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Streszczenie

Przedmiotem niniejszej rozprawy sa badania modyfikacji mikrostrukturalnych oraz badania
eksperymentalne ogniw statotlenkowych SOC pracujacych w trybie elektrolizy pary wodnej
(SOE). Technologia ta przeznaczona jest do realizacji koncepcji Power-to-Gas, na potrzeby
magazynowania energii w duzej skali. Moze zosta¢ wykorzystania np. W celu zwigkszenia
wykorzystania mocy zainstalowanych w OZE lub do poprawy elastycznos$ci pracy blokow
weglowych. Rozwoj ogniw SOE jako kluczowego elementu elektrolizera ma na celu obnizenie
naktadu energii elektrycznej na jednostk¢ produkowanego w procesie elektrolizy wodoru
dzigki obnizeniu strat zwigzanych z zachodzacymi wewnatrz procesami fizycznymi
I elektrochemicznymi. Wykonane prace badawcze dzielity si¢ na dwa nastgpujace po sobie
etapy: modyfikacje materiatowe wewnatrz podtoza elektrody paliwowej ptaskich ogniw SOE
oraz badania elektrochemiczne wptywu wprowadzonych modyfikacji na prace ogniwa.
Sformutowana we wstepie pracy hipoteza badawcza odniosta si¢ do obu etapow prac. Etap
badan materiatowych osadzony byl w rozwijanej w Instytucie Energetyki — Panstwowym
Instytucie Badawczym technologii produkcji ogniw statotlenkowych. Technologia ta oparta
jest 0 metode wtrysku wysokoci$nieniowego masy ceramicznej do wytwarzania
kompozytowych, porowatych podtozy z cermetu Ni/YSZ. Z uwagi na fakt, iz tak produkowane
podioza posiadajg wzglednie duza grubos¢ (~1000 um), stanowig potencjalnie istotng bariere
dla dyfuzyjnego transportu reagentow doprowadzanych i odprowadzanych z miejsc aktywnych
elektrochemicznie w elektrodzie paliwowej ogniwa SOE. Dlatego celem tego etapu badan byto
wprowadzenie modyfikacji do ustalonego procesu produkcji podtozy wedlug wspomnianej
technologii, dla uzyskania polepszonych parametrow mikrostrukturalnych sprzyjajacych
dyfuzji masy wewnatrz struktury porowatej. Byly to m.in. porowato$¢ otwarta czy rozktad
wielkosci porow. Na podstawie przegladu literatury okreslono trzy metody modyfikacji
materialowych:  zwickszenie dodatku  objetosciowego  pirolizowalnego  materiatu
porotworczego W masie ceramicznej, dobor alternatywnych do state-of-the-art materiatow
porotworczych oraz obnizenie temperatury wspoétspiekania podtoza i warstwy elektrolitowej
poprzez dobor alternatywnego materiatu elektrolitowego. Wykonano lacznie jedenascie
podtozy dla ogniw SOE o0 zmodyfikowanej mikrostrukturze porowatej. Parametry
mikrostrukturalne zmierzono i opisano za pomocg porozymetrii rteciowej, obrazowania SEM
i innych technik. Na potrzeby etapu drugiego, badan elektrochemicznych, na

zmodyfikowanych podlozach wykonano pelne ogniwa SOE wedlug tej samej preparatyki
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wszystkich warstw funkcjonalnych. Nastgpnie ogniwa zostaty poddane kompleksowym testom
eksperymentalnym na dedykowanym stanowisku badawczym dla wyznaczenia ich
charakterystyk pracy w trybie wysokotemperaturowej elektrolizy pary wodnej SOE. Celem
badan elektrochemicznych  bylo  okreslenie wptywu  dokonanych  modyfikacji
mikrostrukturalnych w podtozach ogniw na ich osiagi, W szczeg6élnosci sktadowe opornosci,
ktére mogly by¢ bezposrednio przypisane procesom dyfuzji masy wewnatrz struktur
porowatych podtozy. Na podstawie wynikoéw badan z obu etapow zweryfikowano postawiong
hipoteze badawczg dla kazdej z wykorzystanych metod modyfikacji procesu wytwarzania oraz
poddano ocenie aplikacyjno$¢ rezultatow dla dalszych prac nad rozwojem technologii ogniw
statotlenkowych prowadzonych w Instytucie Energetyki — Panstwowym Instytucie

Badawczym.

W rozdziale 1 rozprawy zawarto wprowadzenie do pracy opisujace tto gospodarcze rozwoju
technologii elektrolizy statotlenkowej SOE. Nakreslono geneze polityki dazacej do budowy
gospodarki opartej 0 wodor jako nosnik energii oraz opisano przyktady wdrozenia tej polityki
w Polsce i Europie, jak najwigksze projekty budowy instalacji elektrolizerow czy
opublikowane dokumenty rzadowe zawierajace konkretne cele rozwoju gospodarki
wodorowej. Por6wnano koncepcje Power-to-Gas z innymi metodami magazynowania energii
oraz wyszczegllniono zalety technologii elektrolizy SOE na tle pozostatych, ugruntowanych
technologii elektrolizy (AE iPEME). Wspomniano takze rol¢ Instytutu Energetyki —
Panstwowego Instytutu Badawczego W rozwoju technologii ogniw statotlenkowych na rzecz
realizacji gospodarki wodorowej w Polsce. W drugiej czg¢éci rozdzialu pierwszego
zdefiniowano cel i zakres badan zawartych w rozprawie, sformutowano hipoteze badawcza

oraz podano szczegotowe cele badawcze.

Rozdziat 2 zawiera wstep teoretyczny do elektrolizerow statotlenkowych (SOE). Opisano
fundamentalne wartosci i zalezno$ci termodynamiczne. Za pomoca schematu ogniwa
wyjasniono jego zasad¢ dzialania Zz podaniem zachodzacych na elektrodach reakcji
potowkowych elektrolizy wody. Zawarto opis obszaréw pracy elektrolizera SOE wzgledem
jego gospodarki cieplnej. Podano rézne definicje sprawnosci oraz rodzaje strat zachodzace
w pracujacych ogniwach SOE. Ostatnim elementem rozdzialu 2 jest szczegdlowy opis
mechanizmu redukcji pary wodnej na granicy trojfazowej TPB w elektrodzie paliwowej
ogniwa SOE. Na podstawie zrodet literaturowych wymieniono poszczegolne reakcje sktadajace

si¢ na przebieg procesOw elektrodowych.
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Gloéwna czgs¢ przegladu literatury zrealizowanego na rzecz przeprowadzonych badah zawarto
wrozdziale 3. Opisano obszerny zbior artykuldow skupionych wokot modyfikacji
mikrostrukturalnych podtozy Ni/YSZ dla ogniw statotlenkowych SOC wykonanych metodami
nalezacymi do grupy Sacrificial Template Methods, w ktorych strukture porowatg osigga sie
poprzez dodatek pirolizowalnego materiatu porotwdrczego do masy ceramicznej przeznaczonej
do formowania. Technologia formowania podtozy Ni/YSZ, na ktorej oparte zostaty badania
W rozprawie, nalezy do tej samej grupy metod wytwarzania. W tabelach zestawiono zebrane
Z literatury parametry mikrostrukturalne (m.in. porowato$¢ otwarta, zamkni¢ta) uzyskane
w wyniku réznych modyfikacji procesu produkcji (m.in. dobor materiatu porotworczego i jego
dodatku). Zawarto takze pochodzace ze zrddel obrazy SEM opisywanych tam mikrostruktur
porowatych Ni/YSZ. Przeglad literaturowy uzupelniono 0 artykuly opisujace zmiany
mikrostrukturalne podlozy uzyskane w wyniku obnizenia temperatury wspotspiekania warstw
oraz wykorzystujace alternatywne metody wytwarzania dla uzyskania Dbardziej
zaawansowanych mikrostruktur porowatych. Rozdzial podsumowano wymienieniem walorow
nowosci przeprowadzonych na rzecz rozprawy badan naukowych w $wietle wykonanego

przegladu literaturowego.

W rozdziale 4 zawarto podstawy teoretyczne wykorzystanych w badaniach technik pomiarow
materialowych oraz elektrochemicznych. Byty to porozymetria rtgciowa oraz elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna EIS. Dla techniki EIS wymieniono gléwne zaleznoSci
matematyczne, metody weryfikacji poprawnosci danych oraz techniki analizy, jak transformata
rozktadu czasow relaksacji DRT czy modelowanie obwodow zastepczych. W drugiej czesci
rozdzialu 4 zawarto szczegdtowy opis procedury badawczej pomiaréw elektrochemicznych
ogniw SOE. Opisano dedykowane stanowisko pomiarowe do badan eksperymentalnych.
W tabelach zestawiono wartosci zmiennych dla pomiaréw i-V i EIS oraz podstawowe

ustawienia dla tych pomiardw.

Rozdziat 5 rozprawy zawiera raport z calosci przeprowadzonych badan materiatowych nad
zmodyfikowanymi podtozami dla ogniw SOE. W pierwszej czesci opisano proces wytwarzania
podiozy oraz pelnych ogniw SOE wedlug technologii dostepnej w IEN — PIB.
Wyszczegolniono zmienne jak dobor materialdow porotworczych: grafitu ptatkowego PMMA
I skrobi ryzowej (z podaniem charakterystyk tych materiatow), zwigkszenie dodatku materiatu
porotworczego do masy ceramicznej, obnizenie temperatury wspotspiekania warstw oraz
metod¢ wdrozenia wymienionych modyfikacji do procesu produkcji podtozy metoda wtrysku

wysokocisnieniowego masy ceramicznej. W tabelach zestawiono parametry wszystkich
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jedenastu wykonanych probek pelnych ogniw SOE. W kolejnej czgsci rozdziatu 5
przedstawiono wyniki badan mikrostrukturalnych zmodyfikowanych podtozy ogniw SOE wraz
z dyskusja i analizg. Na podstawie danych pomiarowych z porozymetrii rteciowej (wartoSci
porowatosci otwartej, wykresow rozktadu wielkosci porow), obrazow SEM mikrostruktur
przekrojow poprzecznych ogniw oraz dodatkowej analizy graficznej opisano wplyw
modyfikacji wprowadzonych do procesu wytwarzania na zmiang¢ istotnych dla warunkow

dyfuzji masy parametréw mikrostruktury porowatej podiozy.

Rozdzial 6 stanowi raport z badan elektrochemicznych jedenastu ogniw SOE
0 zmodyfikowanych podtozach. We wstepie rozdziatu znajduje si¢ szczegdtowy opis metodyKki
analizy danych pomiarowych EIS. Zaproponowano sktadajacy si¢ z szesciu elementéw model
obwodu zastepczego, ktory zwalidowano wynikami EIS rzeczywistych ogniw. Gléwnym
kryterium doboru modelu byta mozliwo$¢ dopasowania do wszystkich pomiaréw oraz wyrazne
réznice W stalych czasowych jego elementow. W dalszej czg$ci rozdziatu zawarto opis
wynikow i-V i EIS oraz dyskusj¢ dla kazdej z serii porownywanych ogniw: trzech serii ogniw
0 zmiennym dodatku objetosciowym materiatu porotworczego W podtozu, serii ogniw
0 zmiennym materiale porotworczym przy jednakowym dodatku oraz serii ogniw 0 zmiennej
temperaturze wspotspiekania warstw. Okreslono wptyw opisanych w rozdziale 5 modyfikacji
mikrostrukturalnych podtozy ogniw SOE na ich osiagi elektrochemiczne, w tym sktadowe

opornos$ci bezposrednio przypisane poszczegolnym procesom dyfuzyjnym.

Ostatni rozdziat, 7, stanowi podsumowanie przeprowadzonych prac oraz prezentuje gtowne
wnioski badawcze, syntetyzujac konkluzje z badan materiatowych i elektrochemicznych. Dla
kazdej z wprowadzonych zmiennych w procesie wytwarzania podtozy ogniw zweryfikowano
postawiong W rozprawie hipotez¢ badawcza. Dodatkowo ocenie poddano aplikacyjnosé¢
wypracowanych modyfikacji mikrostrukturalnych oraz metodyki badawczej dla wdrozenia
W rozwoj technologii ogniw statotlenkowych w Instytucie Energetyki — Panstwowym

Instytucie Badawczym.

Stowa kluczowe: wodor, wysokotemperaturowa elektroliza statotlenkowa (SOE), SOEC,
elektroliza wody, materialy porotworcze, elektroda paliwowa, modyfikacje mikrostrukturalne,

wtrysk wysokoci$nieniowy masy ceramicznej, osiagi elektrochemiczne.
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Abstract

Title: Modifications of the porous microstructure of solid oxide cell flat fuel electrode supports
produced by high pressure injection moulding of ceramic mass and experimental studies of the

impact of the modifications on the process of water electrolysis in SOE cells

The subject of this dissertation is microstructural modifications and experimental tests of solid
oxide cells operating in the high-temperature water electrolysis mode (SOE). This technology
is intended to implement the Power-to-Gas concept for large-scale energy storage. It can be
used, for example, to increase the use of installed capacity in renewable energy sources or to

improve the flexibility of operation of coal units.

The development of SOE cells as a key element of the electrolyzer is aimed at reducing the
electricity input per unit of hydrogen produced in the electrolysis process by reducing losses
related to the physical and electrochemical processes taking place inside. The research work
carried out was divided into two successive stages: material modifications inside the fuel
support of flat SOE cells and electrochemical tests of the impact of the introduced modifications
on the operation of the cell. The research hypothesis formulated in the introduction of the work
referred to both stages of the work. The material research stage was embedded in the solid oxide
cell production technology developed at the Institute of Power Engineering. This technology is
based on the high-pressure injection moulding method of ceramic mass for the production of
composite, porous fuel substrates from Ni/YSZ cermet. Due to the fact that the substrates
produced in this way have a relatively large thickness (~1000 pm), they constitute a potentially
significant barrier to the diffusive transport of reagents supplied to and discharged from the
electrochemically active sites in the fuel electrode of the SOE cell. Therefore, the aim of this
stage of research was to introduce modifications to the established substrate production process
according to the mentioned technology in order to obtain improved microstructural parameters,
favouring mass diffusion inside the porous structure. These included: open porosity or pore size
distribution. Based on a literature review, three material modification methods were identified:
increasing the volume addition of pyrolyzable pore-forming material in the ceramic mass,
selecting alternative to state-of-the-art pore-forming materials, and reducing the co-sintering
temperature of the substrate and electrolyte layers by selecting an alternative electrolyte
material. A total number of eleven different fuel supports were manufactured with modified

porous microstructures. Microstructural parameters were measured and described using
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mercury porosimetry, SEM imaging and other techniques. For the needs of the second stage,
electrochemical tests, full SOE cells were made on modified fuel supports according to the
same preparation of all functional layers. Then, the cells were subjected to comprehensive
experimental tests on a dedicated test stand to determine their operating characteristics in the
high-temperature water electrolysis mode. The aim of the electrochemical tests was to
determine the impact of microstructural modifications made in the cell supports on their
performance, in particular the resistance components that could be directly attributed to mass
diffusion processes inside the porous structures of the fuel supports. Based on the research
results from both stages, the research hypothesis was verified for each of the methods used to
modify the production process and the applicability of the results for further work on the
development of solid oxide cell technology carried out at the Institute of Power Engineering

was assessed.

