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1. Iill KWARTAL 2009

Zadania badawcze w ramach podtematu 4.1 w pierwszym potroczu 2009 roku wykonano zgodnie
z przyjetym haromonogramem. W realizacji zadania badawczego 4.1 brato udziat tgcznie 12 osob,
w tym jeden samodzielny pracownik naukowy, trzech doktorow, dwoje magistrow inzynieréw, 5-ciu
studentéw ijeden technik. W sumie powstato 55 syntetycznych sprawozdah merytorycznych,
zréznych zagadnien wchodzacych w sklad problematyki kombinatoryjnego otrzymywania
i badania wodorkéw metali, a takze magazynowania wodoru w stopach faz miedzymetalicznych, a
takze w wodorkach kompleksowych.

Uzyskane wyniki badan zostaly przedstawione na comiesiecznych seminariach zespotu, na
ktérych odbyta sie krytyczna dyskusja. Zakohczono procedure przetargowg dotyczacg zakupu
aparatury badawczej i wybrano dostawce sprzetu. Rozstrzygniety zostat konkurs na stanowisko
adiunkta, ktéry wygrata dr inz. Matgorzata Norek i pracuje w zespole realizujgcym podtemat 4-ty od
maja 2009 roku.

Badania prowadzone wramach podtematu 4.1 w pierwszym pétroczu 2009 roku obejmowaty
zasadniczo prace badawcze w zakresie opracowania kombinatoryjnej metody wytwarzania
stopow wielosktadnikowych, a nastepnie badania ich wybranych wtasciwosci uzytkowych, pod
katem poszukiwania nowych materiatéw do przechowywania wodoru. Poza tym, prowadzono
prace w zakresie wytwarzania oraz ksztattowania struktury i zdolnosci do magazynowania wodoru
wodorkéw metali i wodorkow stopowych (wtym na bazie faz miedzymetalicznych). Uzyskane
wyniki badan icenne doswiadczenie wtym obszarze zostanie wykorzystane przy planowaniu
dalszych eksperymentéw w zakresie wytwarzania bibliotek stopdw wielosktadnikowych
zaplanowanych na lata 2010-2011. Ponadto, przeprowadzono analize literatury przedmiotu
w zakresie réznych zagadnien dotyczgcych problematyki magazynowania wodoru, ktére sg istotne
z punktu widzenia realizacji podtematu nr 4. Z przeprowadzonego studium wynika jednoznacznie,
ze przechowywanie wodoru w ciatach statych jest aktualnie najbardziej perspektywiczng forma
jego magazynowania z punktu widzenia zastosowaé¢ mobilnych i przenosnych. W wodorkach
metali i stopdw uzyskuje sie znacznie wiekszg gestos¢ upakowania atoméw wodoru anizeli jest to
mozliwe w stanie cieklym lub gazowym. Poza tym, proces absorpcji wodoru ijego desorpcji
w przypadku wodorkéw jest procesem odwracalnym, a jego powtarzalno$é¢ moze siegaC¢ nawet
kilku tysiecy razy. Dlatego tez nalezy kontynuowaé prace badawcze majgce na celu, z jednegj
strony doskonalenie struktury iwifasciwosci uzytkowych poznanych juz wodorkdéw (najczesciej
dwu- lub tréjsktadnikowych), a z drugiej strony prowadzi¢ poszukiwania nowych wodorkéw na
bazie stopow wielosktadnikowych, stosujgc odpowiednie metody kombinatoryjne.

Ponizej przedstawiono kroétkie streszczenia i wnioski kohcowe obejmujgce najbardziej istotne
zagadnienia podtematu 4.1, ktore zrealizowano w pierwszym poétroczu 2009 roku.

Wytwarzanie bibliotek stopéw wielosktadnikowych

Przeanalizowano dotychczasowy stan zagadnienia w zakresie wytwarzania bibliotek
stopow wielosktadnikowych stosujgc, tzw. kombinatoryjne metody syntezy bibliotek (z ang.
combinatorial material synthesis). Stwierdzono, ze do wytwarzania bibliotek stopdéw powszechnie
stosuje sie techniki osadzania fizycznego z fazy gazowej (PVD) przez naparowanie, rozpylanie
i napylanie, przy czym najwieksze zastosowanie ma metoda rozpylania magnetronowego.
Podstawowg wadg bibliotek stopéw otrzymywanych metodami PVD jest to, ze nie dajg one
mozliwo$ci przeniesienia uzyskanych wiasciwosci w zakresie zdolno$ci do magazynowania
wodoru ze skali laboratoryjnej (nano- lub mikroskali) do skali przemystowej (makroskali).

Z przeprowadzonych analiz ibadah wilasnych wynika, ze najbardziej obiecujgce metody
wytwarzania kombinatoryjnego bibliotek stopow wielosktadnikowych, pod katem poszukiwania
potencjalnego materialu do magazynowania wodoru, to: technika szybkiego wytwarzania
stopdw (réwniez gotowych wyrobdw) poprzez laserowe napawanie (z ang. Laser Engineered Net
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Shaping — LENS), oraz metoda mechanicznej syntezy lub wysokoenergetycznego mielenia
pofgczona ze spiekaniem reaktywnym w atmosferze wodoru.

Zaletg techniki LENS jest mozliwos$¢ wytwarzania cienkowarstwowych bibliotek stopéw wieloskfad-
nikowych przy petnej automatyzacji procesu wytwarzania. Technika LENS umozliwia projekto-
wanie w programie CAD geometrii wytwarzanych bibliotek, kontrole struktury, mikrostruktury
i sktadu chemicznego bibliotek, a takze stwarza mozliwos¢ syntezy struktur gradientowych.
Z drugiej strony, metoda mechanicznej syntezy lub wysokoenergetycznego mielenia w potgczeniu
ze spiekaniem reaktywnym wwodorze daje mozliwos¢ wytwarzania bibliotek stopow
w postaci proszkéw (raczej w takiej formie materiat do magazynowania wodoru bedzie stosowany
w praktyce) o rozwinietej powierzchni ibudowie nanokrystalicznej. Takie materialy wykazujg
aktualnie najlepszg kinetyke absorpcji idesorpcjiwodoru z punktu widzenia zastosowan
w motoryzacji i w elektronice. Zespot w skladzie J. Bystrzycki, M. Polanski i R. tyszkow-
ski opracowat procedure wytwarzania bibliotek stopow wielosktadnikowych w formie proszkéw za
pomocg mechanicznej syntezy lub wysokoenergetycznego mielenia ispiekania reaktywnego.
Wykonano projekt i prototyp cylindra do wytwarzania bibliotek proszkéw stopowych przy uzyciu
wysokoenergetycznego mtynka planetarnego. Na rynku nie ma aktualnie tego typu urzgdzenia do
syntezy duzej ilosci probek metalicznych. Prototyp przeszedt pomy$inie wstepne testy
laboratoryjne w zakresie wytwarzania proszkéw stopowych na przykladzie faz z uktadu Mg-Ni.
Uzyskane proszki charakteryzujg sie wyraznie mniejszg wielkoscig czgstek w stosunku do
proszkow wyjsciowych ibudowg nanokrystaliczng. Prace wtym zakresie bedg prowadzone
w nastepnym kwartale.

Metody badan bibliotek stopow wieloskiadnikowych

Przeprowadzono przeglad literatury dotyczgcej metod badawczych stosowanych do szybkiej
analizy wybranych wtasciwosci bibliotek (z ang. high-throughput analysis), otrzymanych
metodami kombinatoryjnymi, pod katem zdolnosci do przechowywania wodoru. Stwierdzono, ze
najczesciej stosowanymi metodami badawczymi bibliotek sg klasyczna dyfrakcja rentgenowska,
technika podczerwieni oraz metody optyczne. W zadaniu opracowano koncepcje i zatozenia
techniczne stanowiska do badania bibliotek stopow pod kgtem zdolnosci do magazynowania
wodoru. Stanowisko do badania bibliotek stopow powinno umozliwi¢ przede wszystkim pomiar
temperatury poszczegdlnych prébek biblioteki, przyktadowo za pomocg termopary lub kamery na
podczerwien, poniewaz powstawanie wodorku jest procesem egzotermicznym. W nastepnym
kwartale zaplanowano wykonanie ukfadu umozliwiajacego pomiar temperatury poszczegdlnych
prébek biblioteki podczas procesu nawodorowania w zakresie cisnienia wodoru od 1 do 100 bar
i temperatury od 20-500°C.

W przypadku bibliotek wytwarzanych w postaci cienkich warstw metodg LENS, jak i
i proszkow stopowych wytwarzanych metodg metalurgii proszkéw, istotne jest utrzymanie
zaktadanego sktadu chemicznego w poszczegdlnych probkach biblioteki. Do analizy sktadu
chemicznego bibliotek najlepiej zastosowaC spektroskopie fluorescencji rentgenowskiej
z dyspersjg fal. Natomiast sktad fazowy biblioteki mozna okresli¢ za pomocg rentgenowskiej
analizy fazowej i strukturalnej. W przypadku obu technik badawczych istnieje aktualnie mozliwo$c¢
stosowania automatycznych podajnikéw do testowania duzej ilosci probek (np. 96 probek w XRF).
Powyzsze techniki badawcze bedg stosowane w badaniach bibliotek stopdéw wielosktadnikowych
zaplanowanych na lata 2010-2011, w ramach zadania poszukiwania nowych wodorkéw stopow
i faz miedzymetalicznych oraz komplekséw wodorkowych w uktadach réwnowagi troj-i cztero-
sktadnikowych.

Wytwarzanie stopéw o budowie nano- i ultradrobnoziarnistej

Z doniesien literaturowych, jak iz badan wtasnych wynika, ze nanomateriaty charakteryzuje sie
lepszg kinetyke absorpciji i desorpcji wodoru, anizeli ich odpowiedniki o budowie mikrokrystaliczne;j.
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W ramach zadan w pierwszym pétroczu przeprowadzono przeglad literatury na temat technik
wytwarzania materiatdw o budowie nanokrystalicznej i ultradrobnoziarnistej. Przeprowadzono
réwniez szereg eksperymentéw w zakresie wytwarzania materiatow litych i proszkowych
0 budowie nano- i ultradrobnoziarnistej. Opisano strukture i mikrostrukture tych materiatéw, a takze
oceniono ich zdolno$¢ do magazynowania wodoru.

Stwierdzono, ze najbardziej obiecujgcg technikg wytwarzania wodorkéw o budowie nanokrys-
talicznej jest metodg mechanicznej syntezy (wysokoenergetycznego mielenia). Jest to technika
stosunkowo prosta, tania, wydajna, bezpieczna, skuteczna, przyjazna srodowisku i nadajgca sie
do produkcji wodorkéw w skali przemystowej. Wymaga jednak optymalizacji parametréw techno-
ogicznych, m.in. energii procesu mielenia. Prace w tym zakresie nalezy kontynuowac¢ z wykorzys-
taniem metody kombinatoryjnej, wytwarzajgc biblioteki przy réoznych parametrach technologicz-
nych. technologicznych. Wielkos¢ krystalitdw mozna oszacowac¢ za pomoca dyfrakcji rentgenow-
skiej.

Natomiast badania w zakresie otrzymywania litego magnezu o budowie nano- i ultradrobno-
Ziarnistej metodami silnego odksztatcenia plastycznego nie dajg pozytywnego wyniku, z punktu
widzenia wytworzenia litego nanomateriatu zdolnego do magazynowania wodoru. Dlatego tez
prace w tym obszarze nie bedg juz kontynuowane.

Wplyw katalizatora na kinetyke absorpcji i desorpcji wodoru

Kinetyke absorpcji i desorpcji wodoru przez wodorki mozna wyraznie polepszy¢é stosujgc rézne
dodatki o charakterze katalitycznym. Dobor ioptymalizacje ilosci katalizatora mozna dokonaé
stosujac kombinatoryjne metody wytwarzania i badania bibliotek wodorkow
z roznymi katalizatorami (lub z jednym katalizatorem, ale w roznej ilosci). Z zadaniach pierwszego
pofrocza  przeprowadzono badania  wstepne  wplywu  wybranego katalizatora na
wiasciwosci sorpcyjne magnezu.. Badano efekt katalityczny dla wodorku magnezu z dodatkiem
réznych tlenkéw metali przejsciowych oraz halogenkéw metali. Stwierdzono, ze tlenek chromu
w postaci nanoczgstek, wprowadzony do wodorku magnezu poprzez proces mielenia
mechanicznego, znaczgco poprawia kinetyke procesu absorpcji i desorpcji wodoru. Ustalono, ze
podczas procesu mielenia, tlenek jest rownomiernie inkorporowany w aglomeraty z czgstek
wodorku magnezu. Jednoczes$nie stwierdzono, ze zmielenie wodorku magnezu z dodatkiem Cr,03
paradoksalnie zmniejsza powierzchnie wiasciwg proszku w poréwnaniu do materiatu mielonego
bez dodatkéw. Jednakze ze wzgledu na wysokg temperature pracy cyklicznej (absorpcja/desorpcja
wodoru w okoto 300°C) w obecnosci silnych reduktoréw, jakimi sg wodor i magnez oraz bardzo
niewielkg Srednice czastek zaréwno tlenku chromu, jak iwodorku, wystepuje zjawisko
redukcji tego tlenku do metalicznego chromu. W przypadku redukcji katalizatora, w niewielkim
stopniu zmienia sie szybkos¢ absorpcji i desorpcji wodoru. Natomiast istotnie zmniejsza sie
pojemnos¢ nawodorowania, poniewaz uwolniony tlen prawdopodobnie reaguje z magnezem,
tworzac tlenek magnezu.

Ponadto, w pracy badano wptyw dodatkéw roznych fluorkéw metali (NbFs, TaFs, VCls, TiCls i ZrFa)
na temperature dekompozycji wodorku magnezu. Dodatek halogenkéw, takich jak: NbFs ,TaFs,
VCls, TiCls i ZrF4 znaczgco obniza temperature dekompozycji wodorku magnezu. Zaobserwowano,
ze na ten fakt moze mie¢ wptyw stopien utlenienia metalu wystepujgcego w halogenku. W zadaniu
badano réwniez wptyw siedmio procentowego dodatku chlorkéw metalina temperature
dekompozycji MgH». Prébki zawierajgce dodatek: CdCl., BaCl,, NbCls, CrCls, TiCls, ZrCls oraz VCls
poddano badaniu metodg temperaturowo programowanej desorpcji w celu poréwnania
temperatury dekompozycji MgH,. Stwierdzono, Zze temperatura desorpcji wodoru obniza sie
nieznacznie w obecnosci dodatkow TiCl; i VCls. Pozostate zwigzki nie wykazujg znaczgcego
efektu katalitycznego.

Prace wtym obszarze nalezy kontynuowaé, szczegdlnie w zakresie optymalizacji
ilosci katalizatora, poznania mechanizmu jego dziatania, a takze termicznej stabilno$ci katalizatora
podczas pracy cyklicznej wodorku w podwyzszonej temperaturze w obecnosci wodoru.
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Otrzymywanie, struktura i wkasciwosci sorpcyjne wodorkéw kompleksowych

Przeprowadzono przeglad literatury w zakresie otrzymywania i badan trojsktadnikowych wodor-
kéow: MgzFeHs, Mg.CoHs i Mg:NiH4. Stwierdzono, Ze dotychczas nie opracowano szybkiej
i wydajnej metody syntezy wodorku tych wodorkéw, dlatego tez wiasnie to zagadnienie byto
przedmiotem badan zespotu. W zadaniu zastosowano autorskg metode otrzymywania powyzszych
wodorkéw kompleksowych, stosujgc kombinowang technike skfadajgcg sie z wysokoener-
getycznego rozdrabniania i reaktywnego spiekania w podwyzszonej temperaturze (do 500°C) pod
wysokim cisnieniem wodoru (>80 bar). Przeprowadzone badania strukturalne, jednoznacznie
potwierdzity wysokg wydajnos¢ (powyzej 90%) zastosowanej metody otrzymywania wodor-
kéw kompleksowych. Poza tym, przeprowadzono badania mechanizmu powstawania i dekompo-
zycji wodorkow Mgz-FeHs, Mg.CoHs i MgzNiHs przy uzyciu temperaturowo programowanej de-
sorpcji, wspomaganych badaniami in-situ struktury na synchrotronie MAX-Lab na Uniwersytecie
w Lund w Szwecji.

Whyniki z rentgenowskiej analizy fazowej mieszaniny proszkéw wyjsciowych wodorku magnezu
i Ni po wysokoenergetycznym mieleniu oraz po procesie nawodorowania wyraznie pokazujg, ze
proces godzinnego mielenia nie powoduje zachodzenia reakcji syntezy miedzy sktadnika-
mi wyjsciowymi, natomiast po przeprowadzeniu procesu spiekania reaktywnego widoczne sg
wyrazne refleksy od wodorku Mg:NiHs, a takze nieprzereagowanego Ni. Nie zaobserwowano
pozostatosci wodorku MgH.. Badania przy pomocy rentgenowskiej analizy fazowej potwierdzity
skuteczno$¢ zastosowanego sposobu przyspieszonej syntezy wodorku magnezu z Ni. Ponadto
badania te umozliwity zaobserwowanie wszystkich przemian fazowych podczas pierwszej syntezy
(tworzenia sie wodorku tréjsktadniokowego), desorpcji wodoru (dekompozycji wodorku) i ponow-
nego nawodorowania produktéw rozkladu wodorku. Wszystkie procesy przebiegaty w kontro-
lowanych warunkach temperatury i ci$nienia. Absorpcja wodoru pod cisnieniem 100 bar zachodzita
podczas ogrzewania mieszaniny do temperatury 500°C z predkoscig grzania 5°C/min. Desorpcje
wodoru z otrzymanego wodorku Mg:NiHs prowadzono w atmosferze argonu przy ciSnienu 1 bar
i takich samych parametrach temperatury

Podczas syntezy Mg.CoHs faza ta powstaje bezposrednio w wyniku reakcji wodorku magnezu
i kobaltu, bez powstawania faz posrednich. Podobnie obserwowano mechanizm powstawania
wodorku MgzFeHs, tj. bezposrednio w wyniku reakcji wodorku magnezu w Fe. Desorpcja tego
zwigzku przebiega w bardziej ztozony sposob: w temperaturze ok. 200°C nastepuje przemiana
alotropowa Mg,CoHs, nastepnie w temperaturze ok. 380°C widoczny jest rozpad wodorku na
magnez i faze miedzymetaliczng Mg.Co. Faza ta bierze udziat w kolejnych procesach absorp-
cji wodoru przechodzac bezposrednio w Mg.CoHs. W przypadku wodorku Mg.FeHs podczas jego
dekompozycji obserwuje sie rozpad do czystego Mg i Fe.

Podsumowujgc nalezy stwierdzic¢, ze nalezy kontynuowac prace w zakresie optymalizacji procesu
otrzymywania wodorkow kompleksowych, a takze badania majgce na celu lepsze poznanie
mechanizmow powstawania i dekompozycji wodorkéw kompleksowych z udziatem Mg i meta-
li przejsciowych. Lepsze poznanie faz i wodorkéw z uktadu réwnowagi Mg-Ni-Fe-H ma szczegdlne
znaczenie dla wynikéw projektu, poniewaz pierwsze badania modelowe na bibliotekach zostang
wykonane wiasnie w tym uktadzie réwnowagi.

Otrzymywanie, struktura i zdolno$é do magazynowania wodoru kwazikrysztatéw

Materiaty kwazikrystaliczne nalezg do nowej grupy tworzyw funkcjonalnych o interesujgcych
wiasciwosciach fizykochemicznych i bardzo ztozonej budowie atomowej. To wiadnie ztozonosé
struktury atomowej kwazikrysztatéw, charakteryzujgca sie duzg iloscig luk miedzyatomowych -
potencjalnych ,miejsc” do absorpcji wodoru - byta punktem wyjscia do podjecia proby w kierunku
magazynowania wodoru w tych materiatach. Badaniom poddano kwazikrysztaty na bazie Mg, Ti
i Zr.
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W potrojnym uktadzie réwnowagi Mg-Al-Zn wystepuje wiele faz kwazikrystalicznych o réznych
skladach stechiometrycznych. Jednakze, wiekszos¢ ztych faz cechuje niska stabilnosé
termodynamiczna i duza tendencja do rozpadu na posrednie fazy miedzymetaliczne. Kwazikrysztat
0 najwiekszej trwatosci strukturalnej wtym uktadzie odpowiada stosunkowi atomowemu
pierwiastkOw MgssZna1Alis.  Stabilny  kwazikrysztat MgssAlisZna  zostalt  uzyskany metodg
mechanicznej syntezy proszkéw elementarnych Mg, Al, Zn po 30 minutach mielenia, co jest
znacznie krétszym czasem niz w przypadku analogicznych prob opisywanych w literaturze.
Uzyskany kwazikrysztat jest stabilny strukturalnie do temperatury 336°C, w ktérej obserwowano
odwracalng przemiane: kwazikrysztat <» aproksymant 2/1. Podczas wodorowania w temperaturze
200°C, w ktoérej kwazikrysztat wykazuje stabilnos¢ termiczng, MgaAlisZns rozktada sie
nieodwracalnie gtébwnie na zwigzek miedzymetaliczny MgZn, i MgH.. Natomiast podczas
wodorownia w temperaturze powyzej 300°C, gdzie fazg stabilng termodynamicznie jest
aproksymant 2/1, nastepuje transformacja kwazikrysztatu gtoéwnie w faze miedzymetaliczng
Franka-Kaspera oraz wodorek MgH.. Maksymalna koncentracja wodoru w badanych prébkach
wynosita ok. 0,6% wag., przy ci$nieniu wodoru okoto 100 bar, zaréwno w temperaturze 300°C, jak
i 400°C. Przeprowadzone badania nie wykazaly spodziewanej zdolnosci do magazynowania duzej
ilosci wodoru dla fazy kwazikrystalicznej MgasAlisZnasi, a nieodwracalny rozktad na posrednie fazy
miedzymetaliczne podczas wodorownia praktycznie eliminuje go, jako materiat do magazynowania
wodoru.

Obecnie w literaturze mozna znalez¢ doniesienia na temat wodorownia kwazikrysztatow z uktadu
Zr-Cu-Ni-Al oraz Ti-Zr-Ni uzyskanych metodg melt spinning lub technikg mechanicznej syntezy. Ich
gtownym problemem jest dtugi czas potrzebny do osiggniecia maksymalnej pojemnos-
ci zmagazynowanego wodoru, wynoszgcy nawet ok. 240 godz.

Do badan wtasnych wybrano fazy kwazikrystaliczne o skfadzie stechiometrycznym TissZrsgNiiz
oraz Zrs7TigNb2sCuisgNii1,1Al7 5, ktdre otrzymano metodg melt spinning, polegajgcg na odlewaniu
strugi cieklego stopu na szybko obracajgcy sie beben metalowy. Dodatkowo jedng probke
TissZragNizz po melt spinning rozdrobniono w mozdzierzu w ochronnej atmosferze. Badania
wiasciwosci sorpecyjnych przeprowadzono za pomocg aparatu Sieverta. Absorpcja przebiegata
w temperaturze 300°C. Desorpcje badano za pomocag aparatu Sieverta sprzezonego z kwa-
drupolowym spektrometrem masowym. Wyniki przeprowadzonych badanh sorpcji wodoru w kwazi-
krysztatach na bazie Ti, wskazujg na korzystny wptyw dodatkowego rozdrobnienia mechanicznego
tasm

Kwazikrysztat Zrs7TisNb2sCuisoNii11Al75, W postaci nanowydzielen ikosaedrycznej fazy kwazikrys-
talicznej w osnowie amorficznej, zostat otrzymany metodg melt spinning i nastepnie wygrzewania
do 450°C, co potwierdzity wyniki rentgenowskiej analizy fazowej oraz badania sktadu chemicznego
przeprowadzone na mikroskopie skaningowym. Badania mikrostruktury probki po melt spinning
ujawnity jednorodng, amorficzng strukture, natomiast po wygrzewaniu, struktura miata budowe
amorficzng z wydzieleniami kwazikrystalicznymi. Wyniki z analizy termicznej DSC pokazujg wyraz-
ne odszklenie - T4 wskazujgce na transformacje szkta w stanie statym w przechtodzong ciecz,
przed egzotermicznym pikiem odpowiadajgcym krystalizacji. Badana faza byla wygrzewana
w temperaturze bliskiej Ty, czyli temperaturze poczatku krystalizacji. W obszarze tym, dzieki ikosa-
edrycznemu uporzgdkowaniu bliskiego zasiegu przechtodzonej cieczy, mozliwe byto zarodkowanie
i wzrost ikosaedrycznej fazy kwazikrysztalicznej. Niestety proby nawodorowania kwazikrysztatu
Zrs7TisNb2 sCu139Ni111Alz5 prowadzone w zakresie temperatury 20-500°C i cinienia 1-100 bar
zakonczyty sie niepowodzeniem.

Podsumowujgc nalezy stwierdzi¢, ze wyniki przeprowadzonych badan wiasnych nie wykazaty
spodziewanej zdolnosci do magazynowania duzej ilosci wodoru dla badanych kwazikrysztatow.
Reakcje nawodorowania i dekompozycji kwazikrysztatéw na bazie Ti i Mg sg nieodwracalne, co
raczej dyskwalifikuje je z punktu widzenia zastosowan praktycznych. Badania w tym obszarze
nalezy kontynuowac jedynie z punktu poznawczego, poniewaz w badaniach bibliotek sto-
pow wielosktadnikowych bedg sie pojawiac rowniez te, ktére majg budowe kwazikrystaliczna.
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Otrzymywanie, struktura i wkasciwosci sorpcyjne wodorkéw niskotemperaturowych

Dokonano przegladu literatury na temat niskotemperaturowych wodorkéw metali i faz miedzy-
metalicznych. Badania wtasne wykonano na nastepujgcych stopach: na bazie fazy miedzy-
metalicznej LaNis, na bazie fazy Lavesa TiMn,, a takze na kompozytach na bazie tych wodorkéw
z dodatkiem wanadu i wodorku magnezu. Badano wptyw sktadu chemicznego stopu na izotermy
absorpcji i desorpcji wodoru. Stwierdzono, ze budowa stopu — nano czy mikrokrystaliczna nie
wplywa na warto$¢ ciSnienia rownowagowego. Wptywa natomiast istotnie na kinetyke proce-
s6w absorpcji i desorpcji wodoru. Natomiast sktad chemiczny stopu wyraznie wptywa na wartos¢
ci$nienia rownowagowego przy procesie absorpcji i desorpcji wodoru. W pracy przeprowadzono
analize sktadu chemicznego ibadania morfologii proszkow w stanie dostawy ipo procesie
modyfikacji za pomocg mechanicznej syntezy. Stwierdzono, ze proszki stopowe i kompozytowe po
wysokoenergetycznym mieleniu charakteryzujg sie rozwinietg powierzchnig i zazwyczaj
jednorodnym rozktadem pierwiastkéw stopowych. W proszkach o budowie kompozytowej zwykle
wystepujg czgstki fazy twardszej w osnowie fazy o mniejszej twardosci.

Z przeprowadzonych badan wiasnych i analizy literatury przedmiotu wynika, ze zmiana cisnienia
rownowagowego podczas stopowania uwarunkowana jest wielkoscia atomow wchodzgcych
w sktad stopu. Im wiekszy promien atomu podstawiajgcego tym wieksze parametry sieci.
Z kolei wieksze parametry sieci powodujg ze wnikanie wodoru w miejsca miedzyweziowe jest
utatwione, co powoduje obnizenie cisnienia. W sytuacji odwrotnej, tj. gdy podstawiajgcy atom jest
mniejszy niz atom podstawiany, to obserwuje sie podwyzszenie plateau cisnieniowego. i tak, np.
dodatek Mn, V, Zr obniza cisnienie rownowagowe, natomiast Ni i Co podwyzsza dla stopu na bazie
fazy Lavesa TiMn,. Ponadto, stopowanie wymienionymi pierwiastkami moze polepszy¢ inne
wiasciwosci takie, jak: zwiekszy¢é pojemnos¢ nawodorowania (np. Zr), zmniejszy¢ petle histerezy
(np. V), polepszy¢ wtasciwosci podczas pracy cyklicznej (Co), lub zmniejszyé nachylenie plateau
(Ni) do osi X (stezenia zaabsorbowanego wodoru). Umiejetnie stopujgc mozna, wiec otrzymac
materiat o okreslonych i oczekiwanych cechach.

Badania wtym obszarze nalezy kontynuowa¢ w celu lepszego poznania mechanizméw od-
powiedzialnych za powstawanie i dekompozycje wodorkéw niskotemperaturowych. Doswiadczenie
zdobyte w tym zakresie bedzie cenne przy poszukiwaniu nowych wodorkéw niskotemperaturowych
metodami kombinatoryjnymi.

Destabilizacja wodorku magnezu krzemem

Zawartos¢ wagowa H, wzwigzku MgH: wynosi 7.6 % masowych. MgH: jest stabilny
termodynamicznie. Przechodzi w faze Mg przy ci$nieniu rownowagi rownym 1 bar, w temperaturze
~295 OC. Stabilno$¢ MgH. jest przeszkodg w praktycznym zastosowaniu tego materiatu
w ogniwach paliwowych czy transporcie. Jednym ze sposobéw destabilizacji MgH: jest podwyz-
szenie cisnienia rownowagi poprzez dodanie krzemu, ktory w procesie desorpcji wodoru tworzy
z Mg zwigzek miedzymetaliczny krzemku magnezu (Mg.Si) z wydzieleniem H,. W systemie
MgH2/Si zawartos¢ wagowa H, spada do 5 % masowych. Wedtug obliczerr diagramu fazowego
(CALPHAD, ang. CALculation of PHAse Diagrams), przy ci$nieniu H, w granicach 50 — 100 barow,
temperatura réwnowagi reakcji 2MgH»+Si—>Mg.Si+2H, powinna sie przesungé do wartosci 120-
150 °C (inaczej temperatura desorpcji Ho, Tqes (1 bar Hz) = 23 °C).

Na podstawie przeprowadzonych badahn , stwierdzono, Ze mozliwe jest przeprowadzenie
reakcji destabilizacji wodorku magnezu krzemem. Aby byto to mozliwe nalezy mieszanine wstepnie
aktywowaé poprzez mechaniczne mielenie. Wysoce prawdopodobne jest rowniez, ze aby reakcja
ta zaszta nalezy utrzymywac bardzo niski poziom tlenu podczas preparatyki probki. Na szybkos¢
desorpcji wodoru podczas destabilizacji ma wptyw wiele czynnikbw, miedzy innymisposob
zmielenia mieszaniny, ale przede wszystkim zastosowanie dodatkoéw katalitycznych.
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Prace badawcze w tym obszarze nalezy kontynuowac, poniewaz jest to jedna z nielicznych metod
na obnizenie temperatury dekompozyciji (desorpcji) wodorkow.

2. Il KWARTAL 2009

Zadania badawcze w ramach podtematu 4.1 w trzecim kwartale 2009 roku wykonano zgodnie
z przyjetym haromonogramem. W realizacji zadania badawczego 4.1 brato udziat fgcznie 6 osob,
w tym jeden samodzielny pracownik naukowy, dwoéch doktoréw, dwoje magistréw inzynierow
i jedna studentka. W sumie powstato 18-cie syntetycznych sprawozdan merytorycznych, z réznych
zagadnien wchodzgcych w sktad problematyki kombinatoryjnego otrzymywania i badania wodor-
kéw metali, a takze magazynowania wodoru w stopach faz miedzymetalicznych, a takze w wo-
dorkach kompleksowych.

Uzyskane wyniki badan zostaty przedstawione na comiesiecznych seminariach zespotu, na
ktorych odbyta sie ich krytyczna dyskusja. W trzecim kwartale zakonczono instalacje zakupione;j
aparatury badawczej i zapoznano sie z budowa, zasadg dziatania oraz obstugg nowej aparatury
badawczej. Przeprowadzono pierwsze badania testowe, ktore ujawnity niewielkg nieszczelnosé
systemu wodorowego. Dlatego czes¢ aparatury zostata zwrdécona do naprawy w ramach serwisu
gwarancyjnego.

Czes¢ dotychczas uzyskanych wynikow badan zawarto w czterech publikacjach, z ktérych dwie
zostaly juz wydrukowane, a dwie pozostate sg w tracie druku. Pie¢ publikacji jest w trakcie
opracowywania wynikow badan i edycji w formie artykutéw. Poza tym, kontynuowane sg prace nad
przygotowaniem wniosku patentowego dotyczacego sposobu wytwarzania bibliotek
stopow wielosktadnikowych w formie proszkéw za pomocg mechanicznej syntezy lub wysoko-
energetycznego rozdrabniania i spiekania. Wyniki dotychczas uzyskanych badan zostaly takze
przedstawione w trzech magisterskich pracach dyplomowych, ktére zostaty obronione w miesigcu
wrzesniu.

Badania prowadzone wramach podtematu 4.1 w trzecim kwartale 2009 roku obejmowaty
zasadniczo prace badawcze w zakresie opracowania kombinatoryjnej metody wytwarzania sto-
pow wielosktadnikowych, a nastepnie badania ich wybranych wtasciwosci uzytkowych, pod katem
poszukiwania nowych materiatdw do przechowywania wodoru. Poza tym, prowadzono prace
w zakresie wpltywu halogenkdéw metali na destabilizacje wodorku magnezu. Przeprowadzono
badania strukturalne kompleksowego wodorku na bazie magnezu i kobaltu (Mg2CoHs). Dokonano
analizy uzyskanych wynikow badan w obszarze otrzymywania i wtasciwosci kwazikrysztatdw na
bazie Tioraz Zr. Poza tym, opracowano metode wytwarzania nano-matryc z AlbO; pod katem
syntezy w nich nanoczgstek lub nanodrutéw magnezu. Uzyskane wyniki badan i cenne doswiad-
czenie w tym obszarze zostanie wykorzystane przy planowaniu dalszych eksperymentéw w zakre-
sie poszukiwania nowych materiatdbw do magazynowania wodoru, jakie zaplanowano na lata 2010-
2011.

Ponizej przedstawiono kroétkie streszczenia iwnioski koncowe obejmujgce najbardziej istotne
zagadnienia podtematu 4.1, ktore zrealizowano w trzecim kwartale 2009 roku.

Opracowanie metody otrzymywania bibliotek z proszkoéw stopowych

Ze wzgledu na trudne do zamodelowania witasciwosci wodorkéw potréjnych i wielosktadni-
kowych, jak rowniez wodorkéw z dodatkami katalitycznymi, efektywnym i perspektywicznym
sposobem poszukiwania nowych stopéw do przechowywania wodoru wydajg sie by¢ metody
kombinatoryjne.

Zgodnie z przyjeta wczesniej koncepcjg i zatozeniami konstrukcyjnymi wykonano cylinder mielgcy
do jednoczesnego wytwarzania 60-ciu bibliotek w formie proszkéw stopowych. Dostarczone seg-
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menty cylindra sprawdzono zgodnie z opracowang dokumentacjg konstrukcyjna. Urzgdzenie
uzupetniono o odpowiednio dopasowane uszczelnienia i kulki mielagce o $rednicy 5 mm ze
stali AISI 316 (rys.1). Do sprawnego uzytkowania ww. cylindra niezbedne byto réwniez zaprojekto-
wanie i wykonanie odpowiedniego oprzyrzadowania utatwiajgcego napetnianie i opréznianie 60-
sciu cylinderkéw jednoczesnie. W tym celu zaprojektowano i wykonano specjalny ,holder”. Sktada
sie on z 12 indywidualnych kro¢cow wkiadanych bezposrednio w komore segmentu mielgcego,
ktérych zadaniem jest zatrzymanie na sicie kulek, a przepuszczenie jedynie mielonego proszku.
Krécce zakonczone sg elastycznym lejkowatym zwezeniem, ktdére umieszcza sie bezposrednio
w fiolce do przechowywania zmielonego materiatu. Aby utatwi¢ i przyspieszyé oproznianie
sekcji cylindra, krécce, jak i fiolki osadzone sg w specjalnych pierscieniach mocujgcych (rys. 2).

Rys. 1. Pieciosegmentowy cylinder mielacy mtynka do kombinatoryjnego wytwarzania bibliotek,
od lewej zestaw 4 segmentéw, pojedynczy segment oraz wieczko cylindra wraz z
uszczelka.

Rys.2. Oprzyrzadowanie do cylindra mielacego — holder: pierSciern gémy wraz z kré¢cami
zasypowymi oraz pierscien dolny z osadzonymi w nim fiolkami na badany materiat.

W nastepnym kwartale przeprowadzone zostang badania w zakresie doboru ioptymaliza-
cji parametréw technologicznych procesu wysokoenergetycznego rozdrabniania lub syntezy przy
uzyciu wyzej wymienionego cylindra, ktéry pozwala na jednoczesne wytworzenie 60-ciu probek
proszkowych. Mitynki planetarne typu Fritsch umozliwiajg na jednoczesne zamontowanie 4 cylin-
dréw mielgcych, tym samym w przysztosci bedziemy w stanie wytwarzac 240 probek proszkowych
0 roznym sktadzie chemicznym. Nalezy podkresli¢, ze w tym samym czasie, aktualnie wykonujemy
jedng kompozycje proszkowg o zadanym sktadzie chemicznym.

Opracowanie metody do badania bibliotek proszkowych pod katem zdolnosci do magazynowania
wodoru

W metodach kombinatoryjnych samo wytworzenie duzej ilosci prébek o réznych kompozycjach jest
niewystarczajgce. Konieczne jest réwniez stworzenie metody pozwalajgcej na rownolegte badanie
wszystkich prébek (bibliotek) pod katem konkretnej, wybranej wiasciwosci.
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Poniewaz celem badan prowadzonych w ramach projektu jest poszukiwanie nowych wodorkéw,
tzn. wielosktadnikowych stopéw zdolnych do tworzenia wodorkéw, nalezatoby znalez¢é sposob
umozliwiajacy na szybkie sprawdzenie, czy w zaktadanych warunkach cisnienia i temperatury
nastepuje przemiana fazowa metal/faza miedzymetaliczna/mieszanina pierwiastkow — wodorek.
W tym celu nalezy wykorzysta¢ fakt, ze (w wiekszosci przypadkéw) wodorek od materiatu
wyjsciowego (metalu/fazy miedzymetalicznej/mieszaniny pierwiastkdéw) rézni sie zasadniczo pod
wzgledem wiasnosci optycznych, elektrycznych, magnetycznych oraz cieplnych. Jeszcze bardziej
pomocnym moze by¢ fakt, ze przemiany fazowe towarzyszgce tworzeniu sie idekompo-
zycji wodorkow charakteryzujg sie przewaznie znacznym (dochodzgcym do kilku kilodzuli na gram)
efektem cieplnym.

Z przeprowadzonych wczesniej analiz wynika, iz do badania kombinatoryjnego wodorkéw, najlepiej
bedg nadawaly sie mieszaniny proszkowe wytworzone w procesie wysokoenergetycznego roz-
drabniania lub mechanicznej syntezy. Poniewaz z zatozenia, badania kombinatoryjne
charakteryzujg sie tym, iz w duzej czesci sg zautomatyzowane, stanowisko do badania powinno
pozwala¢ na automatyczne zatadowanie duzej ilosci probek a nastepnie rownolegte ich przeba-
danie podczas jednego eksperymentu. Ze wzgledu na to, iz proszek, jesli nie jest sprasowany, nie
posiada okreslonego ksztattu, oczywistym wydaje sie byé, ze do badania musi by¢ nasypywany
w zagtebienia wykonane w reaktorze, lub wymienne tygielki. Element musi stanowi¢ jedng catosc,
ktéra moze by¢ przebadana jednoczesnie (rownolegle).

Na podstawie analizy literatury i rynku urzadzen badawczych, stwierdzono, ze obecnie nie jest
dostepne gotowe rozwigzanie technologiczne pozwalajgce na przeprowadzenie opisanych
powyzej badan. Dlatego podjeto sie samodzielnego zaprojektowania i budowy takiego urzadzenia.
Wytypowano cztery mozliwe techniki, ktére mozna zastosowa¢ do wykonania kombinatoryjnego
stanowiska badawczego, a mianowicie:

e badanie kamerg termowizyjng — obserwacja ,multireaktora” kamerg termowizyjng w czasie
reakciji;

e badanie zmiany wiasciwosci elektrycznych (rezystywnos$é) — z wykorzystaniem uktadu
pomiarowego zfozonego z precyzyjnego multimetru i multipleksera obstugujgcego kilkadzie-
sigt kanatéw;

e badanie zmiany wtasciwosci optycznych — np. przy wykorzystaniu kamery cyfrowej i oprogra-
mowania do analizy obrazu;

e roznicowa analiza termiczna - z wykorzystaniem wielokanatowych uktadéw pomiarowych
obstugujgcych do kilkudziesieciu termopar jednoczesnie.

Ze wzgledu na wiele ktopotdéw technicznych, w urzadzeniach produkowanych seryjnie nie ma
mozliwosci badania wiecej niz jednej prébki jednoczesnie. Zwigzane jest to gtdwnie z potrzebg
zachowania symetrii uktadu oraz odpowiedniej izolacji cieplnej, przy jednoczesnym zachowaniu
wysokiej czutosci. Na potrzeby stanowiska kombinatoryjnego nie jest wymagana bardzo wysoka
doktadno$¢, a jedynie wskazanie, czy reakcja zachodzi, czy tez nie iw jakiej temperaturze.
Postanowiono wiec wykonac probe, czy przy uzyciu posiadanego sprzetu jest mozliwe wykrywanie
efektow cieplnych towarzyszgcych przemianom fazowym. Przy pomocy oprogramowania
.Labview” stworzono program do akwizycji danych, ktéry umozliwiat zapisywanie temperatury
probki w funkcji czasu. Do posiadanego uktadu pomiarowego firmy National Instruments
wyposazonego w 32 kanatowy wzmacniacz termoparowy (Rys.3), podtgczono termopare typu K.
Nastepnie w tygielku z Al,Os umieszczono probke kilkudziesieciu miligraméw indu. Tygielek
umieszczono Ww fiolce szklanej, zakryto watg kwarcowg oraz przymocowano termopare
w bezposrednim kontakcie z tygielkiem (Rys.3). ldeg eksperymentu byto sprawdzenie, czy
podczas ogrzewania fiolki z tygielkiem w piecu, zauwazalna bedzie zmiana predkosci nagrzewania
sie tygielka w funkcji czasu spowodowana topnieniem znajdujgcego sie wewnatrz indu. Rysunek 4
przedstawia uzyskany w wyniku eksperymentu - wykres temperatury w funkcji czasu oraz jej
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pierwszej pochodnej po czasie. Nawet przy tak ,prymitywnych” warunkach eksperymentu
i niestabilnych warunkach procesu widoczny jest wyrazny moment topnienia probki wzorcowej,
wywolujgcy znaczne spowolnienie jej nagrzewania sie. Poniewaz w poréwnaniu do ciepla
topnienia metali, ciepto tworzenia wodorkow jest przewaznie wielokrotnie wieksze, mozna sadzi¢,
ze mozliwe jest wykorzystanie tej techniki badawczej do stworzenia stanowiska kombinatoryjnego.
Przy wykorzystaniu dostepnego w laboratorium sprzetu bedzie mozliwe badanie do 30 probek
jednoczesnie pod katem zdolnosci do tworzenia wodorku.
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Rys.3. Modelowy ukiad do badania efektow
cieplnych przemian fazowych: a) tvgielek w
fiolce z zamocowana termopara b) piec do
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Fys 4. Zmierzony przvrost temperatiry oraz jej
pierwsza pochodna w poblizu probki indu w
funlecji czasu.

Wplyw halogenkéw metali na temperature dekompozycji wodorku MgH-

W trzecim kwartale 2009r. badano réwniez wptyw 7% wag. dodatku fluorkdw metali réznych grup
ukladu okresowego na temperature dekompozycji MgH.. Na rysunku 5 przedstawiono
wyniki badan TPD. Obserwowano, ze jedynie dodatek fluorku cyrkonu wywiera znaczacy wptyw na
obnizenie temperatury dekompozycji MgH. (temperatura maksimum piku wynosi 247°C).
Najmniejszy efekt katalityczny na temperature desorpcji wodoru obserwowano w przypadku
zwigzkow metali grup gtownych ukfadu okresowego: NaF iBaF,;, dla ktérych temperatury
maksimum piku desorpcji wynoszg odpowiednio: 350 i352°C. Nieznaczny wptyw byt
prawdopodobnie zwigzany z silnym charakterem jonowym wigzania metal — fluor oraz war-
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Rys 5 Krzywe TPD pokazujace desorpcje wodoru z MgHz z dodatkiem halogenkow metali rznych
grup uktadu okresowego w funkcji temperatury.
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tosciowoscig metali tworzgcych halogenek. Poréwnujgc dodatek fluorku ceru do wodorku magnezu
obserwowano, ze temperatura desorpcjiwodoru zMgH, jest nizsza niz w obec-
nosci zwigzkéw metali grup gtownych (Tmax = 325°C), jednakze duzo wyzsza niz w obecnosci ZrF,.

Rozktad termiczny wodorku magnezu z dodatkiem halogenkéw metali: TaFs, NbFs, ZrFs, VCls,
TiCl; badano za pomocg réznicowego kalorymetru skanujgcego LABSYS (DSC) firmy Setaram.
W przypadku halogenkow TiCls oraz ZrF, zaobserwowano pojawienie sie jednego piku
w temperaturach wynoszacych odpowiednio: 265°C i 271°C. Natomiast w przypadku dodatku NbFs
oraz VCl; zanotowano pojawienie sie dwoch pikéw, w temperaturach 262°C i 310°C dla NbFs
oraz 274°C i289°C dla VCls. Uzyskane wyniki badah sg zgodne z wynikami przedstawionymi
w literaturze.

Na rysunku 6 przedstawiono spektrogramy uzyskane metodg spektroskopii fotoelektronow (XPS)
dla prébki MgH, z dodatkiem 2 % mol. NbFs po mieleniu i po desorpcji wodoru oraz dla czystego
NbFs. Dla prébki po mieleniu nie zidentyfikowano dodatkowych sygnatéw poza pochodzgcymi od
NbFs, odpowiadajgcymi energii wigzania dla atomu niobu w stanie: Nb3ds, i Nb3ds, wynoszgacym
odpowiednio: 209,5 i 206,2eV. Po odwodornieniu zas widoczne sg sygnaty dla czystego atomu
niobu: Nb3ds, Nb3ds/2 . energiach wigzania: 204,2 i 201,5 eV.
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Rys. 6. Sygnaty XPS dla probek MgH: + 2 % mol. NbFs po
mieleniu, po desorpcji oraz dla komercyjnego NbF:, gdzie: a)
warto$¢ energii wiazania dla atomu niobu,
b) warto$¢ energii wiazania dla atomu fluoru.

Badania kompleksowego wodorku Mg2CoHs

Tréjsktadnikowy wodorek Mg.CoHs jest bardzo interesujgcym materialem do przechowywania
zarowno wodoru, jak i energii cieplnej. Jest to spowodowane jego wysoka objetosciowg i wagowa
gestoscig wodoru (odpowiednio ~100 kg H> m?2 i 4.5% wag.). Cechuje sie takze lepszg sorpcjg niz
wodorek magnezu, a takze nizszymi kosztami. Jednakze, bardzo ciezko jest otrzymac¢ Mg.CoHs
w wyniku syntezy z podstawowych proszkow Mg iCo, zpowodu nieobecnosci zwigzku
prekursorowego Mg.Co w podwdéjnym ukfadzie fazowym Mg-Co. Synteza MgCoHs byta do tej pory
prowadzona poprzez spiekanie pod cisnieniem wodoru, reaktywng synteze mechaniczng lub
przez kombinacje tych dwoch metod. W badaniach zastosowano autorskg metode syntezy
wodorku Mg.CoHs. Probki do badan zostaty przygotowane w procesie dynamicznej syntezy
skladajgcej sie z dwdch etapdw: mechanicznego mielenia a nastepnie spiekania pod wysokim
ciSnieniem wodoru. Pierwszy istotny punkt procesu jest zwigzany z catkowitg energig procesu
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mielenia, przedktadajgcg sie na czas mielenia, ktéry powinien byé raczej krétki, aby unikngc
utworzenia nawet najmniejszej ilosci Mg.CoHs. Drugi istotny punkt jest zwigzany z cisnieniem
wodoru podczas spiekania, ktére powinno by¢ dostatecznie wysokie na poczatku tak, aby
dekompozycja MgH» w Mg i H> mogta by¢ utrudniona.

Przeprowadzono badania morfologii proszku po syntezie i dekompozycji za pomocg wysokoroz-
dzielczego polowego mikroskopu skaningowego, ktéry umozliwia uzyska¢ duzo wieksze powiek-
szenia niz w przypadku standardowego mikroskopu skaningowego. Badania morfologii czgstek
proszku Mg.CoHs po syntezie wskazujg na niejednorodng budowe proszku pod wzgledem
rozmiaru i ksztattu czastek. Widoczne mamy ptaskie czgstki o wymiarach wiekszych niz 500 nm
oraz sferyczne czagstki mniejsze niz 100 nm. Sferyczne czgstki majg tendencje do aglomeracji
i tworzenia wiekszych czgstek o ,gabczastej” strukturze.

Podczas obserwaciji prébki w jasnym polu wyraznie widaé, ze w materiale po absorpcji wystepujg
wydzielenia fazy bogatej w kobalt. Natomiast osnowe stanowi zwigzek magnezu (~41% wag.)
i kobaltu (~43% wag.). Probka po desorpcji wykazuje mniejsze zréznicowanie sktadu chemicz-
nego. Przewazajg fazy zawierajgce ~11-15% wag. magnezu i ~35-50% wag. kobaltu.

Na obrazach mikrostruktury proszku po absorpcji, szczegdlnie tych wykonanych w polu jasnym
(BF) oraz w trybie SE(LA100) wyraznie wida¢ odpowiednio ciemne lub jasne wydzielenia zwigzku
bogatego w Co (Co~70,5%, Mg~28,5%, O~1,5% wag.) (rys.7). Moze to wskazywa¢ na obecnosé¢
czystego kobaltu w prébce, kiérego obecnosé¢ zostata stwierdzona we wczesniejszych badaniach
przy uzyciu synchrotronu. Wykazaty one w koncowym produkcie otrzymanym po syntezie
obecnos¢ Co o strukturze zarowno heksagonalnej, jak i regularne;.
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Rys. 7. Zdjecia mikrostruktury wodorku Mg>CoHs po absorpciji; Zdjecia odpowiednio w
modach a) SE, b) SE(LA100), c) BF-STEM

Mikrostruktura proszku po desorpcji, nie ujawnia szczegolnych skupisk okreslonego pierwiastka,
natomiast na powierzchni proszku wida¢ wyraznie ,pofatdowang” powierzchnie. W budowie
dominujg czagstki o wydtuzonym ksztaicie, prawdopodobnie spowodowane jest to procesem
koalescencji czgstek (spiekania) podczas desorpcji.
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N Rys. 8. Zdjecia mikrost

Kwazikrysztaty na bazie Ti i Zr — otrzymywanie, struktura i wkasciwosci sorpcyjne

W 3 kwartale projektu przeanalizowano uzyskane wynikibadan na stopach o budowie
kwazikrystalicznej, pod katem wykorzystania ich, jako materiatu do magazynowania wodoru.
Stwierdzono, ze fazy kwazikrystaliczne, pomimo duzej ilosci luk miedzyweztowych, nie absorbujg
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znacznych ilosci wodoru. Mozliwg przyczyng braku spodziewanej duzej pojemnosci magazynujgcej
w badanych kwazikrysztatach moze by¢ niespetnienie kryteriow Westlake’a i Switendicka
opisujgce warunki zapetnienia luki przez atom wodoru w metalach o sieci A1, A2, A3. Wedtug
kryterium Westlake’a rozmiar luki musi by¢ wiekszy niz 0,37 A. Natomiast zgodnie z zatozeniem
Switendick’a odlegto$¢ pomiedzy atomami wodoru w sgsiednich lukach musi by¢ wieksza niz 2,1A.
Oznacza to, ze nie wszystkie luki wystepujgce w strukturze mogg by¢ obsadzone przez wodoér.
Brak danych literaturowych na temat rozmieszczenia i wielkosci luk w strukturze ikosaedrycznej
nie pozwala na weryfikacje tej tezy. Uzyskane wyniki badan wskazujg jednak, ze materiat
kwazikrystaliczny ma sftabe wlasciwosci magazynujgce, ze wzgledu na brak powtarzal-
nosci procesu absorpcji i desorpcji. Na podstawie wtasnych badanh oraz przegladu literatury mozna
stwierdzi¢, ze struktura kwazikrystaliczna wykazuje niskg stabilnosé¢ podczas wodorowania, co
takze moze byc¢ przyczyna utrudnienia catkowitej desorpcji przebiegajgcej w kontrolowany sposéb.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan a takze w oparciu o przeglad danych
literaturowych mozna stwierdzi¢, ze stabilny kwazikrysztat Ti45Zr38Ni17 po mechanicznej syntezie
w poréwnaniu do materiatu otrzymanego metoda ,melt spinning” absorbowat wodér przy nizszym

cisnieniu wodoru, co mogto by¢ zwigzane z wiekszg powierzchnig czynng oraz mniejszym
udziatem powierzchniowej warstwy tlenku. Zastosowanie wiekszego cisnienia itemperatury
wodorowania dla materiatu po ,melt spinning” pozwala obnizy¢ dziatanie tej bariery. Aby
zmniejszy¢ dziatanie powierzchniowej warstwy tlenku w stopie Ti45Zr38Nil7 otrzymanego metoda
melt spinning zastosowano mechaniczne rozdrobnienie w mozdzierzu, ktére dodatkowo umozliwito
rozwiniecie powierzchni czynnej materiatu. Zastosowana technika umozliwita znaczne obnizenie
cisnienia absorpcji (z okoto 50 do 3 bar) oraz temperatury dekompozyciji (z 350°C do 60°C).

Poza tym stwierdzono, ze kwazikrysztat Zr57Ti8Nb2,5Cu13,9Ni11,1Al7,5 w postaci nanowydzielen
ikosaedrycznej fazy kwazikrystalicznej w osnowie amorficznej, otrzymany metodg melt spinning
i nastepnego wygrzewania do 450°C z predkoscig 5°C/min. wymaga bardzo duzych cisnien lub
temperatur fadowania wodoru, ze wzgledu na duzy udziat fazy amorficznej. W uzyskanym stanie
amorficzno-kwazikrystalicznym nie nadaje sie on na materiat do magazynowania wodoru.

3. IV KWARTAL 2009

Dobér parametréow technologicznych wysokoenergetycznego mielenia pod katem
wytwarzania bibliotek stopow

Przeprowadzono badania majgce na celu dobdr parametrow technologicznych wysokoenerge-
tycznego mielenia pod katem wytwarzania bibliotek stopow w formie proszkéw z wykorzystaniem
autorskiego cylindra do jednoczesnego wytwarzania 60-ciu probek stopowych. Optymalizowano
takie parametry procesu jak: czas mielenia, stopien wypetnienia cylindra, stosunek masy kul do
masy proszku, predko$¢ obrotowg cylindra i$rodowisko procesu syntezy. Stwierdzono, Zze
prototypowy cylinder spetnit przyjete na wstepie zatozenia, skutecznie rozdrabniajgc proszek
wodorku magnezu do blisko dwukrotnie mniejszej Srednicy czagstek w stosunku do wielkoSci
wyjsciowej. Aby zwiekszyC energie procesu mielenia nalezy zwiekszy¢ mase i liczbe kulek
w stosunku do masy proszku. Dodatek hexanu zapobiega zestalaniu sie mielonego proszku.
Badania sktadu chemicznego i fazowego mieszaniny proszkéw Mg-Ni oraz Cr-V po mechanicznej
syntezie przeprowadzonej w nowym cylindrze wykazaty, ze mozliwe jest w obu przypadkach
uzyskanie na drodze wysokoenergetycznego mielenia fazy miedzymetalicznej Mg:Ni oraz roztworu
statego Cr(V). W obu przypadkach stopowane proszki ulegaty rozdrobnieniu wraz z rosngcym
czasem mielenia. Proces mechanicznej syntezy w opracowanym cylindrze wymaga dalszego
zoptymalizowania parametrow technologicznych w celu zwiekszenia energii procesu mielenia, a
tym samym skrocenia czasu syntezy.
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Optymalizacja udziatu katalizatora Cr.Os; w wodorku magnezu o budowie nanokrystalicznej

Przeprowadzono optymalizacje udziatu katalizatora Cr,O3 wwodorku magnezu przy wykorzystaniu
nowego cylindra, ktéry nadaje sie nie tylko do syntezy nowych materiatéw, ale réwniez do
poszukiwania nowych katalizatorow lub optymalizacji ich udziatu w materiale bazowym.
Wytworzonych zostato 12 prébek z odpowiednio rosngcg (co 2 wt.%) zawartoscig katalizatora,
zaczynajgc od probki o sktadzie MgH»+2 wt.% Cr.Os, a konnczac na probce o sktadzie MgH»+24
wt.% Cr,0s. Katalizator Cr.Os; wprowadzono do nanokrystalicznych czgstek MgH. «formie
nanoczgstek, w trakcie procesu wysokoenergetycznego mielenia. Stwierdzono, ze najmniejsza
Srednia Srednica czgstki kompozytu MgH»-Cr.Os wystepuje w probce o zawartosci 12 wt.% Cr20s,
co wskazuje na najwiekszy stopien rozdrobienia tej prébki. Przeprowadzone wstepne badania
temperatury desorpcji kompozytowych probek MgH: z dodatkiem nanoczgstek Cr.Os wskazujg, ze
zaréwno rozdrobnienie czgstek, nanokrystaliczna budowa, jak i dodatek katalizatora wptywajg
korzystnie na obnizenie temperatury desorpcji wodoru. Samo rozdrobnienie czgstek proszku
spowodowato obnizenie temperatury dekompozycji 0 ~37°C (z 440°C do 403°C) w poréwnaniu do
temperatury dekompozycji MgH. przed mieleniem (o budowie mikrokrystalicznej). Jednak juz przy
10-cio procentowym dodatku katalizatora dekompozycja zachodzi w temperaturze ~385°C, ktéra
jest o ok. 55°C nizsza od temperatury desorpcji mikrokrystalicznego MgH., a takze o ok. 20°C niz-
sza w poréwnaniu z wodorkiem magnezu mielonym w tych samych warunkach.

Projekt stanowiska do badania bibliotek stopow

Na podstawie przegladu literatury oraz przeprowadzonych wstepnych badan wtasnych stwierdzo-
no, iz najlepszg metodg badania bibliotek (probek) stopéw w postaci proszkéw pod wzgledem ich
zdolnosci do przechowywania wodoru, bedzie metoda kalorymetryczna. Zaprojektowano reaktor
umozliwiajgcy jednoczesne badanie 12-tu probek. Zakres wymaganych cisnien (1-100bar)
i temperatury (20-500 °C) pracy reaktora tak dobrano, aby mozna wykona¢ zaréwno synteze, jak
i rozktad wiekszosci badanych dotychczas wodorkow.

Projekt wysokocisnieniowego reaktora do syntezy wodorkéw

Ze wzgledu na pojawiajgcg sie koniecznos¢ wykorzystywania kompleksowych wodorkéw metali,
jako substratéw w reakcjach, istnieje potrzeba wytwarzania ich wiekszych ilosci. Posiadany
aktualnie reaktor bedgcy na wyposazeniu pracowni wodorkowej (aparat HTP-S) umozliwia synteze
maksymalnie kilkuset miligraméw materiatu podczas jednego eksperymentu. Dlatego tez podjeto
zadanie budowy prostego i niedrogiego urzadzenia pozwalajgcego na synteze do kilkudziesieciu
gram. Co wiecej, przy odpowiedniej konstrukcji, oprécz mozliwosci syntezy wiekszych ilosci
materiatu, reaktor mozna wykorzystac rowniez do syntezy lub dekompozycji wigkszej liczby probek
o réznym sktadzie chemicznym. Zaprojektowany reaktor umozliwia jednoczesne wytworzenie 12
probek o réznym sktadzie chemicznym. Urzgdzenie pozwala na szybkie grzanie wsadu do
maksymalnie 500 °C, przy cisnieniu wodoru do 100 bar.

Synteza i rozktad wodorku Mg.FeHs za pomoca wysokocisnieniowego modutu kalorymetru
réznicowego

Eksperyment obejmowat badania procesu powstawania i dekompozycji wodorku Mg.FeHs za
pomocg kalorymetru réznicowego Sensys Evo wyposazonego w zestaw specjalnych akcesoridw,
umozliwiajgcych badanie probek w atmosferze wodoru przy kontrolowanym cisnieniu do 200 bar.
W ponizszym eksperymencie wykonano badanie syntezy idekompozycji Mg:FeHs wedtug
autorskiej metody syntezy, stanowigcej wczeéniej przedmiot zgtoszenia patentowego. Wyniki
badan ukazaty po raz pierwszy proces syntezy irozktadu wodorku Mg.FeHs ; punktu widzenia
ciepta przemian. W potgczeniu z wczesniejszymi wynikami badan wiasnych oraz innych autorow
uzyskane przebiegi reakcji sugerujg, ze pod cisnieniem wodoru do 200 bar wodorek Mg:FeHs
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powstaje w wyniku bezposredniej reakcji Fe z MgH.. Potwierdzone zostato wczes$niejsze
przypuszczenie, ze rozktad wodorku Mg.FeHs nastepuje jednostopniowo na magnez, zelazo
i wodoér.

Osadzanie magnezu i palladu z fazy gazowej w matrycach Al,O3

Membrany Al,Os , $rednicy ok. 25 i 20 nm, scharakteryzowane i opisane w poprzednim kwartale,
zostaty uzyte, jako matryce do probnej syntezy nanomateriatbw z magnezu o kontrolowanej
morfologii. Synteze przeprowadzono metodg osadzania z fazy gazowej za pomocg napylarki
prézniowej. Wstepne wyniki pokazujg, ze magnez wydaje sie w niewielkim stopniu wypetniaé pory
matrycy w postaci drobnych, rzedu paru nm, nanoczgstek. Wypetnienie jest jednak bardzo
niejednolite, co sugeruje, Zze osadzenie materialu wymaga stabilizacji warunkéw napylania
(stabilizacja prgdu przytozonego do elektrod). Z uwagi na tatwe tworzenie sie warstwy tlenku MgO
W powietrzu, stanowigcej powazng bariere kinetyczng w procesach absorpcji wodoru, w kolejnym
etapie Mg zabezpieczono przed utlenianiem poprzez uprzednie naniesienie cienkiej warstwy
palladu (Pd). Stwierdzono, ze warstwa Pd jest utworzona z bardzo regularnych, drobnych, rzedu
50 nm, ziaren iwyraznie odtwarza porowatg, heksagonalng strukture matrycy Al.Os;, na ktorej
zostata osadzona. Grubos¢ warstwy wynosi ok. 5 nm.

Wiasciwosci sorpcyjne cienkich warstw Pd/Mg/Pd osadzonych na nanoporowatej matrycy
z anodyzowanego aluminium

Przygotowane poprzednio warstwy Mg/Pd/Mg, osadzone na nanoporowatej matrycy z anody-
zowanego aluminium (AAQO), zostatly poddane analizie wiasciwosci sorpcyjnych wodoru za pomoca
temperaturowo programowanej desorpcji (z ang. TPD). Prébki wstepnie nawodorowano w tempe-
raturze 100°C przy ci$nieniu wodoru 10 bar. Nastepnie prébki poddano desorpcji w aparacie
Sieverta sprzezonym z kwadrupolowym spektrometrem masowym. Na krzywej TPD zarejestro-
wano dwa piki od desorpcji wodoru. Pierwszy w temperaturze ok. 15 °C, pochodzacy od dekompo-
zycji wodorku palladu, a drugi w temperaturze ok. 190 °C od dekompozycji wodorku magnezu.
Stwierdzono, ze przesunigcie piku od Pd do nizszej temperatury moze byé skutkiem wpltywu
nanoporowatego podioza AAO. Dane literaturowe z analizy podobnych warstw na szkle, dla
ktérych obserwowano réwniez dwa piki desorpcyjne pochodzgce od PdHq6 dla temperatury 47-102
°C oraz od MgH: dla temperatury 87-190 °C (przy czym dla grubos¢ warstwy 800 nm Tges = 87 °C,
a dla warstwy o grubosci 25 nm, Tees = 190 °C), stanowig przestanke, potwierdzajgcg takie
przypuszczenie.

Wplyw halogenkéw na proces dekompozycji wodorku magnezu

Celem badan byto wytypowanie halogenkéw o najlepszych wiasciwosciach katalitycznych na
proces dekompozycji MgH,. Zakres badahn obejmowat synteze MgH. z wybranym halogenkiem
poprzez mechaniczne mielenie wodorku z dodatkiem 7 % wag. nastepujgcych zwigzkéw: NbFs,
NbCls, TaFs, ZrFa, ZrCls, CeFs, CdF,, CdCly, TiCls, TiFs, BaCl,, BaF., NaF, VCls, FeFs, FeF,, CrCly,
CrF», CrCls. Wptyw dodatku katalitycznego na wtasciwosci sorpcyjne MgH: okreslano za pomocg
temperaturowo programowanej desorpcji. Stwierdzono silnie oddziatywanie katalityczne
halogenkéw na proces dekompozycji MgH2, przy czym wptyw fluorkdw na obnizenie temperatury
dekompozycji wodorku magnezu jest zdecydowanie wiekszy niz w przypadku chlorkow.
Zaobserwowano wyrazng zaleznos¢ typu halogenku w przypadku dodatkéw o duzych
zdolnosciach katalitycznych. Najsilniejszy efekt katalityczny na dekompozycje MgH. stwierdzono
dla halogenkéw z IV iV grupy uktadu okresowego. Ujawniono poprawe zdolnosci katalitycznych
wraz ze wzrostem poziomu utleniania metalu. Ponadto, okreslono wptyw dodatku katalitycznego
na witasciwosci sorpcyjne MgH. poprzez temperaturowo programowang desorpcje. W oparciu
0 analize sktadu fazowego proszkow uzyskanych bezposrednio po mieleniu oraz proszkéw po
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procesie desorpcji/absorpcji (po nawodorowaniu) podjeto préby okreslenia mechanizméw
katalitycznego wptywu halogenkdéw na dekompozycje wodorku magnezu. Badania te
przeprowadzono na wyselekcjonowanej, ze wzgledu na efektywnos¢ procesu katalitycznego,
grupie proszkow o7 % wag. zawartosci dodatku katalitycznego, mielonych przez 1 godzine,
w ochronnej atmosferze argonu: MgH2+ZrF4, MgH2+NbF4, MgHz+TaFs, MgH2+TiCl; i MgH2+VCls.
Stwierdzono dwojaki wptyw halogenkéw na obnizenie temperatury dekompozycji MgH,: czysto
katalityczny oraz katalityczno-termodynamiczny.

Wytwarzanie i wlasciwosci sorpcyjne kwazikrysztatéw na bazie Zr i Ti

Przeprowadzone badania struktury i mikrostruktury stopu Zr57-Ti8-Nb2,5-Cu13,9-Nil11,1-Al7,5 (%
at.) po otrzymaniu metodg ,melt spinning” ujawnity jednorodng i amorficzng strukture materiatu.
Analiza skltadu chemicznego za pomoca mikroanalizatora rentgenowskiego EDS, przeprowadzona
w réznych mikroobszarach prébki potwierdzita jednorodny sktad chemiczny odpowiadajgcy
zaktadanemu. Kwazikrysztat w postaci nanowydzieleh ikosaedrycznej fazy kwazikrystalicznej
w amorficznej osnowie zostat otrzymany metodg melt spinning iwygrzewania w 450°.
Stwierdzono, ze badany kwazikrysztat na bazie Zr wymaga cisnienia nawodorowania powyzej 100
bar oraz temperatury powyzej 400°C, ze wzgledu na zbyt duzy udziat w strukturze stopu fazy
amorficznej, ktéra niekorzystnie wptywa na proces nawodorowania.

Kwazikrysztat na bazie Ti (Ti45-Zr38-Ni17 % at.) otrzymano metodg ,melt spinning” w formie tasm.
Nastepnie tasmy poddano mechanicznemu rozdrobnieniu w celu uzyskania materiatu w postaci
proszku i zwiekszenia powierzchni jego czgstek. Zdolnos¢ do absorpcji wodoru przez kwazikrysztat
Ti badano wyznaczajac izoterme cisnienia wodoru w funkcji jego wagowego stezenia, w tempe-
raturze 60°C. Stwierdzono, ze na krzywej PCT mozna wyrdzni¢ obszar plateau dla cisnienia ~3
bar. Uzyskana przy tym cisnieniu maksymalna pojemnosé wodoru wynosita 2,4% wag. Podczas
ponownej proby nawodorowania przy tych samych warunkach co w pierwszym cyklu, materiat
zaabsorbowat maksymalnie jedynie 0,1 % wag. Aby zmniejszy¢ dziatanie powierzchniowej
warstwy tlenku tasmy stopu Ti45-Zr38-Nil7 otrzymanego metodg ,melt spinning” dodatkowo
poddano mechanicznemu rozdrobnieniu w mozdzierzu, ktére umozliwito rozwiniecie powierzchni
czynnej materiatu. Zastosowana technika pozwolita na znaczne obnizenie cisnienia (z okoto 50 do
3 bar) oraz temperatury absorpcji (z 350°C do 60°C). Jednak desorpcja wodoru dla tego
kwazikrysztatu odbywa sie w zbyt wysokiej temperaturze z praktycznego punktu widzenia (490°C),
a poza tym jest procesem nieodwracalnym.

Wytwarzanie proszkéw kompozytowych MgH»-TiH-

Celem eksperymentu byto wytworzenie materialu kompozytowego na bazie wodorku tytanu
i wodorku magnezu poprzez zastosowanie wysokoenergetycznego mielenia. Zarbwno magnez, jak
i tytan tworzg lekkie, odwracalne wodorki (MgH- i TiH>), ktére posiadajg dos¢ wysokg teoretyczng
pojemnos¢ wodoru (7,6 14,0 % mas.), ale jednocze$nie sg zbyt stabilne, by mogly byc¢
wykorzystane w komercyjnych zastosowaniach. Magnez itytan wykazujg niewielkg wzajemng
rozpuszczalnos¢, stad brak mozliwosci tworzenia faz miedzymetalicznych miedzy nimi, jednak od
wielu lat trwajg préby wytworzenia roztwordw statych na bazie tych metali. Z przegladu literatury
wynika, ze wysokoenergetyczne mielenie magnezu itytanu prowadzi do powstania roztworu
statego magnezu w tytanie o sktadzie MgyTiwox (35Sx<65) i strukturze A2, ktéra jest dogodna
z punktu widzenia magazynowania wodoru. Stwierdzono, ze krotkotrwaly proces wysokoener-
getycznego mielenia wyjsciowych proszkéw MgH: i TiH, prowadzi do znacznego rozdrobnienia
wiekszosci wsadu. Wodorek tytanu, ktory posiada wyzszg mase molowg, zawsze wystepuje
w wyzszym stosunku masowym w objeto$ci i decyduje o koncowym efekcie mielenia. Wykazuje on
wyzszg twardos¢ w procesie mielenia ipowoduje kruche pekanie czgstek, utrudniajgc ich
wzajemne tgczenie sie lub tgczenie z wodorkiem magnezu. Taki efekt, widoczny przy sktadzie
MgH2:2TiH,, jest niekorzystny w procesie mielenia inie pozwala na tworzenie sie struktury
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kompozytowej w objetosci nowo powstatych czgstek lub aglomeratéw. Utrudnia takze wzajemng
dyfuzje pierwiastkbw w pozniejszym procesie spiekania poprzez zmniejszenie udziatu granic
miedzy poszczegodlnymi fazami. Stwierdzono, ze spiekanie uzyskanego kompozytu MgH,+TiH-
pod wysokim ciSnieniem wodoru korzystnie wptywa na aktywacje przemian fazowych
zachodzacych w mieszaninie.
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Prace badawcze w i kwartale prowadzono w osmiu zwartych tematycznie obszarach badawczych,
wchodzgcych w sklad nowego podtematu 4.2 dotyczgcego modyfikacji struktury, mikrostruktury
i sktadu chemicznego dotychczas znanych wodorkéw pod katem poprawy ich wilasciwosci
sorpcyjnych, a mianowicie:

1. Absorpcjawodoru przez magnez w formie nanoczastek w temperaturze pokojowej

W rozdrobnieniu magnezu do postaci nanoczgstek (<100nm) upatruje sie szansy na zmiane jego
wiasciwosci nie tylko pod wzgledem kinetyki absorpcji i desorpcji wodoru, ale réwniez w aspekcie
termodynamicznym (zmiana entalpii tworzenia irozktadu wodorku). Wykonywane przez nas
w poprzednim roku eksperymenty dotyczgce syntezy potrojnych wodorkéow (Mg2.FeHs, Mg.CoHs),
ujawnity fakt, ze podczas rozkfadu potréjnego wodorku tworzy sie nanokompozyt Me-Mg (Me= Fe,
Co). Wytworzony nanokompozyt charakteryzuje budowg nanokrystaliczng o wielkosci krystalitow
ponizej 50 nm. W przeprowadzonym w tym kwartale eksperymencie sprawdzono, w jaki sposob
rozdrobnienie magnezu do poziomu nanometrycznego przy obecnosci nanokrystalicznego zelaza,
ktore jest jednoczesnie katalizatorem i zapobiega spiekaniu podczas aktywacji termicznej, wptywa na
zdolnos¢ do absorpcji wodoru przez magnez w temperaturze pokojowej.

