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Аннотация. Предложена модификация метода фазовой инверсии, позволяющая контролировать
геометрические параметры (диаметры, толщину стенки, степень соосности) анодных микротрубчатых
подложек твердооксидных топливных элементов с высокой точностью. Благодаря особенностям процесса
фазовой инверсии, протекающего одновременно с плавлением растворителя, были получены анодные
микротрубки, обладающие повышенными значениями пористости и газопроницаемости по сравнению
с трубками, полученными традиционным методом экструзии с фазовой инверсией.
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Abstract. A modification of the phase inversion method that enables high-precision control of the ge-
ometric parameters (diameter, wall thickness, and degree of alignment) of anode microtubular substrates of
solid oxide fuel cells was proposed. Due to unique properties of the phase inversion process, which occurs
simultaneously with solvent melting, anode microtubes with increased porosity and gas permeability were
obtained compared to the microtubes obtained by traditional phase inversion extrusion method.
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ВВЕДЕНИЕ

Микротрубчатые твердооксидные топ-
ливные элементы (МТ ТОТЭ) считают-
ся перспективными электрохимическими
устройствами для прямого преобразования
химической энергии топлива в электриче-
скую, в том числе, в портативных при-
ложениях, благодаря повышенной плотно-
сти мощности, быстрому выходу на рабо-
чий режим и превосходной устойчивости
к редокс- и термоциклированию [1–3]. Для
повышения эффективности работы и на-
дежности таких устройств важным являет-
ся выбор метода изготовления поддержива-
ющих микротрубок, который должен обес-
печивать получение изделий с воспроиз-
водимыми геометрическими параметрами:
внешним и внутренним диаметром, толщи-
ной стенки, высокой степенью соосности.
Другим критически важным аспектом явля-
ется обеспечение высокой газопроницаемо-
сти массивной пористой трубки для сниже-
ния диффузионных затруднений при подво-
де топлива к зоне электрохимической реак-
ции и снижения поляризационного сопро-
тивления на аноде. Зачастую для дости-
жения приемлемой газопроницаемости ис-
пользуют большие объемы порообразова-
телей, что может в конечном итоге приво-
дить к нежелательным изменениям в рео-
логическом поведении шликеров, а также
к снижению механической прочности изде-
лий [4].

Данное исследование направлено
на решение проблем изготовления и экс-
плуатации микротрубчатых подложек
ТОТЭ. Была предложена модификация
метода фазовой инверсии, направленная
на получение возможности варьирования
геометрических параметров анодов ТОТЭ

микротрубчатого типа с высокой пористо-
стью и газопроницаемостью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Микротрубчатые анодные подложки
были получены методом крио-фазовой ин-
версии. Пасту изготавливали на основе
композитного материала NiO/YSZ (кер-
мета), растворителя диметилсульфоксид
(ДМСО) (х.ч., АО «ЭКОС-1») и поли-
мера ацетил целлюлозы (АЦ) (SIGMA-
ALDRICH, Co., США), взятых в массо-
вом соотношении 7 : 7 : 1 соответственно.
Кермет и АЦ предварительно просушива-
ли в сушильном шкафу при 100°C в тече-
ние 1 ч, затем растворяли полимер в рас-
творителе и гомогенизировали полученный
раствор с керметом с помощью вакуумно-
го диссольвера DISPERMAT LC-55 (VMA-
Getzmann, Германия) при скорости враще-
ния фрезы 3000 об/мин в течение 2 ч с даль-
нейшей дегазацией при 70 об/мин в тече-
ние 15 мин. Полученную пасту под давле-
нием, создаваемым пневматической систе-
мой, заливали в трубчатые кварцевые ячей-
ки с внутренним диаметром 6.00 ± 0.05 мм
с последующей установкой внутри ячей-
ки металлического стержня. Далее поме-
щали ячейки в емкость с этиловым спир-
том, которая находилась в морозильной ка-
мере при –28°C на 12 ч. Полученные за-
готовки извлекали из ячеек и погружали
в дистиллированную воду комнатной тем-
пературы для удаления диметилсульфокси-
да и полимеризации пасты. Образцы вы-
держивали в дистиллированной воде в те-
чение 12 ч для завершения процесса фа-
зовой инверсии, извлекали и просушива-
ли при 60°C в течение 2 ч. После суш-
ки производили предварительный обжиг

190



И. В. КОВАЛЕВ, Е. С. ТРОПИН, М. П. ПОПОВ, А. П. НЕМУДРЫЙ

в муфельной печи в воздушной атмосфе-
ре при температуре 1200°C в течение 1 ч
с изотемпературной выдержкой при 330°C
длительностью 2 ч для удаления полиме-
ра. Окончательный обжиг проводили при
1400°C в течение 1 ч. Погрешность опре-
деления температуры в морозильном и су-
шильном шкафах составляла ±0.5°C, в му-
фельных печах ±1.0°C при температурах
ниже 1200°C и ±1.3°C при температурах
выше 1200°C. Микроструктуру подложек
изучали на их сломах методом растровой
электронной микроскопии на микроскопе
Hitachi TM 1000 (Hitachi, Япония). Восста-
новление оксида никеля в составе кермета
проводили в смеси аргона и водорода при
600°C в течение 1 ч.

