento - Caratteristiche e
Tecnica : deposizione Costo -
depositato limit azioni
0 spessore
, Deposizione di diversi
Elettrolita, o
CVvD 1-10 pm/h C materiali, temperature
elettrodo o
elevate, gas corrosivi
_ Temperature elevate, gas
EVD Elettrolita 3-50 um/h C o
COrrosivi
Film sotili, basse
temperature di
Solgel per o _ _
] ] ) 0.51 pm sinterizzazione, formazione
dip e spinr  Elettrolita _ E o
_ ogni strato di cricche durante
coating

essiccamento, il processo \

ripetuto piu volte
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Tecnica robusta, pagde
Spray . T
rolis Elettrolita 5-60 um/h scalabilita, utilizzo di ali
irolisi
P corrosivi ed alte temperatur
Alte velocita di deposizione
) deposizione di diverse
Spray Elettrolita, 100500 o )
_ composizioni produzione
termico elettrodo pum/h _ _
film porosi, elevate
temperature
PLD Elettrolita, Velocita Difficile scalabilita,
elettrodo bassa temperatura elevata
RE Basse temperature di
_ Elettrolita deposizione, utilizzo di
sputtering ) ) _
diversi substrati
) Substrati di diverse forme,
_ 1 mm/min, _ .
EPD Elettrolita semplice scalabilita,
200 pm
spessore non omogeneo
_ Robusta, semplice
Spray Elettrolita, o
_ 1-100 pm scalabilita, difficile
colloidale elettrodo ) o
riproducibilita
Tecnica robusta, semplice
Colaggio  Elettrolita, scalabilita, possibé
20-200 pm ) o
Su nastro elettrodo formazione di cricche
durante essiccamento
_ Tecnica robusta, semplice
o Elettrolita, . _
Serigrafia 10-100 pm scalabilita, substrati planar
elettrodo o
e consolidati
La tecnica <che stata scelta per

studio, é la sggrafia. Questa tecnica €, infatti, economica, facilmente scalabile e

particolarmente adatta alla deposizione su substrati verdi prodotti mediante

colaggio su nastro.
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CAPITOLO 4
TRATTAMENTI TERMICI

Il trattamento termico dei corpi formati rappresenta uno stadio
fondament al e per | 6otteni mento di un ma
desiderate (densita, porosita e microstrujturQuesto processo prevede |l
trattamento in temperatura del verde, per allontamgireeventuali composti
organici utilizzati nel processo di formatueaper consolidare meccanicamente il
pezo (sinterizzazione) Entrambi questi processi devono essere accuratamente
ottimizzati per evitare la formaziondi stress nelmanufatto finalee per

| 6otteni mento della microstruttura desi d:i

4.1 Stadio di debonding

Quando la formatura del ceramico richiede che il campione contenga
unbdédel evata quantit”™ di mat eri ale organic
colaggio su nastre nella serigafia), si rende necessartimafase difidebonding,
cioé un trattamento termicoc h e ne per met t Affinchédla |l i mi naz
degradazionali questi materiali sia completa e proceda senza danneggia
campione occorre determinare con attenziolaetempeatura e la velocita di
riscaldamentoA questo scopo viene effettudaa nal i si t er mogr avi me
I componenti e dehastrostessoPer questo motivo,ligorganici utilizzati nella
formulazione dellssospensionevengono scelti anche in base aliaetica cona
gualedecompongono e abbandonanmniteriale in verdeE Gecessarionoltre
che il legante, presente in quantita maggiore rispetto a deflocculante, plastificanti
e tensioattivi, stecomponga temperatwe piu elevate di quellei questiultimi,
per sfruttare la porosita r e a t eimindzaohel dégli altri organi@ preservee

| 6i ntegrit”™ del manuf atto.
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Il processo di debonding puo, generalmente, essere suddiviso in tre fasi
[1] strettamente connesse alla temperatura di decomposiziegie atditivi
presenti nel tape.

Nella prima fase (fino a crica 200AC) a
residuo ed il rammollimento dei polimeri che costituiscono il sistema legante. In
guesta fase é trascurabile sia la decomposizione chimica chmeolziane degli
organici ma altri fattori, come la deformazione e la formazione di bolle, possono
influenzare marcatamente | 6uniformit?@ stru
viene favorita dall dalta densit”™ di I mpacc
alto contenuto di additivi organici. La formazione di bolle deriva, invece,
dal I 6inizial e decomposi zione degl i organi
residuo. Tutti questi fattori possono indurre alla formazione di difetti durante la
fase di debonding eossono essere evitati 0, perlomeno, limitati utilizzando
velocita di riscaldamento moderatamente lenteS@TC/h).

Nella seconda fase (tra 200 e 400°C) avviene, invece, la decomposizione
chimica dei componenti organici. La natura della decomposizionendkpe
strettamente sia dalla tipologia di addi ti
per il trattamento termico. | meccanismi coinvolti nella decomposizione
cambiano infatti se il processo avviene in presenza di un gas inerte o ossidante
[2]. Nel primo caso, si assiste ad una degradazione termica che porta alla
scissione delle catene di polimero che, diventano piu corte, e vengono rimosse
per evaporazione (cracking termico). In condizioni ossidanti, si assiste alla
degradazione per ossidazione che,eénage, avviene attraverso la formazione di
radicali liberi [2]. Rispetto alla degradazione termica, le reazioni di ossidazione,
portano alla decomposizione a piu bassa temperatura ed aumentano la velocita

con cui gli organici vengono rimossi.

Nellaterzaed ul tima fase (oltre i 400AC) , S
carboniosi . I n questo stadio | a rimozione
porosit?’ del corpo parzial mente debondato

deve essere attentamenteltscper evitare la ritenzione di un alto contenuto di

residui organici.
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Al trattamento termico di debonding segue il processo di sinterizzazione

del ceramico.

4.2 Sinterizzazione

La sinterizzazione @ processo di consolidamenth un agglomerato di
polveri preconsolidatenello stadiodi formatura. Attraverso la sinterizzazione
viene rafforzato il legame fra i grani (aumema la superficie di contatto tra
essi) e diminuita la porositamgdiante il trasferimento dnateria agli spazi
vuoti). La spina termodinamica (driving force) che promuove la sinterizzazione é
| a di mi nuzione del | 0 e devutag ida ridlzionee r a s u
del | 6i nt eiivapre.c.iaa ds onliindilai one del |l 6ener gi e

sistema dGroq) risulta dalla sommédi duediversi contributi

dG,o; =dAy, +dAy, 4.7
dove
dAy: variazione dell area superficiale to
dAq variazione dell 6area totale dei por

3 € . energia specifica ed energia libera superficiale del bordo grano.

Da un puto di vista microscopigoquestetrasformazioni si realizzano
attraverso un trasferimento di massa dal
dovuta alladiminuzionedi energia liberaconnessa aftaggio di curvaturaln
sinteri zzazicoonnet,atneol,| dgaomeestaiddrnta toncanp
promuovendo cosl passaggiali atomi dalbulk delleparticellea quesPtid ar e a
le particelle sono piccojaninoreé il raggio di curvaturapiu é significativaa
differenza di energia liberpiu efficiente e il passaggioi dnateria. Per questo
motivo | dilimzo di particelle molto fini (di dimensioni almeno micrometriche)

favorisce il processo di sinterizzazione
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Il processo di sinterizzazione puo, in generale, essere suddiviso in tre stadi

[5]: iniziale, intermedio e finale (Figura 4.1).

Stadio Pou

miziale
Stadio
intermedio

particelle —
Sy —>

Stadio
finale
g <—

Figura 41- Stadisuccessivi della sinterizzaziane

II primo stadio (che porta a densita di circa il 65%) prevede un
riarrangiamento delle particelle che permette di massimizzare il numero di
contatti tra le #sse. In questo stadio avviene la formazione dei colli di
sinterizzazione cioé dei punti di contatto tra le singole particelle. Durante lo
stadio intermedio (in cui si raggiungono densita fino al 90%) avviene la
contrazione di volume indotta dalla diffusm, i grani si deformano e la porosita
aperta si riduce. Nell o stadio finale si

porosit”™ chiusa e | 6ulteriore accresci ment c

Mentre taliconsiderazioni sono comuni a tutti i processi di sinterizaee (in
fase vapore, in fase liquida, al&tato solido, in fase vetrosa)meccanismi di
trasporto delle particelleariano in base ai diversi tipi di sinterizzazione, che
possono, tuttavia, essgreesenti incontemporaneg3]. Si possono, infatti,

identificaretre tipologie di sinterizzazione:

1. vetrificazione durante la cottura si forma una consistente fase liquida (anche

in tenori superiori del 20% in volume) che riempie le porosita e,
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successivamente, vetrifica per raffreddamento. Questo meccadipico di

materie prime silicatiche, impiegate per esempio nella manifattura di prodotti

ceramici tradi zional!i a pasta compatt a

genere evitato per applicazioni in materiali ceramici avanzati perché porta a

disomaeneita strutturali e modeste proprieta meccaniche;

. Sinterizzazione in fase liquidalla temperatura di cottura, € presente una
minima quantita di liquido viscoso (generalmente inferiore al 5% in volume)
che permette il trasporto di massa per capillaritigrementando la
densificazione. Il processo avviene a temperature piu basse rispetto al
materi al e senza addi ti vi i n guant o,
rendendone possibile il mutuo scorrimento e la conseguente riduzione di
porosita; allo stessiempo, questa fase discioglie parzialmente il materiale di
base modificando la geometria dei grani, e permettendo cosi un loro piu

favorevole arrangiamento [4].

I requisiti fondamentali per questo tipo di sinterizzazione sono quindi la
presenza di una fadijuida alla temperatura di sinterizzazione, una buona
bagnabilitd del solido ed il controllo della solubilita nel liquido. Si
evidenziano tre stadi (Figura 4.2):

)] Formazione della fase liquida e sua distribuzione intorno alle
particelle primarie dove aiene il riarrangiamento delle particelle;

1)) Dissoluzione e diffusione del solido nella fase liquida e successiva
precipitazione su altre particelle; in cui le particelle sono soggette a
cambi di dimensione e forma.

i) Rimozione della porosita residua attraverzrocessi diffusivi dove

avviene anche | daccrescimento dei
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DENSITA' TEORICA, % .

TEMPO

Figura 42- Stadi della sinterizzazione in fase liquida.

| materiali densificati per sinterizzazione in fase liquida presentano fasi a

bordo grano vetrose o parzialmente cristalline;

3. Sinterizzazione alla stato solidi trasporto di materia avviene per diffusione
attraverso dislocazioni o bordi di grano
intergranulare induce nei materiali eccellenti proprieta di resistenza
meccanica alle alte temperegu di contro, il meccanismo diffusivo, in
assenza di una fase liquida, € piuttosto lento. In generale, per questo processo,
la velocita di sinterizzazione aumenta con la temperatura ed al diminuire delle
di mensi oni del | e part aleneal neidegamiLdélle!| evat o ¢
strutture ceramiche ostacola i moti delle dislocazioni e la sinterizzazione puo
risultare incompleta: in questo caso la densificazione viene favorita

dal | 6 aggi unaddtividiisintarizzgziomet u n i

4.2.1 Sinterizzazione dmultilayer

Come precedentemente descritto (Capitolo 3), le SOEC possono essere
considerate dei multilayer ceramici costituiti da due elettrodi porosi, tra i quali e
posto un elettrolita denso. Generalmente, la produzione di queste celle, prevede

I 6 i le oteningento del bilayer elettrodgibettrolita tramite cesinterizzazione,
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cioé il trattamento termico contemporaneo dei due elementi che permette la
compl et a sinterizzazione del | 6el ettrol it
necessaria ppament® ditmaterialiLdivexst che presentano cioe
velocitaed ent i t ™ di ritiro dstréss ehe eosdoi , prov
inibiscono la densificazione, ma portano alla crescita di difeitrostrutturali,

come cricche e ddaminazioni Allo stesso modopud avvenire una
densificazione ani sotr olpnanufattols, 7cReuasa | 0 |
evitare la formazione di questi difetti nel prodotto finito, € necessario che i profili

di sinterizzazione dei due layer siano il piu possibile coibiiatTali profili,

sono strettamente correlati non solo alle caratteristiche delle polveri di partenza

ma anche a variabili come quantita e tipologia di additivi derivanti dal metodo di
formatura scelto. Diversi sono i metodi per modificare la sintétabielle

pol ver. riportati in | etteratura [ 8]: [
agenti porizzanti [9], la variazione delle dimensioni iniziali delle particelle [10] e

| 6aggiunt a di addi tiwvi di Si ntuagailzzazi on
pi % wutilizzato, i n guanto consente | 60ttt
alcuna modificazione delle caratteristiche delle polveri di partenza e,
generalmente, senza la necessita di variare la composizione iniziale della
sospensione ceramaicLa sinterabilita del layer e inoltre strettamente dipendente

dalla tipologia e dalla quantita di additivi organici presenti e dalla distribuzione

delle particelle al suo interno, quindi dal metodo di formatura utilizzato.

4.2.1.1 Aggiunta di additividi sinterizzazione

Un additivo di sinterizzazionei puo definire come un composto che,
aggiunto in piccole quantita, € in grado di modificare il profilo di sinterizzazione
di una polvere. Nella sinterizzazione allo stato solido un drogante favorisce e/o
migliora il processo di densificazione influenzando sia le variabili cinetiche che
termodinamiche del processo. Nel primo caso si ha una modifica del coefficiente
di diffusione che porta ad un aumento del trasferimento di massa e conseguente

sinterizzazioe a temperature minori. La presenza di un drogante puo, infatti,
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modificare i difetti presenti nei cristalli ed alterare i coefficienti di diffusione nel
reticolo cristallino; oppure la sua segregazione sulla superficie pud modificare la
struttura e compizione della materia influenzando di conseguenza i coefficienti
di diffusione per il trasporto superficiale oppure a bordo grano. Il fenomeno della
segregazione influisce anche sui fattori termodinamici in quanto altera le energie
interfaccialie portaad na modi fi ca del d)éenmed Jid&neuge af ia
bordo granod).
Questo fenomeno porta a variazioni locali della driving force per la
sinterizzazione che pu, anche diminuire il
in modo da ottenere una enbstruttura piu omogenea, che pud migliorare la
densificazione [13].

In questa tesi di dottorato, gli additivi di sinterizzazione sono stati
utilizzati per variare il profilo di sinterizzazione della GDC al fine di ottenere un
bilayer anodeelettrolitaplanare con una membrana elettrolitica densa.
Di seguito viene riportato il comportamento dei piu comuni additivi di

sinterizzazione generalmente utilizzati per questo materiale.

4.2.1.1.1 Additivi di sinterizzazione per ceria drogatmdolinio

Gli additivi di sinterizzazione generalmente utilizzati per una polvere di
GDC sono il i ti o, i rame, i cobalt o, i
[12]. Questi additivi svolgono la loro azione sfruttando diversi meccanismi di
sinterizzazione. Il i t i o, per esempi o, ~ |l dadditivo d
per la GDC ed agisce secondo un meccanismo di sinterizzazione in fase liquida.
In Figura 4.3 é stato riportato il profilo di sinterizzazione della GDC tal quale e di

guella drogata con divezoncentrazioni di litio.
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Final Pure CGO

Nominally 100% Dense Line

Figura 43- Curva di sinterizzazione della GDC (indicata come CGO) tal quale e dopata

con litio a diverse concentrazioni molari 1, 3 e 5% [12]

Come si puo notare dal profilo di sinterizzazione di Figura 4.3, la curva di

dnsi fi

cazi

one del

a

GDC

S i

spost a

a

concentrazione di litio fino ad un valore del 3mol%. Per concentrazioni superiori,

non si osserva nessun beneficio aggiuntivo. Anche gli additivi come rame,

cobalto, ferro, zinco e amganese agiscono mediante la formazione di una fase

liquida che diminuisce le temperature tipiche di sinterizzazione di GDC, anche se

non cosi efficacemente come nel caso del litio.

A titolo di esempio, in Figura 4.4, é stata riportata la curva della @idGata

con il rame.
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= |nitial Pure CGO
= = = 1 mol% Cu Doped CGO
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100 — e 5§ MoI|% Cu Doped CGO
Final Pure CGO
Nominally 100% Dense Line

80 —

P [OA) of Pmeorehca\]
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40 !
| | | T 1 | T T
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
TCl
Figura 44- Curva di sinterizzazione della GDC (indicata come CGO) tal quale e dopata

con rame a diverse concentrazioni molari 1, 3 e 5% [12]

ot )

Si possono identificare due stadi nel | 6
GDC. Laprima fase di sinterizzazione, é stata schematizzata da Kleinologel e
Gauckler [14] con la seguente reazione:

1027°C . 1124°C . .
4 CuO YO+PQu fase | iquida

In questo stadio avvien& riduzione del rame da Cu(ll) a Cu(l) e
conseguente formazione di fase liquid&d,O.

Nel secondo stadio, la fase liquida e la GDC formano una soluzione solida
di (GDCyx(CuOxe | a sinteri zzazd olnied opd,ocmadki an tae fc
lo stesso meccanismo di quella della polvere pura.

Lobabbassament o d edificazione della@G®C adtoperaa d | den
del rame e principalmente causata dalla prima fase che, come riportato da
Kingery [1314], favorisce la diffusione degli atomi durante la densificazione.
Fino ad wun valore di 3mol % | 6awenent o di C «
processo di densificazione (Figura 4.4). Per concentrazioni maggiori il rame non
entra nella struttura fluoritica della GDC ma va a formare una seconda fase di

CuO che si posiziona a bordo grano diminuendone la conducibilita [15].
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Ldal | umi ndeoun additivoncehe, a differenza degli altri
precedentemente descritti, inibisce la sinterizzazione spostando la curva a valori

di temperatura superiori (Figura 4.5).

| | | | | | |
» Al Doped CGO

100 —

Nominally 100% Dense Line

80 —

0
p [% of Pmeovehcn\]

60 —

= T T I T | T T
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
T°C]

Figura 45- Curva di sinterizzazione della GDC (qui indicata come CGO) tal quale e
dopata con alluminio a diverse concentrazioni molari 1, 3 e 5% [12]

Agiscemediante sinterizzazionalo stato solido e lo spostamento dell
curva a temperature piu elevate causato dalla formazione di fasi secondarie di

AlGdO; che deprimono la mobiliténica.

