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Streszczenie

Swi atowe zapotrzebowanie na energin el ek

zposthpuj Ncym r ozwogpan eg @mgiend awicizk snz oiS | Swi
produkcj i ener gi i pochodzi z el ektrowni kon
dziagania surowce nieodnawialne, takie jak p

nie tylko uszczupla sifnezaskbg smiowfgewdpat
substancji szkodliwych takich jak m.in. t1len
zachodzi zatem koniecznoSi St osowaisko&ub r oz wi
bezemi syjnN generacjfi energi.

Jednozbi ecuj Ncych r owiwil NazogoEeesaiwvawe@ngi Molten
Carbonate Fuel CeHMCFC). Zasada i ch dziagania oparta | e
dostarczanego paliwa w energiur zeNldektnri yuc zmeNe
elektrochemicznePoj edyncze ogni wo MCFC skgada sin

rozdzielonych ci ek §iw0oo650 @) elekiratitpneW tgpbvym agaiwigp r a c y

MCFC, procesy elektrochemiczne zachodeNce na
a tym samym wolniejsze. StNd gg-wny nacisk b
ogniw MCFC zogniskowany | est na optymali zac

katody.

Celem niniejszej pracy dokt or s krakefgtydkay g o z &
wi el owar st wowe | katody modyfi kowanej dodat ki
wngl anowego o0gnWVavtae rgicawape owszgchnjako katoda MCFC,

z o s zmogdyfikowane poprzez wprowadzenie wzmocnienia w postaci piakkivwej oraz
nani esienie warstwy srebr a, tapecastingdnej gruboSc

Mi krostruktur a wyt worgaoanlyarmakmatregrzioav@a-nwe z
skaningowe] mikroskopii elektronowep r a z bada@ medrawWatAdSchi med
Przepp wadz ono r-wnieU b &d &rkita y @z rzeejw ofuhkaja aii a J
temperatury. Ef ekt y wn o §i watod wamraz o zyoaowla n &k na podst a
wydajnoSci w ukgadzie pojedynczego ogni wa.
naj wyUszN ef ek tasaym daBdnionp wyltoizgstamiem elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej umo Ul pwma pdlewykagm oporu wewnftr
ich analizin w powi Nzaniu z . DPlroctesjamgr z@my hmd
przepr owad z o nmokrostakuty peeksploatdcii z N



W cel u owkpgeybeuldego z el ement - w w(padewadz on
ni kl owa, warstwa tapecadtinjaa owadai weSbini kalt ody ,
pracn wngl anowe g quzyskanevynila zestaavioriawanyre aroymanymi
dl a jednowar st wowe|j kat ody, s k § @ litapp Bakstieg sin
oraz katod dwuwarstwowych, k § a d asji Nic yadlpowi edni o z war st wy

niklowej oraz awarstwy niklu i srebra, bemzmocnienia w postagianki.
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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, whichexgoit nonrenewable resources such as fossil fuels. Thgéraiion not only
depletes natural resources, but also emits harmful substances into the atmosphere, such as
carbon and nitrogen oxideRapid progress of the climate chariggosesto apply system
solutions that assume lewr zereemission energy geneiat.

One of the promising solutions Molten Carbonate Fuel Cell (MCFQjs principle of
operation is based on conversion of chemical energy of supplied fuel into electric energy
through electrochemical reactions. A single MCFC cell considtsméledrodes (cathode and
anode) separated by alectrolytewhich isliquid atthe operatingtemperaturé600i 650/C).

In a typical MCFC, the electrochemical processes occurring at the cathode are more complex
and slowethan at the anod&herefore, themajorobjectives of all researctareto enhancehe
performance ofthe molten carbonatefuel cell by optimization ofthe microstructure and
chemical composition of the cathode.

The objective of this thesis was to design, fabricate and characterize yeultilalten
carbonate fuel cell cathode modified with sihagtditionin orderto improveits 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 theaterialsfabricatedwithin this studiesvas charactezed by
scanning electron microscopy and porosity studies using the Archimedes nietimperature
changes of the electrical conductivity moaterials vere alsoexamined The efficiency of the
fabricated cathodesas analysed based on the results optrmance testsonductedinder
molten carbonate fuel cell operating conditiorihe electrodge which implied the highest
efficiency of the single cellsvere subjected to further investigations using electrochemical
impedance spectroscopgnabling dippernside into understanding of thprocessesaking
place ain the cathode. For this group of materials, fupsration microstructure analysis was
also performed.

In order to determine the influence of each of the med#iement (nickel foam, silver

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

Keywords: moltencarbonate fuel cell, cathode, silver, nickel, nickel foam
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1. Wstnp

11.Anal i za pol ski ego eigetySandgmt owego rynku en
Z uwagi na postiApuj Ncy rozw-j technol og
el ektrycznej od wielu | at utrzymuje sin na

pozyskiwana jest przyvykorzystaniu metok onwencj onal nych bhzuj Ncy
nieodnawialnych takich jak paliwa kopalne, czy ropa nafttwsunekl.1). Mal ej Nce za.
surowc-w naturalnych, a takUe panuj Ncy kryzy
ograniczenia emisji substancji szkodliwych do atmosfé&t®], co znajduje odwzorowanie
m.in. w unijnej polityce klimatycznee ner get yczne|j do 2030 r. Zak
emi sji gaz-w cieplarnianych o co n@jemeegi i
pozyskiwanej z odna&kalwyyols zNrc-yd arf %e pm ep2i9a i (a
efektywnoSci[8lenergetyczne,j
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Rys.1.11 | o Si e n e r gkiorisumewareRat przgsitzennlatjlo9® 0 1 8 , z uwzglndnienien
Tr -[d]ga

W minionych | at ach, Pol ska poczyniga pos
energtycznegon a S r o daturalinenk . poprzez modernizacj i o
struktur wytwarzania energii J e dmnalkdJ@n o Si  pr o d u kaepaliychjesh e r g i i
nadal znacznie wyUsza niUO w przypadku innyc
Wprowadzenie polityki energetycznej Polski do 2040 r.zak ada przeprow
niskoemisyjnej transformacji energetycznpjr z y aktywnej rol i odbi
at akkhemngaUowani u kr aransformagja tampar na eatuy zsgiajszenie
emi syjnoSci sektora Earira el dylcozheeqgico& peonperrzgeezt ydi
i energetyki wiatrowej namorzazyz wi nkszeni e r ol i .erPerngdttyki drz
i nwestycjom w transformacjn sektora ciepgoc

promowanii wykorzystywanialokalnych ¥ red endegiafani a prowadzone
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transforwmawijidomanWN sipakoSipppwaenazapgiytv: r a
na zdrowie [S]pogecze@Est wa
Jednym z rozwi Nz a &, pozwal aj Ncym na znm
pozyskiwania energi. j est st AZEpwrazproseonyahl t er n e
systemachej produkcj.Pr zy k §ad e m ztwa WiNeagdapaivowsak t - r ych zasa
dziagani a &kgnwaerst renergii eclsemicznejdostarczanegoaliwa we ner gi n
el ektrycznN, poprzeSpraewkgfle ewaziKdzeidhemi zalk
od 40 do 60%6,7].
W zal eUnoSci od rodzaju zastosowanego el ek
paliwowych jak: alkaliczne ogniwa paliwowgang. Alkaline Fuel Celli AFC), ogniwa
paliwowe z kwasem fosforowyifang.Phosphoric Acid Fuel Ceil PAFC), ogniwa paliwowe
z membranN do wfangiPetory Exghanget Matnix Ruel Cell PEMFC),
ogni wa paliwowe zasi | @m®direotdetmooSruet@hDMFEC)Met a n o
bidNce modyfikacjN ogniwa pali wowemggpl am owemb
ogniwa paliwowe(ang. Molten Carbonate Fuel Cell MCFC)or az st agotl enkow
paliwowe (ang. Solid Oxide Fuel Celi SOFC) Szczeg-JgowN klasyfika:
r o d z agpiw paliwowych przedstawiono tabelil.1.
I nnym rodzajem klasyfikacj.i ogniw pali wow)
pr acy,zuwagitnabsraith zastosowEWy r - Uni a si A :
f niskotemperaturowe ogniwa paliwoyitemperatura pracy do ok50A C)
T Sredni ot e mgnieva paliwvowgemperatura pracy od ok50do ok.600A C)
wysokdemnperaturowegniwa paliwowetemperatura pragy o wy Ué\jC) 6 0 0
W zal eUnoSci od rodzaju elektrolitu oraz
zastosowanie w r - Un(ysyrek 1.2).0Niskademperatgave ogniwva ¢ h
paliwowe takie pk DMFC, czy PEMFCst o s owan e aphkacpohpykz en ogvSny c h
takich jak telefony, powerbanki, czy komputeayl e t sektdize tramsportu pojazdich
dwu- it r zy ko g o wy @acth osobsveycha ddstawtzych, autolbsh ci Rddmr - w
promach gaohgppa@dwodnych a nawetstatkach kosmicznych[11i 13]. Ogniwa paliwowe
charakteryzuj Nce sisfit onsioswkabhket) esniNpzeezbmjefibwsgih pr a cy
np. jako el ementy zasickyhjaNoe pomopNahzenrzieaj mrawio
(ang.Auxiliary Power Unit- APU), wykorzystywanen p. d o ur uwrhyenh asii laniglg-
wi A ks zych [14). rWrdd dze ev@ostem temperatury pracgna | enjoNJ | ¢iwo S
zastosowamiogniw paliwowych do zasilaniar z Nd z e E pOrgznd nwaS rcyhaalr akt er
sifn wy8mpBrat uSaFC ipMGFElys N  z avykerzgstywaneg § - wni e
14



w zastosowaniach stacjonarnych, takich jakrmsystemy kogeneracji energing. Combined

Heat and Poweti CHP). Technologia tavykorzystug fakt, iUwysokotemperaturowegniwa

pal i wowe opr - cz ener gi i el ektrycznvetj-,r ngene |
wykorzystanepoawptgye&dgand demperatury wody, Ww
grzewczych z wijNick stzyamogaimyp i spr gMpnoSi ukgadu

Tabelal.1K|l asyfi kacja ogniw paliwowych ze wzgl AiBilOlna zast
Ogniwo Ogniwo
O.gnlwo paliwowe z _ paliwowe z wn g_I ancg,: 4 ot |
paliwowez me mbr ¢ kwasem ognhiwo oaniwo
elektroltem pol i me fosforowvm paliwowe a(ﬁwowe
alkaicznym Proton WY Molten pa )
; Phosphoric Solid Oxide
Alkaline Exchange Acid Fuel Carbonate Fuel Fuel Cell
Fuel Cell Membrane Cell Cell (SOEC)
(AFC) Fuel Cell (MCFC)
Pemrc)  (PAFC)
Elektrolit roztw membrana stnUo mieszanina tlenkis t a
KOH polimerowa HsPOy K2COsi Li2COs np. ZrG
germgeéa;“ra[ 807 120 407 140 1507 220 650 5007 1000
waldiar W;Jie?n;lr’ wod- T, W:iec:n.nr’
Paliwo metan, wod - r Y: ziemny, metan, %
hydrazyna SEI biopaliwo VBT,
biopaliwo biopaliwo
Utleniacz tlen tlen tlen dvvvutlenek tlen
wngl a,
NoSni k : . . 2 )
Gadunku OH H H COs O?
Slepktrry?zx"a” © 601 70% 407 60%  40i 50% 457 55% > 60%
Rozproszone
Fr - ddg
Badania energii, Dule s
kosmosu, zasilanie  Rozproszone Scentralizowane eneraet czne)
Zastosowania  transport, awaryjne, Tr .- dg stacjonarne zagila)ﬁ]ie !
zasilanie napnd energii Tr - ehggi I ——
awaryjne pojazdy P
specjalne,
transport
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~AFC I—
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Rys.120bszary zastosowa@ r - Un ¢ngpodstawiglé))aj u ogni w pal i wowy

Obecnie najwinkszN na Swiecie i Gyrdnggi acj N
Energy Parkw Hwaseong w Ko rnsunek P g u dinnisotwaeljac{ a t
uruchomionaw 013 roku przez firmn POSCO EBMWRGY. Za
umoUl iwia pokrycie 70% =zuUycia energi.i e |
w Hwaseond1,17].

Rys.1.3Gyeonggi Energy Park w HMMhseong w Korei Podgudni ow

Zainteresowanie technologi N ogniw pualiwow
Swi am avypyodukowanez o st ago 63 6 0w pjael d nwooswtyeckh org-nln e
podczas gdy w roku 2019 bygo to 70 900 |jed
pali wowych na rynku wzrosga zatem o 7 300 |
ogniw pali wowy mgénerowana prezeg gimoc. W a&K9Jreoku wynosi §a
11296 MW, podczas gdy w roku 2@b y g d854 MW, a zatem na przestrzeni 5 lat moc
moUl i wa do uzyskani a przy zastosowani u ogr
09442 MW [3,19]. Jak przedstawiono rrgsunkul4naj wi nkszy wudziag w ry
odwielulatma j N oPgEfMFwWCa ( st 0 s o wsekioezergngpotuy. Wi 2@19 rwku na
rynku pojawigo sin 44 000 jednostek tych og
900M W, co stanowi wi nkszoSi mo cy zainstal ow

w

pal i wowych na Swiecie. Gg: wni pr oducownci t e
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Drugimi wk ol ejpo&ciwzgl ndem zaisNt sltcayaorntdjenkows
paliwowe(SOFC), produkowane przéemy Aisin, SOLIDpower oraz Bloom Energy. W 2019
roku zaist al owano 22 800 jednostek ogniw tego t)

100MW zainstalowanef wi a tmoay,e pgniwa MCFC za 10 M29].

®a) © Edtech 200 © E4tech

..........................
0

Sy .