Chapter 1 of the dissertation contains an introduction to the work describing the economic
background of the development of SOE solid oxide electrolysis technology. The origins of the
policy aimed at building an economy based on hydrogen as an energy carrier were outlined and
examples of the implementation of this policy in Poland and Europe were described, such as
the largest projects for the construction of electrolyzer installations and published government
documents containing specific goals for the development of the hydrogen economy. The Power-
to-Gas concept was compared with other energy storage methods and the advantages of SOE
electrolysis technology compared to other well-established electrolysis technologies (AE and
PEME) were detailed. The role of the Institute of Power Engineering in the development of
solid oxide cell technology for the implementation of the hydrogen economy in Poland was also
mentioned. The second part of chapter 1 defines the purpose and scope of the research included

in the dissertation, formulates a research hypothesis and provides detailed research objectives.

Chapter 2 contains a theoretical introduction to high-temperature electrolysis in SOE cells.
Fundamental thermodynamic definitions and relations are described. Using a cell diagram, its
principle of operation was explained, along with the half-reactions of hydrogen production
taking place at the electrodes. A description of the operating areas of the SOE electrolyzer in
relation to its thermal management was included. Various definitions of efficiency and types of
losses occurring in operating SOE cells are given. The last element of Chapter 2 is a detailed
description of the mechanism of water vapor reduction at the three-phase TPB boundary in the
fuel electrode of the SOE cell. Based on literature sources, individual reactions constituting the

course of electrode processes are listed.
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The main part of the literature review for the carried out research is included in chapter 3. An
extensive collection of articles focused on the modification of microstructural Ni/YSZ fuel
supports for solid oxide cells made using methods belonging to the Sacrificial Template
Methods group, in which the porous structure is achieved by the addition of a pyrolyzable
material to ceramic mass. The Ni/YSZ substrate forming technology, on which the research in
the thesis was based, belongs to the same group of manufacturing methods. The tables
summarize microstructural parameters collected from the literature (including open and closed
porosity) obtained as a result of various modifications of the production process (including the
selection of the pore-forming material and its additive). SEM images of the Ni/YSZ porous
microstructures described there are also included. The literature review was supplemented with
articles describing microstructural changes in substrates obtained as a result of lowering the co-
sintering temperature of the layers and using alternative manufacturing methods to obtain more
advanced porous microstructures. The chapter is summarized by listing the novelties of the
scientific research conducted for the dissertation in the light of the literature review.

The theoretical foundations of the material and electrochemical measurement techniques used
in the research are included in Chapter 4. These were mercury porosimetry and electrochemical
impedance spectroscopy EIS. For the EIS technique, the main mathematical relationships,
methods for verifying data correctness and analysis techniques such as the distribution of
relaxation times DRT and equivalent circuit modelling are listed. The second part of Chapter 4
contains a detailed description of the research procedure for electrochemical measurements of
SOE cells. A dedicated measurement station for experimental research is described. The tables

list the variables for i-V and EIS measurements and the basic settings for these measurements.

Chapter 5 of the thesis contains a report on all material tests carried out on modified fuel
supports for SOE cells. The first part describes the process of producing supports and full SOE
cells according to the technology available at the Institute of Power Engineering. Variables such
as the selection of pore-forming materials: PMMA, flake graphite and rice starch (with the
characteristics of these materials), increasing the addition of pore-forming material to the
ceramic mass, lowering the co-sintering temperature of the layers and the methods of
implementing the above-mentioned modifications into the substrate production process by
high-pressure injection of the ceramic mass are specified. The tables list the parameters of all
eleven samples of full SOE cells. The next part of Chapter 5 presents the results of
microstructural tests of modified fuel supports of SOE cells, along with discussion and analysis.

On the basis of measurement data from mercury porosimetry (open porosity values, pore size
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distribution charts), SEM images of microstructures of cell cross-sections and additional visual
analysis, the impact of modifications introduced into the manufacturing process on changes in
the parameters of the porous microstructure of supports important for the conditions of mass

diffusion was described.

Chapter 6 is a report on electrochemical tests of eleven SOE cells with modified fuel supports.
The introduction to the chapter explains the methodology for analyzing EIS measurement data.
A six-element equivalent circuit model was proposed, which was then fitted to EIS
measurements. The main criterion for selecting the model was the ability to fit all measurements
and clear differences in the time constants of its elements. The rest of the chapter contains
a description of the i-V and EIS results and a discussion for each series of compared cells: three
series of cells with a variable volume addition of pore-forming material in the support, a series
of cells with a variable pore-forming material with the same addition and a series of cells with
avariable co-sintering temperature of the layers. The influence of the microstructural
modifications of SOE cell supports described in Chapter 5 on their electrochemical
performance was determined, including the resistance components directly attributable to

diffusion processes.

The last chapter 7 is a summary of the work carried out and presents the main research
conclusions, synthesizing conclusions from material and electrochemical tests. For each of the
variables introduced in the process of producing cell substrates, the research hypothesis set in
the thesis was verified. Additionally, the applicability of the developed microstructural
modifications and research methodology for implementation in the development of solid oxide
cell technology at the Institute of Power Engineering was assessed. It was found that the most
promising direction for improving the microstructure of fuel supports for SOE cells produced
using this technology is the use of other alternative pore-forming materials, such as other forms
of graphite.

Key words: hydrogen, high-temperature solid oxide electrolysis (SOE), SOEC, water
electrolysis, pore formers, fuel electrode, microstructural modifications, high pressure injection

moulding of ceramics, electrochemical performance.
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Skroty i Symbole

ADIS
AE

CHP

co-SOEC
DRT

EIS

HPIM

ocv

PEM

PHS
PtG
rSOC
SEM
SOC
SOE
SOEC
SOFC
TPB

Analysis of Difference in Spectra — technika analizy pomiarow EIS
Alkaline Electrolyser — elektrolizer alkaliczny

Combined Heat and Power — instalcje wytwarzajace energi¢ elektryczng
I ciepto w skojarzeniu

Co-electrolyser — ogniwo ko-elektrolizy pary wodnej i dwutlenku wegla
Distribution of Reaction Times — transformata rozktadu czasow relaksacji
Electrochemical Impedance Spectroscopy — elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna

High Pressure Injection Moulding — formowanie metoda wtrysku
wysokoci$nieniowego

Open Circuit Voltage — napigcie rOwnowagowe ogniwa

Proton Exchange Membrane Electrolyser — elektrolizer z membrang
polimerowg

Pumped Hydro Storage — magazyn energii szczytowo-pompowy

Power to Gas — magazyn energii elektrycznej w wodorze

Reversible Solid Oxide Cell — odwracalne ogniwo statotlenkowe
Scanning electron microscope — mikroskop elektronowy

Solid Oxide Cell — ogniwo statotlenkowe

Solid Oxide Electrolysis — elektroliza statotlenkowa

Solid Oxide Electrolysis Cell — ogniwo SOC pracujace w trybie elektrolizy
Solid Oxide Fuel Cell — statotlenkowe ogniwo paliwowe

Triple Phase Boundary — granica trojfazowa

AG  zmiana energii swobodnej Gibbsa [J mol*]

AH  entalpia tworzenia [J mol™]

A4S zmiana entropii [J mol™]

c stezenie [%omol]

D srednica poru [m]

E?  potencjal standardowy ogniwa [V]

F stala Faradaya (F = 9,6485*104 sAmol™)
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f czestotliwos¢ [Hz]
Y napigcie powierzchniowe rteci [J/m?]
HHV  ciepto spalania [kJ/kg]
/ prad [A]
i gesto$¢ pradu [A/cm?]
n liczba elektronow biorgca udziat w reakcji
ng  bezwymiarowy parametr elementu statlofazowego RQ (CPE)

ci$nienie czastkowe [atm]

S

P ci$nienie intruzji [Pa]
Pe  moc elektryczna [W]
Pext  moc ciepla dostarczonego do uktadu [W]
Prap moc ciepta odparowania wody [W]
R uniwersalna stata gazowa [Jmol K]
Rp  opornosé polaryzacyjna [Qcm?]
Ra  oporno$é¢ omowa [Qcm?]
SU  wspotczynnik wykorzystania pary wodnej
T temperatura [K]
V' napiecie [V]
v kat zwilzania [rad]
Vo  napigcie odwracalne elektrolizera [V]
Vact  nadpotencjat aktywacyjny [V]
Veone  madpotencjal stezeniowy [V]
Vrev  mapigcie rOwnowagowe ogniwa [ V]
Vre  napigcie termoneutralne elektrolizera [V]
Vo  nadpotencjal omowy [V]
Zim  sktadowa urojona impedancji [Q]
Zre  skladowa rzeczywista impedancji [Q2]
n sprawnos¢
@) kat przesunigcia fazowego [rad]
parametr regulacyjny dla funkcji DRT (ang. regularization
coefficient)
T stata czasowa [s]

w predkos¢ katowa [rad/s]
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1 Wstep i cel pracy

1.1 Wprowadzenie i motywacja

Nieustajacy wzrost liczby ludnosci i gospodarek, szczegdlnie w krajach szybko rozwijajacych
si¢ (np. Chiny czy Indie) oraz przyspieszajaca urbanizacja stanowig glowne czynniki
odpowiedzialne za szybki wzrost konsumpcji energii na $wiecie [1]. Od czasow rewolucji
przemystowej w XIX wieku szybki rozw6j gospodarczy napedzany byt przez paliwa kopalne,
glownie wegiel, rope naftowsa i gaz ziemny, do dzi$ pozostawiajac gtowne sektory §wiatowe;j
gospodarki zaleznymi od kopalin. Podobnie jest dla Polski oraz krajow Unii Europejskiej
(Rys.1 i Rys.2). W roku 2022 w Polsce 90,6 % zapotrzebowania na energi¢ pokryte zostato
zpaliw kopalnych. Od roku 2010 zachodzi wzrost udzialu zrodet odnawialnych,
W szczeg6lnosci wiatru, a w mniejszym stopniu fotowoltaiki. W Unii Europejskiej w 2022
roku pokrycie 71,3 % zuzycia energii pierwotnej pochodzito z kopalin, a 9,4 % z nieemisyjnej
energetyki jadrowej, ktorej udziat w mikscie energetycznym UE spada. W obu wymienionych
przypadkach na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat wzrost udziatu zrodet odnawialnych, takich
jak wiatr czy stonce, wydaje si¢ bardzo powolny. Obserwujemy raczej przenoszenie udzialu

wegla na inne paliwa kopalne, jak gaz ziemny czy ropa naftowa.

Zuzycie energii pierwotnej wedtug Zrédet dla Polski [TWh]
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Rys. 1 Wykres zuzycia energii pierwotnej W Polsce wedlug Zrodel na przestrzeni lat (wykres
reprodukowany ze zZrodta [2])
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Zuzycie energii pierwotnej wedtug Zrodet dla Unii Europejskiej [TWh]
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Rys. 2 Wykres zuzycia energii pierwotnej W UE wedtug Zrddet na przestrzeni lat (wykres
reprodukowany ze Zrédta [2])

Narastajace wzgledy geopolityczne, geograficzne dostgpnosci pozostajacych jeszcze zloz,
a przede wszystkim zjawiska powodowanych dziatalnoscig cztowieka zmian klimatycznych
skupity uwage opinii publicznej na koniecznosci radykalnej dekarbonizacji gospodarek oraz
ograniczenia emisji gazow cieplarnianych, gldwnie dwutlenku wegla, uwazanej za gldwna
przyczyne ocieplania klimatu [3, 4]. W $wiecie rozwinigtym, a przede wszystkim na
kontynencie europejskim, wytyczylto to kierunki nowych przemian oraz polityki energetycznej
na najblizsze dekady. Nowa energetyka ma by¢ oparta 0 nieemisyjne zrodta odnawialnej
energii pierwotnej, zapewnia¢ bezpieczenstwo energetyczne oraz realizowaé¢ koncepcje
zrownowazonej energetyki. Koncepcje te definiuje si¢ poprzez $wiadczenie ustug
energetycznych, zarowno obecnie jak i w przysztosci dla wszystkich odbiorcoOw W sposob
zrownowazony, czyli wystarczajacy do zaspokojenia podstawowych potrzeb, mato szkodliwy
dla srodowiska, przystepny cenowo i akceptowalny dla spotecznosci [5, 6]. Pierwszym
znaczacym krokiem ku realizacji tych przemian bylo podpisanie przez tacznie 196 panstw,
w tym UE i Polskg, traktatu paryskiego z 2016 roku, ktorego gtéwnym celem byto utrzymanie
wzrostu s$redniej temperatury globalnie na poziomie ponizej 2°C W porownaniu do epoki
przedindustrialnej [7]. Stynny w Europie program energetyczny Niemiec ,.Energiewende”
zaktada do roku 2030 redukcje emisji dwutlenku wegla 0 55% w poréwnaniu z poziomem
z roku 1990 [8]. Przyjety przez Komisje Europejska w 2020 roku ,,Zielony L.ad” zaktada dla
catej UE osiagniecie celu ,,Energiewende”, a ponadto doj$cie do catkowitej neutralnosci

Klimatycznej do roku 2050 [9]. Najwicksze $wiatowe korporacje jak Apple, Siemens czy
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Google takze zadeklarowaty cel osiggniecia neutralnos$ci weglowej [10]. Polskie cele redukcji
emisji zawarte zostalty w dokumencie Krajowy plan na rzecz energii i klimatu na lata 2021-
2030. Przedstawione tam cele stanowig m.in.: redukcj¢ do 56-60% udziatu wegla w produkcji
energii elektrycznej, 21- 23% udziatu OZE w finalnym zuzyciu energii brutto czy —7% redukcji
emisji gazdow cieplarnianych W sektorach nieobjetych systemem ETS w poréwnaniu do

poziomu w roku 2005 [11].