Nel caso dell éall uminio, gli ef fetti
di drogante fino alld1l mol % (Fig%ra 4.5)
nel reticolo della ceria drogata con gadolinio. In Figura 4.6 viene riportato
| 6 a remtaadulla costante di cella di GDC al variare della concentrazione di

alluminio [16].
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5410 -
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5.408 -

5.406

ALO,mol%

Figura 4.6 Andamento della costante di cella di GDC al variare della concentrazione di
alluminio [16].

Come mostrato in figura, la costante di cella di GDC dimhwds al | 6aument ar e
della concentrazione di allumina fino ad un valore di 2mol%. Questa diminuzione
& causata dalla sostituzione degli ionfGmn quelli di AF* come descritto nella

notazione di KrogeWink riportata di seguito (Equazione 4.2).

ALO3 % 2AL, + V; + 300 4.2)

Oltre al 2mol% di allumina la costante di cella non subisce, pero, ulteriore
di minuzioni : |l 6all umina introdotta infattd:i
precipita a bordo grano provocando la diminuzione della relatvalicibilita
ionica [16].
L 6 dumtg di additivi di sinterizzazione pud quindi indurre uno
spostamento della curva di sinterizzazione a temperature piu basse o piu alte,

aumentando o diminuendo | 6entit? e |l a vel oc
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4.2.1.2 Influenza del metoddi formatura

Come descritto in precedenza, le proprieta in sinterizzazione e la
densificazione delle particelle ceramiche sono dipendenti da un gran numero di
fattori, tra cui, la dimensione e morfologia delle particelle e la porosita del corpo
verde. Ttti questi fattori vanno ad influenzare la densita iniziale del corpo verde
e, successivamente, la densita del manufatto sinterizzato. Per polveri
micrometriche, una densita elevata del corpo verde (superiore al 60%)
corrisponde generstd dalenmatutatto sidteriazatod Quedtoa d e n
perd non vale per polveri subicroniche chenecessitano di una densita del corpo
verde inkriore al 60%, per raggiungedensita in sinterizzazione elevate [17]. In
particolare, come riportato da Glasscock et alf],[la densita finale del
manufatto e la densificazione in sinterizzazione dipendono strettamente dagli
stress indotti durante la formatura del manufatto. Questi autori riportano infatti
come la densita e la velocita di densificazione di campioni conidaestiessa
polvere ma prodotti con metodi di formatura diversi, vari drasticamente a causa
dello stress indotto durante la formatura che e direttamente correlabile con la

densita in verde. In Figura 4.7 sono riportati questi andamenti per la stessa

polveef or mata medi ante il processo di col a
30 %) , pressata a bassa pressione (densi:
val ori di pressione el evat. (densi t”™ in
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Figura 47- Variazione della densita relativa (AYella velocita di densificazione (B) in

Densification rate, d(p_)/dt (% s™)

funzione della temperatura [12]

| grafici riportati mostrano come, le densita dei campioni sinterizzati,
siano inversamente proporzionali ai valori di densita in verde degli stessi (Figura
4.7A). Il grafico riguadante la velocita di densificazione (Figura 4.7B) conferma
guesti risultati mostrando lo spostamento del picco massimo dalle temperature
tipiche del campione prodotto mediante colaggio e quindi a bassi valori di
densita, a temperature superiori per quphaedotto mediante pressatura e quindi
con stress elevato. Questo effetto € attribuito allo stadio iniziale del processo di
sinterizzazione ossia a quello di riarrangiamento delle particelle.
In questo stadio, infatti, le particelle fini sarebbero in grddoiarrangiarsi in

maniera migliore in manufatti verdi a bassa densita.
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CAPITOLO 5
PARTE SPERIMENTALE

Le attivita svolte in questo periodo di dottorato sono state rivaie al
realizzazime mediante tecniche economiche e facilmente industrializzdihiina
semicella per applicazioni SOEC, cioé un bilayer ceramico formato uth
elettrodo poroso ed un elettrolita denso.

La produzione del bilayer anodiettrolita prevedela fase di formatwa
del | 6el ement o supportante (in qgquesto
deposizione su di esso dello strato elettroliticoolaggio su nastro e la serigrafia
sono state le tecnologie scelte per la produzione di questi due elementi.

La semicella cosbttenutae statgpoi sottoposta a trattament@rmico per
| 6ot t e n imanefatto consdlidatfinale.

In questo capitolo vengono descritti in dettaglio i materiali, le procedure

sperimentali e le tecniche di caratterizzazione.
5.1 Produzione della mscela di precursori

La miscela di precursore stata prodotta medianteazioneallo stato
solidodi unamiscelastechiometrica desali precursori di seguito riportati:
e Lay,03(99.9%)(SigmaAldrich, Germania)
e SrCQG;(99.9%)(SigmaAldrich, Germania)
e MnCQO; (99.9%)(Sigma Aldrich Germania)
| precursori sono stati miscelati mediante ball milling in etanolo assoluto
per 6 giorni al fine di favorire la formazione della fase a temperature di
sinterizzazione piu basse possibili. La fase di ball milling a@astsvolta
utilizzando come corpi macinanti sfere di zirconia in rapporto 1.5g (corpi
macinanti) / 1g (polvere). La polvere é stata poi essiccata in stufa a 60°C e

setacciatad 50 & m.
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5.2 Colaggio su nastro

5.2.1 Sospensione anodica

Per la preparazioneetia sospensioa anodicger colaggio su nastro della
miscela di precursori di LSM e GDC (rapporto 60:40 w/w nel substrato
sinterizzato), é stata utilizzatana miscela azeatpica diEtanolo EtOH, Fluka,
Germania e Metiletilchetone o Btanone MEK, Romil-SA, Gran Bretagnain
rapporto MEKEtOH = 64:34 (v/iv %), Blivinilbutirrale (B98-Solutia USA)
come disperdente e legante, Cicloesanonder, Germania come
omogeneizzante, infine, Paetilenglicole (PEG 400, Sigma AldrichGermania
e Benzilbutilftalato (S160, Monsant®JSA) come plastificanti.

Il processo seguito per realizzare la sospensione da colaggio é

schematizzato in Figura 5.1.

Misceladei | | paymiling 2 | Solvente+
precursori deflocculante
GDC — ball milling 22h
S, A
i Omogeneizz. +
ball milling 24h N
ball milling 24h D Plasificanti
Filtrazione e
deareazione
Colaggio su
nastro

Figura 5.1 Schema della proceda seguitaper lapreparazione @la sospensione

anodica

La sospensione é stata colata su un nastro polimerico siliconato con lame

ad altezza pari a 2.5 mm.
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5.2.2 Sospensione elettrolitica

Per la preparazione delle sospensioni elettrolitiche di GbGtata
utilizzata la stessmiscela azeotropica dtanolo eMetiletilchetone usata per la
preparazione della sospensione anodica, Glicerina trioleata (FBé&ananiq
come disperdente, dRvinilbutirrale (B98, Solutia USA) come legante,e

Benzilbutilftalato(S160, MonsantdJSA) come plastificante.

Il processo seguito per realizzare

schematizzato in Figura 5.2.

la sospensione da colaggio é

GDC — ball milling 24h

Solvente +

!

ball milling 24h

deflocculante

~

}

Legante

ball milling 24h

Plasificante

}

Filtrazione e
deareazione

l

Colaggio su
nastro

Figura 5.2- Schema della proceduseguitanella preparazionedlla sospensione

elettrolitica

5.3 Serigrafia

Per la produzione della membrana elettrolitica, sono stati formulati degli
inchiostri contenenti polveri di GDC utilizzando Butilcarbitolo acetato (Sigma
Aldrich, Germania come solvente, Acido furoico (FlukaGermania come

deflocculante ed Etilcellulos&luka Germania come legantela procedura di

preparazione degli inchiosfpuo essere suddivisa buattrofasi:

1.1 6Eti | cel | ul o s adiseioltiséparatamente BCA[r oi c o
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2. il deflocculante pralisciolto viene aggiunto alla polvere ceramica e
lasciatomiscelare mediante bathilling per due ore;
3.all 6inchiostro viene quindi aggiunto il

altre due ore;

L6inchiostro pr eparvienemfinectagferitqjimenst a pr oce
mulino a tre rulli per romperdigeventualiaggregatpresenti ed omogeneizzate

sistemall ciclo di macinazioneémpostato e riportato ifiabella5.1

Tabella 5.1Ciclo di omogeneizzazione con il mulino a tre rulli.

Step Gap rullos-rullo, Gap rullos-rullos  Numero di pas&ggi

(hm) (hm) per step
1 30 15 2
2 15 5 2
3 3 1 2
4 0 0 2

5.4 Trattamento di debonding e sinterizzazione

Il ciclo di debonding e stato definito sulla base delle analisi termiche
effettuate sui vari tipi di nastri. Le condiziodii sinterizzazionesono stte scele
tramite prove di cotturain un intervallo di temperatureompreso tral200°Ce
1500°Ce con un tempo di permanenza4fi. | campionisono stati postira due
piastre di zirconia ¢he non presema@ nessuna reattivita nelle condizioni di
cottura) distanziate daspessoridello stesso materialei poco piu alti dei
campioni (circa 500 pumke a loro volta posizionatsula piastra di basdli
zirconia. La rappresentazione schematica deligati cottura convenzionale e

stata riportata in Figura 5.3.
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Figura 5.3 Rappresentazione schematifed setup convenzionale di sinterizzazione.

| manufatti sinterizzati sono stati caratterizzati determinandola

porosita il ritiro linearee la microstruttura.

5.5 Tecniche di caratterizzazione

Sono di segwd riportate le tecniche sperimentali impiegate durante

guesto lavoro di tesi e citatelr@apitob successivo relativo ai risultati ottenuti

5.5.1Diffrazione di raggi X (XRD)

La diffrazione di raggi Xpermette dottenere informaziorsulla struttura,
la composizione de dimensionidei cristalliti nei materiali. Gli spettri di
diffrazione dei raggi X de#l polveri anodica ed elettroliticreno statiraccolti
utilizzando ildiffrattometroD8 ADVANCE, LynkEye detecteBruker AXSche
utilizza la radiazine KU del rame (0,154 nm). Un fascio di raggi catodici

(elettroni) viene prodotto dda sorgente(un filamento caldoposto tradue

elettrodi metallicj, fra i quali viene mant enut a unbdel evat a

potenziale Questa én grado diaccelereegliel et t r oni dirigendol i

in questo caso di a me . L 6 a n mgghoX ineum mtervako di lunghezz
d'onda ed uno spettairettamente dipendenti dalla tensione applicata e dal tipo di
metallo.Poiché soldo 0,1% della potenza erogatgneeffettivamente utilizzata
per la produzione di raggi,nentre lirestante 99% vienetrasformaain calore,

tutto il sistema viene mantenuto refrigerato
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Per isolare una radiazione monocromatica dallo spettro ottesedorre
introdurre un filtrg solitamentedelle sottilissime lastre piangette finestre, in
grado di assorbire particolagpae lasciare quindi passasmlo la lungheza
d 6 o didhimresseX). Nel diffrattometro inesame viene utilizzaton filtro di Ni
in grado di assorbire tutte lah gh e z z e d & cadiatiane K dehrame.e
La radiazioneviene quindi collimata sul campionetilizzando una serie di
fenditure. Se il campione € un materiale cristallino si comporta come un reticolo
di diffrazione nei confronti della radiazione imente. Avendo iraggi X una
| ungh e z zdallo ste§so ardiree di grandezza delle distanze fra gli atemi
reticolo crigallino (0,001+10 nm), quando incidono sulla superficie del
campione, interferiscono con il reticolo venendone diffrattifaé.4).

Figura 5.4 Geometria della diffrazioneeilraggi X in un reticolo cristallino.

Si hau rinferferenza positiva, e quindi un segnallio spettro, quando

viene soddisfatta la relazione di Bragg@azione5.1):

na=2dsed (5.1)

doved | é6angol o di i ncidenza, wuguale all 6ang
sul piano reticolared e la distanza tradue piani cristallografici adiacente-é la
| unghezz &lla daziong anondcromatica incidenten& un numero

intero.
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Dall 6equazione di Bragg  posdkgibile ¢
che sono in stretta relazione con la geometria e le dimensioni della cella
elementare. Le intensita delle radiazioniffrdtte dipendono invece dalla
localizzazione degli atomi nella cella elementatento piu il materiale e
cristallino piu intensi sono i picchi di diffrazione registrati.

Il portac a mpi one s trova all déinterno di u
cerchi cocentrici, i quali quello interno e solidale con il porcampione e
quello esterno con il rivelatore. Il goniometro ruota fra due angoli prefissati:
mantenendo quindi fissa la direzione del fascio, questa rotazione permette di far
ruot ar e | cienmaglel Faggi Xdsul campione, mentre il rivelatore resta
contemporaneamente collimato sull deventu
| 6i ntensi t ™ olellrefisaratare riportedni fffunaztitondke del | 6 ¢
diemergenzaod®di di ffrazione, pari cio alla st
di quello diemergenzacostruendo cosin diffrattogramma o spettradaggi X.

5.5.2 Determinazione della superficie specifica

Per la determinazione delle aree sup&tfi specifiche delle polveri
elettrolitiche & stato utilizzato I'apparecchi®orpty 1750 dlla Carlo Erba, che
impiega azoto come gas da adsorbire ed utilizza il modello matematico BET
(BrunauerEmmetTeller) per calcolare la superficie specifica (inf/gy. |l
campione da analizzare, esattamente pesato, viene riscaldato a 200°C sotto vuoto
per eliminare | 6acqua e | e evemisutaal i i mp
della quantita di azoto adsorbito si effettua sul campione mantenuto a temperatura

costante in un bagno di azoto liquido.

5.5.3Analisi termiche

Sotto i t er nmanalie tergpi@ e @r avleengdno Araggr u
tecniche analitiche che misurate variazione di peso t quantita di calore
emesso 0 assorbitm seguito a trasformaziorghimiche o fisiche oppure la

variazione di dimensione del campione, in funzione della temper&tugaiesto
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lavoro di tesi sono state utilizzate la termogravimetria (TG), la calorimetria a

scansione differenzial@®SC)e la dilatometria.

5.5.3.1 TGDSC

La combinazione delle tecniche TG e DSC ha permesso di determinare il
comportamento in temperatura dei precursori anodici, dei nastri in verde e degli
inchiostri serigrafici, permettendo cosi la corretta definizione del ciclo di
debonding.Le analisiD€ e TG sono state condotte con
termica simultanea T®SC Netzsch STA 44%quipaggiataon un modulo di
controllo Du Pont 1090 Therma&lnalyser,in grado di sottoporre il campione ad
un ciclo termico controllate@ raccogliere ed anatare i dati, evidenziande
correlazioni tra variazioni di massa ed effetti termicLa calorimetria
differenziale a scansione (DS@)isurail calore richiesto per mantenere alla
stessa t@peratura il campioned un appropriato materiala dferimento (d
solito U-Al,03), determinandda variazione di entalpikegataal cambiamento di
stato del campiond. 6 anal i si Duihd di geguirenla variazione di
calore generatda reazioni chimiche modificazionistrutturali(trasformazioni di
fase, cristallizzazni, amorfizzazioni, cambiamenti di stato, ecc.) del campione. |
crogioli in allumina che contgonoil campione ed il riferimentsonocollegati a
due termocoppie in opposizione e sottoposti allo stesso ciclo teraigazioni
di calore negative sono sxiat a trasformazioni esotermiche&ome
cristallizzaziong adsorbimento chimico o fisiconentrequelle positive indicano
trasformazioni endotermiclemmefusione, sublimazionelesorbimento

L6appar eedotata artcherdauna microbilanciger segiire le
variazioni di pesodel campione legate alle trasformazioni chimiche o fisiche
indotte dal trattamento termicdecomposizione con liberazione di sostanze
volatili, ossidazione, adsorbimento o desorbimento di gas.) Lébasta dell a
bilanciae dotaa di un sistema di compensazione di peso elettromagnetieo,
compensa continuamente e istantaneamegite variazioni di peso. Sul 6 ast a

posizionato un trasdiore induttivo di spostamentoollegatoad un ponte di
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Wheatston in uno stato elettricamentanpensatopertanto, le variazioni di peso

del campionesonot r asmesse attraverso piccoli mo v i
al ponte di Wheatstorghe reagisceon una variazione di resistenzhe viene

raccola e , tramite unoa a toeputealk grafia ,ottetuto a s me s s
riporta in ascissa la temperatufa il tempo @l trattamentoad una definita
temperatura)ed in ordinatail peso del campione (0 la sua variazione
percentuale), mentre ain secondo asse ordinataviene riportatda variazime

delflusso di caloreLe misure sono stamndotein aria, utilizzando circa 20 mg

di campionee velocita di riscaldamento di 10 °C/min

5.5.32 Dilatometria

Léoanali si dil atometrica viene svolta
studiare la vadzione dimensionale del materiale a seguito di un graduale
ri scal dament o. Léapparecchiatura  costi
quale sono contenuti due tubi coassiali: quello piu esterno agisce da supporto per
il provino mentre quello interno @ne portato a contatto con il campione in modo
da seguire le sue variazioni di lunghezza; il tubo interno e direttamente collegato
ad un trasduttore di spostamento che converte la variazione di dimensione in un
segnale elettrico. Le analisi sono state taffge in un intervallo di temperatura
trai 25 e i 1500°C con una velocita di riscaldamento di 5°C/min, utilizzando lo
strumento Netzsch 402E. I n Figura 5.5
campione, che € posizionato orizzontalmente. | cam@iono stati preparati in
forma di barrette, ottenute pressando uniassialmente la polvere a 17 MPa.
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Figura55iPar t i col ar e delNetrscs403aE del di |l at omet r

5.5.4 Microscopia elettronica a scansione (SEM)

La microscopia elettronica a scansiof@nisce informazioni sulla
morfologia e sulle proprieta di superfici e degli strati agitinti di campioni
solidi, conunarisoluzione media di 2 + 5 nm (riferita al segnale generato dagli
elettroni secondari). Il microscopio elettronico € essenziakneorhposto da una
sorgente di conveniente intensitd e da un dispositivo che imprime forti
accelerazioni al fascio di evateetensiane n | emess
in un range compreso fr&20 e 100000 V. Il fascio di elettroni, accelerato e
debtamente collimato, incide sul campioeeviene raccolto su un particolare
obiettivo formando dopo amplificazioneé 6 i mmailgutte eperando ad un
livello elevato di vuoto assicurato da un sistema di pompédfusive o
turbomolecolari (Figura 5.6)Le sagenti impiegate in microscopia elettronica
sono principalmente tre: catodi W, LaBs 0 ad emissione di campd. SEM
permettedi ottenereun 6 ampi a gamma canpresn falsxredi ment i
500000x, con una profondita di campo (differenza teamassima da minima
distanza di focatizazione)adeguata alla messa a fuoco di superfici con elevate

variazioni topografiche.
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Figura 5.6- Rappresentazione schematica di un SEM.