50

40

B <o c
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30
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| BN
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Liczba jednostek [1 000 jednostek]

Moc zainstalowana [MW]

2015 2016 2017 2018 2019f 2015 2016 2017 2018 2019f

rok rok

Rys. 1.4 a) Liczba wyprodukowanycjednostek ogniw paliwowych w latach 26250 19 z podzi aem n:
ogni wa, b) Mo ¢ zainstalowana w poszczeg:--20iY(nah rodza
podstawig19])

PrzewatafifSiltawzrostu wudziagu mocy ogniw p:
spowodowana jest rozwojem w sektorze transpdritsunek 1.5), przede wszystkim
wdziedzinie | ekkicbgmiowamid- walziawo wymiy,chkt - r
stosowane m.in. Waponii orazKor e i Pogudni owe|j al e takUe
doty c z Ncy mi posjekzdrva ci iUkich takich jak auto
specjalng7]. W 2019 roku za & mocy zainstalowanej w ogniwach, w sektorze transportu,
odpowi adagy ogni wa wyprodukowane przez firmn
zainstal owana byga w ogniwach gii wpojazd¢achn d a i
ci n0ki ch. Ca g k azanstalavanytlo @ r amap avr c i e stanowi @
zainstal owanej w ogniwach w skal: Swi at owej
gg-wnego gracza w s pdivwowyclzsesowanychdiwiaksparcie. Po g ni w
wieloletniej dominacji na rynkdirmy Toyota (w 2019: 2 700 wyprodukowanych ogniw,
300MW zainstalowanejmocypozycjn | i der a Hyandai W2Ku4b | nga
wyprodukowanych ogniw, 450 MW zainstalowanej mocy). Moc zainstalowana w ogniwach do
zastosowa@E st ag¢ijeorsadrinyncah puotdrozbynnyum pozi omi e r
ogniw do zastosowa@ przenoSnychiDMEG Ognival o mi n o
t e produkowane s N gg- wni e przez europej skl
zainstal owanej w  BjiSanvi a trmoowyy Zainstalowamej hvgniwach
paliwowych jest znikomy19].
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Rys. 1.5 a) Liczba wyprodukowanych jednostek ogniw paliwowych w latach 200619 z podzi agem
zastosowania, b) Moz ai nst al owana w poszczeg-lnych sektorach z

20152019(na podstawi¢19])

W zwi Nzakmuu jzNcym Kkr yzys e stalekhostrasaymiywytycanymin o r a z
dot y c z dymaiazeniaemisji substancji szkodliwychdo atmosfery cor az Wi N C
przedsifnbiorstw wdraUa do sawou wéag iz apedczass o kwta,E
dzindga e mi dok 30N 5&%e mni ej dwutl enkuxiS®&g!l mi BOr a:z
wprzypadku zastosowani a k @0].Weaela przepravbdzgnia h  Fr
dal szej analiyyz @w# agonpiesuhekil®l:onAzj i (gg§- wni
Hyundai , Toyot a, Ai s i n, niBracgei FuéQele Enérgy Blosn) Am
Energy, Doosan Fuel Cel l ), Europn (gg:-wni g

Swi akt;rwej moc uzyskiwana w wyni ku [d9%201]lagani a

—
fuelcellenergy  Bloomenergy

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

Ameryka Pdéinocna

- Europa

Rys.16GJ - wni gracze w poszcze(qapodstawidi9)r egi onach na rok 2

Swiatowym | iderem na rynku ogniw paliwoyv

A

w ogniwachpaliwowychw t ym regionie (w szczeg-lnoSci w
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stanowi §a 5riolyzathstdlowanejww egzystkich typach ogniw paliwowyata

cagy meSwRemradt o, Japonia, Korea Pogdudniowa i
zakgadaj N zwifnkszenie udziagu wodoru W gospoc
rozwojowi sektora ogniw paliwowyor t ych pa@&atrwaonl Ameryka (8 €
jak i Europa (9 700 jednostek) pogpowngtl @g&mn
podobnym poziomie rozwojurysunek 1.7a) , jednakUe moc zainstal
natereneAme y ki (328 MW) jest duUo wsumekigm[adl.ni U w
Podczas gdy na rynku azjatyckim oraz p-gnocn
|l iczby jednostek ogniw paliwowych oraz gener
terenie Unii Europejskiej pozostaje niewielkv,19,22,23]W Europie prowadazne s N j edn a
dziagani a, maj Nce na celu popul aryzacjn i r c
moUna wyr-Unil podj f-prywatnegodhe FueleQels and aydmgem | i ¢ z |
Joint Undertakingi FCH JU, w ramach programu Horyzont 2020, w r amach kit - r
zrealizowano m. in. projelne.fieldve wsp- gpracy z takimi ,firman
Hexis, SOFCPower i Vaillarj4], czy projekt PACHPathway to a Competitive European

Fuel Cell microCogeneration Markef) s kupi aj Ncy 5 wiodNcych et

ogniw paliwowych: BDR Thermea, Bosch, SOLIDpower, Sunfire i Viessni2iin

80 — 1200 —
a) p.F4Fth b) o E4teCh Reszta
70l Strategy | Energy | Sustainability Strategy | Eneray | Sustainability Swi
= 1000 |- A‘;‘jf':“a
60 | —
sol § 800 - RS Ameryka Polnocna
40 |- 600 L 1 - Europa

30 |
20

10 -

N B R R R |

2015 2016 2017 2018 2019f 2015 2016 2017 2018  2019f

rok rok

Liczba jednostek [1 000 jednostek]

i

Rys. 1.7 @) Liczba jednostek ogniw paliwowych w latach 262 19 wyprodukowanych w po
regionach, b) Moc zainstalowana w ogni wac h201®@d9]i wowy c h
Rynek ogniw paliwowychwykazujed u Ue  mo U lzvojw aovSskdli glabalne;j.
Obecni e, znajduje sifn on w fazie dojrzagoSc
globalny, w ciNgu naNbwile8yicd. sReBalUme | @agr,
zakupie ogniw pali wowywdhUesntiaan ot weiekh mey doaki io e t kad
i nnowacj e, taki e ] ak wprowadzeni e wy soko

prawdopodobnie pozwol N na obni Uenie koszt - -w

Przemysgdg mot oryzamotofmgp rsd aarwojudognigy palivowych na
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rynku europej skim, j ednak ze wzgl ndu na
wdziagal noSci przemysgowej , ogni wa pal i wowv
wzastosowani ach stacjonarnych. Przewi duj e s
pal i wowy c h,19nsdiUSD w 2024.pezy CAGR (ang. Compound Annual Growth

Rate)wy n o snmz2R9% w latach 201:2024[10,20]

1.2Wngl anowe lwagvwi wa pa

Wngl anowe 0 g n(ang.aMolera Carbenatey Euel Cell MCFC) wraz 2
stagotl enkowy mi o(@ang. SolichOride Fpeh Ceil SOFGYzyariii czane s N
grupy wysokotemperaturowych ogniw paliwowych.a st os owan i etenperatuyy Us z o n
pracy, wynoszNcej w przypadku wiglmpanwoyguwjhe ,ogl
szybkoSi reakciji el ektrochemicznych j est
niskotemperaturowych a ob k@@ Ul iogniwéSdia obecnoSi zani e«
wpaliwie. Dz i fitkmmu mo Ul i we | esto sa mystedwm3da 2627 az - w
Ponadto, wysoka temperatura pracyno U | zastosowani¢ego rodzajwogniw wu k § a d a ¢ h
kogeneracyjnych(ang.Combined Heat and PowérCHP), w Kkt-rych ciepg
wykorzystywane jeslo generowanialodatkowej energielektrycznej28i 30].

W wngl anowych ognwtenperdiurze @mdcy svboviy mihng pal i we
zachodzi |l we®dcawznack csyprosNdz evp gy wa na wmoodSwyils z e
kt -ra moUe osi Ngddli33ivarDoodSactik odve ©@%i wa te
wskojarzeni u, jednoczedniuk Jabdsw a,raevejt Mo Sty &
dwutl enku wngl a, kt - ry w przypadku niskoter
zanieczyszczenieegz - w w | opbveoduje enmiejszenie ich mocy, dodatkowo wspomaga
pracn [B88hWwarunkach instalacj.i przemysgowyct
pracuj N w stosach paliwowych, zgoUonych z Kki

Budowa oraz parametry praogniw paliwvowychs Wd u Ue j zdeteenmawans N

przez rodaj zastosowanego elektroliuw wngl anowych ogni wach pal

el ektrolitu stosowana | est eut ek {LYKECM a mi e
w stosunku(62/38)% mol. lub, rzadziej,litu i sodu (Li/Na)COz w stosunku (58/42)%mnol.
Wcel u Zapewni eni a naj wyUszej przewodnoSci

wi gl an(@®3) evlczasie pracygniwa konieczne jest utrzymanie temperatprgcy
wzakreieod 600 .dvaempelalurkedeini eszani na wigpraecheda | it u
w st a nElektiold Wmipgzczony jest wsnowie wykonanej Zoorowatejceramki glinianu
litu (o-LiAIO 2), charakteryziflc ®ij 1 wi el kak.$8 i ®mp@mar pwrok ®®t o Sci N
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Dzi nki dzipadarinycéi elle&trol it z avtosnawy,ncyg wa ny
zapobieggegowycieckomz apewni aj Nc tym samym optymal ne \
wngl ano®gowdawy pegni ona el ektrolitem umi ej sca
porowatymie | e k t r o d akma t: cAdaNa avgtwarzana jest z nikhk Nd ¥ s-Cropu Ni
icharakteryzuje edn5wied & Suo MNowranrsozZSHM 6 0
Katodar - wni eU st anowi spi ek ni kihsstwdp tlenkk hiklr y | es
(NiO), podczap r o ¢ eosruchuw i g | a napgmiveagatiwowego Jej pwstameat oS
surowym,wynosiok. 607 80% awi el ko Si por - w zaodileedo20mi 1 w
Na skutek zachodzenia procesvutleniania elektrody, po eksgtaci porowat oS
wielkoSIi por-w zostajN zmniejszonie60%oazwart o
7do100n35i37.Tak okreSlone wgd3anspdcit masy!l ipwipa j
oraz | ej i eufikit | yt ordaneNy Asopigngcievai g | dito i patasu.Zapewnia
tooptymal ny st opi efEewegektrellti 30%)[38,3%0a tacd yu mo Ul i w
zachodzenie reakcji redukcji ttenBar ametry materi ag-w wykor zys

wwngl anowych ogni wach maysunkub8vy ch przedstawi o

Do dziagania wngl anowego ogniwa paliwoweg«
utl eni acza. Jako paliwo najcziSciej wykorzy
zastosowanych rozwi Nza® technol ogicznauch i st

paliwa takiego jak np. metan, czy gaz ziendi 42]. Utleniacz stanowi natomiast mieszanina
dwutl enku wigla i pdwizatst ds.owWnyah efan Swi
zachodzNcych podczas pracy ogniwa mogN niezr
mechani z my reakciji dla wngl anowego ogni wa
mi eszani nN dwowietrzanku wnigl a i

Wczasiepacy ogniwa od strony katody dostarc

wobecka$aili zatora (katody) oraz wolnych el ek
050, +CO:+26Y C© (1)

Produkt reakcji redukcjist anowi N jony wiiglanowe, kKt -re |

wki erunku anody, poprzez osnowhl wypegnionN

utleniania wodoru:

H2+CO* Y 201+ CQ + 26 )
w efekcie kt- -rej powstaje woda, dwut !l enek wr
transportowane sN zewnfAtrznym obwodem el ekt
samym energin el ektrycznN. Schemat dzi aga

przedsawiono narysunkul.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.1.8Par ametry materiag-w stosowanych jako komponenty
[35,36)

f CO, + powietrze

‘ siatki zbierajace prad
(WANAVANAVANAVAWAVANAY|
CO. > 1: osnowa .

e —

siatki zbierajace prad

H

2

Rys.19Schemat dziagania wnglanowego ogniwa paliwowego
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Przyjmuje sin, Ue reakcje el ektangoipeve 2z ac
Phase Boundary TPB), czyl. l i niach stanowi Ncych styk
gaaiut | e regoa j NN d & orap stdpibegoelektrolitu [43]. Do zaj Scia zar - wn
kat odowej, jak i anodowepr kedtagcRogchepse Wwye
skgadaj N sin: pbomnBgnyt seaekamonzivi eraj Ncy mi
poprzeZ azf pr zlekwvanowoNeclNe ko d dami) e/ pr zy poprzezjenye | e k t
zaadsorbowanez fazy gazowejna powierzchni elektrodyw c el u wytwor zeni .
wiigl anaazyrandporp owst agych | o przewod pNomphowe (elektrofitia z i
[44.Schemat granicy potr - jnej na anodzie oraz
przedstawionaarysunkul.10.

€ (D €
- Ve L
S/

o
»
-

TRANSPORT CO,+0, $¥&

& .

‘3‘“1.-:1;
................. RS T R I LR RO A e SRR

GRANICA TROJFAZOWA NA KATODZIE ' GRANICA TROJFAZOWA NA ANODZIE

por por

elektrolit 2nie)
< cO

elektrolit

2(g)

1
1
1
1
1
1
’ H,O
1
1
1
1
1

TRANSPORT

adsorpcjai dysocjacja O, i CO, @ adsorpcjai dysocjacja H,

do TPB do TPB

reakcja redukcji tlenu @ reakcja utleniania wodoru

@ migracja powierzchniowa jonéw @ migracja powierzchniowa jon6w

transport jonéw CO * dyfuzja produktow reakciji
3 utleniania poprzez pory

Rys.1.10Schematgranicy r - j f@EPB)ejna katodzie oraz anod#ble wngl an

23



Podz as pracy wnglanowego ogniwa paliwowego
podwyUszonej temperatury przechnodyprazkatodyst an ¢
Z uwagi na przepdgyw pr Ndu p o pnaictempwierzchaie wo d z |
indukowany jest ujemny gadunek, co w pogNczeni

prowadzi dgoowstawania przypowierzchniowej strefy bogatej w katifiay.

Reakc) a redukcj i tl enu charakteryzuj e S i
zachodzNce nai ayoudizk e o gntoan io awzNa j dlosvy wlzayj snkoaSri i a
wngl anowego 0 g n. i Istréeje zatenh k wowegono S doggnbne:q

iwy j a Sjejimeriha niWniniejszejtemay ce przeprowadzonych zo
jednakUe nie dostarczygdy zdoé& amghanzneegrealici wy ¢ h
K.Czelej i inni[46]w s woj e pracy przedstawil. propozy
wwigl anowych ogni ®akfadajl Nav,ow{ etlenu @racbiega a r e c
zgodnie z r - wzachodiie mw (dbe conroaSc iidmwiug § 2arkiun ywiitgl
przeprowadzono symulacjez pierwszych zasad(ab initio) w skali atomowej,
zwykorzystaniemteorif unkcj ona@hbl gdizs¢miSai wykonane zost a
swobodnej (111) tjenkkonbsklakolRjkbhRupthiopu| e
naj cziSci ejpogatychwHen[d7h k &Neah podst awi e wuabudowakyany c h
zostagdg model umownherwicaZmyc,y rozwaUenie prawd
konwer sj i dwutl enku wngla do jon- Wreakgg | anow
redukcji tlenu substrat stanowi tleraadsorbowany na powierzchhil e n k u ni k1 u,
nast fwpvypnikereakcji z CQ bierze udzi agd jwor -ww r wie qiC@%).0 wy ¢ h
Tym samym, w wyniku desorpcji ani onwmgwe.na po\y
Nastnpni e walkjsnnsasnet s Nuaw peyni ku dysocjacj i
czNsteczkowego, kt -ry ulega aktywacpjoidJzo Uawa c
iponowni e bierze udzi agdg wNatpedstawe @raeprawadzain - w  whn
symulacji stwierdzono, iU reakcja ta moUe
me c hani MKasvan Kreelen oraz EleyRideal co znajduje potwierdzenie
wprzeprowadzonych wczeSni d484%adani ach eksper
W nowszychbadaniachp o st ul ujUe siafi przebi epcgaurdealagjeim k
powi erzchni granic potr-jnychrwwsit erdkipowzere
wjaSgiraai cy mi dlettoili gaa SoHajeljrahim i innf50] w swojej pracy
zasymul owali efekt kapilarnego podci Ngani a c
3D uzyskano na p o d-wrmogrefi eentgénandlae(BN wninikur o
przeprowadzonycho b | i ¢z e E z wi @z lagizastizeny a&lektrolitu w porach
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elektrody Analiza il oSciowa sepauky uoympioegwezy ¢§la
wypegniane sN cagkowicie elektrolitem, podcz
na ich powierzchni powstajedynie cienka warstwalektrolitu W pracy zestawiono wyniki

wydajnoSci dla ogniw z wiaetlok@a$wiiw oo rrazZdnwym irmz
poszczeg-lnychhnkaoé&di wgraaBci potr - jgrayicgh i p
mi i dzy felektraiiigaziNaj wy Us ze wart o3 @iz ot @$zic hma ¢
granicy mi @élektrolii jex, 1pyskanp dla katody e wu modal nym r oz k¢
wielkoSciJepamagmlst oS granic potr-jnych dl a

analizowanych. Mo U e t o zostal wy t § ustnizriaz dodatkowegm pr z e :
mechanizmu reakcji redukcji tlen@b e c no Si cienkiej war st wy el
por -w o wigykwsyznejk a3rmMedaniz faktu, iU nikiel st

przez eutektycznN mi es powodujez in aw @nddiejszaniedrogi i t u i
dyfuzji tlenu do powierzchni elektrogyvo d ni esi eni u do por - w o0 mn
wypeganh ooggkowi ci eUgpart 2odegot er laenkstproalti tdo obszar
nastnpuje redukcja i adBodabny m¢chaninmazaopserwowano z ¢ h n
w praach[51,52]

