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Streszczenie

Swiatowe zapotrzebowanie na energic elektryczna stale wzrasta, co zwiazane jest
Z postepujacym rozwojem gospodarczym i spotecznym. Obecnie, wigkszo$¢ Swiatowej
produkcji energii pochodzi z elektrowni konwencjonalnych, wykorzystujacych do swojego
dzialania surowce nieodnawialne, takie jak paliwa kopalne. Dodatkowo, podczas ich dzialania,
nie tylko uszczupla si¢ zasoby surowcoOw naturalnych, ale takze emituje do atmosfery wiele
substancji szkodliwych takich jak m.in. tlenki wegla czy azotu. W dobie kryzysu klimatycznego
zachodzi zatem konieczno$¢ stosowania rozwigzan systemowych, zaktadajacych nisko- lub
bezemisyjng generacj¢ energii.

Jedno z obiecujacych rozwigzan stanowig weglanowe ogniwa paliwowe (ang. Molten
Carbonate Fuel Cell - MCFC). Zasada ich dziatania oparta jest o konwersj¢ energii chemiczne;j
dostarczanego paliwa w energi¢ elektryczng poprzez zachodzace w urzadzeniu reakcje
elektrochemiczne. Pojedyncze ogniwo MCFC sktada si¢ z elektrod (katody i anody)
rozdzielonych cieklym (w temperaturze pracy — 600-650°C) elektrolitem. W typowym ogniwie
MCEFC, procesy elektrochemiczne zachodzace na katodzie sg bardziej ztozonej niz na anodzie
a tym samym wolniejsze. Stad gldéwny nacisk badan zmierzajacych do zwigkszenia wydajnosci
ogniw MCFC zogniskowany jest na optymalizacji mikrostruktury i sktadu chemicznego
katodly.

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto zaprojektowanie, wytworzenie i charakterystyka
wielowarstwowej katody modyfikowanej dodatkiem srebra, zapewniajacej wzrost wydajnosci
weglanowego ogniwa paliwowego. Materialy stosowane powszechnie jako katoda MCFC,
zostaly zmodyfikowane poprzez wprowadzenie wzmocnienia w postaci pianki niklowej oraz
naniesienie warstwy srebra, o rdznej grubos$ci, przy uzyciu techniki tape casting.

Mikrostruktura wytworzonych materialdbw zostata scharakteryzowana za pomoca
skaningowej mikroskopii elektronowej oraz badan porowatosci metoda Archimedesa.
Przeprowadzono rowniez badania przewodnosci elektrycznej materiatow w  funkcji
temperatury. Efektywno$¢ wytworzonych katod analizowano na podstawie wynikow
wydajnosci w uktadzie pojedynczego ogniwa. Materialy, ktore w testach ogniwa uzyskaty
najwyzsza efektywnos¢ poddano dalszym badaniom z wykorzystaniem elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej, umozliwiajacej pomiar sktadowych oporu wewnetrznego oraz
ich analize w powigzaniu z procesami zachodzacymi w ogniwie. Dla tej grupy materiatow

przeprowadzono takze analize mikrostruktury po eksploatacji.



W celu okreslenia wptywu kazdego z elementéw wprowadzonych modyfikacji (pianka
niklowa, warstwa srebra odlana technikg tape casting) na wlasciwosci katody, a tym samym na
prac¢ weglanowego ogniwa paliwowego, uzyskane wyniki zestawiono z danymi otrzymanymi
dla jednowarstwowej katody, sktadajgcej si¢ z taSmy niklowej odlanej technikg tape casting
oraz katod dwuwarstwowych, sktadajacych si¢ odpowiednio z warstwy niklu odlanej na piance

niklowej oraz z warstwy niklu i srebra, bez wzmocnienia w postaci pianki.

Stowa kluczowe: weglanowe ogniwo paliwowe, katoda, srebro, nikiel, pianka niklowa



Abstract

The world's demand for electricity is continuously increasing due to economic and social
development. Currently, most of the world's energy production comes from conventional power
plants, which exploit non-renewable resources such as fossil fuels. Their operation not only
depletes natural resources, but also emits harmful substances into the atmosphere, such as
carbon and nitrogen oxides. Rapid progress of the climate change imposes to apply system
solutions that assume low- or zero-emission energy generation.

One of the promising solutions is Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC). Its principle of
operation is based on conversion of chemical energy of supplied fuel into electric energy
through electrochemical reactions. A single MCFC cell consists of two electrodes (cathode and
anode) separated by an electrolyte which is liquid at the operating temperature (600 — 650°C).
In a typical MCFC, the electrochemical processes occurring at the cathode are more complex
and slower than at the anode. Therefore, the major objectives of all research are to enhance the
performance of the molten carbonate fuel cell by optimization of the microstructure and
chemical composition of the cathode.

The objective of this thesis was to design, fabricate and characterize multilayer molten
carbonate fuel cell cathode modified with silver addition in order to improve its efficiency.
Materials commonly used as MCFC cathodes were modified by introducing nickel foam
reinforcements and casting silver layers of various thickness using tape casting technique.

The microstructure of the materials fabricated within this studies was characterized by
scanning electron microscopy and porosity studies using the Archimedes method. Temperature
changes of the electrical conductivity of materials were also examined. The efficiency of the
fabricated cathodes was analysed based on the results of the performance tests conducted under
molten carbonate fuel cell operating conditions. The electrodes which implied the highest
efficiency of the single cells were subjected to further investigations using electrochemical
impedance spectroscopy, enabling dipper inside into understanding of the processes taking
place at n the cathode. For this group of materials, post-operation microstructure analysis was
also performed.

In order to determine the influence of each of the modified element (nickel foam, silver

layer) the results were compared with the reference solutions obtained within previous studies.

Keywords: molten carbonate fuel cell, cathode, silver, nickel, nickel foam
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1. Wstep

1.1. Analiza polskiego i Swiatowego rynku energetycznego

Z uwagi na postgpujacy rozwdj technologiczny, $wiatowa konsumpcja energii
elektrycznej od wielu lat utrzymuje si¢ na wysokim poziomie. Obecnie wigkszo$¢ energii
pozyskiwana jest przy wykorzystaniu metod konwencjonalnych bazujacych na surowcach
nieodnawialnych takich jak paliwa kopalne, czy ropa naftowa (rysunek 1.1). Malejace zasoby
surowcOw naturalnych, a takze panujacy kryzys klimatyczny, stwarzaja koniecznos$¢ znacznego
ograniczenia emisji substancji szkodliwych do atmosfery [1,2], co znajduje odwzorowanie
m. in. w unijnej polityce klimatyczno-energetycznej do 2030 r. Zaktada ona m.in. redukcje
emisji gazoéw cieplarnianych o co najmniej 40% (w stosunku do roku 1990), udziat energii
pozyskiwanej z odnawialnych zrodet energii (OZE) wynoszacy min. 32% oraz 32,5% poprawe

efektywnosci energetycznej [3].
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Rys. 1.1 Tlo§¢ energii elektrycznej konsumowanej na przestrzeni lat 1990-2018, z uwzglednieniem rodzaju jej
zrodta [4]

W minionych latach, Polska poczynila postepy w zmniejszeniu wplywu sektora
energetycznego na srodowisko naturalne m. in. poprzez modernizacj¢ oraz dywersyfikacje
struktur wytwarzania energii. Jednakze, zalezno$¢ produkcji energii od paliw kopalnych jest
nadal znacznie wyzsza niz w przypadku innych panstw cztonkowskich Unii Europejskiej.
Wprowadzenie polityki energetycznej Polski do 2040 r. zaklada przeprowadzenie
niskoemisyjnej transformacji energetycznej przy aktywnej roli odbiorcy koncowego,
a takze zaangazowaniu krajowego przemystu. Transformacja ta, ma na celu zmniejszenie
emisyjnosci sektora energetycznego poprzez dziatania takie jak wdrozenie energetyki jadrowe;j
I energetyki wiatrowej na morzu, czy zwigkszenie roli energetyki rozproszonej. Ponadto, dzigki
inwestycjom w transformacj¢ sektora cieptowniczego, elektryfikacje transportu oraz

promowaniu wykorzystywania lokalnych zrodet energii, dziatania prowadzone w ramach
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transformacji maja w widoczny sposob poprawi¢ jakos¢ powietrza, ktora ma znaczacy wptyw
na zdrowie spoteczenstwa [5].

Jednym =z rozwigzan, pozwalajgcym na zmniejszenie emisyjnosci procesoOw
pozyskiwania energii jest stosowanie alternatywnych zrodet energii (AZE) w rozproszonych
systemach jej produkcji. Przyktadem takiego rozwigzania sg ogniwa paliwowe, ktorych zasada
dziatania oparta jest o konwersje energii chemicznej dostarczanego paliwa w energi¢
elektryczng, poprzez reakcje elektrochemiczne. Sprawnos$¢ tych urzadzen waha si¢ w zakresie
od 40 do 60% [6,7].

W zalezno$ci od rodzaju zastosowanego elektrolitu mozna wyrdzni¢ takie rodzaje ogniw
paliwowych jak: alkaliczne ogniwa paliwowe (ang. Alkaline Fuel Cell — AFC), ogniwa
paliwowe z kwasem fosforowym (ang. Phosphoric Acid Fuel Cell — PAFC), ogniwa paliwowe
z membrang do wymiany protonéw (ang. Proton Exchange Matrix Fuel Cell — PEMFC),
ogniwa paliwowe zasilane bezposrednio metanolem (ang. Direct Methanol Fuel Cell - DMFC),
bedace modyfikacja ogniwa paliwowego z membrang do wymiany protonéw, weglanowe
ogniwa paliwowe (ang. Molten Carbonate Fuel Cell — MCFC) oraz statotlenkowe ogniwa
paliwowe (ang. Solid Oxide Fuel Cell — SOFC). Szczegotowa klasyfikacje wymienionych
rodzajow ogniw paliwowych przedstawiono w tabeli 1.1.

Innym rodzajem klasyfikacji ogniw paliwowych jest podzial ze wzgledu na temperaturg
pracy, istotng z uwagi na obszar ich zastosowan. Wyréznia sig:

e niskotemperaturowe ogniwa paliwowe (temperatura pracy do ok. 150°C),
e S$redniotemperaturowe ogniwa paliwowe (temperatura pracy od ok. 150 do ok. 600°C),
e wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe (temperatura pracy powyzej 600°C).

W zaleznos$ci od rodzaju elektrolitu oraz temperatury pracy ogniwa paliwowe znajduja
zastosowanie w réznego rodzaju sektorach (rysunek 1.2). Niskotemperaturowe ogniwa
paliwowe, takie jak DMFC, czy PEMFC, stosowane sa zwykle w aplikacjach przenos$nych,
takich jak telefony, powerbanki, czy komputery, ale takze w sektorze transportu w pojazdach
dwu- i trzykotowych, samochodach osobowych i dostawczych, autobusach, ciezarowkach,
promach, todziach podwodnych, a nawet statkach kosmicznych [11-13]. Ogniwa paliwowe,
charakteryzujace si¢ niskg temperaturg pracy stosowane sg takze w przemysle zbrojeniowym
np. jako elementy zasilajace urzadzenia nawigacyjne, czy jako pomocnicze jednostki zasilajace
(ang. Auxiliary Power Unit - APU), wykorzystywane np. do uruchamiania gtéwnych silnikow
wigkszych urzadzen [14]. Wraz ze wzrostem temperatury pracy, maleja mozliwoscCi
zastosowania ogniw paliwowych do zasilania urzadzen przenosnych. Ogniwa charakteryzujace
si¢ wyzsza temperaturg pracy (SOFC 1 MCFC) sg zatem wykorzystywane glownie
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w zastosowaniach stacjonarnych, takich jak m. in. systemy kogeneracji energii (ang. Combined
Heat and Power — CHP). Technologia ta wykorzystuje fakt, iz wysokotemperaturowe ogniwa
paliwowe oprocz energii elektrycznej, generuja takze ciepto, ktére moze by¢ wtérnie
wykorzystane na przyktad do podwyzszenia temperatury wody, wykorzystywanej w systemach

grzewczych, zwigkszajac tym samym og6lng sprawno$¢ uktadu [15].

Tabela 1.1 Klasyfikacja ogniw paliwowych ze wzgledu na zastosowany elektrolit oraz temperaturg pracy [8—10]

Ogniwo Ogniwo
O_gnIWO paliwowe z paliwowe z Weglgnowe Statotlenkowe
paliwowe z membrang K ogniwo .
. ; wasem . ogniwo
elektrolitem  polimerowa paliwowe 4
. fosforowym paliwowe
alkaicznym Proton . Molten . .
. Phosphoric Solid Oxide
Alkaline Exchange : Carbonate Fuel
Acid Fuel Fuel Cell
Fuel Cell Membrane Cell Cell (SOFC)
(AFC) Fuel Cell (PAFC) (MCFC)
(PEMFC)
Elektrolit roztwor membrana stezony mieszanina tlenki state
KOH polimerowa H3PO, K2COs i Li,CO3 np. ZrO,
Temperatura g5 150 40-140 150220 650 500 — 1000
pracy [°C]
wodor, W;)icé(r);,ngaz wodor, gaz W;i(i(;ﬁ;]gaz
Paliwo metan, wodor Y ziemny, metan, Y
hydrazyna metan, biopaliwo UM,
biopaliwo biopaliwo
Utleniacz tlen tlen tlen dwutlenek tlen
wegla, tlen
Nosnik : + o 2. 2
ladunku OH H H €O ©
Sprawnosc 60-70%  40-60%  40-50% 45 —55 % > 60 %
elektryczna
Rozproszone
zrodia
Badania energii, Duze svstem
kosmosu, zasilanie Rozproszone Scentralizowane, Uze 8y y
. . o : energetyczne,
Zastosowania transport, awaryjne, zrodta stacjonarne Jasilanie
zasilanie naped, energii zrodta energii .
. ; pomocnicze
awaryjne pojazdy
specjalne,
transport
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Rys. 1.2 Obszary zastosowan réznego rodzaju ogniw paliwowych (na podstawie [16])

Obecnie najwicksza na $wiecie instalacja pojedynczych ogniw MCFC jest Gyeonggi
Energy Park w Hwaseong w Korei Potudniowej (rysunek 1.3). Instalacja ta zostata
uruchomiona w 2013 roku przez firm¢ POSCO ENERGY. Zainstalowana pojemnos¢ 58,8 MW
umozliwia pokrycie 70% zuzycia energii elektrycznej oraz 10% zuzycia ciepta

w Hwaseong [1,17].

Rys. 1.3 Gyeonggi Energy Park w Hwaseong w Korei Potudniowej [18]

Zainteresowanie technologia ogniw paliwowych stale rosnie. W roku 2014 na rynku
$wiatowym wyprodukowane zostato 63 600 jednostek ogniw paliwowych roéznego typu,
podczas gdy w roku 2019 byto to 70 900 jednostek. Na przestrzeni 5 lat, liczba ogniw
paliwowych na rynku wzrosta zatem o 7 300 jednostek. Wraz ze wzrostem liczby jednostek
ogniw paliwowych, wzrosta takze generowana przez nie moc. W 2019 roku wynosila ona
1129,6 MW, podczas gdy w roku 2014 byto to 185,4 MW, a zatem na przestrzeni 5 lat moc
mozliwa do uzyskania przy zastosowaniu ogniw paliwowych roznego typu, wzrosta
0 944,2 MW [3,19]. Jak przedstawiono na rysunku 1.4 najwigkszy udzial w rynku §wiatowym
od wielu lat maja ogniwa PEMFC (stosowane glownie w sektorze transportu). W 2019 roku na
rynku pojawito si¢ 44 000 jednostek tych ogniw, o zainstalowanej mocy wynoszacej ponad
900 MW, co stanowi wickszo$§¢ mocy zainstalowanej we wszystkich rodzajach ogniw

paliwowych na $wiecie. Gtowni producenci tego typu ogniw to firmy Hyundai 1 Toyota.
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Drugimi w kolejnosci pod wzglgdem zainstalowanej mocy sa statotlenkowe ogniwa
paliwowe (SOFC), produkowane przez firmy Aisin, SOLIDpower oraz Bloom Energy. W 2019
roku zainstalowano 22 800 jednostek ogniw tego typu. Ogniwa typu PAFC odpowiadaja za
100 MW zainstalowanej swiatowej mocy, a ogniwa MCFC za 10 MW [19].
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Rys. 1.4 a) Liczba wyprodukowanych jednostek ogniw paliwowych w latach 2015-2019 z podziatem na rodzaj
ogniwa, b) Moc zainstalowana w poszczegdlnych rodzajach ogniw paliwowych w latach 2015-2019 (na
podstawie [19])

Przewazajaca czg¢§¢ wzrostu udzialu mocy ogniw paliwowych w rynku §wiatowym
spowodowana jest rozwojem w sektorze transportu (rysunek 1.5), przede wszystkim
w dziedzinie lekkich pojazdéw zasilanych ogniwami paliwowymi, ktére sa powszechnie
stosowane m.in. wJaponii oraz Korei Potludniowej ale takze pracami rozwojowymi
dotyczacymi sektora pojazdow cigzkich takich jak autobusy, cigzaréwki, czy pojazdy
specjalne [7]. W 2019 roku za 2/3 mocy zainstalowanej w ogniwach, w sektorze transportu,
odpowiadaty ogniwa wyprodukowane przez firm¢ Hyundai oraz Toyota. Pozostata cze$¢ mocy
zainstalowana byta w ogniwach firm Honda i Daimler, stosowanych gtéwnie pojazdach
ciezkich. Catkowita moc ogniw zainstalowanych w transporcie stanowita 80% mocy
zainstalowanej w ogniwach w skali $wiatowej. W 2019 roku nastgpita réwniez zmiana
glownego gracza w sektorze produkcji ogniw paliwowych stosowanych w transporcie. Po
wieloletniej dominacji na rynku firmy Toyota (w 2019: 2 700 wyprodukowanych ogniw,
300 MW zainstalowanej mocy), pozycj¢ lidera na rynku objeta firma Hyundai (w 2019: 4 750
wyprodukowanych ogniw, 450 MW zainstalowanej mocy). Moc zainstalowana w ogniwach do
zastosowan stacjonarnych utrzymuje si¢ na podobnym poziomie na przestrzeni lat. Rynek
ogniw do zastosowan przeno$nych jest zdominowany przez jeden typ ogniwa — DMFC. Ogniwa
te produkowane s3a gléwnie przez europejska firm¢ DFC Energy, jednakze, udziat
zainstalowanej w nich mocy w catkowitej §wiatowej mocy zainstalowanej w ogniwach

paliwowych jest znikomy [19].
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Rys. 1.5 a) Liczba wyprodukowanych jednostek ogniw paliwowych w latach 2015-2019 z podziatem na typ

zastosowania, b) Moc zainstalowana w poszczegédlnych sektorach zastosowan ogniw paliwowych w latach
2015-2019 (na podstawie [19])

W zwigzku z panujacym kryzysem klimatycznym oraz stale zaostrzanymi wytycznymi
dotyczacymi ograniczania emisji substancji szkodliwych do atmosfery, coraz wigcej
przedsigbiorstw wdraza do swoich zastosowan ogniwa paliwowe, z uwagi na fakt, iz podczas
dziatania emitujg one 0 ok. 30 — 50% mniej dwutlenku wegla oraz czastek NOx i SOx, niz
w przypadku zastosowania konwencjonalnych Zrodet energii [20]. W celu przeprowadzenia
dalszej analizy $wiat podzielony zostat na 4 regiony (rysunek 1.6): Azj¢ (gtéwni gracze:
Hyundai, Toyota, Aisin, Fuji Electrics), Ameryke (gtéwni gracze: FuelCell Energy, Bloom
Energy, Doosan Fuel Cell), Europe (gtéwni gracze: SolidPower, SFC Energy) oraz resztg

$wiata, w ktorej moc uzyskiwana w wyniku dziatania ogniw paliwowych jest znikoma [19,21].

—
fuelcellenergy  Bloomenergy

DOOSAN @
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AISIN
Fuji Electric
<n>
Reszta Qvg
Swiata TOYOTA
Azja

Ameryka Pdéinocna

- Europa

Rys. 1.6 Gtowni gracze w poszczegdlnych regionach na rok 2019 (na podstawie [19])

Swiatowym liderem na rynku ogniw paliwowych jest Azja. Moc zainstalowana

w ogniwach paliwowych w tym regionie (w szczego6lnosci w sektorze transportu) w 2019 r.
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stanowita 50% $§wiatowej mocy zainstalowanej we wszystkich typach ogniw paliwowych na
calym $wiecie. Ponadto, Japonia, Korea Poludniowa i Chiny w swoich planach gospodarczych
zaktadajg zwigkszenie udzialu wodoru w gospodarce krajowej, co bedzie sprzyjato dalszemu
rozwojowi sektora ogniw paliwowych w tych panstwach. Zarowno Ameryka (8 600 jednostek),
jak i Europa (9 700 jednostek) pod wzglgdem liczby zainstalowanych jednostek pozostajg na
podobnym poziomie rozwoju (rysunek 1.7a), jednakze moc zainstalowana w ogniwach
na terenie Ameryki (328 MW) jest duzo wigksza niz w Europie (69 MW) (rysunek 1.7b) [19].
Podczas gdy na rynku azjatyckim oraz péinocnoamerykanskim odnotowywany jest staty wzrost
liczby jednostek ogniw paliwowych oraz generowanej przez nie mocy, rozwoj tego rynku na
terenie Unii Europejskiej pozostaje niewielki [17,19,22,23]. W Europie prowadzone sg jednak
dzialania, majace na celu popularyzacj¢ i rozw6j technologii ogniw paliwowych. Wsérod nich
mozna wyrdézni¢ podjecie partnerstwa publiczno-prywatnego The Fuel Cells and Hydrogen
Joint Undertaking — FCH JU, w ramach programu Horyzont 2020 [7], w ramach ktorego
zrealizowano m. in. projekt Ene.field we wspotpracy z takimi firmami jak Baxi, Bosch, Ceres,
Hexis, SOFCPower i Vaillant [24], czy projekt PACE (Pathway to a Competitive European
Fuel Cell micro-Cogeneration Market), skupiajacy 5 wiodacych europejskich dostawcow

ogniw paliwowych: BDR Thermea, Bosch, SOLIDpower, Sunfire i Viessmann [25].
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Rys. 1.7 a) Liczba jednostek ogniw paliwowych w latach 2015-2019 wyprodukowanych w poszczegdlnych
regionach, b) Moc zainstalowana w ogniwach paliwowych w poszczegdlnych regionach w latach 2015-2019 [19]

Rynek ogniw paliwowych wykazuje duze mozliwosci rozwoju w skali globalnej.
Obecnie, znajduje si¢ on w fazie dojrzalosci, jednak oczekuje sie, ze jego wklad w rynek
globalny, w ciggu najblizszych szesciu lat, znaczaco wzrosnie. Powazne ograniczenie przy
zakupie ogniw paliwowych stanowig wysokie koszty wdrozenia technologii. Jednakze ostatnie
innowacje, takie jak wprowadzenie wysoko wydajnych technologii przeno$nych,
prawdopodobnie pozwolg na obnizenie kosztow i dotarcie do szerszego segmentu odbiorcow.

Przemyst motoryzacyjny stanowi gtdéwny motor napedowy do rozwoju ogniw paliwowych na
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rynku europejskim, jednak ze wzglgdu na rosngce zapotrzebowanie energetyczne
W dzialalnosci przemystowej, ogniwa paliwowe zyskuja na popularnosci roéwniez
W zastosowaniach stacjonarnych. Przewiduje si¢, ze wielkos¢ $wiatowego rynku ogniw
paliwowych osiggnie 22,19 mld USD w 2024 r. przy CAGR (ang. Compound Annual Growth
Rate) wynoszacym 22% w latach 2019-2024 [10,20].

1.2. Weglanowe ogniwa paliwowe

Weglanowe ogniwa paliwowe (ang. Molten Carbonate Fuel Cell — MCFC) wraz ze
statotlenkowymi ogniwami paliwowymi (ang. Solid Oxide Fuel Cell — SOFC) zaliczane sa do
grupy wysokotemperaturowych ogniw paliwowych. Zastosowanie podwyzszonej temperatury
pracy, wynoszace] w przypadku weglanowych ogniw paliwowych 650°C, powoduje, ze
szybko§¢ reakcji elektrochemicznych jest duzo wyzsza niz w przypadku ogniw
niskotemperaturowych, a takze obniza wrazliwo$¢ ogniwa na obecno$¢ zanieczyszczen
w paliwie. Dzigki temu mozliwe jest stosowanie gazow o czystosci technicznej [26,27].
Ponadto, wysoka temperatura pracy umozliwia zastosowanie tego rodzaju ogniw w uktadach
kogeneracyjnych (ang. Combined Heat and Power — CHP), w ktorych ciepto reakcji
wykorzystywane jest do generowania dodatkowej energii elektrycznej [28-30].

W weglanowych ogniwach paliwowych, w temperaturze pracy, reforming paliwa moze
zachodzi¢ wewnatrz urzadzen, CO W znaczacy sposdb wplywa na podwyzszenie ich sprawnosci,
ktora moze osigga¢ wartosci do 60% [31-33]. Dodatkowo ogniwa te moga pracowac
W skojarzeniu, jednoczes$nie dostarczajac ciepto do ukladéw zewnetrznych, a obecno$¢
dwutlenku wegla, ktory w przypadku niskotemperaturowych ogniw paliwowych stanowi
zanieczyszczenie gazow wlotowych i powoduje zmniejszenie ich mocy, dodatkowo wspomaga
pracg ogniwa [8,34]. W warunkach instalacji przemystowych weglanowe ogniwa paliwowe
pracuja w stosach paliwowych, ztozonych z kilkudziesieciu pojedynczych ogniw.