Odnawialne zrédta energii petni¢ beda kluczowa role W osiggnieciu opisanych celow budowy
zrownowazonej energetyki [12]. Jednakze podstawowa przeszkoda w zwigkszaniu udziatu
OZE w systemach energetycznych sa problemy techniczne zwigzane z brakiem stabilnos$ci
dostarczania mocy dla kluczowych zrodet jak wiatr czy fotowoltaika [13, 14]. Dla mozliwosci
osiggnigcia faktycznej dominacji tych zrodet w systemie energetycznym najbardziej
obiecujacym rozwigzaniem technicznym jest magazynowanie energii na duza skalg [15].
Magazyny energii majg petnic¢ rolg buforu, oddzielajac stron¢ podazy i popytu w ré6znym
przedziale czasowym, godzinowym, dobowym czy sezonowym. W tym uj¢ciu wyroznia sie
idea wodoru jako nos$nika energii, ktory moze by¢ magazynowany, przesylany oraz dalej
wykorzystywany jako paliwo. Technologie realizujace koncepcje PtG (ang. Power-to-Gas)
oparte sg 0 wytwarzanie wodoru W procesach elektrolizy zasilanych energia elektryczna.
Wodor ten moze dalej postuzy¢ jako substrat do produkcji weglowodordw, np. metanu (PtG —
SNG). Uktady PtG stanowig jeden z kluczowych elementow systemoéw magazynowania energii
opartych o wodor, ktore ze wzgledu na swoje mozliwosci techniczne staly si¢ najbardziej
perspektywiczne dla osiggnigcia opisanych celow dekarbonizacji oraz wzrostu udziatu
niestabilnych zrédet OZE w systemach energetycznych [16-18]. Technologie PtG na tle innych
rozwigzan magazynowania energii pozwalaja na tworzenie wielkoskalowych magazynéw
energii 0 wielkiej pojemnosci, zdolnych do roztadowania w szerokim przedziale czasowym od

godzin do miesiecy (Rys. 3).
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Rys. 3 Zestawienie technologii magazynowania energii W przedziatach funkcji pojemnosci
I czasu roztadowania magazynu. Wyjasnienie skrotow: LAES (Liquid Air Energy Storage) —
magazyny w skroplonym powietrzu, CAES (Compressed Air Energy Storage) — magazyny w
sprezonym powietrzu, PHS (Pumped Hydro Storage) — magazyny szczytowo-pompowe, PtG —
H2 — Power-to-Gas z magazynowaniem wodoru, PtG-SNG — Power-to-Gas z metanizacjgq.
(wykres reprodukowany ze zrodta [19])

Zaproponowana na poczatku lat siedemdziesigtych XX wieku idea gospodarki wodorowej (ang.
Hydrogen Economy) zakladala wykorzystanie wodoru jako gléwnego nos$nika energii
produkowanego w procesach elektrolizy wody dla wyparcia paliw kopalnych z zasilania
transportu, przemyshu oraz sektorow mieszkaniowych i komercyjnych [20]. Do tej pory
opublikowano bardzo wiele prac na temat ksztaltu wspotczesnej gospodarki wodorowej dla
osiggniecia planowanej dekarbonizacji, ktora powinna by¢ oparta 0 cztery gldwne, szeroko
opisane w literaturze obszary: wytwarzanie, sktadowanie, wykorzystanie oraz bezpieczenstwo
[21]. W tym nurcie, w roku 2021 wydano dokument pt. Polska strategia wodorowa do roku
2030 z perspektywg do roku 2040. Jest to dokument okreslajacy gltowne cele rozwoju
gospodarki wodorowej w Polsce oraz strategie ich osiggniecia. Od strony wytwarzania
zatlozono osiggnigcie tgczne] mocy zainstalowanej instalacji do produkcji niskoemisyjnego
wodoru: 50 MW do roku 2025 i 2 GW do roku 2030 [22]. W dokumencie podkreslono wazng
role, jaka pelni¢ maja instalacje elektrolizerow, w tym technologii wysokotemperaturowych

elektrolizerow statotlenkowych SOE (ang. Solid Oxide Electrolysis). Strategia wodorowa Unii
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Europejskiej A Hydrogen Strategy for Climate Neutral Europe (2020) zaklada osiggnigcie
40 GW 1acznej mocy zainstalowanej elektrolizeréw do roku 2030 [23]. Plany budowania
gospodarek wodorowych przyjeto w innych krajach, takich jak Niemcy [24], USA [25], Japonia
[26] czy Korea Potudniowa. [27].

Instalacje elektrolizeréw zasilanych zielong energig beda miaty istotny udzial w dochodzeniu
do zaktadanych w wymienionych strategiach strumieni wytwarzania wodoru. Posréd innych
ugruntowanych technologii elektrolizy wody jak PEME (ang. Proton Exchange Membrane
Electrolysis) czy elektrolizy alkalicznej AE (ang. Alkaline Electrolysis) elektroliza
statotlenkowa SOE wyro6znia si¢ znakomitymi parametrami termodynamicznymi oraz kinetyki
reakcji, o czym decyduje ich wysoka temperatura pracy (650-850°C) [28]. Przektada si¢ to
bezposrednio na nizsza konsumpcje energii elektrycznej niezbednej do produkcji jednostki
wodoru w ogniwie SOE w poréwnaniu z PEME czy AE. Poréwnanie parametrow pradowo-
napieciowych tych trzech technologii elektrolizy wody pokazano na wykresie na Rys. 4.
Elektrolizery SOE pracuja przy znacznie nizszym napigciu. Ich dodatkowa zaleta jest
mozliwos$¢ operowania blisko termoneutralnego napigcia pracy (Vyy), W ktorym elektrolizer
jest samowystarczalny cieplnie przy zasilaniu jedynie energig elektryczng, co znaczaco utatwia
integracje cieplng systemow. Elektrolizery AE i PEME generuja ciepto odpadowe, co obniza

ich sprawnos¢.
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Rys. 4 Przedzialy charakterystyk pracy prgd-napiecie trzech gtownych technologii elektrolizy
wody z zaznaczeniem napigcia punktu termoneutralnego (na podstawie [29])
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Integracja elektrolizy SOE ze zrodtami ciepta jest jednym z najistotniejszych obszarow rozwoju
uktadow [30], gdyz potrzebuja one zrédla pary wodnej oraz wysokotemperaturowego ciepta.
Na poziomie badan podstawowych W dziedzinie ogniw SOE prowadzone sg badania m.in. nad
rozwojem elektrod powietrznych na bazie materiatéw 0 strukturze perowskitu dla ich lepszej
pracy Ww obnizonych temperaturach (650-700°C) oraz minimalizacji degradacji w pracy
dhlugoterminowej [31, 32], elektrod paliwowych, w szczegdlnosci z materiatu Ni/YSZ dla
eliminacji probleméw migracji niklu przy pracy W wysokich gestosciach pradu [33, 34] czy
komponentow stosow, jak elementy stalowe, uszczelnienia wysokotemperaturowe i powltoki
ochronne [35, 36]. W ostatnich latach przez wiodace W dziedzinie rozwoju systemow
elektrolizerow SOE osrodki badawcze na $§wiecie uruchomionych zostalo wiele instalacji. Sg
to m.in.: ciSnieniowy uktad (15 bar) 10 kW zbudowany w Karlsruhe Institute of Technology
(KIT) (2017), 50 kW firmy Halodor Topsoe w Danii (2017), oba do produkcji wodoru dla
dalszego procesu metanizacji, 2 kW w osrodku German Aerospace Center (DLR) zintegrowany
z solarnym generatorem pary (2019), 32 kW firmy FuelCell Energy (2020), 25 kW w Idaho
National Laboratory (INL) (2020), 720 kW firmy Sunfire zintegrowany z hutg stali w Salzgitter
(2021) [37]. Ponadto w Polsce instalacje zbudowane i uruchomione przez Instytut Energetyki
— Panstwowy Instytut Badawczy (IEN — PIB): 5kW w ramach projektu HYDROGIN (2022)
I 10 KW w ramach projektu VETNI (2023).

Od 2004 roku w IEN — PIB prowadzone sa prace nad rozwojem technologii
wysokotemperaturowych, stalotlenkowych ogniw elektrochemicznych SOC przeznaczonych
do pracy w réznych trybach: SOFC, SOE czy rSOC [38-41]. Obszar rozwoju tej technologii
obejmuje peten cykl produkcyjny ptaskich ogniw ceramicznych zbudowanych na podiozu
elektrody paliwowej (dalej w rozprawie nazywane podtozem) z materiatu Ni/YSZ, w tym
ogniw pelnowymiarowych 110 mm x 110 mm przeznaczonych do zabudowy w stosach.
Kolejnym obszarem jest konstrukcja stoséw ogniw SOC, w tym docelowych modutow klasy
do 50 kW jako kluczowych elementéw instalacji CHP (ang. Combined Heat and Power) czy
elektrolizerow. Technologia produkcji ogniw SOC rozwijana jest w Oddziale Ceramiki CEREL
IEN — PIB w Boguchwale. Oparta jest 0 metode wtrysku wysokocisnieniowego HPIM (ang.
High Pressure Injection Moulding) masy ceramicznej do wytwarzania podlozy. Metoda ta
odznacza si¢ niskim odpadem produkcyjnym W poréwnaniu np. Z popularng metodg odlewania
masy na tasmie co istotnie obniza koszty produkcji. Rownolegle prace nad technologia stosow
ogniw SOC oraz instalacji z ogniwami prowadzone sg W Zaktadzie Wysokotemperaturowych

Procesow Elektrochemicznych IEN — PIB w Warszawie. Laboratoria Zaktadu posiadajg takze
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bogate zasoby dla testow eksperymentalnych pojedynczych ogniw SOC 0 wymiarach 50 mm x
50 mm, co generuje szerokie mozliwosci dla prowadzenia badan podstawowych w tej
dziedzinie. Opisane szerokie plany budowy gospodarki wodorowej, a w niej kluczowa rola
elektrolizy statotlenkowej SOE oraz zauwazalny trend wzrostu intensywnosci prac naukowych
nad technologig ogniw SOE w ostatnich kilkunastu latach [42] staty si¢ glowng motywacja dla
podjecia badan bedacych przedmiotem tej rozprawy. Ich gldéwnym zagadnieniem sg parametry
mikrostrukturalne podtozy paliwowych jako elementu gotowych ogniw SOE wytwarzanych
wedtug technologii dostepnej w IEN — PIB oraz ich wplyw na osiagi tych ogniw. Efekty oraz
wnioski z badan moga by¢ istotnym elementem rozwoju tej technologii oraz posiadajg
potencjalnie wysokie walory wdrozeniowe dla systemu produkcji gotowych urzadzen

elektrolizerow w IEN — PIB.

1.2 Cel i zakres badan

Wedlug obecnego state-of-the-art technologii produkcji ogniw SOE w IEN — PIB, ptaskie
podtoza paliwowe wytwarzane metoda wtrysku wysokoci$nieniowego masy ceramicznej
HPIM posiadaja grubo$¢ ok. 1000 um, a ksztatt ich mikrostruktury porowatej osiggany jest
m.in. poprzez dodatek grafitu ptatkowego jako materiatu porotworczego w masie ceramicznej
przeznaczonej do witrysku. Podczas pracy ogniwa w trybie elektrolizy pary wodnej,
mikrostruktura porowata podloza musi zapewnia¢ korzystne warunki dla dyfuzyjnego
transportu gazoéw, pary wodnej i wodoru dostarczanych i odprowadzanych z miejsc aktywnych
elektrochemicznie, ktorych najwigksze zaggszczenie znajduje sie¢ w cienkiej paliwowej
warstwie funkcjonalnej pomigdzy podiozem a warstwg elektrolitowa. Gléwnymi parametrami
mikrostrukturalnymi podtoza, ktore 0 tym decyduja, sg m.in. porowatos¢ otwarta i rozktad
wielkosci porow [43]. Wynikajaca z nich opornos¢ dyfuzyjna dla transportu reagentow jest
wazng sktadowa opornosci polaryzacyjnej ogniwa podczas pracy, ktdra bezposrednio decyduje
0 jego osiggach oraz sprawnosci. Zaprezentowany w rozdziale 3 przeglad literaturowy
wskazuje, 1z ptaskie podtoza dla ogniw SOE produkowane metodag HPIM posiadaja znacznie
wigksza grubo$¢ niz te wytwarzane innymi metodami jak np. odlewaniem masy na tasmie
(grubose¢ 300 — 500 um), co moze mie¢ negatywny wptyw na oporno$¢ dyfuzyjna w podtozu.
Ponadto mikrostruktura porowata materiatu Ni/YSZ utworzona w procesie dekompozycji
dodatku grafitu ptatkowego posiada liczne niedoskonato$ci w poréwnaniu do alternatywnych

materiatdéw porotworczych.
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W tym ujeciu zarysowuje si¢ obszar dla badan naukowych skupionych na mikrostrukturze
podtoza ogniw SOE wytwarzanych wedtug technologii IEN — PIB dla jej dalszego rozwoju

| poprawy wiasciwos$ci elektrochemicznych tych ogniw. Postawiono zatem nast¢pujgcag teze

badawcza:

W procesie wytwarzania kompozytowych podtozy z cermetu Ni/8YSZ przeznaczonych dla
ogniw SOC metodg wtrysku wysokocisnieniowego istnieje mozliwos¢ modyfikacji
mikrostruktury otrzymywanych podtozy w stanie przed i po redukcji, wtym porowato$ci
otwartej. Zostaje to osiggniete dzigki manipulacji parametrow procesu poprzez dobor: rodzaju
pirolizowalnego $rodka porotworczego, udzialu objetosciowego dodatku pirolizowalnego
srodka porotwoérczego do masy wtryskowej, temperatury spiekania natozonej na podloze
warstwy elektrolitowej ogniw SOC. Ponadto, mikrostruktura podtoza ogniwa SOC, w tym
porowatos$¢ otwarta ma wpltyw na przebieg reakcji elektrochemicznej w elektrodzie paliwowej
oraz na osiggi ogniwa pracujgcego W trybie wysokotemperaturowej elektrolizy pary wodnej.
Istnieje mozliwo$¢ optymalizacji mikrostruktury podtozy wykonanych metoda HPIM dla

obnizenia gestosci mocy potrzebnej do wytworzenia jednostki wodoru w ogniwie SOE.