Una parte degli elettroni che colpisuo la superficie del materiale
(elettroni primai) conservano la loro energia e vengono riflessi, mentre gli altri
perdono la loro energia trasferendola agli elettroni del materiale. Gli elettroni
incidenti che hanna redergia sufficient@nizzano ilivelli energetici piu esterni
degli atomi del mat@ale che,emettendo un foton@roducono raggi X. | raggi X
proddti possiedono energiearatteristiche degli atomdi origine e possono
quindi essere sfruttati per ottenere, informazioni sulla composizione chimica del
campione. Lo strumento fornisce infa uno spettro formato dai picchi
caratteristici degli elementi presenti. 6 i nt e npiccotdi’ un élemento é
direttamente proporzionalellaa concentrazione dello stessa@onfrontando
| 6 i n tdelrsegyinate "acquisitoon quella di un campione standagdquindi
possibileud anal i si quantitativa.

Quando una superficie é investita elettroni ad elevata energi@ngono
prodotti diversi tipi di segnalinellamicroscopia elettronica a scansione sdno
interesse principalmente segnalirelativi agli elettroni secondari e a quelli
retradiffusi. Gli elettroni secondasegnale SE3ono definiti convenzionalmente
come gli elettroni uscenti dal campione con enexdi® eV, essi provengono da
una profonditadi superficiedi pochi nm ederivanod a | | @ione tbldascio

primario con gli elettroni di valenza del campione. Gli SE forniscono
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informazioni sulla topografia delle superfici e sulla presenza e distribuzione di
campi magnetici o elettrici.
Gli elettroni retrodiffusi(segnale BSEBack-Scattered Ectron), sono
elettroni con energigz 50 eV, che derivano principalmente dalle interazioni
singole o multiple, elastiche e non, del fascio primario con i nuclei degli atomi
del campione. | BSE forniscono informaziasul numero atomico medio della
zona diprovenenza (spessore dualcheum) e sula topografia.
Per campioni non conduttorg necessariaivestire la superficie del
campione di un sottile film metallicprodotto per sputtering o per evaporazione
sotto vuotg per evitare accumuli di caricehe impediscond 6 acqui sSi zi one
immagini
In questo lavoro di tesi é stato impiegatomicroscopio SEMLeica
Cambridge Stereoscan 438Véotato di microsonda dispersione di energia
(EDS Inca Energy 300 Oxford Instruments Per le analisi micrografieh i
campions ono st ati ri cepptening i doéoro mediant e
La microsonda EDS e essenzialmente uguale nel principio di
funzionamento aBEM, al qualepud essere accoppiata per utilizzare i raggi X
emessi datampione Il vantaggio piu rilevante delle miasonde EDStanella
velocita e nella simultaneita di raccolta di tutto lo spetimentre uno svantaggio
difficilmente eliminabile € connesso aBansibilita oltre ai segnali provenienti
dal punt o doi mp at infatti, relalmisdramfluisconrm anghei mar i o,
guelli generati indirettamente da zone circostanti al pdnitateresse.

5.5.5 Misure reologiche

Le misurereologiche sono state condotte utilizzandoeometro Bohlin
C-VOR 120, con sistema di misura piatti parallelidi 25 mm di dametro. La
viscosita e definita come la forza che occorre applicareuradfluido per
modificarne la velocita (shear rate) Le curve di flussovengono ricavate
imponendo allo strumento di agire sul fluido con grad sforzocrescentela

durata di ognstadio € legataal raggiungimento di uno stato stazionaticshear

rate se questaon si realizza entro 60 sendid al | 6appl i cazione del
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sforzo, viene consideratwltimo valore dishear ratemisurato. A questo punto
disponendo del valore di $orzo imposto edella velocita di deformazione
misurat, € possibile calcolanger ogni gradino il valore di viscosita del fluido

tracciando laurva della viscosita in funzione dello sforzo o delaar rate

5.55.1 Reologia delle paste serigrafiche

Benché le analisi reologiche rappresentino il principale strumento di
studio delle paste serigrafiche, le analisi si limitano di solito alla sola
determinazione della curva di flusso secondo il ben noto grafico riportato in
Figura 5.7. Il grafico rapprestnle variazioni di viscosita a cui € soggetto un

inchiostro serigrafico durante il processo di stampa (Capitolo 3).
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Figura 5.7- Variazionidi viscosita a cui & soggettod i n c $efigoafct du@nte il

processo di stampa.

La Fi gur a S3ziohe ddllé veloaitad(sheadrate) a cui e soggetto
un inchiostro serigrafico. Prima dell a d

BN

un alto valore di viscosita che é ridotto dal mescolamento che precede il

(@)}

trasferimento sul roevtemernpoi trascsnato daltairaclg ) . L
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(squeegee) lungo il retino e successivamente forzato attraverso le maglie aperte

del retino (screen) con dinamiche assi mi
substrato la viscosita del sistema comincia ad aumentare maao che il
materiale recupera | a sua struttura. EO
analisi reologiche riportate in letteratura prevedono curve di flusso nel range di

shear rat®.1-100 §' in modo da valutare la viscosita del sistema per valei c

simulino il processo di stampa.

5.5.6 Prove di sedimentazione

Le prove di sedimentazionbasae s ul | 0 e gliuSdokess onoeuna
delle tecniche piu utilizzate per determinare il livello di deflocculazianend
sistema ceramico dispersNel presate lavorodi dottorato,queste prove sono
stateutilizzatep er v er i f idel disperdertesubafpbheeite icGDC in
solvente organicoe quindi sceglierequello piu idonea Le analisi sno state
effettude ponendo levarie sospensioni in cilindrigraduati e misurandola
velocita con la quale le particelle ceramiche si deposita sul fondo.
Léandament o del | &leldividezizsarnatane |limpidaala s c o
sospensione ceramica in funzione del tempaicail livello di deflocculazione
| ésanza di un liquido surnatante limpidajuindi di un ben definito meniséo
indice di una buona stabilita della sospensiobe.sospensionper le prove di
sedimentazione sono state preparate %l (v/v) in polvere ceramica miscelate
medianteball mill i ng al | 6i nt er n,atlizzando ¢tome ¢oipig | i e 1 n
macinantisfere di zirconia di vario diametrBopo una macinazione dirca 24h
in un giragiare, le sospensionsono trasferitein cilindri graduatidove viene

misurata nel tempo la separazo fase indotta dai fenomeni di sedimentazione

5.5.7 Porosimetriaad intrusione di mercurio

La porosita di umtmanufattoe definita come il rapporto tra il volume dei
suoi spazi vuoti ed il volume totale. Se la porosita & sotto forma di pori aperti,

cioé interconnessi ed in comunicazione con la superfitiemateriale e
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permeabile ai fluidila forma e la dimensione dei pori influenzano la capacita di
adsorbire o desorbimo | ecol e dal |l 6esterno.

La misuradella grandezza dei pori mediante penetraziirtdg sfrutta il
comportamento nei capillari di liquidi non bagnahtid af f i ni t " ped i un ||
ad una suerficie solida viene normalmentifinita con il termine dbagnabilita
Seunliquido si estende spontaneamesiieina superficie solidai diceche esso
bagna la superficie; s@vecerimane stazionario a forma di goccia ed appare
sferico, sidice che non bagnd.a bagnabilitaviene misurata tramitte 6 angol o di
contatto formato alla giunzioneed solido con il liquido bagnantein un
particolare arbiente Figura 5.8. In generale, sd 6 angol o d¢ cont at
compresdra 0 e 90° il sistema bagna la superficieinsece € compresioa 90° e
180° il sistema non bagna la superfidin liquido totalmente bagnante presenta

unvaloredd =méntkepeuno t ot al ment e lonéaii80bagnant e

Gas

Liguido

f )

P
-

Solido

Figura58 Rappr esent azi one dell 6angol o di

A causa della sua tensione superficiale, un liquido non riesce a penetrare
i n un poro di piccole dimensioni se |06
materiale poroso € maggiode90°; questa forza puo essere viaaplicandauna
pressione esterndi entita inversamente proporzionale al ragdel poro. Se
questié di sezione circolare | 6 equazi one ¢ hporocamntdar el a i |
pressione necessaria pealizzarda penetrazionedel liquido éinfatti (Equazione
5.2)

P=-—cod (5.2
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dove:

P = pressione assoluta applicata (Kgfgm

2 = tensione superficiale del liquidodl presente casuercurio)
r = raggio del poro in A

d = angolo di contatto o di bagbilita

Per liquidi non bagnanitome il Hg, ossia pewvaloridid > 90 A, cosd
assume un valore negativo e quindi risulta positiva la pressione che si deve
applicareal mercurioper farlo penetraraei pori. Assumendo peHg un angolo
di contatto pari 441.3° esupponendo di avepori di forma dlindrica, si ottiene

la seguenteelazione tra raggio deori e la pressiondEquazione 5.3)

r = —75200 (5.3)

Tramite questa equazione quindi, nota la pressione necessaria a far entrare
il mercurio in un poro, e possibile derivarne il diametro. Quesiazione ha
naturalmente valore rigoroso solo per pmon sezioni circolarj e presuppone un
ben determinato valore di angolo di contatter Risure porosimetriche accurate,
i I val aoled corgattd déva @essere preventivamente misurattecnica
sperimentale prede una fase di messa in vuoto kelcella contenentell
campioneche viene poi riempitaonH g , medi ante | 6applicazione
una pressiond.a misura del volumei mercurio intruso, connessa alle pressioni
necessarie ad intruderlo permettono di ricavare il volume di porosita aperta e la
sua distribuzione dimensionale. In questo lavoro di dottorato e stato utilizzato un
porosimetro Pascal40, Thermo Finniggnin grado di applicare pressiomi un

range adeguato alla misure di porosita da nanometrioteceometriche.

5.58 Misure di resistenza meccanica

Le prove di resistenza meccanitannolo scopo principale di valutare la
resistenza del It @eldemdmt ocedil asupPorqgquest o c

precisamente, in questo studione state svolte prove di resistenza a flessione a
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4 punti sui campioni anodici sinterizati. In Figura 5.8 viene riportata una

rappresentazione schematica della prova di flassao4 punti.
b P

-

A
Y

Figura 591 Rappresentaziorechematica della prova di flessione a 4 punti

Per campioni rettangolari il valore di resistenza a flessione puo essere

calcolato dalla equazione 5.4.

i LR £ (5.4)

Dove F e la forza applicata d I; sono ispettivamente la distanza tra i
coltelli inferiori e superiori (Figura 5.9), in questo caso uguali a 60 e 30 mm
mentreb ehsono | 6ampiezza e | o spessore del
flessione di un campione sinterizzato € strettamente dipendente siella
dimensione, forma, porosita, distribuzione dei pori, presenza di inclusioni e
dimensione dei grani. In particolare, la presenza porosita € generalmente molto
deleteria per le proprieta meccaniche di un materiale non solo perché riduce la
sezione sullaquale viene applicato il carico ma anche perché agisce da
concentratore degli stresssentualmente presenti o applicdtia resistenza a
flessione puo essere generalmente correlata alla porosita attraverso la relazione
55
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Op=0,€" (5.5)

doveP é la frazionevolumetrica di porositajr e Uo Sono rispettivamente
la resistenza del campione con e senza porosita mentre, B € una costante

dipendente dalla distribuzione e dalla morfologia dei pori.

5.59 Misure di permeabilita

I manufatti ceramici per applicazioelettrodiche devono possedere una
porosita tale da facilitare leea z i oni che avvengeno
catalizzatore e permettere il flusso dei reagenti e prodotti. Peloquest/o non
e solo importante la valutazione del livello di porositéale del manufattana e
anche necessario uno studio relativo alla permeabilitd dengessa A questo
proposito questa proprieta e stata misurata mediantaduta di pressione al
guale e soggetto un flusso di dasl nostro caso azotfgtto permearattraverso
| 6el ettr odo L& wemdtod flussdddi unggs)e .infatti direttamente
proporzionale alla differenza di pressione causata dallo stesso secondo quanto

descritto nell dequazione 5. 6.
u= Gd * op/ h
doveu é la velodia del flussoGd é il fattore di permeabilitagppe la
differenza di pressioneleé lo spessore del campione. Sostituendo la velacita

con il termine V/(A*t) si ottiene:

Gd= h V/ (A @p t)
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doveV é il volume di gas permeatbe il tempodi permeazionenentreA
e la superficie del campione esposta al gas. La permeabilita spebific&,(

infine, definita come

Ds=n Gd (5.8)

dove n € la viscosita del gas alla specifica temperatura. Misurando |l
valore diGda e mper atura ambiGsn®), el vaoerdiGHoazot o
del | 6i drogeno ad wuna definita temperatur

calcolato mediante la relazione:

Gd\|21000: (n N225/ n H2100() * Gd\1225 (59)

doven N225 en HZlOOO

sono le viscsita di azoto e idrogeno a 25 e 1000°C
Il valore diGdy,>° & stato determinatatilizzando campioni di diametro pari a 20
mmm e spessore pari a 700 flussando azoto a temperatura ambiente per

semplicita operativa
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CAPITOLO 6
RISULTATI E DISCUSSIONE

6.1 Introduzione

In questo capitolo sono esposti e discussi i risultati sperimentali ottenuti
durante ilperiodo di dottorato. La prima parte del lavoro & dedicata ai risultati
ottenuti nella produzione del suppo anodico mediante colaggio su nastro,
mentre | a seconda parte  f ocdettroimzat a al |
Il processo convenzionale di produzione di substrati mediante colaggio su
nastro, prevede la formulazione ed il colaggio di sospensione (comunemente
chiamata barbottina), contenente la fase ceramica di interesse, e adatta
all 6otteni mento di un nastro essiccato f
vengono generalmente impiegati agenti porizzanti per ottenere nastri ceramici
con porosit?’ i ngegneri zzat a. Léoaggiunt a
ottenere un manufatto sinterizzato con la distribuzione dimensionale ed il livello
di porosit?’ desi derat o. Léutilizzo di a
ottimizzazone di tutti gli step del processo ceramico, dalla formulazione della
sospensione fino ai trattamenti termici. Negli ultimi anni, molti autori si sono
guindi focalizzati su processi d3]. produzi
Stuartetal. [B]pr esempi o, ri portano che | a mi
di un manufatto ceramico con un elevato livello di porosita (superiore al 30% in
volume), sia la sua parziale sinterizzazione. Il grado di porosita viene quindi
controllato dalle condizioni di sierizzazione impostate (temperatura finale e
tempo di permanenza). Nel caso degli elettrolizzatori SOEC questa strada tuttavia
non pu, essere percorsa a causa del |l 6el
(generalmente superiore a 1300°C) necessaria peatefaificazione della
membrana &elettrolitica. E6 bene infattdi
SOEC preveda |1 6iniziale -ddtblitanrammtect o del

sintering. In questo step avviene il trattamento termico simultaneo dgdmiia
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verde e deve quindi essere ottimizzato in modo tale da permettere la completa
sinterizzazione dell 6elettrolita pur mant e
porosita. Inoltre, mediante una parziale sinterizzazione, si ottiene un manufatto
scarsameie consolidato che possiede, quindi, una resistenza meccanica non
adatta a conferire |l a stabilit”™ meccanica

Per questi motivi nel presente studio & stato messo a punto il processo di
colaggi o su nastrel epetr ddo psoppai oart ales ¢ B
di porizzanti.

Il substrato anodico € stato infatti prodotto mediante quella che viene
chiamatasinterizzazione reattivail processocioé che prevede la formazione
della fasedi interesse (in questo caso quella pskitica di LSM) in un unico
trattamento termicdli eliminazione degli additivi organici e consolidamento del
manufatto finalell nastro ceramico anodico viene quindi prodotto utilizzando la
miscela stechiometrica di precursori e non la polvere contelagfaigecristallina
gia formata come € pratica comune nel processo convenziohaleporosita
finale del manufatto in questo processo e il risultato di un attento bilanciamento
tra | a porosit? causata dall devoluzione d
precursori e la contrazione volumetrica indotta dalla formazione della fase di
interesse e il ritiro ad alta temperatura.

Per avere un termine di confronto con il processo convenzionale, e stata
anche ottimizzata una sospensione ceramica contenente ¢gafdgemata.