Budowa oraz parametry pracy ogniw paliwowych sg w duzej mierze zdeterminowane sa
przez rodzaj zastosowanego elektrolitu. W weglanowych ogniwach paliwowych, w roli
elektrolitu stosowana jest eutektyczna mieszanina weglanéw litu i potasu (Li/K)2.COs
w stosunku (62/38)% mol. lub, rzadziej, litu i sodu (Li/Na).COs w stosunku (58/42)% mol.
W celu zapewnienia najwyzszej przewodnosci jonowej dla transportu  jonow
weglanowych (CO3?) w czasie pracy ogniwa konieczne jest utrzymanie temperatury pracy
w zakresie od 600 do 650°C. W temperaturze tej, mieszanina weglanow litu 1 potasu przechodzi
w stan ciekty. Elektrolit umieszczony jest w osnowie, wykonanej z porowatej ceramiki glinianu

litu (y-LiAlO,), charakteryzujacej sie wielkoscig porow ok. 0,3 pm oraz porowato$cig ok. 50%.
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Dzigki dziataniu sil kapilarnych elektrolit zatrzymywany jest wewnatrz poré6w 0Snowy, CO
zapobiega jego wyciekom, zapewniajac tym samym optymalne warunki do transportu jonéw
weglanowych. Osnowa wypehiona elektrolitem umiejscawiana jest migdzy dwoma
porowatymi elektrodami: anoda i katodg. Anoda wytwarzana jest z niklu badz stopu Ni-Cr
I charakteryzuje si¢ wielkoscig porow od 5 do 7 um oraz porowato$cig wynoszaca 60 — 70%.
Katoda rowniez stanowi spiek niklowy, ktory jest jednak utleniany in situ do tlenku niklu
(NiO), podczas proceséw rozruchu weglanowego ogniwa paliwowego. Jej porowato$¢, w stanie
surowym, wynosi ok. 60 — 80%, a wielko$¢ poréw zawiera si¢ w przedziale od 10 do 12 um.
Na skutek zachodzenia proceséw utleniania elektrody, po eksploatacji, porowato$¢ oraz
wielko$¢ porow zostajg zmniejszone do warto$ci wynoszacych odpowiednio 40 — 60% oraz
7 do 10 pm [35-37]. Tak okreslone wlasciwosci umozliwiaja transport masy poprzez elektrodg
oraz jej infiltracje przez eutektyczng mieszaning stopionych weglanow litu i potasu. Zapewnia
to optymalny stopien wypehienia katody przez elektrolit (15 — 30%) [38,39] oraz umozliwia
zachodzenie reakcji redukcji tlenu. Parametry materiatow wykorzystywanych powszechnie
w weglanowych ogniwach paliwowych przedstawiono na rysunku 1.8.

Do dziatania weglanowego ogniwa paliwowego niezbedny jest staty dostgp paliwa oraz
utleniacza. Jako paliwo najczesciej wykorzystywany jest wodor, jednakze w zalezno$ci od
zastosowanych rozwigzan technologicznych istnieje mozliwos$¢ wykorzystania innego rodzaju
paliwa takiego jak np. metan, czy gaz ziemny [40-42]. Utleniacz stanowi natomiast mieszanina
dwutlenku wegla 1 powietrza. W zalezno$ci od zastosowanych gazéw, réwnania reakcji
zachodzacych podczas pracy ogniwa moga nieznacznie rdzni¢ si¢ od siebie. Ponizej opisano
mechanizmy reakcji dla weglanowego ogniwa paliwowego zasilanego wodorem oraz
mieszaning dwutlenku wegla i powietrza.

W czasie pracy ogniwa od strony katody dostarczany jest utleniacz, ktory nastepnie,
W obecnosci katalizatora (katody) oraz wolnych elektrondw poddawany jest reakcji redukcji:

0,502 + CO; + 26" — CO3* (1)

Produkt reakcji redukcji stanowig jony weglanowe, ktore nastgpnie transportowane s3

w kierunku anody, poprzez osnow¢ wypetiong elektrolitem. Na anodzie zachodzi reakcja
utleniania wodoru:

Hz + COs* — 2H20 + CO; + 2¢° @)

w efekcie ktorej powstaje woda, dwutlenek wegla, ciepto oraz elektrony. Powstale elektrony

transportowane sg zewnetrznym obwodem elektrycznym w kierunku katody, generujac tym

samym energi¢ elektryczng. Schemat dzialania weglanowego ogniwa paliwowego

przedstawiono na rysunku 1.9.
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utleniacz —

Katoda:
materiat: Ni/NiO

wysoka porowatosc otwarta — ok. 60 - 80%

srednia wielkos¢ poréw: 10 - 12 um

grubosé: 0,7 - 0,8 mm

Osnowa:
materiat: LIAIO,
wysoka porowatos¢ otwarta — ok. 50%
sSrednia wielkos¢ poréw: ok. 0,3 um

grubos¢: ok. 1 mm

e N e N ] Ty

I8 Anoda:
A materiat: Ni, Ni-Cr/Al

wysoka porowatos¢ otwarta — ok. 60 - 70%

srednia wielkos¢ porow: 5 - 7 um

grubosé: 0,6 - 0,8 mm

Rys. 1.8 Parametry materialow stosowanych jako komponenty weglanowego ogniwa paliwowego (na podstawie
[35,36])
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Rys. 1.9 Schemat dziatania weglanowego ogniwa paliwowego
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Przyjmuje si¢, ze reakcje elektrodowe zachodzg na granicach potrojnych (ang. Triple
Phase Boundary — TPB), czyli liniach stanowigcych styk trzech faz: powierzchni elektrody,
gazu utleniajgcego, badz paliwa oraz stopionego elektrolitu [43]. Do zajScia zard6wno reakcji
katodowej, jak 1 anodowej konieczne jest wystgpienie poprzedzajacych je proceséw, na ktore
sktadajg sie¢: transport elektronéw pomiedzy siatkami zbierajacymi prad a miejscami reakcji
poprzez faze przewodzaca elektronowo (elektrode), oddanie/przyjecie elektronow poprzez jony
zaadsorbowane z fazy gazowej na powierzchni elektrody w celu wytworzenia jondw
weglanowych oraz transport powstatych jonow poprzez faz¢ przewodzaca jonowo (elektrolit)
[44]. Schemat granicy potrdjnej na anodzie oraz katodzie weglanowego ogniwa paliwowego

przedstawiono na rysunku 1.10.
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Rys. 1.10 Schemat granicy trojfazowej (TPB) na katodzie oraz anodzie weglanowego ogniwa paliwowego [45]
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Podczas pracy weglanowego ogniwa paliwowego elektrolit, ktory na skutek dziatania
podwyzszonej temperatury przechodzi w stan ciekly zwilza powierzchni¢ anody oraz katody.
7 uwagi na przeptyw pradu poprzez przewodzacy material elektrod, na ich powierzchni
indukowany jest ujemny tadunek, co w polgczeniu ze zjawiskiem zwilzania przez elektrolit,
prowadzi do powstawania przypowierzchniowej strefy bogatej w kationy [44].

Reakcja redukcji tlenu charakteryzuje si¢ najnizsza szybkos$cig, a zatem procesy
zachodzace na katodzie stanowig czynnik ograniczajacy mozliwg do uzyskania wydajnos¢
weglanowego ogniwa paliwowego. Istnieje zatem konieczno$¢ doglebnego poznania
I wyjasnienia jej mechanizméw. W niniejszej tematyce przeprowadzonych zostato wiele badan,
jednakze nie dostarczyly one szczegotowych informacji o ztozonym mechanizmie reakcji.
K. Czelej i inni [46] w swojej pracy przedstawili propozycje mechanizmu reakcji katodowej
w weglanowych ogniwach paliwowych. Zaktadajac, ze reakcja redukcji tlenu przebiega
zgodnie z réwnaniem (1) oraz zachodzi w obecnos$ci mieszaniny tlenu i dwutlenku wegla,
przeprowadzono symulacje z pierwszych zasad (ab initio)) w skali atomowej,
z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci. Obliczenia wykonane zostaly dla powierzchni
swobodnej (111) tlenku niklu, wykazujacej rekonstrukcje¢ oktopolarng p(2x2), ktora wystepuje
najczesciej w warunkach bogatych w tlen [47]. Na podstawie uzyskanych wynikéw zbudowany
zostal model numeryczny, umozliwiajacy rozwazenie prawdopodobnych scenariuszy
konwersji dwutlenku wegla do jonow weglanowych w warunkach pracy ogniwa. W reakcji
redukcji tlenu substrat stanowi tlen zaadsorbowany na powierzchni tlenku niklu, ktory
nastepnie W wyniku reakcji z CO, bierze udzial w tworzeniu jonéw weglanowych (COs%).
Tym samym, w wyniku desorpcji anionu, na powierzchni katody powstaja wakanse tlenowe.
Nastepnie wakanse te uzupelniane sa w wyniku dysocjacji zaadsorbowanego tlenu
czasteczkowego, ktory ulega aktywacji z uwagi na zjawisko przenoszenia tadunku z podtoza
I ponownie bierze udzial w tworzeniu jonow weglanowych. Na podstawie przeprowadzonych
symulacji stwierdzono, iz reakcja ta moze zachodzi¢ w skutek wystepowania sekwencji
mechanizmow Mars-van Krevelen oraz Eley-Rideal, co znajduje potwierdzenie
w przeprowadzonych wczeéniej badaniach eksperymentalnych [48,49].

W nowszych badaniach postuluje si¢, ze na przebieg reakcji katodowej poza udziatem
powierzchni granic potrojnych w strukturze elektrody, istotny wptyw ma rowniez powierzchnia
wlasciwa granicy miedzyfazowej elektrolit—gaz. S. Haj Ibrahim i inni [50] w swojej pracy
zasymulowali efekt kapilarnego podciagania ciektego elektrolitu w porach katody, ktdrej model
3D uzyskano na podstawie badan mikro-tomografii rentgenowskiej. W wyniku

przeprowadzonych obliczen zwizualizowano rozktad przestrzenny elektrolitu w porach
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elektrody. Analiza iloSciowa struktury pozwolita zauwazy¢, ze pory o mniejszych srednicach
wypelniane sg catkowicie elektrolitem, podczas gdy w przypadku poréw o wigkszej $rednicy,
na ich powierzchni powstaje jedynie cienka warstwa elektrolitu. W pracy zestawiono wyniki
wydajnosci dla ogniw z katodami o r6znym rozktadzie wielkosci poréw oraz wyliczone dla
poszczeg6lnych katod warto$ci gestosci granic potrojnych i powierzchni wlasciwej granicy
mi¢dzyfazowej elektrolit—gaz. Najwyzsze wartosci ggstosci mocy oraz powierzchni wlasciwe;j
granicy mig¢dzyfazowej elektrolit-gaz, uzyskano dla katody o dwumodalnym rozktadzie
wielkosci porow. Jednakze, gesto$¢ granic potrdjnych dla tej probki byta najnizsza sposrod
analizowanych. Moze to =zosta¢ wytlumaczone poprzez fakt istnienia dodatkowego
mechanizmu reakcji redukcji tlenu. Obecno$¢ cienkiej warstwy elektrolitu na powierzchni
porow o wigkszej $redniCy, wynikajaca z faktu, iz nikiel stanowi material dobrze zwilzalny
przez eutektyczng mieszaning weglandw litu i potasu, powoduje znaczace zmniejszenie drogi
dyfuzji tlenu do powierzchni elektrody, w odniesieniu do poréw o mniejszych $rednicach,
wypetnionych catkowicie przez elektrolit. Utatwia to jego transport do obszaru, w ktorym
nastepuje redukcja i adsorpcja na powierzchni elektrody. Podobny mechanizm zaobserwowano
w pracach [51,52].

Jony weglanowe powstate w wyniku reakcji katodowej transportowane sg w kierunku
anody poprzez elektrolit w stanie cieklym, na skutek dziatania mechanizmu oxo-Grotthuss [53].

Na powierzchni anody zachodzi reakcja utleniania paliwa oraz transformacja jonow
weglanowych do dwutlenku wegla. Tlen odiagczony od jonow weglanowych reaguje
z wodorem, tworzac produkt uboczny dziatania weglanowego ogniwa paliwowego w postaci
wody. Ze wzgledu na fakt, iz reakcja anodowa zachodzi z wigkszg szybko$cig niz reakcja
katodowa, jej mechanizm nie byt dotychczas szerzej analizowany w literaturze [46,54,55].

Przedstawione powyzej mechanizmy w jednoznaczny sposob nakreslaja kierunek
prowadzonych badan. W celu zwigkszenia aplikacyjnosci weglanowych ogniw paliwowych
konieczne jest zwiekszenie ich wydajnosci. Z uwagi na fakt, iz reakcje katodowe charakteryzuja
si¢ najnizszg szybkoscia, elektroda ta uznawana jest za czynnik ograniczajgcy mozliwe do
uzyskania osiagi. Dlatego tez, katoda MCFC stanowi gtéwny przedmiot badan materiatowych
w dziedzinie weglanowych ogniw paliwowych. Z punktu widzenia zachodzacych reakcji
elektrochemicznych istotne jest zwickszenie deficytu jondéw tlenu. Jest to mozliwe do
zrealizowania poprzez zastosowanie materialu, charakteryzujacego si¢  dobrymi
wlasciwosciami katalitycznymi w reakcji redukcji tlenu, a takze wysoka przewodnoS$ciag
elektronowa. Ponadto, projektowana mikrostruktura powinna umozliwia¢ transport gazow

reakcyjnych w glab elektrody oraz wnikanie w nig elektrolitu, na skutek dziatania sit
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kapilarnych, w celu zwigkszenia udzialu granic potrojnych w strukturze oraz rozwinigcia

powierzchni granicy migedzyfazowej elektrolit-gaz.
1.3. Projektowanie struktury katody — mikrostruktura i sklad chemiczny

Podczas pracy weglanowego ogniwa paliwowego ma miejsce wiele rownocze$nie
zachodzacych procesow o ztozonych mechanizmach, wyjasnionych w Rozdziale 1.2
Wiekszo$¢ prowadzonych badan, w tym badania przeprowadzone w ramach niniejszej pracy
doktorskiej, skupia si¢ na tematyce katody, z uwagi na fakt, iz szybkos¢ reakcji elektrodowej,
limitowanej gtownie reakcja redukcji tlenu, jest najnizsza sposrdd zachodzacych w ogniwie, co
czyni jg czynnikiem ograniczajagcym wydajnos$¢ catego urzadzenia [35].

Materiaty stosowane na katode weglanowego ogniwa paliwowego powinny
charakteryzowac si¢ odpowiednig mikrostrukturag oraz sktadem chemicznym, tak aby zapewnic¢
mozliwie duzg gestos¢ granic potrdjnych oraz powierzchni¢ granicy miedzyfazowe;j elektrolit—
gaz w strukturze, zwigkszajac tym samym aktywnos$¢ katalityczng elektrody. Istotne aspekty
stanowig takze opory kontaktowe oraz trwalo$§¢ materialu w podwyzszonej temperaturze
w $rodowisku stopionych weglanow [35].

Mikrostruktura katody weglanowego ogniwa paliwowego jest uwarunkowana poprzez
zasadg jego dziatania. Elektrody powinny umozliwiaé transport reagentow gazowych do miejsc
zachodzenia reakcji, a takze zapewnia¢ obecnos$¢ elektrolitu, jednoczesnie przeciwdziatajgc
wypelnieniu przez niego calej objetosci wszystkich porow. Zatem, mikrostruktura katody
projektowana jest tak, aby zapewni¢ kompromis pomiedzy transportem masy, a aktywnoscia
katalityczng materiatu [54,56,57]. Jako katody weglanowego ogniwa paliwowego powszechnie
stosowane sg spieki o wysokiej porowato$ci otwartej, charakteryzujace si¢ przepuszczalnoscia
gazow oraz cieczy. Dzigki temu mozliwe jest zapewnienie przestrzeni potrzebnej do transportu
reagentOw 0raz rozwinigtej powierzchni wlasciwej, stanowigcej obszar ich kontaktu z aktywna
powierzchnig katalizatora — elektrody [35,36]. Obecnie stosowane sg elektrody
0 wielomodalnym rozktadzie wielkos$ci poréw. Pory o wigkszej srednicy umozliwiajg transport
gazowych reagentow do miejsc reakcji, natomiast mniejsze pory, o $rednicy rzedu kilku
mikrometrow, ulatwiaja wnikanie elektrolitu w glab elektrody, poprzez dziatanie sit
kapilarnych [57-59].

Innym istotnym czynnikiem, dla projektowania mikrostruktury i sktadu chemicznego
katody weglanowego ogniwa paliwowego, sa dwa rodzaje przewodnictwa, wystepujace
podczas jego pracy. Przewodnictwo jonowe elektrolitu poprzez transport aniondow

weglanowych przez elektrolit znajdujacy si¢ w osnowie oraz przewodnictwo elektronowe

26



materiatow elektrod. W przypadku przewodnictwa jonowego, najistotniejszy czynnik stanowi
rodzaj zastosowanego elektrolitu. W weglanowych ogniwach paliwowych stosowana jest
eutektyczna mieszanina weglanéw litu oraz potasu, ktora w temperaturze pracy ogniwa
przechodzi w stan ciekly. Wykorzystujac do produkcji komponentow materiaty
0 kontrolowanej zwilzalnos$ci przez elektrolit, umozliwia si¢ jego wnikanie w glab elektrody
poprzez dzialanie sil kapilarnych, jednoczes$nie zapobiegajac wypetnieniu przez elektrolit catej
objetosci poréw katody, co uniemozliwitoby powstawanie granic potrojnych, a tym samym
zachodzenie reakcji elektrochemicznych i dziatanie ogniwa [60]. Materialy stosowane na
elektrody, powinny charakteryzowac si¢ takze wysoka przewodnosciag elektryczng, co jest
istotne z punktu widzenia transferu elektronéw od anody do katody. Ponadto, zastosowanie
materiatow o wysokim przewodnictwie elektronowym, umozliwia zmniejszenie oporéw na
styku katody oraz siatek zbierajacych prad [61]. W obecnie stosowanych rozwigzaniach, opory
te sg wysokie z uwagi na fakt, iz nikiel, podczas proceséw rozruchu ogniwa, ulega procesom
utleniania in situ. Powstaty tlenek niklu charakteryzuje si¢ duzo nizsza przewodnoscig
elektryczng niz nikiel. Ponadto, siatki zbierajace prad wykonane sg ze stali o wysokiej
zawarto$ci chromu, ktéry w wyniku utlenienia tworzy stabo przewodzaca warstwe tlenku
chromu.

Innym istotnym aspektem jest wydluzenie czasu pracy weglanowego ogniwa
paliwowego, poprzez ograniczenie rozpuszczalnosci elektrod w srodowisku elektrolitu,
zmniejszajac  tym samym stopien degradacji materialbw w czasie. Ograniczenie
rozpuszczalnosci, zwigkszenie aktywnosci katalitycznej elektrody oraz obnizenie oporow
kontaktowych, realizowane jest glownie poprzez projektowanie skladu chemicznego
komponentow weglanowego ogniwa paliwowego.

Podsumowujac, w celu dalszego rozwoju technologii weglanowych ogniw paliwowych
konieczne jest prowadzenie badan zmierzajacych do zwigkszenia wydajnosci oraz trwatosci
urzadzen, poprzez symultaniczne projektowanie mikrostruktury oraz sktadu chemicznego

materialow stosowanych na jego komponenty.
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2. Analiza stanu zagadnienia

Z uwagi na czynniki przedstawione w Rozdziale 1.3, materiaty stosowane jako katoda
weglanowego ogniwa paliwowego powinny charakteryzowac si¢ szeregiem wlasciwosci takich
jak: duza powierzchnia wlasciwa, wysoka porowatos¢ otwarta, odpowiednia $rednica oraz
rozktad wielkosci poréw, wysoka przewodnos$¢ elektryczna, czy stabilno$¢ chemiczna
w warunkach pracy ogniwa [33,35,36,60]. Dotychczas przeprowadzonych zostato wicle badan
majacych na celu zwigkszenie stabilnosci katody MCFC w srodowisku stopionych weglanow,
czy poprawe jej wlasciwosci mechanicznych oraz elektrochemicznych. Wyniki badan dostepne
w literaturze mozna podzieli¢ na badania dotyczace mikrostruktury elektrod weglanowego

ogniwa paliwowego oraz ich sktadu chemicznego.
2.1. Modyfikacje mikrostruktury katody weglanowego ogniwa paliwowego

W ramach prowadzonych badan T. Wejrzanowski i inni [58] przeanalizowali wptyw
wielkos$ci $redniej $rednicy porow na wlasciwosci katody weglanowego ogniwa paliwowego.
Wytworzone zostaly cztery warianty elektrody: katoda referencyjna, nie zawierajaca
dodatkowych porogenow, oraz jej trzy modyfikacje poprzez dodatek 7,5% wag. skrobi,
10% wag. poliwinyobutarylu (PVB) oraz ich mieszaniny (7,5% wag. skrobi, 5,0% wag. PVB).
Analiza wlasciwosci  wytworzonych materialéw wykazata, Ze katoda referencyjna
charakteryzowata si¢ najmniejsza porowatoscig (50%) 1 najwyzsza powierzchnia
wiasciwa (35 pm™). W wyniku dodatku porogenow, czesé niewielkich porow wystepujacych
w katodzie referencyjnej zastgpowana byta przez pory o wigkszej srednicy, co powodowato
wzrost porowatos$ci elektrod i spadek ich powierzchni wlasciwych. Dodatek skrobi (porogenu
o mniejszej wielkosci czastek niz PVB) nie wptynat w znaczacy sposob na strukture katody,
podczas gdy dodatek PVB spowodowat znaczacy wzrost $redniej wielkosci porow. W wyniku
testow materiatdow w warunkach pracy weglanowego ogniwa paliwowego stwierdzono takze,
ze warto$ci maksymalnej gestosci mocy uzyskane dla katody z dodatkiem skrobi, byly wyzsze
niz dla katody z dodatkiem PVB. Jest to spowodowane faktem, iz dodatek porogenu
0 wigkszych srednicach czagstek utatwil transport reagentow gazowych, kosztem zmniejszenia
powierzchni wlasciwej komponentu. Natomiast, po wprowadzeniu do struktury katody
mieszaniny porogenow o réznych wielkosciach czastek, uzyskano wartosci maksymalnej
gestosci mocy dwa razy wigksze niz w przypadku zastosowania katody referencyjnej. Zjawisko
to spowodowane jest faktem, iz pory o wiekszej srednicy, sg wypetniane elektrolitem jedynie
cze$ciowo, dzieki czemu mozliwy jest efektywny transport reagentoéw gazowych do miejsc

reakcji, podczas gdy pory 0 mniejszej Srednicy akumulujg elektrolit na skutek dziatania sit
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kapilarnych. Zwigksza to powierzchni¢ granicy miedzyfazowe;j elektrolit-gaz, wptywajac tym
samym w korzystny sposob na wydajnos¢ weglanowego ogniwa paliwowego [50,58,62].

Przeprowadzono takze badania, w ktorych wytworzono dwuwarstwowe katody
weglanowego ogniwa paliwowego, skladajace si¢ z warstwy niklu odlanej technika tape
casting bezposrednio na powierzchni pianki niklowej [62,63]. Badania wydajnosci wykazaly
niewielki (10%) wzrost maksymalnej gestosci mocy uzyskany po zastosowaniu katody ze
wsparciem pianki niklowej. Ponadto, wprowadzenie pianki niklowej do struktury elektrody
W znaczgcy sposob zwiekszylo jej wytrzymato$¢ na zginanie oraz rozcigganie, a takze
ograniczyto kruchosé¢. Poprawa wlasciwosci mechanicznych elektrody jest istotna ze wzgledu
na proces montazu stosoOw paliwowych, podczas ktorego komponenty w sposdb mechaniczny
umiejscawiane sg w ogniwie. Zastosowanie niklowej pianki metalicznej pozwolito takze na
ograniczenie skurczu materiatow po procesach obrobki cieplnej, co stanowi zalete w kontekscie
dalszego rozwoju i skalowania technologii wgglanowych ogniw paliwowych.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze W wigkszosci prac dostgpnych w literaturze tematem badan
jest modyfikacja sktadu chemicznego komponentdw ogniwa, zazwyczaj majaca na celu
poprawe przewodnosci elektrycznej 1 jonowej lub trwato$ci materiatow. Wptyw mikrostruktury
komponentow na wydajno$¢ weglanowego ogniwa paliwowego jest czgsto pomijany. Istotny
wktad w optymalizacje¢ mikrostruktury ma Wydziatu Inzynierii Materialowej Politechniki
Warszawskiej, gdzie przeprowadzono pionierskie badania stanowigce nie tylko temat
artykutow [50,58,61,64-68], ale takze rozpraw doktorskich [45] i szeregu prac
dyplomowych [69-74].

2.2. Modyfikacje skladu chemicznego katody weglanowego ogniwa paliwowego

W dziedzinie modyfikacji sktadu chemicznego katody weglanowego ogniwa paliwowego
przeprowadzonych zostato wiele badan. Czastki innych faz wprowadzane byty do struktury
elektrody niklowej przy zastosowaniu szerokiego spektrum metod takich jak dodatek
objetosciowy, stopowanie, enkapsulacja, fuzja mechaniczna, metoda zol-zel, czy
zaawansowane metody inzynierii powierzchni. W dalszej czg$ci rozdziatu przedstawiono

wyniki uzyskane dla r6znego rodzaju domieszek.
Tytan

Jednym z pierwiastkow, ktory zbadany zostal w roli domieszki do katody weglanowego
ogniwa paliwowego jest tytan, wprowadzany w celu zwigkszenia trwatosci ogniwa poprzez

zmniejszenie rozpuszczalnosci jego elektrody. Przeprowadzono badania zaréwno nad
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domieszkowaniem niklu tytanem (stopy Ni-Ti), jak i nanoszeniem go metodami inzynierii
powierzchni takimi jak zol-zel, czy ALD (ang. Atomic Laser Deposition).