Jony wnglanowe powstage w wyniku reakcj.
anody poprzez el ektnraolsiktutwe ks tdazmicaejostnsgak]gnyent h a n

Na powierzchni anodyachodzi reakcja utleniania pgla. or az transf or ma
wngl anowych do dwut !l enku wngl a. T teagnje o d § N
zwodor em, t wor zNc prwidalka n ogieagaiwowegod pdstacj a ni a
wody.Ze wzglifidu na fakt, iU realbkjoScaNodowa r=
kat odowa, | e]j me ¢ h aszerizepmalizowary w literajurz@6es54,55F h c z a s

Przedst awi onmeehanipnywy @eljnoznaczny spos - b nak
prowadzonych badac W celu zwinkszenia apl:i
konieczne jest zwinkszeni eakgjekatodowethaj akSeiry za
sinfaj ni Us z N elskizogabtdumn@nranalNest za zynni k ograni czaj Nc
uzyskaniao s i. N ghil a t katgda MGFE Btanowj § - wny pr zedmi ot bada@E
wdziedzinie winglanowych ogniw paliwowych. Z
elektrochemicznych istotne jest wi i k sdzeefniicey t u .jJesh tomo Glliemeu do
zreali zowani a poprzez chasth&$ewsun wpbNmimgber b
wg aScamivkaBlityczrymiw r eakcj i redukcji tlenu, a t
el ekt rRomadtoyNr. oj ekt owana mi krostruktura powinn

reakcyjnychw g § N b olazwnikanie w y nelektrolitu na skut ek dzi ag.
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kapilarnych, wc e | u z wiufdkz Sgarddaun iac pwtst jumktchhr ze or az
powierzchnig r ani cy mi ekekiplygaza z o we |

1.3.Projektowanie struktury katody i mi kr ostruktura i skgad c

Podczas pracy wiglanowego ogni wacpadniwveow
zachodzNcych z po bamesamezmaadh wyj aSnionych w Ro:
Wi nkszoSi prowadzony erhepronvadz@n€By ramactihigjspejpiacy d ani a
doktorskiej, skupia sin na temat \lekodowa,t ody,
| i mi t owanej rgejdwkncijei rtelackncyy,N j est najni Usza sj
czyni jN czynnikiem ogranic@3j Ncym wydaj noSi

Mat er ioaojvgne na tkatodi wngl anowego ogni wa pal i we
charakteryzowal sifi odpowi edni N miakkr oasbtyr uzkatpue
moUl i Wi ey fidgu@Si ¢ patarz- jproywg tear rzicchyn i nii efektrolif f a z o we
gazw strukturzezwi A k s yrm pafiyma kt y wn o S| dteltriody lisiothepspekiy N
stanowidgorytkmlnbe kt owe oraz wt rpwagvoySis zmaeer itaefn
wSrodowi sku sto[gs5.onych wfglan-w

Mi krostruktura katody wijgd uavarunkowama popzgzn i w a
zasadn | e Blektrodypdwmiyamo @l. i wi al transport reagen:
zachodzenia eakcji, a takUe zapewnial obecnoSi el
wypegni eni uc apdrezje z avbrystiechpub ¢ Mcatem, mikrostruktura katody
projektowangestt a k , aby zapewnil kompromia a@lmywda$§
kat al ity ape365Hkamko katodyarjg| anowego o g pdawszechnea |l i wo
stosowans N s pwysekiejp oo owat oSci otwartej, charakter
gaz-w orBzznkietemu moUl i we jest zapewnienie
r eageoratr-ow wi mo wiiterfzchni wgasSc iiohkontaktus t akntoywi N e
powi erzchni Ni &ekttodyl [B5836]t Ob @acni e stosowane s N
owielomodal nym rozkgadzie wiel ko &anioUp dramsparf NPor y

gazowych reagent-w do miejsc reakcji,u naton
mi kr o meutgra-twy,i aj N  wni kani e el ektrolitu w ggl
kapilarnych[57i 59].

I nnym i1 stotnym czynni ki em, dl a projektowa

kat ody wiigl anowego s dbganri ovchz afj &l i pproavewygod ni ct wa
podczas jego pracy.Przewodnictwo jonoweelektrolitu poprzezt r anspor t ani

wngl anowyelhe kptrrzod zi t znajdujNcy sif W 0Snowi e
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mat er i ag - Wprzydadkk grzeveodnictwa jonowegugjistotniejszy czynnik stanowi

rodzaj zastosowanego elektrolitVwn gl anowych ogniswaowdna jesal i wo v
eutektyczna mieszanina wiglan-w | itu oraz [
przechodzi w Wg kanzydsd ejpdigji kompnentmaw eri agy
okontrolowanejz wi | Ual noSci umobeizwieaeki ioj egp wni kan
poprzez dziaganie si g kapilarnych, jedgefpzesS
objfipoBew katody, co uaniegrancpod i wi, Ftgnpsamymo ws t a \
zachodzenie reakcji elektrochemicznych dzi aga[edl.eMabgni wgy St osow
el ektrody, powinny charakteryzowal sin takU
i stotne z punktu widzeni a tr &onadioezassowaniee kt r o
mat e r i veygokinv praeawodnictwieslektronowym umo @imnwiefd szeni e opo
stykukatody oraz siatek b i e r aj N6d]yW dbecmierstdsbwanych roaiz a niparg h, o
te sN wysohki éd aktuwadi ni ki el , p odc zpeposesomr oc e s -
utleniana in situ. Powstagy tlenek ni klu charakteryz

el ektrycznRonadtdo,di antikkii ed b iwgkonarg 8ille zer Nd al i 0 v
zawartoSci chr omu, kt -ry w wyniku wutlenieni
chromu.

Il nnym istotnym aspektem jest wydguUeni e
paliwowego, poprzezo gr ani czeni e rozpus z c zskul aektrslicu el el
zmni ej symagalNyen st opi e ® degradacj i . Oyrariceenié ag - w
rozpuszczalnoSci, zwinkszenie aktywnoSci k a
kont aktowych, real i zowane j est gg - wago e pop
komponent -w wihnglanowego ogni wa paliwoweg

Pods umowaeeludNecl szego rozwoju technol ogi i wh g
konieczne jespr owa d z e zimé e b a @& az8kci yickhsvadebaij n o Sc i oraz t

ur z N doapez€E symultaniczne projektowai € mi kr ostruktury oraz

materiag-w stosowatmych na jego komponen
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2. Analiza stanu zagadnienia

Z uwagi na czynniki przedstawione w Rozdziale, n3a t e stosaw@rgako katoda

whgl anowego ogni wa pal i wo wezgeor epgoiwei nm nyd acShcai rwaoke
jak: d u pao wi er z ¢ h n iwgsokapgoar Socw awt ao, Sddpowiddmias r te a graz ¢ a

rozkgad wielkoSci por-w, wysalka spabewodsb$s
w warunkach pracy ogniw[83,35,3,60] Dotychczaspzepr owadzonych zost a
maj Ncych na celu zwi MGE€wdnoeowit sshil abSpi oknt
czypoprigwd@aSci woSci meetektrachemicznythVg hi ki abada E do s
wliteraturze mb&danipoddoeycfiNama mi krostrukt

ogni wa paliwowego oraz ich skgadu chemiczneg
21Modyfi kacje mikrostruktury katody wngl a

W ramach pr owaldWearragowski i inrda[5Blap@Eeanalizowli wp gy w

wi el koSci Sredniej Srednicy por-w na wgaSciw
Wyt wor zone Zzost agelektrodyz t &krayt odva r ir@rfftey encyj na,
dodatkowyth p o r q graznej twzy modyfikacje poprzez dodatek 7,5% wag. skrobi,
10%wag.poliwinyobutarylu(PVB) oraz ich mieszaninf’,5%wag. skrobi, 5,0%wvag. PVB).
Analiza wgdgaSciwoSci wyy wa,z a @leey c k atmoadtaer ir & § €
charakteryzownmijaj saNfn pdd@Psat o Scingdg wiyelrszzcNh ni |
wga$ 5. Wwyniku dadatkupor ogems i ®i ni ewiwglsk inphij Neary ¢
w katodzie referencyjnej zastnpowana byga pi
wzrod porowatoSciiehepowioer zclsmpiade&aSci wych. [
o mniejszej wiel kidSciwpdzyMsNtge kw nzinh cEVWR)Yy spos
podczas gdy dodatzelkhcPWByswawodowdievwymkue | wi e
t e sma we r Wwwaajunkach pracywn g | a n ogniweagaliwowegos t wi er dzono t &
UOe wartoSci maksymalnej gnstoSci mocy uzyska
ni U dl a kat ody Jzesdodtadt ks ponwoPdvoBwane dnakt e m,
owi NyclsSzr e achci zcBksuty at wi § transport reagent-w gaz
powierzchni w § a SNatomiasf, pokwomadpeniedn tsteuktury katody

mi eszaniny poychowieenl-daoSacNgt dllmyskano warjtoSci
gnstoSci mocy dwa razy winksze ni U Zawigke zypad
tospowodowane poeyst wi dksemj SUednicy, sN wype:
cznScdoiwbki ¢z e muwefekipwny transpert g aegs dgacbwyaekh do miejsc

reakcji podczasgdy pory omni ej szepk Smeldunj Nyek etke k ozt a dan
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kapilarnych.Z wi i kop o avi e rgrcehmii diy mi dalektrpliygaza z wwgy waj Nc t
samymwkorzystnys pos - b na wydajnoSi wngls®s862vego ogni

Przeprowadzono t ak Ue b a d adwuwarstwowe katé&dyy - r y ¢ h
wiigl anowego ogns$ kw&a dajl Novw weigh , z tvearhdgapekyN ni k
castingb e z p o S r podiarzclonipiand niklowej [62,63] Badaniawydaj o Sci wykaza
niewielki(10%9 wzr ost mak sy mal nzgskay gdizmdtosoB/aniu katodge y
wsparciem pianki niklowejPonadto, wprowadzenie pianki niklowej do struktetgktrody

wznaczNcy s pyojso-elj 2awyit irhasggimanieoofalr o zci,Nganite k Ue

ogranicy gkor uc Poir awa wgaSci woSci mechanicznych e
napr oces montaUu stos-w paliwowych, podczas
umi ej s c a wigrweeZaswddwamie niklowej pianki met i ¢ z n e | pozwol i g

ograni czeni e gpépurrocczeus arcalt eorbi ra-gakno wd i e mll red ji, wc ¢
dalszego rozwojus k al owani a technol ogii wnglanowych o

Nal eUy zwr - - wiwi i kohmrgdc dest i umet emaw elmi thbarda
jest modyfikaca s k §adu c hkeanhgaememto, wa Dwyd wajna cetuaj Nc a
poprprwzaie wodnoScij oenloanketjr  cuzbn & jwwiaMp @S ovi mmektr eorsit a
komponeat wwdaj noSi wngl anoje g bto porgijéing. dstotnyp a | i wc
wkgad w optymalizacjin mikrostruktury ma Wyd
War szawski ej, gdzi e przeprowadzono pi oni er s
artyk [b6@58¥1,6468], al e t akUe r o 44p]r ia szeregho prdco r s K i
dyplomowych[69i 74].

22Mody f i kaawj ec hsekmjac znego katody wngl anowec

W dziedzinie modyfikacji skgadu chemiczneg
przeprowadzonych CzoMsttakjio iwinreyl ceh bfaadza ®vpr owad z

elektrody niklowej przy zastosowani szerokiego spektrum metod takich jak dodatek

obj At oSci owy ,enkasstlazjp, o fwzian mechaniczna, metoda -(zel | czy
zaawansowane metody. i WOynil erzieij kaewiiSer z crhonz d 2
wy ni ki uzyskane dla .r-Unego rodzaju domiesze
Tytan

Jednym z pierwiastk: w, kt-ry zbadany zost:

ogni wa paliwowego | est t yt anr wav@omiSavpepizezany w

zmni ejszeni e rozpuszczalnoSci j ego eatl e ktr o
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domieszkowaniem niklu tytanem (stopy-Nj, jak i nanoszeniem go metodamin Uy ni er i i
powierzchni takimi jak zeJ e | ,  c(ang. AtarhidLaser Deposition)

Na stopach NIT i przeprowadzone zostagy badania o
stopionychwii g | &%), wa t akUe zal eUnoSci sz {®&.MeSci wut
wspomnianej pracy75], na podst awemrc jpadn ast ac jpmrtar nego
wykazano, iU w PprzgpgtkoSEtppwsNawani a war s
wi nksza ni U dl acoczw szmeagoz Niciyk lsupos-b zmni ej sz
wSrodowi sku eNpgjkytwr olndi Kta@pnNiTaini abada dlg stog wst ag
ozawartoSci tytanu 5, 10 oraz 15% wag. Pr - bl
el ektrycznym w atmosferze argonu. Tak wytwor
tlenu w temperaturach 6508 5 0 AC, a sp okdtc-zr ego dokonanich pomi a
utl eniania. Dla stop-w bygdga ona niUsza ni U
temperatury.

Tytan wprowadzany bygd takUe do katod wngl
powierzchniowy.M. Hong i inni[77]wr amach wi & &a Ez y,|téchnik tapeo d i
castng przy uUycipuokprya sezgkou wredrmkdltavs N o TiiNDerhe t oTdaNk  z
wprowadzony dodatek nie spowodowag istotnej
elektrody, dodat kowo powoduj Nc znaczne zmn
wydguUeni e czasu ypadkucdpdatkn 3% imelaoraz S nmolr TE
rozpuszkadlonySiw Srodowipaklga eloellpowdleidni o o
Przeprowadzone badania wymagaj N uzupedgnieni a
wyt worzonych materiag-hw wowngiNarmwymso @1siowiaea
j e dnwykotkgstananet oda wydaje sifn byl obiecuj Nca d

Innym sposobem wprowadzaniaz N sTiOg Ko katody niklowej jest nanoszenie
cienkich war 77,8l PneltcadNS ALk Bcy ogni wa, na skut
wn gl a nCOKLW)i tlenek tytanu osadzony na powierzchni elektrayga procesom
litowania i przemianieve wi Nz e k Zjdwiskbtoj@stk or zyst ne z uwag.i na
tytanu domieszkowany litent har akt er yzuj enist fc zwisftkys zdwut |
st abi lterroo8yoamizN w warunkach pracy ogniwa. Wprowadzenie tytanu na

powi er zc h npowodugel elke rooadiyk owi t a oporjesm$iUsuzlag md W

w przypadku ogniwa referencyjnego. Uzyski wart
mniejsza byga gruboSi warstwy. JednakUe, po
paliwowego z modyfikwan N kat odN byga zbli Uona do wyda
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Dodatek tytanuz mni ejf szygsterakhobdy o ok. 50%, co
z wi Iy gtz w acgrowd

Podjnte zostagy r - wmiaepPgdyt kby nn&h o¥9ee mied oT
Wytworzonep o wgmotkar akt er gz odiathapkresid ad 200 do 800n oraz
wysokimr oz wi ni fAci e jco jeshkeizystre z aagiz wi NzanthNy m  wy s o k N
powierzchnin wgaSciwN pr-bki, mogNcN bral
wwy ni ku przeprowadzonyc8r otdeoswit- smpu konrycczny j wmiy @ Ir
st wi er dzolnnoo, SiUep oswigaohkiyi s tj aPerdioa WwyNilki azyskane podczas
b a d ele®rochemicznes pe ktr oskopi i i mpedancyjnej ws k az
ni kIl owe | modyfi kowanej tIl enkipdm taksgtegenklu. j e st
Procesanoszenia powdgok tytanowych metodN napyl
m-g§ on zostal zastosowany przy pr dddatkkc j i k a
tytanuws pos-b korzystny wpgynNg na trwagoSi ka
zwi ANezgjej stabilnoSi w temperaturze .650AC
Jdnakwbad KkNtem awt§ wskatalitgckrgg uk gadu nie przyn

spodziewanych rezultat- - w.
Kobalt

Kobalt, stosowany do domieszkowadoamail enik a
w dw- ch postaciach: 3Qsako ktc-zryyst yn asttliepnreike (UC
domi eszkowania |item podczas pracy ognmni wa, b
na etapie przygotowywani acharakteszujesia § wy.Us P & minm
Ni O stabilnoSci N w zasadowym Srodowisku st
elektryczna, szczeg-| paecpripywhsdiwuebeokbBUs
ni U w przypadku tw emd&@N odiedilkaszenzmatdi ta gueln ni s k
wy t r z ¢ imdéghan®zN  owysokim oporemkontaktowyn w miejscu stykw siatkami
zbieraj ticysnpowodbwadgy, Ue zaprzestano pr-b
zgoUonejLICh@®0i82i eBadani om podd aonieszkileCo@aak Ue wp
wgaSci wo Seléktrodyi kz @amwewno w systemach podw-jnyc
celu kobal't wp rnoamaedrei haegkut rboydjy dnoet od a mi objn
powierzchniowymi.