Celem badan przedstawionych w pracy byla modyfikacja parametréw mikrostrukturalnych
podlozy Ni/YSZ wytwarzanych metoda HPIM w kierunku poprawy warunkéow dla
wewnetrznego transportu  gazéw, co ma pozytywnie wplynagé na charakterystyki
elektrochemiczne gotowych ogniw SOE o wymiarach 50 mm x 50 mm skonstruowanych na
zmodyfikowanych podlozach. Dla jego realizacji konieczne jest przeprowadzenie badan
dzielacych si¢ na dwa etapy: badan materialowych oraz nastgpnie eksperymentalnych badan

elektrochemicznych ogniw SOE.

W badaniach materiatowych wspomniane w sformutowanej tezie badawczej zmienne jak:
rodzaj materiatu porotworczego, udziat objetosciowy jego dodatku w masie ceramicznej czy
temperatura spiekania, zostang wdrozone W proces produkcji oraz formowania podtozy.
Dobrane zostang min. dwa alternatywne do grafitu ptatkowego materialy porotworcze. Dla
kazdego z materialdbw zastosowane beda min. dwie warto$ci zwigkszonego udziatu
objetosciowego dodatku porotworczego wzgledem bazowego 25 0bj.%. Swoboda
wprowadzania modyfikacji parametréw procesu wytwarzania ograniczona bedzie rezimem
technologii produkcji petnych ogniw, na ktorg sklad si¢ szereg wspodtzaleznych procesow
formowania, spiekania, sitodruku oraz wspotspickania warstw. Zachowane muszg pozostaé

podstawowe parametry jakosci gotowych ogniw, jakie wytworzone zostang na bazie

28



modyfikowanych podtozy. W ujeciu naukowym celem etapu badan materialowych bylo

okreslenie szeregu zalezno$ci:

e procentowego dodatku objetosciowego materialu porotworczego (dla kazdego
Z uzytych materiatow) w masie ceramicznej Ni/YSZ do wtrysku oraz porowato$ci
otwartej gotowych podlozy w stanie niezredukowanym i zredukowanym.

e rodzaju uzytego materialu porotworczego oraz rozkladu wielko$ci porow
w mikrostrukturze zredukowanych podtozy.

e morfologii ziaren proszkow uzytych materialdow porotwdrczych oraz ksztattu
mikrostruktury porowatej zredukowanych podtozy widocznych na powigkszeniach.
Pomoglo to oceni¢ walory kazdego z wykonanych, zmodyfikowanych podtozy pod

katem wewnetrznej dyfuzji reagentow.

W ujeciu aplikacyjnym, celem badan materiatowych jest opracowanie metodyki wytwarzania
podtozy dla ogniw SOE 50 mm Xx 50 mm metodg wtrysku wysokocisnieniowego HPIM

z wykorzystaniem alternatywnych dodatkow porotworczych.

Na potrzeby kolejnego etapu badan elektrochemicznych na modyfikowanych podiozach
wykonane zostaly pelne ogniwa SOE o0 ustalonej konfiguracji pozostalych warstw
(elektrolitowej, paliwowej funkcjonalnej, elektrody tlenowej). Na specjalnie zaadaptowanym
stanowisku przeznaczonym do badan eksperymentalnych nad ogniwami SOE dla kazdego
ogniwa zmierzono doktadne charakterystyki elektrochemiczne w trybie elektrolizy pary
wodnej w wybranych punktach pracy, dla wybranych warunkow temperatury oraz sktadéw
gazo6w elektrodowych. Celem naukowym etapu badan elektrochemicznych jest okre$lenie
korelacji pomiedzy opisanymi W czesci materialowe] réznymi  parametrami
mikrostrukturalnymi podtozy a charakterystykami elektrochemicznymi zbudowanych na nich
ogniw SOE. W tym opisanie wptywu na konkretne procesy elektrodowe, dzigki zastosowaniu
odpowiednich technik pomiarowych i analizy danych. Gtownym celem aplikacyjnym tej czesci
badan bylo wytypowanie ogniwa wyrdzniajacego si¢ najlepszymi wlasciwosciami
elektrochemicznymi, aby jego parametry moglty by¢ w najblizszej przysztosci przeniesione do
procesu produkcji ogniw pelnowymiarowych 110 mm x 110 mm przeznaczonych do pracy
w stosach SOE. W swietle powyzszego opisu W punktach zdefiniowano szczegoétowe cele

badawcze niezbedne dla weryfikacji postawionej tezy:

e Wytworzenie metodg wtrysku wysokocisnieniowego HPIM podlozy zcermetu

Ni/8YSZ owymiarach 50 mm x 50 mm zwprowadzeniem modyfikacji
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mikrostrukturalnych poprzez: dobor i zastosowanie alternatywnych do grafitu
ptatkowego materiatbw porotwoérczych, zmiang udzialu objegtosciowego dodatku
materialu porotworczego W masie ceramicznej, zmian¢ temperatury wspotspiekania
warstw.

Badania mikrostrukturalne wykonanych podtozy w stanie przed i po redukcji. W tym
okreslenie porowatosci otwartej, rozktadu wielko$ci poréw oraz ksztattu i morfologii
struktury porowate;.

Konstrukcja pelnych ogniw SOE na bazie modyfikowanych podlozy. Nastepnie
kompleksowe badania eksperymentalne ogniw w celu wyznaczenia charakterystyk
elektrochemicznych w trybie pracy elektrolizy pary wodnej dla réznych warunkoéw
pracy. Analiza zmierzonych dla ogniw danych elektrochemicznych w ujeciu

parametréw mikrostrukturalnych podtozy.
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2 Elektroliza stalotlenkowa SOE

2.1 Podstawy teoretyczne

Jedng z podstawowych zaleznos$ci termodynamicznych rzadzacych reakcjami chemicznymi

zachodzgcymi odwracalnie w warunkach izotermicznych wyrazajg ponizsze rownania 1 i 2:

AG(T) = AH(T) — TAS(T) (1)
AH(T) = AG(T) + TAS(T) (2)
gdzie:
AH — entalpia tworzenia [J mol™]
AG— zmiana energii swobodnej Gibbsa [J mol™]
AS— zmiana entropii [J mol™]

Obydwa réwnania wyrazaja t¢ sama zaleznos¢, ale rozne formy moga by¢ bardziej odpowiednie
dla opisu dziatania ogniwa elektrochemicznego zaleznie od trybu jego pracy: ogniwa
paliwowego lub elektrolizera. Energia swobodna Gibbsa to maksymalna ilo$¢ pracy, jaka
mozna wydoby¢ z termodynamicznie zamknigtego uktadu [44]. Entalpia tworzenia AH to
calkowita energia potrzebna do utworzenia mola substancji. W przypadku elektrolizy jest to
catkowita ilo$¢ energii, jaka teoretycznie musi zosta¢ dostarczona, aby roztozy¢ wode na wodor
i tlen. Z termodynamiki wynika, iz wyrazenie TAS oznacza ciepto [45]. Zatem zmiana energii
swobodnej Gibbsa oznacza minimalng ilo$¢ energii elektrycznej, jaka nalezy dostarczy¢
w przypadku elektrolizy imaksymalng ilo$¢ energii elektrycznej, jaka mozna uzyskaé
w przypadku ogniwa paliwowego. Ma to ogromne znaczenie w przypadku ogniw
statotlenkowych pracujagcych w wysokich temperaturach, wszystkie trzy sktadniki rownan 1 i 2

sg wartosciami zaleznymi od temperatury. Zaleznos$¢ t¢ przedstawiono graficznie na Rys. 5.
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Rys. 5 Zapotrzebowanie na energie elektryczng, cieplng i catkowitq niezbedng do elektrolizy
wody w funkcji temperatury (Zrodto [44])

W warunkach standardowych praca elektryczna niezbedna do elektrolizy 1 mola wody

zdefiniowana jest rownaniem 3:

AG = nFE° (3)
gdzie:
F — stata Faradaya (F = 96485 s*A*mol™)
E° — potencjat standardowy ogniwa (dla wody ciektej E® = 1,229 V przy 25°C)
n — liczba elektronow bioraca udziat w reakcji (dla ogniw SOC n = 2)

Standardowe napiccie ogniwa E° ma niebagatelne znaczenie dla niesamoistnej reakcji
elektrolizy isamoistnego elektrochemicznego utlenienia wodoru w ogniwach paliwowych.
Rozktad czasteczki wody w procesie elektrolizy realizowanym w ogniwie elektrochemicznym
nie nastapi, jesli nie zostanie ono zasilone napieciem przekraczajacym minimalne napigcie
ogniwa. Jednakze E° wyraza ten potencjat dla wody w stanie ciektym w warunkach
standardowych. W praktyce ogniwo statotlenkowe SOE pracuje w innych niz standardowa
temperaturze, cisnieniu I stgzeniu reagentow, a jego termodynamiczne napigcie wyznacza si¢
z rownania Nernsta (rbwnanie 4) [46]. Jest to jedno z najwazniejszych rownan w fizyce ogniw

SOC, wyrazajace elektrochemiczng zalezno$¢ pomiedzy rownowagowym napigciem ogniwa
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Ve (ang. OCV — Open Circuit Voltage), potencjalem standardowym ogniwa E° i stezeniem

substancji biorgcych udzial w reakcji.

2F PH,0

1/2
Vrev=E0+Eln<M> (4)

gdzie:
R — uniwersalna stata gazowa [Jmol™* K]

DPh,» PH,, — CiSnienia czgstkowe wodoru i pary wodnej po stronie katodowej ogniwa [atm]
Do, — cisnienie czgstkowe tlenu po stronie anodowej ogniwa

Roéwnanie 4 jest specyficzng formg rownania Nernsta odpowiednig do opisu pracy oghiwa SOC
w trybie pracy elektrolizy. Rownanie to pozwala opisaé wpltyw temperatury i ciSnienia na
napigcie ogniwa SOE. Na Rys. 5 wida¢, iz wraz ze wzrostem temperatury energia elektryczna
(AG) maleje, a energia dostarczana przez ciepto (TAS) rosnie. Co wigcej, stosunek energii
cieplnej do elektrycznej rosnie wraz z temperaturg szybciej niz catkowita energia reakcji
elektrolizy (AH). Dlatego dla kazdej temperatury pracy SOC mozemy zdefiniowaé napigcie

termoneutralne V;y (rownanie 5) [46]:

AH

Vrn = — (5)

Dla ogniwa SOC pracujacego W trybie elektrolizy napigcie termoneutralne odpowiada
napigciu, przy ktorym ciepto wytworzone (w wyniku efektu Joule'a) przez przeptywajacy przez
ogniwo prad elektryczny jest rOwne zapotrzebowaniu na ciepto reakcji elektrolizy [47]. Dzigki
temu przy tym napigciu ogniwo moze pracowac jako elektrolizer w warunkach adiabatycznych
(bez potrzeby dostarczania lub odbierania ciepta z ukladu). Jesli napigcie zostanie

przekroczone, ogniwo wydziela ciepto.
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2.2 Zasada dzialania

Zasada dzialania ogniwa SOC w trybie elektrolizy zostala zobrazowana na schemacie na
Rys. 6. Ogniwo sktada si¢ z trzech podstawowych warstw: anody, katody oraz rozdzielajacej
je warstwy elektrolitowej, ktoéra jako membrana zapewnia izolacj¢ elektryczng pomiedzy
elektrodami oraz mozliwo$¢ swobodnego przeptywu jonéw. Nosnikiem tadunku w ogniwach
SOE jest jon tlenkowy O%. Strona katodowa ogniwa zasilana jest para wodna, zwykle
rozcienczong wodorem dla uniknigcia utlenienia materiatu, z ktérego zbudowana jest katoda.
Tam para wodna ulega redukcji do wodoru, uwalniajac jony tlenkowe, ktore transportowane sg
przez elektrolit na strong anody, gdzie uwalniajac elektrony, tworza czasteczki tlenu. Ogniwa
statotlenkowe s3 ogniwami wysokotemperaturowymi zdolnymi pracowaé W przedziale
temperatur 680-1000°C [48]. Wynikaja z tego kluczowe zalety elektrolizy SOE nad innymi
technologiami (PEM i AE). Podwyzszona temperatura pracy jest pozadana z punktu widzenia
termodynamiki opisanej wyzej oraz kinetyki reakcji elektrochemicznych. Wptywa to

korzystnie na sprawno$¢ tej technologii elektrolizy.
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Rys. 6 Schemat dziatania ogniwa SOE
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Reakcje potowkowe elektrolizy czasteczki wody zachodzace w poszczegélnych elektrodach

zapisano W rownaniach 6 1 7:

Katoda: H,0 + 2e~ - H, + 0~ (6)

Anoda: 0%~ - %02 + 2e” (7)

Z punktu widzenia termodynamiki mozna zdefiniowa¢ dwa podstawowe potencjaty istotne dla
procesu elektrolizy. Omoéwione powyzej napigcie termoneutralne Vi (rownanie 5) i napigcie

odwracalne V,, (rownanie 8).

AG

Vo =— (8)

Potencjal odwracalny odpowiada minimalnemu potencjalowi wymaganemu do pokrycia
zapotrzebowania na energi¢ elektryczng reakcji elektrolizy wody, natomiast potencjat
termoneutralny wyraza catkowita energie (elektryczng + cieplng) potrzebng do elektrolizy. Co
wynika z wykresu na Rys. 5, oba napiecia sa funkcjg temperatury. Entalpia tworzenia AH
nieznacznie ro§nie wraz Z temperaturg, zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng AG maleje, ale
w  szybszym tempie. Zatem prowadzenie procesu elektrolizy  w warunkach
wysokotemperaturowych obniza zuzycie energii elektrycznej niezbednej dla procesu.

Wprowadzi¢ mozna liczbe bezwymiarowa 1), wyrazong réwnaniem 9:

_AG VW

rlth—ﬁ—VTH (9)

Jest to funkcja temperatury, ktorej wartos¢ maleje wraz z jej wzrostem. W temperaturze pracy
w zakresie 800-1000°C warto$¢ n;, waha si¢ pomiedzy 0,62 a 0,66. Dlatego w tych warunkach
calkowite zapotrzebowanie na energi¢ elektrolizy rozktada si¢ na ok. dwie trzecie energii
elektrycznej i jedng trzecig ciepta. Im wyzsza temperatura tym mniejsze zapotrzebowanie na

energi¢ elektryczna. Jest to korzystne, poniewaz koszty energii elektrycznej sa zwykle znacznie

35



wyzsze niz koszty ciepta. Rys. 7 ponizej przedstawia przyktadowa krzywa polaryzacji i-V
(niebieska linia) ogniwa SOE. Oznaczono takze linie potencjatu termoneutralnego (kolor

czerwony) i potencjatu odwracalnego (kolor ziclony).