Na stopach Ni-Ti przeprowadzone zostaty badania odpornosci na korozje w srodowisku
stopionych weglandéw [75], a takze zaleznosci szybkos$ci utleniania od temperatury [76]. We
wspomnianej pracy [75], na podstawie pomiarow potencjalu stacjonarnego w funkcji czasu,
wykazano, iz w przypadku stopu Ni-Ti szybkos¢ powstawania warstwy pasywnej jest duzo
wieksza niz dla czystego niklu, co w znaczacy sposdb zmniejsza rozpuszczalnos¢ materiatu
w srodowisku elektrolitu. Wplyw utleniania na stop Ni-Ti zbadany zostat dla stopow
0 zawarto$ci tytanu 5, 10 oraz 15% wag. Probki przygotowano metoda przetapiania w tuku
elektrycznym w atmosferze argonu. Tak wytworzone materiaty poddane zostaly oddziatywaniu
tlenu w temperaturach 650 — 850°C, podczas ktorego dokonano pomiaréw szybkosci ich
utleniania. Dla stopéw byla ona nizsza niz dla czystego niklu i rosla wraz ze wzrostem
temperatury.

Tytan wprowadzany byt takze do katod weglanowego ogniwa paliwowego w sposob
powierzchniowy. M. Hong i inni [77] w ramach badan wytworzyli katode, technika tape
casting, przy uzyciu proszku niklu pokrytego warstwg TiO2 naniesiong metoda zol-zel. Tak
wprowadzony dodatek nie spowodowal istotnej zmiany porowatosci oraz wielkosci porow
elektrody, dodatkowo powodujac znaczne zmniejszenie jej rozpuszczalnos$ci, a zatem
wydluzenie czasu pracy ogniwa. W przypadku dodatku 2,5% mol oraz 5% mol TiOs,
rozpuszczalno$¢ katody w $rodowisku elektrolitu spadta odpowiednio o 48 i1 77%.
Przeprowadzone badania wymagaja uzupeinienia o badania wtasciwosci elektrochemicznych
wytworzonych materialéw pod katem zastosowania ich w wegglanowym ogniwie paliwowym,
jednakze wykorzystana metoda wydaje si¢ by¢ obiecujaca do zastosowan przemystowych.

Innym sposobem wprowadzania czastek TiO2 do katody niklowej jest nanoszenie
cienkich warstw metodag ALD [77,78]. Podczas pracy ogniwa, na skutek obecnosci stopionych
weglanow (Li2CO3/K2CO3), tlenek tytanu osadzony na powierzchni elektrody ulega procesom
litowania i przemianie w zwigzek LiTiOs. Zjawisko to jest korzystne z uwagi na fakt, ze tlenek
tytanu domieszkowany litem charakteryzuje si¢ wigksza, niz czysty dwutlenek tytanu,
stabilno$cig termodynamiczng w warunkach pracy ogniwa. Wprowadzenie tytanu na
powierzchnig¢ elektrody powoduje, ze catkowita oporno$¢ uktadu podczas pracy jest nizsza niz
w przypadku ogniwa referencyjnego. Uzyskiwane wartosci byly dodatkowo tym nizsze, im
mniejsza byta grubo$¢ warstwy. Jednakze, pomimo tego wydajno$¢ weglanowego ogniwa

paliwowego z modyfikowang katoda byta zblizona do wydajnosci ogniwa referencyjnego.
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Dodatek tytanu zmniejszyt rozpuszczalnosé elektrody o ok. 50%, co w znaczny sposob
zwickszylo trwato$¢ ogniwa.

Podjete zostaly rowniez proby nanoszenia TiO2 na ptytki niklowe metodg napylania [79].
Wytworzone powtoki charakteryzowaty si¢ gruboscig w zakresie od 200 do 800 nm oraz
wysokim rozwinigciem powierzchni, co jest korzystne z uwagi zwigzang z tym wysoka
powierzchni¢ wiasciwa probki, mogaca bra¢ udzial w reakcjach katodowych. Jednakze,
W wyniku przeprowadzonych testow korozyjnych w $rodowisku stopionych weglanow
stwierdzono, ze stabilno$¢ powtoki jest niewystarczajgca. Ponadto, wyniki uzyskane podczas
badan elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej wskazywaty, ze przewodnos¢ ptytki
niklowej modyfikowanej tlenkiem tytanu jest nizsza niz w przypadku ptytki z czystego niklu.
Proces nanoszenia powlok tytanowych metoda napylania wymaga zatem optymalizacji, aby
mogt on zosta¢ zastosowany przy produkcji katod weglanowych ogniw paliwowych. Dodatek
tytanu w sposob korzystny wptynat na trwatos¢ katody weglanowego ogniwa paliwowego,
zwickszajac jej stabilno$¢ w temperaturze 650°C, w S$rodowisku stopionych weglanow.
Jednakze, pod katem zwigkszenia aktywnosci Kkatalitycznej uktadu nie przyniost on

spodziewanych rezultatow.
Kobalt

Kobalt, stosowany do domieszkowania tlenku niklu moze by¢ wprowadzany do materiatu
w dwoch postaciach: jako czysty tlenek (Cos3Os4), ktory nastgpnie ulega procesom
domieszkowania litem podczas pracy ogniwa, badz jako tlenek domieszkowany litem (LiCoO2)
na etapie przygotowywania materiatdbw. Pomimo, ze LiCoO charakteryzuje si¢ wyzsza niz
NiO stabilnoscia w zasadowym $rodowisku stopionych weglandw, jego przewodnos$é
elektryczna, szczegolnie przy wysokich ci$nieniach parcjalnych dwutlenku wegla, jest nizsza
niz w przypadku tlenku niklu. Fakt ten w potaczeniu z duzym kosztem materiatu, niska
wytrzymato$cig mechaniczng oraz wysokim oporem kontaktowym w miejscu styku z siatkami
zbierajacymi prad, spowodowaly, ze zaprzestano prob wytworzenia porowatej elektrody
ztozonej jedynie z LiCoO> [80-82]. Badaniom poddano jednakze wptyw domieszki LiCoOz na
wlasciwosci niklowej elektrody, zarowno w systemach podwdjnych jak i potrojnych. W tym
celu kobalt wprowadzany byl do materiatu elektrody metodami objetosciowymi oraz
powierzchniowymi.

W przypadku badania wptywu dodatku kobaltu w uktadach podwojnych, jednym
Z zastosowanych sposoboéw bylo wprowadzenie go bezposrednio do gestwy, ktéra nastepnie

zostata odlana metoda tape casting [83]. Tak przygotowang tasme¢ po wyschnigciu poddano

31



procesowi spiekania. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze dodatek kobaltu nie
spowodowatl zaburzenia rozkladu wielkosci pordw oraz porowatosci elektrody, ktora
utrzymywata si¢ na poziomie ok. 80%, a takze zwigkszyt stabilno$¢ katody w Ssrodowisku
stopionych weglanow, poprzez zmniejszenie jej rozpuszczalnosci. Napigcia uzyskiwane
podczas testbw ogniwa osiggaly jednak wartosci nizsze niz dla ogniw z katoda
referencyjng (NiO). P. Ganesan i inni [84] w swojej pracy roéwniez przeprowadzili
domieszkowanie materialu katody kobaltem, W sposéb objetosciowy. Podczas prowadzonych
badan przygotowano proszek mieszaniny NiO i LiCoO2, a takze NiO i Co30s poprzez
przeprowadzenie reakcji w stanie stalym. Z tak przygotowanych proszkéw wytworzono
gestwy, ktore nastepnie odlano metodg tape casting. Zarowno w przypadku elektrody
z dodatkiem tlenku kobaltu domieszkowanego litem, jak i czystego tlenku kobaltu odnotowano
znaczacy spadek rozpuszczalno$ci materiatlu, jednakze napigcie uzyskiwane podczas testow
ogniwa bylo nieznacznie nizsze niz w przypadku ogniw z katoda referencyjna (NiO).

Innymi metodami stosowanymi w celu wprowadzenia do materialu katody domieszki
tlenku kobaltu sg m. in. metoda fuzji mechanicznej [85], czy metoda enkapsulacji niklu
kobaltem [86]. W obu przypadkach, podobnie jak we wczesniej opisanych pracach, w wyniku
przeprowadzonych badan autorzy uzyskali ograniczenie rozpuszczalno$ci elektrody, jednakze
warto$ci pradowe uzyskiwane podczas testow wydajnosci weglanowego ogniwa paliwowego
z modyfikowana katoda byly zblizone badZ nizsze od warto$ci uzyskiwanych dla ogniw
referencyjnych.

Kobalt wprowadzany byt do materiatu katody weglanowego ogniwa paliwowego réwniez
w  sposéb  powierzchniowy, metodami takimi jak: elektroliza w  warunkach
potencjostatycznych [87], elektroforeza (ang. EPD - electrophoretic deposition) [21],
czy metoda zol-zel [88-92]. We wszystkich przypadkach autorzy odnotowali znaczny spadek
rozpuszczalnosci elektrody, przy zachowaniu jej porowatosci oraz wielkosci porow. Napigcia
uzyskiwane podczas testow wydajnosci ogniwa byly zblizone badz nieznacznie wyzsze od
napi¢¢ uzyskiwanych dla ogniw referencyjnych. Ponadto, elektrody wytworzone metoda
elektroforezy charakteryzowaty si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi, co stanowi
dodatkowa zalete¢ podczas procesu ich montazu w weglanowym ogniwie paliwowym.

Y. Kim i inni w swojej pracy [93] poréwnali whasciwosci katod domieszkowanych
nanometrycznym oraz mikrometrycznym proszkiem Co0304, a takze pokrytych warstwg CozOa4,
naniesiong metoda zol-zel. Z przeprowadzonych badan wynika, iz gtdéwng przeszkode przy
modyfikacji objetosciowej materiatu katody, stanowi aglomeracja czastek tlenku kobaltu. Aby

jej unikng¢ autorzy poddawali mieszaning proszkéw niklu 1 tlenku kobaltu wstepnemu
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wyzarzaniu w temperaturze 300°C, przed dodaniem ich do ggstwy, ktéra nastgpnie odlewana
byta metodg tape casting. Dodatek Co030s zarowno w postaci objetosciowej jak
| powierzchniowej w znaczacy sposOb obnizyt rozpuszczalnos¢ elektrody. Ponadto,
zaobserwowano, ze Wwszystkie modyfikowane elektrody uzyskaty wartosci OCV,
odpowiadajagce  wartosciom  uzyskiwanym dla  katod referencyjnych  (NiO).
Z przeprowadzonych badan wynika, iz tlenek kobaltu wprowadzany w postaci domieszki
objetosciowej, W znaczacy sposob wydtuza zywotno$¢ uktadu, poprzez zmniejszenie
rozpuszczalno$ci materiatlu katody w Srodowisku stopionych weglanoéw. Jego wplyw na
wartos$ci napiecia uzyskiwane w ogniwie jest niewielki.

Przeprowadzone zostaly rowniez badania nad domieszkowaniem w systemach
potrojnych LiCoO2-LiFeO2-NiO [81,94,95]. W uktadach tych NiO oraz LiCoO. miaty
zwigkszy¢ przewodno$¢ elektryczng uktadu, natomiast LiFeO. dodawany byt w celu
zmniejszenia rozpuszczalno$ci elektrody. We wszystkich przypadkach proszki mieszaniny
trzech wymienionych sktadnikéw wytworzone zostaty metoda zol-zel, a nastepnie uzyto ich do
przygotowania gestwy, odlanej pozniej metoda tape casting. A. Ringued’e i inni [94] w swojej
pracy przygotowali materialty o zawartosci LiCoO2 od 0 do 25% mol. w 3 systemach,
zawierajacych LiFeOz oraz NiO w stosunkach odpowiednio 1:1, 3:1 i 1:3. Podczas
prowadzonych badan zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawartosci LiCoO2 w uktadzie do
pewnej zawartosci, rosta jego przewodno$¢ elektryczna, ktora nastepnie po przekroczeniu tej
wartosci, ulegala obnizeniu. Najwyzsza przewodnos¢, porownywalna z przewodnoscia elektrod
wytworzonych z czystego NiO, odnotowana zostata dla systemu w ktorym LiFeO2 oraz NiO

pozostawaly w stosunku 1:3.
Lit

Elektrolit stosowany w weglanowym ogniwie paliwowym stanowi eutektyczna
mieszaning weglandéw litu i potasu. Podczas procesow rozruchu ogniwa, nikiel, bedacy
materiatem Kkatody jest utleniany in situ do tlenku niklu, ktoéry nast¢pnie ulega procesom
litowania, na skutek obecnosci elektrolitu [96]. M. J. Escudero i inni [97] w swojej pracy
zbadali stabilno$¢ oraz aktywno$¢ katalityczng tlenku niklu domieszkowanego litem
(LixNi1xO, gdzie x=0,3+0,4). W ramach prowadzonych badan tlenki Lio4NiosO,
LioasNioesO, LioaNio7O wytworzone zostaly metodg mokrej syntezy. Nastepnie poprzez
sprasowanie i spieczenie proszkow, wytworzono probki, ktore poddane zostaly dalszym
badaniom. Wytworzone materiaty charakteryzowaty si¢ morfologia i aktywnoscia katalityczng

zblizona do tlenku niklu, jednakze uzyskane warto$ci impedancji byty o rzad wielko$ci nizsze.
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Dodatek litu spowodowat takze zmniejszenie rozpuszczalnosci elektrody w $rodowisku
elektrolitu, wydtuzajac tym samym czas pracy ogniwa.

M. Kang i inni [98] w swojej pracy wytworzyli katody weglanowego ogniwa paliwowego
domieszkowane 25, 35 i 45% wag. elektrolitu. W ramach procesu wytwarzania proszek niklu
wraz z eutektyczng mieszaning weglanow litu i potasu poddany zostal mieleniu w mtynie
kulowym, a nastgpnie uformowany metoda odlewania na sucho (ang. dry casting). Tak
przygotowane materiaty poddano badaniom elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne;j
oraz testom wydajno$ci w warunkach pracy weglanowego ogniwa paliwowego. Dla materiatu
o zawartos$ci 25% wag. elektrolitu uzyskano maksymalne napigcie wynoszace 0,867 V, podczas
gdy dla katody niemodyfikowanej otrzymano 0,819 V. Wprowadzenie elektrolitu do struktury
elektrody spowodowalo takze rozwinigcie powierzchni elektrody oraz zmniejszenie oporu
transferu tadunku. Natomiast, dodatek wigkszej ilosci elektrolitu skutkowal zmniejszeniem
wydajno$ci ogniwa.

Inng metoda wprowadzenia litu do katody weglanowego ogniwa paliwowego bylo
naniesienie warstwy nanoczastek LiNiO2 na konwencjonalng katod¢ niklowa metoda tape
casting [99]. Wprowadzenie warstwy LiNiO2 spowodowato zwigkszenie powierzchni aktywne;j
elektrody, jej polaryzacji i przewodnosci elektrycznej oraz obnizenie oporu transferu tadunku.
Umozliwito to obnizenie temperatury pracy ogniwa z 650°C do 600°C. Dla weglanowego
ogniwa paliwowego z dwuwarstwowg katodg maksymalne uzyskane napigcie wynosito 0,87 V,

podczas gdy dla ogniwa z niemodyfikowang katodg otrzymano 0,81 V.
Magnez

Tlenek magnezu (MgO) wprowadzany byt do materiatu katody weglanowego ogniwa
paliwowego w celu zmniejszenia rozpuszczalnosci tlenku niklu w $rodowisku stopionych
weglanow [100]. Choi i inni [101] w swojej pracy zbadali wptyw dodatku 5 oraz 10% wag.
MgO wprowadzonego w sposob objetosciowy na porowatos$¢, rozpuszczalno$¢ oraz
przewodno$¢ materiatu katody. We wszystkich przypadkach dodatek tlenku magnezu
spowodowat zwigkszenie porowatosci elektrod, co stanowi zjawisko korzystne z uwagi na
mozliwos¢ zastosowania wigkszych przeplywow gazéw, a takze rozwinigcie powierzchni
wlasciwej, na ktorej zachodza reakcje katodowe. Dodatek 10% wag. MgO spowodowal,
jednakze spadek przewodnosci elektrycznej o ok. 14 S/cm? w odniesieniu do czystego tlenku
niklu, a takze spadek wilasciwosci wytrzymatosciowych elektrod. W przypadku mniejszego

dodatku tlenku magnezu, przewodno$¢ elektrody byta zblizona do przewodnosci NiO.
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Inng metode wprowadzenia magnezu do katody niklowej stanowito domieszkowanie jej
ztozonym tlenkiem MgFe>O4 [102]. Tlenek ten wybrany zostal na podstawie wczes$niejszych
doniesien literaturowych, dotyczacych pozytywnych efektow domieszkowania katody
weglanowego ogniwa paliwowego tlenkami z uktadéw LiCoO2-LiFe20s. W swojej pracy,
autorzy dokonali modyfikacji LiFe2Os przy uzyciu magnezu, w celu zwigkszenia jego
przewodnosci. Z wykorzystaniem techniki tape casting wytworzono katod¢ o zawartosci
3% wag. MgFe2Os. Nastepnie probka ostata wyzarzona i poddana analizie wydajnosci
w weglanowym ogniwie paliwowym. Zbadano takze rozpuszczalno$¢ wytworzonego materiatu
w $rodowisku stopionych weglanéw. Rozpuszczalnos¢ katody modyfikowanej MgFe2Os
stanowila 0,25% rozpuszczalno$ci katody z NiO, natomiast wydajnos¢ ogniwa
z modyfikowana katoda byla zblizona do wydajnosci ogniwa referencyjnego. Dodatek
magnezu stanowi zatem obiecujgca modyfikacje pod katem ograniczenia rozpuszczalno$ci
katody w §rodowisku stopionych weglanéw, nie przynoszac jednoczesnie wymiernych korzysci

w zakresie uzyskiwanych gestosci mocy.
Tlenek itru

Tlenek itru (Y203) wprowadzony zostal do materiatu katody weglanowego ogniwa
paliwowego w celu zmniejszenia jej rozpuszczalnosci w Srodowisku stopionych weglanow,
a takze zwigkszenia jej aktywnosci katalitycznej w reakcji redukcji tlenu. Proces wytworczy
przebiegal wieloetapowo 1 obejmowal kolejno przygotowanie gestw, poprzez mielenie
sktadnikow w mitynie kulowym, formowanie taSm z gestwy metoda tape casting oraz
wyzarzanie tak uzyskanych materiatow. Przygotowano probki zawierajace kolejno 0,3, 0,6 oraz
1,0% wag. Y203, a nastgpnie zbadano ich witasciwosci. Dodatek tlenku itru spowodowat
obnizenie rozpuszczalno$ci elektrody o rzad wielkosci w odniesieniu do katody
referencyjnej (NiO). Ponadto, wraz ze wzrostem zawartosci tlenku itru, odnotowano spadek
opornosci elektrody. Optymalne wlasciwosci uzyskano dla probki o zawartosci 1% wag.

Y203 [103].
Niob

Niob, a w szczeg6lnosci jego tlenki sa materiatami znanymi z dobrych wiasciwosci
katalitycznych w reakcjach utleniania, jednakze jak wykazaly badania, moga by¢ one
stosowane takze jako katalizator w reakcjach redukcji np. tlenu [104]. W przeprowadzonych
dotychczas badaniach podj¢to proby wytworzenia katody weglanowego ogniwa paliwowego

zZ utlenionego powierzchniowo stopu niklu z niobem. Niob wprowadzany byl na powierzchni¢
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niklu, stanowigcego material katody, poprzez elektrochemiczng redukcje jonow niobu (IV)
zroztworu mieszaniny eutektycznej fluorkéw sodu i litu. Wprowadzenie niobu na
powierzchni¢ katody spowodowato spadek jej rozpuszczalnosci w srodowisku stopionych
weglanow 0 9 ppm, w odniesieniu do rozpuszczalnosci tlenku niklu. Moze by¢ to thumaczone
tworzeniem si¢ na powierzchni elektrody zlozonego tlenku NiO-NbzOs, ktory obniza
aktywnos¢ powierzchni [105,106]. Przeprowadzono takze probg nanoszenia cienkiej warstwy
Nb2Os na powierzchnie¢ komercyjnej katody niklowej metodg ALD [104]. We wspomnianej
pracy wytworzone zostaty cztery probki o grubosci warstw odpowiednio 5, 20, 50 i 300 nm.
Dla probek z warstwg Nb2Os o grubosci od 20 do 300 nm odnotowano spadek rozpuszczalno$ci
elektrody. Wartosci OCV uzyskiwane podczas badan byty zblizone do wartosci uzyskiwanych
dla czystego NiO. Analiza XPS wykazata, Ze na powierzchni elektrody obecna jest mieszanina
faz Ni-Nb-Li-O, co moze $wiadczy¢ o katalitycznym dziataniu warstwy tlenku niobu. Pomimo
tego, rola niobu w mechanizmie reakcji redukcji tlenu na katodzie weglanowego ogniwa
paliwowego nie jest wyjasniona. Konieczne jest zatem przeprowadzenie bardziej

szczegOtowych badan z zakresu kinetyki reakcji.
Cer

Kolejnym pierwiastkiem rozwazanym jako dodatek do katody weglanowego ogniwa
paliwowego jest tlenek ceru (CeOz). Tlenek ten wprowadzany jest w celu zwigkszenia
stabilnosci tlenku niklu w §rodowisku stopionych weglanow. Jednakze, materiat ten stanowi
réwniez obiecujacy dodatek katalityczny z uwagi na fakt, iz tlenki ceru stosowane s3 obecnie
m. in. jako katalizatory trojdrozne w przemysle motoryzacyjnym [107].

Jednym ze sposobow wprowadzenia tlenku ceru do objetosci katody jest proces
impregnacji proszku niklu przy uzyciu azotanu ceru [107,108]. Nastepnie, tak przygotowany
proszek wykorzystywany jest do wytworzenia katody weglanowego ogniwa paliwowego.
Badania [107] wykazaly, ze spadek porowatosci modyfikowanego materiatu, na skutek
utleniania in situ jest nizszy, niz w przypadku katod wytworzonych z czystego niklu, a rozktad
wielkosci porow w obu elektrodach jest porownywalny. Ponadto, w probce poddane;
modyfikacjom, odnotowano zwigkszenie szybkoS$ci reakcji utleniania. Podczas badan autorzy
przeanalizowali takze wplyw obecnosci tlenku ceru na przebieg procesu litowania. W wyniku
analizy obrazoéw dyfrakcyjnych stwierdzono, ze zawartos¢ litu w probkach zawierajacych CeO2
jest wieksza niz w przypadku probek z NiO, a zatem katody z dodatkiem ceru powinny
charakteryzowac si¢ lepsza przewodnosciag oraz stabilno$cig chemiczng. M. J. Escudero i inni

[108] dowiedli takze, ze rozpuszczalno$¢ katod niklowych modyfikowanych tlenkiem ceru
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w srodowisku stopionych weglanow jest nizsza niz w przypadku materialow nie poddanych
modyfikacjom. Zatem, korzystny wptyw obecnos$ci tlenku ceru na przebieg reakcji redukcji
tlenu, wynika najprawdopodobniej z faktu, iz CeO2 pelni role donora tlenu, co zwigksza
szybkos¢ jej zachodzenia.

Przeprowadzono rowniez badania majace na celu ustalenie wptywu obecnos$ci warstwy
tlenku ceru naniesionej na powierzchni¢ katody weglanowego ogniwa paliwowego na jej
wiasciwos$ci. V. Albin i inni [79] w swojej pracy przeanalizowali wtasciwosci warstw CeO-
nanoszonych metoda napylania. Na ptytkach niklowych wytworzone zostaly warstwy tlenku
ceru o grubosciach 0,6 i 1,2 um. Charakteryzowaty si¢ one dobrym rozwini¢ciem powierzchni
1 wysokg jakos$cia, jednakze po dtugotrwatej ekspozycji w srodowisku stopionych weglanow
adhezja powtoki do powierzchni niklowej wyraznie stabta, co stanowi istotng wade powlok
wytwarzanych metoda napylania. Inng metoda nanoszenia powltok zastosowana dla tlenku ceru
byto ALD (ang. Atomic Laser Deposition) [109]. Na komercyjnie dostgpne katody niklowe
naniesiono warstwy CeO: o grubosciach 27 oraz 127 nm. W wyniku przeprowadzonych badan
ustalono, ze powierzchniowy dodatek tlenku ceru do katody weglanowego ogniwa paliwowego
powoduje znaczacy spadek jej rozpuszczalnosci (o ok. 50% w porownaniu do katody nie
poddanej modyfikacjom), a wtasciwosci elektrochemiczne wytworzonych materialéw zblizone
sg do wlasciwosci materiatow wykorzystywanych komercyjnie. Jednakze czas, niezbedny do
uzyskania stabilnej katody o rozwinietej powierzchni, w przypadku elektrody pokrytej CeO2
nanoszonym metoda ALD jest dtuzszy niz w przypadku powszechnie stosowanych materiatow.