Газопроницаемость анодных микро-
трубок измеряли на специально разра-
ботанном испытательном стенде (ООО
«Неосиб», г. Новосибирск). Стенд включал
регулятор расхода газа (РРГ) и дифферен-
циальный датчик давления. Трубку фик-
сировали внутри герметичного металличе-
ского цилиндра, внутрь которого (и сна-
ружи испытываемой трубки) с помощью
РРГ подавали поток (W) водорода в диа-
пазоне 0.3–6.0 л/ч. Измерения проводили
при 23 ± 1°C. В результате прохождения
потока газа через стенку пористой труб-

ки площадью S (м2) внутри металлическо-
го цилиндра создавалось избыточное дав-
ление ∆p (бар), пропорциональное потоку
газа, которое фиксировали датчиком дав-
ления. Давление газа на выходе из труб-
ки соответствовало атмосферному. Обраба-
тывая зависимость избыточного давления
от потока газа, рассчитывали значения га-
зопроницаемости σ (л·м−2·ч−1·бар−1):

σ =
W
∆p ·S .

Полученные значения газопроницае-
мости микротрубок сравнивали со значени-
ями для подложек, полученных стандарт-
ным методом экструзии с фазовой инвер-
сией.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны результаты СЭМ
спеченных подложек, полученных метода-
ми экструзии и крио-фазовой инверсии.
В стандартном методе экструзии жидкая
паста коагулирует при контакте с водой
как с внешней, так и внутренней стороны,
что приводит к образованию уплотнения
в центре трубки (отмеченная красным зо-
на на рис. 1, a) и большому разбросу ли-
нейных размеров трубки. Метод крио-фа-

a/a б/b

Рис. 1. Данные СЭМ анодных подложек, изготовленных методами экструзии (a) и крио-фазовой инверсии (б)
(цвет онлайн)

Fig. 1. SEM data of anode substrates produced by extrusion (a) and cryo-phase inversion (b) methods (color online)
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зовой инверсии предполагает коагуляцию
замороженной пасты, где процесс выхо-
да растворителя происходит одновременно
с его плавлением и только с внешней сто-
роны, что позволяет избежать образования
уплотнений внутри подложки (рис. 1, б).
Более того предлагаемый метод концепту-
альным образом приводит к воспроизводи-
мости линейных размеров подложек в том
случае, если литьевые формы обладают вы-
соким качеством и изготовлены при помо-
щи высокоточного оборудования.

На рис. 2 приведены зависимости из-
быточного давления от величины потока
водорода через стенку трубки.

Рис. 2. Зависимость избыточного давления от по-
тока водорода для анодных подложек, полученных

разными методами (цвет онлайн)

Fig. 2. Dependence of excess pressure on hydrogen
flow for anode substrates obtained by different meth-

ods (color online)

Газопроницаемость микротрубок, по-
лученных экструзией в окисленном состо-
янии кермета не удалось измерить имею-
щимся в распоряжении методом, так как
при минимальных потоках водорода в пре-
делах имеющейся калибровки расходоме-
ра значение избыточного давления превы-
шало предел измерения датчика давления.
Тем не менее, удалось зафиксировать газо-
проницаемость образцов после восстанов-

ления (σ = 4.92± 0.04 · 104 л·ч−1·м−2·бар−1),
что позволяет утверждать о том, что зна-
чение газопроницаемости окисленных тру-
бок находится ниже установленного зна-
чения. Из рис. 2 видно, что значения га-
зопроницаемости микротрубок, получен-
ных методом крио-фазовой инверсии зна-
чительно выше таковых для метода экстру-
зии даже в окисленном состоянии кермета
(∼ в 1.5 раза). При нормировке стандарт-
ных значений газопроницаемости на тол-
щину стенки восстановленных подложек
(∼750 мкм и около 400 мкм для методов
крио-фазовой инверсии и экструзии, со-
ответственно) прирост газопроницаемости
составляет ∼6.2 раза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При реализации традиционного ме-
тода экструзии в процессе фазовой ин-
версии растворитель имеет возможность
двигаться как в направлении внутреннего,
так и в направлении внешнего коагулянта.
В результате в центре стенки трубки обра-
зуется более плотный слой материала, раз-
деляющий два более пористых слоя, имею-
щих продолговатую (finger-like) форму [5].
В предложенном нами методе раствори-
тель не имеет возможности двигаться в на-
правлении внутреннего пространства труб-
ки, так как в нем установлен металличе-
ский стержень, являющийся частью литье-
вой формы. Таким образом, более плотный
слой материала вблизи центра стенки труб-
ки не образуется. К тому же особенности
фазовой инверсии, протекающей одновре-
менно с плавлением растворителя, позво-
ляют получить более высокую пористость
и поры с формой, близкой к сферической.
Сочетание двух факторов, описанных вы-
ше, позволяют получать анодные микро-
трубки как с более воспроизводимыми гео-
метрическими параметрами, так и с по-
вышенными значениями газопроницае-
мости.
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