Pee =1(Vy-V)

l
[N]

Napiecie [V]

0.9

| L 1 L 1 L 1 L | L 0.8
-1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0

Gestosé pradu [Acm™?]

Rys. 7 Przykladowa krzywa polaryzacyjna i-V dla ogniwa SOE

Na wykresie zaznaczono strefy pracy ogniwa SOE. Prad ujemny odpowiada pradowi
dostarczanemu do ogniwa. Przeciecie krzywej i1-V z linig zaznaczajacg napigcie odwracalne
w punkcie | = 0 nazywane jest takze napigciem obwodu otwartego (OCV). Gdy napigcie jest
nizsze od termoneutralnego, pewna czg¢s¢ zasilajacej ogniwo energii elektrycznej jest
przeksztatcana w ciepto w wyniku efektu Joule'a w procesach nieodwracalnych. Nastgpnie, aby
przeprowadzi¢ reakcje¢ elektrolizy i zapobiec ochtodzeniu ogniwa, nalezy dostarczy¢ reszte
niezb¢dnego ciepta (Pext) Z zewnatrz do uktadu. Jesli napigcie ogniwa jest rowne napigciu
termoneutralnemu, dostarczona energia elektryczna jest juz wystarczajaca do prowadzenia
reakcji, poniewaz cate zapotrzebowanie na ciepto pokrywane jest przez cieplo Joule'a. Jezeli
napiecie ogniwa wzrostoby jeszcze bardziej, wytworzona nadwyzka ciepta Joule'a stanowita
bedzie ciepto odpadowe (PtH). Dlatego ogniwo SOE moze dziata¢ w trybie endotermicznym,
termoneutralnym lub egzotermicznym. Nachylenie krzywej polaryzacji ogniwa jest tozsame
z catkowita opornoscia ogniwa, co ma bezposredni wptyw na jego prace. Wydajnos¢ SOE

zalezy od wielu zmiennych, wtym: temperatury, ci$nieh czgstkowych reagentow,
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wspolczynnika wykorzystania pary, rozcienczenia pary, parametrOw materialowych

poszczegblnych warstw ogniwa i wielu innych.

Z czysto termodynamicznego punktu widzenia dla dowolnego ogniwa ze stalym tlenkiem
definiuje si¢ sprawno$¢ Faradaya (réwnanie 10). Wyraza maksymalng sprawnos¢ elektryczna
w danej temperaturze. Poniewaz nie uwzglednia si¢ udziatu ciepta dostarczanego do procesu

elektrochemicznego, wartos¢ sprawnos$ci Faradaya jest wigksza od jednosci.

AH
Nr = 5 (10)

Najbardziej podstawowa forme sprawnosci cieplnej wyrazong jako stosunek uzytecznej mocy
wyjsciowej do mocy wejsciowe] definiuje réwnanie 11. HHVy, 0znacza cieplo spalania

wyprodukowanego wodoru, a P, 0znacza moc energii elektrycznej dostarczanej do ogniwa.

P H,HHV,
Nep = ot = = (11)

in Pe

Zdefiniowang powyzej sprawno$¢ cieplng mozna rozszerzy¢ (rdwnanie 12) 0 zapotrzebowanie

na ciepto reakcji dostarczane z zewnatrz do ukladu Peyy.

Pout _ HpHHVy,

Ilth Pin Po+Pext ( )

Dotychczas zdefiniowana sprawno$¢ nie uwzglednia jednak ciepta potrzebnego do
odparowania wody P,,,, poniewaz para jest bezposrednio wprowadzana do katody ogniwa.

Rozszerzona definicja sprawno$ci wyrazona jest W rownaniu 13:
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Il — Pout — HZHHVHZ
5ys Pin Pe+Pext+Pvap

(13)

Sprawnos¢ ukfadu ngy¢ zaktada pewne idealizacje, takie jak pelny odzysk ciepta wylotowego
z ogniwa, gdzie jedyne ciepto dostarczane do uktadu pochodzi z odparowania wody. System
zawiera wylacznie ogniwa SOE i nie uwzglednia procesOw wytwarzania dostarczonej energii
elektrycznej iciepta. Sprawno$¢ cieplna 1., (réwnanic 12) w ustalonej temperaturze
pozostanie rowna 100 % az do osiagnigcia napigcia termoneutralnego. Oczekuje si¢ rowniez,
ze sprawno$¢ uktadu powinna rosng¢ wraz ze wzrostem wspotczynnika wykorzystania pary

w zwigzku z lepszym wykorzystaniem ciepta spozytkowanego na wytworzenie pary.

Dodatkowym parametrem, przydatnym do opisu punktu pracy ogniwa SOE, jest wspotczynnik
wykorzystania pary wodnej SU (ang. Steam Utlization). Wartos¢ ta wyraza utamek strumienia
molowego pary wodnej zasilajacej katode ogniwa, ktory jako substrat bierze udzial w reakcji
elektrolizy. Strumien molowy produkowanego W ogniwie SOE wodoru powigzany jest
stechiometrycznie z pradem zasilajagcym ogniwo. Zatem warto$¢ wspotczynnika SU zalezna
jest od dwoch zmiennych: pradu elektrolizy oraz strumienia molowego pary wodnej

zasilajacego elektrodg paliwowsa 1y,0. Wyraza si¢ wzorem zapisanym w réwnaniu 14:

SU = (14)

2Fnga0

2.3 Straty polaryzacyjne w ogniwach SOE

Podczas pracy ogniwa SOE wyrdznia si¢ trzy rodzaje nieodwracalnych strat odpowiedzialnych
za wytwarzanie wnim ciepta Joule'a. Sa to: straty omowe, straty aktywacyjne, straty
stezeniowe. Gesto$¢ pradu przechodzacego przez ogniwo decyduje zazwyczaj o wielkoSci
kazdej ze strat i 0 tym, ktora jest dominujgca. W praktyce kazda strata powoduje powstanie
nadpotencjatu, ktory zwieksza okreslone termodynamicznie za pomoca rownania Nernsta
teoretyczne napigcie odwracalne konieczne do zajscia reakcji elektrolizy. Wyraza si¢ to

zalezno$cig W rdwnaniu 15:
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V =Veer + Vo + Veone + Vact (15)

Przewodnictwu zaréwno elektronéw w elektrodach, jak ijonow tlenkowych w elektrolicie
towarzysza oporno$ci. Dodatkowe opory wystepuja takze na styku elementow ogniwa
Z elementami kolektorow pradowych. Sg one bezposrednim zroédltem strat omowych, ktore
mozna okresli¢ na podstawie prawa Ohma. Z prawa wynika, ze jest to jedyny rodzaj strat
ogniwa, ktory jest liniowo proporcjonalny do gestosci pradu. Nadpotencjatl strat omowych Vj

szacuje si¢ W oparciu o rownanie 16:

Gdzie i 0znacza catkowitg gestos¢ pradu przeplywajacg przez ogniwo, a R oznacza catkowita
rezystancje omowg ogniwa. Najwiekszg sktadowg rezystancji omowej ogniwa jest oporno$é
przewodnictwa jonowego elektrolitu, ktora jest funkcja temperatury. Dlatego architektura
ogniwa SOE i zwigzana z nig grubos¢ warstwy elektrolitowej decyduja o0 przedziale
temperaturowym, w jakim ogniwo moze pracowaé. Ogniwa SOE zbudowane na podtozu
z materialem elektrolitowym state-of-the-art 8YSZ (tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru
8 mol%), gdzie grubos$¢ elektrolitu nie przekracza 10 um mogg pracowaé W obnizonej

temperaturze, w przedziale 600 — 800°C.

Aby uzyska¢ pozadany strumien wytwarzanego w ogniwie SOE wodoru, nalezy zapewnié
odpowiedni transport masy reagentow do miejsc aktywnych elektrochemicznie wewnatrz
struktury elektrody paliwowej. Dotyczy to zar6wno doprowadzania pary wodnej do elektrody,
jak i odprowadzania wytworzonego wodoru. Procesy dyfuzji reagentow wewnatrz elektrody
moga by¢ zatem czynnikiem ograniczajagcym proces elektrolizy W ogniwie, szczegdlnie
w obszarze wysokich gestosci pradu. Wigze si¢ to z powstaniem strat stezeniowych
I polaryzacja stezeniowa ogniwa. W konsekwencji wzdtuz przekroju porowatej elektrody
wystepuja gradienty stezen substancji. Z rbwnania Nernsta wiemy, ze skutkuje to dodatkowym
nadpotencjatem W miare¢ lokalnego zmniejszania si¢ cis$nien parcjalnych reagentow. Réwnanie
17 [49] jest specyficzng formg rownania Nernsta, ktora wyraza nadpotencjat stezeniowy Vionc

jako funkcje potozenia wzdtuz poprzecznego przekroju ogniwa.
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_ RT() ,_ [cE5B)Ch00] | RT() . [Pos”
Veone(x) = 2F l"[cm(x)cgggcx) + AF ln[poz] (17)

Indeks gérny TPB w réwnaniu odpowiada parametrom na granicy troéjfazowej, a pozostate —
strumieniom reagentow. Pierwszy idrugi czlon prawej strony réwnania odpowiadajg
odpowiednio nadpotencjatlom katody i anody ogniwa SOE. Na krzywych polaryzacyjnych i-V
istotne straty stezeniowe odznacza¢ si¢ beda niecliniowo$cig krzywej w obszarze wysokich

gestosci pradu.

Trzeci rodzaj strat polaryzacyjnych wynika z kinetyki reakcji elektrochemicznych. Generuja
one nadpotencjat nazywany aktywacyjnym V,.. [50]. Niezbedna do zajscia reakcji energia
aktywacji musi zosta¢ dostarczona do miejsc aktywnych elektrochemicznie. Im wyzsza
temperatura pracy tym wigksze prawdopodobienstwo, ze reagenty osiagng energi¢ aktywacji.
Dlatego, starty aktywacyjne malejg wraz ze wzrostem temperatury i sg niewielkie w przypadku
wysokotemperaturowych ogniw SOE. Na krzywych polaryzacyjnych i-V straty aktywacyjne
moga odznacza¢ si¢ nieliniowosciag krzywej W obszarze niskich gesto$ci pradu od stanu

niezasilonego ogniwa.
2.4 Mechanizm redukcji pary wodnej na granicy tréjfazowej (TPB)

Bedace przedmiotem tej rozprawy ogniwa SOE posiadaja kompozytowa elektrode paliwowa
(katode w trybie SOE) typu state-of-the-art zbudowang z porowatego spieku ceramiczno-
metalowego nikiel/8YSZ (tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru 8 mol%). Materiat ten
zapewnia przewodnictwo elektronowe wzdhuz siatki Ni, przewodnictwo jonowe wzdtuz siatki
YSZ oraz transport fazy gazowej w glab elektrody dzigki obecnosci porow otwartych. Opisana
rownaniem 6 reakcja redukcji czasteczki pary wodnej zachodzi wewnatrz mikrostruktury
katody w miejscach, gdzie wszystkie jej sktadniki (elektrony, jony tlenkowe i gazy) moga
wspotistnie¢. Dzieje sie tak wzdtuz krawedzi granicy trzech faz: Ni, YSZ i poréw, nazwang
granicg trojfazowa (ang. TPB — triple-phase boundaries), co pokazano na Rys. 8. Dobor Ni
jako przewodnika elektronowego dodatkowo wptywa na wysoka aktywnos$¢ elektro-

katalityczng dla reakcji wzdtuz granicy trojfazowej. Podczas pracy ogniwa w trybie elektrolizy
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pary wodnej w elektrodzie paliwowej zachodzg trzy glowne procesy (na przyktadzie cermetu
Ni/YSZ):

1. Dyfuzja gazéw doprowadzanych oraz usuwanych z miejsc aktywnych dla reakcji
2. Adsorpcja oraz desorpcja reagentoéw na powierzchni metalu, katalizatora (Ni). Ich
transport do granicy trojfazowej

3. Wymiana fadunku pomiedzy przewodnikiem elektronowym (Ni) i jonowym (YSZ)

Ogolna definicja tych trzech elementarnych proceséw elektrodowych obowigzuje w obu
trybach pracy elektrody paliwowej ogniwa statotlenkowego SOFC i SOE. Z uwagi na fakt, iz
kazdy z tych proceséw posiada swojg charakterystyczng i zroznicowang statg czasowg, posiada
takze charakterystyczng czgstotliwos¢ odpowiedzi w pomiarach Elektrochemicznej
Spektroskopii Impedancyjnej. W trybie SOE daje to mozliwo$¢ okreslenia, dzigki pomiarom
EIS, wplywu kazdego z tych procesow na polaryzacje katody podczas pracy. Proces 1 dyfuzji
reagentow jest charakteryzowany dla spektrow W przedziale niskich czgstotliwosci
odpowiedzi, Proces 2 adsorpcji i dysocjacji w przedziale $rednich czestotliwo$ci odpowiedzi,

a Proces 3 wymiany tadunku w przedziale wysokich czestotliwosci odpowiedzi [51-53].