Ze wzgledu na wlasciwosci katalityczne oraz stabilno$¢ w podwyzszonych temperaturach
w srodowisku stopionych weglandéw, modyfikacje z zastosowaniem ceru stanowig obiecujacy

kierunek badan.
Lantan

Tlenek lantanu znajduje szerokie zastosowanie w przemysle i technice. Jest on stosowany
m.in. jako katalizator w przemysle motoryzacyjnym, w procesach produkcji etanolu, a takze
jako ogniotrwaty tleneck w $wiattach wapiennych [110]. W przypadku katody weglanowego
ogniwa paliwowego moze by¢ on wprowadzany w celu obnizenia jej rozpuszczalno$ci
w $srodowisku stopionych weglanow. Z dotychczas przeprowadzonych badan wynika, ze
umozliwia on na ograniczenie rozpuszczalnosci katody w najwigkszym stopniu, w odniesieniu
do dodatkow innych prostych tlenkow pierwiastkow ziem rzadkich [110-114]. Brak jest jednak
badan dotyczacych wptywu dodatku lantanu na mozliwe do uzyskania osiagi weglanowego

ogniwa paliwowego.
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Zlozone tlenki metali ziem rzadKich:

Do grupy tej zaliczane sg przewodniki o mieszanej przewodnosci elektronowojonowe;j
MIECs (ang. Mixed lonic and Electronic Conductors) o strukturze perowskitu takie jak
np. LaxSri-xCoyFe1yOs, BaxSrixCoyFe1yOs, GdxSrixCo0s. Z uwagi na mieszany typ
przewodnictwa, materialy te zostaly szeroko przeanalizowane pod katem zastosowania
w statotlenkowym ogniwie paliwowym (SOFC). Wykazujg one rowniez wysoka aktywno$¢é
katalityczng w reakcji redukcji tlenu, a zatem stanowig potencjalne rozwigzanie do
zastosowania w postaci domieszki do katody weglanowego ogniwa paliwowego [115].

LSCF (Lao.6Sro4Coo2Feos03) naniesiony zostal na powierzchni¢ porowatej katody
niklowej, ktora uprzednio poddana zostata procesom litowania i utleniania in situ w ogniwie,
metoda odsysania prozniowego. W efekcie uzyskano porowatg warstwe, w ktorej czasteczki
LSCF znajdowaly si¢ nie tylko na powierzchni katody, ale takze na wewngtrznych $cianach
porow. Nastepnie przygotowane probki, o réznej zawartosci LSCF, poddano badaniom
wlasciwos$ci elektrochemicznych oraz stabilno$ci chemicznej w roztworze stopionych
weglandw. We wszystkich przypadkach gestosci mocy, uzyskiwane dla probek poddanych
modyfikacjom powierzchniowym, byly wyzsze niz wartosci uzyskiwane dla katody niklowe;j.
Wprowadzenie LSCF na powierzchni¢ elektrody zmniejszylo takze jej rozpuszczalno$é
w srodowisku elektrolitu [115].

Inny przyktad materiatu, o mieszanym typie przewodnictwa, analizowanego pod katem
zastosowania jako domieszka do katody weglanowego ogniwa paliwowego, stanowi GSC
(Gdo.6Sro.4C003). Wprowadzony zostat on na powierzchni¢ niklowej katody, przygotowane;j
tak jak w przypadku proszku LSCF [115], metodg odsysania prozniowego. Dodatek GSC
pozwala nie tylko na zwigkszenie szybkos$ci reakcji redukcji tlenu, zachodzacej na katodzie
i obnizenie jej rozpuszczalnosci w srodowisku stopionych weglandéw, ale umozliwia takze
obnizenie temperatury pracy ogniwa do ok. 600°C, co w sposdb korzystny wptywa na trwato$§¢

jego komponentow [116].
Tlenki bizmutu domieszkowane pierwiastkami ziem rzadkich

Za miejsce zachodzenia katodowej reakcji elektrochemicznej uwazane sg granice
potrojne, a zatem jednym ze sposobow zwigkszenia szybkosci reakcji jest rozwiniecie ich
powierzchni. Moze ono zosta¢ zrealizowane poprzez dodatek do niklowej katody, materiatu
o niskiej zwilzalnosci. Przykladem materialdw mogacych znalez¢ zastosowanie we
wspomnianym rozwigzaniu, s3 materialy bazujace na tlenku bizmutu. Zostaly one

przeanalizowane pod katem zastosowania ich w SOFC, ze wzglgdu na dobrag przewodno$¢
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jondw tlenu. Ponadto, materialy te charakteryzuja si¢ niewielka zwilzalnoscig przez mieszaning
stopionych weglanéow litu 1 potasu, stanowigca elektrolit weglanowego ogniwa
paliwowego [117]. Tlenek bizmutu stabilizowany itrem oraz samarem Bi15Y0.3Smo 203 (BYS),
0 strukturze fluorytu, jest obecnie stosowany w procesach dehydrokondensacji utleniajgcej
metanu, z uwagi na dobre wiasciwosci katalityczne oraz budowe strukturalna, charakteryzujaca
si¢ wysoka przepuszczalnos$cig tlenu [118-120]. Prowadzone s3 réwniez badania nad
wykorzystaniem tego tlenku do modyfikacji wtasciwosci elektrod statotlenkowego ogniwa
paliwowego [121].

H. Nguyen i inni [117] w swojej pracy zbadali wptyw powierzchniowego dodatku BY'S
do katody MCFC, na wydajno$¢ ogniwa. BY S wprowadzony zostat na powierzchnig¢ porowate;j
katody niklowej metoda infiltracji. Na skutek tak przeprowadzonego procesu na powierzchni
elektrody powstata porowata warstwa, a czasteczki BYS, podobnie jak w przypadku
wspomnianego wczesniej LSCF [115], znajdowaly si¢ réwniez na wewnetrznych $cianach
porow. Podczas testow wydajnosci ogniwa, gestosci mocy uzyskiwane przy zastosowaniu
katody z dodatkiem BYS, byly wyzsze niz osiggane w ogniwie z katoda nie poddana
modyfikacjom. Ponadto, zastosowanie domieszki BYS, pozwolilo na obnizenie temperatury
pracy ogniwa do ok. 600°C.

Na podstawie przeprowadzonych badan, mozna stwierdzi¢, iz materiaty na bazie tlenku
bizmutu wykazuja wlasciwos$ci, ktore w zastosowaniu jako domieszka do materiatu katody
weglanowego ogniwa paliwowego, W znaczacy sposob mogag poprawi¢ jego wydajnose.
Istnieje jednak konieczno$¢ prowadzenia dalszych badan, majacych na celu optymalizacje

sktadu chemicznego 1 wtasciwosci kompozytowych elektrod MCFC.
Srebro

Srebro bylo materialem pierwotnie stosowanym do wytwarzania katod MCFC, ze
wzgledu na swoja stabilno$¢ termodynamiczng w atmosferze tlenu w podwyzszonych
temperaturach. Wykazuje ono jednak takze duza rozpuszczalno$¢ w Srodowisku stopionych
weglanow [33]. Domieszki srebra stosowane byly w przypadku innego rodzaju ogniw
paliwowych, takich jak np. SOFC [122-125]. W przypadku ogniwa statotlenkowego srebro
wprowadzone do katody z BSCF (Bao.sSro.sCoo.8Fe0.203) pozwolito na uzyskanie wyzszych
gestosci mocy niz w przypadku ogniwa z katoda niepoddang modyfikacji [126,127].

R. Vinodh i inni [128] w swojej pracy badali wptyw domieszki Ag na weglowa katode
alkaicznego ogniwa paliwowego (AFC). W tym przypadku srebro pehito role katalizatora,

jednak zbadano takze jego stabilno$¢ w wysokich temperaturach i na podstawie uzyskanych
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wynikow stwierdzono, iz moze ono stanowic¢ interesujacy przedmiot badan w zastosowaniach
do uzytku wysokotemperaturowego, a zatem stwarza ono mozliwosci do poprawy wlasciwosci
pradowych weglanowych ogniw paliwowych, przy domieszkowanej katodzie NiO/Ag.

W ramach wstepnych badan prowadzgcych do okreslenia tematyki niniejszej rozprawy
doktorskiej, autorka pracy udowodnita takze pozytywny wplyw warstwy srebra, nanoszonej
technikg tape casting na powierzchni¢ katody weglanowego ogniwa paliwowego, na jego
wydajnos¢ [129]. W pracy tej, na podtoze stanowigce powszechnie stosowang katode niklowa
naniesiono warstw¢ srebra. W wyniku przeprowadzonej analizy dowiedziono, ze obecno$¢ tej
warstwy zwieksza uzyskiwang podczas pracy ogniwa maksymalng gesto$¢ mocy o 50%
W odniesieniu do ogniwa z katodg nie poddang modyfikacjom. Jest to spowodowane faktem, iz
srebro charakteryzuje si¢ wysoka przewodnoscia elektryczng oraz aktywnos$cig katalityczng
w reakcji redukcji tlenu. Ponadto, z uwagi na fakt, iz nie jest ono zwilzalne przez eutektyczng
mieszaning weglanow litu i potasu, petnigca role elektrolitu, powierzchnia metaliczna warstwy

stanowi dodatkowa powierzchni¢ aktywna, na ktorej moga zachodzi¢ reakcje katodowe.
Podsumowanie

Podsumowanie badan, ktorych tematyke stanowily modyfikacje sktadu chemicznego
katody weglanowego ogniwa paliwowego przedstawiono w tabeli 2.1. Zaprezentowane wyniki
wskazuja, ze dodatek tytanu i jego tlenku, tlenkow kobaltu, tlenku magnezu domieszkowanego
zelazem, tlenku itru, niobu i jego tlenku, tlenku ceru, tlenku lantanu oraz ztozonych tlenkow
metali ziem rzadkich, takich jak LSCF (Lao.sSro4Coo.2FeosO3s) czy GSC (Gdo.6Sro.4C00s)
powoduja zmniejszenie rozpuszczalnosci katody w warunkach pracy ogniwa, zwigkszajac tym
samym jego trwalos¢. Badan, prezentujacych modyfikacje, majace pozytywny wplyw na
wilasciwosci elektrochemiczne katody MCFC oraz osiggi ogniwa, jest stosunkowo mniej.
Dowiedziono, ze dodatki tlenku itru oraz srebra zmniejszaja opornos¢ elektrody, umozliwiajac
uzyskanie wyzszej wydajnosci, niz w przypadku ogniwa z katoda nie poddang modyfikacjom.
Zwigkszenie osigganych maksymalnych gestosci mocy umozliwia takze dodatek
LSCF (Lao.sSro.4Coo2Feos03) oraz BYS (Bi15Y0.3Smo203).

W celu rozwoju technologii weglanowych ogniw paliwowych konieczne jest zatem
dalsze poszukiwanie rozwigzania, ktore umozliwiloby zwigkszenie osigganych wartosci

maksymalnych gesto$ci mocy.
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Tabela 2.1 Podsumowanie przeprowadzonych dotychczas modyfikacji sktadu chemicznego katody weglanowego
ogniwa paliwowego

Modyfikacja skladu chemicznego Wplyw dodatku chemicznego na )
mikrostrukture i wlasciwosci katody Zrodlo
material metoda MCEC
Ni-Ti stopowanie —  spadek rozpuszczalno$ci katody [75,76]
TiO; zol-zel —  spadek rozpuszczalnoéci katody [77]
ALD — zmniejszenie oporno$ci uktadu,
— spadek rozpuszczalnos$ci katody, [77,78]

— wydajno$¢ zblizona do ogniwa
z niemodyfikowang katoda

napylanie — spadek rozpuszczalnoS$ci katody,
— zmniejszenie przewodnosci uktadu, [79]
— niska stabilnos¢ warstwy
w warunkach pracy ogniwa

CoO fuzja mechaniczna spadek rozpuszczalnosci katody,

— warto$ci napi¢cia uzyskiwane podczas
pracy ogniwa nieznacznie nizsze, niz [85]
w przypadku zastosowania katody
niemodyfikowanej

Co0304 enkapsulacja czgstek spadek rozpuszczalno$ci katody,
niklu tlenkiem ceru  —  wartosci napigcia uzyskiwane podczas
pracy ogniwa nieznacznie nizsze, niz [86]
w przypadku zastosowania katody
niemodyfikowanej

C0304, LiCo0O; dodatek — spadek rozpuszczalnosci katody,
objetosciowy — wartosci napigcia uzyskiwane podczas
pracy ogniwa nieznacznie nizsze, niz [84]
w przypadku zastosowania katody
niemodyfikowanej

LiCoO2 warstwa naniesiona spadek rozpuszczalno$ci katody,
technikg tape casting —  warto$ci napigcia uzyskiwane podczas
pracy ogniwa nieznacznie nizsze, niz [83]
w przypadku zastosowania katody
niemodyfikowanej

elektroliza — spadek rozpuszczalnosci katody,

w warunkach — wartosci napigcia uzyskiwane podczas

potencjostatycznych pracy ogniwa zblizone, do wartosci [87]
uzyskanych przy zastosowaniu katody
niemodyfikowanej

Co304, LiC0O;, zol-zel — spadek rozpuszczalno$ci katody,

LiMg0,05C00,950z, —  warto$ci napigcia uzyskiwane podczas

Col/Ce pracy ogniwa zblizone, do wartosci  [88-93]
uzyskanych przy zastosowaniu katody
niemodyfikowanej

LiCoO,-LiFeO; — spadek rozpuszczalnosci katody, [81,94,95]
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warto$ci napigcia uzyskiwane podczas
pracy ogniwa zblizone, do wartosci
uzyskanych przy zastosowaniu katody
niemodyfikowanej

MgO dodatek — wazrost porowato$ci katody,
objetosciowy —  przewodno$¢ zblizona do [101]
przewodnoS$ci katody
niemodyfikowanej
MgFe;O4 dodatek — spadek rozpuszczalnosci katody,
objgtosciowy — wydajno$¢ zblizona do ogniwa [102]
z niemodyfikowang katoda
Y203 dodatek — spadek rozpuszczalnosci i opornosci [103]
obj¢tosciowy katody
Nb elektrochemiczna — spadek rozpuszczalnosci katody
redukcja jonow niobu [105,106]
(V)
Nb2Os ALD — spadek rozpuszczalno$ci katody,
— uzyskane wartosci OCV zblizone do [104]
ogniwa z niemodyfikowang katoda
CeO; impregnacja proszku — wzrost  porowatoéci i spadek [107,108]
niklu rozpuszczalno$ci katody ’
napylanie — wysokie rozwinigcie powierzchni
katody, [79]
— niewystarczajgca adhezja warstwy do
podtoza Ni
ALD — spadek rozpuszczalnosci katody,
—  wlasciwosci elektrochemiczne [109]
materiatu zblizone do wlasciwosci
katody niemodyfikowanej
La:0s synteza w stanie — spadek rozpuszczalnoéci katody [110-114]
statym
LSCF odsysanie prozniowe —  spadek rozpuszczalno$ci katody,
— wzrost maksymalnej gestoéci mocy [115]
uzyskiwanej podczas pracy ogniwa
GSC odsysanie prozniowe —  spadek rozpuszczalno$ci katody,
— wzrost szybkosci reakcji redukcji [116]
tlenu
BYS infiltracja — wzrost maksymalnej gestosci mocy [117]
uzyskiwanej podczas pracy ogniwa
Ag warstwa naniesiona — wzrost maksymalnej gesto$ci mocy [129]

technika tape casting

uzyskiwanej podczas pracy ogniwa
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3. Geneza pracy na tle nowoczesnych rozwigzan materialowych

Z uwagi na wysokie $wiatowe zapotrzebowanie energetyczne oraz panujacy Kryzys
klimatyczny istnieje  konieczno$¢ poszukiwania alternatywnych zrédet energii,
umozliwiajacych zmniejszenie wplywu sektora energetycznego na Srodowisko. Przyktad
takiego typu rozwigzania stanowig weglanowe ogniwa paliwowe (MCFC) dziatajace
w rozproszonych systemach produkcji energii. Jednakze, dalszy rozwdj oraz zwickszenie
aplikacyjnosci tego typu rozwigzah wymaga przeprowadzenia badan, majacych na celu
popraw¢ wydajnosci oraz trwalosci eksploatacyjnej urzadzen. Jest to realizowane m. in.
poprzez projektowanie oraz optymalizacje sktadu chemicznego i mikrostruktury materialow
stosowanych na poszczegdlne komponenty weglanowego ogniwa paliwowego. Badania te maja
na celu poprawg wlasciwosci elektrochemicznych materialtow oraz ograniczenie ich
rozpuszczalnosci w srodowisku elektrolitu, w warunkach pracy ogniwa.

Jak wspomniano w Rozdziale 1.3, z uwagi na kinetyke reakcji, gtowny czynnik
ograniczajacy wydajno$¢ weglanowego ogniwa paliwowego stanowi katoda. Dotychczas
prowadzone badania w wigkszo$ci skupialy si¢ na tematyce modyfikacji sktadu chemicznego
tej elektrody pod katem zwickszenia jej trwalosci, poprzez zmniejszenie rozpuszczalno$ci
materialu w warunkach pracy ogniwa. Opracowane rozwigzania umozliwiajg ograniczenie
degradacji komponentow, tym samym wydluzajac czas pracy weglanowego ogniwa
paliwowego. Jednakze, jak dotad nie odnotowano znaczacej poprawy wydajnosci urzadzen, na
skutek modyfikacji sktadu chemicznego ich elektrod.

Rozwigzanie zastosowane w ramach niniejszej pracy doktorskiej, ma na celu
wykorzystanie synergicznego dzialania dodatku srebra na wlasciwosci Kkatalityczne
I przewodnos¢ elektrody oraz poprawy wiasciwosci mechanicznych wytwarzanych materiatow
poprzez wprowadzenie do ich struktury pianki niklowej. Srebro, jako pierwiastek chemiczny
0 najwyzsze] przewodno$ci elektrycznej, stanowi obiecujagcg domieszke do katody
weglanowego ogniwa paliwowego. Jego obecno$¢ utatwi transport elektronow, poprzez
zmniejszenie opornosci elektrody oraz zwigkszy jej aktywnos¢ katalityczng w reakcji redukcji
tlenu, co w pozytywny sposob wplynie na wydajnos¢ weglanowego ogniwa paliwowego.
Ponadto, z uwagi na fakt iz srebro jest stabo zwilzalne przez eutektyczng mieszaning weglanow
litu i potasu, wykorzystywana jako elektrolit wgglanowego ogniwa paliwowego, jego obecno$¢
w strukturze katody, zwigkszy gesto$¢ granic potrdjnych, ktoére uznawane sg za miejsca
zachodzenia reakcji elektrodowych. Zwigkszenie gestosci TPB w strukturze, jest jednoznaczne

z wystepowaniem wigkszej liczby miejsc aktywnych do zachodzenia reakcji
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elektrochemicznych, co w znaczacy sposob zwigksza wydajnos¢ ogniwa. Wprowadzenie do
struktury katody wzmocnienia w postaci pianki niklowej, ma na celu uniknigcie zmian
wymiaréw elektrod na skutek przeprowadzonej obrdobki cieplnej oraz zwigkszenie ich trwatosci
podczas montazu komponentdw ogniwa. Ponadto, zastosowane zostang techniki wytwarzania,
ktore zuwagi na szerokie zastosowanie w przemysle, dajg potencjalng mozliwosé
komercjalizacji wypracowanego w ramach niniejszej pracy doktorskiej rozwigzania
i zastosowania go w produkcji na wigcksza skale.

Badania w dziedzinie projektowania i modyfikacji sktadu chemicznego komponentow
weglanowego ogniwa paliwowego, w celu zwigkszenia jego wydajnosci, wraz z badaniami
W obszarze projektowania mikrostruktury tych komponentdéw, stanowig cze¢$¢ szerszego
obszaru dziatalno$ci naukowej zespotu badawczego Wydziatu Inzynierii Materiatowej
Politechniki Warszawskiej. Prowadzone badania realizowane byty we wspotpracy z zespotem
badawczym Instytutu Techniki Cieplnej oraz Wydziatem Fizyki Politechniki Warszawskie;j.
Politechnika Warszawska jest obecnie liderem badan w Polsce w obszarze technologii
weglanowych ogniw paliwowych [126]. Prace badawcze prowadzone byty réwniez w ramach
szerokiej wspotpracy miedzynarodowej z partnerami zagranicznymi takimi jak: SINTEF

(Norwegia), University of Oslo (Norwegia), czy University of Aveiro (Portugalia).
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4. Cel naukowy i zakres pracy

Celem niniejszej pracy doktorskiej bylo zaprojektowanie, wytworzenie

I charakteryzacja wielowarstwowej katody weglanowego ogniwa paliwowego modyfikowanej

dodatkiem srebra, zapewniajacej wzrost jego wydajnosci.

Zakres pracy obejmowal:

wytworzenie dwu- oraz trojwarstwowych katod weglanowego ogniwa paliwowego.
Katody dwuwarstwowe sktadaty si¢ z warstwy niklu oraz pianki niklowej, natomiast
w przypadku katod trojwarstwowych wprowadzona zostata dodatkowo warstwa srebra
0 r6znej grubosci,

przeprowadzenie obserwacji mikrostruktury wytworzonych materiatdéw z wykorzystaniem
skaningowej mikroskopii elektronowej,

przeprowadzenie pomiardOw przewodnosci elektrycznej wytworzonych materiatéw
w temperaturze pokojoweyj,

przeprowadzenie pomiarow przewodnosci elektrycznej wytworzonych materiatow
w funkcji temperatury,

przeprowadzenie pomiardw osiaggéw weglanowego ogniwa paliwowego z modyfikowang
katoda w rzeczywistych warunkach pracy urzadzenia, przy zastosowaniu dwoch natgzen
przeplywu gazow,

przeprowadzenie badan wiasciwosci elektrochemicznych i pomiar sktadowych oporow
wewnetrznych z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej,
zbadanie trwato$ci wytworzonych materiatow, poprzez przeprowadzenie obserwacji ich

mikrostruktury po eksploatacji, z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej.
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5. Materialy i metody wytwarzania

W ramach prowadzonych badan wytworzona zostala dwuwarstwowa katoda
referencyjna (KWP), sktadajaca si¢ z warstwy niklu odlanej bezposrednio na piance niklowej
(Gelon Lib Co. Ltd., grubo$é¢ 0,5 mm, 100 ppi, gesto$¢ powierzchniowa 250 g cm™) oraz trzy
katody trojwarstwowe modyfikowane dodatkiem warstwy srebra o roznej grubosci

(KWPCA_01 — 03). Schemat wytworzonych materialow przedstawiono na rysunku 5.1.

KWP KWPCA_01 KWPCA_02 KWPCA_03

- srebro  B3R8%8%E - pianka niklowa I - nikiel

Rys. 5.1 Schemat wytworzonych materiatdow na piance

Procesy wytwarzania materiatbw przebiegaly wielostopniowo i w przypadku
dwuwarstwowej katody referencyjnej obejmowaty Etap I, II oraz V, natomiast w przypadku
trojwarstwowej katody modyfikowanej dodatkiem srebra, Etapy od | do V. Schemat procesu

wytwarzania materialow przedstawiono na rysunku 5.4.
ETAP I: przygotowanie gestwy na warstwe niklu

Do wytworzenia masy lejnej na warstwe niklu wykorzystano wysokoobrotowy
mieszalnik planetarny THINKY ARV — 930TWIN. Mieszanina plastyfikatora (glikol
polietylenowy, PEG400) i spoiw polimerowych (karboksymetyloceluloza, CMC oraz
hydroksypropylometyloceluloza) zostata poddana mieszaniu z predkoscig 200 obr/min przez
5 min, pod ci$nieniem 40 kPa, w celu jej wstepnej homogenizacji. Nastepnie do gestwy dodano
rozpuszczalnik (woda destylowana), kolejny plastyfikator (gliceryna) oraz antyspieniacz
i ponownie poddano mieszaniu z predkoscig 600 obr/min przez 10 min, pod ci$nieniem 40 kPa.
W kolejnym kroku do mieszaniny dodano dwa rodzaje porogenow (skrobi¢ oraz
poliwinylobutyral, PVB), a nast¢gpnie wymieszano jg z predkoscig 800 obr/min przez 10 min,
pod ci$nieniem 40 kPa. Na koncu do masy lejnej dodano proszek niklu i ponownie poddano

mieszaniu w warunkach analogicznych do poprzedniego kroku.
ETAP II: formowanie warstwy niklu

Po zakonczeniu procesu przygotowywania gestwy przeprowadzono formowanie
z wykorzystaniem techniki tape casting. Warstwa niklu odlana zostata bezpo$rednio na
podlozu w postaci pianki niklowej. Do tego celu wykorzystane zostalo stanowisko

laboratoryjne wyposazone w zasobnik do rozprowadzania gestwy typu ‘doctor-blade’
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(rysunek 5.2). Dla wszystkich wytwarzanych materiatow proces formowania warstwy niklu
przeprowadzony zostat w niezmiennych warunkach, przy nastawie wysokosci ostrza zasobnika
typu ‘doctor-blade’ réwnej 1,5 mm (tabela 5.1), zszybkoscia przesuwu 1,0 cm-min.,
Po procesie odlewania, materialty pozostawiono do wyschnigcia, w temperaturze pokojowej

przez 24 h.
Tabela 5.1 Parametry procesu formowania tasm KWP oraz KWPCA_01 - 03

N KWP KWPCA 01 KWPCA 02 KWPCA 03
Nastaw ostrza: — | _

Warstwa Ni [mm] 1,5 1,5 1,5 1,5
Warstwa Ag [mm] 0,0 0,1 0,2 0,3

Rys. 5.2 Stanowisko laboratoryjne do wytwarzania materialdow technikg tape casting: 1) modut sterujacy,
2) zasobnik do formowania z ggstwy 'doctor blade', 3) pompa prézniowa

ETAP Ill: przygotowanie gestwy na warstwe srebra

Procedura przygotowania ggstwy na warstwe srebra przeprowadzona zostata w sposob
analogiczny do przedstawionej w Etapie I. Jednakze, w Etapie Ill zastosowano tylko jeden
rodzaj porogenu — skrobig, a w ostatnim kroku procesu mieszania, zamiast proszku niklu, do
gestwy dodany zostal proszek srebra. Do przygotowania masy lejnej na warstwy srebra,
wykorzystano mieszalnik planetarny THINKY ARV — 930TWIN.