Badania absorpcji wodoru w przez magnez w postaci nanoczastek przeprowadzono w temperaturze
30°C iprzy cisnieniu 4 MPa dla prébki bedacej pozostatoscig po rozktadzie wodorku Mg.FeHs.
Stwierdzono, iz pomimo bardzo niskiej, jak dla tego materiatu, temperatury nastepuje wyrazna
absorpcja wodoru. lloé¢ zaabsorbowanego wodoru po godzinie eksperymentu oszacowano na blisko
0.8%, a po 10 godzinach ok. 1.1%. Co wiecej, zaobserwowano, iz jesli tylko ilo§¢ proszku w reaktorze
byta wieksza i proszek byt mocno sprasowany, szybkos¢ pochtaniania wodoru oraz catkowita jego
ilos¢ pochtonieta przez prébke byta znacznie wieksza. Jednoczesénie ilos¢ wydzielonego w procesie
ciepta byta na tyle duza, ze reakcje dato sie zaobserwowacé nie tylko poprzez spadek cisnienia
w reaktorze, ale rowniez znaczgcy wzrost jego temperatury. Dodatkowo probke po absorpcji poddano
rentgenowskiej analizie fazowej, ktéra potwierdzita, ze probka poddana wodorowaniu w temperaturze
30 °C zawiera wodorek MgH.. W celu sprawdzenia, czy niska temperatura absorpcji powoduje
réwniez obnizenie temperatury desorpcji, przeprowadzono badanie temperaturowo programowanej
desorpcji (TPD), ktéra ujawnita wyraznie widoczny pik od rozktadu wodorku magnezu z poczatkiem
rozktadu juz w temperaturze 125 °C, przy wartosci maksymalnej ponizej 250 °C, co przy predkosci
grzania 5 °C/min, jest rezultatem niespodziewanie dobrym, poréwnywalnym z wynikami uzyskanymi
dla najlepszych, znanych obecnie dodatkow katalitycznych do MgH: jak Nb2Os.
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W zwigzku ztym wydaje sie uzasadnione, aby doktadniej zbada¢ zaobserwowane zjawisko
i sprébowa¢ wykorzysta¢ je w praktyce. W Il kwartale zostanie przeprowadzony eksperyment
destabilizacji nanokrystalicznego wodorku magnezu krzemem w postaci nanoczastek. W wyniku
reakcji powinien powsta¢ m.in. zwigzek miedzymetaliczny Mg.Si, a reakcja teoretycznie (tak wynika
z doniesien literaturowych) powinna przebiega¢ w temperaturze zblizonej do pokojowe;j.

2. Przemiany fazowe towarzyszace dekompozycji MgH: przez wybrane halogenki metali

Przemiany fazowe towarzyszgce dekompozycji MgH: przez wybrane halogenki metali badano za
pomocg temperaturowo programowanej desorpcji (Temperature Programmed Desorption — TPD),
rentgenowskiej analizy fazowej (XRD) oraz rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (X-ray
Photoelectron Spectroscopy - XPS). Badania przeprowadzono na wybranej, ze wzgledu na
efektywnosc¢ procesu katalitycznego, grupie proszkéw o zawartosci halogenku 7 % wag.: MgH>+ZrF4,
MgH2+NbF4, MgH2+TaFs, MgH2+TiCl; i MgH2+VCls.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze podczas procesu wysokoenergetycznego
mielenia MgH. z wybranymi halogenkami, te ostatnie ulegajg zmianie stopnia utlenienia (np.
ZrF4—ZrF2) i powstawaniu czystego metalu (np. Zr), ktéry podczas wodorowania reaguje z wodorem
tworzgc wodorek cyrkonu. Poza tym podczas procesu mielenia w przypadku fluorkdéw powstaje
zwigzek MgF; a w przypadku chlorkéw MgCl..

W celu okreslenia mechanizmoéw katalitycznego oddziatywania halogenkéw metali na dekompozycije
wodorku magnezu przeprowadzono analize skladu chemicznego warstwy wierzchniej proszkow
bezposrednio po mieleniu oraz po procesie desorpcji/absorpcji (po powtérnym nawodorowaniu) za
pomocg spektrometru XPS. Energie wigzan analizowanych pierwiastkéw (Mg2p, F1s, CI2p, Zr3d,
Ti2p, V2p, Nb3d, and Ta4f) okreslono przy energii przejscia 40 eV, z rozdzielczoscig 0.83 eV,
stosujgc jako wzorzec energie wigzania wegla (C 1s: 285 eV).

Stwierdzono zréznicowany stopieh utlenienia dodatkdw modyfikujgacych zaréwno w proszkach po
mieleniu, jak icyklicznej desorpcji iabsorpcji, przy wyraznej tendencji do zmniejszania stopnia
utlenienia dla proszkéw po powtérnym nawodorowaniu. Ponadto, w przypadku dodatku fluorkéw
metali zaobserwowano wystepowanie fazy MgF., powstajgcej w wyniku czesciowej dekompozycji
fluorkéw i reakcji z wodorkiem magnezu, co moze oddziatywac¢ na wodorek w sposob destabilizujgcy.

3. Kinetyka absorpcji i desorpcji wodoru przez Mg z dodatkiem wybranych halogenkéw metali

Kinetyke absorpcji i desorpcji wodoru przez Mg badano z grupg wybranych halogenkéw metali
(wyboru dokonano w oparciu o0 wczesniejsze wyniki badan wiasnych) o zawartosci 7 % wag.
halogenku (ZrF4,TiCls, NbFs, VCl; i TaFs) w stosunku do MgH,. Pierwszym etapem badania kinetyki
absorpcji i desorpcji wodoru byto wygrzewanie badanych probek w prozni do temperatury 300 lub
325°C, nastepnie po ustabilizowaniu sie uktadu nastepowata absorpcja wodoru pod cisnieniem 10
bar. Desorpcja zas, przebiegata w badanych temperaturach pod cisnieniem 1 bar wodoru.

W temperaturze 300°C najszybszg kinetykg absorpcji cechowata sie probka MgH. z dodatkiem NbFs.
W 2 minuty zostato zaabsorbowane okoto 5.2 % H.. Podobny rezultat osiggnieto dla probki
zawierajgcej ZrFs4; w4 minuty zostato zaabsorbowane 5.4% H,. Prébka MgH. z dodatkiem TaFs
zaabsorbowata w 4 minuty okoto 5.3 % H. Podobny rezultat osiggnieto dla probki zawierajacej VCls,
jednakze probka zaabsorbowata mniejszg ilos¢ wodoru - okoto 5%. Dodatek TiCls wykazywat
najwolniejszg kinetyke inajnizszy procent pochtonietego wodoru (ok. 4%). Poréwnujgc wptyw
wybranych halogenkéw na kinetyke absorpcji w stosunku do zachowania sie czystego MgH2, mozna
zaobserwowac, ze szybkos¢ absorpcji jest podobna we wszystkich przypadkach, a rozni sie jedynie
iloscig zaabsorbowanego wodoru.

Desorpcja wodoru w 300°C we wszystkich analizowanych prébkach cechowata sie¢ matym procentem
wydzielonego wodoru w stosunkowo krétkim czasie. Najszybciej desorbowaty probki MgH:2
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z dodatkami ZrF4, TiCls i VCl; — okoto 1.5 minuty. Desorpcja w przypadku probki zawierajgcej dodatek
TaFs trwata okoto 6 minut.

W temperaturze 325°C najszybszg kinetykg réwniez cechowata sie probka MgH, z dodatkiem NbFs,
w niecate 2 minuty zostato zaabsorbowane ok. 6.2 % H.. Podobne zachowanie powodowat dodatek
ZrF4 i TiCls, w 2 minuty zaabsorbowane zostato 6.3 % H.. Prébka MgH. z dodatkiem VCls, w niecate 2
minuty zaabsorbowata ok. 6.2 % H.. Bardzo podobne zachowanie wykazata prébka z dodatkiem
TaFs. W przypadku desorpcji wodoru, w badanej temperaturze obserwowano, ze wszystkie dodatki
powodowaty wydzielenie wodoru na poziomie 6% wag., ale w roznym czasie.

4. Wplyw ilosci katalizatora Cr.O; na kinetyke absorpcji wodoru przez magnez

Z wczesniejszych badah wilasnych oraz doniesien literaturowych wynika, ze tlenki metali
przejsciowych wyraznie poprawiajg kinetyke absorpcji i desorpcji wodoru przez magnez. Wsrod kilku
najlepszych tlenkéw metali (Nb2Os, TiO,, Fe20s), Cr,Os; w formie nanoczastek najlepiej katalizuje
reakcje powstawania i dekompozycji wodorku magnezu. w niniejszym zadaniu badano wptyw iloSci
katalizatora na kinetyke absorpcji wodoru przez magnez. Charakterystyki absorpcji wodoru
przez nanokrystaliczny Mg z dodatkiem 2, 10 i 16 % wag. Cr.O3; w postaci nanoczgstek wyznaczono
przy pomocy aparatu Sieverta HTP1-S. Proces absorpcji przeprowadzono w temperaturze 300°C
przy cisnieniu ok. 10 bar. Proces wodorowania przerywano po ok. 2 h nawet, jesli probka nie
osiggneta catkowitego nasycenia.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze nanokrystaliczny magnez z dodatkiem 10
i 16 % wag. katalizatora Cr,O3; w formie nanoczastek posiada znacznie lepsza kinetyke absorpciji
w poréwnaniu do probki z mniejszg iloscig katalizatora (2 % wag.). Zwigkszenie ilosci katalizatora
prowadzi jednak do wyraznego obnizenia maksymalnej pojemnosci wodoru w materiale. Katalizator
jest wtym przypadku ,balastem” niewigzacym sie z wodorem dla materiatu, a tym samym i dla
zbiornika na wodoér.

5. Badania struktury i wlasciwosci sorpcyjnych cienkich warstw Pd/Mg/Pd

We wczesdniejszych badaniach wlasnych opracowano metode wytwarzania nanoporowatych
matryc z Al,Os, ktére postuzyty nastepnie, jako podtoze do osadzania cienkich warstw z Pd i Mg.
Stwierdzono, ze nanostrukturalna budowa podtoza korzystnie wpltywa na wzrost warstw Pd i Mg
o budowie nanokrystalicznej. Warstwy zostaty osadzone na szkle i nanoporowatej matrycy z Al,Os za
pomocg napylarki prézniowej firmy JOEL JEE — 4C. Analiza rentgenowska nanostrukturalnych warstw
Pd/Mg/Pd przeprowadzona zostata na dyfraktometrze rentgenowskim. Stwierdzono, ze od czystej
warstwy Pd obserwujemy tylko jeden refleks od ptaszczyzny (111). Wynika z tego, ze Pd osadza sie
na szkle w postaci monokrysztatu. Po naniesieniu Mg pojawiajg sie dodatkowe piki pochodzgce od
heksagonalnej formy Mg. Mg naniesiony na warstwe Pd tworzy juz strukture polikrysztatu: widaé
wyrazne refleksy od ptaszczyzn (002), (101) oraz (103), przy czym intensywnos¢ refleksu przy kacie
20 40.16° sugeruje, ze warstwa Mg jest silnie zorientowana w kierunku ptaszczyzny (002). Po
absorpcji H2 pojawiajg sie piki od MgH»-B, pochodzgce od ptaszczyzn (110) oraz (101), przy czym piki
od czystego Mg nie zanikajg catkowicie. Wynika z tego, ze warstwa Mg absorbuje H. jedynie
czesciowo. Przypuszczalnie na powierzchni warstwy tworzy sie strefa pasywacyjna, ktéra hamuje
dyfuzje wodoru w gtgb warstwy Mg. llos¢ zaabsorbowanego H. moze wiec by¢ zbyt mata aby
zaobserwowac przemiane MgH»>-Mg za pomocg metody TPD.

Z badan przeprowadzonych na warstwach osadzonych na nanoporowatym podfozu z Al.O3 wynika,
ze czysta matryca Al,O3 nie daje zadnych reflekséw na dyfraktogramie, co potwierdza jej amorficzng
budowe. Natomiast warstwa palladu osadza sie w formie polikrystalicznej i przyjmuje strukture
porowatego podtoza matrycy, co wykazata analiza za pomocg mikroskopii SEM. Po naniesieniu Mg
pojawia sie tylko jeden staby refleks od ptaszczyzny (002), ktéry po absorpcji wodoru zanika. Kolor
warstwy po nawodorowaniu réwniez zmienit sie ze srebrzystego na brunatny. W tym przypadku
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jednak na warstwie nie pojawity sie zadne widoczne slady generacji wodorku. Matryca Al203 moze
mie¢ wobec tego duzy udziat w relaksacji powstajgcych w czasie przemiany Mg-MgH: naprezen sieci
krystalicznej, co zkolei powinno poprawi¢ cykliczno$s¢ procesu absorpcji/desorpcji wodoru
przez cienkie warstwy.

6. Wpltyw skiadu chemicznego stopu na bazie fazy miedzymetalicznej Lavesa (TiMnz) na
izotermy absorpcji i desorpcji wodoru

Badanie wptywu sktadu chemicznego stopu na warto$¢ cisnienia rownowagowego zostato
przeprowadzone na stopie na osnowie miedzymetalicznej Lavesa AB; (TiMn;). Stop ten zostat
wybrany ze wzgledu na stosunkowo duzg pojemnos¢ do przechowywania wodoru i mozliwos¢
zmiany cisnienia réwnowagowego za pomocg stopowania réznymi pierwiastkami. Daje to
mozliwo$¢ podwyzszenia lub obnizenia wartosci cisnienia réwnowagowego w szerokim zakresie
zawartosci pierwiastka A lub B wfazie AB,. Do badan wybrano stop na bazie fazy TiMn;
o komercyjnej nazwie Hydralloy C, ktéry stopowano za pomocg mechanicznej syntezy
z nastepujgcymi pierwiastkami: 5 % wag. Ti, 10 % wag Ti, 2 % wag. Mn, 2 % wag. Zr, 2 % wag. Ni,
2 % wag. Co i 2 % wag. V. Stwierdzono, ze metodg mechanicznej syntezy mozna z powodzeniem
wprowadzi¢ do roztworu wtérnego na bazie fazy miedzymetalicznej TiMn, dodatkowe pierwiastki
stopowe.

Izotermy absorpcji i desorpcji wodoru dla stopu TiMn, w stanie wyjsciowym zostaty wyznaczone
w temperaturze 27, 50 i 75°C. Stwierdzono, Ze izotermy majg lekko pochyly charakter, co jest
zgodne z doniesieniami literaturowymi. Maksymalng pojemnosé do przechowywania wodoru, ok.
1,7 % wag wodoru, uzyskano w temperaturze 27°C. Cisnienie rébwnowagowe absorpcji w tej
temperaturze wynosi w przyblizeniu 6 - 7 atm. Wraz ze wzrostem temperatury obserwuje sie
wzrost cisnienia rwnowagowego, powiekszenie pochytosci plateau oraz spadek pojemnosci.

Dodatek tytanu do fazy TiMn, prowadzi do spadku ciSnienia rownowagowego do ok. 1 atm
w temperaturze 27°C. Nastepnym widocznym efektem dodatku tytanu w ilosci 5-10 % wag. jest
gwattowny spadek pojemnosci do okoto 0,75% wag. wodoru w 27°C.

Stop z dodatkiem kobaltu absorbuje ok. 1 % wag. wodoru i nie obserwuje sie drastycznego spadku
pojemnosci przy podwyzszaniu temperatury. Cisnienie réwnowagowe absorpcji jest znacznie
wyzsze anizeli dla stopu wyjSciowego. Dla poréwnania stop wyjsciowy absorbuje wodor
w temperaturze 50°C przy ci$nieniu ok. 25 atm, natomiast stop z dodatkiem kobaltu przy ci$nieniu
ponad 30 atm. Dla stopu z dodatkiem niklu ilos¢ zaabsorbowanego wodoru jest zblizona do
pojemnosci stopu wyjsciowego i wynosi okoto 1,7%. W temperaturze 75°C stop ten gwattownie
traci wysokg pojemnos¢ i absorbuje jedynie 0.6% wag. wodoru. Cisnienie rbwnowagowe absorpcji
jest jeszcze wyzsze anizeli cidnienie rownowagowe dla stopu z dodatkiem kobaltu
i w temperaturze 50°C wynosi ponad 40 atm. Préba wyznaczenia izoterm dla stopu z dodatkiem
wanadu nie powiodta sie. Wytworzony stop nie absorbuje wodoru, nawet pomimo faktu, ze sam
wanad tworzy wodorek niskotemperaturowy VH,. Wedtug danych literaturowych w metalach
i stopach o strukturze A2 (takg ma wanad) wystepuje problem z ich wstepng aktywacjg ito jest
najprawdopodobniej przyczyng braku sorpcji wodoru przez stop z dodatkiem wanadu.

7. Wytwarzanie i wtasciwosci stopu Mg-Ti-Fe-Ni-Co-V o wysokiej entropii

Stopy o0 wysokiej entropii sg szeroko badang grupg materiatbw w ostatnich latach. Przyczyng
wczeshiejszego braku zainteresowania tymi stopami byto zatozenie, ze tworzg one skomplikowane
struktury, bedace np. mieszaning faz miedzymetalicznych, co w rezultacie mogto by¢ przyczyng
ich krucho$ci i niskiej plastycznosci. Stopy o wysokiej entropii definiuje sie, jako wielosktadnikowe
nieuporzgdkowane roztwory state, posiadajgce co najmniej 5 pierwiastkbw stopowych,
wystepujgcych w danym uktadzie w udziatach rownomolowych. Kryterium przynaleznosci do tej
grupy materiatdw jest wysoka entropia mieszania, ktora jest proporcjonalna do liczby sktadnikow
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stopu i wynosi ASmix>1.61R!. Stopy te, okreslane w skréocie HEA (ang. High Entropy Alloys)
posiadajg znacznie nizszg liczbe faz niz ich maksimum przewidziane zgodnie z regulg faz Gibbsa
i czesto skitadajg sie tylko zjednej fazy, bedacej nieuporzadkowanym roztworem statym, co
przypisuje sie ich wysokiej entropii mieszania. Mozliwe jest takze tworzenie sie struktur
nanokrystalicznych lub amorficznych ze wzgledu na bardzo duze odksztatcenie sieci w roztworze.
HEA majg interesujgce wiasciwosci mechaniczne, wiekszos¢ z nich odznacza sie bardzo wysokg
wytrzymatoscig, plastycznoscig itwardoscig. Najczesciej stopy te sg wytwarzane na drodze
odlewania, mozliwe jest jednak takze zastosowanie mechanicznej syntezy. Podobng metode
postanowiono zastosowaé w przeprowadzonym eksperymencie, z udziatem pierwiastkéw tatwo
pochtfaniajgcych wodor. Badania przeprowadzono na stopie Mg-V-Ti-Ni-Co-Fe, w ktorym kazdy
z pierwiastkdw wystepuje w takim samym stezeniu molowym. Przeprowadzono badania morfologii
proszku z uzyciem mikroskopu skaningowego po roznym czasie mielenia. Analize fazowg
wykonano w oparciu o dyfraktogramy rentgenowskie w zakresie katowym 20: 20-120°.

Stwierdzono, Zze wysokoenergetyczne mielenie prowadzi do szybkich zmian w morfologii
i strukturze czastek proszkéw. Jest to efekt korzystny z punktu widzenia przeznaczenia stopu Mg-
V-Ti-Ni-Co-Fe. Wystarczajgcym czasem mielenia jest 5 h, po ktérym dalsze rozdrobnienie czgstek
proszku zachodzi powoli i jednoczesnie nie pojawiajg sie wyrazne zmiany w strukturze materiatu.
Amorfizacja stopu pojawia sie pod wptywem zbyt duzych wewnetrznych naprezen sieciowych a jej
skutki mogg by¢é zniwelowane pdzniejszym wygrzewaniem materialu  w podwyzszonej
temperaturze. Przyczyng tego zjawiska moze byC¢ zbyt duza réznica promieni atomowych
pierwiastkow sktadowych stopu. Z uwagi na zalozone przeznaczenie stopu, materiatem do
dalszych badan zostat wsad mielony w maksymalnym czasie (11,5h), ktory moze mie¢ korzystny
wptyw na kinetyke ewentualnej absorpcji wodoru. Ponadto przeprowadzono wygrzewanie stopu
w celu otrzymania struktury krystalicznej.

Préby wyznaczenia izoterm absorpcji wodoru dla badanego stopu wykonano w czasie 1h
w réznych temperaturach. Po ustaleniu danej temperatury, prébke poddawano dziataniu cisnienia
wodoru ok. 50 bar. Pomimo zwiekszania temperatury do 450°C nie udalo sie zaobserwowac
charakterystycznej krzywej absorpcji wodoru. Dodatkowo badanym materiatem byt proszek
stopowy wygrzewany przez 6 h wtemperaturze 1000°C w atmosferze argonu. W stopie po
wygrzewaniu ujawniono najwieksze zmiany w budowie fazowej w stosunku do materiatu
odniesienia. Nie wykazat sie on jednak zdolnosci do pochtaniania wodoru, pomimo stosowania
kilku sposobéw wodorownia.

8. Wykonanie wysokocisnieniowego reaktora do syntezy wodorkéw

W zadaniu badawczym realizowanym w grudniu 2009 r., przedstawiono projekt urzgdzenia
majgcego stuzy¢ do syntezy wodorkow metali i wodorkdw kompleksowych, zarowno w wigkszej
ilosci, jak réwniez kilkunastu probek roznigcych sie od siebie sktadem chemicznym. Ze wzgledu na
nietypowe potrzeby pod wzgledem gabarytéw wktadanych probek, oraz checig maksymalizacji
objetosci roboczej reaktora zdecydowano sie w pierwszym kwartale 2010 roku na wykonanie
reaktora. Jako materiat do wykonania obudowy urzadzenia podtrzymujgcej czeS¢ roboczg
wykorzystano blache ze stali kwasoodpornej. Ze wzgledu na fakt, iz w urzadzeniu maja byé
syntezowane rézne materiaty, a jego budowa nie pozwala na tatwe czyszczenie, do reaktora
zaprojektowano dwie wktadki pozwalajace na synteze duzej ilosci wodorku (10-20g) lub tez
wymiennie do 12 probek o réznym sktadzie chemicznym. W celu unikniecia reakcji proszku
Zz mosigdzem, do wkiadki mieszczacej wiele probek zaprojektowano i zlecono wykonanie
(ITME) tygielkow z Al;Os:. Kazdy taki tygielek jest napetniany oddzielnie i moze by¢
skutecznie wyczyszczony chemicznie lub cieplnie po przeprowadzeniu eksperymentu.

W celu sprawdzenia szczelnosci urzadzenia przeprowadzono test polegajacy na
wypetnieniu reaktora wodorem pod cisnieniem 100 bar, zakreceniu zaworu doprowadzajg-
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cego, a nastepnie pomiarze spadku cisnienia w funkcji czasu. Ze wzgledu na malg doktad-
nos¢ wskazan czujnika zamontowanego w urzadzeniu, minimalny mozliwy do zaobserwo-
wania spadek cisnienia wynosi 1bar. Podczas testu trwajacego 8 godzin, nie zaobserwo-
wano takiego spadku, uznano zatem, iz urzadzenie jest szczelne. Przeprowadzono réwniez
test w podwyzszonej temperaturze (500 °C), ktéry rowniez nie wykazat nieszczelnosci.

Na przetestowanym pod wzgledem szczelnosci urzadzeniu wykonano prébe syntezy
kompleksowego wodorku Mg.FeHs. Proba syntezy zakonczyta sie pomysinie. Stwierdzono,
ze w zbudowanym reaktorze mozna syntetyzowaé wodorki metali oraz wodorki komplek-
sowe w duzych ilosciach w poréwnaniu z dotychczas posiadanym sprzetem, przy czym ze
wzgledu na wykorzystanie grzatki duzej mocy synteza trwa nie diuzej niz kilkanascie minut.
Urzadzenie spetnia wszelkie zaplanowane dla niego podczas procesu projektowania
funkcje.

5. I KWARTAL 2010

W drugim kwartale 2010 roku rozpoczeto réwniez realizacje podtematu 4.4, ktéry dotyczy
wytypowania najbardziej obiecujgcych uktadéw réwnowagi oraz sktadow chemicznych stopéw,
Z punktu widzenia ich zdolnosci do magazynowania wodoru. Wykonano studium literaturowe
dotyczgce zagadnien, ktére majg istotne znaczenie punktu widzenia zaplanowania przysztych badan
eksperymentalnych. Ponizej przedstawiono tematyke analizowanych zagadnien.

1. Charakterystyka faz miedzymetalicznych zdolnych do magazynowania wodoru.
2. Czynniki majgce wptyw na stabilnos¢ strukturalng wodorkoéw na bazie faz miedzymetalicznych.

3. Wplyw  dodatkbw  stopowych  na  stabilnos¢  strukturalng  wodorkéw na  bazie
faz miedzymetalicznych: wodorki o pochodnej strukturze.

4. Analiza wtasciwosci uzytkowych borowodorkéw nisko- i wysokotemperaturowych.

5. Studia literaturowe nad witasciwosciami alanatow pod katem aplikacji, jako materiatow do
magazynowania wodoru.

6. Analiza cech uzytkowych amidéw ze wzgledu na zdolno$¢ do magazynowania i desorpcji wodoru.

Ponizej przedstawiono, krétkg charakterystyke najwazniejszych wynikow badan przeprowadzonych
w ramach podtematéw 4.2 i 4.4 w pierwszym pétroczu 2010 roku.

Synteza i dekompozycja nanostrukturalnego MgH-

Badania absorpcji wodoru przez magnez przeprowadzono w temperaturze 30°C, przy cisnieniu 4
MPa dla probki bedgcej pozostato$cig po rozktadzie wodorku Mg.FeHs (I kwartat). Mag-
nez wystepowat w formie sferycznych nanoczgstek o wielkosci ponizej 20 nm. Stwierdzono, ze
pomimo bardzo niskiej, jak dla tego materiatu, temperatury nastepuje wyrazna absorpcja wodoru.
llo§¢ zaabsorbowanego wodoru po godzinie sorpcji oszacowano na blisko 0.8 % wag., a po 10
godzinach na ok. 1.1 % wag. Prébke po absorpcji poddano rentgenowskiej analizie fazowej, ktora
potwierdzita, obecnos¢ MgH.. W celu sprawdzenia, czy niska temperatura absorpcji powoduje
réwniez obnizenie temperatury desorpcji, przeprowadzono badanie temperaturowo programowanej
desorpcji (TPD), ktéra ujawnita wyraznie widoczny pik od rozkladu wodorku magnezu, z poczatkiem
rozktadu juz w temperaturze 125 °C, przy wartosci maksymalnej ponizej 250 °C, co przy predkosci
grzania 5 °C/min, jest rezultatem niespodziewanie dobrym, poréwnywalnym z wynikami uzyskanymi
dla najlepszych, znanych obecnie dodatkéw katalitycznych do MgH>, jak Nb2Os.

W nastepnym etapie badan (Il kwartat) przeprowadzono eksperyment destabilizacji wodorku
magnezu w formie nanoczgstek krzemem, ktéry réwniez wystepowat w postaci nanoczgstek.
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Dekompozycja MgH> w Mg zachodzi przy ciSnieniu rownowagi rownym 1 bar, w temperaturze
~295°C. Stabilnos¢ MgH: jest przeszkodg w praktycznym zastosowaniu tego materiatu. Jednym ze
sposobow destabilizacji MgH. jest podwyzszenie cisnienia rownowagi reakcji (1) poprzez dodanie
krzemu, ktéry w procesie desorpcji wodoru tworzy z Mg zwigzek krzemku magnezu (Mg2Si)
z wydzieleniem H; (2):

MgH. < Mg + H; 1)
ZMgHz +Si— MQQSI + 2H, (2)
w systemie MgH./Si zawarto$¢ wagowa H» spada do 5 % wag.

Wedtug obliczen diagramu fazowego (CALPHAD, ang. CALculation of PHAse Diagrams), przy
cidnieniu H, w granicach 50 — 100 baréw, temperatura réwnowagi reakcji (2) powinna sie przesungc
do wartosci 120-150°C lub inaczej, temperatura desorpcji Hz, Tges, przy cisnieniu 1 bar H> powinna
wynosi¢ okoto 23°C! Poprzednie nasze wyniki badan, wskazujg na duze ograniczenia zwigzane
z dyfuzjg Si, ktéra w niskiej temperaturze jest bardzo wolna i z pewnoscig kontroluje zachodzenie
reakcji pomiedzy MgH: i Si. Mozna wobec tego oczekiwac, ze wydajnosé procesu (2) poprawi sie przy
zmniejszeniu rozmiarow reagentoéw, co z kolei umozliwi zwiekszenie powierzchni kontaktu miedzy
réznymi fazami. Poniewaz Mg ma po rozktadzie MgzFeHs (3) rozmiary rzedu nanometréw jest catkiem
prawdopodobne, ze przerwanie reakcji tworzenia tego wodorku, (powstaje w wyniku przebiegu reakgciji
4a i4b), zanim utworzy sie MgzFeHs, tj. po przebiegu reakcji 4a, idodanie krzemu w formie
nanoczgstek (utworzenie nanokompozytu MgH: / Fe), umozliwi zdestabilizowa¢ MgH, wedtug reakcji
2. Zelazo wtym systemie pemi funkcje zaréwno katalizatora, jak ielementu wspomagajgcego
transport ciepta i zapobiegajgcemu procesowi spiekania.

Mg.FeHs — 2Mg + Fe + 3H> (3)
Mg + Hz — MgH: (4a)
2MgH: + Fe + H, — Mg2FeHs (4b)

W przeprowadzonych badaniach wodorek Mg.FeHs zostat zsyntetyzowany wedtug opatentowanej
przez nas metody opisanej w pracy. Po rozktadzie wodorku probka zostata ponownie nawodorowana
w temperaturze 160°C. Stwierdzono utworzenie sie MgH,. Poza tym, ujawniono Fe oraz sladowe
ilosci nieroztozonego Mg.FeHs. W kolejnym kroku do nanoproszku MgH. dodano nano-Si i catos¢
mielono w miynku wysokoenergetycznym. Na widmie rentgenowskim nie pojawity sie zadne piki,
ktéore mogtyby s$wiadczy¢ o tworzeniu sie Mg.Si podczas mielenia. Badania desorpcji wodoru
Zz nanokompozytu MgH2/Si potwierdzity, ze zachodzi powolna reakcja destabilizacji MgH. ale dopiero
w temperaturze 250°C. Po okoto 23 h krzywa desorpcji nasyca sie przy cisnieniu rwnowagowym H
réownych ok. 6 bar. Potwierdza to przebieg dekompozycji MgH. krzemem wedtug reakcji 2, ktéra
niestety jest bardzo powolna. Poza tym, rentgenowska analiza fazowa ujawnita, ze produktem reakciji
sg rowniez inne fazy z uktadu Mg-Fe-Si.

Podsumowanie: Badania w tym obszarze nalezy kontynuowac, poniewaz nalezg one do najbardziej
spektakularnych z fundamentalnego punktu widzenia, a jednoczesnie istotnych ze wzgledu na ich
praktyczne wykorzystanie.

Synteza i dekompozycja MgH> w obecnosci halogenkéw

Badania dekompozycji MgH. w obecnosci halogenkéw przeprowadzono na wybranej grupie
mieszanin: MgH.+ZrFs, MgH>+NbFs, MgH2+TaFs, MgH2+TiCl; i MgH>+VCls. Wyboru dokonano
w oparciu o wyniki wczesniejszych badan wtasnych, opisanych w publikacji. Stwierdzono, ze podczas
wysokoenergetycznego mielenia MgH» z wybranymi halogenkami, te ostatnie mogg ulec zmianie
stopnia utlenienia (np. ZrFs—ZrF;) lub rozktadowi, prowadzagcemu do powstawania czystego metalu
(np. Nb), ktéry podczas nawodorowania tworzy wodorek. Poza tym, podczas procesu mielenia lub
desorpcji w przypadku fluorkdbw moze powstaé zwigzek MgF,, a w przypadku chlorkéw MgCl..
Przeprowadzone badania izoterm absorpciji i desorpcji wodoru w zakresie temperatury 300-350°C dla
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MgH- ; dodatkiem NbFs, ZrF4 i TaFs pozwolity stwierdzi¢, ze stosowane dodatki fluorkdw maja jedynie
wptyw na kinetyke procesu desorpcji. Natomiast nie wptywajg one na termodynamike dekompozycji
MgHz.

Kinetyke absorpcji i desorpcji wodoru przez Mg badano z grupg wybranych halogenkéw metali:
ZrF4,TiCls, NbFs, VCI; i TaFs. Pierwszym etapem badania kinetyki byto wygrzewanie probek w prézni
do temperatury 300 lub 325°C, nastepnie po ustabilizowaniu sie uktadu nastepowata absorpcja
wodoru pod cisnieniem 10 bar. Desorpcja za$ przebiegata w badanych temperaturach pod ci$nieniem
1 bar wodoru. W temperaturze 300°C najszybszg kinetykg absorpcji cechowaty sie probki MgH:
z dodatkiem NbFs iZrFs,. Dodatek TiCl; wykazywat najwolniejszg kinetyke i najnizszy procent
pochtonietego wodoru. Desorpcja wodoru w 300°C we wszystkich analizowanych prébkach
cechowata sie matym procentem wydzielonego wodoru w stosunkowo krétkim czasie.
W temperaturze 325°C najszybszg kinetykg réwniez cechowata sie prébka MgH- z dodatkiem NbFs, a
takze z dodatkiem ZrF, i TiCls. W przypadku desorpciji wodoru w 325°C obserwowano, ze wszystkie
dodatki powodowaty wydzielanie wodoru na poziomie 6 %, ale w r6znym czasie.

W niniejszym obszarze tematycznym wykonano réwniez eksperyment pozwalajacy ujawnié, czy
istnieje wplyw warunkéw syntezy w miynku planetarnym na wlasciwosci mieszaniny MgH-
z dodatkiem NbFs. Fluorek niobu posiada niskg temperature topnienia (78°C). Przeprowadzono
mielenie wysokoenergetyczne ponizej ipowyzej temperatury topnienia tego fluorku. Synteza
odbywata sie w miynku kulowym. W atmosferze ochronnej komory rekawicowej przygotowano
proszki: MgH. i MgH. z dodatkiem 7 % wag. NbFs. Czysty wodorek mielono w réznym czasie
i zrozng predkoscig, kontrolujgc jednoczesnie cisnienie itemperature podczas procesu mielenia.
Stwierdzono, ze temperatura panujgca w cylindrze podczas procesu mielenia mieszaniny MgH, -
NbFs (ponizej lub powyzej temperatury topnienia fluorku niobu) ma wplyw na cisnienie panujgce
w cylindrze podczas procesu mielenia. Poza tym, istotnie wplywa ona rowniez na temperature
dekompozycji MgH..

Podsumowanie: Badania w tym obszarze nalezy kontynuowac¢. W najblizszym kwartale uwage nalezy
poswieci¢ mikrostrukturalnym aspektom w tych materiatach po cyklicznej (minimum kilkadziesiat cykli)
absorpcji i desorpcji wodoru.

Badania kompozytéw MgH. z dodatkiem TiH>

W uktadzie podwdjnym Mg-Ti mata wzajemna rozpuszczalno$¢ pierwiastkow powoduje brak
wystepowania faz miedzymetalicznych, ktére mogtyby okazaé sie dogodnym medium do
magazynowania wodoru. Ildee wytworzenia takich faz oraz proces wytwarzania proszkéw kompo=-
zytowych MgH.-TiH, o skladzie molowym odpowiednio 2:1 i 1:1 przedstawiono w sprawozdaniach
projektu w 2009 roku. W badaniach w 2010 r. przeprowadzono analizg fazowg proszkéw po procesie
wysokoenergetycznego mielenia oraz po prébach ich nawodorowania.

Stwierdzono, ze mechaniczna synteza jest skutecznym procesem pozwalajgcym na wytworzenie
nowej fazy w ukfadzie MgH,-TiH,. Pomimo struktury tetragonalnej obydwu skfadnikow wyjsciowych,
nowa faza posiada strukture kubiczng o centrowaniu Sciennym. Powstata faza o strukturze Al
w zadanych warunkach temperatury i ci$nienia (T do 300°C; P do 100 bar) nie pochtania wodoru, co
potwierdzono wynikiem badania TPD. Wodorowana mieszanina (Mg+TiH2+Al) nie desorbuje wodoru,
co wskazuje dodatkowo na duzg stabilnos¢ termiczng TiH,. Moze to by¢ wynikiem zbyt krotkiego
czasu procesu spiekania lub potrzeby dodatkowej aktywacji materiatu.

Podsumowanie: Badania faz w uktadzie Mg-Ti-H nalezy kontynuowac. Ukfad ten jest mato
rozpoznany. Doniesienia literaturowe pokazujg na obiecujgce wyniki syntezy materiatow Mg/Ti do
magazynowania wodoru. Wyniki badan witasnych wskazujg na potrzebe identyfikacji faz w uktadzie
Mg-Ti-H, w okolicy sktadu stechiometrycznego Mg-50 % at. Ti.

Badania cienkich warstw Pd/Mg o budowie nanokrystalicznej
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W roku 2009 opracowano metode wytwarzania nanoporowatych matryc z Al,Os, ktére postuzyly
w tym roku, jako poditoze do osadzania cienkich warstw z Pd i Mg o budowie nanokrystalicznej.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze nanostrukturalna budowa podioza korzystnie wptywa na
wzrost warstw Pd iMg o budowie nanokrystalicznej. Warstwy zostaty osadzone na szkle
i nanoporowatej matrycy z AbOs; za pomocg napylarki prézniowej. Stwierdzono, ze warstwa Pd
osadza sie na szkle w postaci monokrysztatu. Po naniesieniu Mg pojawiajg sie dodatkowe piki
pochodzgce od heksagonalnej formy Mg. Mg naniesiony na warstwe Pd tworzy juz strukture
polikrysztatu. Po absorpcji wodoru pojawiajg sie piki od wodorku MgH.-[1(] przy czym piki od czystego
Mg nie zanikajg catkowicie. Wynika z tego, ze warstwa Mg absorbuje wodér jedynie czesciowo.
Przypuszczalnie na powierzchni warstwy tworzy sie strefa pasywacyjna, ktéra hamuje dyfuzje wodoru
w gigb warstwy Mg.

Z badan przeprowadzonych na warstwach osadzonych na nanoporowatym podtozu z Al,Os; wynika,
ze czysta matryca Al,O3; ma amorficzng budowe. Natomiast warstwy palladu i magnezu osadzajg sie
w formie polikrystalicznej, przyjmujgc strukture nanoporowatego podtoza matrycy. Po naniesieniu Mg,
pojawia sie tylko jeden staby refleks od ptaszczyzny (002) na dyfraktogramie rentgenowskim, ktory po
absorpcji wodoru zanika. Kolor warstwy po nawodorowaniu réwniez zmienia sie ze srebrzystego (Mg)
na brunatny (MgH.). Matryca Al,Os; prawdopodobnie korzystanie wptywa na relaksacje naprezen
powstajgcych w czasie przemiany Mg-MgH..

Podsumowanie: Badania modelowe na cienkich warstwach o budowie nanokrystalicznej nalezy
kontynuowaé. Zoptymalizowanie parametréw procesu osadzania warstw ilepsza identyfikacja
faz przed- i po procesie wodorowania umozliwig w przyszitosci przeprowadzenie eksperymentu, ktory
pozwoli oceni¢ wptyw naprezen witasnych (charakter: sciskajgce lub rozciggajgce; poziom naprezen)
w warstwie na podatnos¢ wodorku magnezu do dekompozyciji.

Badania wlasciwosci sorpcyjnych wodorkéw kompleksowych na bazie LiBH,

Borowodorek litu (LiBH4) jest jednym z wodorkéw rozwazanych, jako potencjalnie mozliwych do
zastosowania, jako zrédto wodoru na potrzeby zasilania ogniw paliwowych. W postaci otrzymanej na
drodze reakcji chemicznej jest on krystaliczng biatg substancjg ekstremalnie reaktywng w stosunku
do wody, a nawet niewielkimi ilosciami pary wodnej obecnej w powietrzu. Co wiecej, rozktad
Z wydzieleniem wodoru rozpoczyna sie dopiero w temperaturze okoto 400 °C, a ze wzgledu na
obecny w zwigzku kompleks -BH.- istnieje duze prawdopodobiehAstwo wydzielania sie szkodliwego
dla zdrowia cztowieka i zywotnosci ogniw paliwowych gazu — B;Hs. Z doniesien literaturowych wynika,
ze poprzez wysokoenergetyczne rozdrabnianie LiBHs z MnCl, (w stosunku molowym 3:1) mozna
wytworzy¢ poczworny wodorek LiMn(BH.)s, ktory co prawda posiada mniejszg zawartos¢ wodoru,
jednakze jego rozkfad nastepuje zdecydowanie wczesniej, w okolicach 150 °C.

W badaniach wtasnych przeprowadzono eksperyment pokazujgcy mozliwo$¢ powstania komplek-
sowego wodorku LiMn(BH4)s, w trakcie wysokoenergetycznego rozdrabniania w mtynku kulowym
LiBHs z MnCl,. W czasie eksperymentu udato sie potwierdzi¢ fakt zaobserwowany wczes$niej
przez inne zespoty, iz podczas reakcji LiBHs z MnCl. powstaje LiCl. W zaden sposéb nie
potwierdzono obecnosci innej krystalicznej fazy. Badania desorpcji mieszaniny po przeprowadzeniu
mechanicznie kontrolowanej reakcji wykazujg, ze jest ona w stanie odda¢ 2,5% wodoru do
temperatury 150 °C oraz 4,5% do 500 °C.

Poza tym, z przeprowadzonych badan porownawczych za pomocg temperaturowo programowalnej
desorpcji dla LiBHs w stanie wyjsciowym, po rozdrabnianiu w mtynku kulowym oraz dla kompozytu
o sktadzie 2LiBH4 +MnCl; wynika, ze dodatek MnCl, znaczgco obniza temperature desorpcji wodoru
z LiBH4. Mozna wstepnie podejrzewac, iz podczas reaktywnego rozdrabniania, nastepuje reakcja
chemiczna pomiedzy LiBH4 i MnCl,, prowadzgca do powstania nowego, mniej stabilnego wodorku
0 zdecydowanie nizszej temperaturze rozktadu.

Podsumowanie: Badania w tym obszarze nalezy kontynuowac, aby wyjasni¢ mechanizm reakcji
miedzy zwigzkami LiBH4 i MnCl,, zachodzacy podczas procesu wysokoenergetycznego mielenia.
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Badania wlasciwosci sorpcyjnych kompozytéw LiNH,+1.2LiH

Amidek litowy (LiNH2) jest uwazany za jeden z potencjalnych materialtdw moggcych stanowié
zrédto wodoru do zasilania ogniw paliwowych. Niestety pomimo wysokiej teoretycznej zawartosci
wodoru (8.7 %), termiczny rozkiad LiNH. prowadzi do wydzielania zabdjczego dla ogniw
paliwowych (typu PEM) amoniaku. Reakcja rozkltadu zachodzi zgodnie z rownaniem:

2LiINH2>— Li2NH + NH3

Z analizy przegladu literatury wynika, iz po zmieszaniu amidku litu z wodorkiem litu mozna
przeprowadzi¢ reakcje rozkladu amidku litu, przynajmniej teoretycznie, bez wydzielania
szkodliwego NHs - zgodnie z reakcja:

LiNH2 +LiH < Li,NH + H,
Reakcja prawdopodobnie przebiega dwuetapowo:
2LiINH>— LizNH + NH3
NHsz +LiH — LiNH> +H»

Reakcja przebiega do momentu, gdy zawarty w mieszaninie LiH catkowicie przereaguje, wtedy
pozostaty LiINH, ponownie rozktada sie z wydzieleniem amoniaku. Prowadzone dotad badania
potwierdzity tylko czesSciowo takie zachowanie. Mieszaniny stechiometryczne LiNH, z LiH
zachowujg sie w sposob, ktéry wskazuje na niedostatek LiH w ukfadzie. W badaniach wtasnych
zbadano wtasciwosci sorpcyjne mieszaniny kompozytowej wspomnianych materiatdw
zmieszanych w stosunku molowym 1:1.2 (nadmiar LiH). Stwierdzono, iz cel eksperymentu zostat
osiggniety czesciowo. Co prawda wida¢ wyrazne wydzielanie sie wodoru w poczatkowej fazie,
czyli reakcja pomiedzy LiNH: i LiH zachodzi, jednakze nieznaczny poziom amoniaku jest caty czas
obserwowalny (LiH pomimo namiaru nie pochfania go catkowicie) do momentu, gdy zdecydowanie
nastepuje rozktad LiNH. z wydzieleniem duzych jego ilosci (co prowadzitoby do zniszczenia
ogniwa typu PEM). Co wiecej po desorpcji amoniaku nastepuje jeszcze desorpcja wodoru
(prawdopodobnie z LiH), co dodatkowo $wiadczy o obecnosci nieprzereagowanego LiH. Jednym
z powoddw takiego stanu rzeczy moze by¢ nierbwnomierne zmieszanie sktadnikow w procesie
wysokoenergetycznego rozdrabniania, albo rozbieznos¢ faktycznie zachodzacych reakcji od
zatozonych.

Podsumowanie: Badania w tym obszarze nalezy kontynuowac, aby blizej pozna¢ mechanizm reakcji.

Wytwarzanie i wlasciwosci stopéw o wysokiej entropii

Stopy o0 wysokiej entropii definiuje sie jako wielosktadnikowe nieuporzadkowane roztwory state,
posiadajgce minimum 5 pierwiastkdw stopowych, ktore wystepuja najczesciej w udziatach
rownomolowych. Jest to nowa grupa materiatdbw o zréznicowanych i ciekawych wiasciwosciach
fizykochemicznych, mechanicznych i tribologicznych. Kryterium przynaleznosci do tej grupy
materiatow jest wysoka entropia mieszania, ktora jest proporcjonalna do liczby sktadnikéw stopu
i wynosi ASmix>1.61R?. Stopy te, okreslane w skrocie HEA, czesto sktadajg sie tylko z jednej lub
kilku faz roztworu statego, ktérych struktura przewaznie wykazuje wysoki stopien symetrii (A1 lub
A2). Ze wzgledu na bardzo duze naprezenia wewnetrzne i deformacje sieci roztworu spowo-
dowang réznicg promieni atomowych sktadnikow stopowych, czesto stopy te majg budowe
nanokrystaliczng lub amorficzng. HEA wykazujg dobre wiasciwosci mechaniczne tj. twardos¢,
wytrzymatos¢ na Sciskanie i plastyczno$¢. Utrudniona dyfuzja w objetosci materiatu zapewnia tym
stopom dobrg odpornos¢ na korozje réznych srodowiskach. HEA sg wytwarzane na drodze
odlewania, mozliwe jest takze zastosowanie mechanicznej syntezy.
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Badania wtasne przeprowadzono na stopach Mg-V-Ti-Ni-Co-Fe oraz Fe-Ni-Co-Ti-V-Zr-Cr-Mn,
w ktorych kazdy z pierwiastkdw wystepowat w takim samym stezeniu molowym. Stopy otrzymano
metodg mechanicznej syntezy. Tworzace sie roztwory state, zawierajgce w swojej sieci pierwiastki
oréznych promieniach atomowych iwifasciwosciach fizykochemicznych, posiadajg duze
naprezenia wewnetrzne, ktére utrudniajg wzajemng dyfuzje pierwiastkow. Nawet w wysokiej
temperaturze pojawiajg sie niejednorodnosci w sktadzie chemicznym poszczegdélnych obszarow
czgstek w obu badanych stopach HEA. Poza tym, ma miejsce proces wydzieleniowy na skutek
lokalnego przesycenia.

Stwierdzono brak absorpcji wodoru przez badane stopy HEA, nawet w temperaturze okoto 500°C
przy cisnieniu wodoru 50 bar. Stopy HEA moga wiec by¢ potencjalnie materiatem na réznego
rodzaju elementy zbiornika na wodor lub armatury wodorowej. Materiat ten moze w tym obszarze
konkurowac ze stalami austenitycznymi odpornymi na korozje.

Podsumowanie: Badania w tym zakresie nalezy kontynuowac. Nalezy zbada¢ wspotczynnik dyfuzji
wodoru w badanych stopach HEA.

Studium o wodorkach na bazie faz miedzymetalicznych

Fazy miedzymetaliczne (FM) zajmujg istotne miejsce w grupie potencjalnych materiatbw do
magazynowania wodoru. Obok stopdw na bazie nieuporzgdkowanych roztwordéw statych
i zwigzkéw kompleksowych, FM stanowig najliczniejszg grupe potencjalnych materiatdw do
przechowywania wodoru. Z przeprowadzonej analizy literatury przedmiotu dokonanej w oparciu
o dostepng baze wodorkéw (http://hydpark.ca.sandia.gov) wynika, ze mozna generalnie wyrézni¢ 3
rodzaje FM, ktore znajdujg sie w kregu szczegdlnego zainteresowania. Sg to fazy typu: ABs (tzw.
Haucke), AB: (tzw. fazy Lavesa) i AB. W studium dokonano szczegoétowej analizy wodorkéw na
bazie FM w odniesieniu do wykresu Van't Hoffa, tzn. zaleznosci cisnienia rownowagowego
desorpcji wodoru w funkcji temperatury, ze szczegélnym uwzglednieniem zakresu cisnienia 1-10
atm. i temperatury 0-100°C, ktore sg istotne z praktycznego punktu widzenia zasilania wodorkiem
ogniwa paliwowego typu PEM (z membrang wymiany protonow). Wszystkie wymienione rodzaje
faz majg swoje zalety i wady, rozpatrujgc je z praktycznego punktu widzenia. Wszystkie tez majg
aktualnie przyktadowe aplikacje w przemysle.

W studium przeanalizowano czynniki majgce wptyw na stabilnos¢ strukturalng wodorkow na bazie
FM. W oparciu o wyniki komputerowych badan modelowych mozna stwierdzi¢, ze stabe
oddziatywania pomiedzy metalami A i B w fazie A.By oraz wodorem sg charakterystyczne dla
wodorkéw na bazie faz miedzymetalicznych. Z punktu widzenia projektowania materiatu do
magazynowania wodoru na bazie fazy miedzymetalicznej, istotne znaczenie bedzie miat
odpowiedni dobér obu atomow A i B w danej fazie.

Wprowadzenie pierwiastka stopowego M do wodorku na bazie fazy miedzymetalicznej A«By
istotnie wptywa na jego stabilno$¢ strukturalng. Ze wszystkich analizowanych przypadkéw wynika,
ze powstajgce wodorki na bazie faz LaNis, TiMn i TiFe z dodatkiem réznych pierwiastkow
stopowych majg strukture bedgcg pochodng struktury macierzystej fazy miedzymetaliczne;.
Oddziatywanie metal-metal w podstawowym wieloscianie iewentualna zmiana wielkosci tego
oddziatywania po wprowadzeniu pierwiastka stopowego gtéwnie determinujg stabilnos¢ wodorku.

Podsumowanie: Analize problematyki wodorkéw na bazie FM nalezy kontynuowaé, aby
zaproponowac jak najlepsze kryteria do zaprojektowania nowych wodorkow, ktorych wiasciwosci
nastepnie zostang zweryfikowane eksperymentalnie.

Studium o wodorkach kompleksowych
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Przeprowadzono studia literaturowe nad wiasciwosciami wodorkow kompleksowych pod katem ich
potencjalnego zastosowania do magazynowania wodoru. Analizowano materialy z grupy
borowodorkow, alanatéow i amidow.

Borowodorki metali stanowig grupe zwigzkéw chemicznych metalu (Li, Na, K, Ca, Mg, Sc, Hf, Al, Fe,
Ti, Cu), boru i wodoru znajdujaca zastosowanie komercyjne w przemysle chemicznym od ponad 70-
ciu lat. Syntetyzowane sg z pierwiastkbw elementarnych na drodze wielostopniowych reakcji
chemicznych w wysokiej temperaturze (~650°C) ipod wysokim cisnieniem wodoru (~150atm.),
w wyniku reakcji podwojnej wymiany ,na mokro” lub w procesie mielenia mechanicznego.
W zaleznosci od wartosci entalpii tworzenia i odpowiadajgcej jej temperaturze dekompozyciji,
borowodorki mozemy podzieli¢ na trzy grupy: borowodorki wysokotemperaturowe (stabilne zwykle do
temperatury ~500-700°C), borowodorki niskotemperaturowe, ktorych dekompozycja odbywa sie
w temperaturze rzedu 100°C oraz borowodorki niestabilne o silnie dodatnich wartosciach entalpii.

Podstawowym problemem grupy borowodorkéw wysokotemperaturowych jest obnizenie temperatury
dekompozycji z jednoczesng mozliwoscig prostej i ekonomicznie atrakcyjnej odwracalnosci procesu
syntezy i dekompozycji. Ze wzgledu na skomplikowany proces syntezy tych zwigzkéw chemicznych,
Z punktu widzenia badan kombinatoryjnych jedyng mozliwg metodg poszukiwah nowych kompozycji
stopowych jest mielenie w mtynkach wielocylindrowych.

Z grupy alanatéw analizie poddano 4 podstawowe wodorki, moggce mie¢ potencjalne zastosowanie
w przemysle motoryzacyjnym i urzadzeniach przenosnych, tj. NaAlH4, LiAIH4, Mg(AlH4)2 | Ca(AlH.)2.
Z przeprowadzonej analizy wynika, ze podstawowym problemem alanatéw jest ich wielostopniowy
proces dekompozycji, czesto w uktadach niekatalizowanych poprzedzony topieniem, a takze
w przypadku alanatow Mg i Ca skomplikowany i mato efektywny proces syntezy. Ze wzgledu na silng
niestabilnos¢ alanatéw, ich higroskopijno$¢ i silnie egzotermiczng reakcje w kontakcie z woda,
praktyczne zastosowanie jest mozliwe jedynie w uktadach hermetycznie szczelnych.

Podstawowym problemem amidéw, nadal nierozwigzanym, jest wydzielanie sie amoniaku na
poziomie niedopuszczalnym do pracy z membrang ogniwa typu PEM. Wszelkie wysitki naukowe
skierowane sg na znalezienie uktadow kompozytowych minimalizujgcych ten efekt przy zachowaniu
niskiej temperatury dekompozycji.

Podsumowanie: Nalezy kontynuowaé zapoczatkowane juz badania wodorkéw kompleksowych,
aby lepiej pozna¢ mechanizm reakcji ich powstawania i dekompozycji.

6. Il KWARTAL 2010

W lipcu czionkowie zespotu zaprezentowali czes¢ wynikdw badan na jednej z najbardziej
prestizowych konferencji o problematyce wodorkowej ,International Symposium on Metal-Hydrogen
Systems” (19-23 lipca) w Moskwie.

W sierpniu dr hab.inz. Jerzy Bystrzycki, prof. WAT odbyt miesieczny staz naukowy w University of
Waterloo w Kanadzie, gdzie pracujgc w zespole prof. Roberta A. Varina zajmowat sie problematyka
materialtdbw do magazynowania wodoru. W ramach stazu przygotowano wspolnie dwie publikacje
i opracowano plan dalszej wspétpracy naukowej obu zespotow.

We wrzesniu zespot WAT goscit prof. Torbena R. Jensena z University of Aarhus w Danii, z ktorym
wspotpracuje w obszarze badan in-situ przemian fazowych towarzyszacych syntezie i dekompozycji
wodorkéw potrojnych przy uzyciu promieniowania synchrotronowego. Profesor Jensen wygtosit
referat na powyzszy temat na seminarium w Katedrze Zaawansowanych Materiatdéw i Technologii.
Przedyskutowano dotychczas uzyskane wspdlne wyniki badan i opracowano plan dalszego dziatania.

We wrzesniu dr hab.inz. Jerzy Bystrzycki, prof. WAT wygtosit referat proszony (invited lecture) na
temat ,Microstructural aspects of hydrogen storage materials: by the example of magnesium-based
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hydrides” na miedzynarodowej konferencji E-MRS 2010 Fall Meeting w Warszawie, sympozjum H
"Novel Materials for Alternative Energy Sources”. Udziat w konferencji byt okazjg do zaprezentowania
wybranych wynikéw badan uzyskanych w ramach niniejszego projektu, a takze jego promociji
w Srodowisku krajowym i miedzynarodowym zajmujgcym sie problematykg ,wodorowg” i ogniw
paliwowych.

W ramach zadania IV w trzecim kwartale prowadzono badania rownolegle w trzech podtematach
w o$miu zwartych tematycznie zagadnieniach badawczych:

1. Cienkie warstwy Pd/Mg/Pd na nanoporowatym podiozu z anodyzowanego aluminium
(Podtemat 4.2).

Badania na cienkich warstwach w projekcie sg badaniami modelowymi. Badano warstwy
Pd/Mg/Pd, ktére zostaty wytworzone na nanoporowatym podtozu z anodyzowanego aluminium (ang.
anodic aluminium oxide, AAO). Podtoze zostato wybrane z uwagi na jego dobrze zdefiniowang
morfologie (regularny uktad poréw), umozliwiajgcg zbadanie wptywu wielkosci ziarna na wtasnosci
sorpcyjne analizowanej warstwy. Warstwy zostaty osadzone na podiozu AAO z fazy gazowej za
pomocg napylarki prézniowej. Stwierdzono, ze nanowarstwa Pd jest utworzona z bardzo regularnych,
drobnych, rzedu 50 nm, ziaren i wyraznie odtwarza porowatg, heksagonalng strukture matrycy AAO,
na ktorej zostata osadzona. Grubosc¢ tej warstwy mozna oszacowaé na ok. 5 nm. Za formowanie sie
porowatej warstwy na powierzchni membrany AAO odpowiedzialna jest gtdwnie energia
powierzchniowa interfejsu warstwa/podtoze. Strukture matrycy imitujg tylko te materiaty, ktére dobrze
zwilzajg podtoze AAO oraz sg osadzane na powierzchni matrycy z odpowiednio duzg energig
kinetyczng, pozwalajgca na efektywng dyfuzje isamoorganizacje atoméw w trakcie osadzania.
Badania morfologii osadzonej warstwy magnezu na podtozu z nanowarstwy Pd pokazaty, ze jest ona
ztozona z regularnych, heksagonalnych ptytek o srednicy ok. 200 nm i grubo$ci kilkudziesieciu nm.

Badania wodorowania wytworzonych nanokrystalicznych warstw Pd/Mg/Pd ujawnity, ze warstwa
osadzona na porowatym podtozu duzo fatwiej absorbuje wodér. Juz przy cisnieniu kilku mbar H-
nastepuje nagty wzrost zawartosci wagowej H.  warstwie. Ponadto krzywa absorpcji pochodzgca od
warstwy na AAO nasyca sie duzo szybciej od krzywej absorpcji pochodzgcej od warstwy na szkle.
Obie warstwy absorbujg mniej wiecej taka samg ilos¢ wodoru, na poziome 2,5 wt%, przy cisnieniu H»
1 bar inie desorbujg Hz> w temperaturze pokojowej. Badania morfologii warstw po procesie nawo-
dorowania w temperaturze pokojowej wyraznie uwidaczniajg roéznice w strukturze obu warstw
osadzonych na morfologicznie réznych podtozach. Warstwa osadzona na szkle po absorpcji wodoru
zawiera wyrazne $lady generacji wodorku w postaci licznych peknie¢ iwypietrzen. Lokalnie
obserwuje sie ,wybrzuszenia” warstwy na skutek pecznienia iposzerzenia sieci krystalicznej.
Warstwa osadzona na porowatym AAO nie wykazata sladu generacji wodorku. Powierzchnia warstwy
jest doskonale gfadka. Przypuszczalnie porowate podioze nie powoduje kumulacji naprezen
w warstwie, odpowiedzialnych za spowolnienie kinetyki absorpcji wodoru przez metal. Stad
obserwowana znacznie lepsza szybkos¢ wchtaniania wodoru w przypadku Pd/Mg/Pd osadzonej na
AAO. Obie warstwy utworzone sg zregularnych, heksagonalnych ptytek pochodzgcych od Mg
i zwigzanych ze wzrostem krysztatu w kierunku (002) o najmniejszej energii. Ptytki utozone sag
perfekcyjnie jedna nad drugg. Wielkos¢ piytek jest taka sama w obu przypadkach i wynosi ok. 300
nm, co tlumaczy absorpcje H. przy cisnieniu 1 bar na poziomie 2.5 wt% w obu warstwach
w temperaturze pokojowej.

2. Mikrostruktura i wtasciwosci uzytkowe MgH. modyfikowanego dodatkami fluorkéw niobu
i cyrkonu po cyklicznej desorpcji i absorpcji (Podtemat 4.2).

Jednym ze sposobow zwigkszenia kinetyki dekompozycji wodorku MgH- jest jego modyfikacja
poprzez dodatki w postaci fluorkow. W ramach projektu zespdét nasz pokazat wptyw halogenkow
0 roznym stopniu utlenienia na zdolnosci sorpcyjne Mg, podkreslajgc szczegodlnie pozytywne
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oddziatywanie ZrFs iNbFs. Celem badah w ostatnim kwartale byta stabilno$¢ mikrostruktury
i pojemnosci MgH: po cyklicznej absorpcji i desorpciji.

Komercyjnie dostepny MgH: zmieszano z 7%wag. NbFs iZrFs, a nastepnie poddano
wysokoenergetycznemu mieleniu w ochronnej atmosferze argonu. Wszelkie czynno$ci manualne
zaréwno przed, jak ipo mieleniu wykonywano w komorze rekawicowej. Badania zdolnosci do
wodorowania prowadzono stosujgc aparat Sieverts’a, wykonujgc cykliczng desorpcje i absorpcje
w temperaturze 325°C, odpowiednio w prézni oraz pod cisnieniem 10 bar wodoru. Badania
mikrostruktury wykonywano na zgtadach poprzecznych stosujgc wysokorozdzielczy mikroskop
skaningowy, wyposazony w detektor elektronéw odbitych, spektrometr EDS oraz mozliwosé
obserwacji w polu ciemnym i jasnym.

Stwierdzono, ze zmiany pojemnosci w funkgcji liczby cykli wskazujg na nieco bardziej intensywny
spadek wartosci zaabsorbowanego wodoru w przypadku modyfikacji wodorku magnezu
przez dodatek NbFs anizeli ZrF,, ktéry stabilizuje sie po okoto 25 cyklach na poziomie, odpowiednio
4.9 i14.5 % wag. Roznice te sg szczegodlnie widoczne podczas pierwszych 10 cykli. Moze to byc¢
wynikiem odmiennego charakteru zmian strukturalnych w przypadku modyfikacji réznymi fluorkami.
Badania strukturalne pokazaty zdecydowanie odmienny wplyw poszczegélnych dodatkéw na
mikrostrukture czgstek MgH.. W przypadku modyfikacji fluorkiem niobu obserwowano obszary
wystepowania nanostrukturalnych wydzielen Nb oraz mikroobszary MgH. i MgF.. Dodatek ZrF4; do
MgH: prowadzit to ksztattowania sie budowy dwuwarstwowej, z jadrem o strukturze nanokompozytu
MgH./ZrF4 i otoczkg czgstek z czystego polikrystalicznego Mg o wielkosci ziarna powyzej kilkunastu
mikrometrow. Oba analizowane systemy charakteryzujg sie zadawalajgcg stabilnoscig
pojemnosciowg, ktéra nie wykazuje dalszego spadku po 25-30 cyklach.

Badania przeprowadzone za pomocg XRD i XPS wykazaty, ze dodatek NbFs ma charakter reagenta,
a tworzacy sie podczas procesu Nb moze katalizowaé reakcje absorpcji i desorpcji. Fluorek cyrkonu
zas$ mozna traktowaé, jako katalizator ze wzgledu na fakt, ze nie zmienia swojej postaci wyjsciowe;j
i wystepuje nawet po 50 cyklach desorpciji i absorpcji wodoru.

3. Mikrostruktura i wkasciwosci uzytkowe MgH. z dodatkiem nanoczastek Cr.O; po cyklicznej
absorpcji i desorpcji wodoru (Podtemat 4.2).

Kinetyke absorpcji idesorpcji wodoru przez nanokrystaliczny magnez mozna poprawi¢
przez wprowadzenie do objetosci czgstek proszku Mg lub MgH: katalizatora w postaci nanoczgstek
Cr,03. Stwierdzono, ze dla magnezu w postaci proszkowej bardziej efektywny jest katalizator
w formie nanoczgstek, anizeli mikroczgstek. Poza tym, tlenek chromu jest jednym z najlepszych
dotychczas znanych katalizatoréw, ktéry szczegdlnie poprawia kinetyke desorpcji wodoru z MgH-.

Eksperyment miat na celu zbadanie zmian mikrostruktury i wlasciwosci kompozytu Mg/Cr,Os po
cyklicznym wodorowaniu i desorpcji wodoru. Stabilno$¢ mikrostruktury kompozytu Mg(MgH-)/Cr203
ma szczegdlne znaczenie z punktu widzenia zachowania stabilnosci wtasciwosci sorpcyjnych
materiatu podczas cyklicznego tadowania i roztadowania.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna przedstawi¢ nastepujgce wnioski:

¢ Po wysokoenergetycznym mieleniu w mtynku kulowym, mieszanina MgH»+10% Cr.O3 posiada
budowe kompozytowg, zrownomiernie roztozonymi czgstkami tlenku  w osnowie
nanokrystalicznego MgHo.

e Rentgenowska analiza fazowa przeprowadzona dla materiatu po mieleniu i po 150 cyklach
absorpcji i desorpcji wykazata obecnos¢ dwdch odmian alotropowych MgH» ze Sladami Cr20s
po mieleniu oraz powstawanie tlenku magnezu po cyklicznej absorpciji i desorpcji wodoru.

e Czesciowa redukcja tlenku chromu zostata potwierdzona za pomocg badan technikg XPS.

¢ Na podstawie wykonanych izoterm absorpcji wodoru po kazdych 25 cyklach mozna stwierdzi¢,
iz po 50-tym cyklu tadowania, pojemnos¢ materiatu szybko spada, po czym powoli stabilizuje
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sie na poziomie okoto 4.6% masowych. Jest to spowodowane m.in. stopniowg redukcjg tlenku
chromu z jednoczesnym utlenianiem sie magnezu.

e Podczas cyklicznego wodorowania w temperaturze 325°C pod ci$nieniem wodoru 10 bar
i desorpcji w wysokiej prozni 10 mbar osnowa Mg badanego materiatu Mg/Cr.Os traci budowe
nanokrystaliczng w wyniku rozrostu ziarna. Ponadto, obserwuje sie segregacje nanoczgstek
katalizatora Cr.Os w rejonach granic miedzy czgstkami kompozytu Mg/Cr20s.

¢ Na podstawie krzywych TPD wykonanych po kolejnych cyklach absorpcji i desorpcji mozna
stwierdzi¢, iz nastepuje degradacja wtasciwos$ci sorpcyjnych materiatu — pik desorpcji przesuwa
sie wyraznie w kierunku wyzszej temperatury. Jednoczesnie wystepuje efekt rozdwojenia pikow
spowodowany zapewne spiekaniem sie czgstek magnezu.

4. Synteza i dekompozycja potrojnego wodorku Mg,CoHs (Podtemat 4.3).

Przeanalizowano kompleksowe wtasne wyniki badan w zakresie syntezy i dekompozycji potrojnego
wodorku Mg2CoHs. Wodorek ten ma szczegdlne znaczenie z punktu widzenia magazynowania
wodoru pod katem zastosowan w urzgdzeniach stacjonarnych. Z powodu braku wzajemnej
rozpuszczalnosci Mg i Co oraz braku fazy MgCo w warunkach réwnowagowych, synteza Mg,CoHs
wymaga do$¢ wymagajgcych warunkdw, tj. wysoka temperatura oraz cisnienie wodoru. Istnieje kilka
metod otrzymywania tego wodorku. Sg to glownie: mechaniczna synteza, mielenie reaktywne (RMA),
spiekanie pod wysokim cisnieniem wodoru lub kombinacje tych metod. W badaniach wtasnych
zastosowano autorskg metode (zgtoszong do opatentowania), ktéra jest na chwile obecng najbardziej
wydajng metodg wytwarzania wodorkéw potréjnych na bazie magnezu. Uzyskane wyniki badan
mozna podsumowaé w nastepujgcych wnioskach koncowych:

e Proces dynamicznego spiekania reaktywnego jest najefektywniejszg metodg otrzymywania
wodorku Mg2CoHs, a krotkotrwate wstepne wysokoenergetyczne mielenie mieszaniny proszkéow
wyjéciowych korzystnie wptywa na kinetyke syntezy wodorku, skracajgc catkowity czas jego
otrzymywania do 2-3 godzin.

e Tak wytworzony wodorek jest stabilny do temperatury ok. 300°C, a wwyniku jego
dekompozyciji, tj. powyzej 400°C powstaje faza miedzymetaliczna Mg.Co.

e Faza Mg.Co absorbuje wodoér w nieznacznie nizszej, niz podczas pierwszego spiekania
temperaturze, tworzgc wodorek potréjny Mg2CoHs,

* Po dekompozycji wodorku, w objetosci fazy Mg.Co tworzg sie nano-dyspersyjne, sferyczne
wydzielenia kobaltu, moggce korzystnie wptywaé na poprawe kinetyki absorpcji wodoru przez te
faze, w stosunku do mieszaniny wyjsciowej (2MgH,+Co).

5. Wptyw dodatkéw stopowych na stabilnos¢ strukturalng wodorkéw na bazie
faz miedzymetalicznych o nowej strukturze (Podtemat 4.3).

W oparciu o przeglad literatury przeanalizowano zagadnienie dotyczace wptywu dodatkdw
stopowych na stabilno$¢ strukturalng wodorkéw na bazie faz miedzymetalicznych o zupetnie nowej
strukturze w stosunku do struktury pierwiastkow tworzgcych dang faze. Stwierdzono, ze wprowadzenie
pierwiastka stopowego do wodorku na bazie fazy miedzymetalicznej A.By istotnie wptywa na jego
stabilnos¢ strukturalng, ktérg mozna rozpatrywa¢ w kontekscie wytrzymatosci wigzania chemicznego
pomiedzy atomami usadowionymi w narozach wieloscianu komorki elementarnej, w ktorej atom wodoru
jest ulokowany centralnie tak dtugo, dopoki struktura krystalograficzna wodorku jest pochodng struktury
rodzimej fazy miedzymetalicznej lub odmiennie, gdy struktura wodorku jest zupetnie nowa. W ostatnim
przypadku znaczenia nabiera oddziatywanie woddér — metal. Stabilno$¢ wodorku mozna wiec
rozpatrywa¢ w aspekcie ewolucji jego struktury krystalicznej podczas procesu wodorowania fazy
miedzymetalicznej. W analizowanych przypadkach powstajgce wodorki na bazie faz miedzy-
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metalicznych LaNis, TiMn. i TiFe, z dodatkiem roznych pierwiastkbw stopowych majg strukture
pochodng do struktury macierzystej fazy miedzymetalicznej. W tym przypadku oddziatywanie metal-
metal w podstawowym wieloscianie i ewentualna zmiana wielkosci tego oddziatywania po wprowa-
dzeniu pierwiastka stopowego gtéwnie determinujg stabilno$¢ wodorku. Inaczej sprawa wyglada
w przypadku fazy miedzymetalicznej, ktdéra tworzy wodorek o strukturze, ktéra nie jest pochodng
struktury fazy macierzystej. Przykladowo, wodorek Mg:NiH. posiada zupetnie inng strukture, anizeli
faza miedzymetaliczna Mg:Ni, ktéra go tworzy po nawodorowaniu w temperaturze powyzej 518K.
W tym przypadku wiekszego znaczenia nabiera oddziatywanie metal-wodor, anizeli metal-metal.
Oddziatywanie metal — wodor odgrywa znacznie wiekszg role w zachowaniu stabilnosci struktury
wodorku, anizeli oddziatywanie metal-metal, ktére jest istotne w fazach AB, AB. iABs. Znaczenie
oddziatywania M-H jest réwniez istotne w fazach imetalach o strukturze A2. Przyktadowo,
oddzialywanie V-V jest bardzo mate wwodorku VH. o strukturze typu CaF,, poniewaz po
nawodorowaniu wanadu macierzysta struktura A2 jest niestabilna i ulega transformacji w strukture A1,
w ktérej odlegtos¢ miedzy atomami wanadu jest raczej duza.

Reasumujgc nalezy podkresli¢, ze stabilnos¢ wodorku nalezy rozpatrywaé w aspekcie natury wigzania
chemicznego pomiedzy atomami w podstawowym wieloscianie komorki elementarnej, a takze ewolucji
struktury krystalicznej w trakcie procesu wodorowania.

6. Mikrostruktura nanokompozytu Mg-Fe uzyskanego w wyniku dekompozycji wodorku
Mg.FeHs (Podtemat 4.4).

Badaniom mikrostrukturalnym poddano proszek uzyskany w wyniku dekompozycji wodorku
potrojnego Mgz.FeHs, poprzez wygrzewanie go w prozni 1x10® mbar. Po dekompozycji proszek
powinien sie skiada¢ wytgcznie z Mg iFe. Badania mikrostrukturalne majg wtym przypadku
szczegolne znaczenie poniewaz proszek Mg-Fe udato sie wczesniej nawodorowaé w temperaturze
30°C przy cisnieniu wodoru 40 bar. Kinetyka procesu absorpcji jest bardzo dobra, co wykazano juz
we wczesniejszych sprawozdaniach. Dotychczas magnez udato sie nawodorowac¢ w temperaturze
pokojowej jedynie, gdy wstepowat on w formie nanodrutéw lub nanowarstw (patrz zagadnienie 1
niniejszego sprawozdania). Tak wiec materiat ten jest bardzo obiecujgcy z aplikacyjnego punktu
widzenia.

Badania mikrostrukturalne wykonano za pomocg polowego skaningowego mikroskopu elektrono-
wego wyposazonego w spektrometr EDS i detektor STEM do prowadzenia obserwacji w jasnym
i ciemnym polu. Poza tym, badania mikrostruktury przeprowadzono réwniez za pomocg wysoko-
rozdzielczego skaningowo-transmisyjnego mikroskopu elektronowego pracujgcego przy napieciu 200
kV. Mikroskop byt wyposazony w spektrometr EDS, EELS oraz detektory do obserwacji w jasnym
i ciemnym polu.