Il lavoro svolto per la produzione del nastro ceramico anodico € stato

sviluppato secondo i seguenti punti:

e Studi o del | 6evol Ivere anodea con la tenapsrauwead el | a po

produzione tramite reazione allo stato solido;

e Ottimizzazionedella formulazione per colaggio su nastro della polvere

costituita dalla miscela di precursori;

e Ottimizzazione del trattamento termico di rimozione degli organici e studio
del comportamento terrmme ccani co del | 6anodo prodot

sinterizzazione raava;
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e Studio ed ottimizzazione della temperatura di sinterizzazione al fine di

ottenere un substrato poroso di grandi dimensioni (fino a 10x3)0 cm

e Caratterizzazione microstrutturale e meccanica del substrato anodico cosi

ottenuto.

Per quanto riguardal 6 ot t eni ment o del bil ayer
inizialmente scelta e caratterizzata la polvere elettrolitica di partenza. Alla
polvere pura sono stati poi aggiunti diversi additivi di sinterizzazione per
modificarne il profilo di densificzone e quindi otterre un bilayer planare

costituito da un elettrolita denso.

! | avoro per | 6ottenimento di tale bi

e Studio della compatibilita termica tra la polvere anodica e le polveri

elettrolitiche considerate;

e Studio ed ottimizzazione dinchiostri serigrafici per le diverse polveri

elettrolitiche consideraje

e Deposizione degli inchiostri serigrafici prodotti su substrati anodici verdi

mediante metodo serigrafico e successivo trattamento termico.

~

Contestualmente é stata analizzata la pddai di realizzare la semicella
completamente per colaggio su nastro. A questo scopo sono stati svolti studi volti

a.

e Studio ed ottimizzazione di formulazione per colaggio di nastri ceramici

per applicazioni elettrolitiche
e Messa a punto di un opportuneetodo di laminazione;

e Ottenimento dei bilayer mediante laminazione e successivo trattamento

termico.

Gli inchiostri serigrafici prodotti e lsospensioni per colaggio su nastro
formulate hanno permesso | ottenimento di bilajietimensioni 5x5crh
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6.2 Anodo supportante

Come gia illustrato nel Capitolo 3, il colaggio su nastro rappresenta la

principale tecnica per | 6otteni mento di suf
Per produrre questo tipo di manuf atti i
una polvere elettrodica avente | e caratter

microstruttura porosa. Il grado di aggregazione, la superficie specifica e la
distribuzione granulometrica della polvere di partennfluenzano infatti

fortemente le proprie ” final. del manufatto. Unbdatte
formulazione per colaggio € inoltre necessaria per la produzione di un nastro

ceramico verde (ossia ottenuto dopo essiccamento del solvente) che sia
omogeneo, flessibile e senza difetti. La messauatgp dei cicli termici di

rimozione degli organici (0o debonding) e di sinterizzazione € infine di
fondamentale i mportanza per | 6otteni mento

con la porosita richiesta.

6.2.1 Produzione della polvere anodica

I metod di produzione delle polveri ceramiche possono essere suddivisi in

due categorie principali: reazioni allo wtaolido e sintesi chimichén(soluzione
0 nor). Poiché attraverso la sintesi chimica vengpramotti bassi quantitativi di
prodotto e oftedmento di manufatti anodici di grandi dimensioni richiede
| uti | i z z oentimhiadi gramme di @vere la polvere anodicadi
Lay sSrh MnO; (LSM) e stata prodotta tramiteeazione allo stato solido. Tale
processo consistaella miscelazione meccara dei precursori ed in un loro
successivo trattamento ad alta temperatura al fine di ottenere la fase di interesse.

| precursori scelti per la produzione della miscela iniziale sono $rCO
MnCO; e LaOs. | primi due sali sono stati selezionati poicheggiarmente
reattivi in confronto ai rispettivi precursori ossidici; ,Ca € stato invece

utilizzato per il suo basso costo in rispetto agli altri composti del lantanio. Questa
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combinazione di precursori € anche la maggemteutilizzata in letteratura per

| 6ottt

eni

ment o

di LSM medi

ante reazi

Per applicare il processo dinterizzazione reattivaé stato necessario

anal i

precursori e della miscela di essi. ktudio del comportamento delle polveri &

ZzZar e

accuratament e

| 6evol uzi

one

one

infatti di fondamentale importanza per valutare la tipologia e le temperature alle

quali avvengono le trasformazioni, in modo da poter ottimizzare al meglio le

successive fasi del processo ceramico. La valutaziehecamportamento in

temperatura della miscela di precursori fornisce inoltre informazioni specifiche

sulla temperatura di formazione della fase perovskitica e sulle eventuali

ricombinazioni dei vari elementi durante il trattamento termico.

u MnCG;

L 6 a n BA/DSE di MnCQ € riportata in Figura 6.1.

100

95

90 A

85 4

80

TG (%)

75 4

70

65

TG

Formazione

Decomposizion Mn;O,4

MnCO;

35

! 2,5

DSC (uVv/mg)

2

60

400

600 800 1000

Temperature (°C)

1200

Figura6.1i Analisi TG/DSC del precursore MnGO

In accordo con Shaheen et €],[la perdita in pesdra i 200 ed i 600°C
riscontratan e | | 6 a n a ldiiFigura6.1 éattrimiibtdealla decomposizione

successivdrasbrmazione di MNnC@a Mn,0s. La seconda variazione di peso e

127

a l

di



Capitolo6

Risultati e discussione

invece dovuta alla formazione Mn3;0,, fase stabile al di sopra di 900°C, che

avviene secondo la reazione:

3Mn203\"( 2 PgOZ'*’l/ZOZ

L 6evol u@inalareaziahe descritta sopra e infatti in accordo con

|l a perdita in peso di circa

Léanal i si DSC mostra i

evidente anche come la decarhtazione avvenga in diversi stadi.

u SrCQ

Il n Figura 6.2

100 1 -

J Exo

95 | -

90 4

2%

0,2

E, I -04
— 85 -
® i
‘6’ Decomposizione i r -0,6
L SICOs '
' 0,8
75
: 1
70 | 12
65 + T T T T T et + -1,4
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature (°C)
Figura 621 Analisi TG/DSC del precursoi®COs.
Léanal i si termogravi metrica

stata rai portata

DSC (uV/mg)

evi

picchi

corr

6anal

mostr a

corrispondente a dueventi entalpici nella curva DSC. Arvanitidis et a¥] [

hanno dimostrato come il picco endotermico tra gli 850 He60°C corrisponda

alla trasformaione di fase del reticolo dsrCQ;, da romboedrico ad esagonale.

Questa trasformazionavviene in concomdgtinza alla reazione esotermica di
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decomposizione del precursofmdicata in Figura 6)che produce SrO ed

evoluzione di CQ

u La,O3

Léanal i si TG/ DSC riportata in Figura

del lantanio ossido.

. ) - 04
Disidratazione VE
La(OH)s xo

100

fomm

99,5 |

S
B

Decarbonatazione
La,0,COs

o
co
DSC (kV/mg)

2 P /
-1,2
98,5 -
L 16
98 T : -2
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature (°C)
Figura6.31 Analis TG/DSC del precursorea,Os.
: all dumi di t”~ €

Dalla letteratura € noto coméa,O3 e spost o
atmosferica produca composti coni@(OH); e La,0O.COs [ 8] .
termica riportata in Figura 6.3 si possono infatti notare le perdite in pesoaglativ

Nel |l 6anal

rispettivamente, alla disidratazione e alla decarbonatazione di questi due
composti.

Anche le proprieta termiche della miscela stechiometrica dei sali sopra

menzi onat. ( RM) sono state accuratamente

riportato in kgura 6.4.
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Figura6.41 Analisi TG/DSC d#a miscela di precursori (RM)

Lobanal i si TG mostra una perdita in

awiene fondamentalmente sotto i 900°C, é causata dalla decomposizione dei
¢ huaonepdoQOs ed H.@,ain dcéomly coh quanto

riscontrato per isingoli precursori (Figura 6.1, 6.2 e 6.3ga perdita in peso

precursor.i

calcolata teoricamente per questa miscela (RM) e pari al 16%; il restante 7% é
da
alla carbonatazione del lantanio ossido.

gui ndi attri bui r s i(cheasbro éuiti groscdpiaized o n e
Sia le analisi relative ai singoli precursori, sia quella della miscela mostrano
come la decomposizione di queste polveri sia completa solo a temperature molto
elevate.
Per idetificare piu precisamente le varie trasformazioni di fase e le
temperature caratteristiche, nonché la temperatura alla quale si forma la fase
di i

calda (intervallo di 2 theta:10-80, velocita di scansioneéd.02°, step: 0.25s,

perovskitica nt eresse, stata
velocita di rampa: 10°C/min, tempo di stalsminuto).

Poiché per applicazioni anodiche, alla miscela di precursori di LSM dovra
essere aggiunta la fase elettrolitica @y sGdy 20, (Cfr Capitolo 2), € stata

anche valutata la possibile interazione tra queste due polveri miscelando la
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quantita utile di GDC con la polvere di precursori. Il risultato e stato riportato in

Figura 6.5.

0 ? M,05 x MnCO, °“@La;0s

+GDC 'srco, APB-La04
« Pt *La(OH); I La,0,C04

1200°C
e O

Intensity a.u.

2 Theta(°)

Figura6.51 Camera calda XRD della miscela diypali RM-GDC.

Lobanal i si XRD riporta come | a formazioc
cominci a temperature prossime agli 800°C. La disidratazioha(@iH); (JPDF
36-1481) e la decomposizione di BCO; (JPDF 370804) avvengono
rispettivamente a tempduae inferiori ai 600°C ed intorno agli 800°C. In
accordo con Glauckeret@l 9] | 6ossi do di |l antanio — pr
UlLa;Os;sol o a temperature inferiori- ai 550/
La,0O3, € presente anche a temperature piu elevate.

La decomposizione termica di \©; (JPDF 441472)e d SrCO; (JPDF
05-0418) e invece completa a temperature rispettivamente di 600 e 1000°C, come
gi " riportato nell danalisi termica dei si
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La presenza del biossido di manganese si riscontra fino a 800°C, mentre a
temperature superiori questonsposto si ricombina con il lantanio e lo stronzio
per formare la fase perovskitica.

Da questa analisi si evince, quindi, come i vari cationi si ricombinano
direttamente per produrre la fase perovskitica, senza passare per la formazione di

composti intermadi. Inizialmente, questa fase é carente di lantanio ma, dopo i

1000AC, il ri manente ossido di questo el eme

La tipica fase fluoritica deCeysGth 0.5 (JCPDF 34394) rimane invece
invariata; non avviene, quindi, ness reazione tra questa e la miscela dei
precursori durante la formazione della fase perovskitica.

Al fine di identificare besatta temperatura di cal ci |
all 6otteni mento della fase pur a, |l a pol ver
1000, 1050 e 1100°C per un tempo di permanenza di 2 ore. La formazione della
fase e infatti influenzata dal tempo di permanenza oltre che dalla temperatura di
calcinazione.

Léanalisi XRD delle polveri <calcinate

2500

2000

1100°C

1500

Intensity a.u.

1000

500

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Theta

Figura 66 1 XRD della miscela di precursori (RM) calcinata a 1000, 1050 e 1100°C per
2h (A f as eregidaidiprecsrioii)t i ¢ a

La fase perovskitica diag gSrp,MnOz; (JCPDF 53058) viene ottenuta a

1100°C per 2h. Queste condizioni sono state quindi utilizEtettenere polvere
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con fase perovskitica gia formata (denominata FF) da confrontare con la miscela
di precursori (RM).

La micrografia SEM della stessa, riportata in Figura 6.7, mostra la presenza di
particelle submicrometriche, aggregate dopo il teattento termico di

calcinazione a causa dell 6alta temperatul

Figura6.7 i Micrografia SEM della polvere FF

Analisi dilatometrica della miscela di precursori

Per valutare il comportamento in sinterizzazione della polvereGENT,
sono statenoltre svolte le analisi dilatometrichsulla stessa. La curva di ritiro
| i neargope di wloditadi ritiro in funzione della temperatura sono state
riportate rispettivamente in Figua8e 6.9. In Tabella6.1 sono invece riportati i

parametri di giterizzazione (Jnsei Tmax fitiro lineare alla massima temperatura)
caratteristici del profilo mostrato.
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Figura6.8i Andament o del p) in fumziore ddlla tempeaxatus per leol / L
polvere RMGDC.
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Figura6.91 Andamento della velocita ditiro in funzione della temperatura per la
polvere RMGDC.

Tabella 6.1 Parametri di sinterizzazione §le; Tmax fitiro lineare alla massima

temperaturaylella polvere RMGDC.

Ritiro lineare a

Tonset( C) Tmax( C) 1500°C (%)

1120
RM-GDC 1080 -15.3
1330
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Léanal i si d i luavalorend ritino a £560°hpeaaisl$.3%eed
una temperatura di inizio sinterizzazione,(§) di 1080°C. Le variaziondi
dimensionedel campionevisibili al di sotto dei 900°C (ed evidenziate in Figura
6.8 dai cechi rossi) non sono ikt t i I mputabili all oiniz
sinterizzazione ma alla decomposizione dei precurfofi Figura 6.4) che
provoca comungue una contrazione di volume del campione
Il profilo di velocita di ritiro (Figura6.9) mostra ivecela presenza di
cinque massimi: tre causati dalla decomposizione dei precursori (evidenziati dai
cerchi rossi), a 375, 535 e 8B0e duea 1120 e 1330°@mputabili, invece, ai
processi di sinterizzaziond primo di questi ultimie probabilmente promosso
dalla formazione della fase perovskitianteressehe, come riportato in Figura
6.5, avviene tra i 1000 ed i 1200°@entrell secondce dato dalla sinterizzazione
vera e propria della polvere.
Nell 6anal i si dilatometrica del IGDC,pol ver e
Figura 6.10), ~ riscontrabile undunica \
1000°C da attribuirsi & sinterizzazione della polvere. La leggera espansione del

campione fino a questa temperatura e dovuta ad una deriva strumentale.

AL/L, (%)

-11 4
-12 4

Temperature(°C)

Figura6.10i Andament o del p) in funziore ddlla tempeaatue pdr lepL / L
polvereFFGDC.
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| valori di Tonset® Tmax della polvere FEGDC (Tabella 6.2) sono superiori rispetto
a quelli del campione RMEDC (Tabella 6.1). Questa minore reattivita € da
attribuirsi al processo di calcinazione subito dalla polvere FF. Per la stessa
motivazione anche il valore di ritiro lineare a 1500°C é inferiore rispetto a quello

del caso precedente.

Tabella6.21 Parametri di sinterizzazione le; Tmax ritiro linearealla massima

temperaturaylella polvereF~GDC.

Ritiro lineare a

TaealCS)  Timl&C
onset( ) max( ) 1500°C (%)

FF-GDC 1210 1350 -11.3

6.2.2 Ottimizzazione della sospensione per colaggio su nastro

Dopo | 6otteni mento e | 6accuMae¥fF studi o d

sono state studiate le relative formulazioni delle sospensioni per colaggio su

nastro.
Léottimizzazione del | a sospensione
| 6otteni mento di un nastro ceramico essicc

caratteristiche idflessibilita e plasticita. Per la produzione di un nastro di questo
tipo, & stata inizialmente presa in considerazione una formulazione gia nota (e
ottimizzata in passato nei laboratori ISTEC) per la produzione di un nastro
contenente una fase perovskdtie GDC. Tale composizione (denominata SP) &

stata riportata in Tabella 6.3.
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Tabella6.3 For mul azi one di partenza (SP) per 1060
anodica

Polvere

» GDC Defloc. Legante Omog. Plast. 1 Plast. 2
perovskitica
(Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%)
(Wt%)
SP 49.48 3298 0.9 7.39 0.82 4.17 4.17

Questa formulazione si riferisce ad una sospensione contenente entrambe le
fasi gia formate. Nel caso della sinterizzazione reattiva, viene invece introdotta la
GDC e la miscela di precus o r i necessaria all odootteni mer
di LSM. Per raggiungere quindi nel substrato sinterizzato, il rappatiato
(60:40 w/w)tra LSM e GDC e stato necessario utilizzare una maggiore quantita
di polvere RM. Tale quantita e stata ca#taltenendo conto della perdita in peso

della polvere (23wt% Fi gur a 6. 4) secondo | 6equazione

Pwdky = Pwd (1+ 0.23) (6.1)

Dove Pwgy e Pwd sono rispettivamente la quantita di polvere RM da pesare al
fine di otenere la quantita di LSM voluta, e la quantita di polvere contenente la
fase pura.
Volendo mantenere inalterati il tipo e la quantita di additivi organici, questi
sono stat.i proporzional mente aumentat. S
di polverec al col at o dall 6equazione 6.1, mant en
di polvere/quantita di additivi organici secondo quanto riportato in Tabella 6.3.
La formulazione della prima colata cosi calcolata (RM1) é stata riportata in
Tabella 6.4.

Tabella 6.4 Formulazione della colata RM1

RM GDC Defloc. Legante Omog. Plast.1 Plast. 2
(Wt%)  (wt%) (wt%) (wWt%) (wt%) (wWt%) (wt%)

RM1  54.28 28.19 0.9 7.39 0.82 417 417
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Il nastro da essa derivante presenta molte crepe ed una bassa plasticita
(Figura 6.11).

Figura6.117 Nastro ceramico RM1 dopo essiccamento.

Per aumentarne flessibilita e eliminare i difetti e stato quindi necessario
formulare una nuova sospensione (RM2). Come riportato in Tabella 6.4, per la
produzione del primo nastro ceramico sono estatilizzate due tipologie di
plastificante. Il plastificante 1, detto anche di | tipo, modifica Jad@&l legante
permettendo alle catene polimeriche di allungarsi o deformarsi senza subire
danneggiamenti (Capitolo 3) e rendendo quindi il nastro cerapnictiessibile.
Il plastificante 2, detto anche di Il tipo, si comporta invece come un lubrificante
nella matrice organica del legante permettendo una maggiore mobilita delle sue
catene all dinterno del manuf at ntadiverde ( Ca
guesto tipo di plastificante, aiuta a prevenire la formazione di stress interni
durante | '"evaporazione del solvente che po
difetti nel nastro ceramico verde. Per la formulazione della sospensione RM2
(riportata inTabella 6.5) sono state quindi incrementate proporzionalmente le
quantita di entrambi i plastificanti in modo da migliorare la capacita del tape di
rilasciare gl i stress durante essiccament
ceramico piu flessibile.
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Talella 6.51 Formulazione della colata RM2

RM GDC Defloc. Legante Omog. Plast.1 Plast. 2
(Wt%)  (Wt%)  (wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%)

RM2  53.22  27.65 0.97 7.26 0.81 5.05 5.05

La composizione RM2 ha permesso

flessibile esenza difetti (Figura 6.12).