ETAP IV: formowanie warstwy srebra

W celu przeprowadzenia proceséw formowania warstw srebra, taSmy w stanie surowym,
wytworzone w Etapie Il, obrocono tak, aby powierzchnig, na ktorej odlane zostalty warstwy

srebra ponownie stanowita pianka niklowa. Nastepnie przeprowadzono procesy odlewania
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metodg tape casting, przy parametrach nastawy ostrza przedstawionych w tabeli 5.1,
z szybkoscia przesuwu 1,0 cm-min™. Wytworzone materiaty pozostawiono do wyschnigcia,

w temperaturze pokojowej przez 24 h.
ETAP V: przeprowadzenie obrobki cieplnej

Wytworzone tasmy w stanie surowym poddane zostaly obrobce cieplnej

z wykorzystaniem pieca retortowego Czylok FCF-V70CR. Aby zapobiec wystepowaniu

odksztalcen, podczas procesow wyzarzania, probki umieszczone zostaly pomiedzy

ceramicznymi porowatymi plytami (Keralpor S) o grubosci 1,6 mm i porowatosci otwartej
wynoszacej 38%. Proces prowadzony byt watmosferze redukujacej (mieszanka

95% N2+5% Hy) przy wydatku 4 L-min™*. Proces wyzarzania przebiegat wieloetapowo, zgodnie

ze schematem przedstawionym na rysunku 5.3 i obejmowat:

1. Nagrzewanie materialow wraz z piecem do temperatury 200°C z szybkoscig 5°C-min
i dwugodzinny przystanek temperaturowy, w atmosferze powietrza, w celu usunigcia
substancji lotnych,

2. Nagrzewanie do temperatury 400°C z szybkoscig 1°C-min* i dwugodzinny przystanek
temperaturowy, w atmosferze redukujacej, w celu wypalenia spoiw polimerowych,

3. Nagrzewanie do temperatury 800°C z szybkosciag 1°C-min i godzinny przystanek
temperaturowy, w atmosferze redukujacej, w celu spieczenia proszkéw metalicznych

i uzyskania porowatej struktury.

900 — : — : : —
w o 1h 800°C 1
800 Hg N 5%
A a9 /
w L & ey
~— 700 & § g = -
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S BOOH o i i
g 500 | 1°C/min ]
-— 4 h 400°C
® 400
2 ol o
300 v
E F4 h 200°C/ 1°C/min
O 200
(o I ]
100 /5 C/min ]
0 M " " 1 " 2 " " 1 ]
0 2 4 8 8 10 12 14

Rys. 5.3 Schemat obrobki cieplnej

48



Wytworzone materiaty poddane zostaty charakteryzacji mikrostruktury i wiasciwosci przy
zastosowaniu metod opisanych w Rozdziale 6.

ETAP I: przygotowanie gestwy na warstwe niklu

POROGENY m ———
PLASTYFIKATORY

8

SPOIWA POLIMEROWE
ANTYSPIENIACZ o

PROSZEK NIKLU

i

ETAP II: formowanie warstwy niklu

24 h
i ‘ TASMA W STANIE

SUROWYM

ETAP lll: przygotowanie gestwy na warstwe srebra

POROGENY —
PLASTYFIKATORY

SPOIWA POLIMEROWE

ANTYSPIENIACZ

PROSZEK SREBRA Y
ETAP IV: formowanie warstwy srebra

TASMA W STANIE
SUROWYM

- TASMA
e WYPALONA

TASMA W STANIE
SUROWYM

Rys. 5.4 Schemat procesu wytwarzania materialow
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Przedstawione powyzej materiaty stanowig przedmiot niniejszej rozprawy doktorskie;j.
Natomiast, sktad chemiczny gestw na poszczegodlne komponenty, jego optymalizacja oraz
technika wytwarzania materiatlow do zastosowania w weglanowych ogniwach paliwowych, nie
sg przedmiotem prezentowanej analizy i zostaly opracowane w wyniku wczesniejszych prac
prowadzonych przez Zesp6t Badawczy Zaktadu Projektowania Materiatbw Wydzialu
Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskie;.

W celu poglebienia analizy i zbadania wplywu poszczegdlnych komponentow katod
wielowarstwowych na prace weglanowego ogniwa paliwowego wWytworzona zostata rowniez
jednowarstwowa katoda bez pianki (K) oraz katoda bez pianki z warstwa srebra (KWCA).
Grubo$¢ warstwy srebra wybrana zostala na podstawie wynikdw przedstawionych
w Rozdziale 7.4.1 i odpowiadata grubosci warstwy srebra na katodzie piankowej
(KWPCA_02), dla ktorej uzyskano najkorzystniejsze wyniki testow wydajnosci w warunkach
pracy weglanowego ogniwa paliwowego przy niskich wartosciach przeptywu gazéw. Schemat

wytworzonych materialow przedstawiono na rysunku 5.5.
K KWCA
BN
- srebro N - nikiel

Rys. 5.5 Schemat wytworzonych materiatow bez pianki

Procesy wytwarzania katod K oraz KWCA przebiegaly analogicznie do przedstawionych
we wczesniejszej czesci rozdziatu, z t3 rdznicg, ze odlewanie warstwy niklu odbywato si¢ na
podtozu polimerowym, a odlewanie warstwy srebra, bezposrednio na tasmie niklowej w stanie
surowym. W przypadku katody niklowej (K) procedura wytwarzania obejmowata Etap I, Il
oraz V, natomiast w przypadku dwuwarstwowej katody niklowej modyfikowanej dodatkiem
srebra (KWCA), Etapy od | do V. Parametry procesu formowania tasm K oraz KWCA

przedstawiono w tabeli 5.2.

Tabela 5.2 Parametry procesu formowania tasm K oraz KWCA

Nastaw ostrza:

Warstwa Ni [mm] 15 15
Warstwa Ag [mm] 0,0 0,2
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6. Metody badawcze
6.1. Pomiary wielkoSci czgstek

Pomiary wielkos$ci czastek proszkow niklu oraz srebra przeprowadzone zostaty
z wykorzystaniem metody dyfrakcji laserowej przy uzyciu analizatora HORIBA LA-950 Laser
Particle Size Analyzer (rysunek 6.1a). Jest to nieinwazyjna metoda pomiaru rozktadu wielkosci
czastek, dziatajaca w oparciu o adsorpcje oraz dyfrakcje promieni $wiatla laserowego. Dzigki
zastosowaniu wigzek laserowych o dwoch réznych dtugosciach fal (Swiatto czerwone, 650 nm
oraz niebieskie, 405 nm), mozliwe jest prowadzenie pomiarow w Szerokim zakresie wielkosci
czastek od 0,01 do 3000 um [130].

a)
@ Pompa

@ Zrédlo ultradzwiekow
@ Komora pomiarowe
Zbiornik na probki
Mieszadto

Prébka

Pompa odsrodkowa

@OE@@®

Odplyw

b)

e Zrédio niebieskiego lasera e Detektory promieniowania wstecznie rozproszonego
@ Zrédto czerwonego lasera G Detektory promieniowania rozproszonego

G Soczewki @ Ruchome zwierciadto

Q Komora pomiarowa m Detektor promieniowania rozproszonego do przodu

Rys. 6.1 Schemat a) uktadu pomiarowego, b) metody pomiaru wielkosci czastek w urzadzeniu HORIBA
LA-950 [45]
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Podczas pomiaru, wigzka niespolaryzowanego S$wiatla przechodzi przez zawiesing
czastek proszku w wodzie. W zaleznosci od wielkosci czastek intensywno$¢ oraz kat zalamania
rozpraszanej na ciele stalym wigzki $wiatla, bedzie rozny. Duze czastki rozpraszajg $wiatto
intensywnie przy wysokiej wartosci kata zatamania, natomiast mate czgstki rozpraszajg swiatto
mniej intensywnie, a katy zatlamania s3 mniejsze. Parametry te rejestrowane sg przez
swiatloczute detektory. Nastepnie zarejestrowany sygnal poddawany jest dekonwolucii,
podczas ktorej okreslana jest funkcja opisujaca wystepujace zakldcenia, w celu ich
odfiltrowania od zarejestrowanych danych. Na podstawie tak uzyskanych dyfraktogramow,
poprzez zastosowanie modeli matematycznych opartych na teorii rozpraszania $wiatla,
obliczany jest rozklad wielko$ci czastek [131]. Schemat, obrazujacy metode pomiarowq
przedstawiony jest na rysunku 6.1b.

Poczatkowo do obliczen stosowana byta aproksymacja Fraunhofera, w ktorej zaktada sie,
ze czastki sg kuliste, nieprzezroczyste, rozpraszaja swiatto pod szerokimi i waskimi katami
w taki sam sposob oraz, ze oddziatuja ze Swiattem w inny sposob niz osrodek, w jakim sg
zawieszone. Jednakze, zastosowanie powyzszych zatozen zaburzato doktadno$¢ pomiarowa dla
czastek o $rednicy mniejszej niz 20 pm. Obecnie, stosowana jest teoria rozpraszania Mie, ktora
poprzez wykorzystanie jawnych postaci rozwigzan elektromagnetycznych rownan Maxwella
oraz uwzglednienie zjawiska adsorpcji $wiatta na badanych czastkach, zwigksza czulo$¢
metody dla czastek 0 matej $rednicy [131]. Szczegdtowy opis stosowanych modeli
matematycznych przedstawiony jest w normie 1SO 133320 [132].

Wyniki przedstawione w pracy opracowano na podstawie protokotow, generowanych
przez oprogramowanie dostarczone przez producenta urzadzenia HORIBA LA-950, w ktorych
zawarte jest zestawienie: parametréw pomiaru (warto$ci transmitancji i wspotczynnikow
zatamania dla poszczegdlnych Zrodet §wiatla, rodzaj medium, szybko$¢ cyrkulacji medium,
szybkos¢ mieszania, moc ultradzwigkow), warto$ci charakteryzujacych rozktad wielkosci
czastek proszku (mediana, $rednia arytmetyczna i geometryczna, odchylenie standardowe,
dominanta, wartos$ci srednic d10 1 d90), histogram rozktadu wielkoS$ci czastek oraz tabelaryczne

zestawienie liczbowe.
6.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Obserwacje morfologii substratow wykorzystanych do wytworzenia materiatow
analizowanych w niniejszej pracy doktorskiej oraz mikrostruktury powierzchni i przetoméw
probek, przed i po eksploatacji przeprowadzono z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii

elektronowej (ang. Scanning Electron Microscopy - SEM) przy uzyciu mikroskopow
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Hitachi TM1000, Hitachi S-3500, Hitachi S-5500 i Hitachi SU8000. Badania przeprowadzono
przy wykorzystaniu dwoch trybow:

e SE (ang. Secondary Electron), w ktorym sygnat pochodzi od elektronow wtornych.
Wykorzystanie tego rodzaju sygnatu umozliwia uzyskanie wysokiego Kkontrastu
topograficznego oraz duzej glebi ostroSci, niezbednych do  obserwacji
m.in. rozwinigtych struktur o duzej porowatosci

e BSE (ang. Backscattered Electron), w ktorym sygnal pochodzi od elektronow
wstecznie rozproszonych, a obrazy charakteryzuja si¢ mniejsza niz w trybie SE glebig
ostrosci 1 kontrastem topograficznym. Zastosowanie sygnatu pochodzacego od
elektronow wstecznie rozproszonych, umozliwia uzyskanie informacji na temat
zroznicowania chemicznego badanego obszaru, z uwagi na réznice w masach

atomowych poszczegolnych pierwiastkow.
6.3. Pomiary porowatosci metoda Archimedesa (hydrostatyczng)

Wyznaczanie porowato$ci materialu metoda Archimedesa realizowanej jest poprzez
wykonanie pomiar6w masy probek w trzech stanach:

e suchym,

e zanurzonym w cieczy immersyjnej, ktorej role pelni woda destylowana (podczas
pomiaru masy, probka umieszczona jest na szalce wagi, zanurzonej w cieczy
immersyjnej),

e nasigknietej cieczg (pomiar masy odbywa si¢ w powietrzu).

Po dokonaniu pomiaru w stanie suchym, w celu zapewnienia pelnej penetracji przestrzeni
porowej przez ciecz immersyjna, probki gotowane sg W wodzie destylowanej przez 1 h.
Na podstawie wynikow przeprowadzonych pomiaréw, wyznaczane s3: gestosé

pozorna (3) oraz porowatos$¢ catkowita (4), otwarta (5) 1 zamknieta (6).

Pr = 3)
Pt— Pp

P.= —=2.1009 4

e - 100% (4)

P, = % 100% (5)

P,=F—-F (6)

gdzie:
Pp — gestos¢ pozorna [g/em?®]
Pt — gestosé teoretyczna [g/cm®]

ms — masa probki suchej [g]
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Mn — masa probki nasyconej cieczg immersyjng [g]
mw — masa probki zanurzonej w cieczy immersyjnej[g]
Pc — porowatos¢ catkowita [%]
Po — porowato$¢ otwarta [%]
P; — porowato$¢ zamknigta [%]
W  przypadku materialtbw wielowarstwowych warto$ci porowatos$ci otwartej

poszczegdlnych warstw oszacowane zostaty z wykorzystaniem reguty mieszanin.
6.4. Pomiary przewodnoS$ci wytworzonych materiatow
6.4.1. Pomiary przewodnos$ci materialéw w temperaturze pokojowej

Pomiary przewodno$ci wytworzonych materiatow w temperaturze pokojowej
przeprowadzono przy zastosowaniu sondy czteropunktowej firmy Ossila [133]. Badaniom
poddano probki o powierzchni 1 cm? Podczas pomiardow wyznaczany byt opor

powierzchniowy (Rs), ktory definiowany jest jako iloraz opornosci (p) oraz grubosci probki (t):

_ P
Rs_ t (7

Znajomo$é oporu powierzchniowego [Q/cm?] oraz grubosci prébki [cm] umozliwia
wyznaczenie charakterystyki elektrycznej materiatow.

Podstawowa metode pomiarowa stanowi technika Kelvina, ktora realizowana jest
poprzez zastosowanie sondy czteropunktowej (rysunek 6.2a). Sonda ta sktada si¢ z czterech
sond elektrycznych pozostajacych w kontakcie z powierzchnig badanego materiatu. Sg one
umieszczone w jednej linii, z zachowaniem odstgpow o roéwnej dlugosci (S). Podczas
prowadzenia badan, prad elektryczny (I) przyktadany jest do dwoch zewnetrznych sond (1, 4).
Wykonywany jest pomiar wypadkowego spadku napigcia (AV) pomigdzy sondami
wewnetrznymi (2, 3), a nastepnie, na jego podstawie wyznaczany jest opor powierzchniowy
probki:

T AV
Rs =4 @ 1 (8)

Do przeprowadzenia pomiaréw powinny zosta¢ spetnione dwa warunki: grubo$¢ probki
nie moze przekracza¢ 40% odlegtos$ci pomiedzy sondami, oraz wielkos¢ probki powinna by¢
wystarczajaco duza. Jezeli warunki te nie sg spelnione, wowczas konieczne jest zastosowanie
geometrycznych wspotczynnikéw korekcyjnych uwzgledniajacych wielkos¢, ksztatt 1 grubosé

probki [134].
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Jedna z podstawowych zalet stosowania sondy czteropunktowej do wykonywania
charakterystyki elektrycznej materialu stanowi mozliwos¢ wyeliminowania wplywu
rezystancji stykow oraz przewodow na wykonywane pomiary. Schemat rezystancji obwodu

przedstawiono na rysunku 6.2b.
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Rys. 6.2 a) Schemat ideowy sondy czteropunktowej, b) schemat obwodu zastgpczego sondy czteropunktowej;
zielone strzatki oznaczaja kierunek przeptywu pradu (na podstawie [134])

Przytozony podczas pomiaru prad (1) wptywa do probki oraz opuszcza jg przez sondy
zewngtrzne (1,4). Z uwagi na fakt, iz woltomierze charakteryzuja si¢ wysoka impedancjg
elektryczng, aby zapobiec wptywaniu oporu wlasnego urzadzenia na mierzony obwod, prad nie
przepltywa przez dwie wewngtrzne sondy (2, 3), miedzy ktorymi prowadzony jest pomiar
napigcia. Na skutek tego, rezystancje przewodow (Rwz i Rws) oraz rezystancje stykow (Rc:
I Rc3) nie majg wpltywu na wynik pomiaru. Mierzony spadek napiecia (AV) odwzorowuje
zatem, rezystancje probki (Rsz2) [134].

6.4.2. Pomiary przewodnos$ci materialow w funkcji temperatury

W celu zbadania przewodnos$ci wytworzonych materialow w funkcji temperatury
przeprowadzono pomiary z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
(ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy — EIS). Jest to metoda zmiennopradowa,
W ktorej analizowana jest odpowiedz na pobudzenie ukladu poprzez przylozenie zmiennego,
sinusoidalnego sygnatu napigciowego o niewielkiej amplitudzie, wynoszacej zwykle
kilkadziesigt miliwoltow. W wyniku pomiaréw wyjsciowego natezenia pradu (I) oraz
przesunigcia fazowego pomigdzy sygnatlem pobudzajacym i odpowiedzig ukladu (o),

wyznaczana jest zespolona impedancja badanej probki (Z):
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Z(jw) = % = |Z|eJ® = 7' — jz" 9)
gdzie Z° — cz¢$¢ rzeczywista, Z’° — cze$¢ urojona impedancji zespolonej 1 ® — czestotliwose
sygnatu [135].

Jedna z najpowszechniej stosowanych graficznych metod reprezentacji otrzymanych
wynikow jest wykres Nyquista. Sktadowe impedancji zespolonej, wyznaczane z rGwnania 9, sa
od siebie odseparowane i przedstawione na wykresie w taki sposob, ze wartosci sktadowej
rzeczywistej znajduja si¢ na osi odcigtych, a sktadowej zespolonej na osi rzgdnych. Typowe
wykresy Nyquista sktadaja si¢ z jednego lub kilku potokregow. Jednakze, w wielu
rzeczywistych przypadkach wykresy te charakteryzuja si¢ duzo bardziej skomplikowanym
przebiegiem m. in. z uwagi na fakt, iz procesy o podobnych stalych czasowych wykazuja rézne
wklady w poszczegolnych zakresach czgstotliwosci [136]. Korzystajac z wykresow Nyquista
mozliwe jest wyznaczenie catkowitego oporu badanej probki (Ry), ktory stanowi punkt styku
ostatniego poétokregu z osig odcigtych. W polgczeniu ze znajomoscig dhugosci (1) i pola
powierzchni (S) probki, mozna wyznaczy¢ jej przewodnos¢, korzystajac z rownania:

Ot = Rté (10)

Badanie  elektrochemicznej  spektroskopii impedancyjnej  przeprowadzono
z wykorzystaniem analizatora widma Novocontrol alpha — N, dla materialdéw po obrobce
cieplnej. Pomiary prowadzono na prostopadtosciennych probkach, o powierzchni ok. 1 cm?
i grubosci ok. 0,7 mm, w przedziale czg¢stotliwosci od 10° Hz do 10® Hz, w temperaturach od
ok. 100°C do ok. 700°C, z krokiem temperaturowym wynoszacym 20°C. Elektrode pomiarowa
stanowita ptytka stalowa, pokryta warstwg ztota.

Przed rozpoczeciem analizy materialy wygrzewane byly w temperaturze 650°C przez
48 h, w atmosferze otoczenia. Proces ten miat na celu utlenienie niklu, obecnego w warstwach
odlanych metoda tape casing, do tlenku niklu. W warunkach pracy weglanowego ogniwa
paliwowego proces ten zachodzi in situ podczas jego rozruchu, a zatem aby moc odnie$¢ wyniKi
pomiarow przewodnosci, do wynikow wydajnosci uzyskanych podczas testow materiatow
w warunkach pracy ogniwa, konieczne bylo wczesniejsze utlenienie badanych probek.
Ponadto, w przypadku pomini¢cia etapu wygrzewania, prowadzone pomiary, nie bylyby
miarodajne oraz interpretowalne, z uwagi na samoistne zachodzenie gwattownych procesow
utleniania w podwyzszonej temperaturze.

Dane rejestrowane byly w cyklu chtodzenia, ktory nastepowat po etapie wygrzewania
probek. Wszystkie pomiary prowadzone byly w atmosferze otoczenia, ktéora w sposob

akceptowalny odzwierciedla srodowisko gazu utleniajgcego, stosowanego w weglanowych
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ogniwach paliwowych. Nastepnie, dla kazdej z analizowanych temperatur, przygotowywano
wykres Nyquista i wyznaczano calkowity opor analizowanego materialu. Na tej podstawie,
W polaczeniu ze znajomoscig parametréw geometrycznych probek, wyznaczano wartosci
przewodnosci, ktore reprezentowane byly w funkcji temperatury.

W przeciwienstwie do pomiarow opisywanych w Rozdziale 6.6, badania
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej, majace na celu wyznaczenie przewodnosSci
materiatow w funkcji temperatury, nie byly prowadzone w uktadach symetrycznych, a na
pojedynczych probkach.

Pomiary przewodno$ci materiatow w funkcji temperatury zostaly zrealizowane we

wspotpracy z Zaktadem Joniki Ciata Stalego, Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskie;j.
6.5. Badania wydajnoS$ci weglanowego ogniwa paliwowego

W celu zbadania wptywu modyfikacji przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy
doktorskiej, na wydajno$¢ weglanowego ogniwa paliwowego, wytworzone materialy zostaty
poddane badaniom w warunkach jego pracy. Z uwagi na ograniczone mozliwos$ci zastosowania
przeptywow gazow reakcyjnych o roznych wielkosciach, badania wydajnosci weglanowego

ogniwa paliwowego przeprowadzone zostaly na dwdch roznych stanowiskach.

6.5.1. Badania wydajnosci weglanowego ogniwa paliwowego przy niskich przeplywach

gazow reakcyjnych

Do przeprowadzenia badan wydajnosci przy niskich przeptywach gazow reakcyjnych
(ok. 2,5 mL-min’t-cm?), wykorzystano ogniwo paliwowe znajdujace si¢ w Instytucie Techniki
Cieplnej (rysunek 6.3a), ktore umozliwia prowadzenie testow dla ogniw o czynnej powierzchni

wynoszacej 20,25 cm?

. Podczas prowadzonych badan, wykonano pomiary wlasciwosci
pradowo-napigciowych, uktadow, w ktorych jedyny zmienny komponent stanowita
katoda (tabela 6.1).

Przygotowany uktad umieszczano pomiedzy ptytami separatorowymi, do ktorych od
strony anody doprowadzane bylo paliwo (80% obj. H21 20% obj. CO2), a od strony katody
mieszanina dwutlenku wegla i1 utleniacza (70% obj. powietrza i 30% obj. CO2). Przed
rozpoczeciem pomiarow, przeprowadzany byt proces tzw. , kondycjonowania ogniwa”. Uktad
pomiarowy nagrzewano od temperatury od 25°C do 450°C przez 21 h, w atmosferze powietrza,
a nastepnie od 450°C do 650°C przez 13 h, w atmosferze bogatej w Ho/CO,. W tym czasie

elektrolit przechodzit do stanu cieklego, wnikajac jednocze$nie w pory osnowy i zapewniajac

jego dostep do elektrod. Natomiast katoda ulegata utlenianiu in situ, w efekcie ktorego
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nastepowato utlenianie niklu do tlenku niklu, a zatem powierzchnia wtasciwa elektrody rosta.
Na tym etapie nastepowalo rowniez usuwanie ewentualnych pozostatosci spoiw polimerowych,
poprzez ich rozktad termiczny. Podczas prowadzonych pomiaréw, temperatura pracy
urzadzenia wynosita 650°C.

Analize wydajnosci ogniwa przeprowadzono w oparciu 0 pomiary charakterystyk
napigcia oraz gesto§ci mocy generowanej przez ogniwo w funkcji gestosci pradu

(rysunek 6.3b, c).