Przeprowadzone badania mikrostrukturalne pokazaty, ze proszek wodorku Mg:FeHs po dekompozyciji
przez wygrzewanie w wysokiej prozni ma budowe nanokompozytu Mg-Fe. Wielkos¢ sferycznych
wydzielen Fe nie przekracza zwykle 20 nm, a nanokrystalitow Mg, ktére stanowig osnowe kompozytu,
nawet 10 nm. Budowa nanostrukturalna kompozytu Mg-Fe i prawdopodobnie dodatkowe dziatanie
katalityczne nanoczastek Fe, sg odpowiedzialne za zdolnos¢ kompozytu Mg-Fe do pochtaniania
wodoru w temperaturze pokojowej. Z praktycznego punktu widzenia powyzsze rezultaty majg bardzo
istotne znaczenie.

7. Analiza wilasciwosci uzytkowych wodorkéw kompleksowych pod katem mozliwosci
prowadzenia badan metodami kombinatorycznymi (Podtemat 4.4).

Przeprowadzono analize wiasciwosci wodorkow kompleksowych pod kgtem poszukiwania nowych
kompozycji metodami kombinatorycznymi. Stwierdzono, ze metody kombinatoryczne charakteryzujg
sie nastepujagcym procesem prowadzenia badan: mapowania, ktérego celem jest ustalenie
jakosciowych i ilosciowych zaleznosci pomiedzy cechami uzytkowymi a parametrami materiatowymi
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takimi jak sktad, struktura czy warunki procesu technologicznego, eliminacji obszarow badan o matym
prawdopodobienstwie powodzenia oraz ustalenie parametréw identyfikujgcych te obszary gdzie
szanse na znalezienie materiatu o optymalnych parametrach sg najwicksze, a takze optymalizacji
polegajacej na zawezeniu obszaru poszukiwan do mozliwie matej grupy wraz z ustaleniem
parametrow optymalizujgcych uzytkowe cechy materiatu.

Ze wzgledu na specyfike materiatdw do magazynowania wodoru, a zwlaszcza ich posta¢ proszkowsa,
ilos¢ dostepnych metod pozwalajgcych na jakosciowe i ilosciowe oszacowanie ich zdolnosci do
magazynowania wodoru jest nieco ograniczona i obejmuje synteze materiatu w wielocylindrowych
miynkach kulowych a nastepnie wodorowanie potgczone, np. Z analizg grawimetryczng lub
wolumetryczng, a takze rentgenowska analizg fazowa.

Specyfika procesu syntezy wodorkéw kompleksowych stwarza rowniez powazne ograniczenia
zastosowania metod kombinatorycznych do badan syntezy tych zwigzkéw z pierwiastkow
elementarnych i ogranicza zakres tego typu poszukiwan do badan procesu dekompozycji. Zaréwno
borowodorki, jak ialanaty, czy amidy charakteryzujg sie wysokotemperaturowym bgdz ztozonym
procesem wydzielania wodoru i stad najbardziej optymalnymi wydajg sie by¢ wieloreaktorowe metody
wolumetryczne, gdzie jednoczesnemu procesowi dekompozycji mozna podda¢ wzglednie duzg liczbe
prébek réznigcych sie skladem chemicznym badz strukturg. Ponadto, zastosowanie aparatury do
badan DSC z automatycznym podajnikiem probek moze pozwoli¢ na zwiekszenie efektywnosci
badan kalorymetrycznych. Ponadto, modyfikacja pomiaru technikg DSC umozliwiajgca prowadzenie
badan w reaktywnej atmosferze wodoru przy cisnieniu rzedu 1-100 bar pozwala na badanie procesu
dekompozycji w warunkach technologicznych ze wzgledu na ci$nienie oraz odwracalno$¢ reakcji.
Rentgenowska analiza fazowa w potgczeniu ze stolikiem termicznym w uchwycie srodowiskowym
umozliwia analize ztozonych proceséw dekompozycji na etapie eliminacji i optymalizaciji.

Poznanie zaleznosci pomiedzy zawarto$cig wodoru w poszczegdlnych wodorkach ztozonych
(efektywnosé procesu dekompozyciji), a ich wtasciwosciami fizykochemicznymi (przewodnosé cieplna,
przewodnos¢ elektryczna, kolor, zdolnos¢ do pochtaniania promieniowania o specyficznej diugosci
fali, emisja bgdz absorpcja ciepta) jest jednym z nieodzownych elementéw opracowania skutecznej
metody mapowania i stworzenia niezbednych baz danych (bibliotek).

8. Opracowanie wniosku patentowego dotyczacego wielokomorowego cylindra do
wysokoenergetycznego mielenia (Podtemat 4.4).

W trzecim kwartale 2010 roku opracowano wniosek patentowy dotyczgcy wielokomorowego cylindra
przeznaczonego do wysokoenergetycznego mielenia w mynku planetarnym. Przedmiotem wynalazku jest
wielokomorowy cylinder przeznaczony do rozdrabniania, mechanicznej syntezy stopow ifaz miedzy-
metalicznych o budowie nanostrukturalnej, kompozytowej lub amorficznej. Urzadzenie w sposob
przyspieszony pozwala na rozdrabnianie lub/i mechaniczng synteze biblioteki 60-ciu proszkowych probek
metali, stopdw iniemetali w oparciu o proces wysokoenergetycznego mielenia z wykorzystaniem mtynka
planetarnego.

Klasyczne mtyny kulowe przeznaczone sg do rozdrabniania stosunkowo duzych, jak na potrzeby badan
podstawowych, ilosci proszkéw. llos¢ mielonego proszku jest proporcjonalna do logarytmu czasu trwania
procesu mielenia. W praktyce oznacza to, ze czas niezbedny do odpowiedniego rozdrobnienia, amorfizacji
lub zestopowania mielonych proszkow w tych mtynach moze wynosi¢ nawet 20 i wiecej godzin. Poszu-
kiwanie nowych stopow oznacza koniecznoS¢ przebadania wielu wariantow mielonych proszkow
0 odpowiednio zréznicowanym skfadzie chemicznym.

W sposobie wedtug wynalazku, uzycie zaprojektowanego 60-cio komorowego cylindra mielgcego, zamon-
towanego, jako wyposazenie wysokoenergetycznego mtynka planetarnego ma na celu wytwarzanie biblio-
teki stopéw w formie proszkéw o rozwinietej powierzchni i budowie nanokrystalicznej w wyniku wysoko-
energetycznego mielenia lub mechanicznej syntezy. Pod wzgledem poszukiwania nowych materiatdw
i stopow, wynalazek umozliwia na jednoczesne wytworzenie w identycznych warunkach biblioteki 60-ciu
prébek w postaci proszkdw stopowych i tym samym skrocenie czasu trwania procesu badawczego.

* *
INNOWACYINA UNIA x Ly
GOSPODARKA EUROPEJSKA x>

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI




We wniosku patentowym pokazano rozne przyktady zastosowania autorskiego cylindra do syntezy
materialtdbw do magazynowania wodoru, np. wodorku Mg:NiH4, wytwarzania wodorku o budowie
nanokrystalicznej, zwiekszenia rozwiniecia powierzchni aktywnej proszkéw, czy tez uzyskania
wodorku z dodatkiem katalizatora.

7. IV KWARTAL 2010

Zrealizowane zadania badawcze':

W ramach zadania IV w czwartym kwartale 2010 roku realizowano badania w dwéch podtematach
(4.3 4.4), w oSmiu zwartych tematycznie zagadnieniach badawczych:

1. Budowa map Pettifora dla wodorkow metali.

Mozliwo$¢ przewidywania struktury krystalograficznej nowych stopow i faz miedzymetalicznych
w ukfadach dwu-, trdj i czterosktadnikowych, potgczona z mozliwoscig okreslenia ich zdolnosci do
pochfaniania wodoru, pozwolitaby teoretycznie wytypowaé obszary poszukiwahn materiatowych,
bez koniecznoéci prowadzenia zmudnych badan eksperymentalnych. Podejscie to moze
zdecydowanie przyspieszyé proces selekcji pierwiastkow i ich kompozycji stopowych, a takze skrécié
czas i kosztownos¢ procesu badawczego. W zadaniu badawczym postanowiono zbudowac, tzw.
mapy Pettifora, ktére polegajg na skonstruowaniu wielowymiarowej metryki umozliwiajgcej
wszechstronng analize wptywu budowy atomowej na strukture krystalograficzng, wprowadzajgc
zmienng chemiczng x. W modelu tym zamiast identyfikowa¢ poszczegdlne pierwiastki pod wzgledem
réznic w wielkosci atomow, elektroujemnosci, czy tez liczby atomdéw walencyjnych, analizuje sie
pierwiastki w aspekcie ich potozenia w uktadzie okresowym.

Przeprowadzona analiza literatury umozliwita wytypowaé bazy danych, z ktérych skorzystano
w procesie tworzenia wlasnej bazy danych. Sg nimi: ICSD - Inorganic Crystal Structure Database,
Pearsos’s Handbooks (MPDS, ASM International), LPF — Linus Pauling file oraz COD. Wielko$ciami
charakterystycznymi, jakie wprowadzono do bazy sg informacje o wartosci kappa (zaczerpniete
z pierwszych publikacji iksigzki autorstwa D.G. Pettifora), grupie Persona, predefiniowanym
parametrze pofozenia w tablicy dwuwymiarowej — ,numer Mendelejewa”, liczbie elektronéw
walencyjnych oraz grupie 56 mozliwych parametréw charakteryzujgcych cechy materiatowe i aplika-
cyjne, ktére zostang uwzglednione zgonie z mozliwosciami proponowanych modeli map. W zbiorze
danych wejsciowych uwzgledniono wodorki metali, w ktérym gtdwnymi grupami sg zwigzki
miedzymetaliczne typu AB, AB,, ABs, natomiast dla dwuskfadnikowych faz miedzymetalicznych
wybrano nastepujgce pierwiastki: Fe, Al, Ti, Ni, na podstawie ktérych wytypowano grupy najbardziej
liczne zwigzkéw A«By (tj. AB, AB>, ABs3, AsB iinne).

Z wykonanej wstepnie mapy Pettifora dla wodorkdw metali wynika, nowy podziat wodorkéw metali na
trzy grupy. Pierwsza grupa zawiera wodorki powstate na bazie aktynowcdw i lantanowcow oraz takich
pierwiastkow jak Ba, Zr, Nb, Ti, V. Druga grupa obejmuje wodorki Hg, Cd, Zn, Mg i Be, a ostatnia
wodorki Po, Te, Se iS. Waznym jest takze to, ze przewazajgcg grupe zwigzkoéw stanowig te
o strukturze i symetrii sieci cF8 oraz oP12 i oP36. Ogdlnie znane wodorki MgH,, ZrH, oraz mniej
znany ThH; wykazujg strukture tetragonalng co zwraca uwage szczegodlnie na ostatni z wymienionych
zwigzkéw. Moze by¢ on wiasciwym kandydatem dalszego toku badan.

Interesujgce zaleznosci zaobserwowano réwniez na mapie przedstawiajgcej uktad zwigzkow wzgle-
dem wspétczynnika kappa na obu osiach. Zgodnie z tymi danymi obserwuje sie koncentracje trzech
grup, w ktérych podziat przedstawia sie nastepujgco: 1. (S, Se, Te, Po); 2. (Be, Zn, Hg, Mg); 3.
(lantanowce i aktynowce oraz pierwiastki pierwszej grupy). Podziat ten prawdopodobnie Swiadczy
0 wyraznym, ostrym przejsciu pomiedzy réznymi typami struktur (symetrii sieci), a takze zmianie
elektroujemnosci pierwiastkow.
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Wstepne wyniki badan witasnych pokazaty, ze nie jest mozliwe tworzenie map Pettifora w oparciu
tylko i wytgcznie o dane literaturowe. Przewidywanie struktur nowych, nieznanych zwigzkéw wymaga
ciggtego uzupetniania baz danych. Przeszkodg w dalszej obrobce wynikdw jest mata liczba rekordow
oraz koniecznos¢  korzystania z dodatkowych  wynikow eksperymentalnych  stanowigcych
potwierdzenie przewidywania struktur. Dane takie wymagajg modelowania komputerowego,
rzeczywistych eksperymentéw bgdz przeszukiwania niekomercyjnych zbioréw danych, co wydtuza
caty proces tworzenia map. Badania w tym kierunku nalezy kontynuowac.

2. Wytwarzanie nanomateriatu Fe/C metoda syntezy spaleniowej.

Materialy do magazynowania wodoru oparte na weglu zalicza sie do tych, ktérych oddziatywanie
pomiedzy atomami wegla a czgsteczkami wodoru oparte jest na zjawisku fizysorpcji. Na podstawie
przeprowadzonego przegladu literatury stwierdzono, iz najbardziej pozgdanym materiatem
weglowym, z punktu widzenia potencjalnego materiatu do magazynowania wodoru, bytby taki,
ktorego struktura wewnetrzna pozwalataby osiggng¢ znaczne zakrzywienie powierzchni, a utozenie
atoméw wigzatoby sie z duzg iloscig wigzan . Korzystna bytaby mozliwo$¢ ,zagniezdzenia”
w strukturze wegla atomoéw metalu przejsciowego.

W badaniach wtasnych zbudowano uktad do syntezy nanomateriatu Fe/C metodg syntezy spalenio-
wej. Synteza spaleniowa (SS) to samopodtrzymujgcy proces chemiczny prowadzgcy do powstania
nowych struktur i zwigzkow w wyniku termicznie inicjowanych reakcji chemicznych w mieszaninie
substratow. Wyjagtkowosé metody SS wynika z tego, ze reakcje chemiczne i przemiany fazowe
reagentéw zachodzg w warunkach nierébwnowagowych, poniewaz w fali spalania osiggane sg bardzo
wysokie temperatury, dodatkowo szybko zmieniajgce sie w czasie iprzestrzeni. W konsekwencji
powstajgce produkty mogag mie¢ strukture i wiasciwosci trudne lub wrecz niemozliwe do uzyskania za
pomocg klasycznych metod syntezy. Dodatkowo prosta aparatura (reaktor ci$nieniowy) niezbedna do
jej przeprowadzenia sprawia, ze metoda syntezy spaleniowej stanowi atrakcyjne narzedzie w pro-
dukcji nanomateriatow.

W badaniach wiasnych zaproponowano uktad reakcyjny do syntezy w fali spalania nanomateriatu
Fe/TiC. Przystepujac do projektowania skfadu wyjsciowych mieszanin zdecydowano, ze prekursorem
tytanu bedzie czterochlorek tytanu(lV) — TiCls. W nastepnym kroku wytypowano grupe pierwiastkow,
ktére z termodynamicznego punktu widzenia zdolne sg do samorzutnych, egzotermicznych reakciji
z TiCla. Wtym celu obliczono standardowe entalpie swobodne reakcji zbilansowane na petne
zwigzanie chloru w postaci chlorku na najwyzszym stopniu utlenienia, a tytan aby w produktach
wystepowat w postaci pierwiastkowej. Na podstawie tej analizy oraz dodatkowego kryterium ceny,
dostepnosci i bezpieczehstwa obchodzenia sie z danym pierwiastkiem, ostatecznie zdecydowano, iz
w roli reduktora bedzie stosowany magnez. Jako zrodto wegla wykorzystano zwigzek perhalogeno-
wany tj. heksachloroetan C,Cls. Jako zrodto zelaza, poczagtkowo zaproponowano uzycie bezwodnego
chlorku zelaza(lll), z uwagi na bardzo duze chemiczne podobienstwo do pozostatych sktadnikdéw
mieszaniny.

Wyjsciowe mieszaniny przygotowywano przez reczne utarcie sktadnikow wzietych w odpowiednich
proporcjach, w mozdzierzu ceramicznym. Spalanie przygotowanych prébek prowadzono w herme-
tycznym, stalowym reaktorze, w atmosferze argonu. Za kazdym razem reakcje inicjowano termo-
elektrycznie za pomocg drutu oporowego. Produkty syntezy wydobywano poprzez wymywanie woda,
a nastepnie fugowano najpierw stezonym, okoto 35% kwasem solnym, a nastepnie dwukrotnie wodg
destylowang. Kazde wymywanie prowadzono w temperaturze wrzenia, pod chiodnicg zwrotng
W ciggu 2 godzin. Uzyskany proszek oddzielano od roztworu na sgczku z dnem porowatym,
przemywano wodg destylowang oraz etanolem i suszono do statej masy, otrzymujac gotowy produkt.

Analiza sktadu fazowego wyodrebnionych produktéw spalania wykazata obecnos¢ tylko jednego
oczekiwanego sktadnika, tj. weglika tytanu (TiC). Nie zaobserwowano reflekséw pochodzgcych od
zwigzkéw zawierajgcych zelazo. W niektérych przypadkach w produktach pojawiajg sie slady ditlenku
tytanu (TiOz), co jest dos¢ zaskakujgce, z uwagi na fakt, iz Zzaden z substratéw nie zawierat w swojej
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czgsteczce atomow tlenu. W kazdej z probek, wystepuje waski refleks w zakresie katéw 26,5-26,65°
odpowiadajgcy turbostratycznemu grafitowi.

Analiza rentgenowska proszkow poddanych utlenianiu (prébki ogrzewane z predkoscig 10°C/min
w strumieniu tlenu do temperatury 1000°C) wykazata obecnos¢ jedynie fazy TiO: (rutyl i anataz),
aczkolwiek nie pozwolita na identyfikacje fazy zelaza. Na podstawie przeprowadzonych analiz nie
udato sie potwierdzi¢ obecnosci fazy zelaza w prébkach. Najprawdopodobniej ziarna Fe sg zbyt mate,
lub znajdujg sie w niewielkiej ilosci, a generowany od nich sygnat ginie w szumach. Badania
w kierunku otrzymania nanomateriatu Fe/C metodg syntezy spaleniowej nalezy kontynuowac.

3. Badania struktury i wtasciwosci sorpcyjnych kompleksu wodorkowego NaAlH, osadzonego
w nanoporowatej matrycy weglowej.

Rozdrobnienie czgstek wodorkéw metali i wodorkéw kompleksowych do poziomu nanome-
trycznego jest obiecujgcym podejsciem, w perspektywie pozwalajgcym na modyfikacje termodyna-
miczng oraz katalize wodorkéw. W ostatnim okresie pojawita sie koncepcja, aby wykorzystywac
substancje nanoporowate, jako matryce, w ktérych mozna osadzac¢ rézne wodorki, kiére miatyby
nastepnie krystalizowa¢ w postaci nanoczgstek. Jednym z najlepiej nadajgcych sie do tego celu
materiatow jest nanoporowatej aerozel weglowy, ktéry oprdcz biernosci chemicznej, odpowiedniej
wielkosci poréw zapewnia réwniez dobry transport ciepta.

W badaniach wiasnych okreslono wptyw zastosowania takiej nanomatrycy na temperature i kinetyke
rozktadu wodorku NaAlHs z dodatkiem katalizatora w postaci TiCl;. Jako matrycy uzyto przygoto-
wanego wczesniej rezorcynolowo-formaldehydowego aerozelu zawierajgcego nanopory o sredniej
Srednicy na poziomie 20nm. Aerozel zostat nasgczony stopionym NaAlH; oraz NaAlHs +TiCls.
Réwnolegle, w celach porownawczych zostaty wytworzone prébki rozdrobnionego w mtynku kulowym
NaAlH. zaréwno bez, jak i z katalizatorem w postaci TiCls. Wszystkie probki zostaty poddane badaniu
na skaningowym kalorymetrze réznicowym z jednoczesng rejestracjg poziomu wodoru z uzyciem
spektrometru masowego (Hiden), co pozwolito na separacje pikéw odpowiedzialnych za topienie
i inne przemiany od pikéw rozktadu z jednoczesnym wydzieleniem wodoru.

Stwierdzono, ze wprowadzenie NaAlH, do aerozelu zaréwno w postaci czystej, jak i katalizowanej
TiCls, powoduje kolejng modyfikacje mechanizmu reakcji dekompozycji. Intensywne piki rozktadu
zostajg zastgpione przez bardzo rozmyte spektra z maksimum w okolicy 170 °C. Chociaz desorpcja
jest wyrazna, trudno przewidzie¢, ktéra z przewidywanych reakcji zachodzi, w ktérym momencie.
Prawdopodobnie ze wzgledu na znaczny rozrzut wielkosci porow, majgcych wptyw na kinetyke
procesu, poszczegolne reakcje zachodzg w szerokim przedziale temperatury dla czgstek o réznej
wielkosci, co powoduje rozmycie sygnatu.

Badania morfologii probek wykonane za pomocg mikroskopu skaningowego pokazaty, ze wyraznie
wida¢ gtadkie krawedzie czgstek wodorku z niewielkg ilo$cig ,zanieczyszczen” na powierzchni.
Mozna ztego wnioskowac, Zze nasycanie roztopionym NaAlHs doprowadzito do zamierzonego
rezultatu i wnikngt on do wnetrza czgstek, a nie oblepit ich na zewnatrz.

Wyniki analizy sktadu chemicznego wykazaty, iz w probce wykonanej poprzez nasgczenie aerozelu
weglowego (z osadzonym wczesniej TiCls) stopionym NaAlH. znajduje sie tlen, wegiel, séd, glin, chlor
i tytan. Wegiel to oczywiscie podstawa aerozelu, tlen moze pochodzi¢ zaréwno z aerozelu jak
i z utlenienia skfadnikdbw (przenoszenie probki podczas wktadania do mikroskopu odbywato sie na
powietrzu), séd i glin wskazujg jednoznacznie na obecnos¢ NaAlHs natomiast tytan i chlor pokazuja,
ze rowniez wprowadzenie TiCl; do wnetrza aerozelu odbyto sie z powodzeniem. Zastanawiajgcym
jest jedynie fakt, iz okreslone ilodciowo atomowe zawarto$ci poszczegolnych pierwiastkédw nie
zgadzajg sie z warto$ciami teoretycznymi. Wynik taki moze swiadczy¢ o czesciowym rozktadzie
substancji podczas ekspozycji na powietrzu ale rowniez moze by¢ spowodowany brakiem wykonania
kalibracji EDS na dane pierwiastki. Badania przeprowadzone dla probki bez dodatku TiCls
potwierdzajg obecnos$¢ sodu i glinu wewnatrz struktury aerozelu. Badania wodorkéw osadzonych
w nanoporowatych matrycach nalezy kontynuowac.
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4. Wytwarzanie stopow wielosktadnikowych.

Stopy o wysokiej entropii (HEA- ang. High Entropy Alloys) sg nowg, szeroko badang grupg
materiatdbw. Stopy HEA definiuje sie, jako wielosktadnikowe nieuporzadkowane roztwory state,
posiadajgce co najmniej 5 pierwiastkéw stopowych, wystepujacych w danym ukfadzie w udziatach
réownomolowych. Z ostatnich doniesien literaturowych wynika, ze stop CoFeMnTixVyZr;, dla x = 2,0 lub
y =2,6 lub z = 2,6 oraz udziatbw rownomolowych pozostatych pierwiastkow, wykazuje zdolnos¢ do
odwracalnej sorpcji wodoru. Dane stopy z duzg kinetykg absorbujg 1,6-1,8 % mas. wodoru w 20°C
oraz 1,1-1,6 % mas. wodoru w 80°C, co jest stosunkowo dobrym wynikiem w temperaturze ponizej
100°C. Krzywa absorpcji wodoru, dla cisnienia poczatkowego p(H:)= 9,58 atm., osiggata maksymalng
wartos¢ po czasie ok. 200s. Dodatkowo, zarowno tytan jak i wanad mogg petnig role katalizatorow
w trakcie pochfaniania wodoru. Przedstawione stopy wielosktadnikowe zostaty wytworzone metodg
odlewania, a przed prébg wodorowania poddano je aktywacji termicznej (400°C) pod ci$nieniem.
Dzieki wysokiej entropii mieszania w uktadzie szesciosktadnikowym, wytworzone stopy, pomimo
réznic w sktadzie chemicznym, miaty strukture jednofazowg C14 fazy Lavesa.

W badaniach wiasnych podjeto probe wytworzenia stopu CoFeMnTixVyZr; . sktadach CoFeMnTizoVZr,
CoFeMnTiV,6Zr i CoFeMnTiVZr,s metodg mechanicznej syntezy. Pomimo, ze wysokoenergetyczne
mielenie moze by¢ szybkg i prostg drogg do uzyskania wieloskfadnikowych roztworéw statych, nalezy
mie¢ na uwadze zmiany mechanizmow odksztatcania czgstek proszku w zaleznosci od ich rodzaju,
ilosci i wlasciwosci mechanicznych. Najwiekszg trudnoscig mechanicznej syntezy jest dobdr
parametrow technologicznych, tj. szybkos¢ obrotowa mtynka, wielkos¢ kul, wskaznik BPR (stosunek
masy wsadu do masy kul), czas procesu czy srodowisko w czasie mielenia (ciecz/gaz).

Pierwsze proby syntezy stopu o sktadzie CoFeMnTi,oVZr obejmowaty mielenie wysokoenergetyczne
(600 rpm, 400 rpm), prowadzone na sucho z udziatem matych kul (® 5mm) i stosunkiem BPR ~1:10.
Niestety z powodu zbyt duzej plastycznosci niektérych sktadnikow mieszaniny (tj. Zr, Ti czy V), caty
wsad ulegt stopowaniu i osadzit sie na kulach i Sciankach naczynia mielgcego juz po krétkim czasie
mielenia (1h). Kolejna proba objeta skfad z najwigkszg zawartoscig masowg cyrkonu (jako sktadnika
0 najwiekszej plastycznosci), tak, aby opracowac jednolite warunki mielenia dla trzech probek.
Zredukowano naprezenia wprowadzane do materiatu podczas mielenia zmniejszajgc predkosc
mtynka do 250 rpm oraz zwiekszajgc rozmiar kul (® 10mm). Aby oceni¢ efektywnos¢ syntezy,
pobierano prébki do dalszej analizy po nastepujgcych czasach: 1h, 2h, 4h, 6h, 8h i 10h. Dalszy plan
badan obejmuje badania strukturalne ifazowe otrzymanych proszkéw stopowych, analize ich
mikrostruktury, préby wodorowania w temperaturze pokojowej pod cisnieniem wodoru z zakresu 5 —
20 bar, w przypadku niepowodzenia poprzedzone wygrzewaniem proszku po mieleniu (ok. 600°C, 2-
15h) lub jednorazowym procesem aktywacji (40 bar H,, 400°C, 2h). Zbadane zostang takze zmiany
w mikrostrukturze materiatu po pochtonieciu wodoru i jego desorpcji. Z sygnatéw DSC mozliwe bedzie
wyznaczenie entalpii tych proceséw oraz prawdopodobnie ich energii aktywacji. Pojemnosé
wytworzonych stopdw zostanie wyznaczona na podstawie krzywej TG.

5. Badania mikrostruktury i sktadu chemicznego probek po stopowaniu technika LENS.

Przeprowadzono badania mikrostruktury iskfadu chemicznego probek ze stopu Fe-Al-Ti po
stopowaniu technikg Laser engineering Net Shaping (LENS). Celem badan byto sprawdzenie na ile
mozna technikg LENS wytwarzaé¢ probki stopowe z proszkéw metali lub/i proszkéw stopowych.

Badania wykonano dla dwoch kompozycji Fe-25%AI-20%Ti (% at.) oraz Fe-40AI-20Ti (% at.). Przy
zatozeniu, ze Ti stanowi 20% skfadu chemicznego stopéw oczekiwano otrzymania stopow na bazie
faz miedzymetalicznych Fe,Ti oraz Fe;AlTi. Jednakze zuwagi na to, iz wsad tworzyly proszki
stopowe FesAl i Fed40Al oraz proszek Ti, a analizowany materiat nie byt poddany procesowi
homogenizacji, otrzymano zaréwno fazy wysokoaluminiowe, jak i wysokotytanowe. Przyktadowo, dla
kompozycji Fe-25%Al-20%Ti (% at.) badania skladu chemicznego w mikroobszarach wykazaty
utworzenie sie zaréwno faz, w ktorych stezenie Ti wynosi 18% at., jak i faz o zawarto$ci Ti okoto 25%
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(at.). Analiza makroskopowa sktadu chemicznego za pomocg spektroskopu WDXRF wykazata, iz
usredniona zawartos¢ Ti niewiele rozni sie od zakladanej. Na powierzchni otrzymanych probek
zaobserwowano pekniecia. Wiekszos¢ peknie¢ dochodzacych do krawedzi prébki obejmuje catg jej
wysokos¢. Sg to prawdopodobnie pekniecia powstate w wyniku wystepowania w materiale podczas
chtodzenia duzych naprezen wiasnych. Przy podstawie prébki widoczne sg duze pory, wiekszos¢
warstw nie przylega do podioza. Badania w zakresie stopowania probek technikg LENS nalezy
kontynuowaé. W nastepnym etapie nalezy przeprowadzi¢ wyzarzanie ujednorodniajgce probek
otrzymanych technikg LENS.

6. Optymalizacja procesu mechanicznego mielenia wodorku magnezu z réznymi dodatkami.

Analizowano wptyw wielkosci mielnikdw w cylindrze wielokomorowym na temperature dekompo-
zycji wodorku magnezu podczas mielenia (nanostrukturyzaciji). Pierwsza partia probek zostata
zmielona ,na sucho” w atmosferze argonu, druga natomiast ,na mokro” z dodatkiem heksanu.
Stwierdzono, Zze obecno$é heksanu podczas procesu mielenia chroni materiat wyjsciowy przed
tworzeniem sie aglomeratéw oraz przed zbytnim ,oblepianiem” $cianek cylindra i powierzchni kulek.
Dodatek heksanu zapobiega réwniez ubijaniu sie materiatu wsadowego na dnie reaktora. Najwiekszy
spadek temperatury dekompozycji (okoto 59°C) wystepuje w probce mielonej przez 10 godzin
z mielnikami o $rednicy 2 mm. Ponadto, probka ta wykazuje najkrotszy czas rozktadu wodorku (okoto
17 min.) spos$rod wszystkich badanych prébek.

Przeprowadzono badania morfologii proszkéw kompozytowych MgH2/Cr,Os dla trzynastu probek
0 roznym udziale katalizatora Cr,Os. Prébki otrzymano metodg wysokoenergetycznego mielenia
w wielokomorowym cylindrze w mtynku planetarnym. Obserwacje prowadzono przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego. Wodorek magnezu zmielony bez dodatku katalizatora
zawiera duzg ilos¢ czgstek o wyraznie ,ostrych” krawedziach. Podobnie, lecz juz w mniejszym
stopniu, cechujg sie proszki kompozytowe o matej zawartosci katalizatora Cr.O3z (2-8 % mas.).
Wyrazng zmiane ksztattu zmielonego proszku widac dla zawartosci katalizatora z przedziatu 20-24 %
mas. Cr,0Os. Wprowadzenie nanoczgstek Cr.Os; (jako katalizatora) do nanokrystalicznego MgH>
prowadzi do obnizenia temperatury rozktadu MgH; ,55°C dla kompozycji MgH»+10 %mas. Cr,0s,
pozwalajgc rownoczesnie na uzyskanie 7,32 % mas. wodoru w wyniku desorpcji.

W ramach zadania wykonano réwniez badania wptywu mechanicznego rozdrabniania na morfologie
i temperature dekompozycji kompozytu MgH»+7 % wag. ZrF4. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
badany proszek jest dosy¢ dobrze rozdrobniony, poniewaz po procesie mielenia wiekszos¢ czgstek
posiada objetosciowg $rednice okoto 7 pm. Obserwowano, ze wszystkie badane kompozyty
charakteryzujg sie czgstkami powstatymi poprzez aglomeracje mniejszych o $rednich wymiarach
ponizej 600 nm. Mimo nieznacznego wptywu roznego czasu wysokoenergetycznego mielenia na
morfologie badanych probek zauwazono jego znaczgcy wpltyw na temperature dekompozyciji
wodorku. Temperatura maksimum piku przemiany wynosita okofo 260°C i utrzymywata sie na
podobnym poziomie w przypadku prébek mielonych od 2 do 10 h.

7. Badania wktadu wodorkowego z Mg,NiHa.

Opracowanie elementéw stuzgcych do przechowywania wodoru dotyczy zasadniczo wytypowania
odpowiednich stopow lub zwigzkéw chemicznych, ktére sg w stanie wielokrotnie przyjmowac i oddawac
wododr. Jednakze nie mniej wazng kwestig jest wylonienie materiatébw na konstrukcje zasobnika na wodor
i materiat do jego magazynowania. Zasadniczg cechg, jakg powinien sie charakteryzowac¢ taki materiat jest
brak (lub bardzo ograniczony) oddziatywania z wodorem i substancjg go wigzgcg. W tym celu, opracowany
w ramach zadania, wktad wodorkowy poddano badaniom majgcym na celu ocene zjawisk, jakie zaszly na
powierzchni styku obudowy zasobnika (wktadu) zsubstancjg wodorkowg. Badany wkiad sktadat sie
z wykonanej z bezszwowej rury ze stali austenitycznej AISI 316T obudowy, ktdrg wypetiono mieszaning
zmielonego wodorku magnezu i niklu w stosunku molowym 2:1. Wktad poddano cyklicznym badaniom
sorpcji i desorpcji wodoru w temperaturze 300°C, w celu sprawdzenia jego przydatnosci na zasobnik.
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Nastepnie wktad rozhermetyzowano i umieszczono w suszarce prézniowej, obnizajac cisnienie do 10 mbar
i wygrzewajgc go w temperaturze 325°C przez 50 h. Po wygrzewaniu, wktad rozcieto, a z obudowy
zewnetrznej i wewnetrznej wykonano zgtady metalograficzne, na ktérych przeprowadzono obserwacje
mikroskopowe z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego (Rys.1).

Ogledziny badanego wkfadu wodorkowego po procesie wygrzewania ujawnity powstanie na jego
wewnetrznej powierzchni cienkiej warstwy innego materiatu. Warstwa ta pokrywa réwnomiernie catg
powierzchnie, jednak jej grubosc jest na tyle niewielka, ze badania mikroanalizy sktadu chemicznego
nie ujawnity jej skladu — gtebokos¢ penetracji wigzki elektronéw byta wieksza od jej grubosci, a
okreslony sktad odpowiada praktycznie materiatowi podtoza — stali AISI 316T. Jednakze badania
wykazaty znaczne utlenienie badanej powierzchni z niewielkim udziatem wegla, co odpowiada
zanieczyszczeniom hutniczym powstatym w procesie ksztattowania rury. Rozktad takich pierwiastkow,
jak: Fe, Cr, Mo, Ti iV jest rownomierny w objetosci badanego materiatu i adekwatny do rozktadu Ni.
Natomiast w obrebie powierzchni kontaktu z wodorkiem Mg-Ni doszto do niewielkiego wzrostu
koncentracji magnezu oraz tlenu.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze na powierzchni wewnetrznej obudowy wktadu wodorkowego Mg:Ni
w wyniku cyklicznej sorpcji/desorpcji wodoru oraz procesu wygrzewania w temperaturze 325°C
przez 50 godzin na jego powierzchni dochodzi do osadzenia sie kulistych czastek o srednicy ponizej
1 um. Skfadu chemicznego wydzieleh nie udato sie jednoznacznie okresli¢, lecz bazuje on w znacznej
mierze na zwigzkach magnezu. Natomiast w przypadku badanej rowniez wewnetrznej rurki, ze
wzgledu na znacznie mniejszy jej udziat powierzchniowy oraz lepszy stan wyjsciowy (po szlifowaniu),
nie obserwowano wystepowania zadnych obcych faz na jej powierzchni. Badania w tym obszarze
nalezy kontynuowac.

8. Projekt i wykonanie reaktora do syntezy wodorkow kompleksowych.

Wykonano projekt ireaktor do syntezy wodorkéw kompleksowych ze wzgledu na koniecznosé
wytworzenia kilkunastu gramoéw proszku wodorkowego dostepne w laboratorium urzgdzenia nie
umozliwiajg syntezy takiej ilosci materiatu. W dostepnym urzadzeniu HTP1-S mozna zsyntezowac nie
wiecej niz kilkaset miligramow wodorku.

W pierwszym etapie wykonano projekt konstrukcji reaktora, ktéry sktada sie zrury ze stali
nierdzewnej o dtugosci 200 mm i $srednicy 1 cal (grubo$¢ scianki 0,083 cala). Do rury przyspawano
specjalny krociec z przylgniami, na ktéry natozona jest nakretka stanowigca razem czesc
opatentowanego przez Swagelok systemu ztgczek typu VCR. Zastosowanie zaworu kulowego
oraz szybkoztgczek pozwolito na przeniesienie reaktora z komory rekawicowej do stanowiska
laboratoryjnego bez kontaktu zawartosci reaktora z powietrzem.

Zgodnie z parametrami podawanymi przez producenta cisnienie nominalne pracy zastosowanej rury
wynosi 214 bar, sugerowane cisnienie robocze z uwzglednieniem ostabienia rury spawaniem to 171
bar, natomiast dla temperatur podwyzszonych, przy pracy do ponad 500°C, ma warto$¢ 130 bar.

Po dokonaniu montazu wszystkich elementéw oraz ponownym sprawdzeniu instalacji elektrycznej
uktad zostat uruchomiony. Z przeprowadzonych wstepnych testéw wynika, ze wszystko dziata
zgodnie z zatozeniami. Podczas grzania w powietrzu przy otwartym reaktorze z tatwoscig udato sie
osiggng¢ zatozong temperature 500 °C.

Artykuty opublikowane w 2010 roku:

I. Malka, T. Czujko, J. Bystrzycki, ,Catalytic effect of halide additives ball milled with magnesium
hydride”, International Journal of Hydrogen Energy, 35 (2010) 1706-1712.

M. Polanski, T. Plocinski, |. Kunce, J. Bystrzycki, “Dynamic synthesis of ternary Mg.FeHs",
International Journal of Hydrogen Energy, 35 (2010) 1257-1266.
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M. Polanski, T. K. Nielsen, Y. Cerenius, J. Bystrzycki, T. R. Jensen “Synthesis and decomposition
mechanisms of Mg:FeHs studied by in-situ synchrotron X-ray diffraction and high-pressure DSC”,
International Journal of Hydrogen Energy, 35 (2010) 3578-3582.

R. A. Varin, M. Jang, M. Polanski, “The effects of ball miling and molar ratio of LiH on the
hydrogen storage properties of nanocrystalline lithium amide and lithium hydride (LiINH. + LiH)
system”, Journal of Alloys and Compounds, 491 (2010) 658-667.

8. | KWARTAL 2011

W ramach zadania IV w pierwszym kwartale 2011 roku realizowano badania w dwoch
podtematach (4.3 i 4.4), w osmiu zwartych tematycznie zagadnieniach badawczych:

1. Budowa i analiza map Pettifora dla wodorkéw metali.

W ramach zadania przeprowadzono wiele symulacji majgcych na celu ustalenie parametrow
i sposobu tworzenia map Pettifora. Koncepcja badan zaktadata wykonanie wykreséw dla wodorkéw
podwoéjnych (MHXx), potréjnych (MxMyHz), a takze faz miedzymetalicznych dwu-, troj- icztero-
sktadnikowych AB, ABC i ABCD. Na tym etapie prac udato sie wykona¢ mapy dla wodorkéw
podwdjnych i potrojnych. W czesci dotyczgcej tworzenia map oprécz samego wykonania koncowych
wykresow sprawdzono szereg parametrow strukturalnych istarano sie okreslic ich wplyw na
otrzymywane wyniki. Gtébwnym wnioskiem jest odseparowanie wodorkéw metali w grupy, zgodnie
z typem struktury oraz zaleznie od wartosci numeru Mendelejewa, co tylko posrednio odpowiada
podobnym witasciwosciom tych materiatow. Aby potwierdzi¢ i zweryfikowa¢ dane konieczne jest
odniesienie wynikow do parametru okreslajgcego charakter wigzan analizowanych materiatow.
Zrédtem danych oprocz ok. 400 artykutéw (Elsevier) oraz 4 ksigzek (Google-BOOKS) byta tabela
przedstawiajgca mozliwe kombinacje pierwiastkéw tworzgcych wodorki. W celu weryfikacji postuzono
sie takze krystalograficznymi bazami danych PDF oraz bazami internetowymi. W czesci dotyczacej
tworzenia bardziej ztozonych map zwigzkow trojsktadnikowych wytypowano najbardziej odpowiednig
technike wykorzystujgcg pseudopodwdjne mapy, ktére pokazano w sprawozdaniu miesiecznym.
Zakfadajgc minimalng zawartos¢ wodoru dla pierwiastkdw z réznych czesci ukfadu okresowego
tworzgcych wodorki potrojne obserwuje sie wyrazng separacje jedynie zwigzkéw o strukturze
heksagonalnej. Pozostate grupy struktur prezentujg dobre odseparowanie. Zdarzajg sie jednak
zwigzki burzgce uzyskang statystyke. Wynika to prawdopodobnie z faktu, iz wich przypadku nie
mozliwe jest proste przejscie strukturalne w stan wodorku o zadanej liczbie magazynowanego wodoru
bez zachowania zaktadanej struktury wyjsciowej fazy przejsciowe;.

Podsumowanie: Badania modelowe wtym obszarze nalezy kontynuowac. Dotychczas uzyskane
wyniki nalezy podsumowac w przygotowywanej publikacji. Nalezy rozpoczg¢ prace nad tworzeniem
map w oparciu o dane iartykuly zwigzane z modelem Miedema, w ktérym spodziewane jest
otrzymanie danych pozwalajgcych na wykonanie nowych autorskich map.

2. Badnia strukturalne nanomateriatu Fe/TiC otrzymanego metodg syntezy spaleniowej.

Wyznaczono temperatury zaptonu w tlenie wybranych proszkéw nanomateriatu Fe/TiC oraz osza-
cowano stopien czystosci produktow na podstawie krzywej zmiany masy bedgcej wynikiem
zachodzacego procesu utleniania. Stwierdzono, iz nalezy w dalszych badaniach skupi¢ sie na
uktadzie zawierajgcym, jako prekursory chlorki metali. Fakt uzycia zwigzkéw o podobnych
temperaturach wrzenia, pozwala na zachowanie homogenicznosci reakcji oraz petniejszego
przereagowania substratow, zgodnie z teoretycznym zapisem reakcji. Tym samym zapobiega sie
powstawaniu wolnego wegla, niemozliwego do usuniecia na drodze dalszej obrébki chemicznej
produktu. Stwierdzono, ze badane materiaty proszkowe sg nisko zaglomerowane, zbudowane ze
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sferoidalnych ziaren o sredniej wielkosci ponizej 100nm. Wedtug zatozen reakcji syntezy, proszki te
skfadajg sie z dwdch, krystalicznych faz statych: kubicznego weglika tytanu oraz zelaza, zamknietego
w ziarnach TiC. W sktad proszkdw mogg wchodzi¢ takze inne substancje, nieusuniete podczas
procesu oczyszczania. Mogg to by¢ zwigzki sktadajgce sie z pierwiastkéw, Mg, Ti, Fe oraz Cl,
poniewaz stanowity one sktadniki wyjsciowej mieszaniny substratow. Biorgc pod uwage fakt, iz
proszki po etapie produkcji nie byly przechowywane w atmosferze obojetnej, mogg zawiera¢ réwniez
Sladowe ilosci tlenu. Przeprowadzone badania mikroskopowe wykazaty, ze analizowane proszki majg
tendencje do tworzenia duzych konglomeratow o wielkosci czgstek dochodzgcych nawet do 0,5 mm.
Obserwacje mikroskopowe prowadzone przy duzych powiekszeniach wskazujg, ze analizowane
proszki, majg sferyczny ksztatt iwielkoS¢ znacznie mniejszg niz 100nm. Wielko$¢ ziaren
analizowanych proszkéw zawiera sie w przedziale 10-30nm.

Podsumowanie: Badania w kierunku otrzymania nanomaterialu Fe/C metodg syntezy spaleniowej
nalezy kontynuowac. Nalezy sie skupi¢ na optymalizacji procesu oczyszczania nanokapsutek Fe/TiC.

3. Badania struktury i wlasciwosci sorpcyjnych wodorkéw kompleksowych LiBH, i LiNH..

Badano mieszaniny 3LiBHs + 1,5 MgH2 po wprowadzeniu do aerozelu weglowego oraz aerozelu
weglowego z czgstkami niklu, jako katalizatora (Ni). Przygotowano trzy probki: (1) LiBHs+ MgH2 + Ni
w aerozelu, (2) LiBH4s+MgH2 w aerozelu, (3) LiBHs+MgH2+Ni rozdrabniane w mtynku kulowym. Probki
poddano symultanicznemu badaniu termograwimetrycznemu i skaningowej kalorymetrii roznicowej.
Na podstawie przeprowadzonych badan, mozna stwierdzi¢, ze nie udato sie osiggng¢ znacznej
poprawy wiasciwosci sorpcyjnych mieszaniny LiBHs + MgH2 poprzez jej infiltracje do aerozelu
weglowego. Temperatura desorpcji nie zostata wyraznie obnizona, przez co stosowanie
skomplikowanej procedury dodatkowo zmniejszajgcej zawartos¢ masowg wodoru nie jest celowe.

W ramach zadania przeprowadzono réwniez badania mieszaniny LiNH, z MgH. aktywowanej
mechanicznie dla réznych stosunkéw molowych uzywanych substratéw. Na podstawie uzyskanych
wynikow mozna stwierdzi¢, ze zabieg polegajgcy na domieszkowaniu amidku litu wodorkiem
magnezu doprowadzit do osiggniecia zamierzonego rezultatu. Udato sie uzyskac rozktad mieszaniny
z wydzieleniem wodoru w temperaturze ok. 200 °C z jedynie Sladowymi iloSciami wydzielajgcego sie
amoniaku. Wstepnie potwierdzono odwracalnosc¢ reakdji.

Podsumowanie: Badania wodorkéw kompleksowych nalezy kontynuowaé. W nastepnych
miesigcach nalezy sie skupic na mieszaninie LiNH. z nano-Mg/Fe, uzyskanym po dekompozyciji
Mgz.FeHs, a takze mieszaninie LiNH. z LaNis, w obu przypadkach aktywowanych mechanicznie dla
réznych stosunkoéw molowych.

4. Wytwarzanie i badania strukturalne stopéw wielosktadnikowych.

Badano stopy Co-Fe-Mn-Zr,-V,-Ti,, gdzie zmieniana jest tylko zawarto$¢ jednego pierwiastka,
podczas gdy inne wystepujg w udziatach réwnomolowych. Stopy o optymalnych sktadach, ktére
odpowiadajg wartosciom: x = 2,6, y = 2,6 oraz z= 2,5, zostaly wykonane metodg mechanicznej
syntezy. Stwierdzono, ze stopy wielosktadnikowe V. iTi>s, z powodzeniem otrzymane technikg
odlewania, okazaly sie zbyt plastyczne, aby otrzymac¢ je na drodze mechanicznej syntezy, nawet
podczas mielenia niskoenergetycznego. Proszek stopowy o sktadzie Zr,g nie wykazuje takiego
zachowania i moze by¢ mielony do czasu uzyskania w petni struktury amorficznej, czyli czasu ok.
12h. Rozmiary czastek proszku stopowego w czasie mielenia ulegajg zmniejszeniu, a ich
powierzchnia staje sie coraz bardziej rozwinieta. Mieszanina Zr, s zawiera czastki od 100 ym do nawet
5 ym po 1h mielenia. Po czasie mielenia 14h rozmiary czgstek wahajg sie w przedziale 80-1 ym. Po
wygrzewaniu proszku mielonego 14h jego rozmiar ujednolica sie i zawiera w przedziale 20-1 pym.

Podsumowanie: Badania stopéw Co-Fe-Mn-Zr,-V,-Ti, nalezy kontynuowac. Na proszkach stopowych
otrzymanych metodg mechanicznej syntezy nalezy przeprowadzi¢ badania sorpcyjne. Nalezy rowniez
wykonac te stopy metodg tradycyjna, tj. wytapiania w prozniowym piecu indykcyjnym.
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5. Analiza sktadu chemicznego i fazowego stopoéw Ti-Fe-Al otrzymanych technika LENS.

Przeprowadzono analizg sktadu chemicznego ifazowego stopéw Fe-25AI1-20Ti i Fe-40AI-20Ti
otrzymanych technikg LENS. Proces wyzarzania ujednorodniajgcego przeprowadzono
przez wygrzewanie stopéw przez 20 godzin w piecu rurowym oporowym w temperaturze 1100 °C
w atmosferze argonu. Po wygrzewaniu w stopie Fe-25Al-20Ti widoczna jest struktura dwufazowa,
w ktérej wyraznie wida¢ roznice w zawartosci okoto Ti ~ 9% at.. Rentgenowska analiza fazowa
ujawnita, ze homogenizacja prowadzi do zmniejszenia udziatu w stopie fazy Fe.(Ti,Al), kosztem
wzrostu frakcji fazy Fe(Al, Ti). Dla stopu Fe-40AI-20Ti obserwuje sie poprawe jednorodnosci skifadu
chemicznego ze wzrostem czasu wygrzewania. Stwierdzono zanik fazy o podwyzszonej zawartosci
Ti. W efekcie konncowym obrébki cieplnej w stopie tworzy sie tylko roztwor staty wtorny Fe(Al, Ti).

Podsumowanie: Badania stopéw Ti-Fe-X (gdzie: X=Al, ...) nalezy kontynuowac¢. Nalezy wykonaé
technikg LENS stopy modelowe z uktadu dwuskifadnikowego Ti-Fe, ze szczegdinym zwréceniem
uwagi na faze FeTi i jej zdolno$¢ do wodorowania.

6. Wptyw dodatkow katalitycznych na wlasciwosci sorpcyjne wodorku magnezu.

Zbadano wptyw jednoczesnego dodatku tlenku tytanu, wodorku tytanu z fluorkiem tytanu na
temperature dekompozycji MgH.. Badania byly poprzedzone wykonaniem probek MgH, z dodatkiem
7 114 % wag. TiFs, TiCls, TiO2 i TiH2, ktére pozwolity wytypowaé najbardziej obiecujgce ukiady.
Obserwowano, ze najkorzystniejsze efekty dla domieszek na poziomie 7 % wag. uzyskano dla
uktadéw: MgH.-TiFs i MgH.-TiCls, natomiast w przypadku dodatkéw na poziomie 14 % wag., dla
uktadow: MgH.-TiF;, MgH»-TiO2 i MgH.-TiH,. Postanowiono zatem zbada¢ wptyw uktadow
mieszanych: 7 % wag. TiFz (najefektywniejszy dodatek) ze zwigzkami: 7% wag.TiHz i 7% wag.TiO»
(wyeliminowano uktad TiFs-TiCl; ze wzgledu na catkowity brak wptywu na temperature dekompozyciji
MgH2). Temperatura poczatku dekompozyciji MgH: (Ton) W przypadku dodatku 7% i 14% wag. TiFs
wynosita odpowiednio: 224 i 216°C natomiast w przypadku uktadéw mieszanych: 7%TiF3-7%TiO-
oraz 7%TiFs-7%TiH, Ton wynosita odpowiednio: 213 i 207°C. Przedstawione dane dowodzg, Zze uktady
mieszane MgH- i fluorku tytanu z tlenkiem, bgdz wodorkiem tytanu znacznie bardziej wptywajg na
obnizenie temperatury poczatku dekompozycji MgH-, niz MgH: z dodatkiem pojedynczego zwigzku
tytanu. Brak jest doniesien literaturowych, w ktdrych naukowcy stosowaliby podobne rozwigzania
w celu obnizenia temperatury dekompozycji wodorku magnezu. Zbadano skiad fazowy prébek
bezposrednio po mieleniu oraz po dekompozycji. Po mieleniu obserwowano faze y i B-MgH. we
wszystkich prébkach poza: MgH>-14 % wag.TiH2, w ktorej istniata tylko faza B-MgH: iTiH..
W prébkach po dekompozycji, poza pikami pochodzgcymi od Mg obserwowano piki pochodzgce od
fazy MgF-, a takze wodorku TiH1 g9 w przypadku dodatku 14% TiH..

Podsumowanie: Badania dodatkéw katalitycznych do wodorkéw nalezy kontynuowac.
W najblizszych miesigcach nalezy sie skupic na badaniu wodorku potréjnego Mg>FeHs z dodatkiem
réznych halogenkéw metali.

7. Optymalizacja procesu syntezy potréjnego wodorku Mg.FeHs.

Stwierdzono, Zze na przebieg procesu spiekania wodorku Mg.FeHs zasadniczy wplyw ma
wczesniejsze przygotowanie kompozytu MgH»/Fe. Przede wszystkim czas rozdrabniania mieszaniny
MgH>+Fe ma decydujgcy wptyw na wydajnos¢ syntezy Mg:FeHes. Dla badanych czaséw trwania
procesu rozdrabniania proszkéw otrzymano rézne wydajnosci spiekania. Najlepszy wynik uzyskano
dla czasu 2 godziny (90%). Dla czasu 1 i 5 godzin uzyskano wydajnosci kolejno 85% i 80% wodorku
MgzFeHs. Stwierdzono wzrost wydajnosci procesu wydtuzajgc czas rozdrabniania, ale tylko do
pewnej, granicznej wartosci. Zbyt dtugie mielenie moze przyczynia¢ sie do znaczgcego nagrzewania
mtynka, przylegania proszku do Scianek cylindra ikul, a w konsekwencji do przerwania procesu
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rozdrabniania, bgdz do rozpadu utworzonej fazy. Mniej prawdopodobna, ale rowniez uwzgledniana
przyczyna to niedostateczna szczelno$¢é mtynka powodujgca utlenianie mielonych proszkow.

Podsumowanie: Badania w zakresie wytwarzania wodorku Mg-FeHs nalezy kontynuowaé. Jest to
wodorek 0 najwiekszej znanej obecnie objetosci wolumetrycznej. Dalsze badania nalezy
ukierunkowa¢ na opracowanie techniki wytwarzania wyprasek ispiekbw o réznym stopniu
porowatosci.

8. Wykonanie nowych stanowisk do badan wodorowych.

Wykonano stanowisko do badan wodorkéw imateriatdw na konstrukcje zbiornika na wodorek
w warunkach cyklicznej absorpcji i desorpcji wodoru. Badania mozna prowadzi¢ w zakresie temperatury 20-
550°C icisnienia wodoru do 20 bar. Nowe stanowisko poddano prébom technicznym, m.in. na
szczelnos¢ i wytrzymatoS¢ na ciSnienie wodoru oraz na wydajnos¢ zastosowanej grzatki. W celu
rejestracji cisnienia wodoru w reaktorze w funkcji cyklicznie zmieniajgcej sie temperatury, urzgdzenie
wyposazono w niezalezng od uktadu regulacji temperatury termopare oraz uktad pomiaru cisnienia.
Do zapisu uzyskanych danych wykorzystano komputer, wyposazony w specjalnie napisany
w srodowisku Lab View na te potrzeby program rejestrujgcy. Dokonano niezbednych regulaciji
i korekt, zarbwno w konstrukcji przyrzadu, jak i programie sterujacym.

Poza tym, zaprojektowano i przygotowano sprzezony uktad CVD-GCMS do otrzymywania wodoru na
drodze termokatalizy chemicznej. W przygotowanym ukfadzie do termokatalizy wykorzystano dwa
piece programowane elektronicznie, tj. niskotemperaturowy do odparowania rozpuszczalnika
oraz wysokotemperaturowy do reakcji katalizy. Zastosowano reaktory szklane i kwarcowe. Substrat
podaje do uktadu pompa infuzyjna, gazem no$nym jest Ar. Gazy wylotowe analizuje on-line GC MS.

9. I KWARTAL 2011

Zespodt ,wodorkowy” przystgpit do europejskiego projektu COST MP1103 nt: ,Nanostructured
materials for solid-state hydrogen storage”. Celem akcji jest wzmocnienie europejskiej wspotpracy
ukierunkowanej na rozwdj nowych, nanostrukturalnych materiatéw do magazynowania wodoru, ze
szczegolnym uwzglednieniem zasilania ogniw paliwowych do napedu pojazdéw mechanicznych. Do
realizacji badan w zakresie materiatbw do magazynowania wodoru zespét ,wodorkowy” dysponuje
nowoczesng bazg laboratoryjng is$rodkami finansowymi wramach projektu kluczowego
POIG.01.03.01-14-016/08 ,Nowe materiaty fotoniczne iich zaawansowane zastosowania”, temat
badawczy nr IV ,,Otrzymywanie i badania materiatdw do przechowywania wodoru”. Projekt POIG jest
idealnie tematycznie skorelowany z akcjg COST MP1103 i umozliwi zespotowi WAT na wspotprace
miedzynarodowg w ramach tej akcji. Nalezy nadmieni¢, ze w projekcie kluczowym nie ma
wydzielonych srodkéw finansowych na wspétprace miedzynarodows.

Dr hab. inz Jerzy Bystrzycki, prof. WAT uczestniczyt w pracach skierowanych na ustanowienie akcji
COST MP1103 ijest polskim przedstawicielem w Management Committee. Jest to dowdd uznania
zespotu WAT w srodowisku europejskim w zakresie tematyki materiatdw do magazynowania wodoru.
Uczestnictwo w akcji COST bedzie okazjg do promocji wynikéw projektu POIG na arenie europejskiej.

W drugim kwartale zrealizowano badania m.in. w nastepujacych zagadnieniach badawczych:

1. Wpykorzystanie map Pettifora do poszukiwania nowych wodorkéw metali
i faz migdzymetalicznych.

W wyniku badan przeprowadzonych na grupie zwigzkow potrojnych i poczwornych typu ABHj,
AB2Hy, ABsHx i ABsHx ustalono zaleznosci sredniej wartosci numeru Mendelejewa dla skrajnych
konfiguracji sieci, tzn. dla uktadow, w ktérych pierwiastek dodatkowy (C) w stopie potrojnym
,przytacza sie” gtdwnie do pierwiastka A lub B. Naniesione dwa punkty na wykres M*s f(M*a)
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potgczono konodg, na ktorej zawarty jest szereg mozliwych obsadzen sieci przez pierwiastek bedacy
dodatkiem do stopu podwdjnego.

aproponowano autorski sposéb wykonania map Pettifora, ktéry obejmuje stworzenie tréjwymiarowych
wykresow rozmieszczenia badanych wodorkéw potrojnych w funkcji maksymalnych i minimalnych
wartosci przytgczanego wodoru. Na wykonanych wykresach rozseparowano:

— 52 wodorki potrojne o wzorze AsBHjy, gdzie A: Li, Mg, Ni, Fe, Ti, Zr, Al;
— 35 wodorki potréjne o wzorze ABsHy, gdzie A: Li, Mg, Ni, Fe, Ti, Zr, Al;
— 73 wodorki potréjne o wzorze ABHy, gdzie A: Li, Mg, Ni, Fe, Ti, Zr, Al,
— 83 wodorki potréjne o wzorze A>BHjy, gdzie A: Li, Mg, Ni, Fe, Ti, Zr, Al;
— 47 wodorki potrojne o wzorze AB3Hy, gdzie A: Li, Mg, Ni, Fe, Ti, Zr, Al;
— 26 wodorki potrojne o wzorze AsBHyxiABsHy, gdzie A: Li, Mg, Ni, Fe, Ti, Zr, Al.

Pomimo zauwazenia wielu powigzan krystalograficzno-chemicznych jakie prezentujg stworzone mapy
koniecznym wydaje sie by¢ szczego6towa analiza otrzymanych wynikow poprzez zastosowanie takich
kryteriow jak: typ struktury, stosunek promieni atomowych, czynnik R lub lokalizacja elektronow
walencyjnych na orbitalach (s, p, d).

Podsumowanie: Wzbogacenie opracowanych juz map Pettifora dla wodorkéw na bazie 3 i4
skladnikowych faz miedzymetalicznych o dodatkowe parametry nadajgc im gtebszy sens fizyczny
pozwoli na wytypowanie perspektywicznych faz do magazynowania wodoru. Ponadto, zgromadzone
dotychczas wyniki badan, uwzgledniajac przeprowadzenie wnikliwej analizy, pozwolg na
przygotowanie publikacji dotyczacej powyzszej problematyki.

2. Badnia strukturalne nanomateriatu Fe/TiC otrzymanego metoda syntezy spaleniowe;j.

Przeprowadzono optymalizacje procesu oczyszczania nanokapsutek Fe/TiC. Stwierdzono, ze
podstawowe zanieczyszczenia towarzyszgce produktowi gidbwnemu sg zbudowane z pierwiastkow
wchodzgcych w sktad substratow uzytych w eksperymencie. Sg to wiec pochodne: magnezu, tytanu,
wegla, chloru, zelaza czy tlenu. Opracowana zostata metoda syntezy pozwalajgca na catkowite
usuniecie zanieczyszczen. Wtasciwosci magnetyczne produktu po procesie oczyszczania Swiadczg
o tym, ze zelazo zostato zabezpieczone przed rozpuszczeniem poprzez zakapsutkowanie w inertnej
otoczce.

Przeprowadzona analiza prébki nanomateriatu Fe/TiC za pomocg transmisyjnego mikroskopu
elektronowego JEM 2000 EX (JEOL) ujawnita, stosunkowo wysokie uporzgdkowanie materiatu,
z ktérego jest zbudowane ,jgdro” krysztatu. Dos¢ znaczne iloSci bezpostaciowego materiatu
towarzyszgcego krysztatom TiC, to najprawdopodobniej wegiel amorficzny, dodatkowo zawierajgcy
zokludowane czastki - najprawdopodobniej sg to enkapsulaty zelaza w weglu.

Podsumowanie: Badania w kierunku otrzymania nanomateriatu Fe/C metodg syntezy spaleniowej
nalezy kontynuowac¢. W celu jednoznacznego potwierdzenia z jakich pierwiastkéw zbudowane jest
jadro iotoczka, nalezy wykona¢ analizy na aparacie pozwalajgcym mierzy¢ odlegtosci miedzy
ptaszczyznami atomowymi ina tej podstawie zidentyfikowa¢ jakosciowo pierwiastki z ktorych
zbudowany jest uzyskany na drodze syntezy spaleniowej produkt.

3. Badania struktury i wlasciwosci kompozytéw z udziatem Mg.FeHs.

Zaplanowany eksperyment polegat na wytworzeniu proszkow kompozytowych wodorku MgzFeHs
z fazg LaNis oraz wodorkami LiNH: i LiAlHs. Tworzenie kompozytéw z udziatem réznych wodorkéw
ma na celu destabilizacje uktadu i przesunigecie desorpcji wodoru w strone nizszych temperatur.
Najczesciej glownym sktadnikiem kompozycji jest wodorek o duzej pojemnosci wodoru, zbyt stabilny
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termicznie, natomiast drugi komponent stanowi faza miedzymetaliczna lub inny mniej stabilny
wodorek.

Analiza sktadu chemicznego wykazata, ze dwugodzinny proces mielenia mechanicznego jest wystar-
czajagcy do uzyskania jednorodnego rozktadu sktadnikow mieszanin wyjsciowych. Wszystkie uktady
tatwo ulegajg utlenianiu, a analiza EDS nie jest w stanie wykry¢ wszystkich pierwiastkow,
wchodzgcych w sktad uktadow kompozytowych, tj. lit, wodor czy azot. Wysoka temperatura moze
powodowaé powtdrne spajanie sie czgstek proszku po mieleniu mechanicznym, co jest
najwyrazniejsze w uktadzie Mg.FeHs - LiAlH;. Stwierdzono, ze kompozyt Mg.FeHs-LaNis desorbuje
wodor od temperatury 225 do 300°C w sposéb endotermiczny. Kompozyt Mg:FeHe-LiAIH4 desorbuje
wodor w przedziale temperatury 140-310°C, tracac ok. 6,2% swojej masy. Kompozyt Mg.FeHe-LiNH-
dekomponuje w przedziale temperatur 200-310°C, osiggajgc utrate masy na poziomie 1,6%. Wodorek
kompleksowy LiAIH, wydziela wodér w wyniku reakcji zardwno endo- jak iegzotermicznych
poczgwszy od temperatury 172°C.

Podsumowanie: Badania wodorkéw kompleksowych nalezy kontynuowaé. Przesuniecie temperatury
dekompozycji w strone niskich temperatur jest obiecujgce. Nalezy doktadniej zidentyfikowaé zmiany
struktury i mikrostruktury podczas procesu wytwarzania oraz termicznej aktywacji. Nalezy wyznaczy¢
izotermy absorpcji i desorpcji wodoru.

4. Analiza sktadu chemicznego i fazowego stopow Ti-Fe otrzymanych technika LENS.

Celem badan byla ocena mozliwosci szybkiego wytwarzania stopow o réznym skladzie
chemicznym za pomoca technologii LENS. Do badain modelowych wybrano uktad dwusktadnikowy Ti-
Fe, w ktérym wystepuje faza miedzymetaliczna TiFe, zdolna do pochtaniania znacznych ilosci wodoru
w temperaturze pokojowej. W wyniku przeprowadzonych badan wykonano ponad 30 prébek stopéw
Fe-Ti o réznych skladach chemicznych. Prébki wykonano z czystych proszkéw metali tytanu i zelaza
0 $rednicy 40-150 um za pomocg urzgdzenia LENS MR-7, w sposéb zapewniajgcy brak kontaktu
Z powietrzem. Stwierdzono, ze przy pomocy techniki LENS mozna wytwarzaé stopy Fe-Ti z czystych
pierwiastkow. Praktycznie nie obserwuje sie pozostatosci materiatdw wsadowych, tj. Fe i Ti. Jednakze
ze wzgledu na specyficzne warunki chiodzenia (szybsze w poréwnaniu do réwnowagowego),
prawdopodobnie trudne bedzie uzyskanie stanéw réwnowagowych zgodnych z uktadami réwnowagi,
bez dalszej obrébki cieplnej.

Podsumowanie: Badania stopéw wytwarzanych technikg LENS nalezy kontynuowac. W przyszitych
miesigcach nalezy sie skupi¢ na wytworzeniu biblioteki stopow, np. Z uktadu Ti-Fe-Mn. Nalezy
zidentyfikowa¢ sktad chemiczny i fazowy biblioteki a nastepnie przeprowadzi¢ proby wodorowania.

5. Wplyw halogenkéw metali na wlasciwosci sorpcyjne Mg.FeHe.

Wodorek potréjny Mg.FeHs poddano mechanicznemu rozdrabnianiu z réznymi halogenkami: 14 i 7%
wag.TiClz, 14 % wag. TiF3, 20 % wag. VCls, 7 i 20 % wag.MgF oraz 20 % wag. FeF». Stosowano dodatki
oroznej zawartosci wagowej w stosunku do MgzFeHs, a ich dobdr wynikat z  wczesniejszych
doswiadczeh w pracy z tymi materiatami.

Dodatek wszystkich zastosowanych fluorkéw spowodowat, ze probki po mechanicznym rozdrabnianiu
nie byty tatwopalne, jak jest w przypadku czystego materiatu. Najbardziej efektywnymi dodatkami
obnizajgcymi temperature dekompozycji Mg-FeHs byly prébki zawierajgce: 7 % wag. MgF. oraz 20 %
wag. FeFs. Fluorki niobu icyrkonu, ktére sg niezwykle efektywne w przypadku MgH,, powodowaty
podwyzszenie, a nie obnizenie temperatury dekompozycji Mg-FeHs. Najbardziej obiecujagcym okazat sie
dodatek FeFs.

Podsumowanie: Badania w zakresie modyfikacji witasciwosci wodorku Mg.FeHs przez dodatek
halogenkdéw metali nalezy kontynuowac. Nalezy przeprowadzi¢ badania kinetyki absorpcji i desorpcji
wodoru. Dla wybranego uktadu kompozytowego nalezy wykonaé¢ badania cykliczne. Wskazane jest
rowniez wykonanie kompozytow o innym skfadzie stechiometrycznym z dodatkiem halogenkow.
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6. Badania zdolnosci kwazikrysztatu Ti-Zr-Ni do odwracalnego przechowywania wodoru.

Przeprowadzono badania reakcji absorpcji i desorpcji wodoru przez kwazikrysztat Ti45Zr38Ni17
otrzymany metodg ,melt-spinning”. Zdolno$¢ do magazynowania potencjalnie duzej ilosci wodoru
jest gtownie powigzana z atomowg strukturg tego stopu. Badania absorpcji wodoru
w kwazikrysztale wykonano tworzac izotermy PCT dla temperatury z zakresu 20-350°C.
Stwierdzono, ze kwazikrysztat Ti45Zr38Ni17 absorbuje woddr dopiero w temperaturze 350°C. Na
krzywej uzyskanej dla tej temperatury mozna wyr6zni¢ obszar plateau w zakresie cisnienia od 25
do 50 bar izakresie stezen wodoru od 0,5 do 2,4 % wag. Maksymalna koncentracja wodoru
w badanej probce wyniosta 2,7 % wag. przy cidnieniu 100 bar. Podczas ponownej proby absorpciji
wodoru przy tych samych warunkach co w pierwszym cyklu, materiat zaabsorbowat maksymalnie
jedynie 0,5 % wag.

Nastepnie kwazikrysztat Ti45Zr38Ni17 uzyskany przez ,melt-spinning” dodatkowo poddano mecha-
nicznemu rozdrobnieniu. Stwierdzono, ze materiat pochtania wodér juz w temperaturze 60°C. Na
krzywej P-C-T mozna wyrdzni¢ obszar plateau dla cisnienia ~3 bar. Uzyskana przy tym cisnieniu
maksymalna pojemnos$¢ wodoru wynosita 2,4% wag. Podczas ponownej proby absorpcji wodoru
w tych samych warunkach co w pierwszym cyklu, materiat zaabsorbowat jedynie 0,1 % wag.

Uzyskane wyniki sg zblizone do tych otrzymanych dla materiatu po odlewaniu prézniowym (,suction-
cast’) inastepnym rozdrobnieniu na milimetrowe czgstki wskazujgc, ze istothym czynnikiem
w technologii tego materiatu jest mechaniczne rozdrobnienie, ktére pozwala ograniczy¢ niekorzystny
wptyw powierzchniowej warstwy tlenkéw oraz poprawia kinetyke wodorowania przez rozwiniecie
powierzchni czynnej. Niestety w obu przypadkach, tj. podczas wodorowania w temperaturze ,niskiej”
(60°C) i ,wysokiej: (350°C) kwazikrysztat Ti45Zr38Ni17 wykazuje nieodwracalno$¢ reakcji absorpcji
i desorpcji wodoru.

Podsumowanie: Badania kwazikrysztatu Ti45Zr38Ni17 nie bedg kontynuowane. Przygotowana
zostata publikacja, w ktorej jednoznacznie zostato pokazane, ze nawodorowany materiat ulega
degradaciji podczas nastepnej aktywacji cieplnej.

7. Otrzymywanie wodoru na drodze termokatalizy chemicznej.

Heksan rozkltadano termokatalitycznie na cienkich tasmach NisAl oraz na pokruszonym kwarcu
w powietrzu iargonie pod cisnieniem atmosferycznym. W niskotemperaturowym piecyku
utrzymywano temperature 70 °C, dekompozycje prowadzono w temperaturach 200 — 600 °C.
Szybko$¢ podawania heksanu wynosita 0,6ml/h, szybko$¢ przeptywu gazu nosnego wynosita 3dm?/h.
Reakcje prowadzono ze skokowg zmiang temperatury w zakresie od 100 do 600 °C. Produktami
reakcji rozktadu heksanu w powietrzu sg CO, CO,, H: i H20. Przebiega reakcja spalania. W reakcji
prowadzonej w argonie zachodzi kraking heksanu, powstaje wodor irodniki weglowodorowe. Na
powierzchni zawsze powstaje depozyt weglowy ziozony z nanostruktur weglowych. Konwersja
heksanu najlepiej przebiega na fazie NisAl w powietrzu, jednak powstaje w tej reakcji niepozgdany
CO.. Nizsza konwersja heksanu w Ar moze by¢ spowodowana innym mechanizmem reakcji, co
bedzie dalej analizowane. Zbadano réwniez uzysk wodoru w reakcji rozktadu heksanu na NizAl ze
skokowg zmiang temperatury o 100 °C co pd6t godziny. Poczgwszy juz od temperatury 100°C uzysk
jest na poziomie ok. 5 ml/min.

Podsumowanie: Badania bedg kontynuowane. Ze wzgledu na niespodziewanie dobry wynik uzysku
wodoru badania bedg powtdrzone.

8. Projekt i wykonanie matrycy do wytwarzania spiekéw Mg.FeHs.

Zaprojektowano i wykonano matryce wraz ze stemplami do wytwarzania spiekéw Mg-Fe o budowie
nanokompozytu, z zastosowaniem wodorku magnezowo-zelazowego jako prekursora. Elementy
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zostaty wykonane z grafitu. Na podstawie wymiaréw rzeczywistych okreslono klasy doktadno$ci
wykonania matrycy i stempli. Klasa doktadnosci matrycy to IT7, natomiast stempli IT9 (do obliczen
przyjeto wspodlng klase). Klasy te sg najczesciej stosowane do budowy maszyn. Elementy zostaty
wykonane wedtug zasady statego otworu, tj. matryca o polu tolerancji H. Rodzaj pasowania miedzy
nimi to pasowanie luzne (ruchowe). Tolerancja pasowania wynika z klas doktadnosci i wynosi 73 pm.

Podsumowanie: Badania w celu uzyskania spieku Mg/Fe o budowie nanokrystalicznej nalezy
kontynuowac.

10. Il KWARTAL 2011
W trzecim kwartale 2011 roku zrealizowano nastepujgce zagadnienia badawcze:

1. Mechano-chemiczna synteza alanatu wapnia Ca(AlH.).

Alanat wapnia Ca(AlH4). jako pierwszy syntezowali Schwab i Wintersberger w 1950 roku.
Niestety pierwsze préby nie przyniosty najlepszych rezultatéw i uzyskany materiat charakteryzowat
sie niskg czystoscig, poniewaz ostatecznie wysuszony roztwér zawierat jedynie 40% Ca(AlHa),.
Kolejnymi eksperymentami bylty préby ,mokrych” syntez chemicznych w atmosferze gazu
obojetnego, ktére to umozliwity uzyskanie prawie czystego alanatu wapnia. W metodzie tej
rozpuszczalnik usuwany byt przez niewielkie ogrzewanie w prozni. Obecnie czesto stosowang
metodg syntezy alanatu wapnia jest mechano-chemiczna synteza przy uzyciu mtynkoéw kulowych.