W przypadku badania wpgywu dodatku kobal
zzastosowanych sposob-w bygo wprowadzenie go
z0ost ajame b dapeNcating[83]. Takpz ygot owanN taSmin po wysc
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procesowi spiekania. W wyniku przeprowadzony
spowodowadg zaburzeni a rozkgadu wi el koSci p
utrzymywaga sif na pwiin@asmizggoktaBDPno&l tlaktl
stopionych wngl an- w, poprzez zmni ejszeni e |
podczas test - w ogni wa osi Ngagy j ednak war
ref er NiQ).yR. nGdnesan i inni[84] w swdej pracy r - wn preefirowadzili
domi eszkowani e mat ewsipodpu bk atbg diyt okSahb alwtye m,P o d «
b a d pr&fgotowano proszek mieszaniny NiO i LICHO a t a k UeOs popradz i Co
przeprowadzeni e r ed kak priygotawapsht par noi sezwytsvonzoipy m .
gnst wy, kt -ordd anastapepcesitgd Zar - wno w przypadk
z dodatkiem tlenku kobaltu domieszkowanego litem, jak i czystego tlenku kobatitoedmo
znaczNcy spadek rozpuszczalnoSci materi agu,
ogniwa bygJo nieznacznie ni UsfereN@.ywnNr {ypad

Innymi metodami stosowanymi w celu wprowadzedi@ mat e r idangiaeszkik at o dy
tl enku ko manetoda fugjiNmechaniczndB5], czy metoda enkapsujamiklu
kobaltem[86]. W obu przypadkagtp o d obni e j ak we wc z & $ynikue | opi
przeprowadzonych ada E any ok ali ograni czenie rozpuszc
wartoSci prNdowe uzyskiwane podczas test-w v
zmodyfi kowanN katodN bygdgy =zbliUone bNd¥ ni U
referencyjnych.

Kobalt wpr owrmsadtzesknaya gbdyyg wdiogl anowego ogni wa |
w spos- b powi erzchni owy, met odami t aki mi
potencjostatycznycf87], elektroforeza (ang. EPD i electrophoretic deposition)21],
czy metoda zolJ €[88i 92]. We wszystkich przypadkach autorzy odnotowali znaczny spadek
rozpuszczal noSci el ektrody, przy zachowaniu
uzyski wane poddmnosSct e otg-nw waydygy zblodlone b
napi nl uzyskiwanych dla ogniw referencyjnyc
el ektroforezy charakteryzowagy sin dobrymi
dodat kowN z al e ichimopnotdacifiug swamroovyens @ gni wi e pal i w

Y. Kim i inni w swojej pracy[93] por - wnal i wgaSciwoSci katao
nanometrycznym oraz mikrometrycznym proszkiene@o a t ak Ue poks®syt ych
nani emdtomdlelzol Z przepr owad z on yNptzeszkoah grayE wy n i
modyfika ¢ | i objfitoSci owteg nonait ea g ladtharkuikabdlio.adbyc z Ns t e

j €] uni knNi autor zy poddawal i mieszaninn p
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wyUamizu w temperaturze 300AC, przed dodani en

byga mtape ocdsting Dodatek CgOs z ar - wn o w postaci obj i
ipowi erzchni owe|j w znaczNcy spos- b obni Oy g
zaobser wo weszystkie mbdyfikowane elektrody uzyskfwar t oSci OCV
odpowi adaj Nce war t o Sdiai okatod refergnsyinyclv a(Ni®@)m

Zprzeprowadzonych bada®& wyni ka, i 0 tlenek Kk
objntoSe znaclejgpos-b wydguUa UywotnoSi ukgad

rozpusz omaaleml@tBiggiu Srodowi sku stopidemgyc hwpwgiy gl
wartoSci napifcia wiewekki wane w ogniwie jest
Przeprowadzone zostadgy r-wnieU temadhani a
potr - j nyxlireOINIOC[81(94,95] W ack tych dNiO oraz LiCoQ mi agy
zwi nkszyl pelkzelwodkgaidN , nat;odotaveay tb y § i Fve Oc e | u
zmniejszenia rozpuszczalnoSci el ektrody. We
trzech wymieniwiwgrzohez s ady i-thelwoddl mast npni e |
pr zygot owani a ghinst wytape astihga nAe j Rp -nTjdleedjlfofane t o il
pracy przygotowali ma i @lrOi d@ @3%mal. wz3asystemagcto S ¢ i L
zawi er aj Ng prazhNiOLWw Btes@hkach odpowiednio 1:1, 3:1 i 1:3. Podczas
prowadzonych bada® zaobser wowanoxwuda dvriag de
pewne|j zawartoSci, elektyczipa kjte goa mrazse wigpchni ceSip o
wartoSci, ulegaga obni Ueniu. NajwyUsza przew
wytworzonych z czystego Ni Qv kdduFeuhwazdlia 2z ost
p 0z 0 s twatasaniut:3.
Lit
El ektrol it stosowany w wiglanowym ogni wi
mi es z ani nwlituw pagasuaPodczasp r o ¢ eazruchiu ogniwa, nikielpb i d Nc y
ma t em katody jest utlenianyn situdot | enku ni k1 u, kt -ry nastH
litowania, na skutelo b e c n o Sc i [968. MeXk Escuddroi i innf97] w swojej pracy
zbadalist abi | noSi oraz aktywnoSi katalitycznN
(LixNi1xO, gdzie x=0,360,4. W ramach prowadzonyctb a d a E  ltiolaNgo gOK i
LioadNioesO, LioaNip7ZO wyt wor zone zostagy Mesobdpnimokpepr
sprasowanie $ pi eczeni e proszk-w, wytworzono pr - bk
badaniomWy t wo r z o n ec hnaa taekrtiear gy rofwalgdyg igM o Sci N kat a
zbl i UOonN d¢ edinemkiekank| wart oSziNdi myp ed dtoSieii b
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Dodatek | itu szpnorwioedjoswaedniteakrUoezpuszczal noSci
elektrolitu,w y d § uNimasamym czas pracy ogniwa.

M. Kang i inni[98] w swojej pracy wytworzylk at ody wngl anowego ogni
domieszkowane 25531 45%wag. elektrolitu. W ramach procesu wytwarzania pekseklu
wraz zeutektycziNmieszaniNwii g | an - w U potday zio spg catgasmi el eni u
kul owy m, a nasy me h oodidvaiid oar soahofaagndry casting) Tak
przygotowane materiagy poddano badaniom el e
oraztestoowy dajwowBaiunkach pracy wingl aDlaaweguoi agni
o z awar twagSetektrolifuzygkanana k s y mal ne n a pli86v&/jpedczasy n 0's z |
gdy dla katody niemodyfikowanej otrzymano 0,819Wprowadzenieslektrolitudo struktury

elektrodys powodbowk e rozwinificie powi er zapbrum i el e
transferu @§aadsunk udo dMaatteckm wi i k s z e gmnigéjszeni&e i el €
wydajnoSci ogni wa.

Il nnN metodN wprowadzenia |itu do katody

naniesieniewar st wy n an o:anzaN skt cerkw elnicNio® al mblt dapel o d i n
casting[99]. Wprowadzenie warstwyiNiO,s powodowago zwi hkszenie po
elektrody jej polaryzacjii przewodnoSci elektrycznej .oraz c
Umo Ul itovd ijroi Ueni e temperatury prlcay wiggli avao we
ogni wa paliwowego z dwuwar st wowN kat,®@&N maks

podczas gdy dlaognwa z ni emodyfi kowanN katodN otr zyma
Magnez

Tl enek magnezu (MgOmawekiwgdyamyigbhwngodego
pal i wowego w cel u zmn tleaku sikluewnn$ rao droosmpsukgtiz ¢ z a | n
wn gl aI00].vChoiiinni[l101]w s woj e pracy zbadal. wpgyw
MgO wprowadzonego W spos-b objfAtoSciowy n.
pr zewodn oS lkatodyaWe wszystiiah przypadkach dodatek tlenku magne
spowodowad zwifikszenie porowatoSci el ektrod,
mo Ul i zastdSdwaniavi i1 k spryzép ggyawe;-wa t akUe rozwini Aci
wgaSciwej, na kt-rej zachodzN reakcje katod
jednak Ue spadek pr zewodno $wbdniesiereukdd czystego tieeku o o0 |
ni klu, a takUe spadek wgaSciwoSci wytrzymag

dodatku tlenku magnezu, przewodnoSIi elektrod
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InnN met odi wprowadzenia magnezu do katody
zgoUonym t |)@fe2. e | Mok ten wybrany zostag n
doniesie® |JdoeyarNcypwhchpltzyw ywmyné le s zif ewani
wn gl &googwiwa paliwowegot | e n k a mi z ulkFg0d W wswojkjip@ay,O
autorzy dokonali modyfikacji LiIF®s pr z y uUyciu magnezuego w cel
pr zewo Znwykdreystaniem techniktape castingwy t wor zono katodi o
3% wag. MgFeOa. Nastnpni e pr-bka ostaga wyUarzone
wwhigl anowym ogn.i wZla ¢anoizwaasktioewst wo8zonego ma
wSrodowit®lpuonych wiglan- w. Ryfikowane MgFeQy | no S|
stanowi ga 0, 25% rozpuszczalnoSci kat ody z
zmodyfi kowanN katodN bygdga zbliUona do wyda
magnezu Sstanowi zatem obiecuj NcN modyif i kac,]
katody w Srodowi sku stopionych wiglan-w, nie
w zakresie uzyskiwanych gistoSci mocy.

Tlenek itru

Tlenek itru (Y203) wprowadzompat esind @@y dwowngl anowego
paliwowego w celu zmniejszenia jggz puszczal noSci w Srodowi sku
at akUe zwinkszenia |ej aktywnoSci katal itycz
przebiegad wa bed jore® watp@jwroo ipr zygot owani e gnst
skgadni k-w w mgmowanikes| bw$ m, z fapgricastingoyaz met o d

wyUarzanie tak uzyskanych materiag-w. Przygo

1,00 wag. ¥0;, a nastnpnie zbadano ich wgaSciwoSc
obni Ueni e rozpwslyczal nrozNedi wei l eel kktorS ¢ i w odn
referencyjne[NiO). Ponadt o, wr az ztenkwita,rodnstowam spadekva r t o
opornoSci elektrody. Optymalne wgJaSwagwo Sci
Y203 [103].
Niob

Niob, a w szczeg-lnoSci jego tlenki sN m
katalitycznych w reakcjach utl eni ani a, j edr

stosowane takUe |jako k ap teehu[l@4h\W przepowadzomyehk c j a c t
dotychczas badaniach podjnto pr-by wytworzer

zutl eni onego powierzchniowo stopu niklu z ni
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ni klu, stanowi Ncego madthemiadgz nkNatroedd/y k cpjofip rjzeer
zr ozt woru mi eszaniny eutektyczne]j fluor k- -w
powi erzchnin katody spowodowa§oodpwmideku | =tjo |
wi g | aor ppm, wodniesienudoo zpus z denkal mo 8¢iu. MoUe byl t
t worzeniem siin na powierzchnNbOsel &kkt rogdyoband
aktywnoSIi [p05006]erzecbwadzono takUe pr-bfi nanos
NbOsna powierzchnin komer cyj n[ag4]. Weanmspordmyanen i k1 o v
pracy wytworzone zostagy <cztery pr - bki 0O grt
Dlapr bek 2z w®s0stgwhNbMBci od 20 do 300 nm odnot c
el ektrody.VuwayrstkoiSxcaineO@ odczas bada® bygy zbli
dla czystego Ni O. Analiza XPS wykazaga, Ue n
faz NiNb-Li-O, co moUe Swiadczyl o katalitycznym d:
tego, rolaniobbuw mec hani zmi e reakcj.i redukcj i tl enu
pal i wowego ni e ] est wyjaSniona. Koni eczne
Sszczeg- §o wakrdskinetgkdraaleji.

Cer

Kol ejnym pierwiastkiem ropeswplUawingimapawegado
paliwowego jest tlenek ceru (Ceg) . Tl enek ten wprowadzany | €
stabilnoSciStodemskiue mii &k ywec hw Weé dn aathdrevstangwi t e n
r-wnoibeilecuj Ncy dodatuavka gk athalniktaykczmy Ust os owan
m. in. jako katpliemy®rg mdi0fddy ndae] wy m

Jednym ze sposob-w wprowbadBeni katbdnky es
i mpregnacij.i proszku ni[l07108] p Na\s, tal ffgygotewanya z ot ar
proszek wykorzystywany | est do wytworzeni a
Badanig107] wy kazagy, Ue spreoddeyf i powawatna Skatekt er i a
utlenianiain situj e s t , mii W sw yp kaogwytaodzknychz czystego nikluar o z k § a d
wi el koSci p eektrodachjest paolr u wnyy waPlomadt o, w pr - bec
modyfi kacj om, odnotowano zwifikszenie szybkosS
przeanali zowal i t akUe wp gy procestitowamao \8 wyinikut | e n k u
analizy obraz-wrdybnakcYegnyawast wble | izu w p
jest wifnksza niUO w przypadku pr-bek z Ni O,
charakteryzowal sin lepszN przewodnoSci N or a
[108]dowi edl i takUe, Ue rozpuszczalnoSi katod
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wSrodowi sku stopi drysaezm widl an -pwr zjyepsatd kru mat e
modyfikacjom.Zatemk or zyst ny wpgyw obecnoSci tl enku c
tlenu, wynikanajprawdopodobniez f akt u, 2 pie@n€Ce@ ol i donora tle
szybkoSi jej zachodzeni a.