Tabela 6.1 Komponenty weglanowego ogniwa paliwowego do testbw w warunkach niskich przeplywow gazow
reakcyjnych

Warunki gazowe

. Grubosé Calkowite
Komponent Material [mm] Rodzaj Stoslunek natezenie
gazu molowy przepltywu
skladowych [mL-min]
anoda jednowarstwowa 0,81 . 70:30
tasma Ni TS (Hz:COy 22
osnowa LiAIO; 0,90 - - -
elektrolit eutektyczna
mieszanina 62% wag. ) ) )
Li>COsz i 38% wag.
K>COs3
katoda w  zaleznosci  od
eksperymentu:
- dwuwarstwowa
tasma KWP (Ni + 0,69
pianka Ni),
- trojwarstwowe
tasmy sktadajace si¢ z leni 80:20
\r/]vl?(rlztvvvvgj niu, piankd utleniacz . wietrze:CO,) 25
warstwy srebra 0
roznej grubosci:
KWPCA 01, 0,69
KWPCA 02, 0,71
KWPCA _03 0,73
zﬁzkr;. ce perforowane  siatki ) ) ) )
Ja tloczone ze stali 310
prad
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Rys. 6.3 a) Urzadzenie do pomiaru wydajnosci elektrod w warunkach pracy weglanowego ogniwa paliwowego,
b), ¢) przyktady charakterystyk pradowo-napieciowych

6.5.2. Badania wydajnoS$ci weglanowego ogniwa paliwowego przy wysokich przeplywach

gazow reakcyjnych

Do przeprowadzenia testow wydajnosci przy wysokich przeptywach gazow reakcyjnych
(50 mL-mint-cm?), wykorzystano urzadzenie eksperymentalne, ktorego schemat
przedstawiono na rysunku 6.4a, znajdujace si¢ w SINTEF (Oslo, Norwegia). Analogicznie do
badan opisanych w Rozdziale 6.5.1 wykonano pomiary wtasciwos$ci pradowo-napigciowych
uktadow, w ktorych jedyny zmienny komponent stanowita katoda (tabela 6.2). Uktad
pomiarowy wykorzystywany do badan wydajno$ci miat powierzchnie czynna 1 cm?, a jego
schemat przedstawiono na rysunku 6.4b.

Przed wykonaniem pomiardw napigcia oraz gestoSci mocy analizowanych uktadow,
przeprowadzane byto ,.kondycjonowanie ogniwa”, ktorego cele byty analogiczne do opisanych
w Rozdziale 6.5.1 Ogniwo ogrzewano do temperatury 550°C z szybkosécia 3°C-min?
w atmosferze zawierajacej 10% CO2 oraz 20% O,, roéwnowazonej Nz (przeptyw
50 mL-mint-cm?) po stronie katody i anody. Po zakonczeniu procesu kondycjonowania
pomiary przeprowadzono w temperaturze 650°C. W trakcie badan od strony anody
doprowadzane byto paliwo (80% obj. H21 20% obj. CO2), a od strony katody gaz utleniajacy
(70% obj. powietrza i 30% obj. COy).

Po ustabilizowaniu si¢ warunkow, wartosci napigcia i gestosci pradu ogniwa mierzone

byly bezposrednio na dwoch elektrodach. Oceny wydajno$ci ogniw z poszczegdlnymi

59



katodami dokonano na podstawie warto$ci maksymalnej gegstosci mocy (pmax), generowanej

W poszczegdlnych ogniwach.

Tabela 6.2 Komponenty oraz warunki gazowe weglanowego ogniwa paliwowego do testow w warunkach
wysokich przeplywow gazow reakcyjnych

Warunki gazowe

. Grubo$é Calkowite
Komponent Material [mm] Rodzaj Sr;O(fIL(;C\?yk natezenie
gazu przeplywu
skladowych [mL-min]
anoda jednowarstwowa tasma 0,81 aliwo 70:30 50
Ni P (H2:COy)
osnowa LiAIO; 0,90 - - -
elektrolit eutektyczna
mieszanina 62% wag. ) ) ) i
Li.CO; i 38% wag.
K>CO3
katoda w zaleznosci od
eksperymentu:
- jednowarstwowa 0.66
tasma niklowa K, '
- dwuwarstwowa
taSma KWCA 0,67 80:20
(Ni + Ag), utleniacz (powietrze:CO,) 50
- dwuwarstwowa
tasma KWP (Ni + 0,69
pianka Ni),

- trojwarstwowa tasma
KWPCA (Ni + pianka 0,71

Ni + Ag)
siatki
zbierajgce ztota siatka - - - -
prad
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Rys. 6.4 a) Schemat ukladu pomiarowego, b) szczegétowa konfiguracja ukladu do pomiaréw wydajnosci
weglanowego ogniwa paliwowego (na podstawie [55])

6.6. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

W celu oceny wplywu mikrostruktury oraz sktadu chemicznego na wlasciwosci
elektrochemiczne katod weglanowego ogniwa paliwowego, we wspotpracy z SINTEF (Oslo,
Norwegia), przeprowadzono pomiary elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.

Pomiary polaryzacji oraz rezystancji wytworzonych materiatdéw przeprowadzone zostaty
na stanowisku, wykorzystanym takze do pomiarow wydajnosci weglanowego ogniwa
paliwowego (rysunek 6.4a), w uktadzie symetrycznym (rysunek 6.5) o powierzchni
czynnej 1 cm?. Katody oddzielone byly od siebie osnowa (y-LiAlO;) oraz elektrolitem
((Lio.62/Ko.38)2C0QO3). Podczas pomiardw, do powierzchni probek przylegaly kolektory pradowe
(ztota siatka), a gazy doprowadzane byly poprzez kanaty w ptytach separatorowych (stal 316L
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z warstwa ztota naniesiong metoda elektrochemiczng). Powyzszy uklad zamontowany byt
w dedykowanym stanowisku ProboStat (Norwegian Electro Ceramics AS).

Pomiary EIS wykonywane byly z wykorzystaniem potencjostatu GAMRY
Reference 3000, w zakresie czestotliwosci od 102 do 10* Hz, w temperaturze pracy
weglanowego ogniwa paliwowego (650°C), przy natezeniu przeplywu gazéw wynoszacym
50 mLmintcm. Stosowane podczas pomiaréw mieszaniny gazowe sktadaty sie z 10, 20 lub
30% COs., co odpowiada cisnieniu parcjalnemu odpowiednio pCO2= 10,1, 0,2 i 0,3 bar oraz 10,
15, 20 i 30% tlenu (pO2 = odpowiednio 0,1, 0,15, 0,2 i 0,3 bar). W celu utrzymania przeptywu
masowego, odpowiadajacego testom wydajnosci w warunkach pracy weglanowego ogniwa
paliwowego, powyzsze mieszaniny roOwnowazone byly azotem. Mieszanina %0, = 15%
(pO2 = 0,15 bar) i %CO2 = 30% (pO2 = 0,3 bar) odwzorowuje warunki wystepujace podczas
pracy weglanowego ogniwa paliwowego.

Wyniki pomiarow EIS otrzymywane sg w postaci wykresow Nyquista, sktadajacych sig
Z potokregdéw zwigzanych z okreslonymi zakresami czgstotliwosci pomiarowej. Reprezentuja
one odpowiednio rezystancje: omowa (Ro), transferu fadunku (Rct) oraz transportu masy (Rmt).
Na podstawie uzyskanych wynikoéw, przy zastosowaniu uktadu zastepczego (rysunek 6.6),
wyznaczono sktadowe polaryzacji takie jak wewngtrzny opdr omowy (Ro), opor transferu

tadunku (Rct) oraz op6r transportu masy (Rme).

powietrze =T CO:

powietrze _ CO:

Rys. 6.5 Szczegotowa konfiguracja uktadu do pomiaréw EIS (na podstawie [61])

W celu interpretacji wynikow zastosowany zostal uktad =zastepczy LxRo(Rce-
CPEc)*(Rmt-CPEme), ktory jest powszechnie wykorzystywany do reprezentacji impedanciji
porowatych elektrod w Srodowisku stopionych weglanow (rysunek 6.6). Uktad ten sktada sie
Z nastepujacych elementow:

e Cewki indukcyjnej (L), reprezentujacej indukcyjno$¢ ogniwa oraz indukcyjno$¢
pasozytniczg aparatury pomiarowe;j,

e Rezystora (Ro), reprezentujacego rezystancje omowa,
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Uktadu rezystora (Rct), reprezentujacego rezystancje transferu fadunku potaczonego
W sposob rownolegly z elementem stalofazowym (CPEc), odwzorowujacym
chropowato$¢ powierzchni elektrod, z uwzglednieniem pojemnosci warstwy
podwojnej,

Uktadu rezystora (Rmt), reprezentujacego rezystancje transportu masy, potaczonego
W sposob réwnolegly z elementem stalofazowym (CPEm:), uwzgledniajagcym

pojemnosci zwigzang z procesami dyfuzji.

Wszystkie wspomniane elementy uktadu zastepczego potaczone byly ze soba w sposob

szeregowy [137,138].

Rys. 6.6 Schemat uktadu zastepczego zastosowanego do analizy pomiaréw EIS
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7. Wyniki i ich analiza
7.1. Charakterystyka proszkéw oraz pianek metali

Charakterystyce poddano proszki niklu oraz srebra, stanowigce metaliczne sktadniki
gestw do wytworzenia tréjwarstwowej katody weglanowego ogniwa paliwowego oraz pianke
niklowg. Analiz¢ przeprowadzono z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej
(Hitachi SU-8000, Hitachi S-5500) oraz metody dyfrakcji laserowej (HORIBA LA-950 Laser
Particle Size Analyzer).

Do wytworzenia warstwy niklowej katody MCFC wykorzystany zostat proszek niklu
Vale T255. Proszek ten jest uzyskiwany metoda rafinacji gazem karbonylowym
i charakteryzuje si¢ dobra spiekalnoscig oraz jednorodnym rozktadem wielkosci czastek.
Umozliwia to otrzymywanie spieckow 0 wysokiej porowatosci otwartej, dzigki czemu, jest on
szeroko wykorzystywany w przemysle do produkcji materiatéw porowatych do zastosowania
m. in. jako elektrody akumulatorowe [139].

Proszek niklu charakteryzuje si¢ wysoka czystoscig oraz trojwymiarows, tancuchowsg
struktura (rysunek 7.1). Powierzchnia czastek niklu jest rozwinigta, co jest korzystne nie tylko
zuwagi na zwigkszanie powierzchni katalitycznej katody ale takze z punktu widzenia
porowatosci projektowanych materiatow. Ze wzgledu na tancuchowg struktur¢ proszku
okreslenie $redniej wielkosci pojedynczej czastki niklu jest problematyczne. Producent
deklaruje, iz wynosi ona ok. 2,2 — 2,6 um. Natomiast, z pomiaru rozktadu wielkosci czastek
(rysunek 7.2) wynika, ze w objetosci proszku przewazajg aglomeraty o Sredniej Srednicy

ok. 11 um oraz ok. 50 pm.

Rys. 7.1 Obrazy SEM proszku niklu Vale T255
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Rys. 7.2 Rozklad wielkosci czastek proszku niklu

Na rysunku 7.3 przedstawiono obrazy SEM proszku (Mennica Metale Sp. z 0. 0.),
wykorzystanego do wytworzenia warstwy srebra na katodach analizowanych w ramach
niniejszej pracy doktorskiej. Czastki proszku charakteryzuja si¢ nieregularnym ksztattem,
zroznicowang wielkoscig oraz, podobnie jak w przypadku czastek proszku niklu, wysokim
rozwinigciem powierzchni. W potaczeniu z wysoka aktywnoscig katalityczng srebra w reakcji
redukcji tlenu, wiasciwosci te beda w sposob korzystny wptywac¢ na wyniki uzyskiwane
podczas pracy weglanowego ogniwa paliwowego. Wsrdd zobrazowanych czastek oraz
w wynikach pomiaru rozktadu wielkosci czastek (rysunek 7.4), widoczne sg liczne aglomeraty,
ktore jednak zostaja rozbite na etapie przygotowywania gestwy. Najszerzej reprezentowana jest
frakcja czastek o $redniej Srednicy wynoszacej ok. 8 pum. Widoczny jest takze znaczacy udziat

aglomeratow o $redniej Srednicy wynoszacej ok. 45 pm.

Rys. 7.3 Obrazy SEM proszku srebra
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Rys. 7.4 Rozktad wielko$ci czastek proszku srebra

Do wytworzenia katod MCFC wykorzystane zostaly takze pianki niklowe
(Gelon Lib Co.) o grubosci 0,5 mm, gestosci upakowania poréw 100 ppi oraz gestosci
powierzchniowej 250 g/cm? (rysunek 7.5). Pianki te charakteryzuja sie ciggloscia struktury,
wysokg porowato$cig otwartg (tabela 7.1) oraz zroznicowang wielkoscig porow, wynoszacg od

ok. 120 pm do ok. 340 pum.

Rys. 7.5 Obrazy SEM pianki niklowej

Tabela 7.1 Wyniki pomiaro6w porowatos$ci pianki niklowej metoda Archimedesa

Porowatos¢ [%]

calkowita otwarta zamknig¢ta
pianka niklowa 92,65+ 0,01 92,05+0,12 0,60 +0 ,01
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Opisane powyzej materialty wykorzystano do wytworzenia wielowarstwowych katod

weglanowego ogniwa paliwowego, ktérych charakterystyke przedstawiono w Rozdziale 7.2.
7.2. Badania mikrostruktury wytworzonych materialéw

W ramach niniejszej pracy doktorskiej wytworzone zostaty materialy o réznej grubosci
warstwy srebra. Warstwy srebra i niklu, zostaly odlane metoda formowania z ggstwy — tape
casting, po dwoch stronach pianki niklowej. Na poczatku na piance, odlana zostata warstwa
niklu. Nastgpnie po wyschnigciu, taSma zostata obrocona i odlano warstwe srebra. Po
wyschnigciu tasmy w stanie surowym poddano kilkuetapowemu procesowi obrobki cieplne;j
Z przystankami temperaturowymi majacymi na celu odpowiednio: usunigcie zwigzkow
lotnych, wypalenie spoiw polimerowych oraz spieczenie czastek metalicznych (Rozdziat 5).
Tak przygotowane materialy poddano obserwacjom mikroskopowym przy uzyciu skaningowe;j
mikroskopii elektronowe;j.

Na rysunku 7.6 przedstawiono obrazy SEM powierzchni warstwy niklowej probki KWP.
Uzyskana na skutek przeprowadzonego procesu wytwarzania struktura charakteryzuje sie
wysokg porowatoscig otwarta, umozliwiajaca dostep gazoéw reakcyjnych oraz elektrolitu do
granic potrdjnych, a takze znaczacym rozwinigciem powierzchni, na ktdrej moga zachodzi¢
reakcje katodowe. Proces spiekania zostat przeprowadzony poprawnie, o czym §wiadczg szyjki
widoczne pomigdzy poszczegdlnymi czastkami niklu (rysunek 7.6b). W strukturze probki
widoczne sg nieliczne pozostatosci spoiw polimerowych, ktore jednak ulegna rozktadowi
termicznemu w trakcie proceséw kondycjonowania ogniwa i nie maja wplywu na osiagi

uzyskiwane podczas testow wydajnosci.

Rys. 7.6 Obrazy SEM powierzchni warstwy niklu probki KWP

Na rysunku 7.7 przedstawiono obraz SEM przekroju probki KWP, na ktorym widoczna
jest warstwa niklu, cze$ciowo wnikajaca w pianke niklowa. Pianka charakteryzuje si¢ duza

wielkos$cig porow, co utatwia transport gazéw utleniajagcych do miejsc, w ktérych zachodzi
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reakcja katodowa. Natomiast, mniejsza wielko$¢ poréw w warstwie niklowej, odlanej metoda
tape casting zapewnia dostep elektrolitu na skutek dziatania sit kapilarnych, jednoczesnie

przeciwdziatajac catkowitemu wypetieniu przez niego objetosci porow obecnych w materiale.

Rys. 7.7 Obraz SEM przekroju probki KWP

Z uwagi na matg grubos¢ warstwy srebra w probce KWPCA 01, na jej powierzchni
widoczne sg fragmenty pianki niklowej, na ktdrej zostata odlana. Czastki srebra w wigkszo$ci
rozmieszczone s3 wewnatrz pordow wspomnianej pianki (rysunek 7.8a). Zarowno warstwa
srebra (rysunek 7.8), jak iwarstwa niklu (rysunek 7.9) charakteryzuja duza porowato$cig
otwartg oraz Wysokim rozwinieciem powierzchni. Proces spickania probki przebiegt
prawidtowo, na co wskazujg szyjki widoczne miedzy czgsteczkami srebra (rysunek 7.8b) oraz
niklu (rysunek 7.9b).

Na rysunku 7.10 warstwa srebra jest prawie niewidoczna, z uwagi na fakt, iz w wigkszosci
znajduje si¢ ona wewnatrz porow pianki niklowej. Natomiast, nie wypelnia ona powierzchni
poréw pianki catkowicie. Zatem, pomiedzy warstwa srebra, a warstwg niklu widoczna jest

przestrzen, sprzyjajaca transportowi gazow reakcyjnych do granic potrojnych.

Rys. 7.8 Obrazy SEM powierzchni warstwy srebra probki KWPCA 01
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Rys. 7.10 Obraz SEM przekroju probki KWPCA 01

Probka KWPCA 02 charakteryzuje si¢ posrednia gruboscia warstwy srebra.
W przeciwienstwie do probki KWPCA 01, na powierzchni warstwy Ag nie sa juz widoczne
fragmenty pianki niklowej (rysunek 7.11a). Analogicznie do opisywanych wczesniej
materialow, probka KWPCA 02 charakteryzuje si¢ duzg porowatoscig otwarta oraz wysokim
rozwinigciem powierzchni, a proces jej spiekania przebiegt w sposob prawidlowy, o czym
$wiadczg szyjki powstate migdzy czastkami proszkow, widoczne w obu warstwach odlanych
technikg tape casting (rysunek 7.11b, rysunek 7.12b).

Na przekroju probki KWPCA 02 (rysunek 7.13) widoczne sg warstwy srebra oraz niklu,
oddzielone od siebie piankg niklowa. W probce brak jest widocznych nieciaglosci oraz innych
wad mikrostruktury, ktére moglyby dyskwalifikowaé¢ ja do zastosowania jako katoda

weglanowego ogniwa paliwowego.
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Rys. 7.13 Obraz SEM przekroju probki KWPCA_02

Grubos¢ warstwy srebra na probce KWPCA 03 jest najwigksza sposrdd analizowanych
materialow. Tak jak probki KWPCA 01 i KWPCA 02 charakteryzuje si¢ ona wysoka

porowatoscig otwarta, a takze rozwini¢ta powierzchnig wiasciwg w obu warstwach
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(rysunek 7.14, rysunek 7.15). Na przekroju probki wyraznie widoczne sa poszczegdlne
warstwy oddzielone od siebie pianka niklowa (rysunek 7.16).

Rys. 7.15 Obrazy SEM powierzchni warstwy niklu probki KWPCA 03

Rys. 7.16 Obraz SEM przekroju probki KWPCA_ 03

Na rysunku 7.17 przedstawiono obrazy SEM jednowarstwowej katody oznaczonej
jako K, ktora sktada sie jedynie z warstwy niklu odlanej technikg tape casting. Probka
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charakteryzuje si¢ jednolita strukturg na przekroju oraz wysoka porowatoscig otwarta
I rozwinigta powierzchnig. Podobnie jak wczesniej, procesy obrobki cieplnej przeprowadzone
zostaly w sposob prawidtowy, o czym $wiadczy obecnos¢ w strukturze szyjek, powstatych
miedzy czgstkami proszku niklu na skutek spiekania. Na obrazie brak jest pozostatosci spoiw
polimerowych, stosowanych na etapie przygotowywania gestwy, czy niejednorodnosci badz
niecigglosci mikrostrukturalnych, ktore mogltyby dyskwalifikowac¢ probke do zastosowania

jako katoda weglanowego ogniwa paliwowego.

Rys. 7.17 Obrazy SEM jednowarstwowej probki K

Probka KWCA (rysunek 7.18) sktada si¢ z warstwy srebra (jasny obszar) oraz warstwy
niklu (ciemny obszar) odlanych metodg tape casting bezposrednio na sobie. Warstwy te
analogicznie do opisywanych wczesniej charakteryzuje si¢ duza porowato$cia otwartg oraz
rozwinigta powierzchnig wlasciwa. W warstwie niklu widoczne sa nieliczne pozostalo$ci spoiw
polimerowych, ktoére jednak zostang usunigte na skutek rozkladu termicznego, podczas
procesow kondycjonowania ogniwa. Na obrazach nie ma widocznych uszkodzen oraz

niecigglosci strukturalnych.

Rys. 7.18 Obrazy SEM dwuwarstwowej probki KWCA

W tabeli 7.2 przedstawiono wyniki pomiaréw porowatos$ci oraz grubosci wytworzonych

materiatdw. Porowatos¢ otwarta dla wszystkich probek zawiera si¢ w zakresie od ok. 70%
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do ok. 80%, natomiast porowato$¢ otwarta warstw niklu oraz srebra w poszczegdlnych
probkach, 0szacowana na podstawie reguly mieszanin, jest do siebie zblizona i wynosi
odpowiednio ok. 68 i 60%. Dodatkowo, w materiatach, w ktorych obecna jest pianka niklowa,

stanowi ona komponent 0 najwyzszej porowato$ci, wynoszacej ok. 92%.

Tabela 7.2 Parametry wytworzonych materiatlow

Prébka Material Porowat(())sc otwarta Grubos¢

[%0] [mm]

K Ni 68,20 + 0,02 0,66
Ni 69,81

KWCA 68,36 = 0,01 0,67
Ag 60,93
Ni 68,85

KWP ) ) 81,99 + 0,06 0,69
pianka Ni 92,05
Ni 68,24

KWPCA 01 pianka Ni 78,02 + 0,04 92,05 0,69
Ag 60,18
Ni 68,13

KWPCA 02 pianka Ni 76,48 + 0,04 92,05 0,71
Ag 60,21
Ni 68,35

KWPCA 03 pianka Ni 77,08 + 0,03 92,05 0,73
Ag 60,37

Podsumowujac, wysoka porowato$¢ otwarta oraz rozwinigta powierzchnia wlasciwa
wytworzonych katod weglanowego ogniwa paliwowego sa cechami korzystnymi z punktu
widzenia, odpowiednio, transportu gazow do granic potrojnych zwigkszania gestosci tych
granic w strukturze materialu. Wysoka porowatos¢ otwarta materiatu wraz z dwumodalnym
rozktadem wielkos$ci poréw sprzyja rowniez rozwijaniu granicy miedzyfazowej elektrolit—gaz.
Ponadto, jak opisano w Rozdziale 1.2, porowato$¢ otwarta materiatu po procesach obrobki
cieplnej, na poziomie 60 — 80%, zapewnia optymalny stopien wypetnienia katody przez
elektrolit po zajéciu procesOw utleniania in Siu.

Jako, ze procesy obrobki cieplnej materiatow prowadzone sa w atmosferze redukujace;j,
podczas proceséw kondycjonowania weglanowego ogniwa paliwowego, w obecnos$ci gazow

utleniajgcych, opisane powyzej materiaty bedg ulegaty procesom utleniania in situ. Na skutek
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wystepowania tego zjawiska, czasteczki niklu w warstwach odlanych technikg tape casting,
ulegaty beda transformacji do tlenku niklu, ktéry charakteryzuje si¢ wigkszym rozwinigciem
powierzchni, tworzac tym samym wysoko rozwini¢te struktury hierarchiczne i zwigkszajac

powierzchni¢ granic potrdjnych.
7.3. Pomiary przewodnoSci
7.3.1. Pomiar przewodnosci materialow w temperaturze pokojowej

Pomiarom przewodnos$ci w temperaturze pokojowej poddano dwuwarstwowa katode
KWP oraz trojwarstwowe katody KWPCA 01 — 03. Badania przeprowadzone zostaty dla
materiatbw po procesach obrobki cieplnej, w stanie nieutlenionym. Z uwagi na fakt, iz
zastosowana metoda umozliwia wyznaczenie opornosci oraz przewodnos$ci powierzchniowej,
dla probek trojwarstwowych pomiary przeprowadzone zostaty dwukrotnie — od strony warstwy
niklu oraz od strony warstwy srebra. W przypadku probki KWP pomiar przeprowadzono
jedynie od strony warstwy niklu odlanej technikg tape casting. Wyniki pomiarow
przedstawiono w tabeli 7.3 oraz na rysunku 7.19. Zgodnie z zatozeniami metody wykorzystane;j
do przeprowadzenia badan, probki powinny by¢ ptasko-rownolegte oraz wykonane z litego
materiatu. Zatem, stosunkowo duze zarejestrowane wartosci bledéw pomiarowych,
najprawdopodobniej wynikaja z faktu, iz probki charakteryzujg si¢ wysoka porowatoscia.
Ponadto, przed badaniem, probki nie zostaly poddane preparatyce metalograficznej, a zatem
nie byly one ptasko-rownolegte. Dlatego charakterystyki pradowo-napigciowe, z ktorych
wyznaczana jest przewodnos$¢ i opornos¢, nie sg mierzone na zatozonej drodze rownej
odlegtos$ci miedzy elektrodami a powierzchnia styku elektrod z dostgpng powierzchnia probki
nie jest jednakowa. Poddanie materiatow procesom szlifowania i polerowania, spowodowatoby
znaczace zmniejszenie grubosci warstw niklu oraz srebra, co wptyngtoby na wyniki pomiarow
w sposob wigkszy, niz fakt iz powierzchnie, na ktorych prowadzone byto badanie, nie byty
idealnie ptaskie. Co wigcej, preparatyka w znaczacy sposoéb wplynetaby takze na strukture
badanych materiatow.

W przypadku katod tréjwarstwowych wartosci opornosci powierzchniowej warstwy
niklu byly wyzsze niz zmierzone od strony warstwy srebra (rysunek 7.19a), co wynika z faktu,
iz srebro charakteryzuje si¢ duzo nizsza opornoscig (15,87 nQ2-m) niz nikiel (69,3 nQ-m).
Natomiast, warto$ci oporno$ci powierzchniowej warstwy niklu, dla wszystkich katod
trojwarstwowych, byty do siebie zblizone.