W badaniach wiasnych okres$lono parametry procesu mielenia pozwalajgce na mechano-
chemiczng synteze alanatu wapnia. Zaproponowano wieloetapowy mechanizm reakc;ji
powstawania Ca(AlH.).. Dobdér czasu mielenia i ocene efektywnosci procesu syntezy prowadzono
w oparciu o analize rentgenowskg sktadu fazowego. Na podstawie uzyskanych wynikow
stwierdzono, iz przy czasie mielenia 45 min zachodzi petna reakcja powstawania alanatu wapnia,
€O oceniano poprzez zanik pikdw pochodzgcych od substratow i pojawienie sie wyraznych pikow
od produktu ubocznego - LiCl. Nie stwierdzono pikéw od samego alanatu wapnia co moze
wskazywa¢ na jego amorficzny charakter. Zaproponowano nastepujgcy mechanizm reakcji
powstawania Ca(AlH.)2:

2LiAIHs —2LiH + 2AIH3
2LiH + CaCl, — 2LiCl + CaH:
CaH, + 2A|H3 — Ca(AIH4)2

Stwierdzono amorficzny charakter wodorku Ca(AlHs). powstajgcego w nierdbwnowagowych
warunkach wysokoenergetycznego procesu mielenia.

2. Badania nanomateriatu Fe/TiC otrzymanego metoda syntezy spaleniowej

Przeprowadzono badania w zakresie oczyszczania nanomateriatu Fe/TiC na drodze stapiania
z metalicznym wapniem. Jednym z ubocznych produktow reakcji w uktadzie C.Cls/Mg/TiCls/FeCls
prowadzonej pod cisnieniem atmosferycznym jest wolny wegiel. Powstaje zazwyczaj w postaci
drobnych ziaren jak icienkich lamelek pokrywajgcych ziarna TiC, tworzgcych sie podczas
gotowania produktu w kwasie solnym (powierzchniowe atomy tytanu przechodzg do roztworu).
Usuniecie wegla nie jest tatwe z uwagi na duzg, chemiczng biernos¢ tego pierwiastka. Silne
utleniacze zawodza, poniewaz z tatwoscig utleniajg takze ziarna TiC. Jedyng mozliwoscig jest
stopienie oczyszczonych produktéow spalania z metalicznym wapniem. Stopiony waph w wysokiej
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temperaturze reaguje z weglem tworzac weglik wapnia, tatwy do usuniecia za pomocg
rozcienczonego kwasu solnego.

W badaniach witasnych badaniu poddano prébki proszkowe wraz z wapniem (dodawanym w ilosci
pieciokrotnej masy wyjsciowej prébki) ogrzewane w temperaturze 1000°C w czasie jednej godziny
w piecu rurowym pod ostong argonu. Po ostudzeniu prébki wrzucano do kolby z rozcienczonym
kwasem solnym igotowano przez dwie godziny. Po wysuszeniu produkty poddano analizie
termicznej oraz skaningowej mikroskopii elektronowe;.

Stwierdzono, ze zastosowanie stopionego wapnia pozwala na catkowite usuniecie wegla.
W nastepstwie procesu oczyszczania, zmienia sie takze morfologia proszku - brak najdrobniejszej
frakcji oraz pojawienie sie ostrych krawedzi ziaren. Potwierdza to, ze w toku syntezy powstajgce
czgstki weglika tytanu sg dobrze wykrystalizowane i charakteryzujg sie wysokg jednorodnoscia
wielkosci i ksztattu. Zanik wtasciwosci magnetycznych po etapie stapiania z Ca, swiadczy o tym, iz
czastki zelaza zamkniete byty nie wotoczce TiC lecz w otoczce weglowej. Mozna stad
wywnioskowaé¢ o duzej tatwosci powstawania w fali spalania enkapsulatéw Zzelaza w weglu.
Zjawisko to pomoze w pdzniejszym  wyjasnianiu  mechanizmu reakcji w ukfadzie
CzCIG/Mg/TiCI4/FeCI3.

Poza tym, wykonano parametryczne badania otrzymywania kapsutek Fe@TiC metodg syntezy
spaleniowej na drodze reakcji bezposredniej w uktadzie FeCls/Mg/TiCls/C.Cls. Stwierdzono, ze
stosowanie nadmiaru magnezu w ilosci 50% zdecydowanie poprawia wydajno$¢ reakcji oraz
korzystanie wptywa na morfologie ziaren produktu. Inercyjny dodatek (NaCl) daje efekt odwrotny
od zamierzonego — zamiast ogranicza¢ wzrost krysztatow TiC, powoduje ich wzrost. Zastosowanie
podwyzszonego cisnienia poczgtkowego (30x) drastycznie pogarsza stopien przereagowania
produktow, zatem optymalne warunki do syntezy Fe@TiC to reakcje z nadmiarem reduktora (Mg),
pod ci$nieniem atmosferycznym, w reaktorze w ktérym stosunek objetosci reaktora do masy prébki
jest mozliwie duzy.

3. Badania struktury i wlasciwosci kompozytéw z udziatem Mg.FeHs

Badania kompozytow z udziatem wodorku potréjnego MgzFeHs oraz innymi wodorkami lub
zwigzkami miedzymetalicznymi tatwo absorbujgcymi woddér, ma na celu destabilizacje catego
ukfadu, zwtaszcza po zabiegu mechanicznego mielenia. Jako dodatki do czystego wodorku
potrojnego zastosowano LaNis, LiNH> oraz LiAlHs. Pomimo wzglednego sukcesu przy obnizeniu
temperatury dekompozycji wodorku Mg.FeHs, dodatki te nie wptywajg korzystnie na wiasciwosci
termodynamiczne badanych ukfadow, poniewaz ponowna absorpcja wodoru przez materiat nie jest
mozliwa.

Stwierdzono, ze dla kompozytu Mg.FeHs + LiAlH4 desorpcja wodoru rozpoczyna sie juz powyzej
100°C, a powstate produkty rozkiadu hamujg jego dalszy proces. Kompozyt Mg.FeHs + LiNH2
w 200°C desorbuje ok. 3% mas. wodoru, natomiast cisnienie ‘rbwnowagowe’ uktadu rosnie
w stosunku do cisnienia rownowagowego czystego MgzFeHs z 1,7 bar do 5-10 bar dla 350°C.
Powtorna absorpcja wodoru w tej samej temperaturze nie zachodzi. Pomimo wzglednego sukcesu
przy obnizeniu temperatury dekompozycji wodorku Mg.-FeHs, dodatki tj. LiNH2, LiAlH4 oraz LaNis
nie wptywajg korzystnie na wtasciwosci termodynamiczne badanych uktadéw.

Przeprowadzona analiza fazowa produktow termicznego rozktadu kompozytéw wykazata, ze
mielenie mechaniczne Mg.FeHs z LaNis powoduje pojawianie sie w mieszaninie dodatkowo
czystego zelaza i tlenku zelaza. Po desorpcji wodoru pozostaje zelazo (prawdopodobnie w postaci
roztworu z niklem) oraz Mg(OH).. Analiza nie ujawnita istnienia lantanu, ktéry takze moze
wchodzi¢ w sktad roztworu statego.

Mielenie mechaniczne kompozytu Mg.FeHs-LiNH2 skutkuje czesciowym rozpadem wodorku
potréjnego Mg.FeHs i pojawianiem sie dodatkowo w mieszaninie czystego zelaza. Po desorpcji
wodoru, poza zelazem, obserwujemy faze MgsN», ktorej widmo odpowiada takze fazie LiMgN.
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Wedtug literatury, faza LiIMgN powstaje w wyniku mielenia i dekompozycji uktadu MgH»- LiNH>
oraz absorbuje ok. 8% mas. wodoru w temperaturze 180°C i ci$nieniu wodoru 160 bar. Poniewaz
pomimo licznych préb wodorowania i aktywacji produktéw rozktadu kompozytu Mg.FeHs- LiNH2,
nie udato sie zapoczatkowaé absorpcji wodoru, jest wiec prawdopodobne, ze tworzy sie azotek
magnezu.

Mielenie mechaniczne kompozytu Mg.FeHs + LiAIHs powoduje pojawienie sie dodatkowo
w mieszaninie czystego zelaza. Widmo dyfrakcyjne wodorku potréjnego Mg.FeHs jest bardzo
zblizone do widma fazy LiAl, ktéra pojawia sie w wyniku rozktadu LiAlHs powyzej temperatury
400°C, jednak sam proces mielenia nie powinien wplynaé na stabilno$¢ alanatu. Po termicznej
desorpcji wodoru, w uktadzie kompozytowym obserwujemy LiAIO,, zelazo oraz faze FeAl, ktéra
jest wrazliwa na srodowisko wodoru, ale nie tworzy wodorkow.

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze desorpcja wodoru z badanych uktadéw kompozytowych
skutkuje tworzeniem sie stabilnych faz, ktére nie tworzg wodorkéw. W mieszaninach pozostajg
takze czyste pierwiastki. Ponowna absorpcja wodoru przez badane kompozyty po desorpcji
wodoru zachodzi w niewielkim stopniu, jednak nie poprzez powtérne tworzenie wodorkow
ztozonych.

4. Badania stali 316L w warunkach cyklicznego tworzenia i dekompozycji wodorku Mgz.FeHs

Celem badan byto sprawdzenie stabilnosci mikrostruktury, wtasciwosci mechanicznych oraz
odpornoéci na korozje stali austenitycznej 316L w warunkach cyklicznego tworzenia
i dekompozycji wodorku Mg.FeHs. Stal 316L jest aktualnie podstawowym i najlepszym materiatem
konstrukcyjnym na zbiorniki do magazynowania wodoru w formie wodorkéw metali i moze
pracowac do temperatury okoto 600°C. Materiat testowano do temperatury okoto 500°C.

Z analizy uzyskanych badan wynika, ze:

o prébki stali 316L pokrywajg sie cienkg warstwg spieczonych produktéw Mg i Fe powstatych
w wyniku rozpadu wodorku MgzFeHs;

o powstajgca warstwa posiada strukture gabczastg z licznymi jamkami zlokalizowanymi przy
powierzchni rozdziatu;

e na powierzchni probek nie zaobserwowano powstawania jakichkolwiek ognisk korozyjnych
zwigzanych z osadzaniem sie wspomnianej warstwy;

e zasadniczymi skfadnikami wchodzgcymi w sktad utworzonej powtoki sg pierwiastki materiatu
rodzimego oraz magnez i zelazo o zmiennym wzajemnym stosunku;

o badania wiasciwosci mechanicznych stali zaréwno w stanie wyjsciowym (po obrébce
plastycznej), jak ipo 300 cyklach absorpcji idesorpcji wodoru (tworzenia idekompozycji
wodorku Mg.FeHs wykazaty bardzo dobre wiasciwosci wytrzymatoSciowe - stwierdzono, ze
wyraznej poprawie ulega plastycznos¢ stali;

o badane probki, zaréwno przed, jak i po badaniach cyklicznych, pekaty w sposob plastyczny
z tworzeniem sie przetomu ciggliwego.

Przeprowadzone badania wskazujg, ze stal austenityczna AISI 316L wykazuje dobrg stabilnosc
strukturalng i mechaniczng w warunkach cyklicznego tworzenia i dekompozycji wodorku MgzFeHs.

5. Wytwarzanie technika LENS bibliotek stopéw z uktadu Fe-Ti

Celem eksperymentu byto wytworzenie w ciggu jednego eksperymentu biblioteki stopéw
o réznym skfadzie chemicznym z uktadu Fe-Ti. Ukfad ten, jako modelowy, miatby wskazac, czy
w rzeczywistosci jest mozliwe zautomatyzowanie procesu wytwarzania stopéw podwdjnych, a
w dalszej kolejnosci potréjnych i poczwdrnych.
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Do badan zastosowano proszki zelaza itytanu otrzymane metodg rozpylania w argonie, oraz
system LENS-MR7. Dla potrzeb pierwszych eksperymentéw wykonano dwie biblioteki: pierwsza
w ksztatcie kwadratu, zlozong z 25 probek o réznym sktadzie chemicznym, poczgwszy od
czystego zelaza do czystego tytanu, oraz druga wpisana w okrag ztozona ze 188 prébek o roznym
skladzie. Zaprogramowane biblioteki wybudowano na dwoch réznych poditozach, tj. stali
austenitycznej oraz krgzku magnezowym. Magnez zastosowano zpowodu braku jego
powinowactwa chemicznego zaréwno do zelaza jak i tytanu, co miato utatwi¢ oddzielenie bibliotek
od podtoza i brak zanieczyszczenia innymi niz Ti i Fe pierwiastkami.

Stwierdzono, ze biblioteki wytworzone na podiozu z magnezu charakteryzujg sie gorszg jakoscig
powierzchni i sg znieksztatcone. Wyraznie mozna zaobserwowa¢ zmiane koloru stopow w funkcji
zmiany sktadu chemicznego poszczegdlnych probek. Wstepne badania sktadu chemicznego oraz
fazowego wskazujg na powodzenie eksperymentu.

Przeprowadzone badania skladu chemicznego ifazowego oraz mikrostruktury uzyskanych
bibliotek z uktadu Fe-Ti wykazaly, ze:

o Stopy ozawartodci Ti < 2% at. charakteryzujg sie jednofazowg budowg na bazie roztworu
Fe(Ti) o strukturze gruboziarnistej.

¢ Dodatek tytanu juz na poziomie 5 % at. powoduje rozdrobnienie ziarna do 5 ym. Rozdrobnienie
ziarna nie wystepuje jednak w catej objetosci probki.

o W stopach o zawartosci tytanu 10 % at obserwuje sie rozdrobnienie ziaren w catej objetosci
prébki, srednio do okoto 2-3 um. Wewnatrz ziaren pojawiajg sie ptytki fazy Fe,Ti tworzacej
eutektyke.

o Zwiekszenie zawartosci Ti powoduje rozdrobnienie mieszaniny eutektycznej — widoczne lamelki
0 szerokosci < 500 nm oraz rozrost fazy miedzymetalicznej Fe,Ti.

e W stopach o zawartosci tytanu okoto 30% at. widoczne sg ziarna tylko jednej fazy, ktérych
wielkos¢ iksztalt zalezg od warunkéw krystalizacji. Obserwuje sie zaréwno strukture
drobnoziarnistg (ziarna regularne, sferyczne), jak i gruboziarnistg (ziarna podtuzne - tekstura).

o Pojawienie sie w stopach o zawartosci tytanu powyzej 30% at. drugiej fazy miedzymetalicznej
FeTi powoduje przeksztatcanie sie struktury rownoosiowej w strukture dendrytyczng
krystalizujgcg kierunkowo zgodnie z odprowadzanym cieptem podczas procesu wytwarzania.

o Zawartos¢ tytanu powyzej 50% at. Ti powoduje wystepowanie w stopie struktury dwufazowej —
dendryty FeTi oraz mieszanina eutektyczna (faz B-Ti(Fe) oraz FeTi). W stopach tych jak
wskazuje uktad réwnowagi powinna wystepowa¢ mieszanina eutektoidalna z a-Ti(Fe)+FeTi.
Jednakze w stopach tytanu z zelazem - stabilizujgcym faze B-Ti w temperaturze 25T,
przemiana eutektoidalna zachodzi bardzo powoli (kilkadziesigt lub nawet kilkaset godzin), to
samo dotyczy wydzielania sie fazy TiFe z roztworu (3, ktéra nie dochodzi do konca.

e Stopy o zawartosci tytanu okoto 70% at. charakteryzujg sie mikrostrukturg komoérkowg —
wnetrze komoérki stanowi jedna faza, natomiast na granicach widoczna jest struktura ptytkowa,
przy czym oba te obszary réznig sie miedzy sobg nieznacznie sktadem chemicznym (ptytki — 71
% at.Ti, faza — 74 % at.Ti).

e W stopach o zawartosci tytanu 95-99 % at. obserwuje sie typowg strukture ptytkowa.

W przypadku wytwarzania stopéw Fe-Ti technikg LENS, szybko$¢ chiodzenia na poziomie 10%K/s
jest wystarczajgca do zajscia przemiany martenzytycznej. Jednakze powtdrne przejscie wigzki
lasera przy tworzeniu nastepnych warstw powoduje nagrzewanie materiatu powodujgc jego
odpuszczanie i przejscie od fazy martenzytycznej przez fazy posrednie do fazy rownowagowej a.
Duze zawarto$ci Fe powoduja, ze tworzgce sie metastabilne fazy posrednie majg charakter faz
martenzytycznych lub rownowagowych o steksturowanej budowie.
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6. Badania struktury i izoterm absorpcji stopow FeTiNi wytwarzanych technikag LENS

Faza miedzymetaliczna FeTi jest zdolna do odwracalnej absorpcji 1,8 % wag. wodoru, tworzgc
wodorek FeTiH,. w zaleznosci od potencjalnego zastosowania moze wystgpi¢ potrzeba zmiany
cidnienia rownowagowego reakcji tworzenia lub dekompozycji. Jednym ze sposobdw zmiany
cisnienia réwnowagowego jest zastosowanie odpowiednich dodatkéw stopowych. Nalezy
zaznaczy¢, ze dodatek nie moze powodowac powstawania struktury dwufazowej lub tez zmiany
sieci krystalicznej, a jedynie podstawia¢ tytan lub Zelazo. Przyktadowo, dodatek niklu wyraznie
zmienia cisnienia rownowagowe w stosunku do fazy miedzymetalicznej FeTi.

W badaniach wiasnych sprawdzono mozliwos¢é wykorzystania techniki LENS do wytworzenia
potréjnych stopéw Ti-Fe-Ni i zbadano strukture oraz wtasciwosci sorpcyjne otrzymanych stopdw.
Proszki zelaza, tytanu iniklu (sferyczne, 40-150um, rozpylane w argonie) zostaty zmieszane
w proporcjach odpowiadajgcych sktadom: FeTi, FeoassTiosNioos, FeoaTiosNio1, FeosTiosNioz,
Feo1TiosNigs. Nastepnie mieszaniny zostaly wsypane do podajnikow systemu LENS. Z kazdej
mieszaniny proszkéw zostata wybudowana seria probek w postaci walcéw o srednicy okoto 5mm.
Dla wytworzonych probek wykonano izotermy absorpcji w temperaturach: 250, 200, 150, 100, 80,
50 i35 °C. Otrzymane po wodorowaniu proszki poddano rentgenowskiej analizie fazowej na
dyfraktometrze rentgenowskim.

Stwierdzono, ze technika LENS nadaje sie do szybkiego wytworzenia prébek ze stopdéw Ti-Fe-Ni
0 roznym sktadzie chemicznym, ktére sg zdolne do odwracalnego pochtaniania wodoru.

Sktad chemiczny stopéw analizowano z wykorzystaniem spektroskopu fluorescencji rentgendw-
skiej. Stwierdzono, ze osnowe otrzymanych stopow stanowi faza (Fe,Ni)Ti. Pomiedzy ziarnami
osnowy ujawniono drugg faze bogatszg w tytan — (Fe,Ni)Ti.. W stopach obserwuje sie réwniez
drobne wydzielenia, gtéwnie w poblizu granic ziaren, trzeciej fazy tj. B-Ti.

Rentgenowska analiza fazowa mieszaniny proszkowej FeTi (1:1) wykazata zgodnie z oczekiwaniami
obecnos¢ fazy FeTi. Dodatkowo mozna zidentyfikowaé wodorek tytanu oraz tytan. Obecnos¢
wodorku tytanu (pomimo przeprowadzonej desorpcji) jest spowodowana jego dos¢ duzg stabilnoscia,
a przez to wysokg temperaturg rozktadu. Widoczny nadmiar tytanu moze byé skutkiem segregacii
grawitacyjnej proszku w podajniku.

Analiza fazowa proszku o nominalnym sktadzie Feg 45TiosNioos Wykazata, ze wystepujg w nim dwie
potrojne fazy miedzymetaliczne: TiFeooNio1 oraz Ti-FeosNios. Jednoczesnie nie jest wykluczona
(ze wzgledu na matg intensywnosc¢ i duzg liczebnosc¢ reflekséw) réwniez obecnosé metalicznego
tytanu oraz wodorku tytanu.

Analiza fazowa materiatu 0 nominalnym sktadzie TiosFeo4oNio1 wykazata obecnos¢ wodorku
TiFeosNio2H, co dowodzi faktu, ze powstaty podczas wodorowania materiat (o prawdopodobnie
wyzszej zawartosci wodoru) nawet pomimo oddziatywania prozni nie rozktada sie catkowicie.
Wyniki uzyskane dla probek o najwyzszej zawartosci niklu pokazujg, ze obydwa materiaty
wykazujg bardzo podobng budowe fazowg zprzewagg niestechiometrycznego wodorku
TiFeo.sNio.2Ho.95s oraz prawdopodobnie pozostatosciami niklu oraz tytanu.

Ze wzgledu na fakt, ze w uktadach rownowagi Fe-Ti-Ni-H znajduje sie ogromna ilo$¢ faz
0 zblizonej budowie krystalicznej, bardzo trudno jest przeprowadzi¢ analize, dla materiatéw
wielofazowych. Aby mozna byto jednoznacznie potwierdzi¢ wystepowanie danych skfadnikéw,
nalezatoby wykona¢ badania dyfrakcji elektronowej z uzyciem TEM analizujgc poszczegdlne
mikroobszary.

11. IV KWARTAL 2011

W czwartym kwartale 2011 roku zrealizowano m.in. nastepujace zagadnienia badawcze:
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1. Mechano-chemiczna synteza alanatu wapnia Ca(AlHa)2

Przeprowadzono analize morfologii zarbwno proszkéw materiatu wyjsciowego LiAlHs oraz
CaCl,, jak iproduktéw procesu syntezy po réznym czasie mielenia za pomocg wysoko
rozdzielczego mikroskopu skaningowego. Analiza zmian morfologii materiatu wyjsciowego
w stosunku do proszkéw uzyskanych po réznych czasach mielenia wykazata wyrazne
rozdrobnienie uzyskanego materialu do poziomu okoto 2um. Rentgenowska analiza fazowa
ujawnita brak reakcji po 5 min mielenia, a takze tworzenie sie fazy przejsciowej AlHz przy czasach
mielenia 10+30 min. Powstawanie produktu ubocznego syntezy - alanatu wapnia, swiadczacego
0 mozliwosci powstania tego wodorku, stwierdzono w przedziale czasowym mielenia 45-60min.
Dalsze mielenie powoduje czesciowg dekompozycje i obnizenie pojemnosci zmagazynowanego
wodoru, co jest zjawiskiem niekorzystnym. Stwierdzono brak wyraznego wptywu czasu mielenia na
morfologie uzyskiwanego proszku. Jako optymalny, w danych warunkach energetycznych procesu
mielenia, okreslono czas syntezy Ca(AlH.)> w przedziale 45+60min. Analiza krzywej DSC dla
proszku mielonego przez 45 min, poparta wynikami z badan dyfrakcyjnych sugeruje, iz synteza
alanatu wapnia osiggneta maksymalng efektywnos¢. Na podstawie analizy wynikéw
grawimetrycznej alanatu wapnia mozna stwierdzi¢, ze wartosci desorpcji wodoru sg zblizone do
wartosci teoretycznych. Spadek ilosci wydzielanego wodoru dla proszkéw mielonych przez 2,5 i 5
godzin potwierdza wczes$niejsze przypuszczenia o czesciowej dekompozycji juz w trakcie syntezy.
Wyniki badan grawimetrycznych jednoznacznie potwierdzity najwiekszg efektywnos¢ reakcji
powstawania alanatu wapnia dla proszku mielonego przez 45 minut.

2. Badania nanomaterialu Fe@C otrzymanego metoda syntezy spaleniowej

Przeprowadzono badania nanomateriatu Fe@C otrzymanego metodg syntezy spaleniowej
Fe(CO)s - Mg. Obecnosc¢ pieciu atomow tlenu w czgsteczce pentakarbonylku zelaza pozwala na
uzyskanie wysokiej temperatury spalania, co dodatkowo w obecnosci atomoéw zelaza
pochodzgcych ztej samej czgsteczki pozwolito uzyskaé wysoki stopien grafityzacji finalnego
produktu. Z przeprowadzonej analizy wynika, ze ukfad Fe(CO)s - Mg jest zdolny do syntezy
kapsutek zelaza w weglu. Srednica jadra Fe wynosi $rednio 30nm, natomiast grubos$é warstwy
grafitu zawiera sie w przedziale 8+19 nm. Produkt oprocz czgstek Fe@C zawiera znaczne ilosci
wiérkow grafitowych. Nie wystepujg natomiast obszary zawierajgce nieuporzgdkowany wegiel
(sadza). Oznacza to, iz warunki panujgce podczas syntezy (wysoka temperatura, znaczne ilosci
zelaza w stosunku do wegla) pozwalajg uzyskac¢ wegiel o wysokim stopniu grafityzacji. Powstajgce
widrki charakteryzuje wysoki acpect ratio, co moze wskazywac na tendencje uktadu do tworzenia
struktur 1D.

Poza tym przygotowano plan badan w zakresie syntezy mikroporowatego wegla poprzez
ekstrakcje metali lub niemetali z krystalicznej struktury weglikow, tzw. carbide derived carbons
(CDCs). Mozliwe do usunigcia pierwiastki (z ktorych otrzymywane sg wegliki) muszg tworzy¢ lotne
chlorki poniewaz w tej metodzie jako eluentu uzywa sie gazowego choru. Reakcje przeprowadza
sie w podwyzszonej temperaturze (najczesciej w zakresie 400 - 1200 °C). Uzyskiwany w ten
sposob amorficzny wegiel posiada sie¢ wzajemnie potgczonych ze sobg poréw. Od temperatury
reakgcji, jakosci i rodzaju uzytego weglika oraz czasu dziatania wysokiej temperatury zalezy rozktad
wielkosci oraz stopien otwarcia poréw. CDCs posiadajg powierzchnie wiasciwg rzedu od 1000 do
2000 m?g iobjetos¢ poréw od 0,5 do ponad 1cm3/g. W zaleznosci od rodzaju wyjSciowego
weglika, srednica porow oscyluje wokét 1Tnm.

Na podstawie przegladu literatury dotyczacego metod otrzymywania takich wegli oraz wtasnych
doswiadczen zaprojektowano i skonstruowano uktad reakcyjny do ekstrakgcji tytanu. W trakcie
obrobki cieplnej oraz podzniejszego przenoszenia produktéw po ekstrakcji moze dojs¢ do
kontaminacji prébki. W celu wyeliminowania tego czynnika wydrgzono z grafitu prasowanego
izostatycznie specjalng tédke (do zasypywania proszkiem weglika) wraz ztulejka, ktore
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bezposrednio wprowadza sie do rury kwarcowej. Umozliwia to tatwg manipulacje oraz gwarantuje,
iz podczas wyjmowania proszku z rury, nie ulegnie on zanieczyszczeniu.

3. Badania struktury i wtasciwosci Mg:FeHs z udziatem halogenkéw metali

Obiektem badan byt kompozyt wodorku Mg.FeHs z dodatkiem réznych halogenkéw metali,
otrzymany technikg wysokoenergetycznego mielenia. Materiat byt badany za pomoca technik: DSC,
XRD, atakze metodg Sieverta, ktérg zbadano kinetyke oraz izotermy absorpcji i desorpcji wodoru.
Z przeprowadzonych badan DSC wodorku z dodatkiem halogenkéw w dziesieciu réznych
wariantach okreslono, ze korzystna zawartos¢ wagowa dodatku jest uzalezniona od rodzaju
dodatku. Potwierdzi¢ ten fakt mogg badania poréwnujgce wptyw 7 % i 20 % wag. MgF., gdzie
bardziej korzystny byt mniejszy dodatek oraz 14 i 20 % wag. FeFs, gdzie efektywniejsza okazata
sie wieksza ilos¢ fluorku. Zauwazono rowniez, ze fluorki, ktére wykazywaty spektakularny wplyw
na temperature dekompozycji MgH- (ZrF4, NbFs) w przypadku Mg.FeHs znaczgco pogarszaty jego
wiasciwosci. Przeprowadzone badania wstepne umozliwity wytypowanie trzech najbardziej
obiecujgcych halogenkéw: 7 % MgF2, 20 % TiCls i 20 %wag. FeFs, dla ktérych wykonano dalsze
eksperymenty. Dodatkowo, uwzgledniono réwniez prébke z dodatkiem 20 % MgF., wcelu
okreslenia dlaczego zwiekszenie jego ilosci powoduje pogorszenie sie zdolnosci do absorpcji
i desorpcji wodoru MgzFeHs.

Badania kinetyki absorpcji i desorpciji przeprowadzone w dwoéch temperaturach: T=350°C, Paps=10
bar, Pges= 1bar; T=450°C, Paps=20 bar, Pq4es= 10 bar wykazaty, ze wytypowane materiaty bardzo
wolno pochtaniajg i oddajg wodor (ponad 60 minut).

Przeprowadzone badania izoterm absorpciji i desorpcji wodoru dostarczyly informaciji o cisnieniach
réwnowagowych, ilosci wagowej pochtonietego/wydzielonego wodoru oraz o entalpii i entropii
tworzenia sie Mg.FeHs. Z analizy literatury wynika, Zze entalpia i entropia tworzenia wodorku
znajduje sie w zakresie: AH=-67.2+ -87.3 kdJ/mol H, oraz AS=-120.1+-147 J/ K- mol H,. Cidnienia
réwnowagowe desorpcji i absorpcji wodoru w temperaturach: 400 i 450°C wynoszg odpowiednio:
11.25 i 28.5 bar. Z uzyskanych wynikow badan wynika, ze halogenki metali nie powodujg zmiany
parametrow termodynamicznych podczas procesu tworzenia wodorku. Zauwazono réwniez, ze
zwiekszenie ilosci wagowej dodatku powoduje nieznaczne zwiekszenie wartosci entalpii i entropii
tworzenia MgzFeHs, powodujgc jednoczesnie zmniejszenie ilosci pochionietego/wydzielonego Ha.
Dodatkowo, poréwnujgc wartos¢ cisnien  rownowagowych w T=400°C otrzymanych
eksperymentalnie z danymi literaturowymi, zauwazono, ze sg one znacznie wyzsze i wynoszg: 14,
15.2 i 17.5 bar dla odpowiednio wodorku potréjnego z dodatkiem: 20 % MgF2, 7 % MgF2 i 20 %
Fer, 20 % wagd. TiC|3.

Analiza fazowa probek w stanie po mieleniu wykazywata istnienie Mg.FeHs we wszystkich
materiatach, MgF. (w prébkach z tym fluorkiem) i zelaza w probkach z dodatkiem 20 % wag. TiCls
i FeFs. Po badaniach PCT w stanie nawodorowanym wszystkie materialy zawieraty MgH:
(Swiadczacy o niekompletnym procesie absorpcji Hz, wynikajgcy z powolnej kinetyki). Dodatkowo,
w przypadku prébki z dodatkiem MgF. obserwowano obecno$¢ Mg.FeHs oraz fluorku wobec uktadu
z jego wiekszg iloscig. W przypadku probek z dodatkiem TiCls i FeFs rentgenowska analiza fazowa
po procesie desorpcji i absorpcji wodoru wykazata istnienie czystego zelaza.

Poza tym wykonano pomiary powierzchni wtasciwej BET wodorku Mg.FeHs z dodatkiem réznych
halogenkow. Przed pomiarem kazda probka byta poddawana procesowi odgazowania, ktore odbywato
sie w temperaturze 200°C w atmosferze prézni, przez 6 godzin. Pomiar powierzchni BET przebiegat
z wykorzystaniem azotu jako adsorbatu. Prébki MgzFeHs z dodatkiem: MgF, i FeFs po mieleniu
mechanicznych charakteryzujg sie bardzo matg powierzchnig wtasciwg. Natomiast probki wodorku
z dodatkiem MgF. po desorpcji i ponownej absorpcji wodoru desorbujg gaz podczas badania BET.
Pomiary te wymagajg powtdrzenia oraz wykonania badania z innym adsorbatem np. argonem.

Reasumujgc, najbardziej odpowiednia zawartos¢ wagowa halogenku dodawana do Mg.FeHs
uzalezniona jest od rodzaju dodatku. Zwiekszenie ilosci wagowej halogenku powoduje
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zmniejszenie pojemnosci wagowej wodorku. Halogenki metali nie powodujg zmiany parametrow
termodynamicznych podczas procesu tworzenia wodorku. Ze wzgledu na bardzo powolng kinetyke
desorpcji i absorpcji wodoru prébki po badaniach PCT w stanie nawodorowanym wykazywaty poza
Mg.FeHs obecnosé MgH..

4. Synteza i badania wielosktadnikowego stopu Fe-Zr-Ni-Ti-V-Cr otrzymanego technika
LENS

Przeprowadzono badania w zakresie syntezy wieloskladnikowego stopu Fe-Zr-Ni-Ti-V-Cr
0 wysokiej entropii technikg LENS. Wnioski wynikajace z przegladu literatury oraz z wczesniegj
przeprowadzonych badan wtasnych wykazaty, ze stopy typu HEAs sg perspektywiczng grupg materiatdw
do magazynowania wodoru, a bardzo dogodng metodg wytwarzania tych stopéw w postaci litej, ze
wzgledéw na tatwos¢ uzyskania wielu roznych kompozydji i krotki czas ich wytwarzania, jest technika
LENS. Proszki metali Fe-Zr-Ni-Ti-V-Cr zmieszano w stosunku odpowiadajgcym réwnym
zawartosciom molowym a nastepnie poddano homogenizacji w mieszalniku turbulentnym przez 1
godzine, po czym przesypano do podajnika urzgdzenia LENS MR7. Podczas procesu wytwarzania
zaobserwowano, iz w przeciwienstwie do wielu innych wczesniej wytwarzanych stopow, wystepuja
problemy z ptynnym podawaniem proszku do ogniska lasera.

Przeprowadzono ocene jednorodnosci wytworzonych stopdéw, za pomocg rentgenowskiej mikroanalizy
sktadu chemicznego (EDS) przy uzyciu analizatora EDAX sprzezonego ze skaningowym mikroskopem
elektronowym Quanta 3D FEG. Badania wykonano na nietrawionym zgtadzie poprzecznym probki.

Wyniki uzyskane przy pomocy detektora BSE, wykazaly wystepowanie dominujgcej, szarej fazy
0 budowie zblizonej do dendrytycznej oraz niewielkiego udziatu drugiej, jasniejszej fazy. Analiza sktadu
chemicznego, wykonana na obszarze o powierzchni 150x125 um w réznych czesciach prébki, wykazata
jego niewielkie fluktuacje, ktdére nie wplywajg jednak na ogdlng zgodnos$¢ z zakladanym skiadem.
Natomiast znaczny, bo nawet 9-cio % wzrost zawartosci wanadu, kosztem spadku zawartosci gitéwnie
chromu (min. 11.5% at.) nalezy wigza¢ zsegregacjg tych proszkéw na wczeshiejszym etapie
eksperymentu (prawdopodobnie czastki proszku Cr miat bardziej sferyczny ksztatt w poréwnaniu do
czgstek V) iwiekszg zawartoscig tego pierwszego w koricowym etapie wytwarzania serii prébek.
Badania rozktadu powierzchniowego pierwiastkéw, wykazaty niewielkg ich sktonnos¢ do segregaciji
w mikroobszarach. Formy skupione obserwowano dla wtrgcen tlenkowych, czgstek Zzelaza
i wanadu, natomiast pozostate pierwiastki, oile miat miejsce taki przypadek, wykazywaty
jednorodny rozktad w objetosci. Nalezy wiec przypuszcza¢, ze w wyniku planowanej obrobki
cieplnej, wszelkie wydzielenia ulegng homogenizacji, a badany materiat stanie sie w pefni
jednorodny.

W zwigzku z brakiem znajomosci chociazby przyblizonej charakterystyki otrzymanego stopu pod
wzgledem jego zdolnosci do absorpcji idesorpcji wodoru w pierwszej kolejnosci wykonano
izoterme absorpcji i desorpcji w temperaturze 50 °C. Przed badaniem prébka zostata poddana
procesowi aktywacji polegajacemu na jej ogrzaniu do temperatury 500 °C i wygrzewaniu przez
okres 2 godzin w prozni. Po tym czasie wiekszo$¢ ewentualnie zaadsorbowanych gazéw i wilgoci
na powierzchni powinna zosta¢ usunieta. Absorpcje przeprowadzono dla cisnienia w zakresie do
100 bar. Kazdy punkt izotermy rejestrowany byt przez 60 minut. Otrzymany stop okazat sie
w temperaturze 50 °C pochfania¢ znacznie ilosci wodoru juz przy cisnieniach wynoszgcych kilkaset
milibar. Jak mozna zaobserwowa¢ na wykresie, catkowita ilos¢ wodoru pochtonietego do
maksymalnego badanego cisnienia to okoto 1,8 % masowo, przy czym wiekszo$¢ jest
absorbowana dla cisnienia ponizej 10 bar. Krzywa desorpcji pokrywajgca sie praktycznie z krzywa
absorpcji wskazuje na odwracalnos¢ procesu, jednakze bardzo niskie cisnienie rownowagowe
w tej temperaturze uniemozliwito praktycznie catkowity rozktad otrzymanego materiatu (urzgdzenie
nie jest w stanie rejestrowac precyzyjnie niewielkich zmian cisnienia ponizej 100 milibar).

W zwigzku z uzyskaniem obiecujgcych rezultatéw (pod wzgledem zdolnosci stopu do pochtaniania
wodoru) nalezy przeprowadzi¢ doktadng analize sktadu chemicznego oraz fazowego
wytworzonych materiatow przed i po procesie nawodorowania i desorpcji. W razie odstepstw od
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zatozonych wartosci, skorygowa¢ parametry procesu technologicznego i ponownie zbadac¢ ich
wiasciwosci. Nastepnym etapem bedzie sprawdzenie wplywu sktadu chemicznego otrzymanych
stopdw na cisnienie rownowagowe absorpcji i desorpciji wodoru.

5. Badanie wiasciwosci sorpcyjnych wielosktadnikowego stopu Co-Fe-Mn-Zr-V-Ti
otrzymanego metodg mechanicznej syntezy

Stopy wielosktadnikowe (o wysokiej entropii) o sktadzie CoFeMnZr,V,Ti, badano ze wzgledu na
potencjalne zdolnosci do magazynowania wodoru. Badany uktad pochtania wodér juz
w temperaturze pokojowej, do poziomu ok. 1,6% mas. Stopy te nie wykazujg charakterystycznego
plateau dla cisnienia rownowagowego wodoru. Wartos¢ ta, w ktorej zachodzi jego absorpcja
w temperaturze 25°C dla sktadu CoFeMnZrV.6Ti siega 60 bar. Stop o sktadzie odpowiadajgcym
CoFeMnZrV.6Ti wytworzono na mechanicznej syntezy. Stop po syntezie posiada strukture
amorficzng z pozostatoscig krystalicznego wanadu i zelaza. Probe wodorownia stopu rozpoczeto
od aktywacji materialu poprzez wygrzewanie w prozni w temperaturze 500°C. Poczatkowo
wykonano izotermy absorpcji i desorpcji wodoru przez stop w temperaturze 100°C. Dalsze badania
obejmowaty wodorowanie stopu w réznych temperaturach: 30°C, 50°C, 80°C, 120°C i 150°C
w cisnieniu wodoru ok. 70 bar.

Stwierdzono, ze materiat absorbuje niewielkie ilosci wodoru juz w bardzo niskim cisnieniu.
Sugeruje to, ze wytworzony mechaniczng syntezg stop, nie zachowuje sie jak odlew
0 analogicznym sktadzie. Catkowita ilos¢ zaabsorbowanego wodoru na poziomie 0.7 % mas.
w temperaturze 100°C nie nastepuje catkowita desorpcja wodoru, lecz do poziomu 0.55% mas.
H2. Krzywe absorpcji rejestrowano po desorpcji wodoru w prézni w temperaturze ok. 300°C. We
wszystkich temperaturach materiat pochtania matg ilos¢ wodoru, od ok. 0.3% mas. do ok 0.7%
mas., w czasie kilku minut. Réznice w osiggnietej ilosci zaabsorbowanego wodoru mogg wynikac
z niecatkowitej wczesniejszej desorpcji lub przemian fazowych, zachodzacych w materiale
w trakcie wygrzewania w prozni po kazdej probie absorpciji. Nie przeprowadzono analizy fazowej
materialu po probach sorpcyjnych, jednak mozna przypuszczaé, ze w czasie wygrzewania,
zaczely krystalizowac¢ fazy miedzymetaliczne, roztwory state lub czyste pierwiastki wyjSciowe
stopu.

6. Badania kwazikrysztatu Ti-Ni-Zr przed i po wodorowaniu

Kwazikrystaliczny stop o skfadzie TissZrsNiiz zostat wytworzony technikg ,melt-spinning”
z uprzednio przygotowanego odlewu. Proces wytwarzania taSm prowadzono w atmosferze argonu
w temperaturze 1250°C pod cisnieniem 200 mbar, a predkos¢ obrotowa walca wynosita 25 obr/s.
Otrzymang tasme poddano wodorowaniu w temperaturze 350°C, pod cisnieniem wodoru ok. 40
bar. Analizie kalorymetrycznej (DSC, 5°C/min) poddano tasme po melt- spinning oraz po
wodorowaniu. Dodatkowo zastosowano spektrometr masowy do pomiaru ilosci wodoru.

Stwierdzono, ze sygnat DSC dla tasmy po melt-spinning ujawnia jeden endotermiczny pik, ktérego
minimum jest w temperaturze ok. 600°C. Zaobserwowang przemiang jest rozpad i-fazy oraz
krystalizacja fazy Lavesa, roztworu statego a i (Ti,Zr) lub (Ti/Zr).Ni. Po nawodorowaniu stopu
TiasZrsgNizz do temperatury 800°C obserwujemy 3 endotermiczne, dos¢ nieregularne piki,
odpowiadajgce trzem charakterystycznym punktom na widmie spektrometru w temperaturach
320°C, 525°C, 715°C. Desorpcja wodoru rozpoczyna sie w temperaturze ok. 120°C i konczy w ok.
750°C. Charakter desorpcji wodoru stopu TissZrssNiiz zalezy od tego, w jakim stanie byt stop przed
wodorowaniem (amorficznym, kwazikrystalicznym czy krystalicznym). Okazuje sig, ze poczatek
desorpcji wodoru w temperaturze ok. 120°C wskazuje na to, ze stop byt czeSciowo krystaliczny.
W jego skfad mogty wchodzi¢ fazy krystaliczne tj: faza Lavesa C14, (Ti/Zr).Ni oraz roztwory: a-
(Ti,Zr) lub/i B-(Ti,Zr). W czasie wodorownia tworzy sie mieszanina faz: C14 i C15 (Ti»ZrH.) oraz faza
(Zr/Ti)H; stabilna do temperatury ok. 510°C. Wod6r zaabsorbowany przez otrzymang mieszaning,
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zaczyna desorbowac ponizej 150°C. W wysokiej temperaturze (od ok. 630°C do ok. 730°C) i-faza
krystalizuje i zanika, wydzielajgc przy tym wodér.

Charakter krzywej DSC-MS wskazuje, ze po wodorowaniu w 350°C w kwazikrystalicznym stopie
TiasZrsgNiiz wystepujg fazy krystaliczne, wodorek (Zr/Ti)H2 oraz i-faza. Mieszanina faz powoduje
szeroki zakres temperaturowy desorpcji, ale réwniez pozwala zaabsorbowaé wiecej wodoru,
prawdopodobnie przez zwiekszony udziat fazy Lavesa. Wedlug danych literaturowych stop
krystaliczny TissZrsgNiiz pochtania 1,69% wag. W poréownaniu do 1,13% wag. dla czystej i-fazy.
Proces melt-spinning moze prowadzi¢ do powstawania struktury amorficznej, stad w procesie
wodorowania w podwyzszonej temperaturze moga krystalizowac¢ rézne inne fazy z uktadu Ti-Zr-Ni.
Kwazikrystaliczna i-faza jest stabilna do temperatury ok. 500°C.
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12. 1 KWARTAL 2012

W ramach tematu badawczego IV w pierwszym kwartale 2012 roku zrealizowano badania
w ramach nastepujgcych zagadnien:

1 Badania procesu dekompozycji alanatu wapnia Ca(AlH4)2

Mechano-chemiczna synteza wodorkow ztozonych jest jedng z metod wytwarzania materiatow
do magazynowania wodoru, spetniajacych kryteria temperaturowo-pojemnosciowe nakreslone
przez DOE. Alanat wapnia postrzegany jest ostatnio, jako jeden z perspektywicznych materiatow
w tej grupie zwigzkéw chemicznych istgd opracowanie prostej metody jego syntezy oraz
okreslenie parametrow kinetyczno-termodynamicznych dekompozycji tego wodorku stato sie
trescig prowadzonych badan. Istotnym elementem jest okreslenie warunkéw dekompozyciji
w aspekcie mozliwosci aplikacyjnych tego typu zwigzkéw z uwzglednieniem temperatury, cisnienia
réwnowagowego, entalpii procesu i odwracalno$ci reakciji.

Mechano-chemiczng synteze prowadzono na drodze reakcji wymiany pomiedzy alanatem litu a
chlorkiem wapnia, w nieréwnowagowych warunkach wysokoenergetycznego mielenia kulowego.
Z przeprowadzonej analizy krzywej DSC dla proszku mielonego przez 45 min, popartej wynikami
z badan dyfrakcyjnych wynika, iz synteza alanatu wapnia osiggneta maksymalng efektywnosé.
Niemniej na podkreslenie zastuguje fakt, iz uzyskana mieszanina proszkéw sktada sie prawie
z 50% wag. produktu ubocznego reakgcji, jakim jest chlorek litu. Fakt ten zdecydowanie obniza
praktyczng pojemno$¢ wodoru, jaki moze by¢ uzyskany na drodze dekompozycji analizowanego
zwigzku.

Wyznaczone wartosci energii aktywacji na poszczegolnych etapach dekompozycji posiadajg
wzglednie niskg wartos¢ wynoszgcg odpowiednio 135 i 183 kJ/mol. Sugeruje to mozliwos¢ dalszej
katalitycznej destabilizacji tego zwigzku chociazby poprzez dodatki chlorku tytanu. Niemniej
wysokie cisnienia rownowagowe oraz jedynie czesciowa odwracalnos¢ ponownie w zdecydowany
sposOb ograniczajg mozliwos¢ praktycznego wykorzystania alanatu wapnia w systemach do
magazynowania wodoru. Ponadto jest to zwigzek silnie higroskopijny, a w stanie rozdrobnienia
poprzez mielenie kulowe zachowuje sie w sposéb piroforyczny.

Podsumowanie W Swietle uzyskanych wynikbw badan alanat wapnia moze stanowi¢ jedynie
zrédto wodoru w uktadach nieodwracalnych lub odwracalnych w warunkach fabrycznych, gdzie do
nawodorowania niezbedne bytyby ekstremalnie wysokie wartosci cisnienia.

2. Badania izoterm adsorpcji wodoru na nanoporowatych sferach weglowych

Badanie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji wodoru na nanoporowatych sferach
weglowych przeprowadzono na analizatorze ASAP 2020 firmy Micromeritics. Wyznaczono
powierzchnie wiasciwg porowatych materiatdw weglowych za pomocg réwnania Brunauera,
Emmetta i Tellera. Izotermy adsorpcji azotu, jak i wodoru wyznaczono w temperaturze ciektego
azotu (-195,8°C).

Stwierdzono, ze ilos¢ zaadsorbowanego wodoru koreluje z powierzchnig wiasciwg badanych
materiatdbw weglowych. Dla prébki o najwiekszej powierzchni BET (oznaczenie CDC_10_HF)
pojemnos¢ sorpcyjna H: jest najwyzsza iwynosi 2.14 % masowych. Na przebiegach izoterm
wodoru w przypadku tej probki nie jest widoczne plateau co sugeruje stan nienasycenia.
Najprawdopodobniej zwigkszajgc zewnetrzne cisnienie wodoru, ilo§¢ zaadsorbowanego gazu
wzrostaby. W przyszto$ci konieczne wiec bedzie badanie takich izoterm pod zwiekszonym
cisnieniem. llos¢ zmagazynowanego H, w prébce CDC_10_HF jest niemal 2 krotnie wyzsza
w stosunku do innych materiatdow weglowych opisywanych w literaturze, albowiem stwierdzono ze
1000 m? powierzchni wegla moze zaadsorbowaé maksymalnie okoto 1,1% wodoru. W przypadku
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probki CDC_10_HF jest to niemal 2,2 %. Na istotng uwage zastuguje fakt, ze probki traktowane
kwasem fluorowodorowym sg w stanie zaadsorbowac¢ tg samg ilos¢ wodoru przy znacznie
mniejszej powierzchni wtasciwej. Whniosek ten oparto na 5 dotychczas zbadanych prébkach.

Podsumowanie Uzyskane dotychczas wyniki badan w tym obszarze sg oryginalne i obiecujgce.
Badania nanoporowatych sfer weglowych bedg prowadzone wramach ostatniego zadania
badawczego 4.5.

3. Badania zdolnosci do wodorowania wysokoporowatych struktur na bazie Al.O;
infiltrowanych MgH:

Jednym z najbardziej perspektywicznych materiatdw przewidywanych do magazynowania
wodoru w fazie statej jest wodorek magnezu. Badania teoretyczne wykazaty, iz nanostrukturyzacja
magnezu do poziomu, w ktérym jeden z wymiaréw osiggnie wielkos¢ rzedu 2nm, zdecydowanie
zmienia wiasciwosci termodynamiczne powstawania wodorku obnizajgc entalpie tego procesu
i umozliwiajgc absorpcje i desorpcje w temperaturze pokojowej. Zastosowanie matryc tlenkowych
w potgczeniu z wysokocisnieniowym nasycaniem w fazie ciektej wydaje sie by¢é bardzo
obiecujgcym rozwigzaniem.

Proces infiltracji prowadzono wykorzystujac proszek MgH. (Sigma Aldrich, wielkos¢é czgstek
<75um, czystos¢ 99%) rozdrabniany dodatkowo poprzez mielenie kulowe. Warunki procesu
infiltracji byly nastepujgce: cisnienie argonu 10 000 atm., temperatura procesu infiltracji 750 °C,
szybkoé¢ grzania 50 °C/min a czas infiltracji 60 min.

Makroskopowa ocena procesu infiltracji wskazata na brak dekompozycji MgH: i topienia Mg.
W wyniku badan sktadu fazowego stwierdzono obecnos¢ fazy MgH. przy niewielkim udziale Mg,
stanowigcym efekt czesciowej dekompozycji i zanieczyszczenie materiatu w stanie dostawy.

Podsumowanie W Swietle uzyskanych wynikéw badan nalezy stwierdzi¢, iz koniecznym jest
przeprowadzenie modyfikacji procesu infiltracji. Wstepnie zaproponowano nastepujgce
rozwigzania:

a) przeprowadzenie dekompozycji wodorku magnezu i topienia Mg w warunkach niskiego cisnienia
atmosfery argonowej (50-100atm.) i nastepnie infiltracja wysokocisnieniowa po stopieniu Mg
(10 000atm.) w temperaturze 800°C.

b) dekompozycja MgH: i topienie Mg przy cisnieniu argonu 10 000 atm oraz infiltracja w 900°C.

Badania wysokoporowatych struktur infiltrowanych Mg bedg realizowane dalej w ramach ostatniego
zadania badawczego 4.5.

4. Badania struktury i wikasciwosci Mg.FeHs

Stwierdzono, ze autorska metoda syntezy wodorku Mg.FeHs, opierajgca sie na
wysokoenergetycznym rozdrabnianiu mieszaniny wodorku magnezu (MgH2) izelaza (Fe)
i nastepnie wygrzewaniu (spiekaniu) pod cisnieniem wodoru w reaktorze witasnej konstrukcji,
wykazuje znacznie wyzszg wydajnos¢ procesu syntezy wodorku Mg.FeHs w poréwnaniu do
powszechnie znanych sposobdow wytwarzania tego wodorku. Catkowita zawarto$¢ wodoru
w materiale otrzymanym za pomocg autorskiej metody syntezy po optymalizacji parametrow
procesu technologicznego wynosi okoto 5.40 % masowych wodoru, co stanowi wartos¢ bliskg
teoretycznej (5.43 % mas. dla MgzFeHs).

Przeprowadzone badania izoterm absorpcji i desorpcji wodoru dla MgzFeHs za pomocg analizatora
Sieverta HTP1-S w temperaturze 350°C w zakresie ci$nienia wodoru 0-10 bar (kazdy punkt
izoterm rejestrowano w czasie 60 min.) pokazujg, ze w materiale po 1 godz. mielenia i spiekaniu
(88% Mg.FeHs - MgH: - Fe) desorpcja odbywa sie przy wartosci cisnienia okoto 2 bar.
Zaobserwowano podwojne ,plateau”, ktore wystepuje w przypadku, gdy w materiale wystepuje
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wiecej niz jedna faza wodorkowa. Wodor uwalnia sie poczatkowo z wodorku magnezu MgHz, a
nastepnie z wodorku potréjnego Mg.FeHs (nizsze cisnienie rownowagowe). Ponowna absorpcja
wodoru w materiale po 1 godz. mielenia i spiekaniu wystepuje przy wartosci cisnienia okoto 5 bar.
Wartosé cisnienia rownowagowego nie jest stata, co jest prawdopodobnie wynikiem budowy
kompozytowej materiatu (Mg+Fe) iwigze sie z naprzemiennym tworzeniem sie fazy MgH:
i Mgz2FeHs. Efekt ten obserwowano we wszystkich badanych proszkach. Materiat po 2 godzinach
wysokoenergetycznego mielenia i po spiekaniu (~5,40 % masowych wodoru; 99% wartoSci
teoretycznej) nie wykazuje podwdjnego plateau na izotermie desorpcji. Podczas absorpcji ilo$¢
pochtonietego wodoru wynosi okoto 4.20% masowych. Materiat po najdtuzszym czasie
wysokoenergetycznego mielenia (5 godz.) ipo spiekaniu pod ciSnieniem wodoru wykazuje
maksymalng pojemnos¢ 4,15 % mas. zaabsorbowanego wodoru na izotermie absorpciji,
wykonanej dla materiatu wyj$ciowego poddanego desorpcji w temperaturze 350°C.

Przeprowadzono réwniez badania powierzchni wiasciwej BET Mg.FeHs oraz Mg.FeHs ; dodatkiem
fluorku magnezu o dwoch sktadach wagowych, tj. 7 i 14 %. Prébki Mg.FeHs z dodatkiem MgF. i FeFs
po mieleniu mechanicznych charakteryzujg sie bardzo matg powierzchnig wtasciwg. Powierzchnia
wiasciwa czystego wodorku potréjnego ulega stopniowemu zwiekszeniu po dekompozycji oraz po
ponownym wodorowaniu. Mata Sger wodorku potréjnego modyfikowanego MgF2, po mieleniu
mechanicznym zwigzana jest z bardzo matg powierzchnig samego fluorku. Prébki poddawane
dziataniu wysokiej temperatury wykazujg relatywnie duzg Sger prawdopodobnie wynikajgca
z dekompozycji wodorku.

Badaniom rentgenowskiej analizy fazowej poddano wodorek Mg.FeHs , dodatkiem 7 i 20 % wag. MgF:
oraz 20 % wag. FeFs i TiCl; w stanie po desorpcji oraz po ponownej absorpcji wodoru. Desorpcja
wodoru z prébek przebiegata w temperaturze 450°C w atmosferze prézni, ponowna absorpcja zas
w tej samej temperaturze pod cisnieniem 50 bar H.. Po procesie desorpcji wodoru we wszystkich
prébkach obserwowano postaé wyjsciowg halogenkéw (nie ulegty one rozktadowi podczas
mielenia mechanicznego, ani podczas dekompozycji). Absorpcja wodoru powoduje przebieg
reakcji wymiany w przypadku probek z dodatkiem FeFs i TiCls, czego rezultatem bylo powstanie
produktow wtornych.

Badania morfologii probek czystego wodorku potrojnego w stanie po mieleniu, desorpcji wodoru
oraz po ponownej absorpcji wykazaty, ze morfologia MgzFeHgs uzalezniona jest od rodzaju i ilosci
dodatku halogenku. Obserwowano kilka typow morfologii: aglomeraty z wbitymi wyraznie
mniejszymi, kulistymi czgstkami, aglomeraty o strukturze pfatkowej oraz czastki o ksztatcie
wydtuzonym.

Podsumowanie Z uwagi na obiecujgce dotychczasowe wyniki badan w zakresie syntezy i zdolnoci
do magazynowania wodoru ienergii cieplnej badania kompleksowego wodorku Mg.FeHs beda
prowadzone w ramach ostatniego zadania badawczego 4.5.

5. Badania struktury stopéw wytwarzanych technikag LENS

Jako materiat na zbiornik (reaktor) z wodorkiem wysokotemperaturowym (MgH., Mg.FeHs)
nalezy zastosowa¢ materiat odporny na szkodliwe dziatanie wodoru, tzw. krucho$é¢ wodorowa.
Wodor moze pogorszy¢ wtasciwosci mechaniczne materiatdw metalicznych, co moze doprowadzic¢
do ich zniszczenia. Rozwigzaniem jest zastosowanie materiatlu z grupy stali nierdzewnych,
0 wysokiej odpornosci na korozje. Ze wzgledu na wiasciwosci antykorozyjne najczesciej
stosowang stalg z tej grupy materiatéw jest stal austenityczna 316L.

Wykonano badania materiatu podtoza ze stali 316L, ktére potwierdzaja, ze materiat ten moze by¢
wykorzystywany w technologii LENS, jako podtoze do budowania elementéw z proszkow ze stali
316L. Podtoze posiada jednofazowa, drobnoziarnistg strukture o osnowie austenitycznej.
W dalszych badaniach planuje sie wykorzystanie podioza ze stali 316L do budowy elementéw
zbiornikdéw na woddr technikg przyrostowg LENS.
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Podsumowanie Badania materiatéw na zbiornik z wodorkiem bedg prowadzone w ramach zadania
badawczego 4.5.

6. Projekt stanowiska do kombinatoryjnego badania wodorkéow

Wykonano wstepny projekt stanowiska do badania zdolnosci do magazynowania wodoru przez
materialy otrzymane na drodze kombinatoryjnej syntezy za pomocg techniki LENS. Po analizie
dostepnych materiatéw potwierdzono, iz odpowiednig metodg do badania zdolnosci do absorpcji
i desorpcji prébek litych lub proszkowych bedzie metoda oparta na analizie sygnatu ze
spektrometru masowego. Przeprowadzenie eksperymentu, opiera¢ sie bedzie na zebraniu
i analizie sygnatu wystanego przez spektrometr masowy, w postaci widma masowego, powstatego
w wyniku jonizacji atoméw. Dodatkowg informacjg, ktéra bedzie mogta by¢ odczytana jest fakt
wydzielania utajonej energii tj. ciepta przemiany, towarzyszacego wiekszosci reakcji syntezy lub
dekompozycji wodorkow. Skutkowaé bedzie to zmiang temperatury powierzchni badanej probeki,
ktérg réwniez mozna bedzie zarejestrowac przy uzyciu czujnika do pomiaru temperatury.

Podsumowanie: z uwagi na obiecujgce dotychczasowe wyniki badan w zakresie kobminatoryjnej
syntezy i badania zdolnosci do magazynowania wodoru nowych materiatdéw kierunek powyzszy
bedzie dalej realizowany w ramach zadania badawczego 4.5.

7. Badanie przemian fazowych zachodzacych podczas tworzenia i rozktadu Mg>NiH,4

Przeprowadzono badania mechanizméw tworzenia irozkiadu wodorku Mg:NiHs poprzez
obserwacje efektow cieplnych przy pomocy skaningowego kalorymetru réznicowego z modutem
cisnieniowym. We wczesniejszych sprawozdaniach pokazano mechanizmy zachodzace podczas
reakcji badane przy pomocy rentgenowskiej analizy fazowej in-situ z uzyciem promieniowania
synchrotronowego. Badanie rozpoczeto od syntezy wodorku magnezowo- niklowego ze zmielonej
mieszaniny wodorku magnezu iniklu. Wykazano, ze pod zaporowym ci$nieniem wodoru
wynoszgcym powyzej 100 bar, reakcja wodorku magnezu z niklem powoduje bezposrednie
powstawanie wysokotemperaturowej odmiany alotropowej wodorku potréjnego. Po schtodzeniu
obserwowano odmiane niskotemperaturowg wodorku z niewielkimi pozostato$ciami niklu.
Ponowne ogrzewanie przy cisnieniu atmosferycznym skutkowato przemiang alotropowg
w temperaturze okoto 250 °C oraz rozktadem przy okoto 400 °C z wytworzeniem fazy
miedzymetalicznej Mg:Ni, ktéra z kolei ogrzewana od temperatury pokojowej pod ci$nieniem
wodoru przeksztatcata sie ponownie bezposrednio w wysokotemperaturowg odmiane wodorku
niklowo-magnezowego.

Celem eksperymentu bylo zbadanie przedstawionych reakcji z ,cieplnego” punktu widzenia.
Badano krzywe kalorymetryczne uzyskane podczas ogrzewania mieszaniny MgH2 z Ni. Podczas
grzania zaobserwowano rozmyty, mato intensywny egzotermiczny pik nr 1 odpowiadajgcy
prawdopodobnie tworzeniu sie wodorku potréjnego. Stosunkowo mata powierzchnia piku
odpowiada niskiej energii przemiany, co jest zgodne zteoretyczng wartoscig w granicach
20 kJ/mol. Potwierdzeniem zajscia syntezy jest wystgpienie egzotermicznego piku nr 2 podczas
chtodzenia, odpowiadajgcego przemianie alotropowej wodorku potrojnego z formy wysoko- do
niskotemperaturowej. Ponowne ogrzewanie, tym razem pod cisnieniem 1 bar wykazuje przemiane
alotropowa (pik nr 1) tuz przed rozktadem (pik nr 2). Schtodzenie pod préznig powoduje powstanie
Mg2Ni, ktérego ogrzewanie pod cisnieniem 120 bar skutkuje egzotermicznym tworzeniem wodorku
Mg2NiH4, z nieznanych przyczyn reakcja wydaje sie by¢é dwustopniowa (piki 1 i2), lub tez jej
przebieg jest zakidcany jednoczesng przemiang alotropowg. Zaobserwowane ciepta (~+-65kJ/mol
dla rozktadu i tworzenia) przemian odpowiadajg wartosciom znanym z literatury.

Podsumowanie Badania wodorkow kompleksowych bedg prowadzone w ramach ostatniego
zadania badawczego 4.5.
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8. Wskazanie najbardziej obiecujacych stopéw o strukturze A2 do magazynowania wodoru
w temperaturze pokojowej

Przeprowadzono analize literatury oraz dotychczasowych wynikéw badan witasnych pod kgtem
wskazania najbardziej obiecujgcych stopow o strukturze A2 do magazynowania wodoru
w temperaturze pokojowej. Z wykonanej analizy wynika, ze stopy dwufazowe typu A2/faza Lavesa
C14/C15 sg szczegodlnie interesujgce a w szczegodlnosci stopy na bazie Ti-V-Mn (np. 25Ti-25V-
50Mn % at.) oraz Ti-V-Cr (np. 25Ti-35Cr-40V % at.). Dotychczas badano jedynie wptyw takich
dodatkow stopowych jak: Fe, Mo, Zr i Al. Stwierdzono, ze poprzez zmiane skfadu chemicznego
mozna wptywaé na charakter krzywych PCT. Brak jest doniesien literaturowych o wptywie innych
dodatkéw stopowych na wiasciwosci do magazynowania wodoru przez te materiaty. Synteza tych
stopow technikg LENS powinna wyraznie przyspieszy¢ ,skanowanie” stopoéw o nowych sktadach
chemicznych. Dodatkowa obrébka cieplna, ujednoradniajgca sktad chemiczny stopu i prowadzgca
do rozpadu spinodalnego powinna prowadzi¢ do tworzenia sie mikrostruktury ,modulowanej’ na
poziomie nanometrycznym, tzn. bazujgcej na tej samej strukturze, ale o zmiennym sktadzie
chemicznym i parametrze sieci w nanoobszarach.

Podsumowanie Badania wtym obszarze bedg prowadzone wramach ostatniego zadania
badawczego 4.5.

13. Il KWARTAL 2012

W ramach podtematu 4.5 w drugim kwartale 2012 roku zrealizowano badania w ramach
nastepujgcych zagadnien:

1. Badania wysokoporowatych struktur na bazie Al,Os infiltrowanych MgH-

Przeprowadzono badania wtasciwosci do wodorowania wysokoporowatych struktur na bazie
Al,O3 infiltrowanych MgH,. Klasyczna infiltracja struktur wysokoporowatych o nanometrycznej
wielkosci poréw (ponizej 10nm) nastrecza szeregu probleméw wynikajgcych z faktu oddziatywan
pomiedzy matrycg, a materiatem infiltrujgcym. Stad tez perspektywicznym rozwigzaniem wydaje
sie by¢ infiltracja wysokocisnieniowa. Zastosowano matryce o nastepujgcych parametrach:
Srednica poréw wynoszgca 50 nm, odlegto$ci miedzy porami rowne 110 nm, grubos¢ warstwy
tlenku (tzw. ,barrier layer”) wynoszgca ok. 100um. Eksperyment wykonano w atmosferze argonu
w temperaturze okoto 500-600°C przy cisnieniu 1 GPa.

Kolejnym etapem badan nad procesem infiltracji wysokocisnieniowej bedzie wykazanie za pomocg
rentgenowskiej analizy fazowej reflekséw od zdekomponowanego wodorku magnezu, co
potwierdzi stuszno$¢ dobranego zakresu temperatury infiltracji. Ponadto struktury matryc z AAO
poddane zostang analizie strukturalnej na skaningowym mikroskopie elektronowym w celu
okreslenia stopnia wypetnienia wysoko uporzgdkowanych poréw matrycy.

2. Badania izoterm adsorpcji wodoru na nanoporowatym weglu

Zbadano jaki wptyw na strukture porowatg wegla ma domieszka Zzelaza, na prébkach
otrzymanych na drodze ekstrakcji tytanu z handlowego proszku TiC (Sigma-Aldrich). Stwierdzono,
ze ksztalt krzywych sorpcji i desorpcji azotu istotnie sie rézni w przypadku prébek wykonanych
z materiatu handlowego (CDC) w poréwnaniu z materialtem modyfikowanym atomami Fe.
W probkach CDC widoczna jest szeroka histereza, co jest wynikiem zjawiska kondensac;i
kapilarnej azotu. Zjawisko takie wystepuje dla materiatbw mezoporowatych, czyli takich, w ktérych
obecne sg pory o srednicy wiekszej niz 2nm. To zjawisko wystepuje zaréwno dla wegla
otrzymanego w temp. 550 °C jak i 700°C. Stwierdzono, ze istotny wptyw na powierzchnie BET ma
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traktowanie wegla kwasem HF. W przypadku proszku CDC (temp. chlorowania 700°C),
powierzchnia zwieksza sie z 1174 do 1236 m?/g po przemyciu jej kwasem HF. W przypadku prébki
CDC (temp. chlorowania 550°C) obniza sie znacznie z 1186 do 992 m?/g.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze wegle otrzymane z weglika tytanu z domieszkg Fe sa
w stanie zaadsorbowac¢ zdecydowanie wiecej wodoru anizeli probki z materiatu handlowego bez
zelaza. Na przyktad prébka CDC otrzymana z Fe@TiC w temperaturze 700°C charakteryzuje
niemal o0 1% wieksza pojemnos$¢ sorpcyjna (2,42 % wagowo) niz probka CDC wykonana
w analogicznych warunkach ale z materiatlu handlowego bez domieszki Fe (1,53% wagowo). Jest
to bardzo istotne spostrzezenie, kitdre potwierdza istotny wptyw atoméw zelaza na budowe
struktury nanoporowatej wegla formowanego w procesie ekstrakcji tytanu z weglika tytanu.

3. Synteza stopow Ti-Cr-V technika LENS i ich zdolnos$¢ do pochtaniania wodoru

Przeprowadzono badania w zakresie syntezy stopéw na bazie Ti-V z réznym dodatkiem Cr za
pomocg techniki LENS. Wykonano 24 stopy Ti-V-Cr o réznym zaktadanym sktadzie chemicznym.
Nalezy podkreslié, ze do wytworzenia stopow uzyto proszkéw czystych pierwiastkow. Tytan
i chrom zostaly otrzymane technikg rozpylania w gazie obojetnym. Czgstki tych proszkéw miaty
ksztatt kulisty i granulacje w zakresie 40-150 um. Wanad zakupiono w firmie CNPC Powder group
(Chiny). Granulacja proszku podana przez producenta wynosita -180/+400mesh, co niestety nie
jest dobre z punktu widzenia zastosowania go w uktadzie LENS, poniewaz proszek byt zbyt
drobny. Dodatkowo ksztatt czgstek wanadu byt nieregularny.

Morfologia proszku wanadu odbiegajgca od wymaganej w technice LENS przetozyta sie na
znaczacy ubytek tego pierwiastka w otrzymanych stopach. Potwierdzita to analiza sktadu
chemicznego wykonana za pomoca mikroanalizatora rentgenowskiego z dyspersjg energii (EDS),
sprzezonego ze skaningowym mikroskopem elektronowym. Poza tym wykonano rowniez analize
sktadu chemicznego za pomocag spektrometru emisyjnego ze wzbudzeniem plazmowym (ICP
OES). Niestety obie metody analizy sktadu chemicznego ujawnity, ze w wielu stopach otrzymanych
technikg LENS, stwierdzono jedynie sladowe ilosci wanadu w stosunku do zaktadanych udziatow
nominalnych.

Przeprowadzono réwniez rentgenowska analize fazowa, ktéra pokazata, ze w jednym z badanych
stopoéw dominujgcg fazg jest heksagonalna odmiana fazy miedzymetalicznej TiCr,. Potwierdza to
cze$ciowo wynik badania EDS, gdyz zakres wystepowania tej fazy jest zblizony do rezultatu
uzyskanego w wyniku tego badania. W innym badanym stopie oprécz odmiany heksagonalnej fazy
miedzymetalicznej TiCr,, zaobserwowano réwniez jej odmiane regularng oraz prawdopodobnie
przesycony roztwor chromu w tytanie o zawartosci chromu okoto 20% masowo. Ze wzgledu na
niewielkg liczbe refleksow wynik ten nalezy bra¢ z pewng rezerwg, chociaz jest on zbiezny
z wynikami analizy sktadu chemicznego.

4. Wplyw wodoru oraz zwigzkéw powstajacych podczas tworzenia i dekompozycji wodorku
Mg.FeHs na strukture i wlasciwosci mechaniczne stali austenitycznej X2CrNiMo17-12-2
(AISI 316L)

Przeprowadzono analize wynikéw badan wilasnych dotyczgcych wptywu cyklicznego
oddziatywania wodoru oraz zwigzkéw powstajgcych podczas tworzenia i dekompozycji wodorku
MgzFeHes na strukture iwlasciwosci mechaniczne stali austenitycznej X2CrNiMo17-12-2 (AlSI
316L). Stal 316L obok stopow aluminium jest aktualnie powszechnie stosowanym, komercyjnym
materiatem stuzgcym do konstrukcji zbiornikdw i réznego rodzaju armatury do magazynowania
wodoru, w tym w postaci wodorkow metali, np. wodorku magnezu.

Badania stali 316L przeprowadzono w warunkach cyklicznego tworzenia i dekompozycji wodorku
MgzFeHs (cyklicznej absorpcji i desorpcji wodoru z mieszaniny Mg-Fe) w specjalnie do tego celu
zaprojektowanym reaktorze. Przygotowane prébki do badan, wtym do testow wiasciwosci
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mechanicznych w probie statycznego rozciggania, umieszczono w zasobniku reaktora zachowujgc
pewne minimalne odstepy pomiedzy nimi, a nastepnie wypetniono pozostatg objetos¢ zmielonym
proszkiem Mg-Fe w ilosci ok. 10g.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, Zze probki stali 316L charakteryzujg sie
stosunkowo duzym przyrostem masy. Ich powierzchnia jest pokryta niejednorodng warstwg
spieczonego wodorku, o ggbczastej strukturze. Na powierzchni probek nie zaobserwowano
powstawania jakichkolwiek ognisk korozyjnych Iub tworzenia nowych faz zwigzanych
z osadzaniem sie opisanej warstwy. Analiza sktadu chemicznego utworzonej warstwy,
przeprowadzona poprzez obserwacje w SEM przy pomocy detektora BSE i EDS (jakosciowa)
wykazata, ze zasadniczymi skfadnikami wchodzgcymi w sktad warstwy sg magnez i zelazo,
0 zmiennym stosunku, m.in. 2:1 czyli odpowiadajgcemu wodorkowi Mg.FeHs, az do proporcji
odwrotnej.

Przeprowadzone badania wiasciwosci mechanicznych w statycznej prébie rozciggania stali AlSI
316L w stanie wyjsciowym (po obrobce plastycznej) oraz w srodowisku wodorkowym (H>-MgH.-
Mg-Fe-Mg2FeHs), po 300 cyklach tworzenia i dekompozycji wodorku praktycznie nie ulegly zadnej
Zmianie. Jedynie w wyniku relaksacji nagromadzonych naprezen, poprawie ulegta juz i tak bardzo
wysoka plastyczno$¢ tej stali (z 55 na 63 %). Granica plastycznosci i wytrzymato$¢ na rozcigganie
nie ulegly zmianie. Badane prébki, zaréwno przed, jak ipo badaniach cyklicznych, pekaty
W sposob plastyczny, z wyraznym tworzeniem przetomu ciggliwego. Wynik jest wiec pozytywny.