Figura6.121 Nastro ceramico RM2 dopo essiccamento.

Sulla base della composizionétimizzata per RM, e stata formulata anche

la sospensione contenente la polvere FF (Tabella 6.6). Tale formulazione e stata

calcolata, semr e tramite | 6Equazione 6. 1,

della formulazione precedente (Tabella 6.5) ed esplicitando il termine Pwd.

Tabella 6.6 Formulazione della colata FF

LSM GDC Defloc. Legante Omog. Plast.1 Plast. 2
(wt%)  (wt%)  (wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (wt%)

FF 4852 32.34 0.97 7.26 0.81 5.05 5.05
La composi zione riportata in Tabel
nastro ceramico flessibile e senza

nastro ceramico dopo essiccamento.
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Figura6.1317 Nastro ceramico FF dopo essiccamento.

6.2.3Studio dei trattamenti termici

Lo studio e | 6ottimizzazione del
fondament al i p e r subsiraicicdraenico imegnof planackie u n
meccanicamenteesistente Per & produzionedi un manufatto di questo tipo si
rende necessaria una prima fase di rimozione degli organici, chiamata
Afdebondingo ed una seconda fase di
manufatto, chiamata sinterizzaziorie6 o t t i midizqmeatz dueo tratamenti

termici verra estesamente presentata nei prossimi paragrafi.

6.2.3.1 Ottimizzazione del trattamento te@endi rimozione degli

organici (debonding)

Per permettere una volatilizzazione completa dei componenti organici che
non dmanegg.i i substrato anodi co, N
ottimizzazione dello stadio di debonding a cui esso deve essere sottoposto. Per
valutare quali siano gli stadi critici della decomposizione sono state effettuate
analisi termogravimetriche (T@)di calorimetria a scansione differenzidsC)
sui nastri formulati. La prima analisi & stata compiuta sul campione FF, nel quale
gli eventi termici che avvengonarso relativi solo alle decomposizioni degli
additivi organici presenti, essendo preséat@se perovskitica gia formata.

Tale analisi e riportata in Figura 6.14.
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Figura6.14i Analisi TG/DSC del campione FF.
La perdita in peso totale riscontrata per questo campione €& del 21%,
avviene nell éintervall o tarla 6iel 200 nadi 0ne

componenti organici (deflocculante, legante e plastificante) contenuti nel nastro
ceramico. In accordo con i dati riportati in letteratura-18) la decomposizione
dei butirrali, polietilen glicoli e ftalati (rispettivamente leganteplastificanti
utilizzati per la produzione del nastro) avviene, infatti in un intervallo di
temperature tra i 250 ed i 420°C.

I n Figura 6.15 viene invece riportata
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Figura 6151 Analisi TG/DSC del campione RM.

La pedita in peso totale riscontrata per questo campione € pari al 38%.
Tale perdita, maggiore che nel caso di FF, & causata non solo dalla
decomposizione degli organici ma anche da quella dei precursori, in accordo con
|l 6anal i si termi dla rLibmoratl atsa IDECFidgur a& a6npi o
spostamento dei picchi esotermici, relativi alla decomposizione degli additivi
organici (tra i 200 e i 400°C), a temperature inferiori rispetto a quelle riscontrate
nell 6anal i si DSC del cantniuto esotermide ellal Fi gur a 6
degradazione dei precursori favorisce, infatti, la combustione degli additivi
organici contenuti nel nastro ceramico, facendola avvenire a temperature
leggermente inferiori.
Le due analisi riportate in Figura 6.14 e 6.15, emimano come,
prevedibilmente, il campione RM presenti il profilo termico piu complesso; per

Y

guesta ragione il ciclo termico di debonding €& stato ottimizzato su questo
campione. Lo stesso trattamento termico e stato quindi applicato anche a FF
secondo ungproccio il piu possibile conservativo.
Per | 6ottenimento di un nastro ceramico
assicurarsi che la decomposizione di tutti i componenti organici presenti sia

completa e proceda in modo lento per non danneggiare ilicamp e . Dal |l 6anal i ¢
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termica riportata in Figura 6.15 si puo notare come gli eventi termici del nastro
ceramico avvengano tra i 150°C ed i 900°C e la maggiore perdita in peso si
riscontri tra i 150 ed i 440°C. Per questo fino a 150°C e stata utilizzatampa r

di riscaldamento piuttosto veloce, mentre tra i 150°C ed i 440°C, la velocita di
riscaldamento é stata diminuita a 4°C/h al fine di permettere una decomposizione
piu lenta. Per assicurare la decomposizione completa degli organici inoltre, sono
state ggiunte permanenze di 3 ore a 300°C e 440°C, temperature alle quali
avvengono gli eventi termici che portano alle perdite di peso maggiori. A circa
300°C avviene, infatti, oltre alla decomposizione degli additivi organici, la
disidratazione di La(OH)e inizid della decomposizione di MnGCcome
riportato rispettivamente in Figura 6.3 e 6.1. || completamento di queste
trasformazioni avviene tra i 400 ed i 45
permanenza a 440°C.

Il ciclo termico di debonding termanalla temperatura di 900°C, quando la
decomposizione di L®,CO; gi ~ avvenut a, in accordo c
precursore tal quale (Figura 6.3). La decomposizior®r@i; avviene, invece,
in gran parte al di sopra di questa temperatura (cometipat o nel | 6anal i s
di Figura 6.2). Poiché pero tale perdita € inferiore al 2% non influenza in maniera
decisa i trattamenti successivi.

Il ciclo di rimozione degli organici scelto e stato riassunto di seguito:

e 50°C/h fino a 150°C;

e 4°C/hfino a 30°C, permanenza di 3 ore;
e 4°C/hfino a 440°C, permanenza di 3 ore;
e 10°C/h fino a 900°C.

Il ciclo di debonding viene svolto ponendo il campione tra due supporti di
cottura con quello superiore posto a distanza molto ravvicinata (circa 50fajtm)
campiongl Fi gura 6. 16) , in modo da costringer

lungo gli assi x e y. In questo modo si limitano deformazioni ed arricciamenti in
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direzione z. Questa configurazione consente inoltre di mantenere una

distribuzione del calore omogem#a la parte superiore e inferiore del campione.

Figura6.161 Setup di cottura convenzionale.

In Figura 6.17 sono state riportate le immagini dei campioni FF e RM dopo
il trattamento di debonding, che mostrano il campione FF integro e il campione

RM completamente rotto.

a) b A

Figura6.171 Campioni FF (a) e RM (b) dopo il trattamento di debonding.

1 ciclo di ri mozione degl:9 organi ci
termica di guestoul ti mo campi one ed
marginalmate responsabile del risultato. Per identificare le cause principali delle
rotture in RM é stato quindi compiuto uno studio accurato dei fenomeni che
avvengono nel nastro ceramico durante il trattamento termico di rimozione degli
organici.
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6.2.3.2 Compotamento termaneccanico del nastro ceramico

anodico durante il debonding

Per identificare le cause delle rotture verificate precedentemehtestro
RM, sono state attentamente valutateekzionied i fenomeni termoneccanicia
cui lo stessce sottopsto durante il trattamento termichh debonding Per fare
questo, il ciclo termicoé stato diviso insegmenti, dopagnuno dei quali i
campionisono stati estrattipsservatied analizzati tramite XRIper identificare
lo stadio critico del processdPer vdutare accuratamente quali siano le
deformazioni che il nastro ceramico subisce durante il ciclo termico inoltre,
campioni sono stati posti sul supporto di cottura inferiore senza quello superiore
(Figura 6.18). E6 1 nf atompa npgnaante ipdy glil e c he

eventi termici a cui e soggetto, quanto per il contatto con la piastra di copertura.

Figura6.181 Setup di cottura per le prove di debonding.
Dal l 6anal i si del profilo termico del

quattro sementi potenzialmente critici nel processo di rimozione degli organici
(Figura 6.19).
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Figura6.191 Analisi TG/DSC del campione RM con indicati i segmenti potenzialmente

critici del processo di rimozione degli organici

Nel 1° segmento (finca i 200AC) avviene | evaporazi

residuo ed inizia la decomposizione degli additivi organici e dei precursori
all 6interno del nastro ceramico; nel 2A e
termici di maggiore entitd. Nel 4° segmento infim@n avvengono piu perdite di
peso rilevanti ma vi € la formazione della fase perovskitica nonché eventi termo
meccanici legati alla parziale sinterizzazione e rilassamento degli stress
precedentemente indotti.

Il ciclo termico é stato quindi suddivisn quattro segmenti alla fine di
ognuno dei quali il forno viene portato a temperatura ambiente e i campioni

analizzati (Tabella 6.7)
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Tabella 6.7 Studio del ciclo termico di debonding suddiviso in segmenti

1° segmento | I > O»AC/ sk
g : 4 AcC/ rpic2
| 1
(I ) .
| ! 4 AC/ 10%C3
2° segmentt’ 1 : permanenza 3h
\ | : 4 AC/ s
I Ve .
tol 4 AC/ s
3° segment(! permanenza 3h
| 10AC/ Q.
v
4° segmenté) 10AC/ KA.
\ 4

In Figura 6.20 e 6.21 sono riportate rispettivamémienmagini e I"analisi

XRD del campione RM dopo ciascun segmento.
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1° segmento
(fino a 200°C)

2° sagmento
(fino a 400°C)

,Q

3° sagmento
(fino a 600°C)

4° segmento
(fino a 900°C)

2

Figura6.20i Campione RMlopo il I°, 2°, 3° e £ segmento del ciclo di debonding
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Figura6.217 Spettri XRD del campione RM dop@8,12°, 3° e £ segmento di

delonding

In Tabella 6.8 vengono inoltre riportati i valori di ritiro lineare dei

campioni dopo ciascun segmento del ciclo di debonding.

Tabella 6.8 V a |

or i di

r iotdel nastro kkeramiecadope ciasaisegmento

del ciclo di debonding

Temperatura di

debonding (°C) Rk
200 0
400 52+0.1
600 6.5+0.2
900 8.1+£0.2
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Come mostrato in Figur®.20, dopo il 1° ggmentodi debonding, il
campione RM e intatto e perfettamente planare. La colorazione del campione
molto simile a quella della colata inizigle | 6 a n a, khie snostraXdaRsbla
presenza della iscela dei precursori di parten@@gura 6.21) stanno adhdicare
che, in questo stadio, non avvengono reazibaiperdita in peso riscontrata in
Figura6.19( par i a circa | 61%)  probabil mente d
solventeresiduo, rimast@adsorbito nenastro ceramicdopo essiccament®opo
guestoprimo stadio di debonding, infatti, il campione mostra la stessa flessibilita
e plasticita del nastro ceramico originakvidenziabile da una buona
maneggiabilita dello stesso
Dopo il secondo egmentodi debonding, il campione si presenteece
incurvato edi colorazione nera (Figura 6.2Q Léanal i si XRD riporta
6.21 mostrala presenza di Mi®Os; (JPDF 411441)e di LaCOs (JPDF 23032)
causata rispettivamente dalla combustione deCWe dalla carbonatazione del
lantanio ossidoLa conversione del L&®; a LaCOs, avviene solamente durante
il trattamento termico del nastro ceramico memni@ viene riscontratalurante
la decomposizione della miscela di precursori (Figu&. Questofenomeno di
carbonatazione pud essere imputato abasistente formazione di GOdata
dall a combustione degl: addi tiwvin organici
accordo con quanto riportato dfan et al.[13]. Mentre la colorazion@eradel
campioneé spigjabile con la formazione di fasiscurea |l | 6i nt er no del na
ceramio (come il MnyO3) e dalla combustione incompleta degli additivi
organici |, | e ragi oni all a base del | 6i ncu
giustificabili sulla base di queste sole asialNonostante, in letteratura vengano
riportati molti casi di deformazioni di campioni ceramici costituiti da piu layer di
diversa composizione chimica e/o porosita-15} durante trattamento termico,
non sono presenti casi in cui queste deformazionjaen riscontrate durante il
trattamento di un singolo layer, teoricamente di composizione e microstruttura
omogenea. Le ipotesi piu plausibili per spiegare un tale comportamento sono

essenzialmente due;:
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1. Distribuzione disomogenea della polvere lungo Iesspee del tape;

2. Il setup di debonding.

Le due opzioni vengono nel seguito discusse diffusamente.

1. Distribuzione disomogenea della polvere lungo lo spessore del tape

Una distribuzione disomogenea della polvere RM lungsplessorgasse z)
del nastraceram co potrebbe provocare | 0i ncur vame
diverso contenuto in solido tra la parte superiore e quella inferiore del nastro
ceramico [17]. Questo fenomeno pud essere causato dalla sedimentazione della
pol ver e all ointenmrcom ¢@elr nasetvre;mt weelrea i n
sospensione di colaggio. In Figura 6.22 é stato rappresentato schematicamente

guesto effetto alldéinterno del nastro cel

Figura6.22i Rappresentazione schematica dell 6effet

all 6interno del nastro ceramico.

La sedimentazione della polvere puo provocare il ritiro differenziale lungo
lo spessore del campione durante i trattamenti termici (soprattutto in
sinterizzazione). Nel caso del nastro prodotto mediante sinterizzagimtiga Si
riscontra, a differenza djuanto avviene coml processo convenzionale, una
variazione di lunghezza anche durante il trattamento di deborwing e infatti
riportato in Tabella 6.8, il nastro ceramico trattato fino a 400°C subisce un ritiro
pari a circa il 5.2%; questo ritiro, che non avviene nel caso di tape convenzionali,

da attribuirsi alla decomposi zione de

dilatometrica riportata in Figura 6.8.
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Il comportamento di un tape che presenta una distobhazdella polvere
come quella riportata in Figura 6.22 puo essere percio paragonato a quello di un
bilayer costituito da uno strato inferiore (1 in Figura 6.22) contenente una
maggiore percentuale di fase solida rispetto a quello superiore (2 in FigRja 6.
In questo casola parte superiore del nastro esibira, durante il trattamento
termico, un ritiro maggiore rispetto a que
struttura.

I n Figura 6.23 viene riportato, a tito
microgrdia SEM della frattura di un substrato incurvato a causa di un ritiro
disomogeneo lungo lo spesso@ome riportato in letteratura [15/418] quando
lo strato superiore ritira maggiormente di quello inferiore si ha un incurvamento

positivodel bilayer traato termicamente.

Figura6.231 Substrato incurvato positivamente dopo trattamento termico a causa della

A

distribuzione disomogenea della polvere al suo inttdm | | 6i nserto ~ riporta

micrografia SEM della frattura dello stesso campione.

Questof enomeno non pu,, qgui ndi , essere al
osservato durant e i processo di debondi

uniformita riscontrata lungo lo spessore del nastro stesso (Figura 6.24).
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Figura6.247 Micrografia SEM della fratturaed campione RM dopo trattamento

termico.
2. 1l setup di debonding
Una possibile causa dell dincurvament
|l egata all 6abbondante evoluzione di gas

debonding. Il nastro ceramico RM presenta infat undel evata perdi
(Figura 6.15) causata sia dall 6eliminaz
decomposizione dei precursori. Nel-sptdi cottura convenzionale (Figura 6.16)

ed in quello utilizzato per le prove di debonding (Figura 6. ¥88Bglv ol uzi one de
gas e pero possibile solo nella parte superiore e laterale del campione e non nella

parte inferiore che e invece a contatto con il supporto di cottura. Il campione RM,
durante il debondi ng, potr ebbleondgntei ndi i n
guantit?’ di gas prodott a. Questa tender
esasperata anche dal ritiro del campione, che ostacola ulteriormente la fuoriuscita

dei gas dalla superficie superiore.

Questa ipotesi viene ulteriormente avvalorataddallu me nt o d i i ncur v
rilevabile alla fine del 3° segmento (Figur@® d ov e s ri scontra u
evoluzione di gas c¢che porta ad wuna perd

Figura 6.21 mostra infatti come, in questa fase, avvenga la decompesizion

completa di MnCQ i n accordo con | 6anal i si terr
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riportata in Figura 6.1, e la decomposizione di@d@s come suggeritda Aono et
al.[2]].
Dopo il 4° ed ultimo segmento di debonding il campione si presenta integro
e planare. Cme mostrato il Figura 6.19, dopo gli 800°C la perdita in peso del
campione RM cessa quasi completamente (< 3wt%) ed il nastro, costituito da
particelle non ancora consolidate tra loro, ritorna in conformazione planare
probabil ment e s oza di gravitabledudsta tetnperatarae ihfattia f o
| 6evoluzione dei gas  praticamente null a.
Come riportato da Frandsen et al. [21] la forza di gravita ha un forte effetto
sulla deformazione finale del campione sinterizzato; piu precisamente questo
effetto dimnuisce la deformazione portando ad un campione con curvatura molto
meno pronunciata. Tale influenza sara estremizzata nel caso di un campione non

ancora consolidato ma costituito da particelle ancora debolmente sinterizzate.