Wartosci przewodnosci warstwy srebra na katodach trojwarstwowych byly wyzsze od

przewodnosci warstwy niklu odpowiednio o 8, 35 oraz 63% dla katod KWPCA_01, 02 i 03,
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przy czym zaobserwowano wzrost przewodnosci wraz ze wzrostem grubosci warstwy, CO jest
zgodne z przewidywaniami. Pomimo tego, ze wartos$ci przedstawione w tabeli 7.3 odpowiadaja
warto$ciom opornosci i przewodnosci powierzchniowej, to ze wzgledu na specyfike pomiaru,
jest on prowadzony na pewnej glebokosci, a zatem w przypadku probek o mniejszej grubosci
warstwy srebra, pewien udziat w zmierzonych warto$ciach ma pianka niklowa. Z uwagi na fakt,
iz w weglanowym ogniwie paliwowym, katody umieszczane byty w taki sposob, aby warstwa
srebra przylegata do siatek zbierajacych prad, zwickszenie przewodnosci katody od strony tej
warstwy bedzie korzystnie wplywac na efektywnos¢ transportu elektronéw w glab elektrody,

co moze mie¢ rowniez korzystny wptyw na zwigkszenie szybkos$ci reakcji redukcji tlenu.

Tabela 7.3 Wyniki pomiaréw oporno$ci oraz przewodnos$ci w temperaturze pokojowe;j

Probka Opornos$¢ [pQ-m] Przewodno$é [uS-m1]
KWP Ni 2,92 +£0,49 0,36 £0,21
Ni 2,79 +0,40 0,37 £ 0,06
KWPCA 01
Ag 2,59+0,41 0,40 £ 0,07
Ni 2,87 +£0,60 0,37 +0,28
KWPCA_02
Ag 2,35+ 0,58 0,50 + 0,31
Ni 2,95+0,54 0,38+ 0,26
KWPCA 03
Ag 1,89 + 0,56 0,61+0,33
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Rys. 7.19 Wyniki pomiaréw a) opornoéci oraz b) przewodno$ci w temperaturze pokojowej

7.3.2. Pomiar przewodnosci materialow w funkcji temperatury

Jak opisano w Rozdziale 6.4.2 aby moc odnies¢ wyniki pomiardw przewodnos$ci
materiatow w funkcji temperatury, do wynikow uzyskanych podczas ich testow w warunkach

pracy weglanowego ogniwa paliwowego, przed wykonaniem badania probki wygrzewane byly
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w temperaturze 650°C przez 48 h w atmosferze otoczenia. Proces ten mial na celu
odwzorowanie utleniania in situ, zachodzacego podczas procesow kondycjonowania ogniwa.
Zatem, badaniom poddane zostaly materialy w stanie utlenionym. Na rysunku 7.20
przedstawiono wyniki pomiarow przewodnosci materiatbw w funkcji temperatury. Dla
wszystkich badanych probek wartosci przewodnos$ci rosng wraz ze wzrostem temperatury,
jednakze wzrost ten nie jest liniowy. Do temperatur o wartosci ok. 200°C oraz ok. 300°C,
wzrost przewodnosci odpowiednio katod KWP i KWPCA 01 oraz KWPCA 02 i 03 jest
niewielki. Natomiast, po przekroczeniu wspomnianych temperatur przewodno$¢ materiatow
gwaltownie wzrasta. W temperaturze ok. 650°C, odpowiadajacej temperaturze pracy ogniwa,
zarejestrowane wartosci przewodnosci wynosza ok. 972, 604, 1832 i 1562 mS-m?,
odpowiednio dla probek KWP 1 KWPCA 01 —03.

Sposrad trojwarstwowych katod modyfikowanych dodatkiem warstwy srebra, jedynie dla
katody KWPCA 01, odnotowane warto$ci przewodno$ci w calym zakresie temperatur sa
nizsze niz uzyskane dla katody niepoddanej modyfikacjom (KWP). Wynika to
najprawdopodobniej z faktu iz, z uwagi na niewielkg grubo$¢ warstwy srebra, w niektorych
obszarach, na powierzchni elektrody widoczna jest pianka niklowa, ktora wystaje ponad
powierzchni¢ warstwy srebra (rysunek 7.8). Na skutek dlugotrwatego oddziatywania
podwyzszonej temperatury w warstwie Ag zachodzg nieznaczne deformacje, ktére powodujg
dodatkowe osiadanie warstwy wewnatrz poréw pianki niklowej. Na skutek tego, powierzchnia
styku miedzy probka KWPCA 01 a elektroda pomiarowa zmniejsza si¢, a zatem kontakt
elektryczny podczas badan jest duzo gorszy niz w przypadku pomiarow wykonywanych dla
probek o wiekszej grubosci warstwy.

Naniesienie na powierzchni¢ pianki niklowej warstwy srebra o wigkszej grubosci
(KWPCA_02, 03) powoduje wzrost przewodnos$ci elektrycznej elektrod w catym zakresie
analizowanych temperatur, w odniesieniu do wynikow uzyskanych dla katody dwuwarstwowej
(KWP). Do ok. 450°C przewodnos¢ probki KWPCA 03 jest wyzsza niz przewodno$¢ probki
KWPCA 02. Powyzej tej temperatury przewodnos$¢ probki KWPCA 02 gwaltownie ros$nie,
tak ze w temperaturach powyzej 600°C najwyzsza sposrod badanych materiatow
przewodnos$cia charakteryzuje si¢ probka KWPCA 02, o posredniej grubos$ci warstwy. Nalezy
przypuszczaé, ze niestety katoda KWPCA 03 ulegla silniejszemu utlenieniu. Aby

zwerytikowac¢ ten wynik nalezaloby powtorzy¢ badanie tej probki.
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Rys. 7.20 Zalezno$¢ przewodnosci wytworzonych materiatow w funkcji temperatury

7.4. Badania wydajnoS$ci weglanowego ogniwa paliwowego

7.4.1. Badania wydajnosci weglanowego ogniwa paliwowego przy niskich przeplywach

gazow reakcyjnych

Probki KWP oraz KWPCA 01 — 03 poddane zostaty testom w warunkach pracy
weglanowego ogniwa paliwowego przy niskich przeptywach gazéw reakcyjnych
(ok.2,5mL-mint-cm?). Do przeprowadzenia badan  wykorzystano  urzadzenie
eksperymentalne znajdujace si¢ w Instytucie Techniki Cieplnej (rysunek 6.3a). Wyniki testow
wydajnosci w postaci charakterystyk napigcia oraz gestosci mocy w funkceji gestosci pradu,
przedstawiono na rysunku 7.21.

Dla wszystkich analizowanych materialow warto$ci napigcia otwartego obwodu OCV
(ang. Open Circuit Value) zarejestrowane podczas badan, byty do siebie zblizone i wynosity
odpowiednio 0,95, 1,09, 1,08 i 1,00 V dla katod KWP oraz KWPCA_01 — 03 (rysunek 7.21a).
Warto$ci te odpowiadaja uzyskiwanym powszechnie podczas badan weglanowych ogniw
paliwowych. Analizujac spadek warto$ci napigcia w funkcji gestosci pradu mozna stwierdzic,
ze dla katod KWP, KWPCA_02 i 03 wykazuje on charakter zblizony do liniowego. Zatem,
weglanowe ogniwa paliwowe zarowno z dwuwarstwowag katodga KWP, jak 1 katodami
trojwarstwowymi KWPCA 01, 02 charakteryzuja si¢ dobrg stabilno$cig pracy. Przebieg

krzywej (rysunek 7.21a), zarejestrowanej dla probki o najmniejszej grubosci warstwy srebra
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(KWPCA_01) odbiega od liniowosci, co wskazywac¢ moze na fakt, iz stabilno$¢ pracy ogniwa
bedzie gorsza.

Parametrem powszechnie stosowanym do opisywania wydajnosci ogniw paliwowych jest
maksymalna uzyskana gestos¢ mocy. Dla katod KWP oraz KWPCA 01 — 03 wynosi ona
odpowiednio 79, 75, 90 i 90 mW-cm2 (rysunek 7.21b, c).

Warto§¢ maksymalnej gestosci mocy zarejestrowana dla probki charakteryzujacej si¢
najmniejszym udzialem warstwy srebra w strukturze byla najnizsza sposréd badanych
materiatow. Jest to najprawdopodobniej spowodowane faktem, iz grubos¢ warstwy srebra jest
zbyt mata, aby korzysci wynikajace z jej wprowadzenia do struktury katody MCFC,
przewyzszaty negatywny wplyw zmniejszenia ogolnej porowatosci otwartej materiatu
(porowato$¢ otwarta probki KWP wynosi 81,99%, a probki KWPCA 01 78,02% ). Ponadto,
jak opisywano w Rozdziale 7.2 oraz 7.3.2, na powierzchni probki KWPCA 01, od strony
warstwy srebra, w poszczegdlnych obszarach widoczna jest pianka niklowa. Na skutek
dhugotrwatego odziatywania podwyzszonej temperatury, w materialach zachodza nieznaczne
deformacje, ktore powodujg jednak dodatkowe osiadanie czastek srebra wewnatrz poréw pianki
niklowej. Na skutek tego, powierzchnia styku pomiedzy katoda, a siatkami zbierajacymi prad
zmniejsza si¢, powodujac tym samym pogorszenie kontaktu elektrycznego 1 zwigkszenie
oporow kontaktowych.

Wprowadzenie warstwy srebra do struktury zarowno probki KWPCA_02 (nastaw ostrza
zasobnika typu ‘doctor-blade’ = 0,2 mm), jak i KWPCA_03 (nastaw ostrza zasobnika typu
‘doctor-blade’ = 0,3 mm) spowodowalo wzrost maksymalnej gestosci mocy o 12%
w odniesieniu do katody nie poddanej modyfikacjom (KWP). Wzrost wydajnosci ogniwa
wynika najprawdopodobniej z faktu, iz podczas jego pracy srebro pelni role katalizatora
w reakcji redukcji tlenu, zwigkszajac tym samym jej szybkos¢, ktora uznawana jest za czynnik
ograniczajacy mozliwe do uzyskania osiagi.

Podsumowujac, w wyniku przeprowadzenia testOw wytworzonych materiatow
w warunkach pracy weglanowego ogniwa paliwowego, przy przeptywach gazéw reakcyjnych
wynoszacych ok. 2,5 mL-mint-cm?, najwyzsze wartosci maksymalnej gestosci mocy
uzyskano dla katod KWPCA_02 i 03. Byly one o 12% wyzsze niz wartos$ci zarejestrowane dla
dwuwarstwowej katody KWP, nie poddanej modyfikacjom poprzez dodatek warstwy srebra.
Jako, ze osiagi uzyskane dla probki z warstwg srebra odlang przy nastawie ostrza zasobnika
typu ‘doctor-blade’, wynoszacej 0,3 mm (KWPCA_03), byly co do wartoSci rowne
osiggnigtym dla probki KWPCA 02 (nastaw ostrza zasobnika typu ‘doctor-blade’ = 0,2 mm),

ze wzgledow ekonomicznych oraz z uwagi na mozliwo$s¢ komercjalizacji opracowanego
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rozwigzania W przysztosci, dalszej, szczegdtowej analizie poddano probke o mniejszej grubosci

warstwy (KWPCA_02).
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Rys. 7.21 Zaleznosci a) napigcia, b) gestosci mocy od gestosci pradu oraz ¢) maksymalne gestosci mocy,
zarejestrowane podczas testow katod K oraz KWPCA 01 - 03 w warunkach pracy weglanowego ogniwa
paliwowego

7.4.2. Badania wydajnos$ci weglanowego ogniwa paliwowego przy wysokich przeptywach

gazow reakcyjnych

Z uwagi na fakt, iz najlepsze wyniki wydajnosci weglanowego ogniwa paliwowego przy
niskich przeptywach gazoéw, uzyskano przy zastosowaniu katody KWPCA_02, w dalszej czesci
pracy zostata ona poddana doglebnej analizie poprzez przeprowadzenie testow wydajnosci
przy wickszym wydatku gazoéw reakcyjnych, badania elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej oraz charakteryzacje mikrostruktury po eksploatacji. Z uwagi na fakt, iz
w dalszej cze$ci pracy katoda KWPCA 02 stanowi jedyng trojwarstwowa elektrode
poddawang analizie, dla zachowania przejrzysto$ci oznaczen, zostala ona oznaczona jako
KWPCA.

W celu okres$lenia wplywu poszczegdlnych sktadowych materiatu (warstwa niklu,
warstwa srebra, pianka niklowa) na wyniki uzyskiwane w warunkach pracy ogniwa, dalsze
badania przeprowadzono dla katody niklowej bez pianki (K), katody niklowej, bez pianki,

z warstwa srebra (KWCA), katody niklowej na piance (KWP) oraz katody niklowej na piance
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z warstwg srebra (KWPCA). Schematyczne rysunki materialdbw przedstawiono na

rysunku 7.22.

K KWCA KWP
L

- srebro X288 - pianka niklowa I - nikiel

Rys. 7.22 Schemat materiatéw poddanych badaniom metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne;j:
K - katoda sktadajaca si¢ z jednej warstwy Ni, KCA - katoda dwuwarstwowa z warstwa Ni oraz Ag, KWP - katoda
dwuwarstwowa z warstwa Ni oraz pianka Ni, KWPCA — katoda trojwarstwowa z warstwa Ni, Ag oraz pianka Ni

Badania materiatow w warunkach pracy weglanowego ogniwa paliwowego, przy
wysokich przeplywach gazéw reakcyjnych (50 mL-mint-cm?), przeprowadzono
z wykorzystaniem urzadzenia eksperymentalnego, znajdujacego si¢ w instytucie SINTEF
(rysunek 6.4a). Wyniki testow wydajno$ci w postaci charakterystyk napigcia oraz ggstosci
mocy w funkcji gestosci pradu, przedstawiono na rysunku 7.23a i b.

Wartosci OCV zarejestrowane podczas badan (rysunek 7.23a) roznily sie¢ pomiedzy
analizowanymi katodami. Dla katody K oraz KWCA wynosity one ok. 1 V, co stanowi warto$¢
powszechnie osiggang dla weglanowych ogniw paliwowych. Przy zastosowaniu katody KWP
wartos¢ OCV byta wyzsza 1 wynosita 1,21 V, co jest wartos$cig zblizong do teoretycznej
(1,23 V). Natomiast, w przypadku katody KWPCA, uzyskana warto§¢ OCV byla najnizsza
i wynosita 0,87 V. Jednakze, w przeciwienstwie do pozostatych elektrod, spadek wartoSci
napi¢cia w funkcji gestosci pradu, dla probki KWPCA, byt zblizony do liniowego. Brak
gwattownego spadku napiecia pod obcigzeniem urzadzenia wskazuje na fakt, iz ogniwo
z katodg KWPCA, charakteryzuje si¢ dobrg stabilnoscig pracy. Ponadto, przy gestosciach pradu
powyzej 0,4 A-cm™ wartoéci napiecia rejestrowane dla katody KWPCA byly najwyzsze
sposrod badanych materialow. Podczas prowadzonych badan, do uszczelnienia uktadu,
stosowane byty uszczelki wykonane z mikanitu, ktory jest materiatem o strukturze warstwowe;.
Zatem, roznice w rejestrowanych wartosciach OCV, najprawdopodobniej stanowia
odzwierciedlenie skutecznosci uszczelnienia uktadu pomiarowego. Kolejng mozliwg
przyczyne réznic w odnotowanych wartosciach OCV stanowi sklad mieszaniny gazow
(H2+CO2), wykorzystywanej jako paliwo. W takich warunkach anoda niklowa moze promowac
tworzenie si¢ tlenku wegla (CO) oraz wegla (C), w przeciwienstwie do sytuacji, w ktorej do
anody dostarczany jest czysty wodor [140].

Na rysunku 7.23c. przedstawiono maksymalne gestosci mocy uzyskane dla ogniw

Z poszczegolnymi katodami. Dla katod K, KWCA, KWP i KWPCA wynosity one odpowiednio
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151, 231, 231 i 249 mW-cm. Wprowadzenie do struktury katody zaréwno warstwy srebra
(KWCA), jak i pianki niklowej (KWP), spowodowato wzrost warto$ci maksymalnej gestosci
mocy o 53%, w poréwnaniu z katoda niepoddang modyfikacjom (K). Najwyzsze warto$ci
uzyskano dla katody trojwarstwowej (KWPCA), co stanowi potwierdzenie polaczenia korzysci

wynikajacych z zastosowania zardwno dodatku pianki niklowej, jak i warstwy srebra.

a) 12 T T T T T T T K ] b) 0-30 | T T T T T T T T T T T T T T ]
F —— KWCA
1.0 —— KWP 4 0.25F
08 1 § o2
s 2
w 06 ]l 2oi1s
8 04l ]l £ o010
=3 o —K
g L 2 ——KWCA
0.2F 4 @ 0.05 — KWP
o g
0]
1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.0 01 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7
Gestos¢ pradu, i [A-cm?] Gestosc pradu, i [A-cm?)
C) :
3 0T +53%  +53%

m
N
o
o

150

(%))
o

Maksymalna gestos¢ mocy, p, ..
S
o

o

Rys. 7.23 Zaleznosci a) napigcia, b) gestosci mocy od gestosci pradu oraz c) maksymalne ggstosci mocy,
zarejestrowane podczas testow katod K, KWCA, KWP i KWPCA w warunkach pracy weglanowego ogniwa
paliwowego (na podstawie [61])

Warto$ci maksymalnej gestosci mocy uzyskane dla probek KWP oraz KWPCA podczas
testow w warunkach pracy weglanowego ogniwa paliwowego przy wysokich przeptywach
(50 mL-min-cm2) gazéw reakcyjnych byty ponad 2,5 razy wyzsze, niz uzyskane przy niskich
warto$ciach przeptywow (ok. 2,5 mL-min*-cm2) i wynosity odpowiednio 231 i 249 mW-cm
oraz 79 i 90 mW-cm. Tak znaczaca réznica wartoéci wynika z faktu, iz w warunkach wysokich
przeplywow gazdw reakcyjnych, podczas pracy ogniwa wystepuje bardzo duzy naddatek tlenu,
co powoduje zwigkszenie efektywnosci reakcji jego redukeji, ktéra zachodzi na powierzchni
katody MCFC. Zastosowanie wysokich przeptywéw gazéw reakcyjnych (50 mL-mint-cm)
W badaniach laboratoryjnych umozliwitlo uwypuklenie efektow wprowadzenia do struktury

katody poszczegolnych modyfikacji oraz doglebne zbadanie ich charakteru (Rozdziat 7.5).
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Jednakze, w warunkach przemystowych, ze wzgledéw ekonomicznych, zazwyczaj stosuje si¢

nizsze wartosci przeptywéw gazow reakcyjnych (ok. 2,5 mL-min™-cm™).
7.5. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

W niniejszym rozdziale zaprezentowano analize wlasciwosci elektrochemicznych
wytworzonych materialow, przeprowadzona z wykorzystaniem metody elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej. Na rysunkach 7.24 i7.26 przedstawiono wykresy Nyquista,
obrazujgce zarejestrowane dane wraz z ich dopasowaniem, a w tabeli 7.4 oraz na
rysunkach 7.25 i 7.27 warto$ci poszczegdlnych sktadowych rezystancji badanych elektrod,
w zaleznosci od skladu mieszaniny gazéw dostarczanych podczas badania do uktadu
pomiarowego. Wartosci poszczegdlnych sktadowych rezystancji wyznaczone zostaty
z wykorzystaniem uktadu zastepczego przedstawionego na rysunku 6.6.

Standardowe krzywe impedancji elektrod porowatych sktadaja si¢ z dwoch tukow — tuku
o wysokiej czestotliwosci, zwigzanego z oporem transferu tadunku Rt (Kinetyka reakcji
elektrodowych) oraz tuku o niskiej czestotliwosci zwigzanego z oporem transportu masy Rmt
(dyfuzja gazu w przestrzeni porowej lub rozpuszczanie i dyfuzja gazu w Kierunku elektrolitu).
Potokregi te moga naktadac si¢ na siebie w zakresach czestotliwos$ci, w ktorych pewne procesy
o podobnych statych czasowych majg rézne wktady [136], co widoczne jest m. in. na wykresach
Nyquista dla konwencjonalnej katody niklowej (rysunek 7.24a — c, rysunek 7.26a — c).

Na rysunku 7.24 przedstawiono wykresy Nyquista obrazujagce wplyw zmian ci$nienia
parcjalnego dwutlenku wegla na rejestrowane warto$ci impedancji dla poszczegolnych
elektrod. Przy cisnieniu czastkowym tlenu wynoszacym 0,3 bara (nadpodaz O2 w stosunku do
warunkow panujacych podczas pracy weglanowego ogniwa paliwowego) wplyw pCO2 na
rejestrowane wartosci impedancji, dla wszystkich analizowanych materiatow jest znikomy
(rysunek 7.24c, f, i, I). W przypadku katod nie posiadajacych warstwy srebra (K, KWP), wraz
ze zmniejszaniem cisnienia czastkowego tlenu, wptyw ci$nienia parcjalnego dwutlenku wegla
na obraz widm spektroskopowych jest coraz bardziej zauwazalny.

Przy pO2 wynoszacym odpowiednio 0,1 bara dla katod K i KWP (rysunek 7.25c) oraz
0,2 bara dla katody KWP (rysunek 7.25f) zmiana pCO, wywotuje znaczace zmiany sktadowej
oporu odpowiadajacej za transport masy (Rmt). Dla katody K, przy pO2 = 0,1 bara, wszystkie
sktadowe rezystancji (Ro, Rct I Rmi)) maleja wraz ze wzrostem pCO. (tabela 7.4,
rysunek 7.25a — c¢). Wartosci Ro spadaja z 0,90 do 0,78 Q, Rct 2 4,64 d0 4,19 Q, a Rmt 2 7,94 do
4,10 Q. Natomiast dla katody KWP, przy pO2 = 0,1 i 0,2 bar (tabela 7.4, rysunek 7.25a — f),

zalezno$¢ dla Rmt jest odwrotna — warto$ci sktadowych rezystancji zwigzanych z transportem
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masy rosng (odpowiednio z 4,03 do 5,97 Qi z 3,00 do 4,24 Q) wraz ze wzrostem pCOx.
W przypadku katod KCA oraz KWPCA wptyw ci$nienia parcjalnego dwutlenku wegla, na
wartosci poszczegédlnych sktadowych rezystancji, jest znikomy (tabela 7.4, rysunek 7.25).
Zatem, widma impedancyjne katod KCA oraz KWPCA pozostajg niezmienione bez wzgledu
na wartosci pCOg, przy statym pOa (rysunek 7.24d —f, j — ).

Podsumowujac, przy odpowiednio wysokim ci§nieniu parcjalnym tlenu (0,3 bar), zmiany
ci$nienia parcjalnego dwutlenku wegla, nie wplywajg istotnie na skladowe rezystancji
badanych materiatow. Natomiast, w przypadku katod, nie pokrytych warstwa srebra (K, KWP),
wraz z obnizaniem pO2, zmienne pCO2 ma coraz wigkszy wptyw na zarejestrowane dla nich

widma spektroskopowe.
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Rys. 7.24 Wyniki pomiaréw EIS dla analizowanych katod pracujacych w warunkach ogniwa symetrycznego,
w temperaturze 650°C, przy stalym ci$nieniu O i zmiennych cisnieniach parcjalnych CO. (pCO, = 0,1, 0,2,

0,3 bar); na podstawie [61]
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Rys. 7.25 Zestawienie wartosci rezystancji: omowej (Ro), transferu tadunku (Re) oraz transferu masy (Rme) dla
analizowanych katod, w temperaturze 650°C, pod staltym cisnieniem parcjalnym O i zmiennym ci$nieniem
parcjalnym CO,; na podstawie [61]

Na rysunku 7.26 przedstawiono wyniki pomiaréw zarejestrowanych z wykorzystaniem
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej dla katod K, KCA, KWP i KWPCA, przy
statym ciS$nieniu parcjalnym dwutlenku wegla 1zmiennym cis$nieniu parcjalnym tlenu.
W przeciwienstwie do zmian pCO2 (rysunek 7.24), zmiany pO> majg znaczacy wplyw na
widma impedancyjne wszystkich badanych materiatow.

Warto$ci wewngtrznego oporu omowego Ro, wyznaczonego dla katod KWP, KCA
I KWPCA, przy kazdym badanym pCOg, sa do siebie zblizone, a zmiany ci$nienia parcjalnego
tlenu wptywajg na nie w sposdb pomijalnie maty (tabela 7.4, rysunek 7.27a, d, g). Wartosci Ro
wyznaczone dla katod KCA (0,20 — 0,24 Q), KWP (0,15 - 0,21 Q) oraz KWPCA (0,13 —
0,14 Q) sa nawet 4-krotnie nizsze niz te, wyznaczone dla katody K (0,57 - 0,90 Q). Pomi¢dzy
pO2 = 0,1 bar, a 0,2 bara obserwowane sg znaczace (25 — 30%) spadki wewngetrznego oporu
omowego katody K (wyzsze niz pomiedzy pO2 = 0,2 a 0,3 bara), a zatem weglanowe ogniwo

paliwowe z jednowarstwowa, konwencjonalng katodg niklowg (K), charakteryzuje si¢ wyraznie
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wyzszymi warto$ciami rezystancji w warunkach pracy z mieszaning gazowa ubogg w tlen
(pO2 = 0,1 bar). Dla wszystkich analizowanych warunkow, warto$ci wewngtrznego oporu
omowego dla katody KWPCA sg najnizsze spo$rod badanych materiatow.

Charakterystyki oporu transferu tadunku oraz transportu masy dla konwencjonalnej
katody niklowej (K) sa analogiczne do tej zwigzanej z wewnetrznym oporem omowym. Przy
statym cis$nieniu parcjalnym dwutlenku wegla, wartoSci Ret oraz Rmi, podobnie jak Ro,
wykazuja znaczacy spadek (odpowiednio o ponad 50 i 25 — 50%) pomigdzy parcjalnymi
ci$nieniami tlenu o warto$ciach 0,1 i 0,2 bara. Spadek ten jest wyzszy niz w przypadku zmiany
pO2 z 0,2 na 0,3 bara.