Na uwage zastuguje fakt, ze w przypadku probek stali 316L, lecz wytworzonych technologig LENS,
przeprowadzone obserwacje ujawnity wystepowanie procesu fragmentacji ich powierzchni po
badaniach cyklicznych w obecnosci wodorku. Brak w sgsiedztwie peknie¢ zwigzkéw magnezu
moze sugerowac, ze za ten proces odpowiedzialny jest gazowy wodér, ktéry w tym przypadku
moze wchodzi¢ w reakcje zfazg ferrytyczng. Badania wilasne ujawnity, ze w przypadku duzej
szybkosci chtodzenia (>10°K/s) stali 316L, jaka towarzyszy technice LENS, podobnie jak
w przypadku spawania stali 316L, np. technikg TIG, w jej strukturze wystepuje niewielka ilos¢ (do
10%) ferrytu - faza & o strukturze A2. Faza ta moze by¢ odpowiedzialna za kruchos¢ wodorowg
stali 316L. Elementy stali 316L wykonywane technikg LENS do pracy z wodorem powinno sie wiec
podgrzewac podczas procesu wytwarzania i dodatkowo poddawaé dodatkowej obrobce cieplnej.

Przeprowadzone badania stali 316L pod kagtem materiatu konstrukcyjnego na elementy zbiornikéw
do magazynowania wodoru w formie wodorku Mg.FeHs sg pionierskie. Brak jest w literaturze
przedmiotu podobnych badan, chociaz mozna juz wskaza¢ publikacje, w ktérych stal 316L jest
stosowana do konstrukcji zbiornikéw do magazynowania wodoru w postaci wodorku MgH-. Dalsze
badania powinny dotyczy¢ wytrzymatosci zmeczeniowej stali 316L w temperaturze pokojowej
i podwyzszonej, a takze odpornosci na korozje stali 316L otrzymanej technikg LENS, ktéra
umozliwia wytwarzanie gotowych wyrobow o ztozonej geometrii i réznym sktadzie chemicznym (z
réznych materiatéw). Pozwoli to na lepszg funkcjonalizacje konstrukcji zbiornika na wodorek
metalu. Dodatkowa obrdbka cieplna redukujgca naprezenia wiasne oraz udziat fazy ferrytycznej
jest wskazana i wymaga dodatkowych badan.

5. Badania potencjalnych stopéw wytwarzanych technikag LENS do konstrukcji zbiornikéw
na wodoér.

Przeprowadzono badania w zakresie doboru parametréw wytwarzania elementéw ze stal
nierdzewnej 316L oraz materiatow gradientowych 316L/FeAl otrzymywanych metodg LENS (Laser
Engineered Net  Shaping), ktora  pozwala na  budowanie litych  elementow
z proszkow metali o wtasciwosciach czesto lepszych anizeli materialy wytwarzane konwen-
cjonalnymi technikami. Badania wykonano na potencjalnych materiatach do konstrukgji zbiornikow
do magazynowania wodoru w postaci wodorkow metali.

Zbadano wptyw szybkosci przemieszczania trawersy iwydatku proszku na mikrostrukture
elementéw ze stali 316L. Pozwolito to wytypowaé zakres optymalnych parametréw procesu, fij.
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szybkos¢ trawersy od 10 do 20 mm/s, szybkos$¢ obrotu w podajnikach proszku od 4 do 12 obr/min,
przy statej mocy lasera na poziomie 250 W.

Poza tym, analiza morfologii ziaren w stopach Fe30Al otrzymanych zrdzng szybkoscig
przemieszczania sie trawersy przy statej mocy lasera wykazata, ze mozliwe jest ksztattowanie
wielkosci ziarna poprzez zmiane parametrow wytwarzania zwigzanych z szybkoscig
odprowadzania ciepta. Zauwazono istotny wplyw szybkosci nanoszenia na ksztalt ziaren.
Najbardziej wydtuzone ziarna uzyskano przy najmniejszym posuwie trawersy.

Okreslono mozliwosci wykorzystania urzgdzenia LENS do wytwarzania struktur gradientowych.
W tym celu wygenerowano program pozwalajgcy na ciggta zmiane skladu chemicznego,
zaczynajgc od stali 316L zwiekszajgc stopniowo udziat fazy miedzymetalicznej FeAl (gradient
ciggty 316L-Fe28Al), oraz program pozwalajgcy na ciggta zmiane skfadu chemicznego
w odwrotnej kolejnosci od Fe28Al do 316L. Wstepne badania otrzymanych prébek pozwolity na
stwierdzenie, ze najlepszg jako$¢ metalurgiczng uzyskano dla prébek wykonanych z szybkos$cig
posuwu 10 mm/s, mocg lasera 370 w oraz regulacjg wydatku proszku Fe28Al od 6 obr/min
(4,54g/min) do 0 obr/min a proszek stali 316L od 0 do 6 obr/min — 10,81g/min. W nastepnym kroku
przeprowadzona zostanie szczegétowa analiza mikrostruktury uzyskanych uktadéw gradientowych
w celu sprawdzenia przydatnosci zaproponowanej technologii do wytwarzania elementéw do
zastosowan w gospodarce wodorowej.

Ponato, w Il kwartale zaprojektowano stanowisko pomiarowe do kombinatoryjnej metody badana
wiasciwosci wodorkéw stopdw i faz miedzymetalicznych oraz komplekséw wodorkowych na bazie
lekkich pierwiastkdw. Przeprowadzono rowniez analize literatury i przygotowano eksperyment do
wytwarzania technikg LENS stopow aluminium pod katem ich zastosowania do budowy zbiornikow
niskocisnieniowych do magazynowania wodoru.

14. 1l KWARTAL 2012

W ramach podtematu 4.5 w trzecim kwartale 2012 roku zrealizowano badania, m.in. W ramach
nastepujagcych zagadnien:

1. Sposéb szybkiej syntezy stechiometrycznego mikroproszku weglikoazotku tytanu
Ti(C,N) z wykorzystaniem cyjankéw jako zrédia azotu i wegla (opracowanie zgtoszenia
patentowego).

Sposob syntezy stechiometrycznego mikroproszku weglikoazotku tytanu, wedtug opracowanego
w ramach podtematu nr 4 patentu, oparty jest na egzotermicznej i samopodtrzymujgcej sie reakcji
pomiedzy tytanem i cyjankiem cynku. Proszki obu substancji w pierwszej kolejnosci poddaje sie
homogenizacji w mozdzierzu ceramicznym a nastepnie gotowg mieszanine substratéw inicjuje
termoelektrycznie w stalowym reaktorze pod cisnieniem argonu okoto 30 bar. Po zagotowaniu
w 10% kwasie chlorowodorowym surowego produktu, a nastepnie przemyciu wodg destylowang
otrzymuje sie gotowy proszek weglikoazotku tytanu.

Weglikoazotek tytanu Ti(C,N) jest powszechnie znanym i stosowanym materiatem do budowy
narzedzi skrawajgcych, materiatdw $Sciernych oraz czesci maszyn wymagajgcych wysokiej
odpornosci na scieranie i korozyjne srodowisko. Z uwagi na wysokg odpornos¢ na korozje, bardzo
perspektywiczne wydaje sie zastosowanie weglikoazotku rowniez, jako biomateriatu w stopach
stomatologicznych. Rosnace zainteresowanie tym materiatem pocigga za sobg potrzeby tanigj
i wydajnej metody syntezy. Proponowana metoda spetnia te warunki, co moze przyczyni¢ sie do
obnizenia kosztow produkcji materiatow i narzedzi na bazie Ti(C,N).
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2. Synteza stopow na bazie Ti do magazynowania wodoru za pomoca techniki LENS.

Przeprowadzone badania w zakresie wytwarzania stopéw technikg LENS wykazaty, ze jest
mozliwa synteza stopow w uktadach rownowagi Fe-Ti, Fe-Ti-V, Fe-Ti-Ni, Fe-Al-Ti. Sktady
chemiczne otrzymanych stopow charakteryzuje zwykle niewielka réznica od sktadow nominalnych.
Przyktadowo, w stopach FeTiAl odstepstwo dla Al iTi wynosi okoto 1 % at. od sktadow
zaktadanych. Ze wzgledu na bardzo duzg szybko$¢ chtodzenia, tj. okoto 10*K/s, mikrostruktura
stopow otrzymanych technikg LENS jest drobnoziarnista i metastabilna. Dodatkowa obrébka
cieplna prowadzi do homogenizacji sktadu chemicznego idazenia struktury stopu do stanu
réwnowagi. Generalnie nie obserwuje sie wystepowania czystych pierwiastkéw stopowych.
Wskazuje to na petne przetopienie czgstek proszkéow w jeziorku metalu promieniowaniem
laserowym. Jedynie w stopach wielosktadnikowych obserowano obszary wskazujgce na niepetny
przetop lub tez jego brak. Sktad fazowy stopdéw odpowiada czesto temu, jaki jest spodziewany
z uktadéw réwnowagi, chociaz z uwagi na duzg szybkos$¢ chtodzenia izachodzace cykliczne
wygrzewanie w wyniku powtornych przejS¢ wigzki lasera podczas wytwarzania kolejnych warstw,
materialy czesto charakteryzuijg sie niejednorodnoscig w mikroobszarach.

Uzyskane wyniki badan wskazujg na mozliwo$¢ zupetnie nowego podejscia do syntezy stopdéw
metali. Tradycyjne podejscie do metalurgii stopow, szczegdlnie wielosktadnikowych ogranicza
mozliwos¢ ich projektowania i odkrycia nowych stopéw (sktadéw chemicznych) o interesujgcych
wtasciwosciach uzytkowych, m.in. do magazynowania wodoru. Potrzebne sg badania podstawowe
tych materiatéw, dajgce nowe podejscie w zakresie ich projektowania, syntezy i metodyki badan,
umozliwiajgce rownolegte badanie (skanowanie) wybranych witasciwosci uzytkowych duzej liczby
prébek (biblioteki) o réznych skfadach chemicznych. Dlatego tez laserowa technika przyrostowa
typu LENS moze zosta¢ wykorzystana do bezposredniej syntezy bibliotek stopow metali
z proszkéw elementarnych metodg kombinatoryczng. Uzyskane biblioteki mogg nastepnie by¢
badane pod katem ich zdolnosci do magazynowania wodoru. Najbardziej obiecujgce stopy mogag
nastepnie zosta¢ poddane szczegdétowym badaniom struktury, mikrostruktury i wtasciwosci
termodynamicznych.

Wyniki badan wtasnych pokazuja, ze technika LENS jest bardzo obiecujgcg metoda przyrostowego
wytwarzania stopow z proszkow elementarnych, poniewaz jej zaletg jest duza szybkosé chtodzenia
(10°-10° K/s), prowadzgca do silnego efektu przesycenia roztworu pierwiastkami stopowymi i tym
samym umozliwia unikniecie zjawiska segregacji dendrytycznej. Dodatkowo, duza szybko$é
krystalizacji zwieksza zwykle graniczny zakres rozpuszczalnosci pierwiastkow stopowych
i prowadzi do umocnienia roztworowego, a takze tworzenia sie nanostruktury. Poza tym,
zarodkowanie irozrost faz miedzymetalicznych podczas szybkiej krystalizacji sg wyraznie
ograniczone.

3. Badania procesu starzenia sie¢ kompozytéw na bazie wodorku magnezu z dodatkiem
halogenkéw metali.

Przeanalizowano dotychczasowe wyniki badan dotyczgcych problematyki starzenia sie wodorku
magnezu z dodatkiem halogenkéw metali. Zjawisko to zauwazone zostato po raz pierwszy przez
nasz zespét po przebadaniu metodg DSC-TG-MS kompozytédw MgH2/MeF i MgH2/MeCl,
wytworzonych wczesniej. Materiaty poddane eksperymentom byty przygotowane kilka miesiecy
wczesniej i przechowywane w atmosferze ochronnej komory rekawicowej (poziom tlenu i wody
ponizej 0.1ppm), co jednak nie powstrzymato procesu starzenia sie tych materiatéw, ktére okazato
sie istotnie wptywa na opdznienie sie procesu dekompozycji MgH-.

Z przeprowadzonych badan metodg DSC-TG i QMS dla probki MgH» zawierajgcej dodatki réznych
halogenkéw wynika, ze dla kompozytow MgH. z dodatkiem fluorkdow ZrF4 i NbFs widoczny jest
ubytek masy prébki zwigzany jest z wydzielaniem wodoru, a takze sladowych ilosci wody, fluoru
i kwasu fluorowodorowego. Dla fluorkéw TaFs, FeFs i FeF, zarejestrowany ubytek masy probki
zwigzany jest z wydzielaniem wodoru, a takze sladowych ilosci wody i kwasu fluorowodorowego.
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Natomiast dla kompozytu MgH: z dodatkiem chlorku wanadu (VCls) wykryto: Hz, Clz i H20, a dla
MgH: z dodatkiem chlorku tytanu (TiCls) obok H; jedynie $ladowe ilosci H2O.

Zarejestrowane wraz z desorpcjg wodoru (rozktadem wodorku) jednoczesne wydzielanie sie H-0,
fluoru atomowego i HF, moze sSwiadczy¢ o czeSciowym rozkitadzie ZrF, iNbFs w warunkach
procesu, np. odrywaniu sie atomow fluoru od cyrkonu lub od fazy MgF. znajdujgcych sie na
powierzchni prébki. Z kolei obecno$¢é wody podczas rozktadu wodorku moze by¢ nie tylko
wynikiem narazenia probki na kontakt z powietrzem podczas przygotowywania do pomiaru DSC-
TG, ale réwniez jej wprowadzenia podczas mechanicznego mielenia z MgH- o czystosci 98 %.

Nalezy podkreslic, ze w obu przypadkach temperaturowy zakres wydzielanych gazéw zwigzany
jest z dekompozycjg materiatu, co moze Swiadczyé, ze niewielka ilos¢ wody obserwowana
podczas badania QMS pochodzi z wnetrza materiatu, co moze byé skutkiem jednoczesnego
desorbowania H; i odrywania sie atomow tlenu z MgO, ktérym maégt by¢ zanieczyszczony wodorek
magnezu. Natomiast obecnos¢ sladowych ilosci atoméw F oraz HF moze by¢ wynikiem szybkiego
procesu dyfuzji atoméw wodoru z wnetrza materiatu podczas przemiany, ktéry mégt powodowac
lokalne oderwanie sie atomow fluoru.

Uzyskane wyniki badan DSC-TG i QMS wskazujg, ze wartosci temperatury dekompozyciji
wodorku magnezu z dodatkiem ZrF4, NbFs TaFs i VCls po rocznym magazynowaniu w atmosferze
komory rekawicowej sg o 60-70°C wyzsze anizeli te jakie uzyskano bezposrednio po wytworzeniu
proszku kompozytowego, tj. wodorku z halogenkiem za pomocg techniki wysokoenergetycznego
rozdrabniania. Dla MgH: z dodatkiem TiCls; uzyskano nawet 106°C. Natomiast dla wodorku
z dodatkiem FeF praktycznie nie obserwowano wigkszej réznicy w temperaturze dekompozyciji.

4. Badanie izoterm absorpcji i desorpcji wodoru przez wybrane stopy Ti-Cr-V.

Badano izotermy absorpcji i desorpcji wodoru uzyskane dla wybranych probek z wykonanej
biblioteki stopdw Ti-Cr-V. Probki wyselekcjonowano na podstawie badan sktadu chemicznego,
w taki sposéb, aby zasadniczo roznity sie od siebie sktadem chamicznym. Do wytwarzania probek
uzyto proszkéw czystych pierwiastkédw. Tytan i chrom zostaty zakupione w firmie TLS (Niemcy)
i wyprodukowano je technikg rozpytania w gazie obojetnym. Czagstki tych proszkéw miaty ksztait
kulisty igranulacje w zakresie 40-150 um. Wanad zakupiono w firmie CNPC Powder group
(Chiny). Granulacja proszku podana przez producenta wynosita -180/+400mesh. Probki wykonano
w postaci walcéw o srednicy 10 mm. Moc wynosita 400 W, efektywna s$rednica plamki lasera
1 mm, a predkos¢ posuwu gtowicy 5 mm/s. lzotermy absorpcji wodoru wykonano z uzyciem
urzgdzenia HTP1-S w zakresie cisnienia od 0,1-98 bar przy 35°C. Kazdy punkt izotermy
wykonywany byt przez 1h.

W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano izotermy absorpcji i desorpcji wodoru dla probek
o réznym sktadzie chemicznym ifazowym, tj. TiCrV_6, TiCrV_12, TiCrV_17, TiCrV_19. Mozna
zaobserwowaé, ze charakteryzujg sie one pojemnoécig maksymalng od 1 do 2.2 % masowo.
Praktycznie wszystkie badane prébki nie osiggnely nasycenia, co oznacza, ze w przypadku
zastosowania nizszej temperatury lub wyZzszego ciSnienia badania maksymalna ilos¢
pochtonigtego przez nie wodoru powinna by¢ wieksza. Rdznice wystepujg réwniez w histerezie
absorpcji/desorpcji. Prébka TICrV_6 wykazuje bardzo minimalng histereze, podczas gdy pozostate
dos¢ znaczng. Prawdopodobnie jest to jednak efekt kinetyczny i pomimo diugiego czasu rejestracji
pojedynczego punktu prébki wymagajg lepszej aktywacji aby szybciej oddawac wodér.
Charakterystyczng cechg, jest réwniez fakt, ze wszystkie prébki oddajg mniej wodoru niz
absorbujg (pod mozliwym do osiggniecia w HTP1S cisnieniem ok. 100mbar). Moze byc¢ to
wskazowka, ze gtdbwng fazg pochtaniajgcg wodor jest niestety wanad, ktéry charakteryzuje sie
potowicznie odwracalng absorpcjg. Wiecej na temat mechanizmu reakcji mozna bedzie powiedzie¢
po przeprowadzonej rentgenowskiej analizie fazowej dla prébek zaréwno przed jak ipo
wodorowaniu.
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5. Badania struktury i mikrotwardosci stali AlSI 316L po cyklicznych testach w wysokiej
temperaturze w srodowisku wodoru i wodorku metalu Mg2FeHs.

Przeprowadzono badania stali AlSI 316L na oddziatywanie srodowiska zawierajgcego wodor
(cykliczna, termicznie wymuszona absorpcja i desorpcji wodoru z wodorku metalu Mg.FeHe)
oraz produkty rozktadu wodorku Mg:FeHs. Badania wykonano na zgtadach metalograficznych
materialu wyjsciowego (pret walcowany) imaterialu po badaniach cyklicznych. Badania
przeprowadzono w strefie nieodksztatconej oraz silnie odksztatconej strefie szyjki probki
wytrzymatosciowej. Materiat w stanie wyjsciowym charakteryzowat sie rownoosiowym ziarnem
o $redniej wielkosci deq = 51£28 um, wewnatrz ktérego wystepowaty liczne granice blizniacze
oraz pojedyncze pasma poslizgu. Stan ten odpowiada typowej budowie stali austenitycznych po
niewielkim odksztatceniu plastycznym. W wyniku zrealizowanego eksperymentu, w trakcie
ktorego materiat podlegat cyklicznemu wygrzewaniu w temperaturze 300 i 500°C z powrotem
do temperatury pokojowej, struktura badanej stali AISI 316L ulegta niewielkim zmianom
zwigzanym z procesem wyzarzania zmiekczajgcego (deq = 47427 um). Znajduje to
odzwierciedlenie we wzroscie plastycznosci prébki z 51 do 63% przy niezmienionej wartosci R
= 660 MPa. Natomiast w strefie szyjki probki po procesie rozciggania, bedgcej w bezposrednim
sgsiedztwie przetomu, obserwowano znaczng deformacje struktury, zwigzang zjej silnym
odksztatceniem — wydtuzone w kierunku osiowym ziarna z bardzo licznymi pasmami
odksztatcenia. Pomiary mikrotwardosci probek, wykazaty jej wzrost z 205+16 HVO0.1 w stanie
wyjsciowym, do 251+18 HVO0.1 po zrealizowanej cyklice. Proces ten jest bezposrednio zwigzany
Z penetracjg stali przez gazowy wodér. Zjawisko to ulega znacznej intensyfikacji w strefie
przypowierzchniowej, gdzie do ok. 1.5 mm od powierzchni obserwowano dalszy, 15-20% jej
przyrost. Natomiast wzrost mikrotwardosci, rejestrowany na osiowym przekroju wzdtuznym
prébki rozcigganej, jest zwigzany z jej umocnieniem wywotanym procesem odksztatcenia. Wraz
Z przemieszczaniem sie w kierunku od powierzchni przetomu, jej warto$¢ stopniowo spada, az
do wartosci reprezentatywnej dla nieodksztatconego rdzenia.

15. IV KWARTAL 2012

W ramach podtematu 4.5 w czwartym kwartale 2012 roku zrealizowano badania, m.in.
W ramach nastepujgcych zagadnieh:

1. Badania struktur gradientowych intermetal/stal (FeAl/316L) wytwarzanych technikg LENS

Przeprowadzono analize uzyskanych wynikow badan mikrostruktury i wtasciwosci materiatu
funkcjonalnie gradientowego ze stali austenitycznej 316L ifazy miedzymetalicznej FesAl
wytwarzanego laserowg technikg przyrostowg typu LENS. Materiat gradientowy badano, jako
potencjalny materiat do konstrukcji zbiornikow do magazynowania wodoru z wykorzystaniem
wodorkéw metali. Aktualnie stal AISI 316L (Stal X2CrNiMo17-12-2) jest najczesciej stosowana do
konstrukcji zbiornikdw (reaktoréw) do magazynowania wodoru iciepta z wykorzystaniem
wodorkdw wysokotemperaturowych, takich jak: MgH;, Mg.CoHs czy Mg.FeHs. Materiat
gradientowy stal 316L w potagczeniu z warstwg intermetalu FesAl stanowi¢ moze potencjalnie
znacznie lepszy materiat na wyktadzine i konstrukcje reaktora ze wzgledu na zdolno$é¢ fazy
miedzymetalicznej FesAl do pasywacji tlenkiem AlOs, w ktérym dyfuzja wodoru jest znacznie
mniejsza anizeli w stali austenitycznej. Brak jest w literaturze przedmiotu badan pokazujgcych
mikrostrukture i wiasciwosci takiego materiatu gradientowego. Zastosowanie techniki przyrostowe;j
LENS jest korzystne, poniewaz umozliwia ona wykonanie czesci o ztozonej geometrii, a takze
o strukturze funkcjonalnie gradientowej. Badania prowadzono na materiatach funkcjonalnie
gradientowych stal 316L/FesAl o strukturze gradientu dyskretnego i ciggtego.
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Stwierdzono, ze w obszarach wystepowania stali i intermetalu nie ujawniono obecnosci drugiego
skladnika, co potwierdza prawidtowy dobér diugosci przerwy technologicznej (8s) pomiedzy
nanoszeniem kolejnych warstw. Analiza strukturalna wykazata, ze na granicy rozdziatu pomiedzy
warstwami nie wystepujg nieciggtosci. Zaobserwowano jedynie porowatos¢ w objetosci fazy FesAl,
co jest wynikiem porowatosci proszku stopowego, wykorzystanego w procesie LENS. Strefa
przejsciowa pomiedzy warstwami 316L i FesAl ma szerokos¢ okoto 80 um oraz charakterystyczne
dla przyrostowej techniki laserowej LENS ,sciegi”. Stwierdzono, ze grubos¢ warstw
w rzeczywistosci istotnie odbiega od przyjetych zatozen. Widoczne jest to szczegdlnie
w przypadku ostatnich dwoch warstw, ktérych grubos¢ srednio odbiega o okoto 150% od
zaprojektowanej. Stop FesAl charakteryzuje sie twardoscig na srednim poziomie 350HV0.025, a
stal 316L na poziomie okoto 500HV0.025. Zmiany sktadu chemicznego na granicy rozdziatu,
pierwiastkow charakterystycznych dla obu stopdéw, majg w przyblizeniu charakter liniowy
o niewielkim gradiencie wzrostu/spadku ich zawarto$ci. Fluktuacje sktadu fazowego sg praktycznie
niezauwazalne.

Stwierdzono, ze w strukturze gradientowej nie istniejg, z mechanicznego punktu widzenia, ,stabe
ogniwa”, ktére mogg byC przyczyng przyspieszonej delaminacji iutraty spéjnosci kohezyjnej
materialu. Materiaty gradientowe Fes3Al/316L po analizie strukturalnej poddano badaniom
wybranych  wtasciwosci mechanicznych. W pierwszej kolejnosci  zrealizowano  probe
trojpunktowego zginania w celu okredlenia stopnia ,uplastycznienia” zaproponowanego uktadu
strukturalnego. Pomiar probek po tescie zginania wykazat, ze ulegly one zniszczeniu w zakresie
sprezystym (nie odnotowano efektu trwatego odksztatcenia). Uwage zwraca fakt duzego rozrzutu
uzyskanych wynikdw, co prawdopodobnie jest efektem odmiennych warunkéw nanoszenia
proszku wsadowego na podioze w przypadku kolejnych probek. Brak efektu odksztatcenia
plastycznego potwierdzita rowniez analiza topografii przetoméw otrzymanych w prébie
trojpodporowego zginania - dominuje pekanie $rédkrystaliczne po ptaszczyznach tupliwosci. Nie
zaobserwowano natomiast delaminacji w strefie rozdziatu FesAl/316L. Swiadczy to o wysokiej
jakosci potagczenia nanoszonych naprzemiennie warstw sktadnikéw bazowych i stanowi o ciggtosci
materialu gradientowego. Analiza uzyskanych wynikoéw wskazuje, ze po procesie LENS konieczna
jest dodatkowa obrdbka cieplna prébek gradientowych, w celu relaksacji naprezen wiasnych
zaréwno w strefie fazy intermetalicznej, jak i stali 316L.

Badania mikrostruktury pokazaty, ze technologia LENS umozliwia wytwarzanie ukladéw
gradientowych 316L/FesAl o ptynnej zmianie obu faz zamodelowanego uktadu. Jednocze$nie
wykazano, ze w zaleznosci od analizowanego obszaru zmienia sie wielkos¢ ziarna. Nie
zaobserwowano wystepowania tekstury wzrostu w badanym materiale. Przeprowadzona analiza
fazowa proszku stopowego wskazuje na uporzgdkowanie charakterystyczne dla nadstruktury typu
B2 w fazie FeszAl. W obszarze przy poditozu z fazg FesAl wielko$¢ ziarna wyniosta 27+19 um.
W objetosci probki wielkos¢ ziarna wyniosta 47+30 pym, natomiast dla obszaru przy czole probki
z wiekszo$ciowym udziatem stali 316L 19+11 pym. Uzyskane wyniki mikrotwardosci rowniez
potwierdzaja, ze technologia LENS umozliwia wytwarzanie uktadéw gradientowych o cigglej
(ptynnej) zmianie umocnienia. W obszarze fazy FesAl odnotowano mikrotwardo$¢ na poziomie
okoto 200 HVO0.2. Natomiast dla warstwy z 316L okoto 400 HVO0.2. Zaobserwowano tagodne
przejscie pomiedzy fazami, co potwierdza ciggty efekt zmiany skfadu.

2. Kombinatoryczna synteza bibliotek stopéw za pomoca techniki LENS.
Wytworzono nastepujgce biblioteki stopdéw z uktadu Fe-Ti:

o Biblioteke ,petnowymiarowg” zawierajgcg probki w postaci walcéw o wysokosci ~10mm
i Srednicy ~15mm, pozwalajgce na wykonanie petnego zakresu badan strukturalnych.

o Biblioteke miniaturowg zawierajgcg 25 prébek (3x3x1mm) o stopniowo zmieniajgcym sie
sktadzie chemicznym.
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o Biblioteke miniaturowg zawierajacg 188 probek o stopniowo zmieniajgcym sie skladzie
chemicznym.

¢ Biblioteke ,ciagta”, czyli probke gradientowg o ptynnie zmieniajgcym sie sktadzie chemicznym
poczagwszy od czystego zelaza do czystego tytanu.

Poza tym, wytworzono nastepujgce biblioteki stopéw z uktadu Ti-Cr-V:

o Biblioteke ,petnowymiarowg” zawierajacg probki w postaci walcow o wysokosci ~ 10mm
i srednicy ~15mm, pozwalajgce na wykonanie petnego zakresu badan strukturalnych.

o Biblioteke miniaturowg zawierajacg 25 prébek o stopniowo zmieniajgcym sie sktadzie
chemicznym.

Ponadto przeprowadzono synteze stopéw Fe-Ti-Ni, stopéw Fe-Al-Ti oraz stopow
wielosktadnikowych.

Wytworzone prébki przebadano pod wzgledem skfadu chemicznego a czesciowo réwniez
fazowego. Stwierdzono, ze udato sie wytworzy¢ prébki o zaktadanej geometrii i rozmieszczeniu.
Kazda z wytworzonych probek w zatozeniu miala charakteryzowaé sie innym skladem
chemicznym, poczynajgc od czystego zelaza do czystego tytanu. Zatozenie to prawie udato sie
spetni¢, co pokazaty wyniki badan sktadu chemicznego. Zgodnie z zatozeniem, probki wyraznie
réznig sie sktadem, aczkolwiek kazda z nich zawiera zelazo, czyli nie udato sie uzyskaé czysto
»tytanowych” probek. Wynika to ze specyficznych warunkéw wytwarzania bibliotek technika LENS.
Efekt jest mozliwy do wyeliminowania w przysziosci poprzez modyfikacje procesu.

Badanie sktadu chemicznego w funkcji wysokosci probki (zmiany sktadu chemicznego)
potwierdzito zakladang niejednorodnos¢ skiadu. Przeprowadzone badania mikrodyfrakcji
rentgenowskiej wykazato réznice w sktadzie fazowym w poszczegdlnych miejscach. Na podstawie
wstepnej oceny, mozna stwierdzi¢, ze metoda LENS bardzo dobrze nadaje sie do wytwarzania
stopéw metodg kombinatoryczng. Jednakze na podstawie doswiadczen z bibliotekg stopow TiCrV
(sktad chemiczny inny od pozgdanego) mozna stwierdzi¢, ze w przypadku wytwarzania stopdw
metali tg technikg, bardziej niz winnych przypadkach wazne jest zastosowanie proszkéw
o doktadnie dobranej granulacji i ksztatcie czgstek. Niezmiernie wazna jest tez wtasciwa kalibracja
wyptywu strumienia proszku, umozliwiajgca otrzymanie zatozonego skfadu chemicznego prébki.

3. Magazynowanie wodoru w nanoporowatym materiale weglowym.

W celu ostatecznego potwierdzenia jaki wptyw na strukture porowatg wegla ma domieszka
zelaza, wykonano szereg izoterm adsorpcji wodoru w temperaturze 77 K i zmierzono pojemnos$é
sorpcyjng wodoru w tej temperaturze, w warunkach cisnienia atmosferycznego. Stwierdzono, ze
wegle otrzymane z weglika tytanu w domieszkg Fe, sg w stanie zaadsorbowaé zdecydowanie
wiecej wodoru. Na przyklad probka CDC_12 HF otrzymana z Fe@TiC wtemp. 700°C
charakteryzuje niemal o060 % wieksza pojemnos¢ sorpcyjna (2,42 % wagowo) niz probka
CDC_14_HF wykonana w analogicznych warunkach ale z materiatu handlowego (1,53% wagowo).
Jest to bardzo istotne spostrzezenie, ktdre potwierdza istotny wptyw atoméw Zelaza na budowe
struktury nanoporowatej wegla formowanego w procesie ekstrakcji tytanu z weglika tytanu.

Na istotng uwage zastuguje fakt, ze probki traktowane kwasem fluorowodorowym sg w stanie
zaadsorbowacé tg samg iloS¢ wodoru przy znacznie mniejszej powierzchni wlasciwej. Wniosek ten
oparto na pieciu dotychczas zbadanych prébkach. Potwierdza to stuszno$¢ tej operacji, ktéra
umozliwia usuniecie resztek metali z porowatych czgstek wegla. W celu jednoznacznego
potwierdzenia tej teorii nalezy wykona¢ dodatkowe, bardziej precyzyjne badania. Na przebiegach
izoterm wodoru w przypadku prébek CDC_12, CDC_11_HF oraz CDC_11 nie jest widoczne
plateau co sugeruje stan nienasycenia. Najprawdopodobniej zwiekszajac zewnetrzne cisnienie
wodoru, ilos¢ zaadsorbowanego gazu znacznie wzrostaby.
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llos¢ zmagazynowanego H, w prébce CDC_11 jest okoto 2 krotnie wyzsza w stosunku do innych
materiatow weglowych opisywanych w literaturze, albowiem stwierdzono ze 1000 m? powierzchni
wegla moze zaadsorbowaé maksymalnie okoto 1,1% wodoru. W przypadku probki CDC_11 jest to
niemal 2,3 %. Wyniki przeprowadzonych badan jednoznacznie potwierdzajg duzy potencjat
materiatdbw weglowych otrzymywanych technikg ekstrakcji metali z weglikdw w zastosowaniu do
adsorpcyjnego magazynowania wodoru.

4. Wplyw starzenia sie¢ nanomaterialow z halogenkami metali na ich zdolnos¢ do
magazynowania wodoru.

W badaniach wiasnych obserwowano wydzielanie sie wody iwodoru w réznych zakresach
temperaturowych nanomateriatbw MgH. z halogenkami metali. Woda desorbowata podczas
catego badania z MgH, zawierajgcego dodatek: FeFs, TiCls i TaFs. Dodatkowo, poréwnujgc
zwiekszenie sie temperatury dekompozycji wodorku widac, ze najwiekszg réznice temperatury
dla wymienionych skladow uzyskano dla MgH.-TiClz (ponad 100°C), a najmniejszg
zarejestrowano dla MgH»-FeF; (9°C). Mozna zatem wnioskowaé, ze wptywu na zwiekszenie
temperatury dekompozycji wodorku po okofo roku przechowywania w atmosferze ochronnej ma
nie tylko ilos¢ wody zaadsorbowanej/ pochtonietej przez materiat ale rowniez rodzaj stosowanego
dodatku katalitycznego (najwiecej wody w stosunku do wydzielonego wodoru zdesorbowato
z probek zawierajgcych odpowiednio: TiCls (5%), FeFs (4%), TaFs (3%)). Wyniki badan Varina
i wsp. pokazujg, ze krystaliczny proszek MgH: po przechowywaniu w atmosferze ochronnej
argonu podczas roku jest pokryty warstwg Mg(OH)., a jego obecnos¢ wptywa na zwigkszenie
wartosci energii aktywacji dekompozycji wodorku. Dlatego tez mozliwe jest ttumaczenie, ze
zwiekszona temperatura dekompozycji MgH- z dodatkiem wybranych halogenkéw metali moze
by¢ efektem powstania trdudnoprzepuszczalnej dla gazéw warstwy wodorotlenku. Zwigzek ten
moze zwiekszaé temperature dekompozycji MgH,, poniewaz sam ulega rozktadowi do MgHa(s)
i H2O(g) w zakresie temperatury 300-330°C, w atmosferze prézni.

Mozliwe jest zatem twierdzenie, ze wydzielanie sie wody z probek MgH. modyfikowanych
halogenkami w zakresie temperatury 25 do okoto 250 moze by¢ efektem desorpcji wody
zwigzanej na powierzchni materiatu w formie wodorotlenku.

5. Analiza fazowa stopéw z uktadu Ti-Cr-V w odniesieniu do modelu opartego na ich
wiasnosciach termodynamicznych

Zbudowano mapy dla stopéw z uktadu Ti-Cr-V, spetniajgcych fizyczne itermodynamiczne
kryteria krystalizacji w postaci roztworu statego A2. Kolejnym etapem opracowania byto
odniesienie modelu, przedstawionego przez prof. Yang’'a w 2012 roku, do istniejgcego uktadu
rownowagi. Model stuzgcy prognozowaniu ogoélnej mikrostruktury stopéw iich tendencji do
krystalizacji w postaci roztworu statego lub fazy posredniej, wykorzystuje 2 wspétczynniki,
uwzgledniajgce parametry termodynamiczne uktadu (entalpie i entropie mieszania) i usredniong
temperature topnienia stopu (Q) oraz réznice w promieniach atomowych pierwiastkdw stopowych
(©). Zgodnie ze spostrzezeniami autorow modelu, roztwory state tworzg sie dla wartosci: Q=1.1
i <6.6%, intermetale dla 6>6.6% i Q=1.1 a szkta metaliczne dla >6.6% i Q<1.1. W obszarach
posrednich, mogg wystepowac mieszaniny danych faz.

Zbudowane mapy rozktadu wartosci entropii mieszania i parametru Q w uktadzie Ti-Cr-V wskazujg
na granice, gdzie stabilny jest stop jednofazowy o strukturze A2. Mapa parametru & ujawnita, ze
czynnik geometryczny (réznicy promieni atomowych pierwiastkow sktadowych) nie ma tak
wyraznego odniesienia w rzeczywistym uktadzie réwnowagi. Obszar krystalizacji fazy Lavesa,
takze nie ma odbicia w przedstawionych mapach. Pomimo tego, miesci sie w przedziale 5.4 - 7.3
J*K*mol?, a $rednia réznica promieni atomowych pierwiastkéw jest relatywnie duza (5>6.3%)
w odniesieniu do wartosci granicznej dla tworzenia sie roztworéw statych w ukfadach
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wielosktadnikowych (6<6.6%). Stop o strukturze A2 jest stabilny, gdy zgodnie z zastosowanym
modelem: Q>5.3, 5<4.5%, a warto$¢ entropii mieszania stopu nie przekracza 8.2 J*K*mol™.

Mapa rozktadu wartosci parametru Q wierniej odzwierciedla granice obszaru A2 niz rozktad entalpii
mieszania, ktora jest tylko sktadowg przy wyznaczaniu tego wspétczynnika. Nalezy zauwazyc, ze
faza o strukturze A2 wystepuje wraz zinnymi fazami w catym zakresie rozpuszczalnosci
wzajemnej pierwiastkéw (poza niewielkim obszarem odpowiadajgcym krystalizacji fazy Lavesa).
Jest to zgodne z modelowymi granicznymi wartosciami dla tworzenia sie roztworu statego
w ukfadach wielosktadnikowych, ktore sg spetnione prawie w catym uktadzie rownowagi Ti-Cr-V.
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16. 1i Il Kwartat 2013

W ramach podtematu 4.5 w pierwszym i drugim kwartale 2013 roku zrealizowano badania, m.in.
z nastepujgcych zagadnien:

1. Wytwarzanie wybranych wodorkéw i kompleksow wodorkowych w skali technicznej
metoda mechanicznej syntezy

Przeprowadzono analize dotychczasowych wynikow badan witasnych w zakresie wytwarzania
wybranych wodorkéw i komplekséw wodorkowych w skali technicznej metodg mechanicznej
syntezy lub wysokoenergetycznego rozdrabniania ispiekania. Stwierdzono, Zze proces
mechanicznej syntezy w zaleznosci od stopnia niestabilnosci struktury i parametrow
termodynamicznych danego uktadu moze prowadzi¢ do uzyskania réznych produktéw koncowych.
Przykladowo wynikiem mechanicznej syntezy moze by¢ roztwor staly, faza miedzymetaliczna,
mieszanina sktadnikdw lub materiat amorficzny, wodorek metalu Ilub stopu, wodorek fazy
miedzymetalicznej lub wodorek kompleksowy. Mechaniczna synteza jest procesem silnie
nierownowagowym i pozwala na wytwarzanie niekonwencjonalnych materiatéw, w tym wodorkow,
niemozliwych lub trudnych do uzyskania metodami tradycyjnymi. Zaletg tej techniki jest mozliwosé
kontroli sktadu chemicznego i struktury wytwarzanych stopdéw. Na ostateczne wilasciwosci
otrzymanego materialu koncowego najwiekszy wplyw majg parametry iwarunki procesu
mechanicznej syntezy jak: rodzaj mtynka, temperatura i atmosfera mielenia, a takze czas procesu
mielenia. Rodzaj miynka wplywa bezposrednio na kinetyke proceséw zachodzgcych podczas
mielenia i wtasciwosci otrzymanego stopu poprzez rdéznice w energii procesu i rozktadu sit podczas
mechanicznej syntezy. Z punktu widzenia produkcji wodorkéow w stali przemystowej (technicznej)
praktycznie wchodzg w rachube tylko mtyny typu ,attritor” i grawitacyjne. W skali potprzemystowej
mozna réwniez bra¢ pod uwage mtynki typu planetarnego z 4. lub 8. pojemnikami. W poczatkowej
fazie produkcji wydaje sie, ze najlepszym rozwigzaniem bedzie zastosowanie mtyna typu ,attritor”,
ktéry sktada sie z pojemnika wypetnionego materiatem wyjsciowym i mielnikami, ktére obracajgc
sie powodujg Scieranie sie proszkow. Niekorzystnym aspektem procesu mechanicznej syntezy jest
mozliwo$¢ zanieczyszczenia wsadu materiatem kul icylindra. Natomiast przy uzyciu kul
ceramicznych moze wystepowac¢ wykruszanie sie drobnych czagstek kul, ktére przechodzg do
mielonego materiatu. Wydaje sie, ze optymalnym materiatem na kule jest stal nierdzewna, ktora
w duzo mniejszym stopniu ma tendencje do zanieczyszczania wsadu zelazem. Bardzo waznym
aspektem jest réwniez prowadzenie wszystkich czynnosci zwigzanych z zatadowaniem i wyjeciem
wsadu w atmosferze gazu ochronnego.

2. Wplyw halogenkéw metali na zdolos¢ do magazynowania wodoru przez magnez

Przeprowadzono analize wynikow badan w zakresie wptywu halogenkéw metali na zdolos¢ do
magazynowania wodoru przez magnez. Przeprowadzone badania potwierdzity, ze efektywno$c
halogenkdéw uzalezniona jest od stopnia utlenienia metalu tworzgcego ten zwigzek, co wynika ze
struktury elektronowej jonéw metali przejsciowych, ktéra moze ulec tatwo zaburzeniu w przypadku
metali znajdujgcych sie na najwyzszym stopniu utlenienia. Dzigki temu szybko$¢ dyfuzji wodoru
w faze wodorkowg oraz szybkos$¢ przemiany fazowej MgH>-Mg moze by¢ wieksza. Dodatkowo tez,
metal na wyzszym stopniu utlenienia jest w stanie wymieni¢ wiekszg ilos¢ elektrondw w reakcji
z MgH>, zwigkszajgc tym samym efekt katalityczny. Na podstawie zaréwno badan literaturowych
jak i badan wtasnych zauwazono, ze efektywnos¢ dodatkéw rosnie wraz ze wzrostem ich stopnia
zdefektowania. Dzieki wykorzystaniu réznych technik badawczych zauwazono, ze stosowane
dodatki halogenkéw, albo ulegaty reakcji z MgH>, albo tworzyty zwigzki o wyzszym, lub nizszym
stopniu utlenienia niz w postaci wyjsciowej. Ponizej podano najwazniejsze wnioski koncowe
z przeprowadzonych badan:
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e Zastosowane dodatki halogenkow metali powodujg prawie dwukrotne obnizenie energii
aktywacji dekompozycji MgH2, nie zmieniajgc przy tym termodynamiki procesu, dzieki czemu
mozna wnioskowag, ze wykazujg one charakter katalityczny.

o Fluorki metali przejsciowych wywierajg wiekszy efekt na wtasciwosci sorpcyjne MgH: niz chlorki.
¢ Zbadane halogenki zwiekszajg kinetyke absorpcji i desorpcji wodoru.

o Defekty punktowe oraz powierzchniowe powstajace juz podczas wysokoenergetycznego
rozdrabniania powodujace powstawanie niestechiometrycznych halogenkéw wspomagaja
proces dyfuzji wodoru, zwigkszajgc tym samym kinetyke.

o Istniejgce w probkach zanieczyszczenia w formie tlenkéw metali przejsciowych mogty powstaé
podczas wysokoenergetycznego rozdrabniania MgH. o czysto$ci 98 % itym samym mogg
wspomagac proces dyfuzji wodoru przez tworzenie defektéw.

o Za aktywnos¢ katalityczng halogenkow odpowiada metal przejsciowy.

e Duzy wptyw ZrF4 na kinetyke itemperature dekompozycji wodorku mogt by¢ efektem duzej
powierzchni wiasciwej idefektow punktowych (typu Zr®*) wystepujacych w materiale.
Dodatkowo, lokalnie powstajgcy Zr wspomaga proces dekompozycji wodorku poprzez
ostabianie wigzania Mg-H.

e Proces desorpcji wodoru z MgH.> w obecnosci fluorkow powoduje powstanie HF, ktory jest
produktem wtérnym czesciowego odrywania sie atomow fluoru. Luki powstajgce po desorpcji
fluoru, ktérego atom jest dwa razy wiekszy niz wodoru utatwiajg nastepnie dyfuzje gazu w gtgb
materiatu podczas absorpciji.

3. Spaleniowa synteza submikronowych proszkow weglikoazotku tytanu

Podsumowano badania w zakresie submikronowych proszkéw weglikoazotku tytanu (TiCosNos)
otrzymanego w wyniku reakcji tytanu z dicyjankiem cynku: 4Ti + Zn(CN), — 4TiCosNos + Zn.
Reakcje powyzsze sg wystarczajgco egzotermiczne, aby zapewni¢ ich rozprzestrzenianie sie
w sypkiej lub sprasowanej mieszaninie substratow w formie samopodtrzymujacej sie fali spalania.
Jedynym produktem ubocznym syntezy jest cynk, ktéry mozna z tatwoscig usungé z mieszaniny
poreakcyjnej rozpuszczajgc go w rozcienczonym kwasie solnym. Uzycie dicyjanku cynku jako
zrodfa wegla i azotu powoduje, ze rowniez weglikoazotek tytanu zawiera te pierwiastki w stosunku
atomowym zblizonym do jednosci. Wykazano tez, ze na ksztatt i rozmiary czgstek produktu mozna
wplywaé poprzez rozcienczenie mieszaniny reakcyjnej za pomocg cynku. Cynk topigc sie
pochtania ciepto iobniza temperature reakcji oraz separuje rosngce krystality TiCosNos, €O
w konsekwencji powoduje zmniejszenie ich rozmiaréw i przeciwdziata aglomeraciji.

4. Wpltyw temperatury podtoza na proces syntezy stopoéw za pomoca techniki LENS

Zbadano mozliwosci wytworzenia litych stopow Fe-Al-Ti-Cr-V przez bezposrednig synteze
technikg LENS z wyjsciowych proszkéw stopowych. Zostat zbadany wptyw temperatury podtoza na
maksymalng temperature w jeziorku ciektego metalu, uzyskiwang podczas syntezy oraz na
szybkosci chiodzenia uzyskiwane podczas procesu wytwarzania. Stwierdzono, ze nie widac
bezposredniej zaleznosci temperatury maksymalnej procesu od temperatury podtoza. Temperatury
rejestrowane dla jeziorka ciektego metalu dla réznych wartosci temperatury podtoza, tj. od
temperatury pokojowej (TP) do 400°C, zdaja sie dla kazdej z serii oscylowa¢ wokét jednej wartosci.
Mozna natomiast zaobserwowac, iz $rednia temperatura dla kazdej serii zmienia sie, przy czym
przy zastosowaniu tego samego podioza, s$rednia temperatura jest wyzsza w przypadku
zawartosci 8% Ti. Uzyskano wykresy obrazujgce szybko$¢ chtodzenia w odlegto$ci od $rodka
jeziorka ciektego metalu w zakresie temperatury od okoto 2100 do 1300 °C. Uzyskane wartosci dla
prébek o skrajnie réznych temperaturach podioza (TP oraz 400 °C) sg bardzo zblizone
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i oszacowane w granicach maksymalnie do 20 000 °C/s. Na podstawie wszystkich uzyskanych
wartosci mozna stwierdzi¢, ze pomimo wyraznej zmiany temperatury podioza, szybkos¢
chtodzenia w podanym zakresie temperatury praktycznie sie nie zmienia. Niestety z powodow
technicznych nie jest mozliwe zmierzenie szybkosci w nizszym zakresie, ktéry z duzym
prawdopodobienstwem rozni sie znaczgco, obserwowano bowiem gotym okiem dla wysokiej
temperatury podtoza ,ciggngce sie” smugi za plamkg lasera, ktére to zjawisko nie ma miejsca przy
braku intensywnego grzania podtoza. Wykonana przy pomocy EDS analiza sktadu chemicznego
wykazata, ze odbiega on nieznacznie od zatozonego. Rozbiezno$¢ waha sie w przedziale 0-0.9 %
dla probek o nominalnej zawartosci 8 % (at.) tytanu oraz 0.9-1.7 % (at.) dla prébek o zawartosci
nominalnej 15 %. Wydaje sie, ze jak na tak ,dynamiczny” sposob wytarzania stopu sg to wartosci
zadowalajgce.

5. Wplyw parametréw termodynamicznych faz miedzymetalicznych typu ABs, AB>, AB i A:B
na entalpie tworzenia i pojemnos¢ ich wodorkéw

Podjeto probe okreslenia czy parametry stopow Q (parametr termodynamiczny uwzgledniajgcy
AHnix i Smix) i 0 (parametr geometryczny uwzgledniajgcy réznice promieni atomowych skfadnikow
fazy) majg wptyw na wiasciwosci termodynamiczne (AHwor) i| funkcjonalne (% mas. H,) wodorkéw
substytucyjnych faz miedzymetalicznych. Zbudowano wykresy pokazujgce zaleznosci pojemnosci
masowej w % mas. Hz w funkcji parametréw Q i 8. Stwierdzono, ze nie mozna wskazac prostej
zaleznosci pojemnosci masowych wodoru w fazach miedzymetalicznych od ich parametru Q, ktéry
zalezy od wartosci entalpii mieszania, entropii mieszania i usrednionej temperatury topnienia
stopu. Najwiekszg pojemnoscig wodoru charakteryzujg sie fazy ABs i AB2 0 wartosci Q z przedziatu
1.5 - 2.5. Parametr Q jest proporcjonalny do entropii mieszania uktadu, wiec zwieksza sie zaréwno
z liczbg iudziatem pierwiastkédw wchodzgcych w sktad danej fazy. Dla faz substytucyjnych,
dodatkowe pierwiastki stanowig niewielki udziat atomowy, dlatego wartos¢ Q dla tych faz
najczesciej nie przekracza wartosci 1. Fazy typu AB. wystepujg dla calego zakresu wartosci
parametru Q i charakteryzujg sie masowg pojemnoscig wodoru do 3%.Parametr geometryczny 9,
zgodnie z regutami Hume Rothery’ego, wptywa na typ tworzacych sie faz miedzymetalicznych, co
mozna zaobserwowac na przyktadzie faz typu ABs, ktére wystepujg dla & > 15 lub faz A2B, ktoére
wystepujg dla & < 15. Ponadto, najwyzszg masowg pojemnos¢ wodoru posiadajg fazy ABs. Fazy
typu AB. wystepujg dla catego zakresu wartosci parametru 6. Dla wielosktadnikowych faz
miedzymetalicznych nie mozna wskazac zaleznosci pomiedzy ich pojemnoscig masowg wodoru
i entalpig tworzenia wodorkéw od parametrow Q id. W wielosktadnikowych iréwnomolowych
stopach, parametry te silnie wptywajg na tworzaca sie mikrostrukture i wkasciwosci stopéw. Fazy
typu AB: wykazujg stabilny poziom pojemnosci wodoru (1-3% mas. H,) niezaleznie od parametru
geometrycznego & i parametru termodynamicznego Q.

6. Wptyw temperatury podioza na proces wytwarzania elementéw ze stali 316L za pomoca
laserowej techniki przyrostowej typu LENS

w przypadku wytwarzania elementéw technikg LENS (Laser Engineered Net Shaping) ze stali
nierdzewnej 316L, ktdra jest najczesciej stosowana na elementy zbiornika do magazynowania
wodoru w postaci wodorkéw metali, problemem jest powstawanie materiatu o strukturze
dwufazowej, tj. austenitu i wystepujgcego po granicach ziaren ferrytu wysokochromowego. Jest to
wynikiem bardzo duzej szybkoéci chtodzenia podczas wytwarzania technikg LENS. Podjeto wiec
badania majgce na celu sprawdzenie czy rozwigzaniem tego problemu moze by¢é podgrzewanie
podtoza. Zmniejszy to wowczas gradient temperatury pomiedzy materiatem osadzonym a
osadzanym. W celu weryfikacji powyzszego zatozenia wytworzono probki z zastosowaniem statych
parametrow procesu jak: moc lasera, posuw stolika, wydatek proszku i grubo$é warstwy,
sterowano natomiast skokowo temperaturg podtoza w zakresie od temperatury otoczenia do 300
°C. Na podstawie analizy rozktadu temperatury i szybkosci chtodzenia w oczku cieklego metalu
stwierdzono, ze we wszystkich przypadkach rozstep temperatury wynosi ok. 500 °C.
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Zaobserwowano takze, ze dla wyzszych temperatur podtoza (200 i 300°C) temperatura w oczku
ciektego metalu jest nizsza 0 200 °C w stosunku do probek budowanych na podtozu z temperaturg
nominalng i podgrzang do 100°C. Probki charakteryzujg sie drobnoziarnistg strukturg z ziarnem
o0 Sredniej wielkosci ponizej 10 um. Nie stwierdzono wplywu wysokosci prébki na typ budowy
strukturalnej badanych elementéw, tzn. jest ona identyczna w calej objetosci analizowanego
materiatu. Widoczne sg jednak obszary o wydtuzonych ziarnach, ktérych dtugos¢ nie przekracza
50 ym. Nie zaobserwowano zadnych mikropeknie¢ w catym obszarze analizowanych probek. Dla
wszystkich badanych wartosci temperatury podtoza sktad chemiczny wytworzonych prébek byt
zblizony do wartosci teoretycznych dla stali 316L. Przeprowadzona rentgenowska analiza fazowa
potwierdzita, zaktadang na podstawie obserwacji mikrostruktury i analizy skfadu chemicznego,
dwufazowg budowe otrzymanych probek ze stali 316L, tj. austenityczna z ferrytem szczatkowym.
Stwierdzono, ze zastosowane podgrzewanie podioza do temperatury 300°C nie obniza
dostatecznie szybkosci chtodzenia w trakcie procesu LENS, co powoduje, ze w objetosci materiatu
obecny jest obok ziaren austenitu ferryt szczgtkowy. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢
zastosowanie wyzszej temperatury podtoza oraz odpowiedni dobér parametrow procesu.

17.111'i IV KWARTAL 2013

Celem prac prowadzonych w ramach tematu IV kwartale 2013 roku byto wypracowanie wstepnej
koncepciji zbiornika do przechowywania wodoru w stanie statym.

W zwigzku z wysokim stopniem skomplikowania zagadnienia, zostato ono rozbite na tematy
badawcze a do tematow badawczych zostaty przydzielone mini-zespoty o0sob sie nimi
zajmujacych.

Zestawienie roboczych obszarow badawczych (zwigzanych bezposrednio z problemami
wystepujacymi podczas projektowania takiego wktadu wodorkowego) oraz oséb przypisanych do
tych obszarow przedstawia tabela 1. Jednoczes$nie nalezy zaznaczy¢, iz wtym kwartale nie
prowadzono badan wramach wszystkich wyszczegdlnionych obszaréw badawczych oraz nie
wszystkie osoby potencjalnie zaangazowane w dany obszar w ramach kazdego z nich pracowaty.

Tabela 1 Zestawienie roboczych obszaréow badawczych w ramach tematu IV

Obszar badawczy Osoby pracujgce wramach obszaru

badawczego

Dobdr i badania materiatéw wodorkowych M. Polanski

l. Kunce

K. Witek

M. Michalska-Domanska

»,8ospodarka cieplna” wktadu Prof. A. Panas
K. Witek

P. Kuziora

P. Ptatek
Wiasciwosci wytrzymatosciowe P. Ptatek

K. Witek

M. Polanski
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Projektowanie inzynierskie i dokumentacja | P. Ptatek
techniczna K Witek
Wytwarzanie metodg LENS A. Olejarczyk

M. Polanski
Dobor i badania materiatéw | S. Dyjak
konstrukcyjnych K Witek

M. Polanski

I.Kunce
Bezpieczenstwo S. Dyjak

Wyniki uzyskane w IV kwartale w ramach realizowanego tematu badawczego.

Studium literaturowe dotyczgce zagadnienia przechowywania wodoru w ciatach statych , znanych
typowych i nietypowych rozwigzan konstrukcyjnych zbiornikdw przechowujgcych wodér oraz
problemow materiatowych i technologicznych z tym zwigzanych (dr hab. inz. Jerzy Bystrzycki, prof.
dr hab. inz. A. Panas, kpt. dr inz. Marek Polanski, kpt. dr inz. Pawet Ptatek).

Analize literatury rozpoczeto od znalezienia potencjalnych zastosowan zbiornikow na wodor. Ze
wzgledu bowiem na specyfike zagadnienia, zbiorniki takie nie bedg nadawaty sie do wszystkich
zastosowan (np. W lotnictwie — ze wzgledu na wysokg mase).

Ustalono co nastepuje:

1) Rodzaj zbiornika na woddér w ktéorym wodér jest gromadzony w postaci wodorkéw metali
uzalezniony jest gtéwnie od typu odbiornika wodoru.

2) Odbiornikami sg przewaznie ogniwa paliwowe, ale mogag by¢ rowniez palniki i detektory
wykorzystujgce takie palniki oraz wodorkowe pompy ciepfa.

3) Odbiorniki mozna podzieli¢ ogdlnie na stacjonarne, mobilne i przenosne.

4) w zaleznosci od niezbednej ilosci wodoru oraz warunkow ,Srodowiskowych” mozna rozwazy¢
rozwigzania, ktore umozliwiajg wykorzystanie w zbiornikach wodorkowych tzw. ,wodorki
wysokotemperaturowe” (wodorek magnezu ipochodne, wodorki kompleksowe, alanaty,
borowodorki itp.) oraz ,wodorki niskotemperaturowe” (w postaci stopoéw typu AB, AB2,AB5).

Nastepnie przeprowadzono dogtebng analize rozwigzan technologicznych stosowanych w budowie
zbiornikéw wodorkowych.

Przede wszystkim stwierdzono, ze w ogdle zbiornikdw mozna wyrdznic takie, ktore charakteryzujg
sie pewnym wspolnymi cechami.

Zbiorniki mozna podzieli wg ich ksztattu, co zwigzane jest z przenoszeniem obcigzen
mechanicznych. Rysunek 1 przedstawia rodzaje zbiornikdw podzielone wg ksztattu oraz sposobu
umieszczenia w nich wodorku. Jak wida¢ sg one wykonywane w formach do$¢ prostych a
w rzeczywistosci z powodu dobrych wtasciwosci mechanicznych oraz tatwosci wykonania
i uzytkowania wiekszosc¢ zbiornikow jest wykonywana w postaci cylindrycznej.
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Rysunek 1 Rodzaje zbiornikbw na wodor zgromadzony w postaci wodorkéw metali podzielone ze wzgledu
na ksztaft oraz sposob napetnienia wodorkiem.

Nastepnie tak wykonany zbiornik jest zasypywany luznym proszkiem w jednej lub wielu komorach
lub tez napetniany wykonanymi wczesniej wypraskami.

Kolejnym kryterium wg, jakiego mozna podzieli¢ zbiorniki na wodor jest sposob dostarczenia
wodoru do materialu wsadowego. Dystrybucja wodoru do reaktora moze odbywaé sie w kierunku
osiowym, promieniowy oraz obwodowy. Element doprowadzajgcy (o duzej przenikalnosci
wodorowej) w zaleznosci od zastosowanej technologii moze by¢ wykonany w postaci wetny, siatki
drucianej, spieku, laminatu, wypraski polimerowej lub perforowanej wyttoczki (np. sito). Mozliwe
rozwigzania przedstawia rysunek 2.

L | promieniowo obwodowo

i

Rozwiqgzania ukfadu
do dystrybucji wodoru

| e o]
welna siatka ‘ spiek ‘ ‘ laminat ‘ ‘ polimer ‘ perforowana
| | druciana wytfoczka

Struktura
materialu

Rysunek 2 Schemat ideowy rozwigzan wykorzystywanych w zakresie dystrybucji wodoru do reaktora.

Jednym z gtéwnych problemoéw konstrukcyjnych zwigzanych z opracowaniem reaktora
wodorkowego jest wtasciwa dystrybucja ciepta. Proces absorbcji o charakterze egzotermicznym
wymaga odprowadzenia ciepta z uktadu i utrzymania okre$lonej dla danego wodorku temperatury
wsadu w celu zapewnienia odpowiedniej kinetyki reakcji. Z kolei proces wydzielania wodoru
z wodorku ma charakter endotermiczny iwymaga doprowadzenia ciepta do uktadu w celu
zapobiegniecia zbytniemu wychfodzeniu i zastopowaniu reakcji. Na podstawie przeprowadzonego
przegladu literaturowego stwierdzono, ze temperatura wsadu wodorkowego jest regulowana za
pomocg uktadu wymiany ciepta, ktory moze stanowi¢ element wewnetrzny badz zewnetrzny
reaktora. Jednym z najprostszych pod wzgledem konstrukcyjnym rozwigzan jest odprowadzanie
ciepta z reaktora poprzez jego obudowe lub poprzez zastosowanie dodatkowego uzebrowania
zwiekszajgc tym samym powierzchnie czynng poprzez ktorg dochodzi do wymiany ciepta.
W przypadku takiego rozwigzania reaktor umieszczany jest w dodatkowym pfaszczu wewnatrz
ktérego znajduje sie medium odpowiedzialne za wymiane ciepta (np. woda, olej). Drugie
Z rozwigzanie polega na zastosowaniu dodatkowego elementu do wymiany ciepta wewnatrz
reaktora. Najczesciej jest to pojedyncza rurka wykonana w postaci spirali lub uktad potgczonych ze
sobg rurek rozmieszczonych rownomiernie wspoétosiowo wzgledem obudowy reaktora.
Przedstawione rozwigzanie charakteryzuje sie wiekszg efektywnoscig pod wzgledem mozliwosci
regulacji temperatury wsadu wodorkowego, jednakze w zaleznosci od liczby zastosowanych
elementéw w znaczgcy sposob zmniejsza objetosé reaktora.
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Rysunek 3 Schemat ideowy rozwigzan wykorzystywanych do budowy uktadu wymiany ciepfta.

Oprécz samego rodzaju (kierunku) odprowadzenia ciepta 2z uktadu wyrézniono wiele
alternatywnych sposobow pozwalajgcych na zwiekszenie wartosci wspotczynnika przewodnosci
cieplnej wsadu wodorkowego oraz umieszczonego wewnatrz reaktora elementu uktadu wymiany
ciepfa. Jedng ztakich metod jest prasowanie proszku wodorku metalu do postaci wyprasek
umieszczonych w komorach wykonanych z materiatu charakteryzujgcego sie dobrg przewodnoscig
cieplng. Kolejna z zaproponowanych metod polega na zwigkszeniu powierzchni czynnej elementu
uktadu wymiany ciepta za pomocg dodatkowego uzebrowania. Nastepne z zaproponowanych
rozwigzan polega na wprowadzeniu do komory zasypowej wsadu wodorkowego wymiennika ciepta
w postaci drutu (wykonanego np. Z miedzi, stopu aluminium, niklu). Kolejnym z opracowanych
rozwigzan jest wprasowanie w strukture wsadu wodorkowego materiatu dobrze przewodzacego
ciepto (np. grafit). Innym rozwigzaniem moze by¢ zastosowanie pian metalicznych o strukturze
otwarto komorkowej, wypetnionej wsadem wodorkowym w postaci proszku (rysunek 4).

Rozwiqzania stosowane w celu
zwiekszenie przewodnosci cieplnej

| Zwigkszenie czynnej powierzehni wymiany ciepta |

prasowanie
wsadu wodorkowego

w struktury wielokomorowe |

dodatkowe
uzebrowanie

wymienniki ciepta
w postaci drutu

zaprasowywanie
wymiennika

zastosowanie
pian metalicznych

w wsad wodorkowy
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Rysunek 4 Metody zwiekszania przewodnosci cieplnej ztoza wodorkowego

Kolejnym z czynnikéw ktéry nalezy uwzglednic¢ na etapie projektowania reaktora wodorkowego jest
opracowanie rozwigzania majgcego na celu kompensacje wzrostu objetosci wsadu w trakcie
cyklicznie powtarzajgcych sie procesdw absorpcji oraz desorpcji. W wyniku wielokrotnego
J{adowania reaktora” dochodzi do sukcesywnego rozdrabniania proszku wodorku metalu.
Ustawienie reaktora w potozeniu pionowym moze powodowac segregacje proszku, co w efekcie
przetozy sie na zmniejszenie kinetyki reakcji chemisorpcji. W zwigzku z powyzszym sugeruje sie,
aby reaktor ustawiany byt w potozeniu poziomym (réwnolegle do podtoza). Uwzgledniajgc zmiane
objetosci wodoru wewnatrz reaktora sugeruje sie nastepujgce rozwigzania: wzmocnienie scianki
obudowy reaktora (wykonanie obudowy o wiekszej grubosci, lub zastosowanie dodatkowego
ptaszcza wzmacniajgcego), zastosowanie dodatkowego elementu kompensacyjnego Ilub
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wykorzystanie wtasciwosci mechanicznych materiatu z ktérego zbudowana jest obudowa (wysoki
zakres odksztatcalnosci w zakresie sprezystym, np. elastomer). Rysunek 5 przedstawia
rozwigzania stosowane w celu skompensowania zmiany objetosci wktadu wodorkowego.

Rozwiqzania stosowane w zakresie
kompensacji wzrostu objetosci wsadu wodorkowego

ustawienie war ienie scianek tosowanie dodatkowego Deformacja zbiornika

zhiornika poziomo zbiornika elementu kompensacyjnego (odksztatcenie w zakresie sprezystym)
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Rysunek 5 Rozwigzania stosowane w zakresie kompensacji zmiany objetosci wsadu wodorkowego.

Na podstawie analizy literatury stwierdzono, iz mozna znalez¢ kilka nietypowych rozwigzan
zbiornikdw do przechowywania wodoru. Ich nietypowos¢ ma polega¢ na niebanalnej konstrukgciji,
dzieki ktorej poprawiona zastaje wymiana ciepta lub tez znaczgco obnizona masa.

Z opublikowanych rozwigzan za zdecydowanie godne uwagi uznano nastepujgce:
Wielokomorowy cylinder ci$nieniowy:

Projekt cylindra opiera sie na znanej zaleznosci, ze dla zbiornikbéw cisnieniowych im mniejsza
Srednica zbiornika tym proporcjonalnie maleje grubos¢ scianki niezbednej do utrzymania danego
ci$nienia. Zwiekszenie ilosci materialu rekompensuje tutaj bezpieczehstwo (mniejszy cylinder
spowoduje mniej szkod w przypadku wybuchu) oraz ewentualne wykorzystanie efektu ,sgsiednich
Scian” w zwigzku z tym mozna uzyska¢ wyzszg sprawnos¢ objetosciowg magazynowania wodoru.
Jedno z mozliwych przyktadowych rozwigzan pokazuje rysunek 6. Co prawda w poréwnaniu do
zbiornikdw cylindrycznych czy kulistych rozktad naprezen w celach bliskich szesciennym jest
znacznie gorszy, jednakze zdecydowanie polepsza sie ,wspotczynnik upakowania” poprzez
unikniecia pustych przestrzeni.
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Stress Distribution

Min=13.7 Mpa
Max=443.9 Mpa
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Rysunek 6 Koncepcja zbiornika wielokomorowego zrobionego z szesciennych komoérek (z lewej) oraz
rozktfad naprezen w pojedynczej komorce (z prawej).

Zbiornik ze strukturg plastra miodu:
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Nietypowe rozwigzanie wnetrza zbiornika przedstawia. Struktura plastra miodu zastosowana jako
wypetnienie zbiornika, pozwala na znaczne polepszenie transportu ciepta. Szczegdlnie wazne jest
to w przypadku zastosowania wodorkéw wysokotemperaturowych, ktérych entalpia tworzenia/
rozkfadu jest wysoka. Ze wzgledu na skomplikowang geometrie mozna sprébowac wytworzy¢ taki
zbiornik przy pomocy dostepnej w KZMIT technologii LENS.
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Rysunek 7 Przyktadowa konstrukcja zbiornika z wymiennikiem ciepta typu ,plaster miodu” (z lewej). Wyniki
modelowania ilosci réznych fa podczas rozktadu NaAlH4 (z prawej).

t: Cell wall thickness
I: Cell wall length

Na podstawie analizy literatury, wtasnych przemyslen i wynikow czgstkowych innych uczestnikow
projektu stwierdzono, ze mozliwe jest przynajmniej kilka rozwigzan technicznych, ktére warto
rozwazy¢. Rowniez na podstawie informacji czastkowych przyjeto wstepne zatozenie, ze zbiornik
bedzie wykorzystywat wodorki niskotemperaturowe. Stwierdzono réwniez, Zze najwiekszym
wyzwaniem w tego rodzaju zbiorniku jest wymiana cieplna. Pod rozwage wzieto nastepujgce
mozliwosci:

Zbiorniki chlodzone/grzane pasywnie. Zbiorniki, ktére nie posiadajg zadnego aktywnego
systemu chfodzenia czy grzania.

-zbiornik cylindryczny z nasypanym luzno proszkiem

-zbiornik  cylindryczny napetniony sprasowanym kompozytem wodorek+materiat dobrze
przewodzgcy ciepto

-zbiornik cylindryczny z wktadka/wktadkami przewodzacymi ciepto wypetoniony wypraskami
z materiatu absorbujgcego wodor.

Zbiorniki chtodzone/ grzane aktywnie. Zbiorniki, ktére posiadajg aktywny system chtodzenia lub
grzania lub grzania i chtodzenia jednoczesnie.

- zbiornik zebrowany z wentylatorem chtodzony /grzany powietrzem
- zbiornik z ptaszczem wodnym chtodzony i grzany przeptywowo

Zbiorniki z odzyskiem ciepta reakcji. Zbiorniki, ktére posiadajg dodatkowy materiat stuzacy do
magazynowania ciepta wytwarzanego podczas syntezy wodorku.

-zbiornik z ptaszczem wypetniony niskotopliwym stopem
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-zbiornik z ptaszczem wypetniony materialem niemetalicznym magazynujgcym ciepto poprzez
topnienie/krzepniecie

-zbiornik wypetniony wodorkiem zmieszanym bezposrednio z niemetalicznym materiatem
przechowujgcym ciepto

-zbiornik  z ptaszczem  wypelniony  materiatem magazynujgcym  ciepto  w postaci
uwodnienia/odwodnienia hydratow

Zbiorniki wykonywane metoda rapid manufacturing. Zbiorniki, wykonane metodg LENS.

- zbiornik wykonany z jednego materiatu

- zbiornik wielomateriatowy

- zbiornik z ,wdrukowanym” stopem przechowujgcym wodor

Zbiorniki wykonywane metoda rapid prototyping (FDM). Zbiorniki, drukowane z polimerow.
- Zbiornik drukowany z /polimeru ABS bez dodatkowych wzmocnien

- Hybrydowy zbiornik metaliczno-polimerowy z wbudowanymi cieptowodami

Zbiorniki ekonomiczne. Zbiorniki wykonane bardzo niewielkim kosztem, z ogdlnie odstepnych
i bardzo tanich materiatow.

- zbiornik wykonany z butelki PET
- zbiornik wykonany z butelki PET wzmocnionej tasmg zbrojong

- zbiornik wykonany z butelki PET wzmocnionej kompozytem z widknem weglowym

Na podstawie przemyslen oraz dyskusji z innymi wykonawcami projektu ustalono, ze kazdy
z wymienionych typow zbiornika jest teoretycznie mozliwy do zbudowania w naszych warunkach.
Jednoczesnie uznano, ze zbiorniki klasyczne, chtodzone pasywnie sg wykonywane przez wiele
zespotow i pozostajg one w obszarze najmniejszego zainteresowania. Poszczegolne rozwigzania
moga rowniez by¢ stosowane w zaleznosci od gabarytéw docelowych urzadzenia, gdyz niektérych
rozwigzan nie da sie zastosowaé w matej skali.

Dobor i badania materiatébw absorbujgcych mozliwych do zastosowania w zbiorniku do przecho-
wywania wodoru oraz technik ich wytwarzania(dr hab. inz. Jerzy Bystrzycki, mgr inz. Izabela
Kunce, mgr inz. Katarzyna Witek)

Na podstawie analizy literatury stwierdzono, ze w warunkach projektu (ograniczony czas i niewielki
zespot) stworzenie zbiornika do przechowywania wodoru opartego na wodorkach tzw.
wysokotemperaturowych jest nierealne. Wiekszos¢ z tych materiatow charakteryzuje sie bardzo
wysokim cieptem przemiany, a dodatkowo wysokg reaktywnoscig chemiczng w stanie zaréwno
nawodorowanym jak izdesorbowanym. W skali Swiata jest niewiele przypadkéw zbudowania
dziatajgcego zbiornika na wodér opartego na takich wodorkach i zawsze wigzato sie to z duzym
zaangazowaniem znacznie liczniejszych zespotéw przez okres kilku lat a niekiedy nawet tworzone
byty firmy typu ,spin off”.

Po dtugotrwatych dyskusjach, analizach i rozwazaniach, zdecydowano, ze sposréd wielu obecnie
znanych materiatéw tzw. niskotemperaturowych w budowanym w ramach projektu zbiorniku na
wodor zostanie wykorzystany jeden z najlepiej znanych, wykorzystywanych powszechnie zwigzek
miedzymetaliczny LaNi5 (oraz jego analogi z dodatkiem Ceru charakteryzujace sie praktycznie
takg samg pojemnoscig a innym cisnieniem rownowagowym). Lantanek niklu charakteryzuje sie co
prawda jedng z najmniejszych wagowych ilosci gromadzonego wodoru (1,4%), jednakze jego
charakterystyka oraz przede wszystkim powszechnos$c¢ i niska cena (w Chinach) jest decydujaca,
jesli mamy mysle¢ o zbiorniku zawierajgcym kilka, kilkanascie lub kilkadziesiat kilograméw.
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Prébng partie LaNi5 oraz La1-xCexNi5 (dla x=0.15 i 0.5) zakupiono w firmie Whole win materials
(Chiny). Przeprowadzono badanie wptywu zawartosci ceru na cisnienie rownowagowe absorpcji
i desorpcji wodoru przez te zwigzki. Otrzymane wyniki przedstawia rysunek 8. Jak mozna
zauwazyc¢, zwiekszenie ilosci ceru w zwigzku kosztem lantanu powoduje podwyzszenie ciSnienia
réwnowagowego oraz zwiekszenie szerokosci petli histerezy pomiedzy absorpcijg i desorpcja.
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Rysunek 8 I1zotermy absorpcji i desorpcji wodoru przez zwigzki La-Ce-Ni.