Elektrolit oz.Ol

® Moizliwe granice tréjfazowe (TPB)

Rys. 8 Wizualizacja mozliwych miejsc reakcji w elektrodzie paliwowej Ni/YSZ

W praktyce, wogniwach SOE reakcje chemiczne oraz elektrochemiczne zawarte
w wymienionych Procesach 2 i 3 zachodzg na granicach trojfazowych i w poblizu tych granic,

wewnatrz katodowej warstwy funkcjonalnej ogniwa (na grubosci do ~10 pm od warstwy
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elektrolitowej). W przypadku ogniw SOFC i wystepujacego tam utleniania wodoru, doktadny
mechanizm reakcji zachodzacych w elektrodzie paliwowej zostat bogato opisany w literaturze.
Niewiele jest jednak publikacji szczegotowo prezentujacych mechanizm redukcji czasteczki
H20 na powierzchni porowatego cermetu Ni/YSZ [54-59]. Zamieszczone ponizej roéwnania
przedstawiajg poszczegdlne kroki sktadajace si¢ na przebieg proceséw katodowych w ogniwie
SOE (wedtug zrodta [59]):

Hy0 gy @ (H30)qqs (TPB) (18)

eni < €ysz (19)

(H20)qas (TPB) + eysz (TPB) 2 (Haas — Sni) + OH™ (TPB) (20)
OH™ (TPB) + eysz (TPB) 2 (Haqs — Sni) + Oysz (21)

2(Haas = Suo) 2 Hay + 2Su; (22)

Czasteczka pary wodnej zostaje adsorbowana na powierzchni metalicznego katalizatora (Ni),
a nastgpnie przetransportowana do granicy trojfazowej TPB (18). Na powierzchni granicy
trojfazowej nastepuje dysocjacja czasteczki H20, czego produktami sa jon wodorotlenkowy
oraz atom wodoru zajmujacy miejsce na powierzchni katalizatora (20). Jon wodorotlenkowy
zostaje dalej roztozony na atom wodoru na powierzchni katalizatora (21). Ostatecznie zachodzi
desorpcja dwu atomow wodoru tworzacych dwuatomowsg czasteczke wodoru w formie
gazowej, zwalniajac jednoczesnie dwa miejsca na powierzchni katalizatora (22). Obok
opisanych reakcji chemicznych zachodzacych w procesie elektrolizy w elektrodzie paliwowej
SOE zachodzi rownoczesna reakcja elektrochemiczna redukcji tlenu. W niej zawiera si¢
wymiana tadunku na granicy metal/przewodnik jonowy (Ni/YSZ), a powstaly jon tlenkowy
zajmuje wakans w sieci krystalicznej przewodnika jonowego (19) i (21). W przedstawionym
mechanizmie reakcji katodowych rownania (18) i (22) odnosza si¢ do procesu adsorpcji oraz

desorpcji reagentéw, a rownania (19-21) do procesu wymiany tadunku.

W rzeczywistej elektrodzie paliwowej jedynie polaczona i przewodzaca granica trzech faz

bedzie stanowita powierzchni¢ aktywna dla zachodzacych reakcji elektrodowych. Taka
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elektroda musi taczy¢ w sobie sie¢ poréw otwartych, sie¢ przewodnika elektronowego od
zewngtrznego kolektora pradowego do TPB oraz sie¢ przewodnika jonowego od warstwy
elektrolitowej do TPB. Gestos¢ aktywnej siatki granicy trojfazowej ma kluczowy wplyw na
kinetyke procesoéw elektrodowych i polaryzacje katody w ogniwie SOE. W wielu publikacjach
literaturowych gestos¢ siatki TPB zmierzona W rzeczywistym ogniwie stanowi podstawe do
modelowania matematycznego pracy katody i ogniwa SOE, a niektore charakteryzuja siatke
TPB dodatkowymi parametrami takimi jak kreto$¢ kanaldow porowych czy miejsca
najwiekszego przewezenia (tzw. waskie gardta) [60, 61]. Daje to takze motywacj¢ do wielu
badan praktycznych i teoretycznych nad wplywem czynnikow zwigzanych z wytwarzaniem

I eksploatacja ogniw na parametry siatki granicy trojfazowe;.

Proces dyfuzyjnego transportu gazow wewnatrz porowatego materiatu elektrody paliwowej,
cho¢ nie odnosi si¢ bezposrednio do reakcji chemicznych i elektrochemicznych zachodzacych
na powierzchni granic trojfazowych, zyskuje krytyczny wptyw na prace ogniw SOE na
podtozu. W tych ogniwach gazy musza zosta¢ doprowadzone do lub usunigte z warstwy
funkcjonalnej dyfundujac wewnatrz porowatego podtoza 0 grubosci 300-1000 um. W tym
swietle uzyskanie mikrostruktury katody SOE o0 pozadanych parametrach (np. porowatosci
otwartej, kretosci, rozktadzie wielkosci porow) wplywa na poprawe warunkéw dyfuzyjnego
transportu gazow wewnatrz elektrody, co moze mie¢ dalszy wplyw na obnizenie polaryzacji
elektrody oraz zwigkszenie zakresu gestosci pradu, w ktérym ogniwo moze pracowaé bez
znaczacych strat stezeniowych. Nastepny rozdziat stanowi przeglad literaturowy w obszarze
badan nad wplywem roéznych parametréw mikrostrukturalnych materiatu elektrody paliwowe;j
na charakterystyki elektrochemiczne ogniwa SOE. W tym zawierajg si¢ takze analizy
mikrostruktur katod z cermetu Ni/YSZ otrzymywanych dzieki zastosowaniu réznych metod

wytworczych i ich parametrow oraz dodatkowych materiatow.
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3 Mozliwosci udoskonalen czeSci paliwowej elektrolizeréw SOE —

przeglad literaturowy

Jak wynika z przedstawionego w poprzednim rozdziale mechanizmu reakcji na granicy 3 faz,
elektroda paliwowa ogniwa SOE 0 wysokich osiggach elektrochemicznych powinna posiada¢
mikrostruktur¢ porowata 0 wysokim rozwinigciu powierzchni aktywnej dla reakcji oraz niskim
oporze dla dyfuzji reagentow. Dla rozpatrywanych w tej pracy ogniw elektroda paliwowa
stanowi dodatkowo ceramiczne podtoze 0 grubosci zwykle od 300 do 1000 pm. Musi ono
cechowac si¢ odpowiednig ptaskoscig oraz wytrzymatoscig na pgkanie pod dociskiem w trakcie
pracy ogniwa. W procesie produkcji poszczegolnych warstw ogniwa statotlenkowego tego typu
etap wytwarzania podtoza jest zatem najbardziej skomplikowany, a mozliwosci modyfikacji

parametrow mikrostrukturalnych sg ograniczone.

Opisane w tym rozdziale studium literaturowe zawiera przeglad prac, w ktorych pozadane
parametry mikrostrukturalne podlozy ogniw SOC z cermetu Ni/YSZ lub innego zostaty
uzyskane przy zastosowaniu réznych metod wytwarzania, parametrow tych procesow oraz
zastosowaniu dodatkowych materiatow, wtym $rodkow porotworczych. Opisane we
wspomnianych pracach procesy produkcji porowatych struktur Ni/YSZ nalezag m.in. do grupy
Sacrificial Template Methods. Wedtug ogolnej definicji metodyka ta polega na przygotowaniu
homogenicznych,  dwufazowych roztworéw  proszkéw  ceramicznych i materiatu
porotworczego, ktory W kolejnym etapie procesu zostaje usunigty, pozostawiajac sie¢ porow
wewnatrz struktury ceramicznej. Struktura oraz ksztalt poréw stanowig negatyw wzorca
porotworczego. Grupa metod Sacrificial Template Methods znalazta zastosowanie
w wytwarzaniu podtozy elektrod paliwowych Ni/YSZ, poniewaz pozwala uzyskac strukture
porowatg O wielko$ci poréw mniejszej niz 10 pm oraz wplywaé na takie wlasnos$ci
mikrostruktury jak: porowato$¢ otwarta i zamknieta, ksztatt i kreto$¢ porow, rozktad wielkosci

poroéw, gradacja wielko$ci porow wzdtuz przekroju podtoza czy morfologia [62].

Opisane ponizej efekty prac naukowych zawieraja gldwnie opisy badan parametréw
materialowych podlozy przeznaczonych dla ogniw statotlenkowych SOC, gdzie
modyfikowano te parametry poprzez wprowadzenie zmiennych do procesu wytwarzania.
Przeglad skupiono na badaniach wykorzystujacych metody wytwarzania porowatych struktur

Ni/YSZ nalezacych do wspomnianej grupy Sacrificial Template Methods, gdyz jest to spojne
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z zakresem badan naukowych bedacych przedmiotem tej rozprawy. Niewiele
zopublikowanych w tym obszarze prac zawiera jednoczesnie wyniki badan
elektrochemicznych gotowych ogniw wyprodukowanych na bazie modyfikowanych podtozy

Ni/YSZ, a jedynie klika wybranych w trybie pracy elektrolizy wysokotemperaturowej SOE.

3.1 Dobér srodka porotwoérczego oraz udzialu jego dodatku

Uzyskanie struktury porowatej podtozy ogniw SOC z cermetu Ni/YSZ dzigki zastosowaniu
dodatku materialow porotworczych ulegajacych pirolizie podczas spiekania stanowi adaptacje
do technologii statotlenkowej wczesniej rozwinigtych metod wytwarzania porowatych struktur
ceramicznych. W $wietle najnowszych publikacji opisujgcych alternatywne, zaawansowane
metody wytwarzania, posiadajace 0 wiele szersze mozliwosci manipulacji parametrow
mikrostrukturalnych, metoda dodatku $rodka porotworczego do masy ceramicznej moze wydac
si¢ mato atrakcyjna z punktu widzenia rozwoju ogniw SOC dla poprawy ich parametréow
elektrochemicznych. Czastki materialow porotworczych ze wzgledow na swoj ksztalt oraz
czeste uleganie aglomeracji moga wplywaé na uzyskanie struktury porowatej 0 niskiej
porowatosci otwartej oraz niekorzystnej kretosci poréw [63]. Niemniej jednak dzigki
dodatkowi $rodkéw porotwoérczych uzyskuje si¢ porowata strukture podiozy Ni/YSZ ogniw
SOC z wykorzystaniem ugruntowanych i nisko-kosztowych metod produkcji, takich jak
odlewanie taSmy (ang. tape casting) czy wtrysk wysokocisnieniowy HPIM. Obecnie te metody
wytwarzania ptaskich podlozy dla ogniw statotlenkowych wykorzystywane sa przez wielu
producentéw do seryjnej produkcji duzych ogniw SOC (o powierzchni aktywnej >90 cm?)
przeznaczonych do pracy w stosach jako kluczowych elementach instalacji przemystowych.
Celem zachowania zalet wymienionych metod, gtownie niskiego kosztu wytworczego,
prowadzone sa prace nad optymalizacja mikrostruktury podlozy celem poprawy osiagdéw

produkowanych ogniw.

We wszystkich nizej opisywanych przypadkach proceséw wytwarzania porowatych elektrod,
specjalnie dobrany materiat porotworczy dodawany jest na wczesnym etapie wytwarzania do
mieszanki proszkow ceramicznych Ni/YSZ. Nastgpnie material ten ulega gazyfikacji
I usuni¢ciu podczas procesu wypatu badz spickania kolejnych warstw ogniwa SOC.
Uproszczony schemat tego procesu zostal pokazany na Rys. 9. Powstata na skutek odpowiednio
dobranej procedury wypalu mikrostruktura osigga swoje docelowe parametry po redukcji

gotowego podtoza do cermetu Ni/YSZ, a rozmiar i ksztalt poréw pozostaje Scisle powiazany
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z charakterystyka uzytego materialu porotworczego. Kryteria doboru tego materiatu to nie
tylko jego morfologia, ale takze charakter jego gazyfikacji w temperaturach wypatu innych
materiatow warstw ogniwa, kompatybilno$¢ z innymi materiatami w elektrodzie, mozliwo$é
gazyfikacji bez pozostawiania popiotdéw czy zanieczyszczen mogacych zatruwac elektrode,
a takze dostgpnos¢ i koszt srodka porotworczego. W ogniwach SOC wykonanych opisang
metoda najwicksze zageszczenie aktywnej elektrochemicznie siatki TPB znajduje sie
w dodatkowej warstwie funkcjonalnej elektrody paliwowej na gigbokosci 10-20 um [64]
w przekroju od warstwy elektrolitowej. Jak zostalo pokazane W opisanych ponizej
publikacjach, badacze poprzez dobor odpowiedniego $rodka porotwodrczego oraz jego udziatu
W masie/pascie starali si¢ optymalizowac¢ strukture porowatg podiozy dla jak najlepszej dyfuz;ji
reagentdw, badali rowniez inne parametry osiggni¢tych spiekow ceramicznych 0 danej

mikrostrukturze pod katem przewodnictwa elektrycznego oraz wytrzymatosci mechaniczne;j.

o ¢ @
I Y
I
-
Dodatek Porotwérczy Spiekanie
Wypat

-
’.‘:":.‘. —4

Proszek Ceramiczny

Rys. 9 Schemat ilustrujgcy metode uzyskania struktury porowatej poprze pirolize dodatku
porotworczego (na podstawie [62])

Zgodnie z literaturg, jednym z najcze$ciej stosowanych srodkow porotworczych jako dodatku
w produkcji substratow podtozy formowanych réoznymi metodami jest polimetakrylan metylu
(oznaczany jako PMMA). Jest to organiczny material porotworczy dostgpny na rynku
komercyjnym (m.in. Sekisui Plastics Co., Ltd., Sunjin Chem. Co., Ltd., Sigma-Aldrich). Dwie
najwczesniejsze publikacje z 2009 roku opisujg efekt dodatku PMMA do masy ceramicznej W