Przeprovadzono r-wnieU badani a mah NcearSvwi cel u
tlenku ceru naniesionej na powierzchnin kat
w g a S c iVwAlisndg inni [79] w swojej pracy przeanalizowal § a S ¢ iwarstvsCe@
nanoszogchmet odN napyl ani a. Na pgytkach ni kl owyc
ceru o gr6ih2oSGmmaathadr yzowady sifi one dobrym
i wysokN jakoSci N, jednakUe po dgugotrwage,]
adhezja powgoki do powierzchni ni kKl owej WY I
wyt warzanychnimat odhNnNamgi adN nanoszenia powj
by o (g Btomic Laser Depositiofil09]. Na komercyjnie dostnprt
naniesionowarstwyCe® gruboSciach 27 oraz 127 nm. W w
ustalmo, Ue powierzchniowy dodatek tlenku ceru
powoduje znaczNcy spadek | ej rozpuszczalnoS
poddanej modyfikacjom), a wgaSciwoSci el ektr
sMNo wgaSci wo Svgkorzystywangchkomergyjnev JednakUe czas, n
uzyskania stabilnej katody o rozwininbtej p OV
nanoszonym met odN ALD jpewszechdigstoddwanynmtera @- w. pr z

Ze wzgawgd6c kaalityaméor az st abilnoSi w podwyUsz
wSrodowi sgpuonych wifglan-w, modyfikacje z zas
ki erunek badac.

Lantan

Tl enek | antanu znajduje szerokie zastosowa
m. i n. jako katalizator w przemySle motoryzac

jako ogniotrwagy ¢t ernfld® wNV Swizaytpgaadckhu wvkaaptioednyn

ogniwa paliwowego moUecélydi omniwbpernoiveadjzajny r
wSrodowi sku stopionych wiglan- w. Z dotychecz
umo Uloinwinaa ograniczenie rozpuszczaddnesiéwi kat

do dodatk-w innych pr aerrzadkictli0illBihBrak jestjpdnar wi a s
bada@® dotyczNcych wpoWui wieo ddd kwz )y salknd minau msi

ogniwa paliwowego
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ZgoUone tlenki metali ziem rzadkich:

Do grupy tej zaliczane sN przewodni ki 0O m
MIECs (ang. Mixed lonic and Electronic Conductors)o strukturze perowskitu takie jak
np.LaxSnxCoFeyO3, BaSnxCoFeyO3, GdSnxCoCs. Z uwagi na mieszany typ
przewodnictwa mat eri agy te zostagy S zerzastosowapia z e an a
wstagotl enkowym do30FQ).wi Wy kpaazluijwb woyme r - wni eU w
katalitycznN w reakcji redukcj i tl enu, a
zastosowania w postaci domiesdkikatodywn gl anowego ogilil5yva pal i wow

LSCF (La.6Sr.4Coo2FensOs) naniesiony zostag na powi el
ni kIl owej , kt -ra uprzedni o ipterdadi@msauwognisvie,ada pr
met odN odsysania pr-Uniowego. W efekcie uzy:
LSCF znajdowadyl Ebnna powierzchni kat ody, a |
por - w. Nastnpnie przygotowane pr-bki, o r -
wgaSci woSci el ektrochemicznych oraz stabil:i
wngl an- w. Wer awsmaydsk &kd hc hg pst o0 Sc i mocy, uzysKki
modyfi kacjom powierzchni owym, bygy wyUsze ni
Wprowadzeni e LSCF na powierzchnin el ektrody
wSr o d o elekteolikujl15].

Il nny przyk®adii matzemiyangu,ypi e przewodni ct wa
zastosowania jako domieszka do katody wngl a
(Gth6S04C00s) . Wprowadzony zostag on na powierzc
tak jak w przypadku proszkuSCF [115], met odNpodéfins awiego. Dodat
pozwala nie tylko na zwifikszenie szybkoSci
iobni Uenie jej rozpuszczalnoSci w Srodowi skt
obni Uenie temperatury Wwraggys olgnk ovraz Wot mk . w @
j ego kom@gbhent - w

Tlenki bizmutu domieszkowane pierwiastkami ziem rzadkich

Za miejsce zachodzenik at odowe | reakciji el ektrochemi
potrajrzatem jednym ze sposob-w zwinkszenia
powierzchni . MoUe ono zo s tdadiklowejkatadymaztoemrainad up ¢
oni ski ej z wri 4 yJkag andbeSns i .matPeri ag-w mogNcych z
wspomnianym rozwi Nzani u, sN materiagy bazu

przeanalizowane pod kNtem zastosowania ich
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jon-w tl enu. PcharatdetroysziuijaMeewnglykNezwi |l Ual noS
stopionych wngl an- w I i tu [ pot asu, stano
paliwowego[117]. Tlenek bizmutu stabilizowany itrem oraz samaremsBd.3Sm 203 (BYS),

o strukturze fluorytu, jest obecnie stosowany w procesach debyklondens acj i ut |
metanu, 2z uwagi na dobre wdgaSciwoSci katalit
sifi wysokN przep[ll§i20]z alPmoSvaidd onéersWN r - wni e
wykorzystaniem tego tlenku do modyfilaé wga Sci woSci el ektrod st

paliwowego[121].

H. Nguyeniinni[l17]lw s woj e pracy zbadali wpgyw pow
do katody MCFC, na wydajnoSi ogniwa. BYS wpr
katody ni kIl owe| m e k takdteeprowafizonego pracesu na. powieszchsi k u t €
el ektrody powstaga porowata warstwa, a czN

~

wspomni anego WrlsleSnnajddwaeFy sin r-wnielU na
por - w. Podczas test-w wydajnoSci ogni wa, gn
katody zd odat ki em wyY(Ss zebyngiyU osi Ngane w ogni wi e
modyfi kacj om. Ponadt o, zastosowani e domieszk
pracy ogniwa do ok. 600AC.

Na podstawie przeprowadzonych bada€G, mo Un :
bi zmutu wykazuj N wgaSciwoSci, kt-re w zasto

wihgl anowego ognwwaa@zaNdwowpge - Hegowygldj pofl av

Istnieje jednakk oni eczno Si prowadzenia dalszych bada
skdm chemicznego i wgaSciwoSci kompozytowych
Srebro

Srebro bygo materiagem pierwotnie stosow:
wzgl Adu na swojN stabilnoSi termodynamicznl
temperaturach. Wykazuje ono jednak0e duUN rozpuszczalnoSi w ¢
wn gl a[B3]. Womieszkisr ebr a st osowane bygy w przypacd
paliwowych, takich jak np. SOF122i 125]. W przypadku ogniwa t #egkowego srebro
wprowadzone do katody z BSCF (B&rsCasFen 203) pozwoli go nachuzysKk:
gistmw&oi U w przypadku ogni wa z[126,827]odN ni epod

R. Vinodh i inni[128]w s wo | e pracy badali wpgyw domi
alkaicznego ogniwa paliwoweg@FC). W tym przypadku <atoeapbr o pe
jednak zbadano takUe jego stabilnoSi w wysol
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wyni k-w stwierdzono, iU moUe ono stanowil in
do uUytku wysokotemperatur owego,wya wgaatSecm wsot S«
pr Ndowych wfglanowych ogniw paliwowych, przy

W ramach wstnpnych bada@ pr oinigsdeprddmanwg h d o
doktorskiej autorka pracyu d owodni Ja takUe pozytywnyewpgyw
t ec htagelcddtingn a powi erzchni i katody winglanowego
wydaj[mel$M pracy tej, n apopwsdzgeocthen i detaasn abvisi oNncaek INo
nani esi ono Wamyrskt puzéprosvadeohej amalizyo wi edzi onotej Ue ob
warstwy zwinksza uzyskimakdNy npadentNe 85 mpagy oc
wodni esieniu do ogniwa z KatsadNonisep opvodldavah e

srebro charakteryzuje sifn wysokN przewodnoS

w reakcji redukcjittetnuPonadt o, z wuwagdnoznwa | fUal tn,e ipl zreize eji
mi es zwimng Indin-tw i pNtHsuUuol pevweiakametaliczna warstwy
stanowi dodatkod powi erzchnin aktywnN, na kt- -rej mooc

Podsumowanie

Podsumowani «t badalE tematykn stanowi gy mod
kat ody wngl anabwveegogprzedstawiono #bep2.1. Zaprezentowane ymiki
ws k a z u ¢datekiytdhei jegb tlenkyt | e nk&baltw,tlenku magnezu domieszkowanego
Uel azem,uniloebnuk ui ijtego tl enku, tl enku ceru
metali ziem rzadkichtakich jak LSCKLap.eSlh.4ConFen.g0s) czy GSC (GeleSh.4Cos)
powoaumnNej szenie rozpuszczalnoSezwi Rktymdy Nw w

: t

samym jgot r wagoBSdda® prezentuj Ncych modyfikaci
wgaSci woSci el ektrochemiiognwa jedt atdsunkowo nigiF C o r
Dowi edzi o nidlenkuliraorad srebmmniiejsza N opor no 8imo &l & kvi m ¢ dy
uzyskani e wyUs zenji Ovywd apjrnzoyScaid k u ogni wa zomkat odN

Zwi nkszeni e osi Nganych maksymal nych gnst o
LSCF(Lao.6Sro.4Co.2Fen.¢03) oraz BYS (BisY 0.35mp 20s).
W celu rozwoju technol ogi i wngl anowych o0

dalszeposzuki wani g komo&§lalmeywi a k sozseinNgeanych war

maksymalnych gfistoSci mocy.

40



Tabela2.1 Podstnowa ni e

ogniwa paliwowego

przeprowadzonych dotychczas modyfi kac]

Modyfi kacja skga:

mater .

metoda

mi krostruktu

ch

Wpgyw dodat k
r [ tr-d

o T

MCFC

Ni-Ti
TiO>

stopowanie -
zol-Ue | -
ALD -

napylanie -

spadek r oz paodyzcz [7576]
spadek rozpuszcz [77]

zmni ejszeni e ,op
spadek rozpuszc
wydaj noSi zbl i
zni emodyf i kowan

[77,78]

2N O

spadek rozpuszcz
zmniejszenie prz
niska stabil noSi
w warunkach pracy ogniwa

[79]

CoO

Co0304

C0304, LIC0O:

LiCoO:

C0304, LiCoO 2,
LiMg 0,05C 00,0502,
Col/Ce

LiCoO.-LiFeO:

fuzja mechaniczna -

enkapsul a -
niklu tlenkiem ceru -

dodatek A -
objnAntoSci -

warstwa naniegiom -
t e c htape ¢adling -

elektroliza -
w warunkach -
potencjosttycznych

zol-Oe | -

spadek rozpuszcz
wartoSci napifci
pracy ogniwa ni e [85]
w przypadku zastosowania katoc
niemodyfikowanej

spadek rozpuszcz
wartoSci napifci
pracy ogni wa ni e [86]
w przypadku zastosowania katoc
niemodyfikowanej

spadek ozpuszczal no
wartoSci napi fci
pracy ogni wa ni e [84]
w przypadku zastosowania katoc
niemodyfikowanej

spadek rozpuszcz
wartoSci napifci
pracy ogniwa ni e [83]
w przypadku zastosowania katoc
niemodyfikowanej

spadek rozpuszcz
wartoSci napifci

pracy ogniwaz b | i,denevar [87]
uzyskanych przyastosowarni katody
niemodyfikowanej

spadek rozpuszcz
wartoSci napifci
pracy ogniwa zbl [88i93]
uzyskanych przy zastosowaniu katot
niemodyfikowanej

spadek rozpuszcz [81,94,95]
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wartoSci napifci

pracy ogniwa zbl
uzyskanych przy zastosowaniu katot
niemodyfikowanej

MgO dodatek X - wzrost porowatoS$S

objAtoSci - przewodnoSl| 2k 1101]
przewodnoSci katody
niemodyfikowanej

MgFexO4 doda}tek .- spadek rozpuszcz
objAtoSci - wydajnoSi zbl i O [102]

zni emodyfi kowanN

Y203 dodatek R - spadek rozpuszcz [103]
objnAtoSci katody

Nb elektrochemiczna - spadek rozpuszcz
redukcj a | [105,106]
(V)

Nb2Os ALD - spadek rozpuszcz

- uzyskane wartoSc [104]
ogniwazni emody f i kow:

CeO; impregnacja proszki- wzr ost p o ri o wgadek [107,108]
niklu rozpuszczal noSci ’
napylanie - wysokie rozwini

katody, [79]
- ni ewy st adhezja warshvy dc
podgoUa Ni
ALD - spadek rozpuszcz
- wgaSci woSci € [109]
mat erzibaldiuUow@ a Scca
katodyniemodyfikowanej

La>O3 synteza w stanit- spadek rozpuszcz (110 114]
stagym

LSCF odsysanie - spadek rozpuszcz

- wzrost maksymal n [115]
uzyskiwanej podczas pracy ogniwa

GSC odsysanie - spadek ozpuszczalno

- wzrost szybkoSci [116]
tlenu

BYS infiltracja - wzrost maksymal n [117]

uzyskiwanej podczas pracgniwa

Ag warstwa naniesion -

t e ¢ htape éadling

wzr ost maksymal n
: . : [129]
uzyskiwanej podczas pracy ogniwa
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3.Geneza pracy na tle nowoczesnych roz:

Zuwaginawsoki e Swiatowenerapetyzebhewaoriaz pal
klimatyczny istnieje k oni e ¢ posruiara al t ernat ywnych, Fr - d
umoUl i wiajNcych zmniejszenie wpgywlr zykktaar a
takiego typtst amawigh a eaogniwa paliwowe (MCFC) dzi agaj Nce
w rozproszonych systemagtrodukcji energii.J e d n adkales,zy r oz w- j or az

aplikacyjnoSci twgngaga przeyopvadzerm b a wia KEz a Gaj Ncy c h

poprawin wydajnoSci oraz trJestgoré&lizowanenkis.pl oat a
poprzezpr oj ekt owani e oraz optymalizacjn skgadu
stosowanych na poszczeg:-Ilne komponenty wngl a

na celu popr awhn wg aScimaterigc iw elreakt r og hami c z
rozpuszczalnoSci w Srodowisku elektrolitu, w

Jak wspomniano w Rozdde 1.3 z uwag.i na kigh-ewnyyk nc zyerrkic
ograniczaj Ncy wydajnoSi w rstgriowi rkatoda&Dptychczag n i w a
prowadzone badania# wi fkszoSci skupiagy sin na tematy
tejel ektrody zwiofllk kg reimar wa § aniejszergé rpopp wezczal no
materi agu w warunkach pr acyunoogthliiwai.ajp roagcroaw
degradacj i , kymmgamnymeviytd Jw Gzag Ncac y w N g dgaiviao we g o
paliwowegoJ ed n flale dobe Nddnot owano znacaNcdjdozpdpr a\
skutek modyfi kacijichelektiodd adu chemi cznego