Quest o, g u i npmpianamegto completofdel caanpidn® alla fine del
debonding.
Léanal i si XRD (Figura 6.21) conferma | a

di SrICG; e LapO,CO;, e |la formazione delkOsan fase per
accordo con quanto riscontrato nella camera calda a temperature al di sopra degli
800°C (Figura 6.5).
Il valore di curvatura R & stato calcolato, secondo quanto riportato da
Barnett et al. [22], awsiderando la geometria della sezione del campione come
riportato in Figura 6.25 per i tape debondati rispettivamente a 400 e 600°C. La

curvatura R viene calcolata come | 6inverso
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Figura6.25i Rappresentazione schematitlageometria della sezione dei
campioni debondati rispettivamente a 400 (a) e 600°C (b) per il calcolo del raggio

di cur.vatura |

Il n Figura 6.26  stato riportato | 6an

(R) durante i vari segmenti del ciclo di dedony.
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Figura6.261 Andamento della curvatura del campione RM dophdd, 3° e 4

segmento di debonding.

Come riportato in figura la curvatura aumenta proporzionalmente fino ai
600°C dove raggiunge un massimo, per poi diminuire ed annullarsi a 900°C.

Alla luce di quanto emerso, il sep di cottura dei campioni € stato
opportunamente modificato inserendo dei distanziatori piu alti tra il supporto di
cottura inferiore e quello superiore in modo da permettere la deformazione del
nastro ceramico e mante allo stesso tempo la distribuzione di calore
omogenea.

In Figura6.27 e rappresentato il sep di cotturautilizzato.

Figura6.27 7 Nuovo setup di cottura del campiorenodico(Cfr Fig. 6.16)
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Come e stato riportato in Figufa28, me d i aizzd deé quéstd nuovo |
setup vengono ottenuti substrati integriperfettamenteplanari alla fine del

debonding

Figura6.287 Campione RM debondato utilizzando il nuovo-gptdi cottura.

Per avere undulteriore confedoom = sta
campione su piastra forata e ripetendo il 3° segmento di debonding (fino a
600°C), quello cioe dopo il quale viene raggiunto il maggior grado di
incurvamento del campione. La piastra forata, che viene posta nel forno
sopraelevata rispetto al pianoshé, dovrebbe permettere la fuoriuscita dei gas
durante il trattamento termico anche nella parte inferiore del substrato portando
all 6otteni mento di un campi one pl anar e

campione debondato € stata riportata in Figura 6.29.
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Figura6.297 Campione debondato sopra una piastra forata fino a 600°C.

L6i mmagi ne mostra come il campione a 6
pl anar e. E6 quindi stato verificato c¢come,
tramite reactivesintering, sia neasario utilizzare satp di cottura che
permettano una facile evoluzione dei gas prodotti dal campione per non incorrere

in fenomeni di incurvamenti e/o rottura

6.2.3.30ttimizzazione della temperatura di sinterizzazione

In questa fase sono state Isede condizioni ottimali di sinterizzazione del
substrato anodico medi ante | o studio dell
caratteristiche microstrutturali dello stesso in funzione della temperatura di
sinterizzazione. Come descritto nel Capitolo 3, nod@ per applicazioni SOEC
deve possedere una microstruttura consolidata con un livello di porosita superiore
al 30% ed una dimensione dei pori di pochi micron [23].

Lo studio dell dentit”™ del ritiro dell 6e
finale di snterizzazione, € di fondamentale importanza per la produzione del
bilayer elettrodeelettrolita, stadio immediatamente successivo alla produzione
del substrato anodi co. Léaccoppiamento di
ritirano in maniera molto diffente tra loro, possono infatti indurre deformazioni

e rotture durante i trattamenti termici.
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La scelta delle temperature di sinterizzazione da investigare é stata
effettuata sulla base dei risultati dell
(Figura6.30).
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Figura6.3071 Analisi dilatometrica della colata RM.
Léanal i si ri portata in Figura 6.30 pre:

che sono leggermente sovrastimati rispetto a quelli riportati in Tabella 6.8; questo
scostamento € imputddialla deformazione subita dal campione non consolidato

ad opera dal pistone del dilatometro durante la misQmame si puonotare

(Figura 6.30) il nastro ceramico inizia a ritirare a causa cfigerizzazione a

1082AC (in accor ddwicacela polvedearipoadtai irs Figura i | at o n
6.8) e, alla temperatura di 1500°C, presenta un ritiro pari a circa il 26%. La

velocita di ritiro massima si raggiunge ad un valore di temperatura pari a 1350°C.
Contestual mente al |l 0apaésansnati ndcrostrattura,met r i ¢
porosita e grado di consolidamento dei campioni sinterizzati a diverse
temperature. Poiché la sinterizzazione inizia a circa 1100°C (Figura 6.30),
temperatura alla quale la fase perovskitica di interesse si € appena formata

(Figura 6.6) ed il campione non e quindi ancora consolidato, la prima
temperatura scelta e stata 1200°C. Sono state poi considerate temperature fino a
1500°C con intervallo di 100°C; la permanenza alla massima temperatura é stata

fissata a 4 ore.
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Inizialment e @ stato investigato | 6andamento d
determinata mediante analisi porosimetrica ad intrusione di mercurio) in funzione

della temperatura di sinterizzazione (Figura 6.31).
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Figura6.311 Valori di porosita della colata R funzione della temperatura di

sinterizzazione (permanenza a tale temperatura di 4 ore).

Come prevedibile, | a porosit?’ del | 6an
all daumentare della temperatur a, fino a r.&
Tutte le temperaturedi sinterizzazione considerate sono quindi adatte
all 6otteni mento di Ssubstrati sufficienteme
del |l 6aria e quindi il funzionamento dell 6el

I n Figura 6.32 viene mo(giLs¥ misuratbdb6ent i t "~ d
sui campioni trattati con un tempo di permanenza di 4 ore, mentre in Tabella 6.9
guest. val or i vengono confrontatdi con quel
Figura 6.30.
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Figura6.321 Ritiri della colata RM in funzione della tgraratura di sinterizzazione

(permanenza a tale temperatura di 4 ore).

Tabella 6.9 Valori di ritiro lineare ¢d_/L ;%) messi a confronto con quelli riportati

nell 6anal i si dilatometrica di Figu
Sinterizzazione Analisi
(4 ore di permanenza alle  dilatometrica
temperatua finale) (Figura 9.3)
Temperatura di
: : . L /o ) L /o )
sinterizzazione (°C)
1200 11.59 + 0.52 10.79 £ 0.32
1300 18.58 + 0.43 14.98 + 0.45
1400 22.79+0.42 20.49+0.61
1500 26.22+0.24 25.70 £0.77
Comeprevedibile, aumentanda temperatura dinterizzazione, aumenta
anche ilritiro lineare Questo andamento  in accordo

riportata in Figura 6.29; le ore di permanenza ad una data temperatura, inoltre,
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incrementa o d i gual che punto percentuale | 6enti
come il tempo influisca in maniera meno incisiva su questa proprieta rispetto a
guanto faccia la temperatura. | valori si discostano maggiormente a 1300°C
poiché, a temperature tial300 e 1400°C, si riscontra la massima velocita di
ritiro del nastro ceramico (Figura 6.30)
permanenza diventa piu marcato.
Per valutare la microstruttura ed il grado di consolidamento dei substrati
sinterizzati, suogni singolo campione sono state raccolte le micrografie SEM
delle superfici di frattura.
La microstruttura del campione sinterizzato a 1200°C (Figura 6.33) si

presenta omogenea e molto porosa.

Figura6.3371 Micrografia SEMdel campione RM sinterizzato
a 1200°C per 4 ore.

Il livello di sinterizzazione € tuttavia piuttosto scarso come evidenziano la
matrice ceramica costituita da particelle ancora molto fini, rotondeggianti e con
pochi colli di sinterizzazione formati. Lo scarso consolidamento € inoltre
responsabile del | 6el evata fragilit?’ ri scol
temperatura di sinterizzazione a 1300°C (Figura 6.34), la microstruttura si
presenta meno porosa (in accordo con i risultati riportati in Figura 6.31) ma

tuttavia non ancora baonsolidata.
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Figura6.341 Micrografia SEM del campione RM sinterizzato
a 1300°C per 4 ore.

Si possono infatti facilmente distinguere le singole particelle primarie
interconnesse tra loro tramite deboli colli di sinterizzazione. Anche in questo
caso, hbasso livello di consolidamento del manufatto sinterizzato corrisponde
undelevata fragilit”™ dell o stesso.

I campione sinterizzato a 1400°C (Figura 6.35) mostra invece una

microstruttura consolidata in cui pero viene mantenuto, in accordo con i risultat

porosi metrici, un ottimo | ivello di por o
colli di sinterizzazione che producono una struttura costituita da particelle
stabil mente connesse tra |l oro, con undaul

Figura6.351 Micrografia SEM del campione RM sinterizzato
a 1400°C per 4 ore.
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Anche il campione sinterizzato a 1500°C (Figura 6.36) si presenta
consolidato ma con un ridotto livello di porosita rispetto a quanto osservato

precedentemente.

Figura6.361 Micrografia SEM decampione RM sinterizzato
a 1500°C per 4 ore.

Poich® il processo di sinterizzazione d
manufatto meccanicamente stabile ma poroso, il trattamento di sinterizzazione a
1400°C per 4h é stato scelto come migliore compromessla produzione di un

anodo supportante per applicazioni SOEC.

6.2.4 Produzione di anodi ceramici ad elevata area e loro

caratterizzazione

Dopo avere ottimizzato le sospensioni per colaggio su nastro ed i cicli
termici, sono stati prodotti e caraizzati dei manufatti di grandi dimensioni
(fino a 10 x 10 crf) utilizzando entrambe le colate RM e FF (Figura 6.37).
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Figura6.377 Anodi di grandi dimensionil(0 x 10 crﬁ) ottenuti dalle colate
a) RM e b) FF.

In Figura 6.38 vengono riportatee Imicrografie SEM relative alle
superfici di frattura dei due campioni.

Figura6.381 Micrografie SEM delle superfici di frattura dei campioni a) FF e b) RM

sinterizzati a 1400°C per 4 ore.

Entrambi i campioni mostrano una microstruttura conrogita
omogeneamente distribuita. Il campione FF possiede tuttavia un livello di
porosita (riportato in Tabella 6.10) inferiore a quanto rilevato per RM; in questo
campione non € infatti presente il contributo di porosita dato dalla

decomposizione dei prersori.
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Tabella 6.1Q Valori di ritiro lineare ¢d_/L ), porosita e diametro medio dei pori relativi
ai campioni FF e RM.

Diametro pori

_ L /L Porosita _
Campione medio
(%) (%viv)
(Hm)
FF 15.06 £ 0.50 30.1+1.5 0.72+£0.04
RM 22.79+0.42 43.2 £ 22 1.23+ 0.06

Per lo stesso motivo anche il ritiro lineare del campione FF & molto
inferiore rispetto a quello del campione RM.
La dimensione dei pori diF (Tabella 6.10) € inoltre molto piu fine rispetto
a quella del campione prodotto mediante sinterizzazione redfivesto, come
riportato da Kim et al.[24], pu0 influire negativamente sulla conduttivita
del | el ettrodo in aqueantco,otitli maaleomperdi 6padt
buone proprieta elettroahiche, deve essere superiore al micron

6.2.4.1 Caratterizzazioni composizionali

Per i campi one RM sono state i nol t|
composizionale e il rapporto finale tra la faseopskitica di LSM e quella
fluoritica di GDC. Queste analisi sono state svolte per valutare se la miscela di
precursor.i S i di stribuisca omogeneamente a
ottenga il rapporto desiderato tra le due fasi (LSM/GDC, 60:4@dizioni
necessarie per | 6otteni mento di buone perfc
In Figura 6.39 viene riportata la mappa di distribuzione degli elementi
all 6interno del campi one RM. Da questa an
elementi siano omogeneamenté €t r i bui t i all 6dinterno del

sinterizzato, garantendo una buona distribuzione fasica.
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Mn

; 30um : ! 30pm ’ ! 30um :

'30pm'
Figura6.39T Mappa dell a distribuzione degli el emen
RM.
I risultat:i del |l 6anal i si afallaa@lli t ati va

confermano come il rapporto tra la fase perovskitica e quella fluoritica sia quello
desiderato. La leggera carenza della fase di LSM (~2wt%) &, infatti, attribuibile

alle varie fasi del processo di produzione ma non inficia il risultato finale.

Tabella 6.11 Analisi quantitativa delle fasi relativa al campione RM.

peso
Fase

(%)
LSM 58.5+0.1
GDC 415+£0.3
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6.2.4.2 Permeabilita ai gas

La microstruttura diun manufatto ceramicper applicazioni elettrodiche,
oltre a facilitarderea z i oni che avyvengoeatalipzataadddvd i nt er f ac c
anche permetteridlussi gassosi dieagentie prodotti Ldanodo supportante
quindi presentare non solo una @&ita quantitativamente opportuna ma anche
Aii nterconnessao che va a costituire, cio ,
del manufatto. Wn € quindi solo importantevalutare | livello di porosita
ottenutoma e anche necessario uno stygiio accuratosulla capacita che i gas
hanno di i per me a muesto pippositsdn@staie evolte misute”™ . A
di permeabilit”™ dell delettrodo all dari a, g
SOEC. In Tabella 6.12 sono stati riportati tali valori relativi ampioni FF e

RM.

Tabella6.12 Val ori di permeabilit”™ alldaria dei
Campione Permeabilita, 10°
g (o)
FF 0.028+ 0004
RM 0.156 +0.014

Come si puo notare dai valori riportati in Tabella 6.12, la permeabilita di
RM é molto supeore di quello del campione FF. Questo risultato suggerisce
come il l'ivell o di porosit?’ Ainterconness
rispetto a quella del campione FF.

(I val ore di per meabilit?’ dell danodo R
riportato in leteratura da Simwonis et al[25 per elettrodi di NiYSZ

comunemente utilizzati come catodi supportanti per applicazioni SOEC
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6.2.4.3 Proprieta meccaniche

Léanodo supportante, oltre a posseder
porosita, deve preseméa proprieta meccaniche tali da garantire la stabilita
meccanica dell dintera cella sia durante
utilizzo. Sono state quindi svolte prove di resistenza meccanica a flessione a
quattro punti sulle due tipologie di substrd@®iM e FF) sinterizzati a 1400°C per
4h. | risultati di queste analisi sono riportati in Tabella 6.13.

Tabella6.13 Val ori di resistenza a flessione (¢
Campione d ( MPa)
FF 111.3+ 19.7
RM 38.0+£3.2

| valori mostrati in Tablla 6.13 riportano una resistenza meccanica del
campione FF superiore a quella del campione RM come prevedibile dal minor
livello di porosita del primo.

La resistenzaneccanicpper | 6el ettrodo supportante,
per | a mani gizzd fnale della eellaema lpérmette dalutae la
possibilita di depositare mediante serigradiéri componentidella cella(per
esempio il catodadul supporto gia sinterizzato.

Come riportato nel Capitolo 3 processo serigrafico consiste nel foeza
con una spatola di gomma (detta racla) un inchiostro attraverso un retino, per
depositarlo secondo una predefinita geometria su un supfoéio. st at o st i ma
come il valore di pressione impartito dalle racle sul campione durante il processo
serigraficosia di 25 MPal risultati ottenuti dimostranquindi comeentrambe le
tipologie di elettrodi prodottisiano in grado di sostenere le sollecitazioni

connesse alldeposizione mediante serigrafia degli altri elemeletia cella.
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Concludendo, sono stgrodotti due substrati anodici mediante il processo
ceramico convenzionale (utilizzando la fase gia formata) e quello innovativo di
sinterizzazione reattiva (partendo dalla miscela di precursori). | risultati ottenuti

pOsSSoNno essere riassunti nei seguauntti:

e Sono state prodotte le polveri anodiche contenlantniscela di precursori

(RM) e la fase perovskitica di interesse (FF); per cido che concerne la polvere

RM ne  stata accuratamente studiata | 6ev
e Sono state otthizzate sospensioni per colaggio su nastro delle due polveri per

| 6otteni mento di tape con | e caratterist.i
e Sono stati ottimizzati i trattamenti termici (debonding e sinterizzazione) ed |l

setup di cottura dei c a ubptiatoamadici pne&tti, | 6ot t eni

porosi e consolidati;

Mediante questi steps sono stati ottenuti dei substrati anodici integri e
perfettamente planari ad elevata superficie (10 x 18).che caratterizzazioni
microstrutturali, meccaniche e di permeabilita evidano come, gli anodi
prodotti (e soprattutto quelli ottenuti mediante reactive sintering), possiedano

proprieta adatte per le applicazioni elettrodiche di interesse.

| processi di produzione del substrato anodico mediante metodo

convenzionale e sinterizziane reattiva sono schematizzati in Figura 6.40.
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Metodo convenzionale Sinterizzazione reattiva
( - - \ . -
Produzione miscela Produzione miscela
dei precursori dei precursori
S/
& |
Calcinazione a |
1100° Cx 2h |
- l S I
( . . A I
Macinazione della I
polvere
A S ‘
e ¥ » é i
Produzione della Produzione della
sospensione per il sospensione per il
colaggio colaggio
v 9 1
‘ e 3
¢ Ottenimento del % Ottenimento del
nastro ceramico nastro ceramico
essiccato essiccato
9 ‘ y A l' y
[ Trattamenti termici ] [ Trattamenti termici ]

Figura6.407 Schema riassuntivdelprocesso di produzione del substrato anodico

mediante metodo convenzionale e sinterizzazione reattiva.

Utilizzando la sinterizzazione reattiva non & necessaria la calcinazione e
la successiva macinazione della polvere. Per tale motivo il processo di
produzione  pi% economico e veloce risp
ottenuto mediante questo metgalmssiede, inoltre, le migliori caratteristiche per

le applicazioni desiderate.
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6.3 Bilayer anodoelettrolita

La produzione di una semicella per applicazioni SOEC necessita
undattenta ottimizzazione di t a dellei gl i st a
polveri di partenza, passando dai metodi di formatura, fino ad arrivare ai
trattamenti termici.