Podsumowanie otrzymanych wynikéw zawiera tabela 2.

Tabela 2 Wartosci cisnieri rownowagowych absorpcji i desorpcji wodoru przez fazy La-Ce-Ni.

cisnienie cisnienie
réwnowagowe réwnowagowe
WATERIAE absorpcji H, w 30°C | desorpcji H, 30°C
[bar]

LaNiz* 2.84 1.94

Lag g5Ceq 15Nis 6.23-12.39 12.26 - 2.39
Lay 5Ceq sNis 25.16 - 48.68 12.09-6.78

* wartos¢ obliczona na podstawie krzywej van't Hoffa dla 303K [12]

Uzyskane rezultaty pozwolity rowniez stwierdzi¢, ze badane materialy charakteryzujg sie
pojemnoscig wodoru zgodng z teoretyczng, czyli ich jakos¢ jest dostatecznie dobra, pomimo
chinskiego pochodzenia.

Przy wyborze materiatu nie bez znaczenia byla réwniez cena materiatu. Przemystowe ilosci,
przemystowej jakosci lantanku niklu mozna kupi¢ w Chinach po okoto 30 USD za kilogram,
w Europie cena jest o wiele wyzsza.

W ramach prac prowadzonych w projekcie analizowano tez mozliwos¢ samodzielnego
wytwarzania LaNi5. Okazato sige, ze mozna go wytwarza¢ kilkoma metodami (mechaniczng
syntezg, syntezg spaleniowg, reakcjg chemiczng) jednakze klasyczne topienie potgczone
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z homogenizacjg. Stwierdzono, ze samodzielne wytwarzanie jest catkowicie nieoptacalne ze
wzgledu na gigantyczny koszt materiatbw wsadowych w poréwnaniu z Chinskim gotowym
produktem.

Ze wzgledu na che¢ uzyskania jak najwiekszego upakowania wodorku w zbiorniku zmierzono
gesto$¢ nasypowg poszczegolnych proszkow. Nastepnie przeprowadzono procedure
zageszczania przy pomocy ultradzwiekéw. Uzyskano wysokie wartosci gestosci proszkéw (od 5-
8g/cm?). Wyniki pomiaréw podsumowuije tabela 3.

Tabela 3 Tabela pokazujgca gestosci nasypowe i z zageszczeniem proszkow La-Ni-Ce.

Materiat Masa proszku|Gestosé Objetosé proszku|Gestos¢ z usadem
[0] nasypowa [g/cm?] |z usadem [cm?] [g/cm?3]
LaNis 36,414 3,641 7,400 4,921
36,956 3,696 7,200 5,133
36,876 3,688 7,300 5,052
X = 3,675 X = 5,035
LaosCeosNis (38,877 3,888 7,600 5,115
39,668 3,967 7,600 5,219
38,993 3,899 7,600 5,131
x = 3,918 X = 5,155
Lao,ssCeo,15Nis (69,077 6,908 8,200 8,424
45,255 4,526 8,500 5,324
45,345 4,535 8,200 5,530
X = 5,323 X = 6,426

Poniewaz luzno nasypany lub nawet zageszczony proszek zawsze posiada mniejszg gesto$¢ niz
wypraska postanowiono sprawdzi¢ czy mozna skutecznie skompaktowaé te materiaty.
Skompaktowanie poprawitoby réwniez przewodnos¢ cieplng materialu oraz umozliwito tatwe
zatadownie do zbiornika w postaci wyprasek o statych rozmiarach.

Rysunek 9 Wypraska LaNi5 wytworzona przy cisnieniu prasowania 100 MPa (z lewej) oraz wypraski
otrzymane przy ci$nieniu prasowania 300 MPa z dodatkami poprawiajgcymi spéjnosc i przewodnosc¢ cieplng
(expanded natural graphite oraz aluminium) (z prawej).

*
INNOWACYJNA UNIA 5 .
] GOSPODARKA EUROPEJSKA * *

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI




Rysunek 9 przedstawia wynik jednoosiowego prasowania proszkéw LaNi5. Prasowanie
Z cisnieniem 100MPa nie przyniosto oczekiwanego rezultatu, prébka ulegta rozsypaniu po wyjeciu
z matrycy. Prasowanie z ci$nieniem 300MPa pozwolito na uzyskanie spojnych wyprasek.
Dodatkowo stwierdzono, ze niewielki dodatek aluminium powoduje podwyzszenie wiasciwosci
mechanicznych wyprasek. Mozna rowniez przypuszczaé, ze spowoduje on znaczng poprawe
przewodnosci cieplnej takiej wypraski, ze wzgledu na wysokg przewodnosé cieplng aluminium.

Gospodarka cieplna zbiornika (badania prowadzili prof. dr hab. inz. Andrzej Panas, Paulina
Kuziora)

Ze wzgledu na kluczowg role, jakg zjawiska termodynamiczne odgrywajg w ksztattowaniu
proceséw absorpcji wodoru w substancjach skondensowanych, literatura poswiecona temu
zagadnieniu jest bardzo obszerna. Bibliografia problemu charakteryzuje sie jednoczesnie duzym
rozproszeniem. Przystepujac do realizacji zadania zdecydowano sie zatem na arbitralne przyjecie
kryteridw wyszukiwania i analizy pozyskanych publikacji. Kryteria wyszukiwania ustalono majgc na
uwadze sformutowane wstepnie zatozenia projektu badawczo-konstrukcyjnego dotyczgcego
wodorkowego magazynu — zasobnika wodoru. Zgodnie z tymi zatozeniami zasobnik wodorkowy:

e powinien by¢ w stanie zasili¢ ogniwo paliwowe 0 mocy rzedu pojedynczych kilowatow,
e powinien spetiac kryteria niskotemperaturowych warunkow absorpcji i desorpcji wodoru,
o w jak najwiekszym stopniu powinien spetniac kryteria oszczednosci energii,

e powinien charakteryzowac sie cechami uzytkowymi pozwalajgcymi na jego wykorzystanie
w warunkach poza laboratoryjnych.

Narzucone powyzej wymagania, tgcznie z warunkami ekonomicznie uzasadnionego wyboru
materialu do magazynowania wodoru, doprowadzity do wstepnego wyboru LaNis jako medium
magazynujgcego

Po przeanalizowaniu literatury tematu mozna sformutowac nastepujgce wnioski:

e w zadnym zrozwazanych przypadkéw nie podjeto préby przeprowadzenia analizy
systemowej z uwzglednieniem globalnych parametréw poduktadow,

e rozwazania dotyczg gtdwnie problemédw natury techniczno-konstrukcyjnych iobejmujg
zagadnienia wymiany ciepta

e w zadnej z prac nie podjeto proby oceny efektéw ekonomicznych.

Informacje zawarte w poddanych analizie publikacjach nie dajg podstawy do jednoznacznego
zweryfikowania zatozen niniejszego projektu dotyczgcych pomystu gromadzenia energii
w dodatkowym zasobniku wykorzystujgcym ciepto przemian fazowych oraz pomystu wykorzystania
ciepta wydzielanego w ogniwie paliwowym. Za celowe nalezy zatem uznac¢ podjecie préby
sporzadzenia bilansu systemowego.

Nawet przy pominieciu zagadnien zwigzanych z gospodarowaniem iprzekazywaniem energii
w skali catego systemu problem wymiany ciepta w jednym tylko jego elemencie - wodorkowym
zasobniku wodoru — jest bardzo ztozony. Wynika to z faktu nakfadania sie efektow i sprzegania
proceséw skladowych, ksztattujgcych procesy absorpcji i desorpcji wodoru oraz utrzymywania
zasobnika w gotowosci. Wiasnie z powodu wystepowania sprzezen analizy zagadnienia nie daje
sie zamkng¢ w obszarze jednego szczegodlnego obszaru zagadnien czgstkowych. Trudno jest
réwniez rozdzielenie problemu na niezalezne zagadnienia sktadowe.

Z najwazniejszych procesow sktadowych magazynowania wodoru w zasobnikach wodorkowych
wymieni¢ nalezy:
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e zjawiska przemian fazowych, bedacych w zasadzie reakcjami chemicznymi, zwigzanych
Z tworzeniem wodorkéw podczas absorpcji wodoru iich rozktadem podczas uwalniania
wodoru,

e procesy ztozonej i sprzezonej wymiany ciepta przy odbieraniu ciepta w procesie absorpciji
oraz odbieraniu przy desorpcji, jak rowniez wymian cieptg zwigzana z magazynowaniem
energii ,odpadowej” procesu adsorpcji do pézniejszego jej wykorzystania,

e procesy dyfuzji wodoru w materii skondensowanej ibezposredniego jego przeptywu
w strukturze porowate;j,

e zjawiska odksztatcen sprezystych, plastycznych a takze pekania ztoza i materiatow
konstrukcyjnych zasobnika,

e zjawiska agresywnego oddziatywania wodoru na materiaty konstrukcyjne zasobnika.

W wiekszosci publikacji dotyczgcych analizowanego zagadnienia pomijany jest wkiad zjawisk
radiacyjnych oraz pomniejszany wktad konwekgji, ktérg ogranicza sie tylko do czynnika gazowego.
Podstawowym uzasadnieniem dla pominiecia promieniowania jest niskotemperaturowos¢ procesu.
Nie dotyczy to wszystkich rozwazanych substancji absorbujgcych wodoér. Natomiast pominiecie
unoszenia w przypadku sypkiego ztoza wodorkowego moze stanowic istotne przeoczenie.

Wynikiem przegladu literatury jest rowniez rozpoznanie jeszcze jednego zjawiska, moggcego miec
duzy wplyw na przebieg procesu adsorpcji wodoru — zjawiska zmniejszania przepuszczalnosci
wodoru gazowego w wyniku zageszczania (konsolidacji) materiatu ztoza wodorkowego. Mamy tutaj
do czynienia z przeciwstawnymi wymaganiami: duzej przewodnosci cieplnej fgczonej z duzg
pojemnoscig iduzej przepuszczalnosci medium gazowego. Zageszczanie, poprawiajgc
przewodnos¢ oraz zwiekszajgc stopien upakowania, pogarsza przepuszczalnos¢ ztoza i zwieksza
czas potrzebny do zaadsorbowania wodoru. Zioza zageszczone sg réwniez bardziej podatne na
fragmentacje. Samo spekanie nie jest niebezpieczne jako zjawisko mechaniczne, ma jednak duzy
wplyw na zmiang parametrow przewodnosci ciepta.

Podczas realizacji niniejszego projektu zasadne jest zatem przeprowadzenie analizy zjawisk
czastkowych i okreslenie ich udziatdbw w procesie eksploatacji konkretnego ztoza wodorkowego
LaNis. Nalezy przy tym uwzgledni¢ zatozone warunki eksploatacji zasobnika oraz rozwazy¢ rézne
rozwigzania konstrukcyjne zasobnika iwymiennika ciepta. Z punktu widzenia projektowania
instalacji pilotazowej wazne jest rowniez okreslenie zasadnosci zageszczania materiatu ztoza.

Jako jedno zrozwigzan konstrukcyjnych proponowanych w ramach budowy zbiornika, byto
zastosowanie magazynowania ciepta wytwarzanego podczas napetniania zbiornika i odzyskania
go w czasie gdy bytoby potrzebne do jego podgrzania podczas desorpcji. Umozliwitoby to znaczne
oszczednosci energetyczne izwiekszytlo znacznie sprawnos¢ catego uktadu. Do tego celu
zaplanowano uzycie materiatbw magazynujgcych ciepto (przewazanie w postaci przemiany
(topnienie/krystalizacja)).

Postanowiono zatem wytypowac¢ szereg materiatéw , ktérych temperatury topnienia sg w zakresie
pracy potencjalnych materiatéw magazynujgcych wodoér.

Na podstawie analizy literatury, biorgc pod uwage réwniez cene , dostepnoéci, temperature pracy
oraz ciepto przemiany, wytypowano 5 substancji (tabela 4) ktére mozna z powodzeniem
zastosowa¢ do magazynowania ciepta reakcji uwodornienia LaNi5 ijego analogow
modyfikowanych cerem.
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Tabela 4 WiaSciwosci wytypowanych materiatdw magazynujgcych ciepto.

~ Cieplo
PCM Nazwa Typ produktu E:gr]np. topnienia - przemiany
[kJ/kg]
i0Si Sol uwodniona
Na»S,055H,0 Sodu tiosiarczan 485 210
5 hydrat (hydrat)
ey vz
CasHsgsO6 K organiczny 54-57 201-213
wasu
: (ester)
mirystynowego)
C24Hs0 Tetrakozan Parafina (alkan) 50.6 255
Kwas Kwas
CieHz202 palmitynowy tluszczowy 618 212
C2HsNO Acetamid Amid 82 266

Przeprowadzona badania z uzyciem skaningowego kalorymetru réznicowego w celu wyznaczenia
ilosci energii, ktorg kazdy z materialtdbw musi pochtongé aby ulegt stopieniu. Oprécz materiatéw
wykazanych w powyzszej tabeli zbadano réwniez rézne glikole polietylenowe, ktére nie byty brane
pod uwage w poczgtkowych rozwazaniach, lecz ze wzgledu na ich dostepno$¢ oraz niskg cene
postanowiono sie nimi zainteresowac.

W wariancie zbiornika z odzyskiem ciepta, kluczowg role decydujgcg o tym czy odzysk ciepta ma
sens, oprécz samej efektywnosci procesu, ma rowniez kwestia wzrostu masy ukfadu na skutek
wprowadzenia dodatkowego materiatu. Na podstawie pomiaréw ciepta przemiany (topnienie
i krystalizacja) oraz znanej z literatury energii przemiany LaNis—LaNisHs obliczono ilos¢ materiatu
przechowujacego ciepto , ktory bytby niezbedny do zaabsorbowania ciepta wydzielonego podczas
tworzenia wodorku.

Wyniki obliczen przedstawia tabela 5. Jak wida¢ kazdy z uzytych materiatbw ma ciepto przemiany
podobne do ciepta przemiany lantanku niklu w wodorek, co skutkuje wynikiem zblizonym do 1 kg
zwigzku na 1 kg wodorku. Oznacza to prawie dwukrotny wzrost masy ukfadu.

Tabela 5 Obliczone ilosci materiatu przechowujgcego ciepto niezbedne do zmagazynowania ciepta
wydzielonego przez 1 kg LaNi5 poddanego wodorowaniu.

Nazwa Kwas Kwas Glikol Glikol Tiosiarcz  Glikol Glikol
zwigzku  palmityno stearyno polietyleno polietyleno ansodu polietyleno polietyleno
wy wy wy wy 4000 wy wy 8000
6000 20 000
Szacowa
na

niezbedn 1,037kg 1,192kg 1,130 kg 1,200 kg 1,162 kg 1,184 kg 1,142 kg
a ilos¢
zwigzku

Dodatkowo stwierdzono, ze zastosowanie materiatu przechowujgcego ciepto miatoby sens tylko
przy zastosowaniu dobrej izolacji, co znowu zwiekszytoby mase uktadu oraz mogto by¢ stosowane
w przypadkach gdy napetnianie i opréznianie zbiornika z wodorem odbywatoby sie w niedtugich
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odstepach czasu. Jedynym zwigzkiem , ktory mogtby bys wykorzystany bez wspomnianych
obostrzen jest tiosiarczan sodowy, ktéry ma zdolno$¢ bardzo tatwego przechtodzenia sie, czyli
mozna go schiodzi¢ do temperatury pokojowej bez krystalizacji. W zwigzku z tym mozna przez
dtuzszy czas ,przechowywac” energie przemiany w przechtodzonej cieczy a nastepnie gdy zajdzie
potrzeba wywotaé krystalizacje iwydzielanie ciepta. To jednak rozwigzanie bytoby znowu
ograniczone w zastosowaniu tylko do urzadzen stacjonarnych, gdyz krystalizacje tiosiarczanu
mozna wywotaé np. poprzez wstrzgs.

Wiasciwosci wytrzymatosciowe materialow na zbiornik (badania prowadzita mgr inz. Katarzyna
Witek)

Na podstawie analiz jako jedng z koncepcji budowy zbiornika rozwazano stworzenie go z ogdinie
dostepnej na rynku butelki PET, ktéra w przeciwiehstwie do szeroko stosowanych stali
austenitycznych charakteryzowataby sie bardzo niskg masg samego zbiornika. Nie znana jednak
byta wytrzymato$¢ takiej butelki na cisnienie. W zwigzku z tym podjeto probe oszacowania
wytrzymatosci takiej butelki na podstawie pomiaréw wytrzymatosci na rozcigganie materiatu
Z ktérego zostata zrobiona a nastepnie obliczeniu teoretycznego cisnienia rozrywajacego.

Przeprowadzono szereg préob wytrzymatosciowych na materiatach z réoznych butelek z uzyciem
probek wycinanych w réznych kierunkach. Wyniki préby rozciggania i obliczone na jej podstawie
parametry wytrzymatosciowe przedstawia rysunek 10.

Cisowianka Cristal
175 - 350 1
\ 325 A
150 - 300 1
275
—125 1 250 -
Z = 225 -
= 100 £ 200 1
7} 75 ——Cpol % i;g ] ——Crpol
——Cpo2 125 —_—
50 4 o 100 | Crpo2
75 - Crwzl
> —Cwz2 50 1 ——Crwz?2
0 25 1
0 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 1214 18 0 5 10 15 .20, 25 _30 35 40
Wydtuzenie [mm)] Wydtuzenie [mm]
RO,2 Rm A30
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300 Zywiec Zdréj
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A s Zpo2 o| 821 363 | 2545
75 - Zwzl - N
50 - N Zywiec
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0 - - . . :
o s 1 15 20 o| 386 987 | 19,35
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Rysunek 10 Krzywe rozciggania oraz parametry wytrzymato$ciowe uzyskane dla tworzywa PET z butelek.

Na podstawie uzyskanych wynikéw przeprowadzono obliczenia wytrzymatoSciowe, na podstawie
ktérych stwierdzono, ze ci$nienie rozrywajgce butelke (o pojemnosci 0,5 dm?) jest zblizone do 1
MPa. W zwigzku zbardzo niewielkg masg takowej butelki iznaczng iloscig materiatu
wodorkowego jaki mozna w niej zmiesci¢, wstepnie uznano jg za mozliwg do uzycia jako
ekstremalnie ekonomiczng wersje zbiornika na wodor.
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Wytwarzanie metoda LENS (badania prowadzita Agata Olejarczyk)

W fazie wstepnej planowania podtematu 4.6. stwierdzono, ze by¢ moze technologia LENS
bedzie sie bardzo dobrze nadawata do wytwarzania zbiornikow lub przynajmniej niektorych
elementéw na zbiorniki do magazynowania wodoru. Jest to spowodowane przede wszystkim
mozliwoscig budowania cienkosciennych struktur o rozbudowanej powierzchni i skomplikowanej
geometrii oraz mozliwoscig nietypowego fgczenia réznych materiatbw w sposob niemozliwy do
wykonani tradycyjnymi technologiami.

Nalezato przede wszystkim sprawdzié, czy teoretycznie mozliwe do wykonania elementy
bimetaliczne sg w mozliwe do wykonania w praktyce.

Nalezato rowniez zaproponowac ksztatty zbiornikow na wodor, ktére bytyby korzystne z punktu
widzenia wymiany ciepfa z otoczeniem a jednoczesnie niewykonalne metodami klasycznymi lub
ich wykonanie tymi metodami bytoby nieoptacalne przy produkcji matoseryjnej lub jednostkowe.

W koncu, nalezato przeprowadzi¢ obliczenia wytrzymatosciowe, ktore pozwolityby sprawdzi¢, czy
cienkoscienne struktury wykonane ze stopdéw konstrukcyjnych sg w stanie przenies¢ zadane
cisnienie.

W wyniku prowadzonych testéw oprogramowania CAD/CAM dostarczonego z urzgdzeniem LENS,
stwierdzono, ze w potgczeniu z recznym programowaniem mozliwe jest wykonanie elementow
z dwoch roznych materiatdw. Przy czym zatozeniem bylo, iz jeden materiat ma przenosi¢
skutecznie obcigzenia mechaniczne wywotfane cisnieniem gazu, natomiast drugi umozliwiac
skuteczny transport ciepta.

Rysunek 11 przedstawia zaproponowane wstepnie warianty zbiornika, ktére wydajg sie byc¢
korzystne z punktu widzenia przenoszenia obcigzen mechanicznych oraz transportu ciepfa.
Jednoczesnie struktury takie sg ciezkie lub bardzo kosztowne do wykonania klasycznymi
metodami a wykonanie ich technikg LENS nie powinno stanowi¢ problemu.

Rysunek 11 Zaproponowane warianty zbiornikéw na wodér mozliwe do wykonania technikg LENS.

W ostatnim etapie badan przeprowadzono obliczenia wytrzymatosciowe, ktore wykazaty, ze przy
zatozonej $rednicy zewnetrznej zbiornika wynoszgcej 50 mm, grubos¢ Scianki wykonywanej przy
jednym przebiegu gtowicy lasera bedzie przy odpowiednim doborze parametrow wystarczajgca
aby zbiornik byt w stanie wytrzymac zatozone cisnienie 20 bar , przy uwzglednieniu wspoétczynnika
bezpieczenstwa na poziomie n=3.
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Dobor i badania materiatdw konstrukcyjnych (badania prowadzili mgr inz. Izabela Kunce i mgr inz.
Stawomir Dyjak)

Na podstawie przeprowadzonych dyskusji wstepnej analizy literatury stwierdzono, ze nalezy
podaza¢ dwiema drogami jesli chodzi o materiat konstrukcyjny do budowy zbiornika wodorowego.
Ze wzgledu na wysokg mase i niskg przewodnosc¢ cieplng zrezygnowano z najpopularniejszego
materialu czyli austenitycznej stali kwasoodpornej (Ni-Cr). Postanowiono skupi¢ sie na
konstrukcyjnych stopach aluminium oraz materiatach polimerowych.

Analiza literatury wykazata, ze czyste aluminium ma jeden z mniejszych wspétczynnikow dyfuzji
wodoru (rysunek 12a), jednakze oczywiscie charakteryzuje sie niskimi wilasciwosciami
wytrzymatosciowymi. Sposréd dostepnych stopow , jako potencjalnie najlepsze do zastosowania
na konstrukcje zbiornika na wodér wytypowano stopy 6061 i 6063.
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Rysunek 12 Rozpuszczalno$¢ wodoru w czystych metalach scc/100g pod cisnieniem 1 bar (a). Wtasciwosci
tworzyw sztucznych PET i POM.

Rozwazano réwniez uzycie polimerow jako materiatdbw na obudowe zbiornika, ze wzgledu na ich
niski koszt, dostepnos¢ oraz wysokg wytrzymatosé wiasciwg. Polimer uzyty do tego celu, powinien
charakteryzowac sie mozliwie duzg masg czgsteczkowg. Po wstepnej analizie literatury skupiono
sie na dwoch materiatach:

- PET, Poli(tereftalan etylenu) - (C10HgO4)n
- POM, (Polioksymetylen) (COH2),

Ich wiasciwosci przedstawia rysunek 12b. Zaréwno PET jak iPOM spetnia kryteria
wytrzymatosciowe, temperatury pracy , jak réwniez charakteryzuje sie niski wspétczynnikiem
dyfuzji wodoru. Kwestia wyboru zostanie zatem prawdopodobnie rozwigzana w oparciu
o dostepnosc¢ cene i tym podobne cechy danego materiatu.

Bezpieczenstwo pracy z materiatami wodorkowymi (badania prowadzit mgr inz. Stawomir Dyjak)

Bezpieczenstwo uzytkowania zbiornikbw na wodor jest absolutnie priorytetowym zagadnieniem.
Bez mozliwosci bezpiecznego uzytkowania, koncepcja wykonania zbiornika na wodor w stanie
statym traci sens.

Zagadnienie bezpieczenstwa zbiornika na wodor mozna rozpatrywac przynajmniej na dwa
sposoby.
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Pierwszym waznym aspektem jest bezpieczenstwo zwigzane z wytrzymatoscig materiatu z ktérego
zrobiony jest zbiornik, odpornoscig na wodér, korozje, cykle cieplne, podwyzszong temperature,
odziatywanie srodowiska zewnetrznego. Jest to zagadnienie wazne ze wzgledu na fakt, iz wodor
w zbiorniku znajduje sie pod cisnieniem. Niekontrolowane zniszczenie powtoki zbiornika moze
zatem spowodowac¢ wybuch urzadzenia pod cisnieniem. W zwigzku z tym, analiza literatury
wykazata, ze najbezpieczniejszym materialtem bedzie tutaj stal austenityczna chromowo niklowa
typu np. 316 L. Z powodow wspomnianych wczesniej nie bedzie ona jednak zastosowana jako
materiat na obudowe zbiornika.

Drugim waznym zagadnieniem ktére nalezy poruszy¢ jest reaktywnos¢ zastosowanego wewnatrz
zbiornika proszku. Proszek po ewentualnym rozszczelnieniu zbiornika moze sie zapali¢ ze
wzgledu na jego bardzo wysokie rozdrobnienie, moze by¢ toksyczny dla cztowieka oraz wodoér
wydzielajgcy sie z niego moze reagowac z otoczeniem. Zaplanowano zatem proby symulujgce
rozszczelnienie zbiornika z nawodorowanym proszkiem LaNi5 (ktéry prawdopodobnie zostanie
uzyty jako materiat absorbujgcy wodor) w atmosferze powietrza.

Schemat stanowiska do obserwacji efektéw rozszczelnienie pojemnika z LaNi5H6 przedstawia
rysunek 13a. Niestety nie doszto do przeprowadzenia eksperymentu , poniewaz podczas
przesypywania materiatu z reaktora do kapsuty (w atmosferze gazu obojetnego) , LaNi5SH6
najwyrazniej przereagowat z celulozg bedgcg gtdownym sktadnikiem papieru.

a)\|2>=" s/ b)

Rysunek 13 Schemat stanowiska do rozszczelniania proszku w atmosferze powietrza (a) 1- metalowy pret
majgcy sttuc szklang kapsute, 2- kapsuta z LaNi5H6, 3- stalowa taca, 4 — szyba ochronna, 5- kamera
rejestrujgca eksperyment.. Efekt oddziatywania nawodorowanego LaNi5 na papier (b).

Ten przypadkowo uzyskany efekt spowodowat koniecznos¢ jeszcze doktadniejszego zbadania
wiasciwosci LaNi5 szczegolnie w stanie nawodorowanym. Wyglgda bowiem na to , iz wodoér
atomowy wydzielajgcy sie z materiatu jest bardzo reaktywny i moze reagowa¢ nawet w atmosferze
obojetnej z wieloma substancjami podatnymi na redukcije.

Podsumowanie i plany na nastepny kwartat

W wyniku prac prowadzonych nad projektem w IV kwartale wytypowano perspektywiczne typy
zbiornikéw ktére mogg by¢ zbudowane w ramach projektu, wytypowano materiat wodorkowy oraz
materialy konstrukcyjne. Zbadano rynek pod wzgledem dostepnosci ogniw paliwowych
i materiatdw wodorkowych. Prowadzone s badania nad bezpieczenstwem uzytkowania wodorku.

W przysztym kwartale zostanie wytypowany konkretny rodzaj zbiornika, powstanie jego wstepny
projekt oraz koncepcja uktadu, ktéry bedzie on zasilat.
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18. | KWARTAL 2014

Celem prac prowadzonych w ramach tematu | kwartale 2014 roku byto sprawdzenie wiasciwosci
materiatow oraz niektérych rozwigzan technologicznych zaproponowanych w poprzednim kwartale.

W zwigzku z wysokim stopniem skomplikowania zagadnienia, zostatlo ono rozbite na tematy
badawcze a do tematéw badawczych zostaty przydzielone mini-zespoty o0sob sie nimi
zajmujacych.

Zestawienie roboczych obszarow badawczych (zwigzanych bezposrednio z problemami
wystepujacymi podczas projektowania takiego wktadu wodorkowego) oraz oséb przypisanych do
tych obszaréw przedstawia tabela 1. Jednoczesnie nalezy zaznaczyC, iz wtym kwartale nie
prowadzono badan wramach wszystkich wyszczegdlnionych obszaréw badawczych oraz nie
wszystkie osoby potencjalnie zaangazowane w dany obszar w ramach kazdego z nich pracowaty

Tabela 6 Zestawienie roboczych obszaréw badawczych w ramach tematu 1V
Obszar badawczy Osoby pracujace W ramach obszaru

badawczego

Dobor i badania materiatéw wodorkowych M. Polanski
I. Kunce
K. Witek

M. Michalska-Domarnska

,Gospodarka cieplna” wktadu Prof. A. Panas

K. Witek

P. Kuziora

P. Ptatek

B. Fikus
Wiasciwosci wytrzymatosciowe P. Ptatek

K. Witek

M. Polanski
Projektowanie inzynierskie i dokumentacja | P. Ptatek
techniczna

K. Witek
Wytwarzanie metodg LENS A. Olejarczyk

M. Polaniski
Dobor i badania materiatlow S. Dyjak
konstrukcyjnych

K. Witek
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M. Polanski

I. Kunce

Bezpieczenstwo S. Dyjak

Wyniki uzyskane w | kwartale 2014 w ramach realizowanego tematu badawczego.

Badanie wybranych wtasciwosci wybranych materiatéw do przechowywania (prof. dr hab. inz. A.
Panas, mgr inz. Katarzyna Witek, mgr Marta Michalska-Domanska).

W ramach tego zadania badawczego prowadzono badania nad wtasciwosciami wytypowanego
materiatu (LaNi5) oraz zmianie jego witasciwosci pod wptywem absorpcji i desorpcji wodoru oraz
ekspozycji na powietrze.

Badania rozpoczeto od predykcji wtasciwosci na podstawie danych tablicowych. Jego celem byto
dostarczenie danych wstepnych do symulacji numerycznych oraz danych odniesieniowych do
analizy wynikéw badan doswiadczalnych. Przewidywane teoretycznie wartosci gestosci, ciepta
wiasciwego, rozszerzalnosci cieplnej i przewodno$ci cieplnej litego materiatu stopu LaNi5 ustalono
dla temperatury pokojowe;j.

Do przeprowadzenia obliczen wykorzystano zaleznosci teoretyczne pozwalajgce na oszacowanie
wiasciwosci mieszaniny na podstawie udzialtdbw masowych badz atomowych (molowych,
objetosciowych) sktadnikdw. Reprezentatywne warto$ci poszczegdolnych parametréw ustalono na
podstawie wynikéw przegladu literatury. Przyjete do obliczeh wartosci przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 7 Wyszczegdlnienie warto$ci parametrow przyjetych do obliczen (T = 293 K)

Parametr j.m. La Ni
Liczba atomowa 57 28
Masa atomowa 138,906 58,693
Udzial masowy w LaNi5 0,3213 0,6787
Udziat atomowy W LaNi5 0,1667 0,8333
Gestosé kg-m-3 6150 8900
Ciepto wtasciwe J-kg-1-K-1 195 444
Rozszerzalnos¢ cieplna 10-6 K-1 12,1 [3] 13,4 [3, 5]
Przewodno$¢ cieplna W-m-1.-K-1 13,4 90,9
Przewodnos$¢ elektryczna 106 S 1,30 14,3
Dyfuzyjno$¢ cieplna mm2-s-1 11,2 23,0

Wyznaczone w obliczeniach przewidywane wartoéci gestosci, ciepta wtasciwego, rozszerzalnosci
cieplnej iprzewodnosci cieplnej litego materialu stopu LaNi5 przedstawiono w Tabeli 3.
Komentujgc rezultaty podkresli¢ nalezy, ze za wiarygodne mozna uznac tylko wyniki predykcji
trzech pierwszych parametrow. Ze wzgledu na to, ze mechanizmy ksztattujgce witasciwosci
transportowe zdecydowanie réznig sie od mechanizméw akumulacyjnych, poprawne
przewidywanie wartosci przewodnosci cieplnej nie jest mozliwe z zastosowaniem prostych modeli
fenomenologicznych. Niemniej jednak w tabeli zamieszczono wyniki obliczen przewodno$ci
cieplnej dla dwéch typowych przypadkow ,zlozenia” mieszaniny: z réwnolegtym utozeniem
sktadnikow i z szeregowym utozeniem sktadnikow.

Wykorzystane do przeprowadzenia obliczen metody bedga mogly by¢ wykorzystane do
oszacowania wiasciwosci cieplnych ztoza proszku LaNi5.

* *
INNOWACYINA UNIA x Ly
GOSPODARKA EUROPEJSKA x>

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI




Tabela 8 Wyniki oszacowania wartosci parametréw cieplno-fizycznych litego materiatu stopu LaNis

Parametr Jednostka LaNi5
Gestosé kg-m-3 8441,7
Ciepto wlasciwe J-kg-1-K-1 364,0
Rozszerzalno$¢ cieplna 10-6 K-1 13,18
Przewodnos$¢ cieplna - rownolegle W-m-1-K-1 78,0
Przewodno$é cieplna - szeregowo W-m-1-K-1 46,3

Badania ciepta wtasciwego:
Przeprowadzone badania miaty charakter badan wstepnych. Ich celem bylo okreslenie wartosci
ciepta wiasciwego materiatu proszkowego LaNi5 w stanie dostawy, wyznaczenie zaleznosci
badanego parametru od temperatury oraz stwierdzenie ewentualnych przemian fazowych. Badania
przeprowadzono w przedziale temperatury odpowiadajgcym planowanym warunkom eksploatacji
z uwzglednieniem niewielkiej nadwyzki w gérnym przedziale pomiaréw.

Wstepna analiza uzyskanych wynikéw

pomiaru ciepta wiasciwego potwierdza

zgodnosc¢ uzyskanych wartosci LaNi, - DSC, program 2

z deklarowanym  sktadem atomowy
zwigzku. Wyniki badania przedstawia
Rysunek 14.

Dla potrzeb dokumentacji wynikéw i do
wykorzystania w obliczeniach wymiany
ciepta okreslono rowniez charakterystyke
funkcyjng zaleznosci ciepta wiasciwego

Ll
Cor J-g™K

badanego materiatu proszkowego LaNi5 od
temperatury - wyniki uzyskane i

w pomiarze wedlug programu drugiego 032 s s 70 s 1m0
aproksymowano funkcjg wielomianowa: temperatura, °C

Rysunek 14 Ciepto wtasciwe LaNi5
w funkcji temperatury.

¢, (t[° C])=0,3379269 + t - (313778310 —t -6,900846 - 107 ) [JK}
g .

Celem kolejnych badan byto przetestowanie metody oraz procedur badan zt6z proszku LaNi5 oraz
uzyskanie wstepnych danych dotyczgcych wartosci dyfuzyjnosci cieplnej ztoza, a takze
oszacowanie roznic wynikajgcych zroznic gestosci ztoza. W badaniach wyznaczono réwniez
zmiany wartosci dyfuzyjnosci z temperaturg w orientacyjnym zakresie przewidywanych warto$ci
temperatury robocze;j.

Do przeprowadzenia badahn dyfuzyjnosci cieplnej wybrano metode oscylacji temperatury
(zmodyfikowana metoda Angstroma). Badania wykonano z wykorzystaniem dedykowanego
stanowiska badawczego Laboratorium Termodynamiki WAT. Widok badanych probek ztoza oraz
widok stosu pomiarowego przedstawia rysunek 15. W pomiarach zastosowano wymuszenia
oscylacyjne o okresie 60 s i 120 s ze zmienng liniowo temperaturg podstawy oscylacji. Szybkos$é
zmian temperatury podstawy oscylacji wynosita od 0,25 K/min., do 1 K/min. Wymuszenie
oscylacyjne miato charakter wymuszenia jednostronnego.
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Tabela 9 Orientacyjne warto$ci gestosci badanych zt6z LaNi5

Probka Gestosc, Dane linii trendu wynikéw pomiaru
kg-m-3 dyfuzyjnosci, mm2-s-1

A — ztoze 0 gestosci 3706 a, (/> C)=0,1911402 +1,566844 - 10~ t

usypowej

B - zloze zaggszezone 4893 a,(t/o C)=0,1646139 +1,406257 -10™ t

ultradzwiekowo

Wyniki badan

Wynikiem badan, oprocz potwierdzenia poprawnosci wyboru metody i dopracowania
procedur badawczych, jest okreslenie wartosci dyfuzyjnosci cieplnej ijej zaleznosci od
temperatury. Przyktadowe reprezentatywne wyniki pomiaru przedstawia rysunek 16. Tabela 9.
przedstawia natomiast orientacyjne wartosci gestosci badanych ztéz oraz aproksymacyjne
charakterystyki dyfuzyjnosci cieplnej badanych zt6z.

A ro_usypowe

a
Rysunek 15 Widok badanych zt6z w komorach pomiarowych (a) i widok stosu
pomiarowego (b)

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
temperatura, °C

Rysunek 16 Wyniki pomiaru dyfuzyjnosci ciepinej zt6z proszku LaNi5: zbior dolny — ztoze B, zbiér
dolny — zfoZze A
Przeprowadzono réwniez badania mikrostruktury gestosci nasypowej i granulacji proszku LaNi5 po
cyklicznej absorpcji wodoru.
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Rysunek 17 przedstawia zmiane rozktadu wielkosci czgstek LaNi5 po procesie cyklicznej absorpciji
i desorpcji wodoru. Jak wida¢ zdecydowanie zmniejsza sie liczba czgstek duzych na korzysé
matych.
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Rysunek 17 Wielkos¢ czgstek przed i po cyklicznej absorpciji wodoru..

Udzial objetosciowy [%]
Udzial objetosciowy [%]

Wyniki tych badah zostaty réwniez potwierdzone przez obserwacje morfologii czgstek
skaningowym mikroskopie elektronowym (Rysunek 18).
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Rysunek 18 Morfologia czgstek LaNi5 przed i po cyklicznej absorpcji wodoru.

Ze wzgledu na prawdopodobng konieczno$¢ wykonywania pewnych operacji technologicznych
zwigzanych z budowg zbiornika na woddér poza atmosferg ochronng, zbadano réwniez wptyw
ekspozycji proszku na powietrze a konkretnie stopien dezaktywacji proszku po takiej ekspozyciji.

W wyniku przeprowadzonego eksperymentu okazato sie, ze proszek , ktéry aktywowany chtonie
wodor natychmiast, po krotkotrwatej ekspozycji na powietrze dezaktywuje sie i wykazuje ok 30
minutowy okres inkubacji przed ponownym rozpoczeciem absorpcji pomimo tego iz znajduje sie
pod cisnieniem wodoru.
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Badanie mozliwosci zastosowania mieszania i wplywu tego procesu na szybkos¢ wymiany ciepta
w zbiorniku wodorkowym (dr inz. Pawet Ptatek, mgr inz. Katarzyna Witek)

Na podstawie przeprowadzonego przez prof. dr hab. inz. Andrzeja Panasa przegladu literatury
dotyczgcej problematyki przeptywu ciepta w zbiornikach do magazynowania wodoru stwierdzono,
iz jedng z obiecujgcych metod, pozwalajgcg na efektywng wymiane ciepta wewnatrz zioza
reakcyjnego jest mieszania mechaniczne proszku wodorku.

Badania rozpoczeto od przetestowania wymyslonej podczas odbytej ,burzy moézgoéw” koncepcji
mieszania proszku wewnatrz zbiornika za pomocg stalowych kulek izewnetrznego pola
magnetycznego.

Rysunek 19 przedstawia modelowy
uktad w postaci fiolki z dwoma
nasypanymi warstwowo proszkami
0 réznych kolorach do ktorej wsy-
pano kulki stalowe. Jak mozna
zaobserwowaé, po przylozeniu
zewnetrznego  wirujgcego  pola
magnetycznego proszek na skutek
interakcji  z kulkami ulegt wymie- Rysunek 19. Fiolka z materiatem do mieszania

szaniu. Stwierdzono, ze mieszanie przed (z lewej) i po procesie(z prawej).

przy uzyciu zewnetrznego pola

magnetycznego moze by¢ szybkim

i skutecznym sposobem mieszania proszku w zbiorniku. Pozwoli na wyréwnanie/regulacje ciepta
i lepszg kontrole temperatury wewnatrz. Wyeliminowanie z konstrukcji watéw, przektadni czy
podobnych elementéw stosowanych w klasycznych urzgdzeniach przeznaczonych do mieszania
znacznie podniesie stopieh czystosci (higienicznosci) uktadu. Aby uktad pracowat efektywnie
nalezatoby zwazy¢ kulki oraz proszek i na tej podstawie obliczyé/dopasowac stosunek masowy kul
do proszku, a co za tym idzie dobra¢ odpowiednie natezenie pola magnetycznego. Jednakze
zdajgc sobie sprawe z ograniczen (chocby geometrycznych) takiego ukitadu, postanowiono
zaproponowac réwniez inne rozwigzania, ktére umozliwiatyby mieszanie proszku w zbiorniku pod
cisnieniem.

Mieszanie za pomoca mieszadta mechanicznego

Rysunek 20 przedstawia widok ogodlny
zaproponowanego rozwigzania technicznego.
Zbiornik  reaktora  zorientowano  poziomo,
zastepujac klasyczny uktad regulacji temperatury
ztoza reakcyjnego mieszadtem obrotowym.
W celu redukcji liczby komponentow
znajdujgcych sie wewnatrz komory zbiornika
przyjeto, ze trzpieh mieszadla bedzie petni¢
funkcje ukfadu dystrybucji wodoru. Mieszadto
sklada sie zdwoch tarczy osadzonych na
trzpieniu oraz trzech nozy o krzywoliniowej
powierzchni tngcej. Mieszadto osadzone jest
wspotsrodkowo wzgledem obudowy zbiornika.
W czesci przedniej podparte jest za pomocg tulei

wykonanej Z elastomeru poliuretanowego Rysunek 20 Widok ogéiny koncepgji
(charakteryzuje sie duzg elastycznoscia, moze zbiornika z mieszadtem mechanicznym: 1 —
by¢ stosowany jako uszczelnienie, jest odporny pokrywa przednia, 2 — cylinder komory,
na dziatania  wodoru). W czesci tylnej 3 — mieszadtfo, 4 — pokrywa tylna

zaproponowano osadzenie trzpienia mieszadta
w tozysku kulkowym oraz uszczelnienie czesci
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wychodzgcej poza objetos¢ komory za pomocg dwoch uszczelek ksztattowych. Trzpien mieszadta
wystajgcy poza objetos¢ komory mozna zaslepi¢ srubg. Podstawowg zaletg zaproponowanego
rozwigzania jest jego prostota oraz podatno$¢ technologiczna. Jednakze wykonanie modelu
demonstratora technologii wymaga sprawdzenia efektywnosci systemu uszczelnienia. Na
podstawie przeprowadzonego przegladu ustalono, ze obecnie dostepnych jest na rynku wiele
rozwigzan uszczelek gwarantujgcych szczelno$¢ instalacji pneumatycznych zawierajgcych
elementy wykonujgce ruch obrotowy w zakresie cidnienia dochodzgcego nawet do 40 MPa (np.
rozwigzania firmy idg-gmbh). Przedstawiona koncepcja mieszadta moze by¢ wykonana w kilku
alternatywnych rozwigzaniach o réznej liczbie nozy tngcych, zmiennym lub statym skoku linii
Srubowej, zmiennym wzdtuz linii Srubowej lub statym przekroju poprzecznym powierzchni tngce;.

Mieszanie za pomocg mieszadta mechanicznego obracajacego sie w polu
elektromagnetycznym.

Druga z zaproponowanych koncepcji zbiornika umozliwiajgcego mieszanie proszku bazuje na
mieszadle wprawianym w ruch obrotowy za pomocg pola elektromagnetycznego. Schemat ideowy
rozwigzania konstrukcyjnego zbiornika przedstawia rysunek 21. Niniejsze rozwigzanie bazuje na
koncepciji silnika elektrycznego typu asynchronicznego, klatkowego. Mieszadto stanowitoby klatke,
a uzwojenie silnika bytoby wykonane na zewnatrz obudowy zbiornika w postaci pakietow
wykonanych z blachy. Podobnie jak w przypadku wczesniejszej koncepcji zbiornik nalezy
zorientowaé poziomo.

Rysunek 21 Widok w przekroju oraz rozstrzeleniu koncepcji zbiornika z mieszadtem wprawianym w ruch za
pomocg pola elektromagnetycznego

Oprécz zaproponowanych powyzej koncepcji, ktére sg relatywnie trudne do realizacji,
zaproponowano i przetestowano rowniez dwa prostsze rozwigzania. Polegaty one na wprawieniu
proszku w ruch poprzez wibracje oraz ruch posuwisto zwrotny.

Stanowisko pierwsze (Rysunek 22) sktada sie z wypetnionego wodorkiem LaNis zbiornika
na wodor zamocowanego do stotu wytrzgsarki wibracyjnej (firmy Fritsch). Do zbiornika podtgczony
jest kréciec doprowadzajgcy wodor do uktadu oraz czujniki cisnienia i temperatury od aparatu
Sieverta. Scharakteryzowane stanowisko umozliwia okreslenie kinetyki procesu absorpcji (zmiana
ci$nienia wodoru wewnatrz zbiornika w funkcji czasu) z jednoczesng rejestracjg temperatury ztoza
reakcyjnego. Wykorzystany do skonfigurowania stanowiska stét wibracyjny zaadaptowano na
potrzeby prowadzonych badan. Umozliwia on wprowadzenie zbiornika ze ztozem reakcyjnym
w drgania w trakcie trwania procesu absorpcji z jednoczesng regulacjg wartosci amplitudy drgan
oraz mozliwoscig wyboru rezimu pracy stotu (ciggty lub interwatowy). Ustawienie zbiornika
wzgledem powierzchni stotu roboczego pozwala na zamocowanie na czesci roboczej zbiornika
dodatkowego kotnierza odpowiedzialnego za odprowadzenie ciepta
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Rysunek 22 Widok ogolny stanowiska
laboratoryjnego do badania wplywu ruchu czgstek
ztoza reakcyjnego na efektywnos¢ wymiany ciepta
zloza reakcyjnego z wymiennikiem: 1 — zbiornik na
wodor, 2 — stol wytrzgsarki wibracyjnej, 3 — aparat
Sieverta

Druga propozycja stanowiska laboratoryjnego (Rysunek 23) rézni sie od wczesniejszej koncepciji
charakterem ruchu zbiornika wypetnionego wodorkiem metalu. Zbiornik ,1” zamocowany jest do
tozyska liniowego w obudowie ,2” w potozeniu poziomym. Poprzez ciegno jest on wprawiany
wruch posuwisto zwrotny za pomocg obrotow silnika krokowego lub serwomechanizmu
o odpowiednim momencie obrotowym. Podobnie jak w przypadku wczesniejszej koncepcji do
zbiornika zamocowane sg czujniki (od aparatu Sieverta) rejestrujgce zmiane ci$nienia oraz
temperatury w funkcji czasu. Zastosowanie silnika krokowego Ilub serwomechanizmu
z mozliwoscig regulacji predkosci obrotowej pozwoli na przeprowadzenie testéw dla réznych
predkosci liniowych zbiornika. W celu odprowadzenia ciepta ze ztoza reakcyjnego na czesci
zasadniczej zbiornika osadzony zostanie cylindryczny kotnierz (wymiennik ciepta) z wymuszonym
obiegiem wody. Na podstawie uzyskanych w trakcie badan wynikow podjeta zostanie decyzja co
do ostatecznego rozwigzania konstrukcyjnego projektowanego demonstratora technologii zbiornika
do przechowywania wodoru.
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Rysunek 23 Widok ogoiny projektu stanowiska do badania wptywu ruchu proszku na
zmiane efektywnosci wymiany ciepfa: 1 — zbiornik z wodorkiem, 2 — fozysko liniowe, 3 — silnik
krokowy lub serwomechanizm

Zaproponowane powyzej stanowiska wykonano.

Na podstawie przeprowadzonych badan wyznaczono przebieg charakterystyk zmiany cisnienia
absorpcji wodoru w funkcji czasu dla nastepujgcych konfiguracji: 1 — proces absorpcji bez ruchu
proszku wewnatrz reaktora (charakterystyka referencyjna), 2 — proces absorpcji z uwzglednieniem
wibracyjnego ruchu zbiornika o amplitudzie 4 mm (powtérzony dwukrotnie), 3 — proces absorpcji
z uwzglednieniem ruchu posuwisto-zwrotnego proszku wewnatrz reaktora. Analizujgc przebieg
charakterystyk przedstawionych na wykresie (Rysunek 24), mozna stwierdzi¢ iz obiecujgce
rezultaty otrzymano dla uktadu w ktérym proszek w zbiorniku wykonywat ruch o charakterze
posuwisto- zwrotnym. Wartos¢ cisnienia ulegta zrébwnowazeniu po czasie ok. 6 minut, gdzie dla
pozostatych konfiguracji czas potrzebny do zréwnowazenia cisnienia absorpcji wyniost ok. 11
minut. Niniejsza konfiguracja uktadu bedzie poddana dalszym badaniom laboratoryjnym.
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Rysunek 24 Wykres zmiany cisnienia absorpcji wodoru wewnatrz zbiornika
w zalezno$ci od zastosowanego ruchu proszku.
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Gospodarka cieplna zbiornika (badania prowadzili ppor. mgr inz. Bartosz Fikus)

Na podstawie wstepnych oszacowan okazato sie, ze w przypadku zastosowania stopu aluminium
jako materiatu konstrukcyjnego na zbiornik gtdwnym problemem staje sie kwestia wymiany ciepta
pomiedzy zbiornikiem a chtodzacym go czynnikiem (np. wodg).

Kolejnym nasuwajgcym sie wnioskiem jest konieczno$¢ wyposazenia zbiornika w dodatkowe
kanaty przeptywowe, pozwalajgce na zwiekszenie mozliwosci wymiany ciepta z czynnikiem
chtodzgcym (w rozwazanym przypadku — z wodg).

Wplyw ksztattu i wymiaru kanatu na mozliwo$s¢é wymiany ciepta

W pierwszej kolejnosci rozwazona zostatg mozliwo$¢é wymiany ciepta przez kanaty przeptywowe
0 przekroju kotowym, znajdujgce sie wewnatrz zbiornika. W celu oszacowania zdolnosci
odprowadzenia ciepta zatozono nastepujgce warunki: predkos$¢ przeptywu przez kanat w = 0,1
m/s, liczbe Prandtla Pr = 3,5, wspotczynnik przewodnictwa cieplnego wody A = 0,636 w/ (m K),
oraz roznice temperatur wymiennika i ptynu AT = 10 K.

Jak wynika z obliczen, wartos¢ wspotczynnika przejmowania ciepta dla przeptywu laminarnego
w zaleznosci od srednicy rury jest funkcjg malejgcg - dla mniejszej srednicy kanatu uzyskuje sie
wieksze wartosci wspotczynnika przejmowania ciepta, jednak uwzgledniajgc fakt zmiany
powierzchni  wymiennika w funkcji $rednicy, uzyskuje sie niezalezng od wymiaru
charakterystycznego mozliwo$¢ wymiany ciepta z jednostki dlugosci kanatu.

Wobec powyzszego, majgc na uwadze fakt ograniczonej diugosci zbiornika (dla z géry okreslonej
masy proszku), bardziej racjonalnym rozwigzaniem staje sie zastosowanie wigkszej liczby kanatéw
0 mniejszej srednicy (rowniez wptynie to korzystnie na mozliwo$¢ wymiany ciepta z catg objetoscig
proszku). Przykladowe wyniki obliczen mozliwosci odprowadzenia ciepta zostaty przedstawia
Tabela 10. Nalezy zaznaczy¢, ze mozliwos¢ odprowadzenia ciepta z kanatu o jednostkowej
dlugosci jest w przyblizeniu niezalezna od $rednicy i w przypadku podanych wyzej warunkéw
uzyskuje sie wartos¢ 87,11 J /(s - m).

Tabela 10 Przyktadowe wyniki obliczert mozliwo$ci odprowadzenia ciepta

Srednica Liczba Dtugos¢ zbiornika N.IOZI'WOSC. odprowadzenia
Lp. . ciepta w jednostce czasu
kanatu [mm] kanatow [mm] [/s]
1 7,5 14 295 360
2 9,2 10 296 258

W analizach nie uwzgledniono oporow przeptywu, ktérych wptyw jest malejgcg funkcjg srednicy
kanatu.

Zostata réwniez rozwazona mozliwosé wymiany ciepta dla kanatu o przekroju prostokgtnym
z czynnikiem chtodzgcym.

W przypadku kanatow o przekroju prostokatnym, znaczacy wptyw na mozliwos¢ wymiany ciepta
przez kanat o jednostkowej dtugosci, ma stosunek diugosci bokoéw przekroju. Przyktadowe wyniki
obliczen zostaty przedstawione w tab. 11.
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Tabela 11 Przyktadowe wyniki obliczert mozliwo$ci odprowadzenia ciepta

Wymiar Mozliwosc¢ odprowadzenia ciepta
Lp. ka¥1a#u [>r/nm] w jednostce czasu na jednostke
dtugosci kanatu [J/(s m)]
10x 2,5 211
10x5 118
3 10x 10 91

Najbardziej optymalnym rozwigzaniem wydaje sie by¢ zatem zastosowanie kanatéw o przekroju
prostokgtnym o duzym stosunku dtugosci bokéw. Takie rozwigzanie zapewnia duzg efektywnosc
wymiany ciepta przy mniejszym (w stosunku do kanatow o przekroju kotowym) polu powierzchni
przekroju poprzecznego kanatu. Wadg rozwazanego rozwigzania jest duzy wpltyw oporéw
przeptywu na skutek zastosowania wzglednie waskiego kanatu. Dla poréwnania warto zaznaczy¢,
ze uktad z 14-stoma kanatami o przekroju prostokgtnym z bokami o wymiarach 2,5 x 10 mm,
wedtug wstepnych oszacowan, mogtby zapewni¢ mozliwosé wymiany ok. 600 J/s przy catkowitej
dtugosci zbiornika réwnej ok. 200 mm.

Bardziej doktadna analiza mozliwo$ci wymiany ciepta zostanie przeprowadzona poprzez obliczenia
numeryczne.

Dysponujgc wartosciami parametréw opisujgcych wiasciwosci proszku LaNi5 nalezy rozwazyc¢
mozliwos¢ wymiany ciepta wewnagtrz rozwazanego proszku, gdyz ma ona decydujgcy wplyw na
przestrzenny rozktad temperatury, ktéry determinuje rozktad zastosowanych kanatéw chtodzgcych.

Aby osiggng¢ zamierzony cel, materiat proszku zostat potraktowany jako izotropowy osrodek ciggty
0 gestosci 4000 kg / m3 oraz wspétczynniku przewodzenia ciepta rownym 0,4 w / (m K).

W celu oszacowania rozktadu temperatury w otoczeniu kanatu chtodzgcego rozwazono
zagadnienie odwrotne — ogrzewanie osrodka z uwzglednieniem przemiany fazowej w okreslonej
temperaturze. W ramach wstepnej analizy, przeprowadzono obliczenia dotyczgce zjawiska
ogrzewania ptaskiej ptytki charakteryzowanej przez parametry opisujgce wtasciwosci proszku.
W celu uwzglednienia przemiany, zmodyfikowano ciepto wiasciwe osrodka, wprowadzajgc
w zatozonym przedziale temperatury dodatkowg wartosc ciepta wtasciwego, ktérego catka spetnia
warunek:

deodatkowedT = Qrekacji

TPP

gdzie wartosci granic catkowania oznaczajg odpowiednio zatozong temperature poczatku i konca
przemiany.

Zaktadajgc wartos¢ gestosci strumienia doprowadzanego ciepta do powierzchni ptytki rowng
Sredniej wartosci gestosci strumienia odprowadzanego ciepta przez kanat kotowy podczas
przeptywu laminarnego ( zatozono warto$¢ 6000 w/ m2), przeprowadzono wstepng analize
transportu ciepta w czasie 5 minut. Wstepnie zatozono grubosc¢ ptytki rowng 5 mm, co wynika
z przewidywanych niewielkich odlegtosci pomiedzy powierzchniami wymiany ciepta kanatow.
Koncowy rozktad temperatury w funkcji wspétrzednej przestrzennej zostat przedstawiony ponizej.
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Rysunek 25 Rozkfad temperatury materiatu o$rodka w funkcji odlegtosci od ogrzewanego brzegu pfytki.

Z przedstawionych wyzej rezultatéw obliczen wynika, ze tylko niewielka ilos¢ proszku w otoczeniu
ulegta przemianie fazowej (zatozono, ze przemiana fazowa konczy sie przy temperaturze 335 K,
zatem tylko ok. 1,5 mm proszku w gtgb materiatu zakonczyto ten proces). Biorgc pod uwage
dodatkowo fakt cylindrycznego charakteru zagadnienia w przypadku transportu ciepta w otoczeniu
kanatu chtodzgcego, mozna spodziewaé sie mniejszej efektywnosci rozwazanego procesu.

Wobec powyzszych wnioskow, zasadne wydaje sie by¢ rozwazenie zastosowania chtodzenia
zewnetrznej powierzchni zbiornika.

Wytwarzanie metoda LENS (badania prowadzita Agata Olejarczyk)

W fazie wstepnej planowania podtematu 4.6. stwierdzono, ze by¢ moze technologia LENS
bedzie sie bardzo dobrze nadawata do wytwarzania zbiornikow lub przynajmniej niektorych
elementéw na zbiorniki do magazynowania wodoru. Jest to spowodowane przede wszystkim
mozliwoscig budowania cienkosciennych struktur o rozbudowanej powierzchni i skomplikowanej
geometrii oraz mozliwoscig nietypowego tgczenia réznych materiatdw w sposéb niemozliwy do
wykonani tradycyjnymi technologiami.

Aby wykonac¢ element o okreslonym ksztatcie na urzadzeniu LENS nalezy najpierw wykonaé
model 3D w oprogramowaniu typu CAD. W tym przypadku byty to dwie bryty: walec o srednicy 50
mm i wysokos$ci rowniez 50 mm oraz wypetnienie w postaci szesciokatow odsunietych od siebie
00,5 mm (Rysunek 26). Nastepnie zaprojektowane bryty zapisano w formacie STL (Stereo
Lithography Format). Format STL jest triangulacyjnym (tréjkgtnym) przedstawieniem geometrii
powierzchni w przestrzeni tréjwymiarowe;j.

W tej postaci element zostat wczytany przez oprogramowanie PartPrep gdzie zostat on
pomniejszony w skali 2:1. Nastepnie zapisujac jedynie kontury elementu bez wypetnienia
podzielono je na warstwy o grubosci 0,25 mm. Parametry techniczne podziatu przedstawia Tabela
12.
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Tabela 12 Parametry podziatu na warstwy

Parametry podziatu Wartos$é podziatu

Layer Thickness 0,25

Resolution 600

Line or Beam Width 1

Number of Contours 0

Minimum Wall Thickness 0

Hatch 1 Distance 0; Angle 0

Hatch 2 Distance 0; Angle 0 Rysunek 26
Hatch 3 Distance 0; Angle 0 Model 3D wypetnienia
Hatch 4 Distance 0; Angle 0 elementu
Hatch 5 Distance 0; Angle 0

Hatch 6 Distance 0; Angle 0

Hatch Shrink 0

Tak przygotowane pliki po wczytaniu przez program LENS Workstation Control V2.8.7 zostaty
przekonwertowane na jezyk maszyny w jeden plik orozszerzeniu DMC. Btad! Nie mozna
odnalez¢ zrodta odwotania. przedstawia sposob wykonania jednej warstwy elementu.

Niebieskie linie oznaczajg ruch roboczy gtowicy (z laserem i proszkiem), natomiast linie rézowe
przedstawiajg droge ruchu jatowego. Ostatecznie element zostat wykonany (Bitad! Nie mozna
odnalezé¢ zrédta odwotania.). Ma on wysoko$¢ 24,6 mm i srednice 26,6 mm, natomiast grubo$é
$cianek wynosi 1,2 mm.

W czesci analitycznej stwierdzono, ze zbiornik prawdopodobnie bedzie musiat posiada¢ kanaty
chtodzgce. Podjeto probe wytworzenia fragmentu takiego zbiornika metodg LENS. Geometrie
zostata zatozona tylko w celu spetnienia warunku istnienia kanatéw o rozbudowanej powierzchni.
Efekt eksperymentu przedstawia rysunek 29.

Rysunek 27 Fragment zbiornika z kanatami odprowadzajgcymi/doprowadzajgcymi
ciepfo

Bazujagc na udanej prébie, podjeto wysitek zaprojektowania i sprawdzenia mozliwosci wytworzenia
technikg LENS innych, podobnych rozwigzan.
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Bezpieczenstwo pracy z materiatami wodorkowymi (badania prowadzit mgr inz. Stawomir
Dyjak)

W ramach badania bezpieczenstwa uzytkowania materiatdw absorbujgcych wodoér
przeprowadzono symulacje zachowania sie czystej, niewodorowanej fazy LaNi5 w warunkach
wysokiej temperatury i przy nieograniczonym dostepie tlenu atmosferycznego, tj. W warunkach
przypominajgcych pozar. Badanie wykonano przy uzyciu palnika gazowego Bunsena. Probke
0 masie okoto 5 g umieszczono na fopatce do spalan, a nastepnie wprowadzono do ptomienia
palnika. Podczas ogrzewania materiatu rejestrowano zachowanie sie uktadu za pomocag kamery.
Proszek LaNi5 ogrzewano w czasie 2 minut, w temperaturze czerwonego zaru (okoto 750 °C).

Rysunek 28 Proszek LaNi5 podczas ogrzewania nad palnikiem Bunsena.

Podczas intensywnego ogrzewania proszku lantan-nikiel, nie zaobserwowano gwattownego,
egzotermicznego utleniania kosztem tlenu atmosferycznego. Barwa produktu oraz ksztatt
usypanego proszku na topatce, Swiadczg iz doszto do spokojnego utlenienia (czarna barwa
produktu, brak zmiany potozenia proszku na fopatce). Mozna wiec przyjg¢, ze proszek ten nie
stanowi zagrozenia w przypadku pozaru. Palenie nie ma charakteru samopodtrzymujgcego, a do
petnego utlenienia fazy LaNi5 wymagane jest ciggte dostarczanie energii w postaci ciepfa.

W celu potwierdzenia wyzej wymienionych wnioskéw, dodatkowo wykonano analize termograwi-
metryczng (TG) potgczong zrdéznicowg analiz termiczng (DTA). Prébke o masie 11 mg
umieszczono w tyglu korundowym, a nastepnie ogrzewano z szybkoscig 10 °C/min w przeptywie
powietrza syntetycznego z szybko$cig 50 ml/min. Zarejestrowane krzywe TG/DTA
zaprezentowano na ponizszym rysunku.
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Rysunek 29 Krzywe DTA/TG powstafe podczas utleniania LaNi5
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Utlenianie proszku LaNi5 rozpoczyna sie w temperaturze 300 °C, i kohczy sie w temperaturze
okoto 700 °C. Szeroki zakres temperatury przyrostu masy $wiadczy o powolnym charakterze
utleniania proszku, ograniczonym dyfuzjg tlenu w gigb ziarna. Brak ostrego, piku na krzywej DTA
potwierdza, iz utlenianie LaNi5 nie jest procesem gwattownym.

Podsumowujgc przeprowadzone badania, z duzg dozg prawdopodobienstwa mozna stwierdzi¢, iz
proszek LaNi5 nie poddany wodorowaniu, nie stanowi zagrozenia w przypadku pozaru.
Temperatura poczatku utleniania przewyzsza 300 °C. Nie nalezy tez zapominaé, iz LaNi5 jako
faza metaliczna charakteryzuje sie dos¢ dobrym przewodnictwem cieplnym, tak wiec lokalne
podgrzanie materialu nie jest w stanie zapoczatkowac reakcji utleniania, nawet przy obfitym
dostepie tlenu.

Pozostate zagadnienia konstrukcyjno-projektowe

Znaczacg czes¢ badan wtym kwartale stanowita praca koncepcyjna zwigzana z rozwazaniem
réznych koncepcji zbiornikow na wodor, wiasciwosci wytrzymatosciowych, ukfadow zasilania,
uktadéw oczyszczania wodoru, podatnosci materiatdbw na korozje oraz wytwarzania nowych
materiatébw do przechowywania wodoru a nawet stanowisk do badania ich wlasciwosci w niskich
temperaturach. Ze wzgledu na szeroki obszar tematyczny, czesto brak bezposredniego zwigzku
poszczegodlnych tematéw oraz przedstawienie wynikébw badan w poszczegdlnych czastkowych
sprawozdaniach postanowiono nie powiela¢ tych zagadnien w sprawozdaniu kwartalnym.

Podsumowanie i plany na nastepny kwartat

W wyniku prac prowadzonych nad projektem w | kwartale 2014 roku przyblizono sie do podjecia
decyzji co do ostatecznej formy zbiornika na wodér. Z gtdwnych osiggnie¢ nalezatoby wymienié
opracowanie koncepcji roznorakiego mieszania proszku wewnagtrz zbiornika, oraz wstepne
potwierdzenie, ze mieszanie to stanowi efektywny sposéb przyspieszenia wymiany ciepta
z otoczeniem.

W nastepnym kwartale bedg prowadzone dalsze prace nad modelowaniem wymiany ciepta we
wktadzie, syntezg nowych materiatéw oraz badaniem ich wiasciwosci.

19. Il KWARTAL 2014

Cel prac badawczych prowadzonych w Il kwartale 2014 roku.

Celem prac prowadzonych w ramach tematu Il kwartale 2014 roku byto sprawdzenie wfasciwosci
materiatdbw oraz dopracowanie metodyk badawczych. Dokonano réwniez zamdwienia wielu
elementéw sktadowych urzadzen prototypowych.

W zwigzku z wysokim stopniem skomplikowania zagadnienia, zostato ono rozbite na tematy
badawcze a do tematéw badawczych zostaty przydzielone mini-zespoty o0sob sie nimi
zajmujacych.

Zestawienie roboczych obszaréw badawczych w ktérych prowadzono badania w tym kwartale
przedstawiono w tabeli 1.
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Obszar badawczy

Badania struktury i wlasciwosci nowo zakupionych
materialdéw do przechowywania wodoru oraz
wytwarzanie materiatow litych z proszkow.

Opracowanie metodyki badawczej i dedykowanego
wyposazenia do badania wtasciwosci cieplnych
materialtdéw wodorkowych.

Analiza eksperymentalna i numeryczna zjawisk
wymiany ciepta zachodzacych we wktadach
wodorowych o réznych konfiguracjach

Opracowanie nowych metod syntezy materiatéw do
przechowywania wodoru

Analiza mozliwosci i kosztow zwigzanych
z zakupem ogniwa paliwowego oraz patentowanie
opracowanych rozwigzan

Wytwarzanie i badania materiatdbw konstrukcyjnych
mozliwych do zastosowania przy budowie
zbiornika na wodor

Bezpieczenstwo pracy z proszkami LaxNiyCez
Budowa uktadu do badania adsorpcji wodoru

Tabela 13 Zestawienie roboczych obszaréw badawczych w ramach tematu IV
Osoby pracujace W ramach obszaru

badawczego
Prof. A. Panas

I. Kunce
K. Witek

M. Michalska-Domanska

Prof. A. Panas

M. Polanski

P. Ptatek

B.Fikus

M. Polanski

P. Kuziora , K.Witek

M. Polanski

B.Fikus

A. Olejarczyk

M. Michalska-Domanska

S. Dyjak

S. Dyjak

Whyniki uzyskane w Il kwartale 2014 w ramach realizowanego tematu badawczego.

Badania struktury i wkasciwosci nowo zakupionych materialéw do przechowywania wodoru
oraz wytwarzanie materialow litych z proszkéw. (prof. dr hab. inz. A. Panas, mgr inz.
Katarzyna Witek, mgr Marta Michalska-Domanska, mgr inz. Izabela Kunce).

W ramach tego zadania badawczego prowadzono badania nad strukturg i wlasciwosciami
wytypowanych materiatéw (LaxNiyCez+Cr?).
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Badania rozpoczeto od wytworzenia litej probki (spieku) LaNis.

Na Rys. 1 przedstawiono
wyniki badan skitadu fazowego oraz
morfologii proszku stopowego LaNis, uzytego
do wytworzenia spieku. Badany proszek
stopowy nie zawiera  zanieczyszczen
i posiada  charakterystyczng dla fazy
miedzymetalicznej LaNis strukture
krystaliczng (typu CaCus) oraz skitad

- Udziat objetosciowy

_,_,—/—J 100

LaNi,
a,75,25.061A
0=4.006A

chemiczny (stosunek % at. Ni iLa wynosi /
4,8). Proszek ten charakteryzuje sie takze y :
wielkoscig czgstek proszku o srednicy / I l‘ “ L

objetosciowej z zakresu 10-300 um ze W ks i fi LAt
zdecydowang przewagg czastek do 150 pym. (ot " "
Analiza morfologii czgstek proszku na
skaningowym mikroskopie elektronowym G e 1] | ||
potwierdza obecno$¢ czgstek proszku dosé ; s e =
zroznicowanych pod wzgledem wielkosci. Do

wykonania spieku z proszku stopowego Rys. 1 Obraz SEM przedstawiajagcy morfologi¢ badanego
LaNis wykorzystano metode indukcyjnego proszku, widmo XRD stopu LaNis oraz rozktad wielkosci

spiekania w prézni (1*10* Pa). czgstek proszku Di.

Proszek o masie 35,3 g umieszczono w grafitowej matrycy o srednicy 25mm.  Spiekanie
prowadzono pod naciskiem 40 kN, co przy zatozonej srednicy prébki odpowiada cisnieniu
prasowania 81,5 MPa. Wzbudnik indukcyjny zasilany przez generator o mocy maksymalnej 50 kW
pozwolit na szybkie uzyskanie temperatury spiekania (1000°C), monitorowanej za pomocg dwdch
pirometréw. Czas spiekania wynosit 10 min. Schemat zastosowanego do konsolidacji proszku
urzgdzenia, matrycy i stempli w czasie spiekania oraz otrzymanego spieku przedstawiono na Rys.
2. Wytworzona probka charakteryzuje sie zwartg strukturg, jednak jej brzegi sg miejscami podatne
na wykruszenia.

Hydraulic press

Graphite Vacuum

punches chamber
3

Pyrometer

Inductive power
supply

Graphite die

Rys. 2 Schemat zastosowanego do spiekania proszku urzadzenia, wyglad matrycy i stempli w czasie
spiekania oraz otrzymanego spieku LaNis.

Obrazy mikroskopowe SEM ujawniajg nieznaczng porowatos¢ spieku (obraz SE) oraz
niedostateczny stopien przetopienia czgstek proszku przy jednoczesnym braku zanieczyszczen
tlenkami (obraz BSE, widmo EDS). Poniewaz analizowany byt skiad chemiczny warstwy
powierzchniowej spieku, obserwuje sie zanieczyszczenie tej strefy weglem pochodzgcym
z matrycy. Gestos¢ spieku oszacowana metodg Archimedesa (na podstawie réznicy mas probki
suchej i zanurzonej w cieczy o znanej gestosci) wynosi 7,648 g/cm?, co w odniesieniu do gestosci
teoretycznej stopu LaNis (7,950 g/cm?) daje porowato$¢ zamknietg spieku na poziomie 3,8%.

Zastosowane warunki spiekania pozwolity na szybkie wytworzenie spieku LaNi5 o niskiej
porowatosci i wysokiej czystosci. Aby jednak zwiekszyé stopien przetopienia czgstek proszku
nalezy wydtuzy¢ czas spiekania lub jednoczesnie zwiekszy¢ temperature procesu.
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W kolejnym etapie podjeto prébe doswiadczalnego okreslenia dyfuzyjnosci cieplnej, czyli
wspotczynnika wyréwnywania temperatury spieku LaNis. Spiek wytworzono z proszku ztoza LaNis.
Badania dyfuzyjnosci cieplnej przeprowadzono w zakresie temperatury od 10 °C do 80 °C. Celem
badan byto oszacowanie maksymalnych mozliwych wartosci dyfuzyjnosci cieplnej materiatu litego
stopu LaNis. Otrzymane wartosci dyfuzyjnosci cieplnej, czyli wspotczynnika wyréwnywania
temperatury, powinny stanowi¢ wiarygodne oszacowanie dolne tego parametru dla materiatu
litego.

Badania dyfuzyjnosci cieplnej spieku wykonano metodg oscylacji temperatury (zmodyfikowana
metoda Angstréma). Uzyskane wczesniej wyniki analizy uwarunkowan metrologicznych tej metody
(por. sprawozdanie z kwietnia 2014 r.) dowodzg mozliwosci uzyskania poprawnych wynikow
pomiaru. W niniejszym przypadku badana prébka miata ksztatt ptaskiego dysku o $rednicy okoto
50 mm i wysokosci 4,98 mm. Pomiary zasadnicze poprzedzone zostaty serig pomiaréw prébnych.
W ich toku okreslono parametry badan zasadniczych. Ze wzgledu na stosunkowo dobrg
przewodnosc¢ cieplng badanej probki konieczne byto zastosowanie w doswiadczeniach gtéwnych
okresu wymuszenia rownego jedynie 4s. Szybko$¢ zmian temperatury podstawy oscylacji
wynosita ok. 1 K/min. Po wykonaniu pomiarow zmodyfikowang metoda Angstréma z badanej
prébki wycieto dwie probki dyskowe o srednicy 12,55 mm iwysokosciach odpowiednio okoto
1,5 mm iokoto 2,0 mm. Prébki te bedg wykorzystane do wykonania pomiaréw sprawdzajgcych
metodg chwilowego powierzchniowego zrédta ciepta (tzw. metoda Parkera).