Rozwi Nzani e zast os owg rpracy doktorskaemamahna celuni e j
wykorzystani e synearogliad kuegoer ebziaagaai awgjaSci
iprzewodno Sir aezl epkotprroadwyy wgaSci woSci mechani cz
poprzez wprowadzenie doh struktury pianki niklowejSrebro, jako pierwiasteghemiczny
onaj wyUs ze| przewodnoSci el ekt ryc z kawogly, st a
wngl anowegowogeagwa padao obecnoSi ugat wi tr e
zmni ejszeni e oproanodwiinlkd 2\ t|jreojdwrdkdyedukcp ST k a
tlenuy, cCo w pozytywnywydajsn dSiwpwiyqlienomeego ogn
Ponadto, zuwaginafak i U ss@dbo jwistUalne przez eutekty

litu i potasu, wykorzys y wan N j ako el ektrolit wihigherawddo
W strukturze gaAnsbd$i| gwarkks zpoturz-njanmamte s N
zachodzei a reakcji el ekigmne dT@Bwysitrbkturzefest jedndzisazzeen i e

z wystnpmwaini ks z e | l i czby mi ej sc aekkcjiy wny c h
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elektrochemicznych co w z nac z Nc wy dsapj oogoial Wprowadiekis doa
struktury katody wzmocnienia w postaci pianki niklowej, ma na celuni kni nci e zm
wymi ar -w elektrod na skutek przeprowadzone]j
podczas kmoptoa@uwt -Pw noagdntiowa .zast osowane zostan
k't - zuwagi na szerokie zastosowanie wr zemy S| e, daj N pot enc,]
komercjalizacji wypracowanego w ramachiniejszej pr acy doktorskiej
i zastosowaniagowr odukcj i na wifinkszN skaln

Badania w dziedzini@rojektowaniaimo dy f i kacj i s kig@amdpo ncehnetmi v :
wngl anowego ogni wacepalui wvovwweikeszeni a jego wyd
wobszarze projektowania mikrostruktury tych
obszaru dzi adalemsopScjiu glmawkgwcezjeadu | nOyni eri i
Politechniki Warszawskiej. Prowadzone badania realizowapnej yw swpe: § pzr eascpyo gze m
badawczym Instytutu Techniki Cieplnejr az Wy dzi agem Fi zyki. Pol it
Politechnika Warszawska jest obecnie lidererada & w Pol sce w obsza
wiigl anowych ogH26WwPrgueabladawcpevpsowatzang § y wni eU w r a me
szeroki ej Ws p - §pr apaynerami zagranigznyanr takano ja@INTEFz
(Norwegia), University oDslo (Norwegia)czy University of Aveiro (Portugalia)
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4. Cel naukowy i zakres pracy

Celem niniejszej pracy doktorskief by g o Zzapr ojwgvwotzenwani e,

I charakteryzacja&i el owar st wowe|j katody wnglanowego o0g

dodatkiemsrebta zapewni aj Ncej wzrost jego wydajnoSc

Zakres pracyo b e j mowa g

T

wytworzeniedwu- or a z tr-jwarstwowych katod wngl ar
Kat ody dwuwar gtpswionwez swa@ragitawy ni kl u oraz pi
wprzypadku katod tr - j wa rgsalodatkowy wanstwavgre o wa d z c
or - Unej ,gruboSci

przeprowadzenie obserwacji mikrostruktury wytworzongcta t e r 2 wykprzystaniem
skaningowej mikroskopii elektronowej,

przeprowadzeni e pomi ar - w przewodnoSci el
w temperaturze pokojowej

przeprowadze i e pomi ar - w przewodnoSci el ektrycz
w funkcji temperatury,

przeprowadzeni ewpgmhaowegosbhgiwa paliwowe
kat wdXNeczywi stych warumpkagh zpisa oyproanildEe mn
pr z ewpgfayzw w,

przeprowadzenid ada & wdaSci wo Scii poeiares k tjraa © we mih c zorpyoc
we wn it zwykoyzgstaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej,
zbadanie trwagoSci wy t wprzeprowadyeoid obseravadjinr i a g - W
mikrostuktury poeksploatacjiz wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronawe;j
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5.Materiagy I metody wytwarzani a

W ramach prowadzonych bada®& wytworzona
referencyjing KWP) , skgadaj Nuadbanefg warzigheeRigklevajin kd n :
(Gel on Lib Co. mintléOppj,gign wtSd Sip o w58y crz’coantizy w a
kat ody tr-jwarstwowe modyfi koowamne Undeojd atgk ué
(KWPCA 017 03). Schematvy t wor z 0 ny C przedseawiano risyaugkusil.

KWP KWPCA_01 KWPCA_02 KWPCA_03

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

Rys.51Schemat wyt wor zrmpignceh materi ag- - w

Proceg wytwarzania mat er i ag - w pr z eibwoeig w gpyzypadku e | o st
dwuwarstvowej katody referencyjnep b e ] mowa gy Etratpmiastw praydadkw r az V
t r - j wa rkatodwmosdikowanej dodatkiem srebitapy odl do V. Schemaiprocesu

wytwar zania mater insikusd pr zedst awi ono na
ETAPIl:pr zygot owani e gnstwy na warstwn nikIu

Do wytworzeni a masy | ej nej wysokoolwretowyg t wn n
mieszalnik planetarny THINKYARV 1 930TWIN. Mieszanim plagyfikatora (glikol
polietylenowy, PEG400) ispoiw polimerowych (karboksymetyloceluloza, CMC oraz
hydroksypropylomatyloceluloza)z 0 sapadpami eszani u z prnindkoSci N
Sminnpod ci Sni e ncelgepw s4t0fn pkrPeaj, hvo mogeni z adodgamo. Na st
rozpuszczalnik (wodadestylowany kolejny plastyfikator d@liceryna) orazantyspieniacz
i ponownie poddano mieszanipz idk o Sci N 6 0 Gningptord/ mii S nd remd ze ml 0
W kolejnym kroku do mieszai ny dodano dwa r odz aojaz PpoOr c
poliwinylobutyral, PVB) an a s t wymieszang X pr idkoSci N 80ndh, obr / m
pod ci Sni eniNem kdb0EckiPalo masy | ejnej dodano p

mieszaniu w warunkach analognyzh do poprzedniego kroku.
ETAP Il : formowanie warstwy niklu

Po zakoE&zeniwu pr oces u przeprowadzprmoforamaniea n i a g
z wykorzystaniem technikiape casting War st wa ni klbuezpdlSara nizo s
podgo Uu wpiark) aiklawaj.cD o tego celu wykorzystane
| aboratoryjne wyposaUone wW zasobni-kl addoe 6r o0 z
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(rysunekb.2). Dla wszystkich wytwarzanych matr i ag-w proces for mowan
pr zepr owa d zmeamiennyclwarankaghpray nastawievy s ockostra zasobnika

typu 6 d o btl @l e dvn e j {tab&la 5.nmes zy bk o Sci N, 0gninne s uwu
Poprocesie odl ewani a, materiagy pozostawiono

przez 24 h.
Tabela51Par ametry pr oce KWPofanKWREBAv@HOB a t aSm

) Pr-b KWP KWPCA_01 KWPCA 02 KWPCA_03
Nastaw ostrza:
Warstwa Ni [mm] 15 15 15 15
Warstwa Ag [mm] 0,0 0,1 0,2 0,3

Rys.52 St anowi sko | aboratoryjne dotapsgastwpr Zaninao dmat esrtieargL
2) zasobnik do formowania z gnstwy 'doctor bl ade’', 3)

ETAPIll:pr zygot owani e gninstwy na warstwn srebra

Proceduraprayot owani a gnstwy na warstwn srebra
analogiczny do przedstawionej wapiel. J e d n a kEthgig Il zastosowantylko jeden
rodzaj porogenii s k r oabm ogtatnim krokyrocesu mieszaniaamiast proszku niklu, do
gnstwy dodany z obBa mzggotqgvanasnasy Kejnagar warstwyasrebra,
wykorzystam mieszalnikplanetary THINKY ARV 1 930TWIN.

ETAP IV : formowanie warstwy srebra

W celu przeprowadzenia proces-w foymowani &
wytworzone w Etapie ]l o br - cadbnyo ptoawki er zc hni n, na Kkt -rej
srebra ponownie st adNmacwiNn@ai pi pmk&pnbdbiwhdwano

a7



me t otapdl casting przy parametrachnastaw ostrza przedstawionych wabeli 5.1,
zszybkoSci N cpmlzieisnWMyu wbr@one materiagy pozost

w temperaturze pokojowej przez 24 h.
ETAPV:pr zeprowadzenie obr - bki ciepl nej

Wyt wor zone t aSmy ymw poddaheamd st @ i§ m - o ave ci epl

z wykorzystaniem piecaetortowego CzylokFCRV70CR A by zapobiec wystHn

odks z,t pojczas @oces wwy Uar,z@mn ib& i umi eszczone zost

ceramicznymi p o(KemawaptoyrmiS)p oy t girmi o @ rSaaeiveattep, Hc i mm

wynoszN&%,j Proces p r voawmwsfezze reguku j bN/cmigszanka

95% No+5% Hp) przy wydatkuALL mi.Rr oc easr zwnayndb a pr zebi egag wi el

ze schematem przedstawionymrpsunku5.3io b e j mowa g :

1. Nagrzewanie materiagdg-w wraz zzybdndmi tlo 5t ¢
i dwugodzinny przystanek temperaturgwy atmosferze powietrza w cel u usun
substancjlotnych,

2. Nagrzewanie do temperatudd 0 AC z s FAyBhik!o @augdodikinny przystanek
temperaturowy w at mo s f e, rwzel wypalehia kpoiy polimejowych

3. Nagrzewanie do temperatur§0 0 AC z s iAy@mikloiSgodzidhy przystanek
temperatowy, w atmosferweeluspdekmpNCcaj proszk-w

i uzyskania porowatej struktury.

900 — : — : : —
w o 1h 800°C 1
800 Hg N 5%
A a9 /
w L & ey
— 700 & g 2= -
= E 2
<0 < 5
S BOOH o i i
g 500 | 1°C/min ]
= - 4 h 400°C
® 400
2 ol o
300 ”
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

Czas (h)

Rys.53Schemat obr - bki cieplnej
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Wyt worzone materiagdgy poddamektrzosvaldy wgh&Srca k

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.54Schemat procesu wytwarzania materiag-w
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Przedstawione powyUe|j materiagdgy stanowi N
Natomast sk gad chemiczny gnstw ,nego qptynsalizacgoeay - | n e
techni ka wytwarzania materiag-w do zarset osowa
sSN przedmiotem prezentowane ] avic & leiSmypeaf sz 9 & h ¢
prowadzonych pBadawazy ZA & § @ d @ Projektowani a Ma t
I nOynierii Materi agowe]j Politechni ki Warszaw

Wcebupoggnbi eni az baandaalniizay wpgywu poszczeg:-I|n

wielowarstwowychng@ r ac i wfgl an o we ggowytwgrzoiaw & o s & laifjise o

jednowarstwowekatodh bez pianki (K) oraz katadb e z pi ankii z war st wN s
GruboSi war sstywy ama elzroast aga na podstawi e W
w Rozdziale7.4.1 i odpowi gdagaSci war st wy srebra na

(KWPCA 02 , dI| a kt najkargystniejzzgvgnikia o Wy eva j wwaluiokiach
pracy wigl anowegoprzgmsk icha wma It iovda W ergdschegmatz e p § y v
wyt worzonych mat er iryaupkud. pr zedst awi ono na

K KWCA
N
- srebro I - nikiel

Rys.55Schemat wytworzonych materiag-w bez pianki

Procesy wytwarzanigatod Koraz KWCA r zebi egady anal ogiczni e
we wczeSniejszejz czNMSrciUnmiozN,zi Bgguodl ewani e w
podgoUu poli mer owyyn, sraelmrdad e waeipo Qraedni o na
surowym.W przypadku katodyniklowej (K) procedura wytwarzania b e | nadcta@Igll
oraz V, natomiast w przypadldwuwarstwowejkatody niklowej modyfikowanej dodatkiem
srebra(KWCA), Etapy odl do V. Paametry proceu f or mowani a taSm K

przedstawiono wabeli5.2.

Tabela52Par ametry procesu formowania taSm K oraz KWCA

Pr - b
Nastaw ostrza: K KWCA
Warstwa Ni [mm] 1,5 15
Warstwa Ag [mm] 0,0 0,2
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6. Metody badawcze
6.1.Pomi ary wiel koSci

koSci

zwy korzystaniem metody

Pomi ary wi el

Particle Ste Analyzel(rysunek6.1a). Jest to nieinwazyjna metag o mi ar u

czNst ek,
zastosowaniwi Nz ek dhascerdwych
oraz niebiesie,405nm) mo Ul i we
¢ z N ©d 00k do 3000m [130].

a)

b)

czNstek

j est

czNst ek

k1 u
p |

proszk-w ni
d gnélizatoidHORIBA LA &S0d.aser w e |

rozkgadu

dzi aggchg Nicmc jwh opraax i diy for akcjDizi fiko mi e

r - Un $ wh ariyaegeb0mi ach f
p rseevokinizakee®) e e wp e mk a 6 ¢

@ Pompa

@ Zrédlo ultradzwiekow
@ Komora pomiarowe
@ Zbiornik na probki

@ Mieszadto
(6) Probka

@ Pompa ods$rodkowa

Odptyw

e Zrédio niebieskiego lasera

@ Zrédto czerwonego lasera

G Soczewki

Q Komora pomiarowa

Rys. 6.1 Sc he mat
LA-950[45]

a) ukgadu
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pomi arowego,

e Detektory promieniowania wstecznie rozproszonego
G Detektory promieniowania rozproszonego
@ Ruchome zwierciadto

m Detektor promieniowania rozproszonego do przodu

b) metody pomiar



Podczas pomiar u, wi Nzka niespolaryzowanec
czNstek proszku w wodzie. W zaleUnoSci od wi
rozpraszanej na ciele st.agbunlewicNzhksit kS wiraotzgpar
intensywnie przy wysokiej wartoSci kNta zaga
mni e | intensywni e, a kNty zagamania sN mni

Swi atgoczuge detekowamy dwunghapnipoddawanestjre

podczas kKt -rej okreSlana jest funkcj a opi s
odfiltrowania od zarejestrowanych danych. N .
poprzez zastosowanie modeli matematycznycla og y ¢ h na teorii rozp

obliczany jest r o#lB1j Schemati ed bkroaSzcuij Nz N smeetko d i

przedstawiony jest neysunku6.1b.

PoczNtkowo do oblicze® stosowana byga apr o
Ue czNstki sN kuliste, nieprzefroczyste, ro
wtaki sam spos-b oraz, Ue oddzi agujjakizre sSNvi
zawieszone. JednakUe, zastosowanie powyUszyc

czNstek o SredrincyOmeceijszest osdwa@0Ba jest te
poprzez wykorzystanie jawnychkhnpobt acwaa@Ez Mal
oraz wuwzglndnienie zjawiska adsorpcji Swiat
metody dla ¢ z Nsa m& § e j St3gldniSzyx zeg- gowy opis stos
matematycznych przedstawiony jest w normie ISO 133328).