Warto$ci oporu transferu tadunku (Ret) dla katod KCA, KWP i KWPCA sg znaczgco
nizsze, niz wyznaczone dla katody K (tabela 7.4). Przy wartosci pO2 = 0,1 bar, ich spadek dla
katody KWPCA sigga 10 razy, podczas gdy dla katod KCA i KWP rejestrowane warto$ci sg
nawet do 40 razy nizsze.

W przypadku sktadowych rezystancji zwigzanych z transportem masy (Rmt), dla katod K
oraz KCA, ich warto$ci maleja wraz ze wzrostem ci$nienia parcjalnego dwutlenku wegla,
podczas gdy w przypadku katody KWP, zaleznos¢ jest odwrotna. Wartosci Rmt dla katod K,
KCA i KWP, przy pCO2 = 0,2 bar, w calym zakresie pO2 sg zblizone. Przy warto$ci
pCO2 =0,3 bar, Rmt wyznaczone dla katody K jest nizsze niz dla katod KWP i KCA. We
wszystkich analizowanych warunkach gazowych wartosci skladowej rezystancji zwigzanej
Z transportem masy, wyznaczone dla katody KWPCA, s3 najnizsze i znaczaco zredukowane
W porOwnaniu z wartosciami wyznaczonymi dla pozostatych katod.

Podsumowujgc, zmiany cisnienia parcjalnego tlenu maja wiekszy wplyw na procesy
zachodzace na katodzie weglanowego ogniwa paliwowego niz zmiany ci$nienia parcjalnego
dwutlenku wegla. Wptyw ten jest znaczaco wyrazniej widoczny dla elektrod nie pokrytych
warstwa srebra, a trojwarstwowa katoda KWPCA w wiekszosci przypadkéw wykazuje
najnizsze warto$ci rezystancji poszczegélnych sktadowych oraz pozostaje niewrazliwa na

zmienne wartos$ci ci$nienia czastkowego tlenu.
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Rys.

7.26 Wyniki EIS dla analizowanych katod pracujacych w warunkach ogniwa symetrycznego,

w temperaturze 650°C, przy stalym ci$nieniu CO2 i zmiennych ci$nieniach parcjalnych O, (pO, = 0,1, 0,2,

0,3 bar); na podstawie [61]
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Rys. 7.27 Zestawienie wartosci rezystancji: omowej (Ro), transferu tadunku (Re) oraz transferu masy (Rm:) dla
analizowanych katod, w temperaturze 650°C, pod stalym ci$nieniem parcjalnym CO; i zmiennym ci$nieniem
parcjalnym Oy; na podstawie [61]

Tabela 7.4 Tlosciowa charakterystyka sktadowych oporno$ci ogniwa (Ro, Ret, Rmt) w zaleznosci od zastosowanego
rodzaju katody oraz sktadu mieszaniny gazoéw (rownowazonej N)

Mieszanina gazow Skladowe rezystancji

Material 940, pO2  %CO:  pCO:2 Ro Ret Rmt
[%6] [bar] [%6] [bar] [Q] [O] [Q]

10 0,1 0,90 4,64 7,94

10 0,1 20 0,2 0,83 4,60 5,03

30 0,3 0,78 4,19 4,10

15 0,15 30 0,3 0,70 2,83 3,21

NiO 10 0,1 0,64 2,16 3,43
(K) 20 0,2 20 0,2 0,63 2,11 3,31
30 0,3 0,62 2,10 3,22

10 0,1 0,61 2,04 2,80

30 0,3 20 0,2 0,58 1,91 2,74

30 0,3 0,57 1,76 2,69
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10 0,1 0,24 0,10 5,51

10 0,1 20 0,2 0,22 0,08 5,38
30 0,3 0,21 0,07 5,21
15 0,15 30 0,3 0,21 0,07 4,15
NiO+Ag 10 0,1 0,23 0,09 3,87
(KCA) 20 0.2 20 0,2 0,22 0,08 373
30 0,3 0,21 0,07 3,75
10 0,1 0,23 0,10 3,27
30 03 20 0,2 0,21 0,08 3,17
30 0,3 0,20 0,07 3,08
10 0,1 0,20 0,09 4,03
10 0,1 20 0.2 0,21 0,09 5,03
30 03 0,20 0,07 5,97
Nio 4 15 0,15 30 03 0,18 0,10 4,34
pianka 10 0,1 0,15 0,13 3,00
20 0,2 20 0,2 0,18 0,13 3,42
(KWP)
30 03 0,20 0,07 4,24
10 0,1 0,16 0,10 2,56
30 03 20 0,2 0,18 0,08 2,66
30 03 0,18 0,07 2,84
10 0,1 0,14 0,46 0,73
10 0,1 20 0,2 0,14 0,44 0,82
30 0,3 0,14 0,39 0,81
NiO + 15 0,15 30 0,3 0,14 0,29 0,69
Piagga + 10 0,1 0,13 0,36 0,52
20 0,2 20 0,2 0,13 0,35 0,53
30 0,3 0,13 0,32 0,61
10 0,1 0,13 0,32 0,41
30 03 20 0,2 0,13 0,24 0,44
30 0,3 0,13 0,21 0,47

Na rysunku 7.28 przedstawione zostaly sktadowe opornosci materiatow badanych
w warunkach gazowych odwzorowujacych s$rodowisko pracy weglanowego ogniwa
paliwowego (temperatura 650°C, pO2 = 0,15 bar, pCO2 = 0,3 bar). Najwyzszy wewngtrzny opor

omowy R, zarejestrowano dla konwencjonalnej katody niklowej K (rysunek 7.28a).
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Wprowadzenie do struktury katody zarowno pianki niklowej (KWP), warstwy srebra (KCA),
jak i obu tych czynnikéw jednocze$nie (KWPCA), powoduje znaczacy spadek Ro, do wartosci
odpowiednio 0,18 Q, 0,21 Q10,14 Q. W przypadku sktadowej oporu zwigzanego z transportem
masy Rmt (rysunek 7.28b), najwyzsze warto$ci zarejestrowano dla probki KWP (4,34 Q). Dla
katod KCA 1 K wynosily one odpowiednio 4,15 Q i 3,21 Q. Natomiast, w przypadku probki
KWPCA zaobserwowano znaczacy spadek Rmt do wartosci 0,69 Q. W przypadku oporu
zwigzanego z transferem tadunku Rt (rysunek 7.28c), modyfikacja struktury katody poprzez
wprowadzenie warstwy srebra (KCA) lub pianki niklowej (KWP), powoduje jego znaczacy
spadek w poréwnaniu z katodg niemodyfikowang (K), odpowiednio do 0,07 Q 10,10 Q
z wartosci 2,83 Q. Jednoczesne wprowadzenie pianki niklowej i warstwy srebra (KWPCA)
rowniez skutkuje spadkiem wartosci Ret (0,29 Q), jednakze jest on mniejszy niz w przypadku
elektrod dwuwarstwowych (KCA, KWP). Ponadto, sumaryczna warto$¢ rejestrowanych
sktadowych oporu, dla katody KWPCA jest najnizsza sposréd badanych materiatow
(rysunek 7.28d).
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Rys. 7.28 Wartosci sktadowych oporu: omowego (Ro), transferu tadunku (Rc) oraz transferu masy (Rm) dla
analizowanych katod, w warunkach odwzorowujacych warunki pracy weglanowego ogniwa paliwowego
(temperatura 650°C, pO2 = 0,15 bar i pO2 = 0,3 bar)
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Podsumowujac, konwencjonalna katoda niklowa (K) charakteryzuje si¢ najwyzsza
rezystancja sposrod badanych materiatow. Wszystkie jej sktadowe wykazujg istotny spadek
warto$ci wraz ze wzrostem cisnienia parcjalnego tlenu przy stalym cisnieniu parcjalnym
dwutlenku wegla. Natomiast, przy statym pO2 zmiany pCO2, nic wplywajg w sposob istotny na
ich wartosci. Jest to zwigzane z faktem, iz warunki gazowe bogate w tlen sprzyjaja zwigkszaniu
szybkosci reakcji redukcji tlenu oraz zmniejszaniu jej energii aktywacji [48,141-143].

Wprowadzenie do struktury katody warstwy srebra (KCA) w znaczacy sposob obniza
sktadowe zwigzane z wewnetrznym oporem omowym oraz transferem tadunku, w poréwnaniu
z jednowarstwowa katoda niklowa K. Wartosci sktadowej rezystancji zwigzanej z transportem
masy Rmt dla katody KCA sa zblizone do uzyskiwanych dla katody K, poza warunkami
gazowymi pOz = 0,1 bar, pCO2 = 0,1 bar, przy ktorych zarejestrowano ok. 25% redukcje
warto$ci Rmt w odniesieniu do warto$ci uzyskiwanych dla konwencjonalnej katody niklowej K.
Zarejestrowano rowniez spadek wartosci oporu transferu tadunku Re, co jest wynikiem
obnizenia oporéw kontaktowych pomigdzy powierzchnig katody, a powierzchnig siatek
zbierajacych prad. Nastepuje to na skutek naniesienia warstwy srebra, ktore charakteryzuje si¢
bardzo niska rezystywnoscia (1,49x10® Q-m) oraz wysoka stabilnoscia w atmosferze
utleniajgcej, w warunkach pracy weglanowego ogniwa paliwowego, w poréwnaniu z niklem,
ktory podczas pracy weglanowego ogniwa paliwowego jest utleniany in situ [144,145].
Ponadto, szybko$¢ tworzenia si¢ jonow weglanowych (CO3z%), w wyniku rekombinacji
aktywowanego tlenu i dwutlenku wegla, rowniez moze zosta¢ zwigkszona przez obecno$é
katalizatora — srebra [146,147]. Zatem, dwuwarstwowa katoda KCA moze znalez¢ potencjalne
zastosowanie w warunkach pracy ubogich w tlen (gdzie pO: jest nizsze niz powszechnie
stosowane 0,15 bar).

W przypadku dwuwarstwowej katody z dodatkiem pianki niklowej (KWP), réwniez
zarejestrowano znaczacy spadek warto$ci wewnetrznego oporu omowego, W porownaniu
Z jednowarstwowg katoda niklowa K. Wartosci R, 0raz Ret wykazuja tendencje analogiczne do
rejestrowanych dla katody KCA, w catlym zakresie stosowanych cisnien parcjalnych tlenu
I dwutlenku wegla. Niska rezystancja wewngtrzna, jest najprawdopodobniej skutkiem
obecnos$ci pianki niklowej przylegajacej do siatek zbierajacych prad. Wynika to z wysokiej
przewodnosci elektrycznej pianki oraz faktu, iz wykazuje ona duzo nizsza podatno$¢ na
utlenianie in situ w warunkach pracy ogniwa, niz porowaty spiek z drobnych czastek niklu
(warstwa Ni). Pory w warstwie pianki, charakteryzuja si¢ duza $rednica (50 — 250 um),
w wyniku czego nie s3 one nasgczane stopionym elektrolitem, a zatem pozostaja

przepuszczalne dla gazéw reakcyjnych, ktore nastepnie docieraja do granic potrojnych
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w warstwie niklu. Pomimo ulatwionego transportu reagentow gazowych poprzez warstwe
pianki Ni, opér transportu masy dla katody KWP, ro$nie wraz ze wzrostem cisnienia
parcjalnego dwutlenku wegla, co stanowi efekt odwrotny niz w przypadku pozostatych
materiatdw. Wynika to najprawdopodobniej z ujemnego rzedu reakcji redukcji tlenu w MCFC
(tworzeniu tlenkéw, redukcji tlenu oraz tworzeniu jonow weglanowych sprzyja wysokie
cisnienie parcjalne tlenu i niskie ci$nienie parcjalne dwutlenku wegla).

Trojwarstwowa katoda KWPCA stanowi potaczenie wszystkich pozytywnych cech,
wynikajacych z wprowadzenia zarowno pianki niklowej, jak 1 warstwy srebra do struktury
materiatu. Wyznaczone wartosci Ro | Rmt s3 najnizsze sposrod zarejestrowanych dla wszystkich
badanych materialdéw. Wartosci Ret dla katody KWPCA sa zblizone do zarejestrowanych dla
katod KCA i KWP, a zatem znaczgco nizsze w porownaniu do powszechnie stosowanej,
konwencjonalnej katody niklowej K. Katoda KWPCA, sktadajaca si¢ z warstwy niklu, pianki
niklowej oraz warstwy srebra tgczy w sobie korzysci wynikajace ze zwigkszonej przewodnos$ci
elektrycznej oraz zmniejszonych oporéw kontaktowych (warstwa Ag), wysokiej
przepuszczalnosci dla reagentow gazowych (pianka Ni), wysokiej aktywnosci katalitycznej
w reakcji redukcji tlenu (warstwa Ag oraz Ni, ktora w trakcie ogniwa utleniana jest do NiO)

oraz odpowiedniej interakcji z elektrolitem (warstwa Ni).
7.6. Badania mikrostruktury analizowanych materialow po eksploatacji

Probki KWPCA, KWCA, KWP oraz K, po eksploatacji, poddano analizie mikrostruktury
z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (Hitachi SU-8000), w celu zbadania
trwalo$ci analizowanych materiatow w warunkach pracy ogniwa.

Na rysunku 7.29 przedstawiono przekrdj poprzeczny katody KWPCA. Widoczna jest
warstwa srebra, pianka niklowa oraz warstwa niklu, przylegajaca do osnowy. Warstwa srebra
po eksploatacji ulegta w pewnym stopniu deformacji, na skutek dtugotrwatego dziatania
podwyzszonej temperatury oraz nacisku przytozonego podczas montazu ogniwa. Na rysunku
7.29a, b widoczne jest, ze szyjki powstate miedzy czgstkami srebra podczas procesu spiekania,
rozwinety si¢ w trakcie eksploatacji. Pomimo zmian w strukturze warstwy, jej porowato$¢
pozostata na poziomie zblizonym do tego przed eksploatacja, co jest istotne pod katem
przepuszczalno$ci gazow reakcyjnych. Warstwa niklu odlana technikg tape casting
(rysunek 7.29e, f) podczas procesow rozruchu ogniwa ulegta utlenianiu in situ, a wigc czastki
proszku niklu utlenity si¢ do tlenku niklu. Na skutek tego powstata hierarchiczna struktura
0 dobrze rozwinigtej powierzchni wlasciwej, w poréwnaniu z uzyskang w efekcie procesu

spiekania (rysunek 7.12). W warstwie niklu widoczne sg nieliczne $lady obecnosci elektrolitu
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(rysunek 7.29c), ktory zaciagnigty zostat na skutek dziatania sit kapilarnych. Znajdujg si¢ one
jednak jedynie w warstwie Ni odlanej technikg tape casting, a zatem mikrostruktura probki
KWPCA zaprojektowana zostata w sposob poprawny, umozliwiajgcy unikniecie wypeknienia
wszystkich porow elektrody przez elektrolit.

Z uwagi na obecnos$¢ na obrazie SEM przekroju probki KWCA, siatki zbierajacej prad,
ktora pokryta jest warstwg zlota, w trybie BSE (rysunek 7.30d) warstwa srebra jest mniej
wyraznie widoczna niz w przypadku probki KWPCA (rysunek 7.29d). Dzieje si¢ tak, poniewaz
ztoto charakteryzuje si¢ wigksza liczbg atomowa niz srebro, a zatem liczba elektronow
wstecznie rozproszonych, zarejestrowana dla obszaru siatek zbierajacych prad, jest wyzsza niz
w obszarach warstwy srebra. Tym samym jasno$¢ tego obszaru rowniez jest wicksza. Podobnie
jak w przypadku elektrody KWPCA, warstwa srebra (rysunek 7.30a, b) ulegta w pewnym
stopniu zdeformowaniu na skutek symultanicznego dziatania temperatury i nacisku. Jednakze,
z uwagi na fakt, iz warstwa srebra w probce KWCA odlana zostata bezposrednio na warstwie
niklu, a zatem na ptaskim podtozu, deformacja ta jest mniejsza, w pordwnaniu z warstwg srebra
odlang na piance (KWPCA), w przypadku ktorej dziatanie temperatury i nacisku powoduje jej
osiadanie we wngtrzach porow pianki niklowej. Struktura warstwy niklu (rysunek 7.30e, f) jest
analogiczna do opisanej dla probki KWPCA.

W strukturze probki KWP (rysunek 7.31) po eksploatacji brak jest widocznych
deformacji. Powierzchnia pianki niklowej (rysunek 7.31a, b), ktora umiejscowiona byta od
strony doprowadzenia do katody gazu utleniajacego, ulegta procesom utleniania in situ, tak
samo jak warstwa niklu odlana technikg tape casting (rysunek 7.31e, f). Jednakze,
W przeciwienstwie do warstwy Ni, utlenienie powierzchni pianki niklu nie zwigkszyto jej
powierzchni wiasciwej w sposdb znaczacy. Na rysunku 7.31e widoczna jest hierarchiczna
struktura czastek NiO, powstata na skutek utleniania in situ. W poblizu osnowy, w warstwie
tlenku niklu (rysunek 7.31c) widoczne sa pozostatosci elektrolitu, zaciagni¢te na skutek
dziatania sit kapilarnych.

Na rysunku 7.32 przedstawiono struktur¢ probki K po eksploatacji. Jej mikrostruktura
ulegta znacznemu rozbudowaniu, na skutek transformacji niklu do tlenku niklu, analogicznie
do prébek opisanych powyzej. W probee brak jest widocznych deformaciji.

Wszystkie analizowane po eksploatacji materialy zachowaty zaprojektowang strukture
0 wysokiej porowatosci. W przypadku katody trojwarstwowej KWPCA (rysunek 7.29a, b)
deformacja warstwy srebra na skutek dzialania temperatury oraz nacisku byla wigksza niz dla
katody dwuwarstwowej KWCA (rysunek 7.30a, b). Jest to spowodowane faktem, iz warstwa

srebra odlana na piance niklowej, podczas eksploatacji osiada wewnatrz poréw pianki o duzej
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srednicy. Warstwa srebra na katodzie KWCA zostala natomiast odlana na ptaskim podtozu
0 zblizonej porowatosci, a zatem efekt ten nie byt zauwazalny. W przypadku wszystkich katod,
w warstwach niklu odlanych metoda tape casting (rysunek 7.29e, f, rysunek 7.30e, f,
rysunek 7.31e, f, rysunek 7.32a, b) zaobserwowano znaczace rozwini¢cie powierzchni,
w porownaniu do obrazow probek przed eksploatacjg (rysunek 7.6, rysunek 7.12, rysunek 7.17,
rysunek 7.18). Na skutek zachodzenia proceséw utleniania in situ, w warstwach tych, powstata
struktura hierarchiczna o znaczacym rozwini¢ciu powierzchni wiasciwej.

Podsumowujac, wytworzone materialty po eksploatacji zachowaly zaprojektowang
strukture, a w szczegolnosci duzg porowatos¢ oraz zréznicowang wielkos¢ porow, okreslong
w zalezno$ci od funkcji jaka peini dana warstwa. Brak jest takze widocznych uszkodzen
mechanicznych, ktore dyskwalifikowatyby materialy do zastosowania jako katoda

weglanowego ogniwa paliwowego.
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Rys. 7.29 Obrazy SEM probki KWPCA po eksploatacji: a), b) warstwa srebra, c), d) przekr

warstwa niklu
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Warstwa Ag

Rys. 7.30 Obrazy SEM probki KWCA po eksploatacji: a), b) warstwa srebra, c), d) przekroj probki, e), f)
warstwa niklu
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Rys. 7.31 Obrazy SEM probki KWP po eksploatacji: a), b) pianka niklowa, c¢), d) przekrdj probki, e), f) warstwa
niklu
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Rys. 7.32 Obrazy SEM probki K po eksploatacji: a), b) warstwa niklu, ¢), d) przekroj probki

97



8. Podsumowanie i wnioski

W ramach niniejszej pracy doktorskiej zaprojektowano, wytworzono oraz
scharakteryzowano wielowarstwowe katody weglanowego ogniwa paliwowego, a takze
zbadano wplyw ich zastosowania na wydajno$¢ urzadzen.

W pierwszej cze$ci pracy, analizie poddane zostaly trzy trojwarstwowe katody
zawierajgce wzmocnienie w postaci pianki niklowej (KWPCA_01 — 03), rdéznigce si¢ od siebie
grubo$cig warstwy srebra, naniesionej technika tape casting oraz katoda niklowa zawierajaca
wzmocnienie w postaci pianki niklowej (KWP), ktora traktowana byla jako elektroda
referencyjna. Materiaty te poddano charakterystyce pod katem analizy mikrostruktury oraz
przewodnosci elektrycznej w funkcji temperatury. Przeprowadzono takze testy wydajnosci
w warunkach pracy weglanowego ogniwa paliwowego. Podczas badan zastosowano przeptywy
gazow reakcyjnych o matej wielkosci (ok. 2,5 mL-min™-cm2).

Nastepnie, katoda, ktora charakteryzowata si¢ najkorzystniejszymi wtasciwosciami pod
katem zastosowania w weglanowym ogniwie paliwowym, poddana zostata testom wydajnosci
w warunkach pracy ogniwa przy zwiekszonych wartos$ciach przepltywow gazéw reakcyjnych
(50 mL-min*-cm™) oraz dalszej analizie z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej, a takze charakteryzacji mikrostruktury po eksploatacji. W celu okreslenia
wplywu poszczegolnych komponentéw (warstwa niklu odlana technika tape casting, pianka
niklowa, warstwa srebra odlana technika tape casting) na prac¢ weglanowego ogniwa
paliwowego, wyniki uzyskane podczas poglebionej analizy probki KWPCA, zestawione
zostaly z danymi otrzymanymi dla katody jednowarstwowej K (warstwa niklu odlana technika
tape casting) oraz katod dwuwarstwowych sktadajacych si¢ z warstwy niklu odlanej technika
tape casting i odpowiednio pianki niklowej (KWP), badZ warstwy srebra odlanej technikg tape
casting (KWCA).

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan mozna sformutowa nastepujace
whnioski, przedstawione w kolejnosci od najbardziej ogdlnych do szczegdétowych:

e Skfad chemiczny oraz mikrostruktura komponentéw weglanowego ogniwa paliwowego
stanowig czynniki majace istotny wptyw na wydajnos$¢ ogniwa.

e Sktad chemiczny katody weglanowego ogniwa paliwowego moze by¢ modyfikowany
poprzez nanoszenie warstw materialow innych niz powszechnie stosowany nikiel
metoda tape casting.

e Mikrostruktura katody weglanowego ogniwa paliwowego moze by¢ modyfikowana

poprzez wprowadzenie pianki niklowej.

98



Srebro jest materiatem o wlasciwosciach korzystnych pod katem zastosowania
w weglanowych ogniwach paliwowych z uwagi na wysoka przewodnos¢ elektryczna,
aktywno$¢ katalityczng w reakcji redukcji tlenu oraz trwato$¢ termodynamiczng
w warunkach pracy ogniwa.

Pianka niklowa charakteryzuje si¢ wysokg porowatoscig otwartg, ktéra korzystnie
wplywa na efektywno$¢ transportu gazow. Ponadto, jej wprowadzenie do struktury
zwigksza trwalo$¢ 1 wytrzymatos¢ elektrody, co jest istotne podczas montazu stosow
paliwowych.

Zaprojektowana w ramach niniejszej pracy doktorskiej struktura katody MCFC
charakteryzuje si¢ odpowiednig porowatoscig otwartg (60 — 80%) oraz trwatosciag
w warunkach pracy weglanowego ogniwa paliwowego.

Najlepsze osiggi w testach materiatbw w warunkach pracy weglanowego ogniwa
paliwowego uzyskano dla katody trojwarstwowej z warstwg srebra odlang przy
nastawie ostrza zasobnika typu ‘doctor-blade’ wynoszacym 0,2 mm.

Zwigkszanie nastawy ostrza zasobnika typu ‘doctor-blade’ powyzej 0,2 mm nie
powodowato zwiekszenia maksymalnej gestosci mocy uzyskiwanej podczas testow
materiatdw w warunkach pracy weglanowego ogniwa paliwowego.

Wprowadzenie do struktury katody weglanowego ogniwa paliwowego zaréwno pianki
niklowej, jak i warstwy srebra powoduje wzrost wydajnosci urzadzenia, na skutek
obnizania wewnetrznego oporu omowego oraz oporu transferu tadunku. Ponadto, srebro
z uwagi na swoje wilasciwosci katalityczne zwigksza takze szybko$¢ reakcji redukcji
tlenu, uznawanej za czynnik ograniczajacy mozliwe do uzyskania wartosci
maksymalnej gestosci mocy.

Trojwarstwowy materiat sktadajacy si¢ z warstwy niklu odlanej technikg tape casting,
pianki niklowej oraz warstwy srebra odlanej technikg tape casting, taczy w sobie
korzysci wynikajace z zastosowania zarowno pianki niklowej, jak i wprowadzenia do
struktury domieszki w postaci srebra. Charakteryzuje si¢ on takimi wtasciwosciami jak:
zwigkszona przewodno$¢ elektryczna oraz zmniejszone opory kontaktowe (Ag),
wysoka przepuszczalno$é dla reagentow gazowych (pianka Ni), czy wysoka aktywnos¢
katalityczna w reakcji redukcji tlenu (Ag, warstwa Ni odlana technikg tape casting

I utleniona in situ).
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