Opracowanie metodyki badawczej i dedykowanego wyposazenia do badania wiasciwosci
cieplnych materiatéw wodorkowych. (prof. dr hab. inz. Andrzej Panas, dr inz. Marek
Polanski)

Celem badan byto okreslenie wplywu niedotrzymania modelowych warunkéw pomiaru
dyfuzyjnosci cieplnej materiatlu zloza proszkowego na powstawanie ewentualnych btedéw
systematycznych oraz okreslenie wptywu wybranych parametréw pomiaru na ich spodziewane
wartosci. Potrzeba wykonania takich badan wynika z ograniczen stosowanych w obliczeniach
modeli analitycznych wymiany ciepta. Efekty odstepstw modelowych wstepnie rozpoznano badajac
zachowanie sie rozwigzan analitycznych, a nastepnie wykonano serie obliczeh numerycznych.
W obliczeniach  zasadniczych analizowano nastepujgce czynniki metody wymuszenia
oscylacyjnego z liniowo zmienng temperaturg podstawy oscylacji:

- wplyw konwekcyjnych strat ciepta z brzegow probki nieostonietej dla réznych wartosci
wspotczynnika przejmowania ciepta,

- wplyw liniowo zmiennej temperatury podstawy oscylaciji,

- wplyw umiejscowienia punktu pomiaru odpowiedzi termicznej (co odpowiada badaniu efektow
zwigzanych ze skohczonymi wymiarami probeki),

- wplyw przekazywania ciepta do izolacji probki pomiarowe;j.

Wyniki analizy bedg wykorzystane do udokumentowania badan juz wykonanych ido
opracowywania metodyki badan litych probek spieku LaNis oraz badan wodorku tego zwigzku.

Wstepna analiza analitycznych rozwigzan problemu przewodzenia ciepta wskazuje na to, ze:

- dla modelu preta nieskofnczonego (klasyczny model Angstréma) konwekcyjne straty ciepta
z powierzchni bocznych powodujg zanizanie wyniku amplitudowego i podwyzszanie wyniku
fazowego pomiaru dyfuzyjnosci cieplnej. Srednia geometryczna obu wynikéw daje wynik
wiasciwy. Przy braku strat ciepta wartosci ,amplitudowe” oraz ,fazowe” dyfuzyjnosci sie
pokrywaja,
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- dla modelu nieskonczonej ptyty ptaskiej adiabatycznej wyniki obu rodzajéw pokrywajg sie ze
sobg, natomiast konwekcyjne straty ciepta powodujg obnizenie obliczeniowych wartosci
amplitudowych i nie zmieniajg wartosci fazowych,

- zastosowanie liniowo zmiennej podstawy oscylacji, po przejsciu uktadu do warunkow
uporzadkowanej wymiany ciepta, nie ma wptywu na wynik badan materialu (w przyblizeniu
stabej zaleznosci wtasciwosci od temperatury).

Poniewaz nawet zwiezte omodwienie wynikow kilkudziesieciu przypadkdéw przeprowadzonych
symulacji wykracza poza zakres niniejszego opracowania podsumowanie zostanie sprowadzone
do stwierdzenia, ze wykonane badania numeryczne potwierdzity dobre uwarunkowanie
metrologiczne zastosowanej metody wymuszen.

Koncepcja uktadu do badania dyfuzyjnosci.

Podstawowym celem analizy byto okreslenie mozliwosci iopracowanie koncepcji metody
wyznaczania dyfuzyjnosci cieplnej zloza w warunkach jego petnego, badz czesciowego
uwodornienia. Spodziewanym efektem wykonania zadania byto rowniez przedstawienie koncepcji
konstrukciji celi pomiarowej, w ktérej mozna omawiane badania przeprowadzi¢. Przy projektowaniu
gtowicy pomiarowej nalezato uwzgledni¢ zaréwno warunki wymiany ciepfta jak iwymagania
dotyczgce wytrzymatosci mechanicznej celi, ktéra powinna by¢ przystosowana do wykonywania
badan w warunkach wysokiego ci$nienia wodoru. Realizacje zadania badawczego rozpoczeto od
okreslenia mozliwosci adaptacji dotychczas wykorzystywanej metody pomiaru dyfuzyjnosci
cieplnej w réznych konfiguracjach geometrycznych uktadu: ptaskiej, cylindrycznej i sferycznej.
Rozwazono réwniez mozliwo$¢ zastosowania innych metod badan. Po przeanalizowaniu réznych
rozwigzan opracowano uproszczony geometrycznie model numeryczny. Metodami symulacji
numerycznych przeprowadzono stosowne testy wytrzymatosciowe i sprawdzono efektywnosc
opracowywanych procedur pomiarowych.

W wyniku przeprowadzonej analizy stwierdzono, ze najbardziej obiecujgcg metodg jest metoda
wymuszeh okresowych w jednej z dwu swoich wersji: w uktadzie wymuszenia ptaskiego
i wymuszenia cylindrycznego. Ze wzgledu na zdobyte juz podczas badan zioza proszkowego
doswiadczenie postanowiono w pierwszym rzedzie podjg¢ probe adaptacji metody wymuszenia
ptaskiego, dwustronnego (bipolarnego). W uktadzie wymuszenia cieplnego zastosowany ma by¢
uktad symetrycznie utozonych elementéw Peltiera, pozostajgcych w bezposrednim kontakcie ze
Sciankami celi pomiarowej. Cato$¢ od strony zewnetrznej ma by¢ termostatowana za pomocg
dwoch blokow termostatujgcych, umozliwiajgcych wymuszenie liniowego wzrostu lub spadku
temperatury catej gtowicy pomiarowej. W celi pomiarowej przewidziano cylindryczng komore o
Srednicy 20 mm i wysokosci 10 mm. Na pobocznicy prébki przewidziano zastosowanie izolacji
w postaci teflonowej tulei o grubosci 5 mm. Do wykonania celi pomiarowej zaproponowano
zastosowanie duraluminium. Proponowana wstepnie grubos¢ $cianek czotowych wynosi 5mm.

Mozliwo$¢ uzyskania poprawnego wyniku badan oraz wytrzymatos¢ konstrukcji sprawdzono na
drodze symulacji numerycznej. Na potrzeby symulacji zostat opracowany uproszczony,
osiowosymetryczny model numeryczny komory. Analiza wynikéw obliczen numerycznych
potwierdza mozliwos¢ uzyskania wiarygodnego wyniku badan dyfuzyjnosci cieplnej przy przyjetych
zatozeniach dotyczgcych przewidywanych wstepnie wiasciwosci materiatu i zaproponowanych
parametrow wymuszenia cieplnego. Obliczenia wykazujg zadowalajgcg regularno$¢ pola
temperatury w strefie Srodkowej badanej prébki oraz dowodzg spetnienia warunkow
wytrzymatosciowych konstrukcji. Maksymalne odksztatcenie komory pomiarowej w strefie
srodkowej nie przekracza 0,06 mm — zachowanie prawidtowego kontaktu termicznego wymaga
zatem zastosowania w tym obszarze pasty termoprzewodzace;.

Wykonanie prototypu zbiornika na wodor, w ktorym gaz ten jest przechowywany w formie
zaabsorbowanej w stopach metali jest problemem gtéwnie ze wzgledu na bardzo duze ilosci ciepta
wytwarzane podczas absorpcji wodoru i pochfaniane podczas desorpcji.
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Jak pokazywano w opracowaniach zespotu realizujgcego podtemat 4, jednym z powodow
nieefektywnej wymiany ciepta w tego rodzaju zbiornikach , jest niska przewodno$¢ cieplna samego
ztoza wodorkowego. Poniewaz ma ono przewaznie forme drobnego proszku ( ktéry na dodatek
w wyniku absorpcji/desorpcji rozdrabnia sie a nastepnie zageszcza), pomimo metalicznego
charakteru wiekszosci rozpatrywanych materiatdw wartosci przewodnosci cieplnej sg zblizone do
materiatéw izolacyjnych. Dane zawarte w literaturze sg bardzo rozbiezne i prawdopodobnie
zalezne od wielu czynnikéw takich jak granulacja proszku, stopien jego zageszczenia, sktad
chemiczny i fazowy. Roéwniez jakos¢ pomiaréw moze budzi¢ watpliwosci. Ze wzgledu na trudnosci
technologiczne badane sg przewaznie proszki w stanie zdesorbowanym lub z wykorzystaniem
metod pozwalajgcych na badania pod cisnieniem ale bardzo watpliwych pod wzgledem
doktadnosci otrzymanych wynikéw.

Ustalono, ze najbardziej obiecujgcg (a jednocze$nie dostepng i mozliwg do zaadaptowania)
metodg, pozwalajgcg na uzyskanie wiarygodnego wyniku jest metoda wymuszenia ptaskiego
bipolarnego.

Ustalono geometrie celi pomiarowej. Zatozono, ze cela powinna by¢ zrobiona z duraluminium i by¢
w stanie wytrzymac cisnienie min 20 bar. Zdecydowano sie na uszczelnienie o-ringiem z dociskiem
kotnierzem. Przeprowadzono proces doboru oringu na podstawie geometrii i typu uszczelnienia.
Wodér zostanie oprowadzony poprzez rurke o srednicy max 1/16 cala, prawdopodobnie wklejong,
tak samo jak termopary ptaszczowe (0,25mm srednicy). Przekrdj przez model celi pomiarowej
przedstawiono na rysunku 8.

Rys. 8. Przekréj przez cisnieniowg cele pomiarowg do badania dyfuzyjnosci proszkéw pod cisnieniem
wodoru.

Dodatkowo ustalono, ze uktad bedzie musiat pozwala¢ na precyzyjng regulacje lub przynajmniej
pomiar cisnienia wodoru.

Na podstawie modelu wykonano dokumentacje wykonawczg oraz rozestano zapytania ofertowe do
potencjalnych wykonawcéw

Analiza eksperymentalna i numeryczna zjawisk wymiany ciepta zachodzacych we wkiadach
wodorowych o réznych konfiguracjach (badania prowadzili: dr inz. Pawet Ptatek, ppor. mgr
inz. Bartosz Fikus)

Na podstawie wstepnych badan majgcych na celu przeanalizowanie wptywu ruchu proszku
wodorku metalu wewnatrz reaktora na wymiane ciepta z otoczeniem stwierdzono, ze mieszanie
proszku w znaczgcych sposob przyspiesza proces absorpcji wodoru. Do realizacji badan
wykorzystano stanowisko laboratoryjne przedstawione na rys.9.
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Pozwala ono na zamiane ruchu
obrotowego silnika prgdu statego (1)
na ruch posuwisto-zwrotny reaktora (2)
zamocowanego do loza (3)
osadzonego na tozysku liniowym.
W celu ustalenia wartosci temperatury
podczas procesu mieszania na czes¢
zasadniczg reaktora nasunieto
dodatkowy kotnierz
z termoparg (4). Reaktor wykonuje
ruch o charakterze oscylacyjnym.
Amplituda przemieszczen jest stata
(wynika Z geometrii elementéw
taczacych toze z silnikiem). Okreslenie
wptywu  procesu mieszania na
szybko$¢ procesu absorpcji wodoru

postanowiono zrealizowa¢ zmieniajac w trakcie badan

Rys. 9 Widok og6lny stanowiska laboratoryjnego wykorzystanego
do realizacji badan: 1 — zbiornik na wodor, 2 — silnik pradu

statego, 3 — wymiennik ciepta

czestotliwos¢ zjakg nastepuje

przemieszczenie toza (poprzez regulacje predkosci obrotowej silnika). W trakcie trwania préb
rejestrowano zmiane cisnienia wodoru w funkcji czasu wewngtrz reaktora. Na podstawie
przeprowadzonych testow uzyskano wyniki badan ktére przedstawiono w postaci wykresow

(rys.2+3).

Analizujgc przebieg charakterystyk
przedstawionych na rys.10 mozna zauwazy¢, ze
proces absorpcji wodoru przebiega w dwéch
etapach. Etap ima charakter dynamiczny,
ciSnienie wodoru zmienia sie w zaleznosci od
wariantu prowadzonego eksperymentu. Etap I
zwigzany jest z ustaleniem sie¢ pewnego cisnienia
rownowagi wynikajgcego z nasycenia LaNi5
wodorem. Projektujgc zbiornik do magazynowania
wodoru istotne jest, aby skroci¢ do minimum czas
trwania etapu |. Wcelu ustalenia wptywu
parametrow mieszania na przebieg kinetyki
procesu absorpcji wsposéb  szczegdbtowy
przestudiowano poszczegdlne charakterystyki dla
etapu i(rys.11). Biorac pod uwage przebieg
poszczegdlnych  krzywych zmiany cisnienia
wodoru w funkcji czasu mozna sformutowaé
nastepujgce  wnioski. Mieszanie = proszku
z czestotliwoscig rzedu 1,66+2,11 Hz pozwala
w decydujgcy sposOb na skrocenie  czasu
potrzebnego do ustalenia sie ci$nienia rownowagi.
Czasteczki proszku LaNi5 w trakcie ruchu
reaktora przekazujg ciepto miedzy sobg oraz do
Scianek obudowy reaktora. Czgsteczki znajdujgce
sie w stanie ,luznym” odprowadzajg ciepto na
zewnatrz reaktora. Zwiekszenie czestotliwosci
mieszania powyzej wartos¢ granicznej wptywa
negatywnie na przebieg procesu absorpcji. Duza
predkos¢ czagsteczek powoduje prawdopodbnie,
ze przemieszczajg sie one w postaci skupionej.
Czasteczki LaNi5, nie majg mozliwosci wymiany
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ciepta z obudowa reaktora, dtuzej trwa etap ustalania sie cisnienia rownowagi w reaktorze.

Na podstawie przeprowadzonych badan eksperymentalnych ustalono, ze mieszanie zioza
reakcyjnego w trakcie absorpciji okreslonej objetosci wodoru w znaczgcy sposob poprawia kinetyke
procesu. Podczas mieszania w porownaniu do rozwigzania stacjonarnego nastepuje
efektywniejsza wymiana ciepta pomiedzy ziozem proszkowym, a s$ciankami zewnetrznymi
obudowy reaktora. Chcac doktadnie przeanalizowac¢ wptyw parametréw konstrukcyjnych reaktora
(grubosé Scianki, ksztalt wymiennika ciepta) oraz parametréw procesu mieszania na efektywnosc¢
wymiany ciepta pomiedzy ztozem, a sciankami obudowy konieczne jest prowadzenie dodatkowych
badan o charakterze numerycznym.

Celem niniejszego zadania byto przeanalizowanie mozliwosci wykorzystania réznych metod
modelowania numerycznego do realizacji badan zwigzanych z zagadnieniem transportu ciepta
W mieszanym ztozu proszkowym.

W trakcie mieszania ztoza proszkowego mamy do czynienia zruchem wielu czgstek, ktére
oddziatywujg wzajemnie ze sobg oraz Sciankg wewnetrzng reaktora. Odwzorowanie ruchu wielu
czastek z wykorzystaniem metody elementéw skonczonych (MES) bytoby zagadnieniem
niemozliwym do zrealizowania z uwagi na fakt, ze w MES mamy do czynienia z dyskretyzacjg
obszaru ciggtego za pomocg skonhczonej liczby elementdéw, ktére sg wzajemnie potgczone
w punktach zwanych weztami. W zwigzku z powyzszym do analizy przedstawionego zagadnienia
nalezy wykorzysta¢ bez siatkowe metody modelowania numerycznego tj.. Metoda Elementow
Dyskretnych - DEM, czy metoda Wygtadzonych Czgsteczek Rozmytych - SPH.

W przypadku metody DEM materiat modeluje sie w postaci dyskretnej za pomocg zbioru
elementéw (czagsteczek) oddziatywujacych ze sobg poprzez sity kontaktu zaréwno w kierunku
normalnym jak istycznym. W oddziatywaniu kontaktowym mozna uwzgledni¢ sity spojnosci
(kohezji miedzy elementami), mozliwos¢ zerwania tych wiezéw oraz sity tarcia. W sformutowaniu
metody elementéw dyskretnych najczesciej wykorzystuje sie sztywne elementy o ksztatcie kuli (w
zagadnieniach tréjwymiarowych) lub walca (w zagadnieniach dwuwymiarowych). Odwzorowanie
procesu mieszania z uwzglednieniem wymiany ciepta pomiedzy czgsteczkami proszku, a
Sciankami reaktora wymaga zastosowania analizy sprzezonej o charakterze dynamicznym oraz
termicznym. Ruch czasteczek zioza proszkowego definiowany jest zgodnie z zasadg dynamiki
Newtona - Eulera dla bryt sztywnych. Model matematyczny formutowany jest w postaci réwnan
rézniczkowych zwyczajnych. Ruch poszczegdlnych czgsteczek ztoza jest wynikiem obcigzenia
zewnetrznego oraz wzajemnego oddziatywania miedzy sobg pojedynczych czgsteczek poprzez
reakcje kontaktowe o charakterze sit i momentéw skupionych. Budowany ukfad réwnan ruchu jest
catkowany w czasie przy zastosowaniu jawnego algorytmu roznic centralnych. Uwzglednieniem
w omawianej metodzie modelowania numerycznego efektow termicznych wymaga rozszerzenia
zagadnienia dynamicznego o zagadnienie przeptywu ciepta. Do opisu zagadnienia przewodzenia
ciepta wykorzystywane jest rownanie bilansu ciepta. Strumieh ciepta wymienianego miedzy
elementami dyskretnymi jest proporcjonalny do réznicy temperatur miedzy kontaktujgcymi sie
elementami. Przedstawiona metoda modelowania numerycznego zaimplementowana jest
w Srodowisku pakietu obliczeniowego ANSYS FLUENT sprzezonego z oprogramowanie EDEM.

Drugg z zaproponowanych metod modelowania numerycznego jest metoda wygtadzonych czagstek
rozmytych (ang. Smoothed Particle Hydrodynamics - SPH). W poréwnaniu do metody elementow
dyskretnych charakteryzuje sie ona wigkszg uniwersalnoscig ijest wykorzystywana do
modelowania materiatdbw o strukturze ciggtej, ktére w wyniku obcigzenia ulegajg znacznym
deformacjom. Gtéwng ideg metody SPH jest aproksymacja pola dowolnej wielkosci fizycznej
w wybranych punktach przestrzeni. Aproksymacji dokonuje sie wykorzystujgc funkcje jadra,
nazywang inaczej funkcjg wagowa, funkcjg rozmycia badz kernelem. Wartos¢ funkcji dgzy do zera
W nieskohczonosci, a catka z funkcji jest rowna jednosci. Punkty, w ktérych oblicza sie wartosci
wielkosci fizycznych to czastki modelu SPH. Postac funkgji jadra powoduje rozmycie czgstek SPH
w przestrzeni. Masa czgstek, wraz z innymi ich parametrami, nie jest zlokalizowana w jednym
punkcie przestrzeni, lecz jest rozmyta w sgsiedztwie tego punktu. Metoda SPH jest dyskretng
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wersja réwnan Naviera-Stokesa. Czastki SPH oddziatujg pomiedzy sobg sitami
hydrodynamicznymi. Poprzez dyskretyzacje rownan Naviera-Stokesa otrzymuje sie réwnania
wartosci gradientu cisnienia dla czgstek SPH, z ktérych oblicza sie dziatajgce na czagstki sity. W ten
sposob otrzymuje sie wielkosci, dzieki ktérym mozna rozwigza¢ dla czgstek SPH réownania ruchu
w sposob analogiczny, jak w dynamice molekularnej. Réwnanie ruchu metody SPH powoduje, ze
w kazdym kroku czasowym konieczne jest obliczenie wartosci cisnienia dla kazdej czastki.
Wykorzystuje sie wtym celu rownanie stanu. Niniejsza metoda modelowania zostata
zaimplementowana w Srodowisko pakietu obliczeniowego LS-Dyna. Podstawowg zaletg metody
SPH jest mozliwos¢  wykorzystania jednego z wielu modeli konstytutywnych opisujgcych
wiasciwosci materiatowe modelu. Rozbudowana definicja kontaktu pozwoli na odzwierciedlenie
wzajemnej interakcji pomiedzy czgsteczkami ztoza reakcyjnego (self-contact) oraz Sciankami
wewnetrznymi reaktora. Na podstawie przeprowadzonego przegladu literaturowego ustalono, ze
niniejsze podejscie do rozwazanego problemu pozwoli na sprzezenie analizy dynamicznej
z analizg termiczna.

Wstep do realizacji zadania zwigzanego z odwzorowaniem procesu mieszania ztoza proszkowego
W ujeciu numerycznym wymaga opracowania stosownych modeli numerycznych oraz przyjecia
stosownych zatozen wstepnych. Przyjeto, ze pierwsza z prob modelowania procesu mieszania
ztoza proszkowego bedzie realizowana za pomocg metody elementéw dyskretnych. Niniejsza
metoda, pozwoli dokona¢ oceny kinetyki procesu mieszania. Podstawowg jej zaletg jest
stosunkowo prosty sposob przygotowania modelu numerycznego oraz krétszy w poréwnaniu do
SPH czas realizacji obliczen. Z uwagi na sposoéb opisu wtasciwosci materiatowych ztoza
proszkowego za pomocg modelu konstytutywnego typu RIGID (ciata sztywne, nieodksztatcalne)
nie bedzie mozliwe uwzglednienie w definicji kontaktu efektow oddziatywania termicznego. Model
geometryczny ukfadu wykorzystany do przygotowania symulacji numerycznej przygotowano
w oprogramowaniu Altair HyperMesh. Sktada sie on z obudowy reaktora, mieszalnika oraz ztoza
proszkowego (rys. 12). Do opisu geometrii obudowy reaktora oraz mieszadla wykorzystano
elementy skonhczone. Do wykonania modelu reaktora wykorzystano elementy typu solid,
osmioweziowe, heksagonalne. Mieszadto odwzorowano za pomocg elementéw typu solid,
czteroweziowych, tetragonalnych. Do przygotowania modelu ztoza proszkowego wykonano model
powtokowych typu shell, quads. Postuzyt on do wykonania modeli ztoza proszkowego opisanego
zarbwno za pomocg elementow dyskretnych DEM oraz wygtadzonych czagsteczek
hydrodynamicznych (SPH) za pomoca dedykowanych algorytméw w srodowisku programu LS-
Dyna. Warunki poczatkowo-brzegowe niezbedne do przygotowania symulacji numeryczne;j
sformutowano definiujgc warunek utwierdzenia obudowy reaktora wzgledem globalnego uktadu
wspotrzednych, okredlajgc mozliwosé obrotu mieszadta jedynie wzgledem osi 0Z z statg
predkoscig obrotowg 30 obr./min.

b)

Rys.12 Widok ogélny modelu numerycznego (a), wygenerowanych elementéw dyskretnych DEM (b), oraz
wygenerowanych wygtadzonych czgsteczek hydrodynamicznych SPH
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Mieszadto zostanie wprawione w ruch po kilku sekundach, kiedy pod wptywem sity grawitaciji
czasteczki ztoza opadng na dno reaktora. Biorgc pod uwage fakt, ze badanie zachowania sie ztoza
proszkowego za pomocg DEM bedzie miato na celu jedynie przeanalizowanie kinetyki procesu do
opisu wiasciwosci materiatowych reaktora, mieszadta oraz ztoza proszkowego przyjeto
nastepujgce dane: gestosé p — 7.85e° tona/mm, modut Younga E — 210e®* N/mm?, liczba Poissona
v — 0.3. W celu odwzorowania interakcji czgsteczek proszku z pozostatymi elementami uktadu oraz
oddziatywania wzajemnego pomiedzy sobg przyjeto stosowng definicje kontaktu. Dostepna wersja
oprogramowania pozwala na opis interakcji dla niniejszego modelu w dwojaki sposob. Pierwszy
Z nich wykorzystuje klasyczng definicje kontaktu - automatic node to surface , drugi za pomoca
dedykowanej funkcji define de to surface coupling. Zaréwno w pierwszym jak i w drugim przypadku
mozliwe jest uwzglednienie tarcia pomiedzy elementami. W przypadku pierwszym wektor sity
okreslajacy tarcie toczne przyktadany jest centralnie do srodka elementu dyskretnego, w drugim
Z kolei stycznie do powierzchni kulki odwzorowujgcej czasteczke proszku. W zaleznosci od
przyjetych wartosci wspoétczynnikow tarcia statycznego, posuwistego oraz tocznego mozliwe jest
odwzorowanie ztozonego ksztattu geometrii poszczegdlnych czastek. Niestety obie metody
modelowania numerycznego pozwalajg jedynie na zamodelowanie czasteczek w postaci kulek o
okreslonych wymiarach (w przypadku DEM wartosci promienia - r poszczegdlnych kulek mogg byé
zroznicowane, dzieki temu mozna odwzorowacC zréznicowang wielko$C czgsteczek zioza).
Niniejsza metoda modelowania numerycznego pozwala na uwzglednienie w symulacji efektow
kapilarnych pomiedzy czgsteczkami (suche, mokre). Jednak w prowadzonych badaniach zostang
one pominiete.

Przeprowadzono tez modelowania wymiany ciepta we wkiadzie o réznej zatozonej geometrii.
Wyniki dowiodty, ze tylko zoptymalizowana geometria i prawdopodobnie mieszanie zloza moze
doprowadzi¢ do uzyskania odpowiednio szybkiego odprowadzania ciepta.

Opracowanie nowych metod syntezy materialow do przechowywania wodoru (badania
prowadzili: dr inz. Marek Polaniski, Paulina Kuziora)

Synteza potrojnych wodorkéw na bazie magnezu wedtug danych literaturowych do tej pory
przeprowadzana byta na kilka sposobdw:

1) wygrzewanie pod cisnieniem wodoru mieszaniny proszkéw czystych metali (Mg+Tm=Fe,Co,Ni)

2) wygrzewanie pod cisnieniem wodoru mieszanin czystych proszkéw po wysokoenergetycznym
rozdrabnianiu

3) Reaktywne mielenie (proszki elementarne pod cisnieniem wodoru)

4) Potgczenie mielenia wodorku magnezu z metalem przejsciowym ze spiekaniem pod cisnieniem
wodoru

Posréd tych metod najbardziej efektywng okazata sie by¢ ostatnie (opracowana w KZMIT) dajgca,
w zaleznosci od dobranych parametréw, wydajnosc¢ powyzej 90%.

Powyzsza metoda okazata sie by¢ uniwersalng i mozliwg do zastosowania w celu syntezy
Mg2FeH6, Mg2CoH5 oraz Mg2NiH4.

Podczas eksperymentéw z jej wykorzystaniem wykazano, ze mechanizm powstawania wodorkéw
potréjnych w warunkach nadcisnienia wodoru jest taki, ze wodorek magnezu reaguje bezposrednio
z metalem przejsciowym tworzgc w obecnosci wodoru kompleksowy wodorek potrojny. Z badan
wynikato réwniez, ze stopien rozdrobnienia oraz homogenicznoS¢ mieszaniny przektadajg sie
bezposrednio na szybkos¢ i wydajnosé reakcji syntezy.

Rozdrobnienie mieszaniny jest tatwe do przeprowadzenia za pomocg mtynka kulowego, jednakze
na homogenicznos¢ mieszaniny ma wptyw wiele czynnikéw i warunkow poczatkowych i czesto
mimo z pozoru bardzo losowego charaktery ruchu kulek w mtynku kulowym jest ciezka do
osiggniecia. Z kolei przy braku homogenicznosci w skali makro przed syntezg praktycznie
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niemozliwe jest ujednorodnienie wodorku w czasie syntezy, co skutkuje pozostatoscig
nieprzereagowanych sktadnikéw.

Na podstawie wczesniejszych préb i doniesien literaturowych stwierdzono, ze wodorek magnezu
mozna wytworzy¢ poprzez wygrzewanie dibutylomagnezu w wodorze. Zwigzek ten sprzedawany
jest komercyjnie w postaci roztworu w weglowodorach lub eterach.

Rozwazono zatem mozliwosé wykonania zawiesiny metalicznego proszkow (lub nawet lepiej
nanoproszku) metali przejSciowych (zelaza, niklu ikobaltu) w roztworze dibutylomagnezu
w heptanie, nastepnie odparowanie rozpuszczalnika w celu uzyskania homogenicznej mieszaniny.

Préby rozpoczeto od wyznaczenia proporcji skladnikow z uwzglednieniem stezenia molowego
dibutylomagnezu. Postanowiono jako dodatku uzyé proszku zelaza. Po wykonaniu zawiesiny
suszono produkt w podcisnieniu (w S$luzie komory rekawicowej) przez dobe. Ze wzgledu na
piroforycznos¢ sktadnikéw wszystkie operacie wykonywane byly w komorze rekawicowej
w atmosferze argonu. Po suszeniu otrzymano poétprodukt w postaci gestej pasty. Postanowiono nie
dosuszac¢ produktu do kohca aby umozliwi¢ jego przetransportowanie do analizatora sorpcji. Po
zatadowaniu do reaktora ianalizatora produkt dosuszono w wysokiej prézni. Nastepnie
zwiekszono ci$nienie wodoru do 95 bar i zagrzano mieszanine do 450 °C z szybkoscig 5°C/min.,
po czym schtodzono. Przeprowadzono analogiczne préby z niklem.

W produktach syntezy stwierdzono obecnos¢ pozgdanych wodorkéw kompleksowych.
Stwierdzono koniecznos¢ modyfikacji warunkow syntezy w celu polepszenia wydajnosci reakcji.

Bezpieczenstwo pracy z proszkami LaxNiyCez (badania prowadzit mgr inz. Stawomir Dyjak)

Mozliwe zastosowania mobilne zbiornikdw na wodér na bazie lantanku niklu wymagajg
intensywnych testow bezpieczenhstwa.

Przeprowadzono badanie zachowania sie czystej, niewodorowanej fazy La0,5Ce0,5Ni5
w warunkach symulujgcych eksplozje. Wtym celu zbudowano cylindryczne ukfady,
z wewnetrznym tadunkiem pirotechnicznym (komercyjnie dostepng petardg fotoblyskowg TP2
firmy Tropic) —rys. 13.

Rys. 13. Zdjecie przedstawiajgce tadunki przed i po elaboraciji.

Zbudowano dwa rodzaje tadunkow: o srednicy wewnetrznej 30 oraz 40 mm, w ktérych znajdowato
sie odpowiednio 110 oraz 240 gramdéw proszku. Wybuch inicjowano przy pomocy lontu
prochowego, a wybuch rejestrowano z pomocg aparatu fotograficznego z funkcjg nagrywania filmu
(Canon Power Shot A490). Z filméw wycieto stopklatki odpowiednio po czasie 0s, 0,035s oraz 0,15
sekund od momentu eksplozji centralnego tadunku.
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Slepa préba (petarda):

podstawie przeprowadzonych préb jednoznacznie mozna stwierdzi¢, iz rozpylony proszek
La0,5Ce0,5Ni5 poddany skondensowanemu bodzcowi cieplnemu ulega objetosciowemu
zaptonowi. Efekt ten jest proporcjonalnie wiekszy w przypadku uzycia wiekszych ilosci proszku.
Sytuacja zarejestrowana okiem kamery przedstawiona na powyzszych fotografiach przypomina
wybuch bomby paliwowo-powietrznej.

Reasumujgc mozna stwierdzi¢, iz nawet bardzo niewielki tadunek pirotechniczny, jest w stanie
rozpyli¢ niemal ¢wieré kilograma La0,5Ce0,5Ni5. Podatnos¢ na utlenianie tak utworzonej chmury
drobnych czastek jest bardzo wysoka, co w efekcie moze grozi¢ wygenerowaniem fali
podmuchowej. Nalezy zatem podjg¢ dalsze badania w celu sprawdzenia zachowania sie materiatu
w roznych warunkach mogacych by¢ wynikiem np. wypadku komunikacyjnego czy
niekontrolowanego rozszczelnienia zbiornika.

Analiza mozliwosci i kosztéw zwigzanych z zakupem ogniwa paliwowego oraz patentowanie
opracowanych rozwigzan

W celu sprawdzenia poprawno$ci dziatania wktadu wodorowego, ktérego budowa jest
celem podtematu 4.6 nalezy zapewnic¢ odbiér i utylizacje wodoru w kontrolowany sposéb. Do tego
celu najlepiej nadaje sie ogniwo paliwowe typu PEM. Zapewnia ono rzeczywiste warunki pracy
takiego wktadu oraz jego posiadanie umozliwia zbudowanie demonstratora technologii.
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W zwigzku z tym wykonano analize rynku dostepnych rozwigzan, co przedstawiono w jednym
Z poprzednich sprawozdan.

Okazato sie, iz ogniwa paliwowe typu PEM wystepujg gtownie jako produkty ,na zamoéwienie”.
Kuszace ceny ogniw z krajéw poza UE pozwalaty na rozwazenie zakupu ogniwa o mocy kilku
kilowatow.

Oprocz analizy polegajgcej na zebraniu ofert, odbyto tez podréz na targi w Hanowerze, na ktérych
cata hala wystawiennicza byta poswiecona tematyce ogniw paliwowych , alternatywnych zrédet
energii, pojazdow wodorowych i elektrycznych.

W wyniku analiz uzyskanych informacji, stwierdzono, ze pomimo mozliwosci zakupu ogniw o
wyzszej mocy, najkorzystniejszy z punktu widzenia bezpieczenstwa zakupu, uzytkowania, serwisu
itp. bedzie ogniwo zakupione od producenta znajdujgcego sie na terenie Unii Europejskiej, ktory
posiada produkt sprawdzony i bezpieczny. Zdecydowano sie na zakup ogniwa Nexa o mocy 1,2
kW.

Oprocz samego ogniwa nalezato wybrac¢ (w zaleznosci od pozniejszego zastosowania) akcesoria
dodatkowe, ktére umozliwiajg bezpieczne podigczenie, skuteczne sterowanie oraz mozliwos¢
symulacji pracy ogniwa.

Zestaw przytgczeniowy- umozliwia podtgczenie ogniwa do zrodia wodoru pod wysokim i niskim
cisnieniem. W ten sposob mozliwe jest wykonywanie zbiornikdw o réznych rozwigzaniach
konstrukcyjnych i z réznymi materiatami pracujgcymi w réznych temperaturach (zmiana cisnienia
desorpcji w funkcji temperatury) bez zakidcenia pracy ogniwa.

Oprogramowanie sterujgce- pozwala na kontrole parametréw pracy ogniwa oraz ich rejestracje.

Urzgdzenie sterujgce — to wyspecjalizowany komputer pozwalajgcy na prace z ogniwem
i oprogramowaniem dedykowanym do kontroli ogniwa paliwowego.

Ogniwo modelowe - to zestaw pozwalajgcy w mikroskali demonstrowa¢ dziatanie duzego ogniwa.

Ze wzgledu na fakt, ze ogniwo paliwowe daje nieustabilizowane napiecie state nalezy wyposazy¢
je w konwerter/stabilizator. Postanowiono zatem zakupi¢ takie urzadzenie (24V) w ramach
wyposazenia dodatkowego do ogniwa. Dodatkowo postanowiono zakupi¢ konwerter 24V DC
/230V AC. Bedzie to dawato mozliwo$¢ zastosowania ogniwa do zasilania urzadzen zasilanych
Z typowych instalacji elektrycznych (czyli np. planowane zastosowanie jako awaryjnego zasilacza
UPS).

W wyniku wszystkich obserwacji bezposrednich na targach , przemyslen, negocjacji cenowych,
postanowiono , ze zakupiony zostanie zestaw jak w tabelce ponizej, ktéra to tabela stanowi
jednoczesnie oferte handlowa.

W ramach pracy zostat opracowany wniosek patentowy rozwigzania o tytule:

»OPpOsOb zwiekszenia szybkosci absorpcji wodoru poprzez bezposrednig intensyfikacje wymiany
ciepta w ztozu materiatu magazynujgcego wodoér na skutek absorpcji w ciele statym”.

Wytwarzanie i badania materiatdw konstrukcyjnych mozliwych do zastosowania przy budowie
zbiornika na wodér

W zakresie tego tematu wytworzono przy pomocy techniki LENS i zbadano stopy : SS316L oraz
miedzionikle.

Budowa ukladu do badania adsorpcji wodoru

Doktadnos¢ odczytu cisnienia w manometrycznej metodzie pomiaru sorpcji wodoru w najwiekszym
stopniu zalezy od dokfadnosci pomiaru warto$ci ciSnienia przez czujnik. Im czujnik doktadniej
wskazuje wartos¢ cisnienia rzeczywistego, tym mniejszym btedem obarczony jest pomiar.
Budowany aparat ma pracowac w zakresie ci$nien od prozni do 100 bar dlatego aby zachowac
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wysokg jakos¢ uzyskiwanych wynikow nalezy zastosowaé takg iloS¢ urzadzen, ktora pozwoli
zminimalizowa¢ wptyw pomiaru cisnienia na wartos¢ adsorpcji wodoru w badanym materiale.

Na podstawie doktadnej analizy rynku przetwornikéw cisnienia, zdecydowano sie na zakup trzech
czujnikdw do pomiaru cidnienia absolutnego niemieckiej firmy Keller-Druck, z uwagi na najlepsza
dostepng jakos¢ przy umiarkowanie niskiej cenie. Czujniki pokrywajg nastepujgce zakresy
pomiarowe:

1) 0...1 bar
2) 0...10 bar
3) 0...100 bar

Doktadnos$¢ kazdego z nich wynosi 0,05% zakresu pomiarowego, dlatego wartosc¢ cisnienia bedzie
mozna odczytywaé z nastepujgcag doktadnoscia:

0...1 bar: £ 0,0005 bar, np.: 0,2335 £ 0,0005 bar
0...10 bar: £ 0,005 bar, np.: 4,465 * 0,005 bar
0...100 bar: £0,05 bar, np.: 54,70 £ 0,05 bar

Wybrane przetworniki z serii PAA-33X zostaly zaprojektowane w celu umozliwienia bezposredniej
komunikacji z komputerem PC. Zasilanie elektryczne przetwornika cisnienia pobierane jest
bezposrednio z kabla konwertujgcego podtaczonego do komputera. Powigzane z systemem bfedy
temperaturowe, wystepujgce zwykle w przyrzgdach do pomiaru ci$nienia, kompensowane sg przez
czujnik temperaturowy zintegrowany w przytgczu procesowym oraz w przetwarzaniu danych
cyfrowych przez mikroprocesor. W wyniku tego otrzymuje sie catkowity bigd temperaturowy
ponizej 0,05% w zakresie od 10 do 40 °C. Oprogramowanie dotgczone do zestawu pozwala na
ustawianie punktu zero oraz na akwizycje danych z maksymalng czestotliwoscig 400 Hz.

Podsumowanie i plany na nastepny kwartat

W wyniku prac prowadzonych nad projektem w Il kwartale 2014 roku zdecydowano si¢ na
zbudowanie zbiornika z mieszalnikiem poprawiajgcym wymiane ciepta. Pomyst bedzie zgtoszony
do patentowania, wniosek zostat przygotowany.

W nastepnym kwartale bedg prowadzone dalsze prace nad modelowaniem wymiany ciepta we
wktadzie , badaniem wtasciwosci cieplnych materiatdw oraz uruchomieniem zakupionego ogniwa
paliwowego.

20. lll KWARTAL 2014

Celem prac prowadzonych wramach tematu wlll kwartale 2014 roku bylo sprawdzenie
wilasciwosci materiatbw oraz dopracowanie metodyk badawczych. Dokonano réwniez
uruchomienia ogniwa paliwowego

W zwigzku z wysokim stopniem skomplikowania zagadnienia, zostato ono rozbite na tematy
badawcze a do tematéw badawczych zostaly przydzielone mini-zespoty o0sob sie nimi
zajmujacych.

Zestawienie roboczych obszaréw badawczych w ktoérych prowadzono badania w tym kwartale
przedstawiono w tabeli ponizej.
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Badania struktury i wlasciwosci nowo Prof. A. Panas
zakupionych materiatow do przechowywania
wodoru oraz wytwarzanie materialow litych |. Kunce

Z proszkoéw I badanie ich wlasciwosci. K Witek

M. Michalska-Domanska

Opracowanie metodyki badawczej

i dedykowanego wyposazenia do badania
wiasciwosci materiatow wodorkowych oraz
opracowanie szczegdlowych rozwigzan
konstrukcyjnych zbiornika wodorkowego.

M. Polanski S. Dyjak

B. Fikus

Analiza numeryczna zjawisk wymiany ciepta P. Ptatek
zachodzacych we wkladach wodorowych o
r6znych konfiguracjach

Uruchomienie zakupionego ogniwa paliwowego M. Polanski
oraz analiza mozliwo$ci integracji ze zbiornikiem
wodorkowym. |. Kunce

Badania materialéw konstrukcyjnych mozliwych
do zastosowania przy budowie zbiornika na

wodor. M. Michalska-Domarnska

Bezpieczenstwo pracy z proszkami LaxNiyCez S. Dyjak

Wyniki uzyskane w 11l kwartale 2014 w ramach realizowanego tematu badawczego.

Badania struktury i wkasciwosci nowo zakupionych materiatéw do przechowywania wodoru
oraz wytwarzanie materialéw litych z proszkéw i badanie ich wlasciwosci.

W ramach tego zadania badawczego prowadzono badania nad strukturg i wtasciwosciami
wytypowanych i zakupionych materiatéw w formie proszkowej raz spiekow.

Badania rozpoczeto od przeprowadzenia badan ciepta wiasciwego materiatu LaosCeo4NissCros.

* *
INNOWACYJNA UNIA x Ly
GOSPODARKA EUROPEJSKA x>

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI




R -
AT LA

%1

a b
Rys. 1. Wyniki badar mikrokalorymetrycznych przedstawione jako rezultaty pomiaru ciepta
wiasciwego (efektywne ciepto wtasciwe): a — bezposrednie wyniki pomiaréw zasadniczych (odciete:
temperatura od —20 do 120 °C, rzedne: ciepto wiasciwe od 0,3 do 0,4 J/g/K), b — wyniki badan
W rozszerzonym przedziale temperatury (odciete: temperatura od —20 do 600 °C, rzedne: ciepto
wiasciwe od 0,0 do 0,5 J/g/K),

Do wykonania badah wykorzystany zostat mikrokalorymetr skaningowy z kompensacja
mocy Pyris 1 firmy Perkin-Elmer. Jako materiat referencyjny zostat wykorzystany szafir.
Bezposrednie wyniki pomiarow po ich opracowaniu zgodnie ztechnikg metody trzech
krzywych przedstawiono na rysunku 1.

Wstepna analiza uzyskanych wynikdw pomiaru ciepta wtasciwego potwierdza zgodnos$c¢
uzyskanych wartosci z deklarowanym sktadem atomowym zwigzku (Rys. 1.a).
W badaniach zasadniczych stwierdzono pewne nieregularnosci charakterystyki termicznej
w zakresie pomiedzy 20 ‘C iok. 60 °C. Ze wzgledu na to, ze badania wykonano
Z zastosowaniem jednej probki, nie udato sie ustali¢ przyczyny tego zjawiska. W badaniach
rozszerzonych  zjawisko  nieregularnosci  ,niskotemperaturowej” nie  wystgpito,
zaobserwowano natomiast wyrazny pik przemiany egzotermicznej w zakresie pomiedzy ok.
200 °C iok. 350 °C (Rys. 1.b). Przemiana ta jest nieodwracalna i z duzg intensywnoscig
wystepuje tylko przy pierwszym cyklu grzania. Towarzyszy jej wzrost masy prébki.
Wtasciwa ocena i interpretacja uzyskanych wynikdw wymagato uzupetnienia o badania
termograwimetryczne.

Dla potrzeb dokumentacji wynikéw i do wykorzystania w obliczeniach wymiany ciepta
okreslono roéwniez charakterystyke funkcyjng zaleznosci ciepta wtasciwego badanego
materiatu proszkowego La0,6Ce0,4Ni4,5Cr0,5 od temperatury dla zakresu od —20 °C do
120 °C. W tym celu wyniki badan zasadniczych, z wytgczeniem fragmentéw nieregularnych
przebiegow, poddano aproksymaciji i uzyskano nastepujgcag zaleznos¢ wielomianowa:

et C])=3,452666 +1 - (2,473098-10* ~t-4,951085-107 ) { g.IK }

W nastepnej kolejnosci przeprowadzono badania termograwimetryczne.
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Rys. 2. Zarejestrowane w badaniach termogramy wraz z wynikami opracowania sygnatow: a-
w funkcji czasu pomiaru, b w funkcji temperatury probki.

Do przeprowadzenia badan TG wykorzystano termowage Netzsch TG 209 F3 Tarsus.
Standardowo pomiary TG wykonywane sg w trybie monotonicznych zmian temperatury,
trybie quasi-izotermicznym lub trybie izotermicznym. W niniejszym przypadku badania
wykonano w trybie liniowo zmiennej w czasie temperatury. W pomiarach zastosowano dwa
programy zmian temperatury. W pierwszym przypadku szybko$¢ zmian temperatury
segmentu grzania wynosita 5 K-min.—1, a temperatura maksymalna osiggneta wartos¢
467 °C. W drugim przypadku zastosowano program zgrzaniem 10K-min.-1 do
temperatury 566 °C. Pomiary wykonano w atmosferze czystego atmosferze argonu
w przeptywie 20 ml-min.—1. Masa poczgtkowa prébek proszkéw wynosita ok. 100 mg.
Zarejestrowane w badaniach TG termogramy przedstawione zostaty na Rys. 2.
W badaniach obydwu materiatow stwierdzono znaczne przyrosty masy w pierwszym cyklu
grzania do temperatury 566 °C. Masa probek wzrastata rowniez w poczatkowej,
wysokotemperaturowej fazie chiodzenia. Ostateczne zmiany masy dla proszku LaNi5
wyniosty 22%, dla La0,6Ce0,4Ni4,5Cr0,5 20%. W drugim pomiarze przyrosty masy
wyniosty juz tylko okoto 2%. Analizujgc uzyskane wyniki iuwzgledniajgc warunki
przeprowadzanych doswiadczen przyrosty masy z duzym prawdopodobienstwem mozna
przypisac¢ procesom utleniania. Sprzyja temu bardzo duze rozwiniecie powierzchni proszku.
Tlen najprawdopodobniej pochodzi z niedoktadnie oczyszczonego zasobnika argonu.
Opracowujgc termogramy podjeto probe wyznaczenia temperature progowg aktywacji
procesu utleniania. Orientacyjne jej wartosci wynoszg odpowiednio 350 °C dla proszku
LaNi5 oraz 326 °C dla La0,6Ce0,4Ni4,5Cr0,5. W obydwu przypadkach przekraczajg one
znacznie zakladane wartoSci temperatury eksploatacji materiatbw do magazynowania
wodoru. Rezultatem badan TG jest rowniez brak istotnych oznak ewentualnych przemian
fazowych lub rozktadu badanych zwigzkéw w przedziale temperaturowym pomiarow.

W ramach realizacji zadania podjeto rowniez probe doswiadczalnego okreslenia
dyfuzyjnosci cieplnej, czyli wspodtczynnika wyréwnywania temperatury proszku
La0,4Ce0,6Ni4,5Cr0,5. Pomiary zostaty przeprowadzone dla proszku o gestosci réwnej
gestosci usypowej, oraz po zageszczeniu. Po opracowaniu zarejestrowanych sygnatow
odpowiedzi termicznej wyznaczone zostaty tzw. amplitudowe ifazowe wyniki pomiaru
dyfuzyjnosci cieplnej. Wyniki badan dla gestosci usypowej ipo zageszczeniu
przedstawiono na Rys. 3 i 4. Wynika z nich niezauwazalny wptyw gestosci na dyfuzyjnosc
proszku, ktéra wynosi ok. 1,9*10-7 mm?/ s.
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Rys. 3. Wyniki pomiaru dyfuzyjnosci proszku La0,4Ce0,6Ni4,5Cr0,5 przy gestosci usypowe
kg / m3).
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Rys. 4. Wyniki pomiaru dyfuzyjnosci proszku La0,4Ce0,6Ni4,5Cr0,5 po zageszczeniu (do gestosci 4.
ma3).

W ramach zadania badawczego wykonano rowniez spieki z zakupionych ibadanych
proszkow (La-Ce-Ni).Uzyte do spiekania proszki stopowe zostaty wytworzone przez CNPC
(China National Petroleum Corporation). Nie zawierajg one zanieczyszczen, ale sg
dwufazowe. Na skutek obnizonej zawartosci niklu w stopach, poza fazg miedzymetaliczng
LaNis/CeNis wystepuje tez faza (La/Ce):Ni;. Proszki stopowe charakteryzujg sie wielkoscig
czgstek o $rednicy objetosciowej z zakresu 5-300 um o rozktadzie bimodalnym (poza
LaosCeosNis), gdzie najczesciej wystepujg czastki proszku o rozmiarze ok. 50 uym i ok. 250
um. Do wykonania spiekéw z proszkéw stopowych LaxNiyCe,~Crqo wykorzystano metode
indukcyjnego spiekania w prozni (1*10* Pa). Nawazki o masie ok. 40 g, zostaty
przygotowane w atmosferze argonu, umieszczono w grafitowej matrycy o $rednicy 25 mm.
Spiekanie prowadzono pod naciskiem 40 kN, co przy zatozonej srednicy prébki odpowiada
ci$nieniu prasowania 81,5 MPa. Wzbudnik indukcyjny zasilany przez generator o mocy
maksymalnej 50 kW pozwolit na szybkie uzyskanie temperatury spiekania (1000°C),
monitorowanej za pomocg dwoch pirometréw. Czas spiekania wynosit 5 min. Schemat
zastosowanego do konsolidacji proszku urzgdzenia, matrycy i stempli w czasie spiekania
oraz otrzymanego spieku przedstawiono na Rys. 5.
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Rys. 5 Schemat zastosowanego do spiekania proszku urzgdzenia, wyglad matrycy i stempli w czasie
spiekania oraz otrzymanego spieku LaNi5.

Tabela 1 Analiza sktadu chemicznego EDS spiekéw La1-xCexNi5-yCry.

osnowa wydzielenia

udziat Ce % at La(+Ce)/ Tt La(+Ce)/

X - Ni(+Cr) - Ni(+Cr)
La Ce Ni Cr La Ce Ni Cr

0 17,22 0 82,78 0,21 21,35 0 7865 | 0 0,27
0,09 1645 | 15 |82,05 0,22
015 | 1516 | 311 [87.73 021 |[1826] 344 [7830]000| 028
0,25 12,49 | 4,24 | 8327 0,20

0,5 8,38 | 8,32 |8331
0,6 594 | 11,18 | 78,56 | 4
0,75 3,76 13,1 | 83,14

0,20 10,25 | 10,07 | 7968 | 0O 0,26
2| 021 749 (12,75 | 75 |4,76 0,25
0,20 4,43 | 1564|7994 | O 0,25

o|lw|lo|lo|lolo|o

W Tabeli 1 przedstawiono wyniki analizy sktadu chemicznego badanych spiekoéw, uzyskanych
z uzyciem metody EDS. Podobnie jak w uzytych proszkach stopowych, w niektorych spiekach
wyrazne sg 2 fazy, ktére na podstawie wzajemnego udziatu pierwiastkébw przypisano do faz
(La,Ce)Ni5 i (La,Ce)2Ni7. Stosunki atomowe La(+Ce)/Ni(+Cr) dla tych faz wynoszg teoretycznie
odpowiednio 0.20 i 0.29.

Na Rys. 6 przedstawiono zdjecia SEM/BSE dla wszystkich wykonanych spiekéw. Pomimo
krotkiego czasu spiekania, wysoka temperatura procesu spowodowata ujednronienie mikrostriktury
i catkowite (Laoo1CeoosNis) lub czesciowe (LaossCeo1sNis) rozpuszczenie wydzielen (La,Ce):Niz
wosnowie (La,Ce)Nis. Zastosowane warunki spiekania pozwolity na uzyskanie spiekéw o réznym
stopniu porowatosci. Najmniejsza porowatoSc wyprasek wystgpita dla spiekdw LaosCeosNis,
Lao.4CeosNiasCros i LaNis, za$ najwieksza dla spiekdw Laog1Ceo.09Nis i Lao7sCeo.25Nis. Uzyskanej
porowatosci spiekdow nie mozna skorelowa¢ z charakterem rozktadéw wielkosci czastek uzytych
proszkéw stopowych.
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Rys. 6 Obraz SEM przedstawiajgcy morfologie badanego proszku, widmo XRD stopu LaNi5 oraz rozkiad
wielkosci czgstek proszku Di.

W ramach badan prowadzonych w tym temacie postanowiono réwniez zbadac¢ skigd chemiczny
komercyjnie dostepnego stopu hydroalloy 5. Ma on wiekszg niz proszki oparte na fazie LaNi5
maksymalng ilos¢ wodoru , ktéry moze pochtong¢ (1,8 % wag.).. Analize przeprowadzono
Z uzyciem analitycznego trybu pracy mikroskopu elektronowego, przy powiekszeniu 1000x,
napieciu 30kV, odlegtosci od prébki ok. 9 mm. W proszku zaobserwowano gtéwnie Mn i Ti a takze
V, pozostate 2 pierwiastki (Zr, Fe) wystepujg na poziomie ok. 3 wag%. Srednie zawartosci
pierwiastkbw obecnych w badanym stopie okreslono na podstawie 15 pomiaréw wykonanych
w réznych miejscach prébki i zestawiono w tabeli nr 2.

Tabela nr 2. Wartosci Srednie ilosci pierwiastkow wystepujgcych w stopie hydroalloy 5

Pierwiastek | Srednia | Ochyl. Srednia | Ochyl. Stand
wit% Stand at%

ZrL 3,15 0,15 1,82 0,09

TiK 29,13 0,09 32,07 0,11

VK 15,18 0,44 15,72 0,44

MnK 49,54 0,28 47,56 0,30

FeK 3,00 0,06 2,83 0,06

Zbadano réwniez izotermy absorpcji i desorpcji wodoru przez Hydroalloy 5. Tabela 3 przedstawia
podsumowanie wynikéw tych pomiaréw.

Tabela 3. Otrzymane warto$ci zaabsorbowanego wodoru i ci$nierr rGwnowagowych
stopu hydroalloy 5 w réznych temperaturach.

Przyblizona ilo§é Ci$nienie rOwnowagowe
Temperatura . [bar]
omiaru pochtonigtego wodoru

P [%0] Absorpcji Desorpcji
30°C 1,83 15 10

40°C 1,76 20 14

50°C 1,72 25 19

60°C 1,66 32 26

70°C 1,57 39 30
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Opracowanie metodyki badawcze] idedykowanego wyposazenia do badania wilasciwosci
materiatdbw wodorkowych oraz opracowanie szczegdtowych rozwigzan konstrukcyjnych zbiornika
wodorkowego.

W ramach zadania zaprojektowano i wykonano komore do wodorowania o znacznej pojemnosci
(ok 500cm?) pozwalajgcej na wygrzewanie w niej materiatow i elementow w temperaturze do 150
°C pod ci$nieniem do 100 bar wodoru.

Zbiornik zaplanowano jako walcowy z kotnierzem, uszczelniany o-ringiem wykonanym z vitonu.
Srednica wewnetrzna walca to 100 mm, grubos¢ scianek 25 mm. Materiat, z ktérego wykonano
komore cisnieniowg to stal 304 (AISI).

Grzanie komory postanowiono zrealizowa¢ z pomocg grzatki opaskowej o mocy 500 w co powinno
w zupetnosci wystarczy¢é do ogrzania nawet masywnego elementu do temperatury 150 °C. Ukiad
sterowania i kontroli sktada sie z kontrolera temperatury PID ( sterowanego zamontowang
pomiedzy grzatkg a materiatem komory termoparg typu K) wyposazonego w przekaznik
potprzewodnikowy (SSR), ktéry ma zapewnia¢ programowanie i utrzymanie temperatury komory
na zadanym poziomie oraz z termometru potgczonego z drugg termoparg, ktdrg mozna mierzyc
temperature w dowolnym miejscu komory. Zaréwno komora cisnieniowa jak ukfad kontrolno-
pomiarowy, jest zamontowany na aluminiowej ptycie stanowigcej podstawe izabudowany
wykonang ze stali kwasoodpornej obudowg. W celu zapewnienia odpowiedniej funkcjonalnosci
komory (przeptukiwanie, napetnianie, wypuszczanie wodoru) wykonano uktad zasilania w gaz
z wykorzystaniem typowych zigczek typu Swagelok. Model obudowy oraz samo urzgdzenie
podczas montazu koncowego przedstawiono na Rys. 7.

Rysunek 7. Model CAD obudowy oraz gotowa komora cisnieniowa.

W ramach tego zadania przeprowadzono rowniez analize mozliwosci i wybor konkretnego
rozwigzania wprowadzenia ramienia mieszajgcego do zbiornika wodorowego.

Ze wzgledu na specyficzne zastosowania poszczegdlnych odmian uszczelnien tzn. dopuszczalne
ci$nienia pracy, charakter ruchu , wymiary minimalne, itp. postanowiono zastosowac uszczelnienie
przestawione na rysunku 8.

L2

osie obrofowe 6-18,9 Bd+49 22
Zalety ) 19-379 ed+75 3,2
odpornosé na wysokie cisnienia 38 - 199,9 od+ 11 42
200 - 2559 ed+155 6,3
256 - 649,9 ad + 21 8,1

> 650 ed+28 9,5

Standardowe materiaty
ECOFLON, ECORUBBER-1. -2

-t

Standardowe wymiary zabudow'

Rys.8. Wybrany typ uszczelnienia watka bedgcego czescig mieszadta.
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Wybrane uszczelnienie skiada sie ze specjalnie wyprofilowanych pierscieni teflonowych oraz
oringéw. Teoretycznie powinno zapewni¢ szczelnosé przy cisnieniu rzedu nawet 350 bar. W sktad
uszczelnienia wchodzi réwniez pierscien prowadzacy. Uszczelnienie moze bycstosowane na
watkach od 6mm Srednicy. Niestety sama obudowa uszczelnienia wymaga wykonania
precyzyjnych rowkow wytaczanych wewnatrz przelotowego otworu, co moze okaza¢ sie duzym
wyzwaniem technologicznym.

W ramach realizacji zadania podjeto prébe wykonania pomiarow testowych dyfuzyjno$ci cieplnej
ztoza proszkowego z wykorzystaniem komory pomiarowej do badan ciSnieniowych, oraz
poréwnania otrzymanych wynikow z wynikami wczesniejszych badan proszku LaNi5. Badania
dyfuzyjnosci cieplnej wykonano metodg oscylacji temperatury (zmodyfikowana metoda

ngstroma). Badana prébka umieszczona zostata w komorze przeznaczonej do badan
cisnieniowych. Obcigzenia cieplne prébki zadawane byly jednoczesnie na obu przeciwlegtych
powierzchniach prébki, natomiast sygnat odpowiedzi mierzony byt w jej srodku — ptaszczyznie
symetrii (symetryczny wariant metody). Podczas opracowywania wynikéw, ze wzgledu na
zgodnos$¢ faz wymuszen na obu powierzchniach, brana byta pod uwage srednia arytmetyczna
wartosci amplitud sygnatébw wymuszenia. Stwierdzono znaczng rozbieznos¢ miedzy wynikami
amplitudowymi ifazowymi. mozna stwierdzi¢, ze wynika ona z asymetrii ukladu (brak
réwnoodlegtego potozenia centralnej termopary w stosunku do powierzchni zbiornika). Niemniej
srednie wartosci dyfuzyjnosci cieplnej sg zblizone do wartosci uzyskanych podczas poprzednich
pomiarow wtasciwosci proszku LaNi5, co pozwala stwierdzi¢ poprawnosé funkcjonowania uktadu
pomiarowedo.

Kolejnym ,urzadzeniem” ktére zaprojektowano w ramach prac w tym kwartale jest stanowisko do
badania fazy wodorkowej w warunkach gwattownie rozszczelnionego zbiornika. Element ma
posta¢ lufy zamykanej membrana miedziang, ktéra peka po osiggnieciu okreslonego cisnienia,
szczegoty techniczne zostaty przedstawione w ramach sprawozdania miesiecznego. Urzgdzenie
bedzie umozliwiato sprawdzenie bezpieczehstwa pracy z gwattownie rozszczelnionym zbiornikiem
wodorkowym wypetnionym nawodorowanym materiatem.

Analiza numeryczna zjawisk wymiany ciepta zachodzacych we wkladach wodorowych o
réznych konfiguracjach

Pierwsza z podjetych préb odwzorowania procesu mieszania zioza proszkowego w ujeciu
numerycznym zostata przeprowadzona z wykorzystaniem metody elementéw dyskretnych DEM
zaimplementowanej w srodowisku pakietu obliczeniowego LS-Dyna. W symulacji komputerowe;j
wykorzystano wczeéniej przygotowany model numeryczny. Na etapie definiowania ztoza
reakcyjnego przyjeto pewne zatozenia upraszczajgce (zredukowano liczby czgsteczek do ok.300,
zwiekszono ich srednice do ok.10 mm, przy zachowaniu sumarycznej masy wszystkich czgstek ok.
1 kg). Niniejszy zabieg umozliwit w znaczgcy sposob skrocenie czasu realizacji obliczen co miato
istotny wplyw na mozliwos¢ ustalenia wiasciwej definicji kontaktu pomiedzy czgsteczkami
dyskretnymi ztoza (DEM) a elementami skonczonymi odwzorowujgcymi obudowe zbiornika oraz
mieszadto (MES). Ponadto zweryfikowano mozliwos¢ zastosowania réznych modeli materiatu (nie
tylko typu RIGID) do opisu wiasciwosci mechanicznych czgsteczek ztoza proszkowego.

Na podstawie przeprowadzonej symulacji otrzymano wyniki, ktére przedstawiono w postaci
graficznej (zrzuty ekranowe z animacji Rys. 9).
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Rys.9 Etapy mieszania ztoza proszkowego w poszczegdélnych chwilach czasu

Niniejsza préba umozliwita opracowanie metodyki modelowania numerycznego procesu mieszania
ztoza proszkowego.

Zagadnienie modelowania numerycznego procesu wymiany ciepta w zlozu proszkowym
przeprowadzono bazujgc na warunkach brzegowych wynikajgcych z geometrii modelowego
reaktora przedstawionego na rys.10 a. Wstep do realizacji zadania zwigzany byt z opracowaniem
stosownego modelu numerycznego ukladu. Geometrie czesci sktadowych opisano za pomocg
elementéw skonczonych 8-weztowych, heksagonalnych o liniowej funkcji ksztattu (rys.10.b).

Na potrzeby prowadzonych badan symulacyjnych przyjeto nastepujace warunki poczgtkowo-
brzegowe. Ztoze proszkowe o gestosci 4650 kg/m3 i masie 3,6 kg stanowi zrédto ciepta o mocy
4,4*10° W/m3. Ciepto generowane jest do uktadu w czasie At — 300 s (charakterystyka
wymuszenia odwzorowana zostata za pomocg impulsu prostokatnego). Reaktor oraz jego pokrywa
gérna wykonany jest ze stopu aluminium PA9 o nastepujgcych parametrach materiatowych:
gestos¢ p — 2710 kg/m3, hc- ciepto wtasciwe 900 [J/(kg'K)] , tc -przewodnos¢ cieplna 180
[W/(m'K)]. Chtodnica reaktora wykonana jest zmiedzi o nastepujgcych parametrach
materiatowych: gestosc
p — 8960 kg/m3, hc- ciepto wtasciwe 350 [J/(kg'K)] , tc -przewodnos¢ cieplna 401 [W/( m-K)].

Rys.10 Uktad reaktora ze ztozem proszkowym: a) — koncepcja modelu: 1 — podstawa chtodzgca, 2 —
obudowa reaktora, 3 — ztoze proszkowe, 4 — pokrywa reaktora. b) — model MES analizowanego ukfadu
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Pomiedzy poszczegdlnymi elementami okreslono definicje kontaktu z uwzglednieniem wtasciwosci
termicznych (opér kontaktowy). Przyjeto, ze temperatura poczatkowa uktadu w chwili rozpoczecia
symulacji wynosi 300 K. W celu odwzorowania procesu wymiany ciepta pomiedzy ukiadem, a
otoczeniem zdefiniowano w warunkach poczatkowych zjawisko konwekcji stosujgc stosowne
wartosci wspétczynnikdw przejmowania ciepta - a dla poszczegdlnych czesci modelu. Przyjmujgc
warto$¢ wspétczynnika przejmowania ciepta dla scianki otworu wykonanego we wnetrzu podstawy
chtodzgcej na poziomie a= 200 odwzorowano proces wymiany ciepta przy zastosowaniu
przeptywu cieczy chtodzacej o duzym wydatku masowym. Czas trwania symulacji ustalono na At =
600 s.

Na podstawie przeprowadzonej analizy humerycznej otrzymano rozwigzanie, ktére przedstawiono
w postaci map rozktadu temperatury (rys.11) oraz wykresu zmiany temperatury (rys.12).

Przedstawiona préba pozwolita na pokazanie rozktadu temperatury, ktéry bytby spowodowany
wodorowaniem materiatu przy dobrym odprowadzeniu ciepta przez chtodnice przytgczong do
zbiornika, ale w warunkach braku mieszania.

Fringe Levels Fringe Levels Fringe Levels
37166402 4231402 47610402
:.usmoz:l 4.113”02:' 46046402
36740402 3.9950+02 | 4.447¢+02 |
38780402 _ 42916402 _
37600402 _ 41340402 _
3643402 | 39776402 _
3525e402_| 3820e+02_||
3.407e+02 _| 3.663e+02 _|
3.290e+02 3.506e+02
31720402 usovoz:l
3.054e+02_| 3.193¢+02_|

32186402 _
31476402

3.076e+02 ]
3.005e+02_|

t;=60s t,=150s t;=300s
Rys.11 Rozktad temperatury w uktadzie dla roznych chwili czasu t1, {2, t3 (dystrybucja ciepta do uktadu)

500 -
450 |
400 -

350

w

Q

o
I

250 -

Temperatura [K]

[)

[=]

[=]
1

150 -

100 -

50 -

0 oo 200 300 400 500 €00

t[s]

Rys.12 Wykres zmiany temperatury w charakterystycznych punktach geometrii uktadu
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Przedstawiony model ze wzgledu na uzyte funkcje nie umozliwia zasymulowania ruchu ztoza
innego niz poprzez nadanie mu innych wiasciwosci fizycznych.

Gtownym celem kolejnej proby zadania byto przeanalizowanie mozliwosci zastosowania metody
wygtadzonych czgsteczek hydrodynamicznych (SPH - Smoothed Particle Hydrodynamics)
w badaniach numerycznych dotyczgcych problematyki wymiany ciepta miedzy zlozem
proszkowym, a sciankami reaktora. W zaproponowanym podejsciu do rozwigzania problemu
zastosowano dyskretny zamiast ciggtego opis numeryczny ztoza proszkowego. Model MES
zastgpiono modelem SPH (rys.1). Zasadniczym powodem zmiany opis modelu ztoza proszkowego
byta potrzeba uwzglednienia w prowadzonych badaniach symulacyjnych mozliwosci wzajemnego
przemieszczania sie czgstek ztoza z jednoczesnym odprowadzaniem ciepta do zbiornika reaktora
za pomocy funkgcji kontaktu.

a)

b)

Rys.13 widok ogoélny zastosowanego modelu numerycznego reaktora: a) — opis ztoza za pomocg
elementow skonczonych, b) - za pomocg SPH

W procesie modelowania numerycznego wykorzystano komercyjny pakiet obliczeniowy LS-Dyna.
Definicja warunkéw materiatowych oraz poczatkowo-brzegowych byla taka sama jak we
wczesniejszym przypadku. Niestety podjete préby wykonania analizy numerycznej zakonczyty sie
niepowodzeniem. Pierwszym z ograniczen metody SPH zaimplementowanej w programie LS-Dyna
jest brak mozliwoéci zdefiniowania ztoza proszkowego jako zrédta dostarczajgcego ciepto do
uktadu. Rozwigzaniem przedstawionego problemu byta préba wprowadzenia do uktadu
dodatkowej czesci, okreslonej za pomocg modelu MES jako zrédta ciepta. Nastepnie za pomocag
definicji kontaktu pomiedzy ztozem a wprowadzonym elementem probowano zdefiniowac¢ kontakt
termiczny. Niestety LS-Dyna nie posiada dostepnej procedury kontaktu umozliwiajgcej
przekazywanie ciepta pomiedzy czgsteczkami wygtadzonymi a innym elementem (typu solid lub
shell). Zasadniczym problemem jest koniecznos¢ zdefiniowania powierzchni poprzez ktérg bedzie
dochodzito do wymiany ciepta (tzw. segmentéw). Dla elementéw skonczonych segmenty sg
okreslane na podstawie potozenia weztdw (np. jedna z powierzchni elementu typu solid).
W przypadku metody SPH nie istnieje zadna opcja ktora umozliwitaby okreslenie segmentu.
Ponadto w trakcie zmiany potozenia poszczegdlnych czgsteczek za kazdym razem nalezatoby
ponownie okreslac definicje segmentdw.

W celu zweryfikowania mozliwosci metody SPH w zakresie prowadzenie analiz termicznych
przeprowadzono test za pomocg prostego zadania numerycznego. Zbudowano dwa modele, jeden
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za pomocg elementéw skonczonych, drugi za pomocg SPH o wymiarach liniowych 0.1x0.1x1.0 m.
W celu odwzorowania procesu przewodzenia termicznego na jednym z koncéw preta zdefiniowano
temperature 0 °C, na drugim z kolei 500 ‘C. Czas trwania symulacji okreslono na 10 s. Na
podstawie przeprowadzonej symulacji otrzymano rozwigzanie przedstawione na rys. 14. Analizujgc
przebieg temperatury w punkcie $rodkowym modelu mozna zaobserwowaé, ze proces
przewodzenia termicznego dla SPH dziata w sposob poprawny. Wartos¢ temperatury dla obydwu
wariantow (w warunkach adiabatycznych) osiggata stan ustalony wynoszacy 250 °C. Nastepnie
podjeto probe okreslenia przebiegu strumienia ciepta w modelu. Dla obiektu tupu solid uzyskano
rozwigzanie dla kazdego z analizowanych przekrojow poprzecznych. W przypadku SPH w miare
,oddalania sie” od zrédta temperatury, wartos¢ strumienia gwattownie maleje. Uzasadnieniem
niniejszego rozwigzania jest wptyw cztonu wygtadzajgcego funkcji jadra SPH (rys.15).
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Rys. 14. Przebieg temperatury uzyskany dla modelu SPH oraz MES
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Rys. 15 Przebieg charakterystyki strumienia ciepta: 1 - SPH, 2 — MES

Ostatecznie ustalono nieprzydatnosc¢ tej metody modelowania do zastosowania w modelowaniu
zbiornika na wodor z mieszadtem.

Uruchomienie zakupionego ogniwa paliwowego oraz analiza mozliwosci integracji ze
zbiornikiem wodorkowym.

W ramach tego zadania przeprowadzono procedure uruchamiania zakupionego na potrzeby
projektu ogniwa paliwowego Nexa. Zaplanowano réwniez zakup i dokonano wstepnego integracji

i rozmieszczenia uktadéw konwersji napiecia , ogniwa paliwowego oraz zbiornikdw na wodor
w specjalistycznej szafie.

Badania materiatow konstrukcyjnych mozliwych do zastosowania przy budowie zbiornika na
wodor
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Wykonano badania skladu chemicznego pozostatosci stopu wykorzystanego na elementy
konstrukcyjne zbiornika na wodér. Na materiat zbiornika, w trakcie wczesniejszych badan Zespotu,
wytypowano stop aluminium o oznaczeniu PA9 (7075), tzw. Fortal. W celu okreslenia zgodnosci
zadanego skfadu chemicznego stopu PA9 z otrzymanym materiatem, wykonano badania EDS
wioréw stopu wykorzystanego na wykonanie zbiornika. Analize przeprowadzono z uzyciem
analitycznego trybu pracy mikroskopu elektronowego, przy powiekszeniu 1000x, napieciu 30kV,
odlegtosci od prébki ok. 10,5 mm. Przykladowe zdjecie obszaru poddawanego analizie sktadu
chemicznego przedstawiono na Rys 1.

Tabela 4. Sktad chemiczny stopu PA9 podany w % wagowych.

PA9 /7075 - sktad chemiczny [wag %]

Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti
Max Max 1,20 Max 2,10 0,18 5,10 Max
0,40 0,50 2,00 0,30 2,90 0,28 6,10 0,20

Sktad chemiczny stopu Fortal, zgodny z obowigzujgcg normg (PN/EN), przedstawiono w Tabeli 1.
Usredniony sktad badanego stopu (na podstawie 10 pomiaréw w réznych miejscach dla kazdej z 3
prébek) przedstawiono w Tabeli 2. Poréwnujgc srednie zawartosci pierwiastkow obecnych
w badanym stopie z wartosciami obowigzujgcymi dla stopu PA9 wykazano, ze wszystkie
zadeklarowane pierwiastki wystepujg w badanym materiale. Wykazano, ze w analizowanych
widrach jedynie srednia zawarto$¢ Mg jest wieksza niz dopuszczalna dla stopu PA9 w normie
(max. 2,9 wag%). Dodatkowo wykazano, ze powierzchnia badanego materiatu prawdopodobnie
pokrywa sie warstwg tlenku ($rednia zawarto$¢ tlenu wynosi 1,04 wag%).

Tabela 5. Warto$ci Srednie iloSci pierwiastkéw wystepujgcych w badanym stopie.