Wy ni ki przedstawione w pracy opracowano n
przez oprogramowanie dostarczone9p0zew kptrodw
zawarte |jest zest aiweireuni Ewa rptaorSacniet r r avn sproint a n
zagamania dla poszczeg-lnych ¥Fr-ded Swiatga,
szybkoSi mi eszani a, mo ¢ ul trad¥wi nk:- w) , war
czNstek proszku ythetyezdd iageometrycia, edchmyierdae standardowe,
domi nanta, wartoSci Srednic d10 i d90), hist

zestawienie liczbowe.
6.2.Skaningowa mikroskopia elektronowa

Obserwacje morfologisub st r at - vanyckvydk avy wg sz eni a mat er
analizowanych w niniejszej pracy doktorskegpz mikrostrukturyp o wi er zc hni [ pr
pr - peddi poeksploatacjprzeprowadzona wykorzystaneém skaningowej mikroskopii

elektronowej (ang.Scanning Electron Microscopy SEM) pr z y uUyciu mi kK r c

52



Hitachi TM1000, Hitachi S350Q HitachiS-5500i Hitachi SU8000Badania przeprowadzono
przy wykorzystanid w- ch tr yb - w:

1 SE @ng. Secondary Electron) w kt - rym sygheg§twoohmwmydaeh o
Wykorzystanie tegorodzaju syga Jumo Ul i wi a wysokegdk kanirase
topograficzego or az e duli mist r onSice z b i1 d n yobderwadjd o
min.r ozwini itych struktur o duUej porowat oS§

1 BSE (ang. Backscattered Electran) w k't - ay mp oxcyhgedizeik t o 0 n - w
wstecznie rozproszoafs, a obrazy charakteryzuj N sif n
0 st r ioutrastem topograficznymZa st osowani e sygnagu p o
el ekt r statznie roaproszonych u mo Wikyskanie ainformacji na temat

zr - 0UOni cowani abadandge mhszamn & g ou wa g i na r-0Onic

atomowych poszczeg:-lnych pierwiastk: w.
6.3.Pomi ary porowat oSci( hmedroas\t aAtrychz nmé)d e s a

Wyznaczaniep o r o wantad Saii agu me t oedlidowahejjeshpopmzezd e s a
wykonaniep o mi ar - pvmr -maes geh stanach: z
1 suchym,
! zanurzonym w cieczy immersyjnej kt - r e j wodaodestylowarggoddzas
pomi ar u masy, pr - bka umi eszczona | est n
immersyjnej,
T nasi BkntcineczN (pomiar masy odbywa sifn w p
Po dokonaniu pomiaru w stanie suchyw celuz apewni eni a pedgnej] pene
porowej przez pcri-ebckzi ignbhwenrsagiestyloNanej przezhl

Napodst awi e wyni k- w pr ze p rwywandazcoznaynceh  spNb:m

pozorna3)or az porowat oSi cagkowita (4), ot warta
I 3
0 —pnnp (4)
0 ——pnunb (5)
0 0 O (6)
gdzie:

jpiginstoSi pdzorna [g/ cm
jiighstoSi teoretyczna [g/ cm
mimasa pr-bki suchej [ 9]
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mimasa maslykionej ci@czN i mmersyjnN

myi ma s a panurzonejiw cieczy immersyjrigj

PciporowatoSi cagkowita [ %]
Poiporowat oSl otwarta [ %]
Piporowat oSi zamknifnta [ %]
W przypadku materiag-w wi el owar st wowych
poszczeg:-|loyzdcaovwaame wykoragyptaniem regugy mi

64Pomi ary prwgwwdne8oych materiag-w
6.41.Pomi ary pr zewodn o Spelaturrepdkagoweja - w w t em

Pomi ary pr zewoamydh i mavyd evipargturag pokojowej
przeprowadzono przy zastosowaniu sondy czteropunktowej firmy (J488. Badaniom
poddano pr - bki 0 2 Podicemasc hmomi Ay lewn® pvyrz nac z
powierzchniowy (R, kt -ry definiowany))j estazj gakabiolSci a3

Y - @)

Zn aj o npordpowienzchniovego fi/cnd] oraz gruboSci pr-bki
wyznaczenie charakterystyki el ektryczne|j ma t

Podst awowN metodnin pomiarowN stanowi t ech
poprzez zastosowanie sondy czteropunktofmejunek6.2a). Sondaa sk gada sin z
sond elektrycznycpo zost aj Ncych w kontakcie .z DPMdwomre z
umieszczoaw | ednej i ni i, z 0z ac hvonveg n(s)dRpucgas dSscti i1 p -
prowadzermirdldbada®tryczny (1) przykgadany | es
Wy konywany j est pomi ar wy fo)d pomiegodzyspadhida
wewnntrznaminaG2 np8) e, na jego podstawie wyz.l
pr - bki
Y

Y — 8)

Do przeprowadpewi anpomostalw s pedunpoSikek idwa
niemo (pezekraca 4 0 % odl eggoSci p owii aldproSsoom chanmai ,b ydr
wystarczaj Newdedonki te piw-wblzapeonbeezne | e
geometrycznych wsp-gczynni k-w korekcyjnych u
pr - [A3d]i
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JednN z podstawowych zal et stosowania so

charakterystyki elektrycznejmat er i a g u stanowi moadl |l iwpa@§iwu w
rezystancj.i s t y k -wykongwarze omparyScleemat dezystanaj abwodu
przedstawiono neysunku6.2b.
2) b) O
—~— \J
(1)
\/
O
1 2 3 q
S_ _s_ _s 2 3
Rc1‘ Re, \"A Re, 1 R,
vy vy vy
S1 RSZ RS3
Rys.6.2 a) Schemat ideowy sondy <czt er op usorkiy catevaynktowej;) schel
zielone strzagki oznaczaj N KiB#runek przepdywu pr Ndu (

Pr zy § potlcaas pomiarp r KJdwp §y wa dawazppusdkdza |j N prze
zewnif{lgzzh euwagi n altonfieizkcth arialktwwygoak N iNnfiedan
el ektrycznNyp gaybw uz apobiue sejaasnenger zonhkdobw- d,
przepgywa przez dwd 8 weiwnhdizy zkt: - rsyommmyapr owad
napi. Naoskudek tegor e zy st anc | ew:pRw2 erazaetystancjq sRkw cf R
i Rea) ni e maj Nvynk pdmnaw Miernoays p ad e k n a pdwitocoiupe ( V)
zatemyezystanajip r - b 4 i134{ R

6.42. Pomi ary przewodnoSci materiag-w w funk

W celwu zbadania przewodnoSci wytworzonyc
przeprowadzoo pomiary z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
(ang. Electrochemical Impedance SpectroscopilS) J e st to metoda zmie
wkt- -rej anali zowana | est odpowied¥ na pobud:
sinusoidalego sygnagu napinciowego o] ni ewi el ki ej
kil kadziesi \M wminli ikwolpomi.ar -w wyrjNSdcu oweyo on
przesuni ficipomifadowegoygnagem pobudzajiNcym i

wyznaczanajestzedpmai mpedancj a badanej pr - bki (Z) :
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O — X O Q& 9)
gdziiec zzioS i rzedrywiSét arofoda i mpiecdzainsctjoit |z ensopt
sy g nias.u

JednN z najpowszechniej stosowanych grafi
wy ni k -wykrgs ByguistaSk gadowe i mpedanciji rzwemsgrmil an®, ,s
od siebieodseparowane i przedstamie na wykresiewar t@a&di splogad
rzeczywi st ej znaj dusjkNy assiodisenjal oonse j ondgpowaes iy crhz i
wy kresy Nyqui st a skgadaj N si. iednakl e emblune g o I
rzecxwistych przypadkachwykresy tec har akt e r Y a u pidil skamiplikowahym
przebiegiem m. in. pouwwadqiycrha sftalkjty,c hi & zparsooney
wkgady w poszczeg: | ny¢lBslkarkzestaazjhNacyydisawypk 1 é
moUl i we jest wyznaczenie ca 0 kkostanowyeugkostykup or u
ostatniego p-Jokrigu z osi N odci ity pda. W p

powierzchni (S) pr-bki, moUna wywnacizgl | ej
” Y - (10)
Badanie elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej przeprowadzono

z wykorzystaniem analizatora widma Novocontrol alghdN, dlamat erwpag obr - bce
cieplnej. Pomiary prowadzonmapr ost opad o Sci gawiergchriokplrcrhb k ac h,
igr ubak®@im w przedzi al e °HzaddSHy W ternpsrat@ahbd od 10
ok.100AC d@008 k. z krokiem t emper ACElreokwyrno dwly npoosnzi Na
stanowi Ja pgytka stalowa, pokryta warstwN z§

Przed rozpoczinciem analizy materiagy wygr
48 h, w atmosferze otoczenia. Procesrien a § mtkenienieniklu, obecnego w warstwach
odlanych met d tadpe casing do tlenku niklu W warunkach pracyvfi g | a n ogwiwag o
paliwowegoproces tezachodzinstupodczas jego rozruchwnki a zat e
pomi ar -w przdwodym$ki-w wydajnoSci wuzyskanyc
w warunkat pracy ogni wa wczekSmn ieg cszzree ubtyigeoni.eni e b
Ponadt o, w przypadku pominincia etapu wygr z
mi arodajne oraz interpretowal ne, Z uwagi na
utleniania w podwyUszonej temperaturze.

Dane rejestrowane bygy w cyklu chgodzeni a
pr - bek. Wszystkie pomiary prowadzone bygy

akceptowalny odzwierciedl&r o d owi s k o oyeaggau, ustlesndvagmego w \
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ogniwach paliwowychNa st npni e, dl a kaUdej pragotawyadnd z o wa n
wykres Nyquistawy znaczano cagkowity op-r anali zowar
wpogdgNczeniu ze znajomoScihN pparberhket rwyw npea me
przewodna%wpir,e zketn-troevane bygdgy w funkcji temper

wW przeci wi e@Est wie do pomi ar -6\ badaniasy wan
elekr ochemi cznej spektroskopii I mpedancyj nej,
mat erwaduwkecj i temperatury, nie bygy prowad
pojedynczych pr-bkach.

Pomiary przewodnoSci ma t ezroi satgeadjmpwanewé u n k c j |
WS p- - §pZaakcgyadzem Joni ki Ciaga Stagego, Wydziag!

65.Badania wydajnoSci wiglanowego ogni wa p

W celu zbadania wpgywu modyfi kacij. przepr
doktorskiejwiagla wognwapaiva@ego wyt wor zone mater.i
poddane badaniom warunkachego pracyZ uwaginao gr ani czone mo Ul i wo Sc i
przop gyw-w gaz-w rr ddnkyccyhj nwiltehd ke iSa i wgtdaj noSci  wi

ogni wa paliwowego przeprowadzone zostagy na

6.5.1. Badaniawy daj noSci wngl anowego ogniwa pali wow
gaz-w reakcyjnych

Do przeprowdzeniab a dwayE aj no Sc i przy niskicngchpr zep:/
(ok. 2,5 mlmin*tlcm?), wykorzystanagniwo paliwowez n a j d u j INstyriciesTechnikiw
Cieplnej ¢ysunek6.3a ) , kt -re umoUl i wi a p czgnnepbwigzchinie t e st
wynoszNceij? 2Mg®&Gzacsm prowadzonych bada, wy k
pr Ndomavpi Afci owych,kt -urkyyahd - w,edywny zmi enny Kol
katoda(tabela6.1).

Przygotowany wukgad wumieszczano pomindzy p
strony anody dopr owad z airR2@b6 obj.yGp ao@ stronykatody ( 8 0 %
mieszanina dwutlenkuv i g | a i utl eni ac z a30%obj0Cis,). €raed . pow
rozpocznficiem ponmanydrypywoc @s ztepwowAlkdlandy kgadwa
pomiarowynagrzewano otemperatuy od 25A @ o 4 proeA Z1 hw atmosferze powietrza,

a nasodimpon@ e 6 Ppraed €3 hw atmosferze bogatej wH O, W tym czasie
elektrolit przechodzi g do stanu ciZakdwemiog] Non

jego dostnp do el ektrod. Nia sita wied €tk ckat &d a r
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nast fopttemanignikiu do tlenku niklu, a zatem powierath a wgdaSci wa el ekt
Na tym etapie nastipowago r-wnieU usuwanie e
poprzez i ch r oPzokdgcazda st eprrnoi wazdnzyo.ny ¢ h pomiar -\
urzNdzeni6as Owlyonosi § a

Anal i zn wydaj npdvadzonoowg oparsivao pomiarye charakterystyk
napinci a or az gfist oSci mo cy generowanej p
(rysunek6.3b, c).

Tabelab.lKomponenty wiglanowego ogniwa paliwowego do test
reakcyjnych

Warunki gazowe

Komponent Mat eria Crubc Rodzaj Stosunek
[mm] gazu molowy

skgadow

anoda jednowarstwowa 0,81 70:30
taSma Ni (H2:COy

osnowa LIAIO » 0,9 - - -

paliwo

elektrolit eutektyczna
mieszanina 62% wag
Li.CO; i 38% wag.
K2COs

katoda w zal eUn
eksperymentu:

- _dwuwarstwowa

t aSma K WP 0,69

pianka Ni),

- tr-jwar

taSmy skge leni 80:20

\r/]viilrsm niklu, pl;r:;l utleniacz (powietrze:CQ) 2,5
warstwy  srebra ¢

r-unej gr u

KWPCA 01, 0,69
KWPCA_02, 0,71
KWPCA_03 0,73

siatki
zbi,er a
pr Nd

. perforowane  siatk
It goczone z
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O
~

Napiecie, E [V]

Gestosc¢ pradu, i [A-cm?]

Gestosé mocy, p [W-cm?] ~~

Gestos¢ pradu, i [A-cm?]

Rys.63a) UrzNdzenie do pomiaru wydajnoSci el ektrod w wa
b), ¢) przykgady -rcahpmirfakiteewyesh yk pr Ndowo

652.Badania wydajnoSci wfiglanowego ogni wa pal

gaz-w reakcyjnych

Do przeprowadzeni a wysolkichp rwz ewydyawy ancohS cg a zp-rwe yr
(50 mLlmintem?) wykorzystano urzNdzlktniregekspeh
przedstawiono naysunku6.4a,z n a j d uj SINTEF (©slojiNomvegia)Analogicznie do
bada@® opi sanyeciwwk Roazdae imomi ary wdgaSdcwo®gich
ukgad-kw,chw jedyny zmi enny k o mpabetaé.B).t Uk gtaaln o wi
pomiarowywy k or zyst ywany do bada@® wydaj R aRgoi mi a ¢
schemaprzedstawiono neysunku6.4b.

Przed wykonaniem pomiar-w napincia oraz
przeprowadzane bygo Akondycj onowadoiogsangchni wa 0
w Rozdziale6.5.1 Ogni wo ogrzewano do temperlminiury 55
wat mosferze zawizorazj 20%eQ, Y0 dn oo 0 pnm ewe p Gy
50 mLimintlen?) po stronie katody i anody. Po zak
pomi ary przeprowadzono w temperaturze 650A
doprowadzane byJoei2@WadbjiG@pao(d8 0s% roobnjy. kkat ody ga
(70% obj. powietrza 830%obj. COy).

Po wustabilizowaniu sin warunk: - w, wartoSci

bygy bezpoSrednio na dw- ch el ektrodach. Oc
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kat odami

wposzczeg- |l nych

dokonano

Tabela62 Komponenty oraz

na

p odsttoaSwiie mmyapeyero@peji

ogni wach.

war unki

gazowe wiglanowego

wysokich przepgyw-w gaz-w reakcyjnych
Warunki gazowe
: Grubc Stosunek Cagkov
Komponent Mat eri a Rodzaj atnOe
[mm] molowy b
gazu skg‘:jadovprzepg
[mL tmin]
anoda jednowar st 08 aliwo 70:30 50
Ni P (Hz:COy)
oshowa LIAIO » 0,90 - - -
elektrolit eutektyczna
mieszanina 62% wag ) ) ) i
Li.CO; i 38% wag.
K2COs
katoda w zal eUnc
eksperymentu:
- jednowarstwows
tasma Ki kil 0%
- _ dwuwarstwowa
t aSma KWCA 0,67
(Ni + Ar(;) utleniacz 80:20 50
' (powietrze:CQ)
- _ dwuwarstwowa
t aSmeWP (Ni + 0,69
pianka Ni),
-tr-jwar st
KWPCA (Ni + pianka 0,71
Ni + Ag)
siatki
zbierajzgota siat - - - -
pr Nd
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£
©EO

w .‘7WI01 gazu
= | m @
T ——— o
. [l : '
SN0 T e ®©
1
Wiot gazu
(@ Kolektory pradowe  (2) Plytki separatorowe
(@ Elektrody (® Elektroda zewnetrzna
@ Osnowa+elektrolit @ Elektroda wewnetrzna

anoda\ H- jr CO:;

powietrze L CO: katoda
Rys. 6.4 a) Schemat ukgadu pomiarowego, b) szczeg-gowa Kk
wngl anowego ogniwa paliwowego (na podstawie [55])

6.6.Elektrochemiczna gektroskopia impedancyjna

W celu oce my k rwpsgtyrwmu kt ur vy or az skgadu c he
elektrochemicznék at od wingl anowegowegwbswagpahcwowe &6 N
Norwegia) przeprowadzonpomiary elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.