konwencjonalnym  procesie = wytwarzania  rurkowych  podlozy  ogniw  SOC
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(ang. microtubular SOC) metoda wytlaczania (ang. extrusion). Roy et al. [65] badat wptyw
porowatosci rurek 0 $rednicy 2,3 mm x 1,8 mm wykonanych z materiatu Ni/GDC na ich
wytrzymalo§¢ mechaniczng na rozrywanie cisnieniem wewng¢trznym. Porowato$¢ ta byta
manipulowana dzigki dodatkowi PMMA wréznych dodatkach masowych do masy
ceramicznej. Publikacja zawiera obrazy SEM ukazujace morfologi¢ otrzymanych
w mikrostrukturze porow, ktéra powstata na skutek zastosowania danego rodzaju $rodka
porotworczego. Suzuki et al. [66] pokazal podobne ogniwa rurkowe 2z wykorzystaniem
materialu  Ni/ScSZ (z alternatywnym materialem elektrolitowym skandowo-cerowo-
cyrkonowym) dla obnizenia temperatury spiekania co takze ma wplyw na finalng warto$¢
porowatosci. W tej publikacji, dla otrzymanych ogniw pokazany jest skumulowany rozktad
wielko$ci porow W funkeji porowatosci. Rozmiar porow dla zastosowanego PMMA w gérnym
przedziale dochodzi do 5 um. W kolejnych trzech publikacjach autorzy, przy wykorzystaniu
PMMA jako $rodka porotwoérczego, dodatkowo badali wptyw udziatu procentowego jego
dodatku do masy ceramicznej na finalng porowato$¢ podtozy przed i po redukcji tlenku niklu
do niklu metalicznego. Mingyi et al. [67] opisuje modyfikacje mikrostruktury podtoza Ni/YSZ
przeznaczonego jako katoda ogniwa SOE. Do mieszanki proszku ceramicznego jako materiatu
do wytworzenia substratow dodano PMMA wdla pigciu réznych udzialdéw masowych
w przedziale 5-30 mas.%. Nastgpnie, z przygotowanych proszkéw, metodg prasowania na
sucho (ang. dry pressing) wykonano ptaskie, okragle podloza o0 srednicy 20 mm. Dla
wszystkich tak otrzymanych podtozy zmierzono porowato$¢ catkowita przed i po redukcji oraz
przewodnictwo elektronowe po redukcji. Kim et al. [68] w swojej publikacji opisal podtoza
Ni/YSZ wytwarzane identyczna metoda, 0 podobnych wymiarach. Zastosowano tutaj dodatek
PMMA do mieszanki proszkow ceramicznych dla 5 r6znych udziatow masowych w przedziale
0-9 mas.%. Oproécz okreslenia porowatosci otrzymanych mikrostruktur, praca ta zawiera
badania zalezno$ci dodatku PMMA oraz ilosci tego dodatku w masie ceramicznej na charakter
kurczenia si¢ plaskich podlozy podczas spiekania kolejno naniesionej warstwy elektrolitowe;.
Charakterystyka ta ma kluczowe znaczenie dla mozliwosci adaptacji zaproponowanych
modyfikacji do procesu wytwarzania ogniw o0 wigkszej powierzchni. Publikacja Panahi et al.
[69], co niezwykle wartosciowe dla przedmiotu tej rozprawy, opisuje podloza Ni/YSZ
wykonane metoda wtrysku cisnieniowego masy ceramicznej przy zawartos$ci pigciu roznych
dodatkow masowych PMMA jako srodka porotworczego w zakresie 0-40 obj.%. Pokazany
zostal wptyw udziatu dodatku PMMA na lepko$¢ masy wtryskowej, co narzuca konieczno$é¢
dostosowania parametrow procesu wytwarzania do sktadu masy wtryskowej. Badano takze

wptyw dodatku PMMA na skurcz podtozy w procesie spiekania, porowato$¢ catkowita
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I otwartg otrzymanych podtozy po spieczeniu, morfologi¢ poréw, przewodnictwo elektryczne
oraz wytrzymato§¢ mechaniczng plaskich podilozy. Praca ta definiuje takze maksymalny
dodatek srodka porotworczego PMMA, ktory moze wpltywaé na zwigkszenie porowatosci
gotowego podtoza oraz gwarantuje jego minimalne dopuszczalne wiasciwosci mechaniczne.
W trzech pracach Sarikaya et al. [70-72] zawiera si¢ porownanie wilasciwosci fizycznych
I chemicznych kilku s$rodkéw porotworczych, w tym PMMA, oraz wlasciwosci
mikrostrukturalnych elementow ceramicznych wykonanych z dodatkiem tych §rodkéw metoda
odlewania na folii (ang. tape casting). W dwoch nowszych publikacjach Lee et al. [73]
I Bernadet et al. [74] wykorzystano PMMA jako srodek porotworczy do wytworzenia tg samg
metoda podlozy Ni/YSZ przeznaczonych dla ogniw pracujacych w trybie co-SOE i rSOC.
W pierwszej ze wspomnianych publikacji pig¢ ogniw guzikowych SOE o réznych dodatkach
PMMA w podtozu zostalo poddane eksperymentalnym badaniom elektrochemicznym. Celem
tych badan bylo okre§lenie wplywu zmiany porowatos$ci podloza ogniwa SOE na osiagi
W trybie wysokotemperaturowej elektrolizy. Uzyto techniki pomiarowe jak krzywe i-V oraz
spektroskopia EIS z analiza danych wedtug DRT oraz modelowaniem obwodu zastgpczego.
Dla badanych pieciu probek dodatek PMMA zmieniat si¢ w zakresie 5-25 0bj.%, a uzyskana
porowato$¢ calkowita zredukowanych podlozy w zakresie 33-39 %. Wyniki badan
elektrochemicznych wskazuja na wyrazny spadek opornosci polaryzacyjnej ogniw W obszarze
procesOw 0 wysokiej statej czasowej (0,01-0,1 s) zwigzanych ze zjawiskiem dyfuzji gazow
w elektrodzie paliwowej. Zjawiska strat stgzeniowych oraz przegigcia krzywych na wykresach
I-V zachodzg dla wyzszych gestosci pragdu wraz ze wzrostem porowatosci podtoza ogniwa.
Jednoczes$nie w pracy wykazano, iz wzrost porowatosci podtoza przektada si¢ na podniesienie
opornos$ci omowej ogniwa. Dlatego pomimo spadku oporno$ci polaryzacyjnej zachodzacego
wraz ze wzrostem oporno$ci podloza, najwyzsze osiagi elektrochemiczne wykazato ogniwo

SOE z dodatkiem 20 obj.% PMMA.

Na podstawie wyzej wymienionych pozycji literaturowych mozna okresli¢c parametry
mikrostrukturalne przeznaczonych do ogniw SOC podtozy Ni/YSZ wykonanych réznymi
metodami, gdzie struktura porowata modyfikowana byta dzigki dodatkowi PMMA do masy
ceramicznej. Ponadto pozwala to opisa¢ wptyw dodatku tego materiatu na parametry proceséw
wytwarzania. Na Rys. 10 pokazano obrazy SEM przekrojow przyktadowych mikrostruktur
przekrojow podtozy Ni/YSZ (po redukcji) oraz obraz SEM samego proszku PMMA.
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Rys. 10 Obrazy SEM mikrostruktur Ni/YSZ otrzymanych z wykorzystaniem PMMA (gorny
lewy [67], gorny prawy [70]). Obraz SEM wykorzystanego proszku PMMA (dolny [70])

Odzwierciedlajace morfologi¢ proszku PMMA pory posiadaja ksztatt sferyczny, o niskim
wspotczynniku ksztattu ~1 (proporcji dtugosci do wysokosci, ang. aspect ratio). Rozlozone sg
roéwnomiernie na catej powierzchni przekroju. Dzigki temu taka struktura porowata moze
osigga¢ bardzo niewielki [69] lub nawet zerowy [70, 71] udzial poréw zamknigtych,
a porowatos¢ otwartg zblizong badz réwna porowatosci catkowitej. Taka morfologia $rodka
porotworczego zapewnia malg podatnos¢ porow na zapadanie podczas wypalu w wysokiej
temperaturze spiekania warstwy elektrolitowej (1350-1500°C). Prezentowane wyniKki
porozymetrii rtgciowej wskazuja, iz struktura otwarta struktura poréw pozostawionych przez
dodatek PMMA uzyskuje potaczenie z porami submikronowymi uksztaltowanymi w procesie
redukcji tlenku niklu, w szczegdlnosci w obszarze blisko elektrolitu 0 najwyzszym
zageszczeniu aktywnej siatki TPB. Taka mikrostruktura podtoza zapewnia perkolacj¢ dla fazy
gazowej do tych miejsc. Zrodto [72] podaje rozktad wielkosci ziaren dla komercyjnie
pozyskanego proszku PMMA (Sekisui, Osaka, Japan). Rozktad ten miesci si¢ W zakresie 3-

50 um, podane sg takze doktadniejsze dane statystyczne dla tego rozktadu.
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Opisany wptyw morfologii materiatu porotwérczego PMMA na ksztatt mikrostruktury podtoza
wytworzonego z jego uzyciem przesadza takze 0 mozliwosciach zwigkszania jego porowatos$ci
otwartej metodg zwigkszania udziatlu dodatku PMMA w masie ceramicznej. Tabela 1 zestawia
dane z wybranych opisanych zrodet pokazujagcych w jakim stopniu zwigkszanie dodatku
PMMA w masie ceramicznej po produkcji podtozy wptywato na zwigkszenie porowatosci

gotowych, zredukowanych podtozy.

Tabela 1 Wartosci porowatosci podtozy zredukowanych dla réznych udziatow dodatku
PMMA w masie ceramicznej

Dodatek  Porowatos¢ Porowatos¢ Temperatura Metoda produkcji

o Zrédlo
PMMA calkowita otwarta  spiekania [°C] podloza
5 mas. % 36
10 45 :
Prasowanie na
15 53 b.d. 1400 [67]
sucho
20 58
30 62
0 mas. % 24
2 28 _
Prasowanie na
57 34 b.d. 1400 [68]
sucho
7,4 36
9 42
0 obj. % 7 1,5
10 22,5 19,1
Witrysk
20 32,6 29,8 1500 o [69]
wysokocisnieniowy
30 46,3 41,5
40 34,1 26,2
25,3 obj. % 50 50 1350 Odlewanie masy [70]
25,3 obj. % 49,4 49,4 1350 Odlewanie masy [71]
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Jak wynika z danych w tabeli, zwigkszanie dodatku PMMA ma znaczny potencjat
podwyzszania porowatosci otrzymywanych mikrostruktur. Co intersujace, W przypadku
podtozy wykonywanych metoda wtrysku wysokocisnieniowego, zwigkszenie objgtosciowego
dodatku PMMA z 30 % do 40 % skutkowalo nagtym spadkiem porowatosci osiagnigtej
mikrostruktury. Jak podaje zrédto, zbyt wysoka proporcja dodatku porotwoérczego do proszku
ceramicznego uniemozliwita w tym przypadku poprawne spieczenie podtoza. Obrazy SEM

zgtadow przekrojow podtozy prezentowanych w tej pracy pokazano na Rys. 11.

Rys. 11 Mikrostruktury podtozy wykonywanych metodq wtrysku cisnieniowego dla roznych
dodatkow PMMA: a) 0%, b)10%, c)20%, d)30%, e)40% (zrodto: [69])

Jak wida¢ na rysunku, siatka sferycznych porow zwieksza swoj udziat objetosciowy wraz ze
zwigkszeniem dodatku PMMA od 0 do 30%. Pory pozostaja potaczone ze soba inie
dostrzezono wyraznie odizolowanych poréw, co potwierdza raportowang W literaturze

i dyskutowang wyzej niewielka roznice W porowatosci catkowitej i otwartej.
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W literaturze mozna zauwazyc¢, iz innym popularnym organicznym materiatem porotworczym
wykorzystywanym w produkcji porowatej ceramiki jest skrobia réznego pochodzenia. Ze
wzgledu na swojg dostepno$¢ i niski koszt w wielu pracach zostata zaadaptowana w procesie
wytwarzania podlozy dla ogniw SOC. W publikacji zroku 2006 Gregorova et al. [75]
porownano morfologi¢ czastek pigciu rodzajow skrobi (skrobia ryzowa, ziemniaczana,
kukurydziana, z tapioki oraz pszenna) jako potencjalnych materialtow porotworczych
w technologiach ceramicznych. Sposrod nich skrobia ryzowa posiada ziarna o zdecydowanie
najmniejszym rozmiarze (4-5 um) oraz izometryczny ksztalt czastek 0 wspotczynniku ksztattu
zblizonym do 1. Na drugim biegunie znalazta si¢ skrobia ziemniaczana 0 najwigkszym
rozmiarze ziaren (45-50 um) i najwyzszym wspoétczynniku ksztattu (~1,3-1,4). Wyjasnia to,
dlaczego to skrobia ryzowa jako dodatek porotworczy najczesciej wystepuje W kolejnych latach
w literaturze zwigzanej z technologiami ogniw SOC. Haslam et. al [76] opisuje produkcje
podlozy metoda prasowania na sucho z przygotowanego proszku ceramicznego Ni/YSZ
z dodatkiem skrobi ryzowej w trzech r6znych udziatach masowych, w przedziale 10-30 mas.%.
Publikacja nie podaje jednak porowato$ci uzyskanych mikrostruktur przed czy po redukcji.
Burmistrov et al. [77] prezentuje rezultaty dodatku skrobi ryzowej jako $rodka porotworczego
do warstwy kontaktowej Ni/10Sc1CeSZ naktadanej sitodrukiem na ogniwa 0 podtozu
elektrolitowym. Chociaz, artykut ten nie odnosi do modyfikacji W podtozach ogniw SOC,
warto$ciowe przedstawione obrazy morfologii uzyskanych struktur porowatych wspomnianych
warstw. Wykonano pig¢ probek z dodatkiem skrobi ryzowej w zakresie 5-15 mas.%, nie
podano jednak danych o porowatosci. We wspomnianej juz publikacji [74] na bazie podtozy
Ni/YSZ wykonanych metoda odlewania na tasmie poroéwnano mikrostruktury uzyskane
z dodatkiem skrobi ryzowej i PMMA. Pordéwnanie trzech rodzajow skrobi (ryzowej,
kukurydzianej i ziemniaczanej) jako $rodka porotworczego w produkcji ceramiki pokazano
w zrodle [78]. Skrobi¢ ryzowa w trzech réznych dodatkach 1,5, 3, 5 0bj.% wykorzystano
w produkcji rurkowych podlozy w pracy Shao et al. [79], artykul nie zawiera pomiarow
parametréw mikrostrukturalnych, ale opisuje wyniki przeprowadzonych pomiarow
elektrochemicznych dla wykonanych na tych podtozach ogniw SOE. Postuzono si¢ technikami
pomiarowymi krzywych i-V oraz spektroskopii EIS. Krzywe i-V skanowano do napigcia 1,3 V.
Co ciekawe, probka z dodatkiem 3 obj.% skrobi w podtozu wykazata najlepsze osiagi i brak
efektow strat stezeniowych z liniowg krzywg i-V. Dla probek z dodatkiem 1,5 i 5 0bj.% skrobi
w podtozu straty stezeniowe byly widoczne. Najwicksze dla ogniwa z najmniejszym dodatkiem
skrobi. Pomiary spektrow EIS potwierdzaja spadek opornosci polaryzacyjnej ogniwa SOE wraz
ze wzrostem dodatku skrobi w podtozu z 1,5 do 3 0bj.% (z 0,48 do 0,45 Qcm?). Wykazano
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jednak gwaltowny wzrost opornosci polaryzacyjnej wraz ze zwigkszeniem dodatku skrobi z 3
do 5 0bj.% (z 0.45 do 0.60 Qcm?). Na spektrach EIS opisano wzrost oporno$ci W obszarze
wysokich czestotliwosci skanowania, charakterystycznych dla zjawiska wymiany tadunku
w procesach elektrochemicznych. Dlatego tez autorzy tlumaczg to zjawisko obnizeniem

gestosci siatki TPB poprzez zbyt wysoki dodatek §rodka porotworczego.