Badany stop - sktad chemiczny
Ti Al
[ e u n g r n
W|1,04|0,14 0,26 | 1,41 | 0,05 | 3,22 | 0,21 | 5,36 | 0,06 | 88,24
ag%
A|182|014|0,13|0,62|0,03|3,69|0,11| 2,29 | 0,014 | 91,15
t%

W obrebie tego tematu badawczego wykonano réwniez badania mikrostruktury i skfadu
chemicznego materiatu gradientowego Cu — Ni wytworzonego technikg LENS. Wykonano
obrazowanie w trybie BSE ibadania EDS probki materiatlu gradientowego. Analize EDS
przeprowadzono z uzyciem analitycznego trybu pracy mikroskopu elektronowego, przy
powiekszeniu 200x, napieciu 30kV, odlegtosci od prébki ok. 10,5 mm, z obszaréw oddalonych od
siebie nawzajem o 2 mm. Zmiany sktadu chemicznego wzdtuz badanej prébki w funkcji odlegtosci
przedstawiono na rys 16. Zaobserwowano cztery obszary o réznej dynamice zmian proporcji
Cu/Ni, wystepujgce w zakresach miedzy: 1) 0 — 10 mm, 2) 10 — 16 mm, 3) 16 — 32 mm, 4) 32 — 41
mm.
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Rys. 16. Zmiana zawartosci Cu i Ni obserwowana na catej dtugosci probeki.

Na catej powierzchni obserwowano porowato$¢, a przy krancach probki réwniez nieprzetopione
czgstki proszku.

Bezpieczenstwo pracy z proszkami LaxNiyCez

Przeprowadzono badanie zachowania sie czystej, niewodorowanej fazy La0,5Ce0,5Ni5
w warunkach symulujgcych gwattowne rozszczelnienie sie zbiornika i rozpylenie proszku wprost
w ognisko pozaru. W tym celu zbudowano specjalny ukfad cisnieniowy (Rys.17), wyposazony
w rezerwuar gazowy (1) z przerywang membrang miedziang (Rys. 18), uktadem zasilania w gaz
miotajgcy (2) oraz wkrecang lufe (3), znajdujgcy sie tuz za membrana.

Rys. 17. Zdjecie przedstawiajgce uktad do gazowego rozpylania proszkéw.

Po zatadowaniu lufy 150 gramami proszku La0,5Ce0,5Ni5 napetniano rezerwuar azotem, az do
momentu przerwania membrany miedzianej. Uktad wycelowano w pierwszym przypadku tak, aby
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strumien proszku przebiegat tuz nad ptomieniem, natomiast w drugim przypadku strumien czgstek
wycelowano centralnie w srodek paleniska (Rys. 19). Symulacje zarejestrowano przy uzyciu
kamery aparatu fotograficznego.

8
2l
o
=

Rys. 18. Widok membrany przed (po lewej) i po przerwaniu, grubosé wykorzystanej blachy Cu = 0,20 mm,
cisnienie przebicia = 120 bar.

Rys. 19. Stanowisko wyposazone w zrddto ognia, tuz przed oddaniem strzatu.

Na Rys. 20 przedstawiono stopklatki po czasie t = 0,30 sekundy od momentu przerwania
membrany i wystrzelenia proszku nad/w zrodio ognia.

S e e~ S

Rys. 20. Stopklatki wyciete po 0,3 s od momentu wystrzelenia proszku z lufy. W kolejnosci od lewej: Slepa
préba, wystrzat tuz nad jezyki ptomieni, strzat centralnie w centrum paleniska. W zadnym z przypadkéw nie
zaobserwowano zaptonu rozpylanego materiatu.

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentdw mozna stwierdzié, iz nienawodorowany proszek
La0,5Ce0,5Ni5 rozpylony w powietrzu za pomocg sprezonego azotu nie stwarza zagrozenia
pozarowego. Nalezy jednak sprawdzi¢ jak zachowuje sie proszek poddany aktywacji/zawierajagcy
wodor.

Podsumowanie i plany na nastepny kwartat
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W wyniku prac prowadzonych nad projektem w lll kwartale 2014 roku dokfadnie zbadano
zakupione materiaty pochfaniajgce wodér oraz materiaty konstrukcyjne z ktérych ma byé wykonany
zbiornik. Niestety stwierdzono ograniczenia w zastosowaniu symulacji numerycznych, ktore
sugeruja, iz nie bedzie dato sie doktadnie odwzorowaé procesu mieszania ztoza proszkowego
Z uwzglednieniem zaréwno ruchu czgstek jak i wymiany ciepta pomiedzy nimi a elementami
zbiornika. Rozpoczeto kompletowanie stanowiska do testowania zbiornikow ktére majg byé
wytworzone.

W nastepnym kwartale zostanie wykonany pierwszy prototyp zbiornika. Powstang réwniez
stanowiska badawcze do badania zachowania sie proszkéw pochtaniajgcych wodér w formie
aktywowanej.

21. IV KWARTAL 2014

Celem prac prowadzonych wramach tematu w IV kwartale 2014 roku byto sprawdzenie
wiasciwosci réznych materiatbw do przechowywania wodoru oraz dopracowanie metodyk
badawczych w szczegdlnosci do badania przewodnosci cieplnej. Prowadzono réwniez w dalszym
ciggu budowe demonstratora zbiornika wodorkowego

W zwigzku z wysokim stopniem skomplikowania zagadnienia, zostato ono rozbite na tematy
badawcze, a do tematéw badawczych =zostaly przydzielone mini-zespoty os6b sie nimi
zajmujacych.

Zestawienie roboczych obszaréw badawczych w ktérych prowadzono badania w tym kwartale
przedstawiono w tabeli ponizej.

Wytwarzanie oraz badania mikrostruktury Prof. A. Panas
I wlasciwosci materiatow wodorkowych.
l. Kunce

M. Polanski
K. Witek

A. Olejarczyk

P. Kuziora

M. Michalska-Domarnska

Opracowanie metodyki badawczej i dedykowanego | Prof. A. Panas
wyposazenia do badania wlasciwosci materiatow _
wodorkowych B. Fikus

Badania zwigzane z bezpieczenstwem uzytkowania | S. Dyjak
zY6z proszkowych
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Wytworzenie prototypu zbiornika wodorkowego M. Polanski

Zastosowanie technik przyrostowych do A. Olejarczyk
wytwarzania zbiornika na wodor
Numeryczne symulacje procesu mielenia/mieszania | P. Ptatek

Wytwarzanie oraz badania mikrostruktury i wkasciwosci materiatéw wodorkowych.

Zbadano dyfuzyjnos¢ ztoza La0,6Ce0,4Ni4,5Cr0,5. Zbiorczy wynik pomiaru w postaci
aproksymacji wynikéw pomiaru dyfuzyjnosci ciepinej linig prostg przedstawiono w Tabeli 1.
W stosunku do poprzednich wynikéw pomiaru dyfuzyjnosci cieplnej ztéz proszkowych w badaniach
obecnych zaobserwowano podobne tendencje zmian: polegajg one na wzroscie wartosci
dyfuzyjnosci cieplnej wraz ze wzrostem temperatury (Rys. 1). O ile jednak zioze
La0,6Ce0,4Ni4,5Cr0,5 wykazuje brak reakcji na wzrost gestosci, to w przypadku ztoza LaNi5
wzrost upakowania powoduje spadek mierzonej wartosci dyfuzyjnosci cieplnej. Efekt ten
zobrazowano na Rys. 2. Na obecnym etapie badan trudno jednoznacznie wyjasni¢ przyczyny
zjawiska réznego wpltywu stopnia zageszczenia zioza na jego efektywng dyfuzyjnosé cieplna.
Mozliwg przyczyng mogg by¢ réznice w mikrostrukturze zt6z powodowane roznicami rozktadéw
granulometrycznych obu proszkéw. Niemniej jednak stwierdzone efekty mogg odgrywaé znaczaca
role w ksztaltowaniu zjawisk ztozonej wymiany ciepta i masy podczas eksploatacji proszkowych
magazyndéw wodoru.

Tabela 1. Wyniki badan dyfuzyjno$ci cieplnej

Probka Gestosé, Linia trendu — dyfuzyjnos¢ cieplna a, mm2.s™!
kg-m3
LaoeCeoaNiasCr | 5101 8, soscrommisscros(t] © C) = 0,1804058 +1,776556 -10° t
0,5
LaNis 5304 8, s ([ © C) = 0,1546626 +1,705877 -10* t
E
£ .
_i’_ 1 -] LaCeNiCrampl ..g
g 0107 o Latiam
2 1 LaNifszp
= 0.05 4 ——— LaCeNiCr aproks
E p LaMiaproks
% 000 T T T T T T T T

0 20 40 60 80
temperatura, st. C

Rys._-1.-Pordwnanie-wynikéw-pomiaru-dyfuzyjnosci-ciepinej-zt6z-Lao s Ceo 4Ni4 5Cro 5-LaNis-
o“gestosciachjak-w-Tab.- 1z
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=1

Rys.-2 -llustracja-zmiennosci-obliczeniowych-wartosci-dyfuzyjnosci-cieplnej-badanego-zloza-wraz- o
Ze-Zmiang-jego-gestosci-(stopnia-zageszczenia)-dla-temperatury-20°C.-Na-rysunku-porownano
dane-pomiaru-biezacego-oraz-wyniki-wczesniejszych-pomiardws

Rys. 2. llustracja zmienno$ci obliczeniowych wartosci dyfuzyjnosci cieplnej badanego ztoza wraz
ze zmiang jego gestosci (stopnia zageszczenia) dla temperatury 20 °C. Na rysunku poréwnano
dane pomiaru biezgcego oraz wyniki wczesniejszych pomiarow

Prowadzono tez préby polegajgce na wysokoenergetycznym rozdrabnianiu wodorku magnezu
Z réznymi katalizatorami (Cr.O3, TiO2, Fe;03). Badano réwniez efektywnos¢ mielenia w cylindrze
wielokomorowym. Zbadano wptyw wypetnienia cylindra na efektywnos¢ mielenia.

Przykladowo na Rys. 3 przedstawiono udziat objetosciowy proszku w funkcji $redniej wielkosci
jego czgstek po mieleniu dla réznej ilosci kul mielgcych. Krzywe znajdujgce sie na lewo od krzywej
referencyjnej dla proszku niemielonego (linia przerywana) oznaczajg, ze proces mielenia przebiegt
prawidtowo i w jego wyniku cze$¢ proszku ulegta rozdrobnieniu. Dla prébki mielonej z 40 kulami
proces mielenia przebiegt najkorzystniej dla probki o najmniejszej masie 0.5 g, natomiast najgorzej
dla prébki o masie 0.9 g. Dla probki mielonej z 50 kulami proces mielenia przebiegt najkorzystniej
dla préobki o masie 1.2 g, natomiast najgorzej dla prébki o masie 1 g. Na podstawie otrzymanych
wynikéw nie mozna okresli¢ prostej korelacji miedzy masg mielonego proszku i efektywnoscig
mielenia. Wyniki zbiorcze przedstawiono w Tabeli 2, gdzie uwzgledniono réznice dla dwdch serii
prébek o tej samej masie (ilos¢ kul, BPR, stopien zapetnienia cylindra proszkiem i kulami) oraz
otrzymane wyniki pomiaréw (udziat objetosci proszku o wielkosci do 50 i 100 um). Pola w tabeli
zaznaczone kolorem zoitym oznaczaja, ze udziat objeto$ciowy proszku o frakcji do 50 um, jest
wiekszy po mieleniu niz przed tym procesem, czyli czgstki proszku ulegajg spiekaniu.

MgH2
45 50 kul ,/ niemielony
12g

06g

05g 40 kul 08g 09g

. MgH2

|/ niemielony 05g
14g
08g

07g
1g

Udziat % frakeji

Udziat % frakcji

0 2‘0 4'0 (;0
Srednica objetosciowa [um) Srednica objetosciowa [um]

Rys. 3 Udziat objetosciowy proszku MgH: w funkcji $redniej wielko$ci jego czastek dla rozne;j
ilosci kul mielacych i r6znych mas wsadu.
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Tabela 2. Wyniki otrzymanych pomiarow wielko$ci czgstek proszku po mieleniu.

ilod¢ | masa i ;::::i: ;?Z:i:iiz:iai udziat obj. proszku o | udziat obj. proszku o
kul | proszku Kiitarl wielkosci do 50 pm | wielkosci do 100 pm
g % % %

0,5 41,6 14,1 72,3 76,9

0,6 34,7 14,4 233 40,5

0,7 29,7 14,8 18,1 41,6

20 0,8 26,0 151 36,6 59,4
0,9 23,1 15,4 16 33,3

i 20,8 157 215 41,2

1,2 17,3 16,4 29,2 41,9

1,4 14,9 17,1 25;2 35,5

0,5 52,0 172 22,5 38,8

0,6 43,3 175 32,6 46,8

0,7 37,1 17,9 16,9 26,3

0,8 32,5 18,2 20,3 30,2

A 0,9 28,9 18,5 34 42,7
1 26,0 18,9 135 21,3

1,2 21,7 19,5 39,8 46,8

1,4 18,6 20,2 24,5 31,6

proszek MgH2 niemielony: 26,2 93,2

Jak wspomniano wyzej badano rowniez MgH; z dodatkami réznych katalizatoréw.

Przyktadowy przebieg DSC uzyskany dla probki nr. 16 (84% MgH. + 16%Cr,0O3) przedstawiony
jest na Rys. 4. W przypadku takich proporcji zmielonych substancji uzyskano najlepszy efekt
katalityczny obnizajgcy temperature poczatku rozktadu wodorku magnezu az do 245 C.

Przeplyw ciepla (mWI/g)

L.t ..y . LYy Ly Loy L.y . L r. 1. »
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
Temperatura (°C)

Rys. 4 Przebieg DSC dla probki o sktadzie: 84% MgH2 + 16%Cr203
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Rys. 5 Zalezno$¢ temperatury poczatku rozktadu i temperatury pik max. W zaleznosci od zawartosci

procentowej nano-Cr20s.

Zaleznos¢ temperatury rozktadu od ilosci dodatku Cr,Os; przedstawiono kolejno na rysunku 5
i wtabeli 3. Jak wyraznie mozna zaobserwowac zwiekszenie dodatku Cr,Os; obniza temeprature

rozktadu wodorku magnezu.
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Temperatura poczatku (Onset temp.)[ C]

332
332
326
314
298
305
296
282
302
271
259
256
257
275
253
245

Tabela 3. Temperatury rozkfadu prébek.

Pik max. temp[ C]

349
350
347
334
327
333
324
313
329
307
302
306
307
301
292
290
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Wyniki eksperymentéw Z innymi katalizatorami przedstawiono w sprawozdaniach
Z poszczegolnych miesiecy. Udato sie przyktadowo zaobserwowaé ciekawy wptyw tgczonych
tlenkéw chromu i tytanu na temperature dekompozycji wodorku magnezu.

Opracowanie metodyki badawczej i dedykowanego wyposazenia do badania wiasciwosci
materialéw wodorkowych

W ramach tego =zadania opracowywano idopracowywano stanowisko do badan
dyfuzyjnosci cieplnej pod cisnieniem wodoru. W toku przeprowadzanych badan wykonano znacza
liczbe doswiadczen w trakcie ktérych sukcesywnie dopracowywano procedury badan. Przykiad
reprezentatywnych wynikéw pomiaru dyfuzyjnosci cieplnej przedstawiono na Rys. 6. Uzyskane
wartosci dyfuzyjnosci cieplnej nie odbiegajg zasadniczo od wynikdw pomiaru zrealizowanego przy
wykorzystaniu gtowicy do badan standardowych (niecisnieniowych). W badaniach uzyskano
zgodnos$¢ wynikéw amplitudowych z fazowymi, co pozwala na sformutowanie pozytywnej oceny
poprawnosci dziatania testowanego uktadu pomiarowego i efektywnosci opracowanych procedur
badan.

Podczas badan sprawdzono ,czutos¢” uktadu na zmiane wlasciwosci ztoza — w danym przypadku
zaobserwowano zmiane wartosci dyfuzyjnosci cieplnej po zageszczeniu ztoza. Ztoze zageszczano
wibracjami spowodowanymi obstukiwaniem imadfa — uchwytu gtowicy. W przeciwienstwie jednak
do badan prowadzonych wczesniej stwierdzono wzrost dyfuzyjnosci cieplnej po ,utozeniu” ztoza.
Przyczyna rozbieznosci nie zostata wyjasniona i wymaga przeprowadzenia dodatkowych analiz.
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Rys. 6. Poréwnanie wynikéw badan uzyskanych w dwéch odrebnych pomiarach: kolorami niebieskimi
oznaczono wyniki amplitudowe (ampl), czerwonymi wyniki fazowe, a strzatkg oznaczono charakterystyczny
przeskok wartosci spowodowany zageszczeniem proszku. Dla poréwnania na rysunku zaznaczono liniami

dane wynikéw wczesniejszych badan.

Po stwierdzeniu przydatnosci metody z uzyciem celi cisnieniowej postanowiono przeprowadzic¢
badania z uzyciem réznych gazéw ( o roznych przewodnosciach cieplnych).

Zarowno wyniki wstepnej analizy z rozpoznaniem zjawisk czgstkowych, jak i wyniki doswiadczen
pilotazowych, wskazujg na wystepowanie nie tylko ztozen, ale i sprzezeh zjawisk wymiany ciepta
imasy w ztozu magazynu wodoru przy jego eksploatacji w atmosferze wodoru gazowego.
W zwigzku z powyzszym oczywistg staje sie potrzeba rozpoznania zjawisk czgstkowych oraz
wystepujgcych pomiedzy nimi zaleznosci. Celem niniejszych badan identyfikacyjnych jest
rozpoznanie i wyodrebnienie wptywu poszczegdlnych zjawisk na ogolny efekt wymiany ciepta
w ztozu stacjonarnym. Termin stacjonarny oznacza zatozenie nieprzemieszczania sie czgstek
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ztoza wzgledem siebie inie dotyczy gazu wypetniajgcego przestrzenie pomiedzy ziarnami.
W przypadku gazu nalezy uwzgledni¢ mozliwos¢é konwekcji, jako dodatkowego mechanizmu
ksztattujgcego tzw. efektywng przewodnosé cieplng tego skiadnika. W celu uzyskania
charakterystyki procesow ztozonej i sprzezonej wymiany ciepta w ztozu proszkowym pomiary
(efektywnej) dyfuzyjnosci cieplnej wykonano dla zioza odwodorowanego po wstepnym
wodorowaniu. Badano zatem strukture uksztaltowang procesami rozszerzalnosci objetosciowej
przy pochtanianiu gazu i procesami pézniejszej desorpcji wodoru. Eksperymenty objety szereg
pomiarow wykonywanych dla ztoza z usunietym gazem, ztoza proszkowego z powietrzem pod
cisnieniem atmosferycznym, ztoza wypetnionego helem oraz ztoza wypetnionego wodorem. Hel
i wodor to gazy o duzej przewodnosci cieplnej, jednak hel nie wchodzi w reakcje z materiatem
ztoza. Tym samym stanowi on dobry czynnik odniesienia, zaréwno dla pomiaréw z powietrzem, o
znacznie mniejszej przewodnosci cieplnej, jak iz wodorem, w przypadku ktérego wystepujg
dodatkowe procesy aktywowanej termicznie absorpcji i desorpcji tego gazu ze ztoza. Pomiary byty
wykonywane w warunkach utrzymywanej statej temperatury termostatowania bloku pomiarowego
oraz przy liniowo zmiennej temperaturze podstawy oscylacji w zakresie od temperatury pokojowej
do okoto 80 °C.

Charakter zmiennosci poszczegolnych parametréw podczas wykonywanych badan zilustrowano
rejestracjami wybranych pomiaréw na Rys. 7, 8 i 9. Na zamieszczonych wykresach zamieszczono
wyniki obliczen efektywnej dyfuzyjnosci cieplnej z opracowania amplitudowego ifazowego
sygnatow odpowiedzi harmonicznej. Dla modelowych warunkéw pomiaru odpowiednie wartosci
powinny sie pokrywac. Odstepstwa wartosci amplitudowych od fazowych mogg sSwiadczy¢
zarowno o niedopetnieniu zaktadanych warunkéw eksperymentu, jak i o wystepowaniu zjawisk
nieujetych zatozeniami modelu. W zwigzku z powyzszym poréwnanie stosownych wartosci stanowi
cenne zrodlo informacji o badanym obiekcie, z uwzglednieniem oczywiscie informac;ji
diagnostycznej. Z wytgczeniem badan w atmosferze powietrza odstepstwa wartosci amplitudowych
od fazowych nie przekraczajg jednak kilkunastu procent i w analizie jakosciowej wptywu cisnienia
gazu na parametry wymiany ciepta moga by¢ przesuniete na drugi plan. W zwigzku z powyzszym
do prezentacji zaleznosci efektywnej dyfuzyjnosci cieplnej ztoza od cisnienia gazu wypetniajgcego
zastosowano wartosci srednich geometrycznych:

a a

vy, (1)
gdzie ay jest amplitudowa, natomiast agp fazowg wartoscig dyfuzyjnosci cieplnej. Obliczeniowe
wartosci efektywnej dyfuzyjnosci cieplnej w warunkach wypetnienia ztoza proszkowego LaNi5
réznym gazem o réznym cisnieniu przedstawiono w Tabeli 4. Stosowne zaleznosci dyfuzyjnosci
cieplnej od cisnienia zobrazowano rowniez na Rys. 10.

ef:\

Analiza danych przedstawionych na Rys. 10 potwierdza oczekiwania dotyczgce wptywu rodzaju
gazu na warto$¢ efektywnej dyfuzyjnosci cieplnej ztoza. Najmniejsze wartosci uzyskano bowiem
dla powietrza, czyli gazu o najmniejszej przewodnos$ci cieplnej ze wszystkich trzech badanych.
Nalezy jednak wtym miejscu zaznaczy¢, ze postugiwanie sie przewodnoscig cieplng jako
parametrem odniesienia nie jest w petni adekwatne, gdyz same pomiary dotyczyty dyfuzyjnosci
cieplnej. W zwigzku z powyzszym przy doktadnej, jakosciowej analizie wynikéw badan,
zagadnienie to nalezy podda¢ skrupulatnej ocenie.

Bardzo ciekawych danych dostarcza analiza zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej od cisnienia.
W przypadku ztoza traktowanego w kategoriach obiektu makroskopowego mozna bytoby sie
spodziewac braku, lub przynajmniej stabej zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej od cisnienia gazu.
Wykazana eksperymentalnie silna zaleznos¢ badanego parametru od cisnienia gazu (por. np. Rys.
9) dowodzi wystepowania efektow dyfuzji Knudsena-Smoluchowskiego. W opisie zjawisk wymiany
ciepta w ztozu nalezy sie postuzy¢ charakterystyczng liczbg Knudsena
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Kn = swob 2
d 2)
bedgca stosunkiem Sredniej drogi swobodnej molekuty gazu Iswob do wymiaru

charakterystycznego d. W danym przypadku wymiarem charakterystycznym bedzie wymiar wnek
pomiedzy ziarnami proszku ztoza. Do opisu obserwowanych zjawisk nie mozna zatem stosowac
klasycznych zalezno$ci kinetyki nierozrzedzonego gazu doskonatego. Fakt ten musi mie¢ rowniez
swoje odzwierciedlenie w innym charakterze zaleznosci efektywnej dyfuzyjnosci cieplnej od
temperatury.

Bardzo mate wartosci dyfuzyjnosci cieplnej, przektadajgce sie w mniej lub bardziej bezposredni
sposob na mate wartosci efektywnej przewodnosci cieplnej ztoza, oznaczajg, ze w mechanizmie
wymiany ciepta nalezy réwniez uwzgledni¢ efekty transportu radiacyjnego. Wymiana ciepta przez
promieniowanie bedzie narastaé¢ zaréwno przy wzroscie zaréwno temperatury, jak i jej réznic. By¢
moze uwzglednienie tego mechanizmu pozwoli wyttumaczy¢ wrastajgcg ze wzrostem temperatury
rozbieznos¢ wynikéw amplitudowych ifazowych przy badaniach zioza LaNi5 wypetnianego
powietrzem. Ocena wkiadu poszczegdinych mechanizméw wymaga jednak uwiarygodnienia
wynikow badan dyfuzyjnosci cieplnej (przewodnosci cieplnej) litych probek stopu LaNib.
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Rys. 7. Zapis przebiegu doswiadczenia przeprowadzanego w atmosferze wzglednej prézni i powietrza pod
ci$nieniem atmosferycznym (warunki liniowo zmiennej temperatury i temperatury ustalonej na poziomie ok.
25 °C)
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Rys. 8. Zapis przebiegu przyktadowego doswiadczenia przeprowadzanego przy wypetnianiu ztoza
wodorem (warunki statotemperaturowe: ok. 10 °C i ok. 25 °C)
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Rys. 9. Zapis przebiegu doswiadczenia okreslenia efektywnej dyfuzyjnosci cieplnej ztoza w atmosferze helu
(temperatura ok. 25 °C)
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Rys. 10. Poréwnanie wyznaczonych doswiadczalnie warto$ci efektywnej dyfuzyjnos$ci cieplnej badanego
ztoza LaNis dla roznych rodzajow i ciSnien gazu wypetniajgcego

Badania zwigzane z bezpieczenstwem uzytkowania zt6z proszkowych

Badania w zakresie bezpieczenstwa, wtym kwartale rozpoczeto od badania zachowania sie
wodorku magnezu w warunkach symulujgcych pozar.

Przeprowadzono badanie zachowania sie czystej fazy MgH2 w warunkach symulujgcych
gwattowne rozszczelnienie sie zbiornika i rozpylenie proszku wprost w ognisko pozaru. W tym celu
wykorzystano specjalny uktad cisnieniowy zbudowany na potrzeby wczesniejszych badan z fazg
La0,5Ce0,5Ni5 (Rys.11). Uktad zostat wyposazony w rezerwuar gazowy (1) z przerywang
membrang miedziang (Rys. 2), uktad zasilania w gaz miotajgcy (2) oraz wkrecang lufe (3),
znajdujacy sie tuz za membrang stanowigcg zbiornik proszku.

"
UNIA [
EUROPEJSKA o

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

INNOWACYINA
GOSPODARKA




22.1 KWARTAL 2015

Celem prac prowadzonych w ramach tematu w i kwartale 2015 roku byto sprawdzenie wiasciwosci
réznych materiatbw do przechowywania wodoru oraz dopracowanie metodyk badawczych
w szczegolnosci do badania przewodnosci cieplnej. Prowadzono réwniez w dalszym ciggu budowe
demonstratora zbiornika wodorkowego i jego dalsze oprzyrzgdowanie. Prowadzono réwniez prace
nad publikacjami bazujgcymi na dotychczas otrzymanych wynikach badan.

W zwigzku z wysokim stopniem skomplikowania zagadnienia, zostato ono rozbite na tematy
badawcze, a do tematéw badawczych zostalty przydzielone mini-zespoty oséb sie nimi
zajmujacych.

Zestawienie roboczych obszaréw badawczych w ktérych prowadzono badania w tym kwartale
przedstawiono w tabeli ponizej.

Wytwarzanie oraz badania mikrostruktury Prof. A. Panas
I wlasciwosci materiatow wodorkowych.
I. Kunce
M. Polanski
K. Witek

P. Kuziora

M. Michalska-Domanska

Opracowanie metodyki badawczej i dedykowanego | Prof. A. Panas
wyposazenia do badania wlasciwo$ci materiatow _
wodorkowych B. Fikus

Opracowanie wynikéw badan i podsumowanie S. Dyjak
w postaci publikacji
Prof. A. Panas

Wytworzenie prototypu zbiornika wodorkowego M. Polanski
| jego prezentacja
Katarzyna Witek

Wytwarzanie oraz badania mikrostruktury i wtasciwosci materialéow wodorkowych.

Celem badan byto okreslenie jak najlepszego oszacowania wartosci dyfuzyjnosci cieplinegj
litego materialu stopu stanowigcego budulec pojedynczego ziarna proszku ztoza do
magazynowania wodoru. Pomiary dyfuzyjnosci cieplnej tym razem wykonano metodg chwilowego
powierzchniowego zrédta ciepta, popularnie zwang metodg Parkera. Badaniom poddano prébki
wyciete metodg elektroiskrowg z dwéch réznych prébek spieku LaNis, oznaczonych jako spiek A
oraz spiek B. Ze spieku A wykonano dwie probki, ze spieku B jedng. Probki miaty Srednice ok. 12,5
mm i wysokosci jak podano w Tabeli 1. Do wykonania pomiaréw wykorzystano dyfuzometr LFA
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(Laser Flash Apparatus) firmy Netzsch. Sygnaty pomiarowe zostaty opracowane wedtug modelu
Cape-Lehmanna. Na postawie uzyskanych danych opracowano charakterystyki aproksymacyjne
dyfuzyjnosci cieplnej w postaci funkgciji liniowej:

Wyniki badan w postaci graficznej przedstawiono na Rys. 1, natomiast dane liczbowe uzyskanych
rezultatéw zawiera Tabela 1. Zbiorcza analiza danych, w szczegdélnosci ich poréwnanie z wynikami
pomiarow prébki spieku LaNi5 uzyskanymi metodg wymuszen okresowych, wykazuje duze
rozbieznosci pomiedzy danymi badan poszczegdlinych prébek. Oprocz réznic metodologicznych
przyczyng rozbieznosci mogg by¢ roznice wiasciwosci poszczegodlnych probek spiekow
uwarunkowane brakiem powtarzalnosci technologiczne;.
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Rys. 1. Wyniki badan dyfuzyjnosci cieplnej spiekéw LaNis uzyskane metoda chwilowego
powierzchniowego zrddia ciepta (punkty) zestawione z wynikami badan jednego ze spiekow
metodg wymuszenh oscylacyjnych.

Tabela 1. Dane pomiaréw prébek dwéch odrebnych preparatow spiekéw LaNis i wspotczynniki
wyznaczonych charakterystyk aproksymacyjnych

Wysokos¢é Zakres
Oznaczenie spg?epkalljrat probki temperatury a0 a
h, mm tp 1k, °C
LaNi5 prl 1,78
i A 20 + 160 5,491056 1,762953.102
LaNi5 pr2 2,00
LaNi5 sp7 prl | B 1,39 20 + 400 7,306400 4,671894-10°3

W ramach kolejnego zadania przeprowadzono badanie proszku LaNis po atomizacji gazowej.
Atomizacje wykonano w celu umozliwienia wytwarzania elementéw zfazy LaNis z uzyciem
technologii LENS.

Poniewaz atomizacja gazowa jest procesem wysoce nierdbwnowagowym (olbrzymie szybkoSci
chtodzenia) mozliwe jest, ze materiat po procesie nie bedzie charakteryzowat sie tg samg strukturg
i wlasciwosciami, co materiat wsadowy przed procesem atomizacji. Przeprowadzono prébe
wodorowania proszku po atomizacji poprzedzajgc to aktywacjg w prozni w temperaturze 200
stopni Celsjusza. Wynik eksperymentu przedstawiono na rysunku 2. Proces prowadzono pod
cisnieniem wodoru na poziomie 60 bar. Zaobserwowano bardzo powolna absorpcje wodoru, ktora
pozwolita oszacowanie, iz ilos¢ tego gazu zgromadzona w materiale jest na poziomie zblizonym do
teoretycznego dla LaNis (1,4%mas.). W poréwnaniu jednak do absorpcji wodoru przez LaNis
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proces trwat kilkuset krotnie dtuzej (ponad dwiescie godzin w poréwnaniu do kilku minut dla
krystalicznego LaN:is).

Proszek po wodorowaniu i prébie odwodorowania nie posiadat juz zdolnosci do absorpcji
wodoru (Rys. 3)
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Rys. 2. Kinetyka absorpcji wodoru przez atomizowany gazowo proszek LaNis.
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Rys. 3. Kinetyka absorpcji wodoru przez atomizowany poddany wczesniej absorpciji.

Nastepnym eksperymentem byly badania rozkiadu borowodorku litu z dodatkami chlorku
manganu.Przeprowadzono badanie 9 prébek o skfadzie LiBH4 + zmienna zawartos¢ MnCI2 -
z przynajmniej dwoma powtorzeniami kazdego badania. Badanie polegato na przeprowadzeni
urozktgdu w kalorymetrze rézniowym z jednoczesng rejestracjg zmiany masy oraz wydzielajgcych
sie gazow. Uzyto kalorymetru Sensys Evo 3d potgczonego ze spektrometrem masowym (Hiden
Analytical). Badanie przeprowadzono w tyglu z AI203 w przeptywie helu (27 ml/min). Spektrometr
rejestrowat poziom jonow: 2 (wodor), 24, 26, 27 (B2H6).

Przyktadowe krzywe kalorymetryczne, termograwimetryczne oraz wyniki ze spektrometru
masowego przedstawiono na rysunkach 4 i 5.

Uzyskane rezultaty pokazujg, ze w zaleznosci od dodatku lub jego ilosci probki wykazujg utrate
masy od kilku procent do ponad 45 % w czasie rozkigdu. Wskazuje to jednocznacznie na zmiane
mechnizmu rozkfadu — jeden polega na wydzielaniu wodoru z prébki jako gtébwnego gazu a drugi
natomiast borowodoru.
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Rys. 4. Krzywe uzyskane w wyniku rozktadu prébki o oznaczeniu 7. Mechanizm rozktadu prébki wskazuje na
wydzielanie duzych ilosci borowodoru.
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Rys. 5. Krzywe uzyskane w wyniku rozktadu probki o oznaczeniu 8. Mechanizm rozktadu prébki wskazuje na
wydzielanie niewielkich ilosci borowodoru oraz duzych ilo$ci wodoru.

W ramach pracy wykonano pomiary grawimetryczne probek spiekédw wykonanych z proszkéw
metodg wypornosciowg z korekcjg efektu rozszerzalnoéci wody. Otrzymane wyniki zestawiono
Z wartosciami teoretycznymi w tab. 2.

Tab.2. Wartosci gestosci prébek spiekéw na bazie LaNis

G s Gestosé wyznaczona
p. Proszek estosc teoretyczna eksperymentalnie
[kg / m] kg / m?]
1 Lao.91Ceo.09Nis 7808 7124
2 Lao.ssCeo.15Nis 7826 8057
3 Lao.75Ceo.25Nis 7855 7442
4 LaosCeosNis 7930 8061
5 Lao.4Ceo.6NissCros 7848 8100
6 Lao.25Ceq.75Nis 8006 7664
7 LaNis 7782 8164
B anor [




Duza rozbieznos¢ pomiedzy wynikami teoretycznymi i eksperymentalnymi, jak ijej charakter
(wartosci eksperymentalne sg wieksze od otrzymanych wartosci teoretycznych), sugerujg ze
prawdopodobnie w przypadku badanych substancji nie obowigzuje prawo sumowania gestosci.

W zwigzku z powyzszymi rozbieznosciami postanowiono powtorzy¢ wyznaczanie gestosci przy
pomocy piknometrii helowej, jest stosunkowo proste i polega na umieszczeniu probki materiatu
w szczelnej komorze o znanej objetosci a nastepnie wielokrotnym przeptukaniu jej helem, w celu
usuniecia gazow atmosferycznych i zaadsorbowanych par innych substancji. W nastepnym kroku,
komora z prébkag jest napetniana helem do odpowiedniego cisnienia ipo jego doktadnym
zmierzeniu, gaz jest rozprezany do drugiej komory o dokfadnie znanej objetosci. Po powtérnym
zmierzeniu cisnienia i zastosowaniu prostych obliczen z zastosowaniem rownania stanu gazu
doskonatego, mozna obliczy¢ gesto$¢ materiatu. Wykorzystanie helu pozwala wyznaczy¢ gesto$é
rzeczywista, poniewaz hel jako najmniejsza monoatomowa molekuta wypetnia wszystkie dostepne
przestrzenie z otwartymi porami witgcznie. W niniejszych badaniach wykorzystani aparat Accu Pyc
I 1340 firmy Micromeritics. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 23 °C, w komorze
pomiarowej o objetosci 1cm®. Do badan wytypowano trzy fazy miedzymetaliczne LaNis,
Lao,ssCeo,15Nis oraz LagsCeosNis. Wyniki pomiaréow zebrano w Tabeli 3.

Tabela 3.Zmierzone gestosci helowe stopéw miedzymetalicznych.

Lp. Nazwa materiatu Gestosé helowa [g/cm?]
1 LaNis 8,2394+0,0071
2 Lao,ssCeo,15Nis 8,2910+0,0067
3 LaosCeosNis 8,4499+0,0057

Wraz z rosngcg zawartoscig ceru w prébce, gestos¢ proszku ro$nie. Spowodowane jest to coraz
wiekszym udziatem pierwiastka ceru, ktdérego gesto$é (6689 kg/m?) jest wieksza od gestosci
lantanu (6146kg/m?3).

Z przedstawionych powyzej wynikbw mozna wysnu¢ wniosek, ze z jakiegos powodu, wyniki
pomiaru gestosci metodg wodng sg prawdopodobnie znacznie zanizone. By¢ moze wynika to
Z matej zwilzalnosci wodg czgstek lub tez niemozliwoscig penetracji porow.

Jednym z kolejnych zadah wykonanych wramach tego zagadnienia byta ocena degeneracji
proszku wodorku magnezu po dtugotrwatym sktadowaniu. Wyniki badan dowodzg, ze wodorek
magnezu dtugo przechowywany nawet w szczelnie zamknietym pudetku hydrolizuje sie
i czesciowo przeksztatca w wodorotlenek magnezu.

Kolejnym zadaniem byto okreSlenie zachowania sie wodorku tytanu podczas rozktadu
termicznego. Wykazano , ze wodorek tytanu do temperatury 700 ‘C nie rozktada sie catkowicie a
jedynie traci ok 2% (z maksymalnie 4%) masy z powodu wydzielajgcego sie wodoru.

Stwierdzono rowniez , ze krotkotrwata ekspozycja wodorku tytanu na powietrze nie wptywa na jego
wiasciwosci sorpcyjne.

Badania wodorkow polegaty tez na obserwacjach mikroskopowych SEM. Wyniki tych obserwacji
sg szczegotowo przedstawione w sprawozdaniach czgstkowych poszczegdlnych pracownikéw.

Opracowanie metodyki badawczej idedykowanego wyposazenia do badania wifasciwosci
materiatow wodorkowych
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W ramach pracy wykonano model numeryczny zbiornika przeznaczonego do badan dyfuzyjnosci
cieplnej proszku w warunkach podwyzszonego cisnienia. Wykonany model przedstawiono na rys.

6. W modelu uwzgledniono opér kontaktowy wynikajgcy z obecnosci pasty termoprzewodzgcej
pomiedzy ogniwami a zbiornikiem.

Ty

Rys.6. Model zbiornika do badan cisnieniowych wraz z zaznaczonymi punktami pomiarowymi temperatury
wymuszenia (T1, T2, T3) oraz odpowiedzi Todp.

Na podstawie przebiegdéw sygnatéw wymuszen (T1, T2, Ts) oraz odpowiedzi (Todp) przedstawionych

na Rys. 2, okreslono wartosci dyfuzyjnosci cieplnej proszku znajdujgcego sie w komorze. Wyniki
przedstawiono w Tab. 1.
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Rys. 7. Przebiegi zmian temperatur wymuszen oraz odpowiedzi.

Tab. 4. Wartosci dyfuzyjnosci cieplnej uzyskane dla poszczegdlnych przebiegéow wymuszen.

y r - - - 2
. . Wartosé dyfuzyjnosci [mm</s] Btad wzgledny
Przebieg wymuszenia Wartos¢  amplitudowa | (%]
wartos¢ fazowa
Wartos¢ odniesienia wynikajgca
e NP 0,22 -
z definicji dyfuzyjnosci
Przebieg T1 0,219/0,216 -0,45/-1,81
Przebieg T» 0,216 /0,213 -1,81/-3,18
Przebieg T3 0,241/0,314 9,55/42,72
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Podsumowujgc powyzej przedstawione wyniki, najbardziej korzystnym rozwigzaniem jest pomiar
przebiegu temperatury z punktu nr 2 (pomiedzy ogniwem ipowierzchnig komory). Takie
rozwigzanie zapewnia wzglednie duzg doktadnos¢ okreslenia dyfuzyjnosci cieplnej ztoza (ok. 3 %)
oraz minimalizuje ryzyko przemieszczania sie termopar. Pomiar temperatury z punktu nr 3
wymagatby opracowania dodatkowego algorytmu wyznaczania dyfuzyjnosci ztoza a w zasadzie
nie jest wcale tatwiejszy do przeprowadzenia w stosunku do pomiaru z punktu 2.

Zastosowanie pomiaru w punkcie numer 2 spowoduje brak koniecznosci wykonywania dwoch
dodatkowych przepustéw termoparowych w zbiorniku cisnieniowym a zatem zdecydowanie utatwi
jego budowe a nastepnie uszczelnienie.

W ramach tego obszaru badawczego zwigkszono w tym kwartale funkcjonalnos¢ stanowiska
poprzez dodanie precyzyjnego czujnika do pomiaru cisnienia (wczesniej odczyt odbywat sie
Z manometru na reduktorze butlowym.

W ramach tego obszaru badawczego skompletowano i uruchomiono linie Schlenka. Jest to
technika wykorzystywana zaréwno w dziedzinie chemii organicznej jak inieorganicznej do
przeprowadzania syntez, w ktérych reagenty sg podatne na utlenianie i w ktérych niezbedne jest
zapewnienie atmosfery beztlenowej. Uktad skifada sie z dwdch rozgatezionych szklanych
przewoddw rurowych, z ktérych jeden podigczony jest do zrédta argonu a drugi do pompy
prézniowej. Na drodze uwalniajgcych sie gazow umieszczony jest zbiornik z ciektym azotem
(,,putapka”) w celu ochrony pompy prézniowej przed kontaminacjg parujgcego rozpuszczalnika.

przew6d z gazem obojetnym

przewod
Z proéznig

naczynie

wypelnione

cieklym

azotem-

»pulapka™

zawor
odcinajacy

pompa kolba z

prézniowa 3
reagentami

Rys. 8. Schemat przedstawiajgcy budowe linii Schlenka.

Opracowanie wynikéw badan i podsumowanie w postaci publikacji
W trakcie trwania tego kwartatu, przygotowywano materiat do dwdch publikacii:
1) Na temat bezpieczenstwa uzytkowania proszkow lantanku niklu

2) Metody pomiaru dyfuzyjnoséci cieplnej pod cisnieniem metodg wymuszenia oscylacyjnego.
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Wytworzenie prototypu zbiornika wodorkowego i jego prezentacja

W ramach zadania zaprojektowano oparty na oprogramowaniu Labview prosty uktad
pomiarowy do rejestracji tempertaury niektéorych komponentéw znajdujgcych sie w szafie
mieszczacej demonstrator zbiornika. Koniecznos¢ zamontowania takiego systemu jest
spowodowana znacznym nagrzewaniem sie zbiornikbw na wodér w trakcie absorpcji oraz
ograniczonej dopuszczalnej temepratury pracy zbiornika determinowanej przez materiat (stop
aluminium 7075). Zmiany temepratury w obrebie zbiornika majg rowniez znaczacy wptyw na
szybko$¢ zachodzgcego procesu absorpcji idesorpcji wodoru. Znaczny rozmiar zbiornika
w sosunku do uzywanych laboratoryjnie miligramowych ilosci materiatu wywotuje podejrzenie, ze
pomimo dobrej przewodnosci cieplnej zbiornika mogag wystapi¢ znaczne gradienty temperatury.

Do budowy ukadu rejestrujgcego wykorzystano karte pomiarowg National Instruments 9213 (USB)
zdolng do zbiernia sygnatu z 16 termopar jednocze$nie. W celu uzyskania sygnatu o mozliwie
matym opdéznieniu samodzielnie wykonano termopary typu K z drutu o grubosci 0,1 mm (Rysunek
1).

Rysunek 9 przedstawia panel czotowy oraz schemat blokowy stworzonego w Labview
oprogramowania do zbierania izapisywania sygnalu ztermopar. Stworzony uktad
i oprogramowanie pozwala na rejestracje z pieciu czujnikéw réwnoczesnie oraz zapisywanie ich
w postaci pliku tekstowego.
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Rys.10 Widok ogdlny trzech podstawowych koncepcji konstrukcji mieszadta: a) — z spiralnymi nozami
tngcymi, b) — z topatkami, 3) — potgczenie obydwu wczesniejszych rozwigzan
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Celem kolejnego zadania badawczego w ramach danego obszaru byto opracowanie koncepcji
projektu mieszadta wymuszajgcego ruch czgsteczek ztoza proszkowego wewnatrz projektowanego
reaktora wodorkowego. Baze do realizacji zadania stanowit wczesniej zaprojektowany i wykonany
korpus reaktora. Podstawowe zatozenia przyjete podczas projektowania mieszadta to: obrotowy
charakter dziatania, konieczno$¢ zagwarantowania szczelnosci zbiornika w warunkach
podwyzszonego cisnienia, niska masa umozliwiajgca wypetnienie wiekszej objetosci komory
roboczej reaktora ztozem proszkowym.

Na podstawie wstepnych ustalen zaproponowano trzy alternatywne warianty konstrukcyjne
mieszadta przedstawione na rys.10. Wariant izaznaczony indeksem a) zaktadat wykonanie
mieszadta w postaci dwdch spiralnie skreconych nozy zamocowanych do obsady. Wariant |
zaznaczony indeksem b) planowano wykona¢ w postaci trzpienia z zamocowanymi do niego
topatkami. Mieszanie ztoza proszkowego nastepowato by w wyniku ruchu obrotowego topatek
wzgledem trzpienia, ustawionych wzgledem siebie pod katem 60°. Wariant Ill z kolei stanowit
pofgczenie obydwu wczesniejszych rozwigzan. Sekcja ztopatkami wymuszataby ruch gérnej
czesci ztoza, z kolei czes¢ z spiralnymi nozami bytaby odpowiedzialna za mieszanie czesci dolnej
ztoza, zawierajgcej czgsteczki o wiekszych rozmiarach i masie.

W ramach tego zadania dobrano naped, ktéry stanowit silnik elektryczny. Zaprojektowano
i wykonano réwniez drugi wariant takiego zbiornika. Szczegodtowy opis tych badan znajduje sie
w sprawozdaniach miesiecznych.

Poniewaz demonstrator sktada sie z wielu elementéw, ktére byty zakupione a nie projektowane, do
celow prezentacji wykonano modele CAD wszystkich elementéw demonstratora, tak aby mozna je
byto zaprezentowac.

Wykonano rowniez sterowany uktad chiodzenia do szafy w ktérej ma znajdowac sie demonstrator.
Podsumowanie i plany na nastepny kwartat

W wyniku prac prowadzonych nad projektem w i kwartale 2015 roku zbadano kolejne materiaty
moggce stanowi¢ wypetnienie zbiornika na wodoér. Prowadzono tez dalsze testy unikalnego
stanowiska do badania dyfuzyjnosci cieplnej pod cisnieniem wodoru. Ulepszano réwniez
demonstrator oraz projektowano i wykonywano kolejne wersje zbiornika na wodér z ,ruchomym
ztozem. Przygotowano réwniez materiat do publikacji.

W nastepnym kwartale sg planowane dalsze prace nad prototypem zbiornika oraz
demonstratorem. Analiza dotychczasowych osiggnie¢ w ramach tematu badawczego IV w ujeciu
wskaznikéw produktu i rezultatu na tle catosci

23. I KWARTAL 2015

Ze wzgledu na fakt, iz w pierwotnym wariancie, projekt dla duzej czesci zespotu realizujgcego
temat 4.6 miat zakonczy¢ sie w kwietniu, cze$¢ z zadan stanowito podsumowanie dotychczasowej
pracy wramach projektu. Ze wzgledu jednak na podpisany aneks i zwiekszenie finansowania,
osoby te mogg dalej pracowaé w zwigzku z tym otrzymaty kolejne zadania badawcze.

Zwiekszenie finansowania skutkowato znaczgcg zmiang planéw badawczych a doktadnie rzecz
ujmujgc catkowitg zmiang koncepcji demonstratora zbiornika wodorkowego. Zadecydowano, ze
demonstratorem tym bedzie samochdd hybrydowy zasilany bateriami oraz ogniwem paliwowym
typu PEM, dla ktérego zrédtem wodoru bedzie budowany w ramach projektu zbiornik.

W zwigzku z powyzszym do zespotu dotgczyta grupa ekspertow posiadajgcych doswiadczenie
w projektowaniu i budowie samochodow
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W. Hamiga

Wytwarzanie oraz badania mikrostruktury i wkasciwosci materiatléw wodorkowych.

W ramach obszaru badawczego zbadano wplyw dodatku zwigzkéw tytanu na izotermy
absorpcji wodoru przez wodorek magnezu.

W wyniku przeprowadzonego eksperymentu otrzymano krzywe przedstawione na rysnuku 1.

10 10 4
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Rysunek 1. Izotermy absorpcji i desorpcji wodoru przez prébki MgH2 z dodatkiem mieszaniny TiF4 i TiH2
w stosunku 3,5:1 (z lewej) oraz 0,5:1 (z prawej). Kazdy punkt na krzywej wykonywany byt przez minimum 60
(maksimum 120) minut.

Otrzymane w wyniku eksperymentu wyniki pokazuja, ze dodatek miesaniny zwigzkoéw tytanu do
wodorku magezu znaczgco zmniejszyt jego pojemnos$¢ maksymalng, ktéra teoretycznie powinna
wynosi¢ 7,6 %. Przedstawione izotermy nie odbiegajg znacznie od czystego wodorku magnezu
pod wzgledem zarejestrowanych cisnien réwnowagowych w poszczegdinych temperaturach.
Prébki réznig sie natomiast znaczgco kinetykg absorpcji wodoru, ktéra dla niemodyfikowanego
wodorku magenzu jest zdecydowanie mniejsza. Dodatkowo zaobserwowano absorpcje wodoru
w temepraturze pokojowej dla probek po mieleniu. Prawdopodobnie jest to spowodowane faktem
zajscia reakcji wymiany pomiedzy wodorkiem magnezu a fluorkiem tytanu, co doprowadzito do
powstanie metalicznego tytanu, ktéry w obecnosci katalizatoréw chtonagt wodor.

w ramach prac przeprowadzono pomiar dyfuzyjnosci cieplnej ztoza LaNis w atmosferze gazu
obojetnego — azotu, prowadzac rownolegle zapis przebiegu zmian cisnienia gazu. Badania
zrealizowane zostaty w zakresie cisnienia od 0,015 do 7,7 bar. Przebieg cisnienia w funkcji czasu
przedstawiony zostat na rys. 2.
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Rysunek 2. Przebieg zmian ci$nienia azotu podczas pomiaru.

Na rys. 3 przedstawiono wptyw ci$nienia gazu na wartosci efektywnej dyfuzyjnosci cieplnej ztoza
proszkowego. Ponizej cisnienia atmosferycznego widac¢ silng zaleznos¢ dyfuzyjnosci cieplnej ztoza
od cisnienia gazu. Dla cisnienia wiekszego od 2.4 bar wartos¢ dyfuzyjnosci utrzymuje sie na
poziomie 0.16 mm?/ s.
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Rysunek 3. Zaleznos¢ dyfuzyjnosci cieplnej ztoza od cisnienia gazu.

Na tym zakonczono w tym kwartale badania podstawowe materiatéw.

Opracowanie metodyki badawczej i dedykowanego wyposazenia do badania wiasciwosci
materialéw wodorkowych

W ramach tego obszaru badawczego prowadzono dalsze badania w zakresie udoskonalenie
stanowiska/metodyki do pomiaru dyfuzyjnosci cieplnej. Prowadzono réwniez dziatania w kierunku
wytworzenia stanowiska do badania adsorpcji wodoru przy wysokim cisnieniu.

Instalacja cisnieniowa, mogaca pracowac w zakresie cisnien od 10-5 mbar do 100 bar, zostata
ztozona z wysokiej jakosci elementéw firm Swagelok, Rotarex oraz Keller-Druck. Uzyto tgcznie 10
zaworow diafragmowych o najnizszym dostepnym leak rate: 10-8 mbar*l/s. Wszystkie elementy
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majgce kontakt z gazami uzywanymi do badan adsorpcyjnych zanurzono w termostatowanej
podkomorze (Fot. 1).Takie rozwigzanie zagwarantowato stabilng temperature, utrzymywang
z dokfadnoscig do 0,01 °C za pomocg wysokiej klasy termocyklera firmy Huber (Fot. 2).

Fot. 31. Panel gtéwny z pokrettami zaworéw i obiegowym schtadzaczempodtgczonym to uktadu.
Whbudowany w termostat, zewnetrzny czujnik temperatury umozliwia precyzyjne sterowanie medium
grzewczo/chtodzacym w zakresie od 0 do 80 °C, z doktadnoscig 0,01 °C.

Szczelno$¢ uktadu sprawdzono napetniajgc instalacje argonem do cisnienia ok. 90 bar a nastepnie
pozostawiono na czas jednej doby. W tym czasie uktad termostatowano w temperaturze 22,56 °C.
Zmiany cisnienia rejestrowano za pomoca programu READ30.

Na podstawie uzyskanych danych obliczono $redni wspotczynnik nieszczelno$ci, i wynosi on
odpowiednio:

AV, = 1,34*10° bar/s
Niska warto$¢ AV, swiadczy o prawidtowym potgczeniu wszystkich elementéw uktadu.

Opracowanie wynikéw badan i podsumowanie w postaci publikacji

Wyniki dotychczasowych badan zostaty podsumowane napisaniem publikacji w jezyku angielskim
pt: ,Pressurised-cell test stand with oscillating heating for investigation heat transfer phenomena in
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metal hydride beds”. Artykut jest w trakcie korekty jezykowej, po ktorej zostanie wystany do
czasopisma International Journal of Hydrogen Energy.

Wytworzenie prototypu zbiornika wodorkowego

Celem niniejszego zadania badawczego byto zmontowanie, a nastepnie przetestowanie
poprawnosci dziatania i szczelnosci zbiornika na wodor na bazie LaNi5. Na fot. 3 przedstawiony
zostat widok ogolny zbiornika oraz podzespotu mieszadta.

Montaz elementéw sktadowych zbiornika pozwolit na realizacije wstepnych testéw nad
poprawnoscig dziatania uktadu i jego szczelnoscig. W trakcie ich trwania nie stwierdzono zadnych
nieprawidtowosci.

Fot. 3. Widok ogo6lny: a) zbiornika, b) podzespotu

Przeprowadzone wstepnie testy dziatania zbiornika do przechowywania wodoru oraz proby jego
szczelnosci wykazaly, ze zastosowany silnik prgdu statego charakteryzuje sie zbyt niskim
momentem obrotowym umozliwiajgcym mieszanie znajdujgcego sie w zbiorniku zloza
proszkowego. Gestos¢ proszku LaNis oraz jego wiasciwosci granulometryczne powoduja, iz
powstajgcy w trakcie mieszania opdr jest zbyt duzy i wymaga zastosowania dodatkowego ukfadu
umozlwiajgcego zwigkszenie momentu obrotowego mieszadta.

Celem niniejszego zadania badawczego byto opracowanie rozwigzania konstrukcyjnego uktadu
przeniesienia momentu obrotowego z silnika na mieszadto pozwalajgcego na skuteczne mieszanie
ztoza proszkowego. W ramach niniejszego zadania badawczego zaproponowano trzy rozwigzania
konstrukcyjne.

Rozwigzanie pierwsze:

Zastgpienie zaproponowanego silnika pradu statego (12V, 0,1kW) uktadem skfadajgcym sie
z motoreduktora zebatego polskiej firmy KACPEREK. Rozwigzanie to sktadatoby sie z przekfadni
walcowej rownolegtej o oznaczeniu fabrycznym HR-302/85,19/0,25-1400 (105/14) 230V/V5
napedzanej silnikiem jednofazowym o mocy 0,37 kW, 1400 obr/min. Stosujgc przedstawione
rozwigzanie konstrukcyjne istnieje mozliwos¢ redukcji obrotéw silnika do 16,4 obr/min i uzyskanie
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momentu obrotowego wynoszgcego 205 Nm. Przedstawiona propozycja ukfadu przeniesienia
momentu obrotowego powinna umozliwi¢ wprawienie w ruch zloza proszkowego za pomocg
mieszadta, jednakze charakteryzuje sie ona duzg masg igabarytami. Moze ono znalez¢
zastosowanie jako stacjonarny demonstrator technologii.

Rozwigzanie drugie:

Zastosowanie motoreduktora firmy Transtenco z podwdjng przektadnig slimakowa
zasilanego silnikiem pradu statego 24V o mocy 0,1 kW i predkosci obrotowej 3000 obr/min.
Zaproponowany zestaw dwoch przektadni slimakowych pozwala zredukowaé obroty silnika do 5
obr./min. i uzyskanie momentu obrotowego 121 Nm. Przedstawione rozwigzanie konstrukcyjne
charakteryzuje sie zwartg konstrukcjg. Niniejsze rozwigzanie mogtoby znalez¢ zastosowanie
w przypadku mobilnych demonstratoréw technologii. Do scharakteryzowanego wariantu
konstrukcyjnego ukfadu zaprojektowano niezbedne elementy montazowe pozwalajgce na
pofgczenie motoreduktora wraz ze zbiornikiem oraz mieszadtem (Rys.4).

| Silnik

375

Zbiornik

_ 130 _
265

Rys.4 Widok ogdlny rozwigzania przeniesienia momentu obrotowego: rozwigzanie pierwsze (po lewej),
rozwigzanie drugie (po prawej)

Rozwigzanie trzecie:

Trzeci wariant rozwigzania stanowi uktad znaczgco roznigcy sie od dotychczas
rozwazanych koncepcji konstrukcyjnych zbiornika. Zrezygnowano w nim z mieszadta stuzgcego do
wymuszania ruchu ztoza proszkowego. Jego role petni zbiornik obracajgcy sie wokot wiasnej osi.
Ruch ztoza proszkowego w niniejszym ukladzie zapewniony bedzie przez topatki (wystepy)
rozmieszczone promieniowo wewngtrz komory mieszajgcej. Schemat ideowy niniejszego uktadu
przedstawiono na rys.5. Podstawowg zaletg rozwazanego ukiadu jest brak koniecznosci
stosowania dodatkowego elementu w postaci mieszadta. Zbiornik wykonany bytby z czesci
zasadniczej oraz dwoch przykrecanych pokryw. Kazda z pokryw bedzie wyposazona w wystep
w postaci watka umozliwiajgcy zamocowanie zbiornika w tozyskowanym gniezdzie. W osi wystepu
montazowego jednej z pokryw zamontowana zostanie armatura doprowadzajgca wodor do
zbiornika. Do wprawienia uktadu w ruch wystarczy dotychczas stosowany silnik prgdu statego
potgczony ze zbiornikiem za pomocg przektadni pasowej.
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Rys.5 Schemat ideowy rozwigzania trzeciego
W kolejnym etapie wykonano prototypy réznych rozwigzan za pomoca urzgdzenia do szybkiego
prototypowania oraz przeprowadzono eksperymenty w celu sprawdzenia efektywnosci mieszania.

Analiza wtasciwosci materiatdéw funkcjonalnych i konstrukcyjnych potencjalnie mozliwych do
zastosowania przy budowie zbiornika wramach tego obszaru badawczego analizowano
zachowanie sie materiatdow wodorkowych w skali makro.

Sprawdzano tez mozliwosci zastosowania innych niz stopy aluminium materiatéw, ktére mogg by¢
potencjalnie uzyta do budowy zbiornika.

Zgtebiono tez temat oddziatywania wodoru z réznego rodzaju uszczelnieniami technicznymi.

Analiza rozwiazan konstrukcyjnych zwigzanych z samochodami wodorowymi

W ramach zadania przeanalizowano dostepne na rynku samochody elektryczne/zasilane ogniwami
paliwowymi. Wyniki przedstawiono w obszernym kilkudziesieciostronicowym raporcie.

Uktad sterowania autonomicznego demonstratorem

W ramach tego obszaru badawczego zdefiniowano gtéwne elementy stuzgce do autonomicznego
sterowania pojazdem.

Sprecyzowano tez sposob uzycia skanera 3d jako urzgdzenia do rozpoznawania otoczenia.

Podsumowania dotychczasowej pracy w ramach projektu

Osoby , ktére miaty zgodnie z planem konczy¢ prace w ramach projektu dokonaty podsumowania
dotychczasowych osiggnie¢ w ramach prowadzonych badan.

Ustalenie norm prawnych obowigzujgcych w Polsce dla zbiornikow wodorkowych

Ze wzgledu na brak rozporzadzen bezposrednio dotyczgcych zbiornikbw do magazynowania
wodoru w formie statej analizie poddano stan prawny dotyczgcy zbiornikdw ciSnieniowych
korzystajac z bazy danych Urzedu Nadzoru Technicznego http://www.udt.gov.pl
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Ustalono wykaz dokumentow w zakresie dozoru technicznego zbiornikéw cisnieniowych:

- Rozporzgdzenie Rady Ministrow z dnia 7 grudnia 2012 r. W sprawie rodzajéw urzgdzen
technicznych podlegajgcych dozorowi technicznemu (Dz. U. 2012 nr O poz. 1468), wydane na
podstawie art. 5 ust. 2 ustawy o dozorze technicznym.

Warunki techniczne dozoru technicznego.

Warunki techniczne dozoru technicznego sg to warunki jakim powinny odpowiada¢ urzgdzenia
techniczne, ustalone przez wiasciwych ministréw w drodze rozporzadzen, wydanych na podstawie
art. 8 ust. 4 ustawy o dozorze technicznym (Dz. U. Z 2000 r. Nr 122, poz. 1321):

- Rozporzadzenie Ministra Gospodarki, Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 9 lipca 2003 r.
W sprawie warunkow technicznych dozoru technicznego w zakresie eksploatacji niektorych
urzadzen cisnieniowych (Dz. U. Nr 135, poz. 1269).

- Rozporzgdzenie Ministra Gospodarki z dnia 16 kwietnia 2002 r. W sprawie warunkow
technicznych dozoru technicznego, jakim powinny odpowiada¢ zbiorniki bezcisnieniowe
i niskocisnieniowe przeznaczone do magazynowania materiatdow trujgcych lub zrgcych (Dz. U. Nr
63, poz. 572).

- Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 18 wrzesnia 2001 r. W sprawie warunkow
technicznych dozoru technicznego, jakim powinny odpowiada¢ zbiorniki bezcisnieniowe
i niskocisnieniowe przeznaczone do magazynowania materiatdw ciektych zapalnych (Dz. U. Nr
113, poz. 1211).

- Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 31 marca 2008 roku zmieniajgce rozporzgdzenie
w sprawie warunkow technicznych dozoru technicznego, jakim powinny odpowiadac¢ zbiorniki
bezcisnieniowe i niskocisnieniowe przeznaczone do magazynowania materiatdw ciektych
zapalnych (Dz. U. Nr 60, poz. 371).

Normy zharmonizowane
- (SPVD) dotyczgca prostych zbiornikdw cisnieniowych,

- (PED) dotyczaca urzgdzen cisnieniowych.

WUDT

WUDT to nieobowigzkowe specyfikacje techniczne, ktére nie majg mocy przepiséw prawnych, ale
stanowig ceniong pomoc praktyczna.

Ze wzgledu na brak przepisbw obowigzujgcych w tej materii postanowiono zakupici skorzystac
z powyzszych nieobowigzkowych specyfikacji technicznych.

Projekt samochodu hybrydowego

W ramach tego obszaru wykonano prace koncepcyjng dotyczgcg samego pojazdu oraz wstepne
projekty poszczegdlnych podzespotéw pojazdu.

Prace rozpoczeto od zapoznania sie z zatozeniami oraz specyfikacjg projektowanego obiektu, a
takze analizy istniejgcych rozwigzan rynkowych itrendédw motoryzacyjnych. Na tym etapie
powstaty pierwsze szkice, luzno zwigzane z zatozeniami, dzieki czemu dajgcymi wiekszg swobode
tworczg z mozliwoécig pozniejszej adaptacji pomystu i dopasowania go do wytycznych.
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Rysunek 6. Pierwsze szkice koncepcyjne, poszukiwanie idei.

Sformutowanie wstepnych zatozen projektowych pozwolito na uwzglednienie w projekcie
odpowiednich elementéw konstrukcyjnych oraz stylistycznych, tj. wloty powietrza, czy ksztatt
szyby. Po zapoznaniu sie z planowanym ukfadem podzespotéw pojazdu rozpoczeto projektowanie
bryly nadwozia. Skupiono sie przede wszystkim na froncie pojazdu jako najbardziej
charakterystycznym elemencie wyznaczajgcym stylistyke catej konstrukcji.

Rysunek 7. Projektowanie bryty nadwozia.

Wybrano koncepcje do rozwiniecia oraz wstepnego modelowania 3D z uzyciem programow
Rhinoceros i CATIA. Rownoczesnie powstajg kolejne szkice i koncepcje.
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Rysunek 8. Rozwijane koncepcje

Koncepcje przedstawione na rysunkach 9,10,11 zakfadajg podziat nadwozia na sektory,
upraszczajgce proces wykonania poszycia. Koncepcja i charakteryzuje zastosowaniem paneli
pozwalajgcych na fatwiejszy dostep do podzespotéw samochodu oraz utatwiajgcych jego
konserwacje. Rozwazano rézne warianty ksztattowania paneli, $wiatet oraz wlotéw powietrza.

Rysunek 9. Rozwijane koncepcje

Koncepcja Il (il.2.) jest kontynuacjg idei podziatu bryly samochodu na fragmenty, nie zaktada
jednak wyroznienia konkretnych sektorow, a jedynie odsuniecie od siebie przylegajgcych
powierzchni, podkreslajgc uzyskang przerwg ich dynamiczny charakter.
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Rysunek 10. Rozwijane koncepcje

Koncepcja Il (Rys 11)jest probg minimalistycznego podejscia do podziatu poszycia. Projekt
charakteryzujg tagodnie modelowane powierzchnie i dynamiczne krawedzie, podkreslane ostrg
linig Swiatet.

Rysunek 11. Rozwijane koncepcje

Oprocz koncepcji bryty powstaty tez koncepcje: zawieszenia, napedu, zasilania itp.
Podsumowanie i plany na nastepny kwartat

W wyniku prac prowadzonych nad projektem w 2 kwartale 2015 roku zbadano kolejne materiaty
mogace stanowi¢ wypetnienie zbiornika na wodér.
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Prowadzono tez dalsze testy unikalnego stanowiska do badania dyfuzyjnosci cieplnej pod
cisnieniem wodoru.

Ulepszano réwniez demonstrator oraz projektowano i wykonywano kolejne wersje zbiornika na
wodoér z ,ruchomym ztozem”. Przygotowano rowniez materiat do publikacii.

Postanowiono tez o budowie demonstratora w postacie samochodu zasilanego ogniwem
paliwowym.

W nastepnym kwartale bedg trwaty intensywne prace projektowe nad budowg samochodu na
wodor oraz zbiornika , ktéry ma go zasilac.

24.111'i IV KWARTAL 2015

Prace badawcze skupity sie wokét budowy petnowymiarowego prototypu zbiornika
przechowujgcego wodér w fazie statej oraz projektowaniu prototypu samochodu napedzanego
energig elektryczng pochodzgcg z ogniwa paliwowego.

Wytwarzanie oraz badania mikrostruktury l. Kunce

i wlasciwo$ci materiatdéw wodorkowych.
K. Witek

Opracowanie metodyki badawczej i dedykowanego | Prof. A. Panas

wyposazenia do badania wlasciwosci materiatow

wodorkowych S. Dyjak M. Polanski, B. Flkus
Opracowanie wynikéw badan i podsumowanie A. Panas
w postaci publikacji
T. Czujko
B. Fikus
Projektowanie i budowa prototypu zbiornika P. Ptatek

wodorkowego

D. Siemiaszko

Analiza wlasciwosci materiatow konstrukcyjnych P. Kuziora
potencjalnie mozliwych do zastosowania przy
budowie zbiornika
Analiza rozwigzan konstrukcyjnych zwigzanych T. Czujko
z samochodami wodorowymi

l. Kunce

Uktad sterowania autonomicznego demonstratorem

T. Pogorzelski

Analiza aspektow prawnych i organizacyjnych K.Witek
zwigzanych z infrastrukturg niezbedng do legalnego .
funkcjonowania demonstratora w postaci T. Czujko
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samochodu.

Promocja wynikow badan M. Polanski, I. Kunce

Projekt samochodu hybrydowego D. Prusak

G. Karpiel

J. Zaréw

M. Betzowski

K. Zioto

P. Jabtonski

S. Hamiga

W. Hamiga

Wytwarzanie oraz badania mikrostruktury i wkasciwosci materiatlébw wodorkowych.

W ramach ciggle trwajgcych badan postanowiono sprawdzi¢ wtasciwosci wielosktadnikowych
stopéw wyprodukowanych metodg LENS.

Wytworzono stopy zuktadu FeVLaNiMn. Niestety Zaden =z wytworzonych stopow nie
charakteryzowat sie wyzszg pojemnoscig niz zastosowany jako ,baza” LaNi5.

W ramach tego zadania wykonano rowniez symulacje cisnien réwnowagowych komercyjnie
zakupionych stopdéw w celu sprawdzenia, czy nie bedzie problemu z desorpcjg wodoru jesli
temperatura otoczenia znaczgco spadnie. Pokazano, ze dostepne stopy sg w stanie pracowaé
(oddawa¢ woddr), pomimo znacznie nizszej niz pokojowa temperatury otoczenia.

Opracowanie metodyki badawczej i dedykowanego wyposazenia do badania wiasciwosci
materialdw wodorkowych

W ramach tego tematu kontynuowano prace nad budowg analizatora sorpcji wodoru
przeznaczonego do badania materiatbw w temperaturze cieklego azotu. Wykonano kalibracje
i poprawki w konstrukciji.

Wykonano réwniez stanowisko do badania absorpcji wodoru w zbiorniku prototypowym.

Opracowanie wynikéw badan i podsumowanie w postaci publikacji

W ramach tego obszaru tematycznego przygotowano prezentacje na konferencie EMRS —Fall
oraz rozpoczeto pisanie artykutu do czasopisma Journal of Power Sources. Wystano réwniez
publikacje do czasopisma International Journal of Hydrogen Energy.

Projektowanie i budowa zbiornika wodorkowego

W ramach zadania zaprojektowano oraz czesciowo juz wykonano zbiorniki wodorkowe
w wersjach: 1) z obrotowym zbiornikiem 2) z mieszadtem wewnatrz zbiornika 3) w postaci pakietu
aluminiowych rur chtodzonych woda.
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Rozwazano rowniez rozne mozliwosci posadowienia zbiornika w samochodzie, izolacji
antywibracyjnej.

Bardzo powaznym okazat sie tez problem filtracji czastek wodorku. Zauwazono bowiem, iz ciggle
rozdrabniajgcy sie proszek staje sie tak lotny”, iz bardzo ciezko w jakikolwiek sposéb
powstrzymaé go przed rozprzestrzenianiem sie w uktadzie. Zaproponowano rézne systemy filtracji
, fgcznie z autorskimi filtrami zastosowanymi w prototypowym zbiorniku.

Analiza wtasciwosci materialow konstrukcyjnych potencjalnie mozliwych do zastosowania
przy budowie zbiornika

W ramach tego obszaru przeanalizowano mozliwos¢ zastosowania stopu aluminium Pa38
(oraz jego termicznego taczenia poprzez spawanie) do budowy zbiornika. Ostatecznie
zdecydowano sie na ten witasnie materiat. Przeanalizowano tez mozliwosci wytwarzania
przyrostowego zbiornika ze stopéw aluminium. Stwierdzono, ze na obecnym etapie zbyt mato jest
informacji dotyczgcych mikrostruktury i wtasciwosci stopéw aluminium wytwarzanych przyrostowo
aby zaryzykowac budowanie z nich zbiornika cisnieniowego do przechowywania wodoru.

Analiza rozwigzan konstrukcyjnych zwigzanych z samochodami wodorowymi

W obrebie tego zagadnienia analizowano mozliwoéci rozruchu ogniwa paliwowego PEM
w temperaturze ujemnej. Stwierdzono, iz prawdopodobnie niewielkie ,zejscie , ponizej ,zera”’ nie
powinno zniszczy¢ ogniwa ani tez uniemozliwi¢ jego rozruchu.

Stwierdzono réwniez, ze znaczne zanieczyszczenie powietrza w postaci H2S, NOx, moze
znaczgco obnizy¢ wydajnosc a wrecz zniszczy¢ ogniwo paliwowe.

Uktad sterowania autonomicznego demonstratorem

Budowa ukfadu autonomicznego sterowania skupiata sie na oprogramowaniu poszczegolnych
czujnikéw i ich integraciji.

Analiza aspektéw prawnych i organizacyjnych zwigzanych z infrastrukturg niezbedna do
legalnego funkcjonowania demonstratora w postaci samochodu.

W ramach tego zagadnienia zbadano wymogi dotyczgce legalizacji zbiornikow. Ustalono, ze
brak jest jednoznacznych przepiséw nakazujgcych wykonywanie legalizacji/atestowania zbiornikéw
tego typu.

Promocja wynikéw badan

Uzyskane wyniki zaprezentowano w postaci referatu na konferencji EMRS fall 2015.
Referat wzbudzit duze zainteresowanie.

Zaprojektowano  istworzono  strone  internetowg promujgcg budowe  samochodu
(www.hydrogencar.pl).

Projekt samochodu hybrydowego

Prowadzone byty dalsze prace projektowe zaréwno nad designem jak i poszczegdlnymi
uktgdami mechanicznymi, elektrycznymi i elektronicznymi.
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W wyniku prac prowadzonych nad projektem w 3 kwartale 2015 roku zbadano kolejne materiaty
mogace stanowic¢ wypetnienie zbiornika na wodér.

Ulepszano réwniez demonstrator oraz projektowano i wykonywano kolejne wersje zbiornika na
wodér z ,ruchomym ztozem”. Przygotowano réwniez materiat do publikacji. Wykonano réwniez
stanowisko do badania szybkosci absorpcji wodoru.

Zaprojektowano wiekszos¢ uktadow samochodu oraz jego poszycie.

W nastepnym kwartale bedg trwaty intensywne prace projektowe nad budowg samochodu na
wodor oraz zbiornika , ktéry ma go zasilac.

Prace prowadzone w kwartale 4 mialy gtéwnie na celu zaprezentowanie demonstartora
technologii w postaci zbiornika na wodor o zwigkszonej intensywnosci wymiany ciepta
zamontowanego w samochodzie osobowym. Ten etap realizacji projektu zostat
przedstawiony w oddzielnym sprawozdaniu.
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