Pomiary polaryzacji oraz rezystagn¢ wy t wor z o ngyrche pmad wad a@n ev 2z
na stanowi sku, wykorzystanym takUe do p o mi
paliwowego (ysunek 6.4a), w u k § aydhetriycganym rysunek 6.5) o powierzchni
czynnejlcen?. Kat ody oddziel one bryL#AIO ») ordz elektraitern e 0 s n
((LioedKo3g2COs).Podczas poopovieszchnipr,b ek prkoll elgtadgryy pr Nc
(z gGittkmlagey doprowadzane vymdy tpogph zseep kraantagryo w
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z warstwN zgota naniesionN metodN elbeykdt r och
w dedykowanym stanowiskaroboStat (Norwegian Electro Ceramics AS)

Pomi ary EI S wykonywane bygy z Wy kor zy s
Referencg 0 0 0 w zakr 8si e 8 da f0tzo tv|témpesaturze pracy
wiigl anowego ogniwa paliwowego (650AC), przy
50mLminlcm? St osowane podczas pomiar-w mieszani
30%CQ, co odpowi ada odpSwiedreorppC@r 0,p, 8,2 i®,B lzat onadm u
15, 20 i 30%lenu (pO:2= odpowiednio 0,1, 0,15,0,2i0,3bar).dM | u utr zymani a p

masowego, odpowi adaj Ncego testom wydajnoSci
pal i wowego, powywsawa boipgotena Mieszaninar %0= 15%
(pO2=0,15 bar) i %C=30% (pQ= 0, 3 bar) odwzorowuje warun
pracy wninglanowego ogniwa pali wowego.

Wy ni ki pomiar -w EIS avtyrkzymy wa Me quN sw ap o stk
zp- gokrfig-w zwi Nzanych z okr eS| onRemir ezakrt aig &
oneodpowi edni o rezigstananéf epwawgniat@gnasy (RJ( R
Na podstawie uzyskanyowy ni k - w, przy zast os oimsanmeké®), uk gad
wyznaczono skgadowe ©polaryzacj i) ,t adkp-er jtarka nw

gadunkuof(Rz opmasy(Ry.ansportu

powietrze BT CO:

powietrze _ CO:

Rys.65Szczeg: - owa konfigur ac(hagpodstawiap u do pomiar - -w EI S
W celuinterpret acgstosowanyzna skiudnj azd st npcsRygs LI R
CPE) | {sBPE ), k t - jestypowszechnievykorzystywanydo reprezentacji impedancji
porowatych el ektrod w Sryumeks)sUkgast opinoskdgac
znastApuj Ncych el ement - w:
1T Cewki i ndukcyj nej (L), reprezentuj Ncej |
pasoUytniczN aparatury pomi arowej ,

1 Rezystora(R , reprezentuj Ncego rezystancj i omo
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T Ukgadu regysteprreezeRyst Noegd transferu §a
wspos- b r-wnoleggy z el espentedwzeor agoif &l
chropowat oSi powierzchni el ektrod, z u
podw:-jnej,

T Ukgadu r e,ysrntepraez(eit uj Ncego magyst pogNE z
wspos - b r-wnol eggy z el eehent awmz gd thaddha fag
pojemnoSci zwi NzanN z procesami dyfuzji

Wszystkie wspomniane elemenby Fwk gsaodbuN zwa sg pi@
szeregowy137,138]

Rys.66Schemat ukgdgadu zastnpczego zastosowanego do anal:
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7. Wyniki i ich analiza
7.1.Charakterystykapr oszk-w oraz pianek metal.|

Charaktergtyce poddanop r os z k i ni klu oraz srs&kljraad,ni i a
g fivdowywor zeni a tr-jwarstwowe] kat oadrya zw nmil eamkon
ni k| Awallprzepfowadzona wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej
(Hitachi SU8000, Hitachi $5500)oraz metody dyfrakcji laserowaddHORIBA LA-950 Laser
Particle $ze Analyzey.

Do wytworzeniawarstwy niklowejkatody MCFCwykorzystaly  z opsoszekgniklu
Vale T255 Proszek ten jestuzyski wany met od N rafinacj.i
ichar akt e dop spjel@lm S cafakX jednorodny r o z knjwide | k o Sci cz N:
Umo Ul i ovi mz { my wa nd wysoldejpioa ko-wva t o€} dzii rwleiny st on
szerokowykorzystywanyw pr zemy Sl e do produkcj i materiag
m. in. jako elektrody akumulatorowj@39].

Proszeknikluc har akt eryzuj e si it rwyjswyknN acrzoywsN, o Sicai (
s t r u(kysunek7N). Powierzchniaz Nektiikluj e st r oca jestkanzisine rde tylko
zuwagi nazwi nkszani e powi erzchni katalitycznej]

por owaptroo§ceikt owanycZe wmagreaid §§ Ewuc hopraSzkust r ukt

okreSlenie Sredniej w hildu jlesb Brablematycanie.eRiogutentz e j (
deklaruje, i U0i®y®oNdiomiasmzp omkar 2, Rozkgadu wi el
(rysunek7.2) wy ni k a, Ue w objntoSci proszku przewa

ok.110m ook.a80D m.

Rys.7.1 ObrazySEM proszku niklu Vale T255
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10 : —— 100
91| — Udziat objetosciowy [%] 1
8 Rozktad skumulowany 4 80
71 _
6- - 60
5 ]
4] - 40
3] ]
2] 420
4] Ni :
oot o1 1 10 10 1000

Rozmiar czastki [um]

Rys.72Rozkgad wi el koSci czNstek proszku niklu

Na rysunku 7.3 przedstawion obrazy SEM proszku ennica Metale Sp. z o. )o.
wykorzystanego do wytworzenia warstwgyebrana katodach analizowanych w ramach
niniejszej pracy doktorskiejCz Ns t ki progunk™N echar ankiteagreygul ar n
zr - Uni cowa ndaz, poideolbknd ScijNak w pr zypadvisokimc z Nst e
rozwinifnci ewW poyiNezzahmi z wysokN aktywnoSci N
redukcji tteny wgaSci woSci e zpsdiNy wwpdpwwalb rka wyn
podczas pracy wi gl ano.weéSgro- do gznoibwaa z p aokain w ¢ W e gc
wwyni kach pomiar u r o rsudekrd)uw iwdioecl zknoeS csiN d zi Nesztneek
kt jrenak zostaj N rozbite rNajszerzejagprezentowanajgsy ot o w
frakcja czNstek o Sr edn.iwapcznBjessckridiec yz nvaycrzdNsczy N a

agl omerat-w o Sredni4j Gmednicy wynoszNcej o

Rys.7.3 ObrazySEM proszku srebra
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10 : : 100
¥ | = Udziat objetosciowy [%]

g Rozkfad skumulowany 180
7]

6 160
5

4] 140
3]

2] 4 20
1- Ag

001 o1 1 o 10 1000

Rozmiar czastki [um]

Rys.74Rozkgad wiel koSmhlra czNstek proszku

Do wyt worzeni a kat od MC R Q1 k bianki oniklawes t a n e
(Gelon Lib Co)ogr uboSci, @t mBci upakowania por - w
powierzchniowej250g/cn? (rysunek7.5). Pi anki t e ¢ hcairNagkdtoeScyizNu j SNt rs
wysokN por owégdbeladt)orddz 0t Wmir ¢ NdwanN wi wy koSz N&NN p
0k.120 d®ok3 40 . Om

Rys.7.5 ObrazySEM pianki niklowej

Tabela7.1Wy ni ki pomi ar-w porowatoSci pi anki ni kIl owej met o
Por owat oS [ %]
cagkowi - otwarta zamkni At
pianka niklowa 92,65N0,01 92,05N0,12 0,60NO , 0
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Opisanepowyrdatferi agy wykorzystano do wytwor z
wingl anowego oghni kwia- ppthwolwagakt erystykn prze

7.2.Badaniamikrostruktury wy t wor zonych materiag- - w

W ramachniniejszejpr acy dokt or skiej wytworzone zost

war stwy srebra. War stwy srebra & ghkthpgy z o0s't
casting po dw-ch stronach pianki ni kIl owej . Na |
nikluu Nasihpni e po wyschninci u, taSma zostaga ot

wyschnifnciu taSmy w stanie surowym poddano |
zprzystankami temperatur owy mi maj Ncy mi na C
lotnych, wypaleniss poi w pol i merowych oraz ¢gRoedzemige
Tak przygotowane materiagy poddano obser wac)|]
mikroskopi elektronowe;.

Narysunku7.6 przedstawionwbrazySEM powi er zchni warstwy ni
Uzyskana na skutek przeprowadzonego procesu wytwarzania struktura chaugktsryzn
wysokN popopowat omEoiUNd ovd taij fNc dNa z - wrazrelekirditadp j ny ¢ h
granic potar zjpkgdeNcym rozwi nhnacikemr ppwimemgNc fzn
reakcje katodowe®r oces spiekania zostag Bwiapgrcawadszy i
widocznepomi fdzy poszczeg- | nysmek7.6b)z Nsvt ksa miukn iuk Iz e
widoczne sN niedgaizmep @loizmert awydSri o kkwj adk | e
termicznemuw trakcie proces wk ondy cj onowani a ogni wasiiNgni e

uzyskiwane podczas test-w wydajnoSci

Rys.7.6 ObrazySEM powi erzchni warstwy nikIlu pr-bki K WP
Narysunku7.7 przedstawionmbrazSEM pr zekr oj u pr -wid&ena K WP, |

jest warstwa wnkak Nawa pica IS it Riaoninkkad oovtNar akt er y z uj

wi el koSci N por-w,gazo wu @ a tl deimiejsci ika gy s ycrht zacho

67



reakcja katodowaNat omi ast, mniejsza wielkoSlI por - -w w
tape castingz apewni a dostfiApkeldektgahi ay shddk@pi ¢ Kn

przeciwdziagaj Nc cagkowitemu wypedgnieniu prz

Rys.7.70brazSEM pr zekroju pr-bki KWP

Z uwagi na wergsN\t wyyr usbroeSHr a  w, na jej pdwerchnKk WP C A _
widoczne sN fragmenty piankCz Nt kiwo ave gitkrsea Sketi
rozmi es zwewmMt rszN por - w weysuoekiiBa).aZmea j- wmio a nMair st
srebra(rysunek 7.8), jak iwarstwa niklu(rysunek7.9) charakterg u jdN (phor owat oSci |
ot wart Mysokmaozwi ni iciem powierzchni. Proces
prawi dgowo, na co wskiadzwyj N zsNzsyt jwkuirekidbdrazcszr neeb r
niklu (rysunek7.9b).

Narysunku7.l0war st wa srebra jest prawie niewidoc
znajduje sifn ona wewnNitNmz omomsw, pinaekiwympi ki
por -w pi ankZatene@markioiwd zy ewar st wN srebr gest a wal
przestspe@yjaj Nca transportowi gaz-w reakcy]

Rys.7.8 ObrazySEM powi erzchni warstwy srebra pr - bki KWPCA 01
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Rys.790brazySEM powi erzchni warstwy niklu pr - bki KWPCA _ 01

Rys.7.100brazZSEM pr zekr oj u pr - bki KWPCA_01

Pr - bka KWPCA 02 charakteryzuje sin poSr
Wprzeciwe EGst wi e do pr - bki KWPCA 01, na powierzc
fragmenty pianki niklowej rysunek 7.11a). Anal ogi czni e do opi sywa
mat er,i apgr--woka KWPCA 8 2diucthNa rpaokrtoewaytzou§cei N ot war
rozwini Aci em po\Vejseprizeckhannii,a ap rmeredod eesHP@w yw, SO 062
Swi adczmiNo wsztyg ke mi ndzy widodisetwlobumiarstyachmdlanych w
t e ¢ htape sadtindrysunek7.11b, rysunek7.12b).

Na przekroju prysubek7ild) KWP@Ac@he( sN war st wy ¢
oddzielone od siebi e@rmikanlMtniwk ldowN.nyWhp m-ika
wad mi krostruktury, kt -re moggyby dyskwal i

wngl anowego ogni wa paliwowego.
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Rys.7.110brazySEM powi erzchni warstwy srebra pr-bki KWPCA 0!

Rys.7.120brazySEM powi erzchni warstwy niklu pr-bki KWPCA_02

Rys.7.130brazZSEM pr zekr oj u pr - bki KWPCA _ 02

GruboSiI warstwy srebra maj wirsiphsSra: KWRGA | 0 I oj
mat er iTak- wj.ak pr - bki KWP G ald la kt e tky#Cjey 8 ® ik W
porowalo ®art N, a takUe Nwgas$ owi ab Marstpachvi er z c

70



(rysunek7.14, rysunek 7.15). Na przekrojup r - b ki wydatzine SN poszc
warstwy oddzielone od siebié¢ pa n k N mysukdk7al@.N  (

Rys.7.140brazySEM powi erzchni warstwy srebra pr-bki KWPCA _0:

Rys.7.150brazySEM powi erzchni warstwy niklu pr-bki KWPCA_03

Rys.7.160brazZSEM pr zekr oj u pr - bki KWPCA _03

Na rysunku 7.17 przedstawionoobrazy SEM jednowarstwowej katodpznaczonej
jakoK kt -ra skgada sin jedyni tapeczastimgar Bt wly k an i
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charakteryzuje sifn jednolitN strukturN na
irozwini AitN powierzchni N. Podobnie jak wczeS$S
zostagy w spopsob cpgymwiSdvi @wtykiuyze szyekpcornmoythl a §

mi fidzy cprodrkuhiktuananskutek spiekanidNaobraziebrak jestp 0 z @sStca § s poi w
poli merowych, stosowanych npnaceyami @ jopNdzFp g o d ¢
ni eci Mikpsordktoralnygch kt -re moggdgyby dyskwalifikowa

jako katoda wnglanowego ogniwa paliwowego.

Rys.7.170brazySEM j ednowar st wowe|j pr - bki K

Pr-bka rmswekl8skgada sin z warstwy srebra (
ni klu (ciemny obstamrcistingbelzpmysec e d mkvarstaylde s ob i e
anal ogi czni e do ocph asryawkatneydaynd Nw cezaesliiiaeijotSN or a
rozwinint N\wga®cewNchWi warstwie niklu widoczn
pol i merowych, kt-re jednak zostanN usunift e
proces wkondycjonowania ogniwa. Nabrazachnie ma widocznychus zkodze & or

nieci NggoSci strukturalnych.

Rys.7.180brazySEM dwuwar st wowe j pr - bki KWCA

W tabeli7.2 przedstawionavy ni ki pomioawa-two Sci oraz gruboS
mat er iPag owatvaoeSllaws zy st ki ealiergsri -ibenk z ak 708s i e od
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