Lointegrit?’ strutturale del bil ayer pr
proprieta e dai profili di sinterizzazione delle polveri costituenti il substrato
anodico e il layer elettrolitico. La esinterizzazione di questi layer puo infatti
generare stress causati da coefficienti di espansione termica e/o cinetiche di
sinterizzazione diverse tra loro che portano alla formazione nel manufatto finale,

di divers tipi di difetti come cricche, delaminazioni, porosita residua nella

membrana elettrolitica ed incurvamenti. Per evitare cio si rende quindi necessario

un accurato studio preliminare delle caratteristiche delle polveri di partenza. La
sinterabilita dei Iger ceramici prodotti dipende inoltre dalle caratteristiche degli

stessi: la quantita e la tipologia di additivi organici necessari a produrli ed il

processo utilizzato per la produzione e deposizione della sospensione ceramica

variano, infatti, la densitae | 6 i mpaccamento dell a polvere
modificandone inevitabilmente il comportamento in temperatura [26].

L6éotteni mento di un bil ayer privo di C
costituito da un elettrolita denso passa infine dalla scettaael | 6 ot t i mi zzazi ol
delle condizioni di sinterizzazione quali velocita di riscaldamento, temperatura

massima e permanenza alla stessa [15].

6.3.1Caratterizzazionalella polvereelettrolitica

La prima parte del lavoro sulla produzione del bilayer éasteedicata
all 6attento studio ed alla caratterizzazi
gadolinio (GDC) usata come elettrolita. Come descritto in precedenza infatti, le

caratteristiche della polvere (superficie specifica, diametro medio e morfologia)
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g ocano un ruolo fondamentale per | 0otter
proprieta desiderate.

In generale una polvere elettrolitica deve presentare caratteristiche adeguate
all otteni mento di uno strato G@termaso a te
motivi di carattere economico, nel caso dei composti di cerio, ad elevate
temperature (> 1400°C) avviene una parziale riduzione degli idfia0@€* che
porta alla formazione di vacanze di ossigeno con conseguente aumento della
porosita del matale. Questo fenomeno, rende anche il materiale elettrolitico
elettricamente conduttivo, riducendo le performance di cella [27].

Il criterio fondamentale per la scelta della polvere elettrolitica di partenza
rimane sempre, pero, la sinterabiita dellss stea . E6 infattdi not o c
sinterizzazione della polvere anodica ed elettrolitica, debbano essere il piu
possibile simili al fine di evitare incurvamenti e rotture del bilayer durante-la co
sinterizzazione [14.6]. Poiché pero & molto difficileeperire polveri elettrodiche
ed elettrolitiche che abbiano profili di sinterizzazione uguali, molti autori [28]
ri portano | 6utilizzo di di ver si met odi p
diverse quantita e tipologie di agenti porizzanti [28], variazione delle
di mensi oni ini zial!i del l e particelle [30
[15,16]. Molti dei metodi precedentemente enunciati sono pero difficiimente
impiegabili nel caso di un substrato prodotto mediante sinterizzaziattiwaieLa
modificazione della dimensione delle particelle anodiche per esempio, non € una
strada percorribile poiché i precursori trattati in temperatura reagirebbero tra loro
formando la fase perovskitica in contemporanea ai colli di sinterizzazione
riducendo, in questo modo, la porosita del manufatto finale (Capitolo 6.2.1).
Léoaggiunta di agent.i porizzant.i e di add
portare ad un aumento della complessita del profilo termico della polvere,
rendendo necessaria umattimizzazione del ciclo di rimozione degli organici, e
portare alla formazione di fasi estranee. Per queste ragioni, in presenza di un
supporto da ottenersi tramite reactive sintering risulta piu semplice modificare
unicamente il profilo di sinterizzame della polvere elettrolitica adattandolo a

guello della polvere elettrodica.
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A tal scopo sono stati presi in considerazione tre lotti di polvere
commerciali di GDC (Fuel Cell Materials, USA) denominati rispettivamente
GDC 20, 20M e 20N. Tali polveri psentano diversi valori di superficie specifica

(SSA, Tabella 6.14) e quindi sono caratterizzate da reattivita diverse tra loro.

Tabella 6.14 Valori di superficie specifica (SSA) delle polveri commerciali di
GDC 20, 20M e 20N

GDC SSA (nfl/g)

20 5.08+0.25
20M 35.6+1.8
20N 220+ 11

Le tre polveri considerate presentano un andamento della superficie
specifica (SSA) crescente (GDC 20N > GDC 20 M > GDC 20) in accordo con
guanto riportato in Tabella 6.14.

In Figura 6.41 sono state riportate le mgnafie SEM delle polveri
considerate.
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GDC 20

GDC 20 M

GDC 20N

(GDC 20, 20 M e 20 N).

Dalle micrografie riportate in figura si pud notare come, tutte le polveri
considerate, possiado una morfologiasferica e sipresentino sotto forma di
aggregati. La GDC 20 possiede, inoltre, delle particelle primarie di dimensioni
superiori a quelle delle altre due polveri.

Per valutare il comportamento in sinterizzazione delle polveri esaminate,
sono state svolte analisi dilatometriche delle stesse. Le curve di ritiro lineare

( Loy eLdi velocita di ritiro in funzione della temperatura sono state riportate
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rispettivamente in Figura 6.42 e 6.43. In Tabella 6.15 sono invece riportati i

parametri di sinterizzazi@n(Tonset Tmax fitiro lineare alla massima temperatura)
relativi a tali curve.
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Figura6.42i Andamento del ritiro lineargé o Loy inLfunzione della temperatura per le
polveri di GDC utilizzate.
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Figura6.431 Andamento della velocita di ritiro in furmne della temperatura per le

polveri di GDC utilizzate.
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Tabella 6.15 Parametri di sinterizzazion{@,nse; Tmax fitiro lineare alla massima
temperaturayli GDC 20, 20M e 20N

Ritiro lineare a

GDC T °C T °C
onset( ) max( ) 1500°C (%)

20 1108 1293 -12.4

20M 708 781 -15.8
481

20N 296 -24.4
727

Dal l 6anal i si dei risultat.i ri portat. i

pud notare come, un maggior valore di superficie specifica sposti a valori
inferiori la temperatura di inizio sinterizzazioneq{E) e quella di massima
velocita di ritiro (Thay. Come € noto dalla letteratura [16] infatti, ad un maggior
valore di superficie specifica corrisponde una maggiore reattivita della polvere,
che si traduce in una diminuzione delle temperature di sinéaziane.
Aumentando la reattivita della polvere inoltre anche i valori di ritiro lineare a
1500°C aumentano.

La polvere di GDC 20N, a differenza delle altre polveri, presenta inoltre
due massimi nella curva di ritiro il primo che presenta un massimdirdi ai
481°C mentre il secondo a 727°C. Questo sdoppiamento & probabilmente causato
dal | 6el evato valore di superficie specif
riportato da Ma e Lim [31], in una polvere con una cosi elevata area superficiale
inizialmente densificano localmente le particelle piu fini, portando alla
formazione di aggregati porosi, che poi sinterizzano completamente ad eliminare
la porosita residua in un secondo stadio di densificazione. Dalla Figura 6.42 si
puo inoltre notare come ilrpcesso di densificazione a 1500°C sia praticamente
completo per tutte le tre polveri poiché la curva raggiunge un valore di ritiro
finale stabile (plateau). La polvere di GDC 20N, in particolare, raggiunge il

plateau a valori di temperatura sensibilmente f er i or i (all i ncirca
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Lootteni mento di un bil ayer pl anar e e
corrispondenza tra i profili di sinterizzazione delle polveri costituenti i due
diversi layer. In particolare,ome vieneriportato da Jiang et aR§], i valori di
ritiro lineare, temperatura di inizio sinterizzazione e massima velocita di ritiro, tra
polvere elettrodica ed elettrolitica, dovrebbero teoricamente coincidere.
Per la scelta della polvere elettrolitica piu adatta, sono stati quindi riportati
e messi a confronto (Tabella 6.16) i parametri di sinterizzazione relativi alla
polvere anodica (Anodo), costituita dalla miscela delle polveri RM e GDC
(60:40wWt%), ed alle tre poveri elettrolitiche commerciali (GDC 20, GDC 20M e
GDC 20N).

Tabella 6.16 Parametri di sinterizzazior(@,nser Tmax) d€lla polvere anodica e delle
polveri di GDC 20, 20M e 20N messi a confranto

Ritiro lineare a
1500°C (%)

nodo (2080

GDC 20 12.4
GDC 20M 708 781

GDC 20N 296 -24.4

Polvere T onset (OC) T max (OC)

Dai risultati riportati in Tabella 6.16 & evidente come, i valori gisel
(evidenziati in verde) e diqfx (evidenziati in blu)di GDC 20 siano molto simili
a quelli della polvere anodica. Le polveri di GDC 20M e 20dkpntano, invece,
temperature caratteristiche molto inferior
GDC 20M, tuttavia, presenta un valore di ritiro a 1500°C (evidenziato in rosso in
Tabella 6.16) molto piu simile a quello della polvere anodica. In phat&ose si

mettono a confronto i profili di sinterizzazione di GDC 20 e 20M con quello
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del |l 6anodo (Figura 6.44), S i pu, not ar e
1500°C, si ponga tra quelle di GDC 20 e 20M.

£
o -10 -
—
<
—
<
.15 - —- -Gbc20 T
R GDC 20M
Anodo
-20 T T T T T T
100 300 500 700 900 1100 1300 1500

Temperatura (°C)
Figura6.44i Curve dilatometriche dellgolveri di anodo, GDC 20 e GDC 20M messe a

confronto.

Per | 6otteni mento di un profilo di S
del |l 6anodo, GDC 20 e GDC 20M potrebbero
dando origine ad una nuova polvere elettrolitica cappeta intermedie tra le
due di partenza. Questa polvere costituita dalla miscela 50:50 in peso delle
polveri di GDC 20 e 20M, é stata chiamata GRC L 6éanal i si dil at
corrispondente, (Figura 6.45) ed i parametri di sinterizzazione riportatbiellda
6.17 mostrano unaylsetpari a 990°C ed un valore di ritiro lineare a 1500°C del
13.5%. Come previsto, questi valori, sono intermedi rispetto a quelli delle GDC

20 e 20M e molto simili a quelli della polvere anodica.
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Figura6.451 Curva dilatanetrica di GDGy.

Tabella 6.17 Parametri di sinterizzazion(@,nse; Tmax itiro lineare alla massima

temperaturajlella polvere anodica e di GRfg messi a confronto

Ritiro lineare a

Polvere T °C T °C
onset( ) max ( ) 1500°C (%)

1120

Anodo 1080 -15.3
1330
770

GDChix 990 -13.5
1270

La curva della velocita di ritiro della GR§ (Figura 6.45) mostra la
presenza di due massimi, a 770 e 1270°C. Il primo picco corrisponde alla
densificazione della frazione di polvere con superficie specifica maggiore (in
guesto caso la GDC 20M), mentre il secondo corrisponde alla sinterizzazione
della frazione piu grossolana (GDC 20). | valori di temperatura alla massima
velocita di ritiro (Tnay), corrispondono infatti a quelli riportati in Tabella 6.16 per
le polveri GDC D e 20M.

La curva dilatometrica della nuova polvere elettrolitica (Figura 6.46)

mostra inoltre un andamento molto piu simile a quello della polvere anodica.
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Figura6.461 Curve dilatometriche di anodo e GRECmesse a confronto.

EO6 bene peeche la sinterabdith di am layer ceramico non é solo
dipendente dalle caratteristiche della polvere in esso contenuto, ma dipende anche
dal metodo di formatura scelto e dalla tipologia e quantita di additivi organici
utilizzati per la produzione dello edso. Poiché il layer elettrolitico verra
inizialmente depositato mediante serigrafia, non solo le polveri di P@a
anche quelle di GDC 20 e 20M, che presentano le caratteristiche di sinterabilita
piu simili a quella anodica, sono state consideratdgpproduzione di inchiostri

serigrafici.

6.3.2Inchiostri serigrafici di GDC

Léottimizzazione della formulazione de
fondamental e per | 6otteni mento di un il
prevede che le poéri ceramiche siano stabilmente disperse in un solvente (nel
nostro caso organico) grazie ad un agente deflocculante; a questo sistema viene
sempre aggiunto anche un legante che forma un network tra le particelle di

materiale attivo.
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| solventi generalmea utilizzati, sono il terpineolo ed il butil carbitolo
acetato (BCA) [32].
E6 bene ricordare che | a scelta del sol v
serigrafici, & strettamente dipendente dal tipo di supporto sul quale si deve
effettuare la deposizien Il terpineolo ad esempio, nonostante il suo elevato
potere solvente e | 6alta temperatura di eb
la deposizione di strati su un substrato in verde. Il gruppo alcolico presente nella
sua struttura chimica lo rendefatti, anche un ottimo solvente per i leganti
vinilici utilizzati nelle formulazioni per colaggio su nastro. Nella produzione di
SOEC, la deposizione della membrana elettrolitica avviene prevalentemente su
nastri ceramici in verde per il loro maggiore ratidurante sinterizzazione che
promuove, una densificazione piu spinta dello strato elettrolitico. In questo caso e
quindi necessario utilizzare un solvente che non interagisca con il legante del
substrato, come il butil carbitolo acetato. In Figura 6.47teat o r i port at o,
del | 6i nt er alegante del nastw |ceramicéd eel caso di utilizzo di

terpineolo.

Figura647i1 Ef f et t o del | 0 ilegantein annastoorceadamemvergee nt e

Come  stato gi " r i promentad on inohiostro Capi t ol o
omogeneo, stabile nel tempo e avente le appropriate caratteristiche reologiche
richiede wundattenta scelta della natura e
utilizzati . E6 stata qui ndi deflacdulantial ment e v

per il sistema GDE@CA con il migliore dei quali sono stati in seguito preparati 3
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inchiostri, uno per tipologia di polvere precedentemente considerata: GDC 20,
GDCGCnix e GDC 20M.

6.3.2.1 Deflocculante

Sono stati studiati 4 diversi defladanti su sospensioni aventi

concentrazioni in fase solida al 5% volume in BCA. In Tabella 6.18engono

riportate le formule chimiche dei deflocculanti scelti.

Tabella 6.18 Deflocculanti utilizzati nelle sospensioni per le prove di sedimentazione

Deflocculanti

CH,(CH,),CH =CH(CH,),COOCH,

Glicerina Trioleata (GTQ)  CHi(CH,);CH =CH(CH,),cOOCH

CH,(CH,),CH —CH(CH,),COOCH,

7\

Acido furoico o oH

o}
o]
Acido laurico /lk
CH,(CH,),CH, OH
@) OH
Acido 4idrossbenzoico

OH

La glicerina trioleata (GTO) stabilizza la sospensione mediante un
meccanismo prevalentemente sterico menteido furoico, laurico e 4
idrossibenzoico agiscono mediante un meccanismo prevalentemente elettrostatico
(Capitolo 3). Quest bul ti mi defl occul antii

meccanismo di azione sia lo stesso, possiedono diversi gruppgli¢alcanello
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furanico e arilico) che possono interagire in modo differente con la superficie
della polvere e quindi disperderla diversamente.

La quantita di deflocculante utilizzata soddisfa il rapporto

g di deflocculante _
=2.56 - 1073

m?2

ed é stata sdl poiché e stata ottimizzata in passato nei laboratori ISTEC,
per la produzione di inchiostri serigrafici.
Le sospensioni adenenti polvere, solvente e fibeculante sono state
sottoposte a ball milling per 24 ore e quindi versate in cilindri graduati,
successivamente chiusi per evitare | O0evapor
Léoandament o del |l 6altezza ( h) del meni s
sospensione ceramica € stata valutata in funzione del tempo. In Figura 6.48 sono

riportate le curve di sedimentazione dellavyeoé GDC con i diversi disperdenti.

hiho

041 —%—ac.Furoico
—S-GTO
—&—ac. laurico

—— i i
02 ac.4-idross-benzoico

00 T T . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (h)

Figura6.48i Curve di sedimentazione della polvere GDC con diversi disperdenti. h ed
hhsono rispettivamente | 6altezza del sedi men

Il graficodi Figura6.48e vi denzi a ¢ ommnsén@anabudma f ur oi co
dispersione della polvere ceramica, che non sedimenta nel tempo considerato per
I 6anal i s tidrossibénzogeamostra invce valori di h/ho decrescenti; la
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polvere ceramica dopo i test di sedimentazione si presenta sotto foilozcdie
che tendono a compattarsi tra | oro. !

modo analogo con una situazione intermedia tra le due precedentemente

menzionate.
La maggior efficienza dell dacido furoi
diundopi etto elettronico sull dossigeno del

agisce, infatti, come donatore di elettroni (base di Lewis) adsorbendosi
fortemente alla superficie della GDC che, possedendo una struttura in difetto d
ossigencsi comporta da acido didwis creando un sistema polv&lisperdente
efficiente e quindi una sospensione stabile [33].

Léacido furoico  stato quindi consid

preparazione di inchiostri serigrafici di GDC in BCA.

6.3.2.2 Formulazione e carattezazione degli inchiostri

In questa fase sono stati formulati inchiostri delle polveri GDC 2@y 20
20M che presentano diverse superfici specifiche: rispettivamente 5.08, 20.34 e
35.6 nf/g. | | l egante scelto per qugenadnmentd or mul a
utilizzato per la produzione di inchiostri serigrafici in BCA [17].
Per la formulazione dei diversi inchiostri sono state mantenute constanti le
qguantita di solvente e legante mentre la quantita di deflocculante é stata variata
sulla base dl superficie specifica della polvere [34], mantenendo costante |l

rapporto:

g di deflocculante _
=256 -1073

m?2

Questo perché il deflocculante stabilizza le particelle agendo mediante
meccanismi superficiali [33]; la sua azione e, quindi, strettamentedépee
dalla superficie specifica della polvere considerata.

Le formulazioni sonatate riportate in Tabella 6.19
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Tabella 6.19 Formulazione degli inchiostri di GDC 20, 20e 20M

GDC BCA Deflocculante Legante

(wt%)  (wt%) (Wi%) (Wi%)

GDC20 5441 4081 0.71 4.08
GDC 20,x  53.28 39.96 2.77 4.00
GDC20M 5219 39.14 4.75 3.91

Le curve di flusso relative a ciascuno dei tre inchiostri sono state riportate
in Figura 6.49.

10.000
7): 1.000 ~
©
=)
E’ 100 -
7]
o
O
0L
> 10 -
——GDC 20
-£3-GDCmix
4 | =-GDbC20M
0,01 0,10 1,00 10,00 100,00
Shear rate (s)
Figura6.491 Curve di flusso degli inchiostri preparati. La curva di anéata
contrassegnata dalla freccia.
Tutti gli inchiostri, evidenziano comportamenti psepdb a st i c i nell 6i nter v

velocita di deformazione considerato (G100 s). L6 i n ¢ hproddtd corola

GDC 20M presentaalori di viscosita superioragli altri due a tutti i valori di

shear rateamposti Come riportato da Sanson et al. [35] questo comportamento

pu, essere attribuito alla presenza di par

agiscono da ficross I|linkero ossateme che svol
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polimeriche rendendo piu rigido tutto il sistema. Quando le dimensioni della
polvere o di parte di essa aumentano (come nel caso delle polveri di GDC 20 e
GDC 20Qyix), le particelle formano legami piu deboli con il network polimerico
oppure mantenganle catene piu distanti rendendo il sistema meno rigido e
quindi meno viscoso (Figura 6.49).
La tissotropia dell dédinchiostro pu,, i
gap tra la curva di andata (indicata con una freccia in Figura 6.49) e quella di
ritorno [35. L6i nt er sezi onei ndiacal el 6duwnea zc¢c or wd u
struttur azi o mnegendrad,dlionicnhci hoisotsrtor oGDC 20M r ec
viscosita piu velocemente rispetto agli altri dGdi.inchiostri di GDC 20 e GDC
20mix invece hannoun tempo di recupero superiore che mantiene i valori di
viscosita bassi subito dopo deposizione, in modo da permettere maggioimente

riempimento desegni lasciati dalle maglie del retino (Capitolo 3.2.2.11.1).

6.3.2.3 Deposizione serigrafica

Sul nastro ceramico anodico verde sono state effettuate deposizioni di

doppi strati utilizzando i tre inchiostri prodotti con i seguenti parametri di stampa:

o Velocita di stampa: 90 mm/s;
o Pressione: 4.5 N;
o Distanza tra substrato e retino: 900 um;

. Modalita di stanpa: print/print.

| campioni verdi sono stati inizialmente tagliati di dimensione 7.5x7% cm
depositat.i medi ante serigrafia e success
bilayer sinterizzato di dimensione 5x5 Trtome viene mostrato in Figura 6,50

la definizione di stampa ottenuta € buona per tutti gli inchiostri prodotti.
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Figura6.507 Immagine ottenute al microscopio ottico (10x) della stampa degli inchiostri

GDC 20, mix e 20M effettuata su nastri anodici verdi.

Le superfici depdtate mostrano inoltre un buon grado di livellamento.

6.3.24 Trattamenti termici dei film depositati

Debonding

Per individuare il ciclo di debonding piu idoneo, € stata effettuata
l 6anal i si -0 A )mi cdae | I(6TiG h(Figusat 6.91). IGDC
comportamenti termici dei vari inchiostri formulati sono simili poiché gli
inchiostri differiscono solo nella granulometria della polvere utilizzata, mentre i

componenti organici responsabili degli eventi termici rimangono invariati.
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100 -
-0,4

90 -
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Temperature (°C)
Figura651i Anal i si termica2@el | 6i nchiostro
Léoanalisi termica evidenzia | a presen:

decomposizione del deflocculante e del legante che avvengono, in accordo con i
risultati riportati in letteratur§86, 37] in unintervalo di temperature trai50 ed
i 350°C.
Il ciclo termico di debonding utilizzato in prete n z a per | 6anoao
supportanteq riportato in seguito) presenta una velocita di riscaldamento in tale
intervallo lenta, e che quindi dovrebbe rendere possibile langeasizione
completa degli organici senza la formazione di stress nel supporto o nel film

depositato.

Ciclo di debonding
. 50°C/h fino a 150°C;

o 4°C/h fino a 300°C, con permanenza di 3 ore a questa temperatura,

o 4°C/h fino a 440°C, con permanenza di 3 ogei@sta temperatura,

o 10°C/h fino a 900°C.

BN

Questo ciclo e stato considerato quindi compatibile con il debonding
necessario al film elettrolitico e di conseguenza utilizzato per la produzione del

bilayer anodeelettrolita.
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Sinterizzazione

Per valutare qua siano le condizioni di sinterizzazione ottimali per
| 6otteni mento del bil ayer costituito da un
buon grado di densificazione, e stato svolto uno studio preliminare di
sinterizzazione sulla membrana elettrolitica ptodoa con | 6i nchi ostro
20mix. Come precedentemente indicato, tale inchiostro é stato scelto poiché, la
polvere in esso contenuta, possiede un profilo di sinterizzazione molto simile a
quello della polvere anodica. Queste condizioni dovrebbero qesseéire le piu
adatt e per | 6otteni mento di una membrana
perfettamente planare.

La sinterizzazione dei campioni e stata effettuata a 1400°C con permanenza
di 4 ore, poiché queste condizioni sono quelle ritenute ottimalipertt t e ni me nt o
di un substrato anodico con buone proprieta meccaniche e di porosita.

L6i mmagine della semicella sinterizzata

Figura6.52i Semi cel |l a prodotta utadQlisintenzaatad o | 6i nc hi
a 1400°Qper 4 ore

Dopo sinterizzazione a 1400°C per 4 ore il bilayer si presenta integro.
Poiche in questo stadio € importante valutare il livello di densificazione della
membrana elettrolitica sono state svolte (e riportate in Figura 6.53) le micrografie

SEMdella frattura e della superficie di tale campione.
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sinterizzataa 1400°C per 4 ore

Y

Dalle micrografie presentate e chiaro come la membrana elettrolitica
sinterizzah a 1400AC per 4 ore risulti esser
letteratura [23] come, il tipo di porosita piu deleteria per un elettrolita per
applicazioni SOEC sia quella fApassantebo
spessore della membrana, poichévpca il contatto dei gas reagenti. Tuttavia
anche un elevato grado di porosita chiusa si traduce in una netta diminuzione
delle performance elettrochimiche della cella poiché diminuisce la conduttivita
della membrana elettrolitica [23].

Per favorire la desificazione & quindi necessario aumentare la temperatura
di sinterizzazione del bilayer, anche se questo puo presumibilmente portare alla
di mi nuzione della porosit”™ dell danodo.

E6 bene comungue notare come, in | ette
disinterizzazione riportate come necessar |
ceria drogata densa mediante tecniche in sospensione, come la serigrafia, varino
tra i 1450°C ed i 1500°C. Le permanenze variano invece tra le due e le quattro
ore. Poichd 6luenza del tempo di sinterizzazione sulla densificazione di un

bY

layer, & inferiore rispetto a quella della variazione della temperatura [40],

questoultima -~ stata aumentata a 1500AC,
di due ore. Queste condizioni sond ia t t i l e pi*% utilizzate
bilayer di g u eemicetla int viergeoé. stath) quindi kintarizatasa

1500°C per 2 ore. Il grado di densificazione della membrana elettrolitica di
guesta puo essere valutato dalle micrografie SEbttage in Figura 6.54.
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Figura6.541 Micrografie SEM della frattura e della superfice della seetiia

sinterizzataa 1500°C per 2 ore

La membrana a questa temperatura risulta come densita superiore rispetto a
guella precedentemente riportatag(ifa 6.53) anche se ancora non sufficiente
per garantire buone performance alla semicella.
EGO bene ricordare che | a variazione dell
bilayer da 1400°C per 4 ore a 1500°C per 2 ore, causa anche la diminuzione della
porosta del substrato anodico, in accordo con i risultati riportati nel capitolo
6.2.3.3. Il livello di porosita del substrato sinterizzato a 1500°C per 2 ore si
mantiene comungue sui livelli (32.0 + 1.6 %) adatti ad applicazioni SOEC [41]. I
dilatometro dellgpolvere considerata (Figura 6)4@ostra come la variazione di
ritiro sopra i 1500°C, sia piuttosto bassa; questo perché tale polvere, al di sopra di
guesta temperatura, termina la fase di densificazione iniziando quella di
ingrossamento dei granichenooompor ta wunoul teriore di minu:
del layer.Per tale motivazione la temperatura ed il tempo di permanenza non
sono stati ulteriormente incrementati e, le condizioni di 1500°C per due ore, sono
state scelte per la sinterizzazione dei campidiei paragrafi successivi il
maggior grado di densificazione della membrana elettrolitica sara studiato
percorrendo nuove strade come | daggiunta di
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6.3.3Produzione della membrana elettrolitica mediante serigrafia

Comeprecedentemente descritto, | 6ot teni
senza difetti prevede uno studio accurato della sinterabilita dei due layer anodico
ed elettrolitico. Poiché, questa proprietd €& strettamente correlata, oltre alle
caratteristiche delle eeri considerate, alla tecnica di formatura utilizzaten
solol 6 i n c lii GD&y, rma anche quelldi GDC 20 e 20M sono state
considerate per la produziodebilayer.
Il metodo di formatura potrebbe infatti influire in modo talmente pesante da
pot are all 6utilizzo di uno di questi ul ti
| bilayer prodotti sono stati quindi sottoposti ai trattamenti termici
precedentemente descritti (Capitolo 6.3.2.4).
Le immagini delle semicelle sinterizzate, prodotte con i tre inchisstro
riportate in Figura 6.55.
In Figura 6.56 € stato inoltre riportato graficamente il valore di curvatura di

ciascun layer calcolato secondo quanto e gia stato riportato nel Capitolo 6.2.3.2.

GDC 20 GDC 20M

Figura6.551 Semicelle prodotte utilizzandoighchiostri GDC 2020,,x € 20M

sinterizzate a 1500°C per 2 ore
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GDC 20 GDCie GDC 20M
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Curvatura, R (cm™)

Figura6.5617 Andamento della curvatura per i bilayer prodotti con gli inchiostri GDC
20, 20, € 20M sinterizzati a 1500°C per 2 ore

Dopo sinterizzazione i bilayer prodotti con layere GDC 20 e 20M si
presentano incurvati, mentre quello ottenuto con la polvere §zD@sulta
planare.

Secondo quanto riportato da Cologna et al. [15] la curvatura di una
semicella dipende fortemente dai profili di sinterizzazione delle polveri
elettradiche ed elettrolitiche. Piu precisamente questa curvatura € nulla (Figura
6.55) quando i due layer sinterizzano con la stessa velocita o presentano un ritiro
simile durante il ciclo di sinterizzazione, mentre pud essere positiva 0 negativa se,
al contraro, elettrodo ed elettrolita hanno velocita di sinterizzazione o di ritiro
diversi [42].

Di seguito sono riportati i vari casi di curvatura dei bilayer:

Curvaturapositivadel bilayer

Membrana
elettrolitica
l Léelettrolita ritirt
@ velocemente del substrato almmn
\Substrato

elettrodico
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Curvaturanulla del bilayer

Membrana
elettrolitica

l Léelettrolita e il
: pit 0 meno lo stesso ritiro o le stesse
S subetrat velocita di ritiro
ubstrato

elettrodico

Curvaturanegativadel bilayer

Membrana
elettrolitica

l Lébelettrolita ri¢tir

@ velocemente del substratnatico

\ Substrato

elettrodico

In letteratura [15,42] viene riportato come la velocita di incurvamento di un
bilayer durante c@interizzazione, possa essere espressa come segue (Equazione
6.2):

6(m+ 1) mn As
m*n® + 2mn(2m?* 4+ 3m + 2) + 1 (6.2)

Dovek & la velocita di incurvamento dei campiomi (& la differenzara le
velocita di ritiro dei due layem é uguale d;/h, doveh; ed h, sono gli spessori

dei due layern puo invece essere calcolato come segue:

m/(1—=v) (6.3)
ny /(1 —v2)

H =

Dove d; e d, sono rispettivamente le viscosita € 3; sonoi moduli di

Poisson dei due strati.
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Léoequazione riportata evidenzi a Come
¢

proporzionale alla differenza di vel oci

di un bilayer planare (cioe averike0) si deve quindi verificare una o entrambe

gueste possibilita:

1. Il valore digp(leve essere pari a zero; cio significa che i profili di
velocita delle due polveri dovrebbero coincidere perfettamente;
2. 1l valore dim (ossia il rapporto tra i due spessaip quello din

(Equazione 6.3) deve essere uguale a 0;
Da queste equazioni @ossibile verificare se esista un valore limite di spessore
del layer elettrolitico al di sotto del quale il suo contributo alla curvatura possa

essere trascurato. Eguagliando quindi

6(m + 1)*mn

. =0 (6.4)
m*n? 4+ 2mn(2m? +3m+2) + 1
ldenomi natore pu, essere semplificato,
6(m+1)’mn =0 (6.5)

Risolvendo questa equazione ed esplicitando il terminaon sono state pero
trovate delle soluzioni che siano fisicamente accettabili poiché som® tutt
negative. Questo significa che, anche se il layer elettrolitico presenta uno
spessore molto piu basso rispetto a quello del substrato anodico, il suo contributo
non puo essere trascurato.

In Tabella 6.20vengono riportati nuovamente i parametri di siat&azione delle

pol veri considerate al fine di faci l

seguito.
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Tabella 6.20 Parametri di sinterizzazior{@,nse; Tmax fitiro lineare alla massima

temperaturajlella polvere anodica e di GDC 20,20 20M messi a confronto

Ritiro lineare a

Polvere T °C T °C
onset( ) max( ) 1500°C (%)

1120

Anodo 1080 -15.3
1330

GDC 20 1108 1293 -12.4
770

GDC 20yix 990 -13.5
1270

GDC 20M 708 781 -15.8

Dal confronto con i dati di letteratura precedentemente ripgrtavince che:

e La curvatura negativa delillyer Anodo/GDC 20 (Figura 6.%6
nonostante i valori di ghset® Tmax delle due polveri siano molto simili,
potrebbe essere causata dall éinferior

rispetto a quella anodica,;

e La curvatura praticamente nulla del bilayer Anodo/GRGFigura 6.56
e data dai profili di sinterizzazione piuttosto simili delle due polveri; il
|l eggero incurvamento negativo pu, ess
ritiro a 1500°C della polvere GD¢x rispetto a quello della polvere

anodica.

e LO6incurvamento negativo del bil ayer A
essere spiegato sulla base di questa teoria; in accordo con i risultati
dilatometrici riportati in Figura .82 ed n Tabella 6.20, non ci Si
aspetterebbe, infatti, unaurvatura negativa del bilayet.a polvere

elettrolitica presenta, infatti, valori di ritro molto superiai quella
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anodica tra i 900 ed i 1400°C, che pero diventano molto simili verso i
1500°C.

Mentre quindi il comportamentadei bilayer Anodo/GDC 20 e GD#x a

fine sinterizzazione pu, essere spiegato

negativo del campione Anodo/GDC 20Nbulta piuttosto anomalo. Bisogna
tuttavia considerare che il processo con il quale & stato proiflattgoporto
anodico non € quello convenzionale, ma di sinterizzazione reattiga.
considerazioni fatte fino ad ora non tengono, inoltre, in considerazione

l 6influenza dei di ver si met odi di for
anodico ed eletbditico sulla sinterabilita del bilayer.

Una possibile ipotesi perugsto incurvamentpuo essergicercata nella
sinterizzazione del | el ettrolita che
provenienti da lttandeatmtermico. Ld derdsmzioneedi qudsto t r a
layer a basse temperature (per GDC 20M |ased =708°C, Tabella &0)
impedisce, infatti, la fuoriuscita degas provenienti dal substraportando
all i ncurvamento del campione ddeant e
stata shematicamente rappresentata la relazione tra i parametri di sinterizzazione
e la curvatura dei bilayer prodotti utilizzando le polveri di GDC 20, mix e 20M.
Per la semicella Anodo/GDC 20 si riscontra un incurvamento negativo causato,
nonostante le tempetae caratteristiche dei due layer siano piuttosto simili, da
un valore di ritiro lineare del supporto anodico superiore a quello elettrolitico alle
temperature di interesse. Nel caso del bilayer Anodo/GDGi 28ia le

temperature caratteristiche, sia i aaldi ritiro piuttosto simili contribuiscono

mat ur

potr

all 6otteni mento di una semicella planare.

infine incurvato a causa delle inferi
rispetto a quelle del substrato che impedisco | 6 evol uzi one

guestoul ti mo.
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GDC

AL/LO GDC < AL/LO Anodo

TonsetGDC ™ TopsetAnodo
Tinax GDC ™ T ax Anodo

AL/L,cpc ~ AL/Ly Anodo

TonsetGDC ™ Topset Anodo
Tnax GDC ~ T pax Anodo

AL/Lycpc ~ AL/Lgy Anodo

TonsetGDC <TgpserAnodo
Tinax GDC < Tax Anodo

Anodo /GDC 20

Anodo /GDC 20,;,

Anodo/GDC 20M

Figura 6.9 1 Rappresentazione schematica della relazione tra i parametri di

sinterizzazione e la curvatura dei bilayer prodotti utilizzando le polveri di GDC 2@, 20

e 20M.

In Figura 6.58 vengono riportate neicrografie SEM delle superfici e delle

fratture dei campioni ottenuti.
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Figura6.581 Micrografie SEM delle fratture (a sinistra) e delle superfici (a destra) delle
semicellea 1500°C per 2 ore

Il miglior livello di densificazone tra i campioni viene riscontrato per gli
strati realizzati con le polveri GDC 20 e GRE La membrana elettrolitica
prodotta con la GDC 20M presenta, invece, una maggior porosita, probabilmente
a causa di un cattivo impaccamento tra le particelle.€Caportato da Cheng et
al [ 43] wuna distribuzione fine dell e
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