W publikacji Chen et al. [80] metodg prasowania na sucho wykonano podtoza z proszku
NiO/YSZ z dodatkiem skrobi pszennej jako srodka porotworczego dla udziatow 0, 10, 20,
30 mas.%. Ukazano obrazy SEM przelaméw osiggnietych mikrostruktur po redukcji.
Okreslono takze wptyw udziatu §rodka porotworczego na osiagana porowatos¢ podtozy i ich
przewodnictwo elektryczne. Liu et al. [81] wykorzystat skrobi¢ z tapioki jako dodatek
w produkcji podtozy NiO/YSZ metoda prasowania na sucho dla ogniw symetrycznych.
Publikacja nie zawiera jednak opisu osiggnigtej mikrostruktury podtoza, gdyz skupila si¢ na
zagadnieniach zwigzanych z inng warstwa funkcjonalng ogniwa. W opisanym juz powyzej
artykule [67] badania analogiczne jak dla dodatku PMMA przeprowadzono dla dodatku skrobi
ziemniaczanej, uzyskujac zgota inny charakter mikrostruktury gotowych podiozy. Skrobig¢
ziemniaczang wykorzystano takze w pracy [82], gdzie metoda prasowania na sucho
wytworzono podtoza z cermetu Ni/SDC. Zastosowano cztery dodatki masowe skrobi
ziemniaczanej w przedziale 5-20 mas.%. Chociaz porowato$¢ otrzymanych podtozy rosta wraz
ze wzrostem udzialu dodatku $rodka porotwodrczego, w mikrostrukturach dla dodatku powyzej
10 mas.% zaobserwowano tworzenie si¢ aglomeratow ziaren skrobi. Skutkowato to
powstaniem pojedynczych porow 0 wysokim wspotczynniku ksztattu i zwigkszonym

rozmiarze, co wptywato na ostabienie wytrzymatosci mechanicznej podtoza.

Z wymienionych wyzej zrodet literaturowych mozna wywnioskowa¢ ogolne charakterystyki
mikrostruktur podtozy dla ogniw SOC, gdzie w procesie ich produkcji jako $rodek porotworczy

wykorzystywano skrobi¢ réznego pochodzenia.
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Rys. 12 Obrazy SEM mikrostruktur zredukowanych otrzymanych z wykorzystaniem skrobi
ryzowej, dolna warstwa na obu zdjeciach (Zzrodta: lewy: [77], prawy: [74])

Na powyzszym Rys. 12 pokazano pory uzyskane dzigki dodatkowi skrobi ryzowej. Maja one
ksztalt zblizony do sferycznego, 0 niskim wspotczynniku ksztattu. Rozktad porow jest
réwnomierny na powierzchni przekroju warstw. Rozmiar tych poréw nie przekracza Sum,
a zakres wielkos$ci poréw jest waski, wezszy niz w przypadku mikrostruktur uzyskanych
z dodatkiem PMMA. Z tego wzgledu prawdopodobnie wigkszy udzial dodatku skrobi ryzowej
jako $rodka porotworczego jest niezbedny do uzyskania potaczenia pomigdzy duzymi porami

i wysokiej perkolacji dla fazy gazowej.

Rys. 13 Obrazy SEM mikrostruktur zredukowanych otrzymanych z wykorzystaniem skrobi
ziemniaczanej (lewy, Zrodto [67]) | skrobi pszennej (prawy, zZrodlo: [80])

Mikrostruktury podtozy uzyskanych z wykorzystaniem dwu kolejnych rodzajow skrobi
pokazano na Rys. 13. Zastosowanie skrobi pszennej pod wzgledem rozmiaru i rozktadu duzych
poréw daje rezultaty podobne zastosowaniu skrobi ryzowej. Charakter morfologii struktury
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porowatej poditoza wytworzonego przy uzyciu skrobi ziemniaczanej jest juz zgota inny.
Rozmiar porow przekracza 10 pm, posiadaja one anizotropowy, pierScieniowy ksztatt
0 wyzszym wspotczynniku ksztattu niz w przypadku skrobi ryzowej i pszennej co negatywnie
wpltywa na ich wzajemne polaczenie oraz ogranicza wzrost porowatosci otwartej

mikrostruktury przy zwigkszaniu udziatu srodka porotwdrczego.

Rys. 14 Obrazy SEM ziaren skrobi uzywanej jako srodek porotworczy (lewy: skrobia ryzowa,
prawy: skrobia ziemniaczana, Zrédto: [17]

Zdjecia SEM proszkow skrobi ryzowej | ziemniaczanej pochodzace z innej publikacji na Rys.
14 pokazuja, iz roznica wielkosci ziaren moze by¢ bardzo duza. Skrobia ziemniaczana
wykazuje szeroki rozktad wielko$ci ziaren od 5-80 pm, skrobia ryzowa 2-10 um. Kontynuujac
powyzsze rozwazania, konieczne bylo zebranie danych z literatury o tym, jaki wplyw na wzrost
porowatosci materiatu Ni/Y'SZ miato zwigkszanie dodatku roznych rodzajow skrobi. Pokazano
to w Tabeli 2.
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Tabela 2 Wartosci porowatosci podtozy zredukowanych dla réoznych udziatow dodatku trzech
rodzajow skrobi w masie ceramicznej

) Temperatura  Metoda
Udzial Rodzaj Porowatosé ) ) o,
] spiekania produkcji  Zrédlo
dodatku skrobi calkowita
[°C] podloza
) odlewanie
28 0bj.% ryzowa 35 1350 [74]
masy
5 mas.% 36
10 41 )
o prasowanie
15 ziemniaczana 47 1400 [67]
na sucho
20 52
30 57
0 mas.% 17
5 30 )
o prasowanie
10 ziemniaczana 35 1350 82]
na sucho
15 44
20 43
10 mas.% 37 )
prasowanie
20 pszenna 43 1400 [80]
na sucho
30 49

Sposréod wymienionych rodzajow

skrobi jako dodatkéw porotworczych w procesie

wytwarzania podlozy do ogniw SOC, skrobia ryzowa wyrdznia si¢ najmniejszym rozmiarem

ziaren oraz waskim rozktadem rozmiaru ziaren. Ich morfologia jest do$¢ zblizona do opisanego

wyze] PMMA. Na Rys. 15 ponizej widoczne jest jak zwigkszanie udziatu dodatku skrobi

ryzowej W masie ceramicznej wplywa na wzrost porowatosci warstwy. Najwigksze pory,

ktoérych morfologia odpowiada zastosowanemu proszkowi skrobi ryzowej, zyskuja potaczenie

miedzy sobg, tworzac perkolacje dla dyfuzji fazy gazowej w glab elektrody.
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Rys. 15 Obrazy SEM widocznej u dotu, zredukowanej warstwy Ni/10Scl1CeSZ dla 3 udziatow
skrobi ryzowej. Lewy: 5 mas. %, prawy: 10 mas.%, dolny: 15 mas.% (zZrddto: [77])

Obok dwoch opisanych powyzej organicznych materiatdéw porotworczych, z ktorych PMMA
jest pochodzenia syntetycznego, a skrobie pochodzenia naturalnego, w literaturze przedmiotu
szeroko wystepuje wegiel W réznych postaciach jako nieorganiczny materiat porotworczy.
Najczesciej wykorzystywanym przez badaczy w pracach nad podtozami do ogniw SOC jest
grafit ptatkowy pochodzenia naturalnego. Sarikaya et al. [72] podaje statystyczny rozktad
wielkoéci czastek grafitu ptatkowego. Szeroki zakres rozkladu wynosi 2-100 pm. Srednia
i mediana w tym rozktadzie to kolejno 6,59 um i 13,57 pm, co wskazuje na duzy udziat
drobniejszych czastek. Xiao et al. [83] wykonal podtoza Ni/YSZ o0 okraglym ksztalcie
stozkowym, metoda wtrysku niskocisnieniowego (ang. Low Pressure Injection Moulding) dla
pieciu roznych zawartosci grafitu ptatkowego w zakresie od 0-20 mas.%. Dalej porownano
osiggi elektrochemiczne gotowych ogniw. W publikacji Drozdz et al. [84] do wytworzenia
substratow NiO/YSZ wykorzystano dwa rodzaje s$rodkoéw porotworczych, grafit oraz
wodorowegglan amonu. Dla obu zastosowano dodatek w kilku udziatach masowych, poréwnano
charakterystyki osiggnigtych mikrostruktur. Na Rys. 16 ponizej ukazano morfologie grafitu
ptatkowego jako materiatu porotworczego oraz porow pozostawionych w mikrostrukturze

przez ten material.
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Rys. 16 Obrazy SEM proszku grafitu ptatkowego (po lewej) | mikrostruktury podtoza Ni/YSZ
wykonanej z dodatkiem grafitu ptatkowego (po prawej) (zrodto: [71])

Na tle dotychczas opisywanych materiatow porotworczych oraz powigzanych mikrostruktur
podiozy, grafit ptatkowy w swojej morfologii wyrdznia si¢ zdecydowang anizometrig ziaren
0 bardzo wysokim wspotczynniku ksztattu. Co charakterystyczne dla mikrostruktur
otrzymywanych przy uzyciu grafitu ptatkowego, dtugie i ptaskie pory utozone sg w kierunku
réwnoleglym do plaszczyzny podioza i warstwy elektrolitu. Zatem prostopadte do kierunku
dyfuzji gazéw wewnatrz podtoza utozenie porow jest niekorzystne dla efektywnego transportu
fazy gazowej do miejsc aktywnych elektrochemicznie. W dwoch pracach Sarikaya et al.
[70, 71] wykonano badania porozymetrii rteciowej dla podlozy Ni/YSZ wytworzonych
z dodatkiem grafitu ptatkowego oraz z dodatkiem PMMA. Badania te wskazujg na znacznie
stabsze potaczenie struktury duzych poréw w przypadku grafitu. Co wigcej, najmniejszy
rozmiar poréw zbadany metoda porozymetrii to 0,06 um dla PMMA oraz 0,2 um dla grafitu.
Swiadczy to, iz otwarta struktura porowata utworzona przez grafit nie uzyskata perkolacji
z porami 0 najmniejszym rozmiarze, powstatymi wskutek redukcji tlenku niklu w obszarze
blisko warstwy elektrolitowej, 0 najwickszym zaggszczeniu granic TPB. Laguna-Bercero et al.
[85] wykonujac rurkowe podtoza Ni-YSZ, takze pokazat pordwnanie tych dwoch materiatow
porotwoérczych dodatkowo stosujac mieszanke grafitu ptatkowego i PMMA w réwnych
proporcjach masowych. Mikrostruktura osiggnigta z wykorzystaniem grafitu cechowala si¢
wyzszym udziatem porowato$ci zamknietej (4 % dla grafitu, 1 % dla PMMA) oraz wigkszym
rozmiarem poréw W obszarze blisko warstwy elektrolitowej. Ze wzgledu na mniejszy skurcz
podczas spiekania, podtoze z grafitem uzyskato wyzsza catkowitg porowatos¢ nizz PMMA dla
identycznego dodatku 30 o0bj.%. Zawarte w pracy badania rozszerzono o badania
eksperymentalne dla wyznaczenia charakterystyk elektrochemicznych ogniw SOE opartych

0 wykonane podloza. Badacze wykorzystali techniki pomiarowe krzywych i-V oraz
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spektroskopii EIS z dopasowaniem otrzymanych spektrow do obwodow zastgpczych. Badania
wykazaly, iz W tym przedziale porowato$ci otwartej podtozy (51 % dla grafitu ptatkowego,
41 % dla PMMA i 45 % dla mieszanki materiatdw), zadne ogniwo nie wykazuje ograniczanych
warunkoéw dla dyfuzji reagentdéw wewnatrz elektrody paliwowej. Opornosci elementow
obwodu zastgpczego dla najnizszych czgstotliwosci (1-10 Hz) byly niemal identyczne dla
wszystkich badanych ogniw. Ogniwo z dodatkiem grafitu ptatkowego wykazato jednoznacznie
najwyzsza opornosé catkowita (1,07 Qcm? w 800°C) , a ogniwo z dodatkiem PMMA najnizsza
(0,74 Qcm? w 800°C). Réznica W opornosciach badanych ogniw wynikata w pei z roznic
W opornosci polaryzacyjnej, doktadniej opornosci elementu obwodu zastgpczego 0 wysokiej
czestotliwoscei charakterystycznej (15-20 kHz), co odpowiada procesom wymiany tadunku.
Wskazuje to istotne rdéznice W gestosci aktywnej siatki TPB pomigdzy ogniwami.
Roéwnomierne roztozenie poréw oraz wigkszy udziat porow mniejszych w mikrostrukturze
elektrod paliwowych wykonanych zuzyciem PMMA sprzyja powstawaniu granic TPB,
W porownaniu do skrajnie réznego ksztaltu mikrostruktury otrzymanej z uzyciem grafitu
ptatkowego. W prezentowanych badaniach miato to kluczowe znaczenie, gdyz w wykonanych
ogniwach SOE nie zastosowano dodatkowej warstwy funkcjonalnej elektrody paliwowej,

a wszystkie procesy elektrochemiczne po stronie paliwowej zachodzity w podtozu ogniwa.

Sanson et al. [86] w swojej pracy porownuje grafit ptatkowy z drugim rodzajem wegla, sadza
oraz dwoma rodzajami skrobi, ryzowa i ziemniaczang. Metodg odlewania na tasmie wykonano
podtoza Ni/YSZ z dodatkiem tych czterech srodkow porotworczych przy niewielkim udziale
10 obj.%. Rys. 17 ponizej pokazuje pochodzace ztej publikacji mikrostruktury podtozy
wykonane z dodatkiem grafitu i sadzy.

Rys. 17 Obrazy SEM mikrostruktur podtozy Ni/YSZ wykonanych z dodatkiem grafitu
platkowego (po lewej) i sadzy (po prawej) (ze Zrodia [86])
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Zarowno W przypadku grafitu jak i sadzy osiggnigto wyzsze porowatosci niz W przypadku obu
rodzajow skrobi (kolejno 46 % i 48,3 %). Podloze z dodatkiem grafitu wykazato najnizszy
stopien skurczy podczas spiekania (8,2 %), ato z dodatkiem sadzy najwyzszy (11,3 %).
Pomimo tego ta druga mikrostruktura osiggneta najwyzsza porowatos$¢. Zastosowana sadza
posiadala ziarna 0 wymiarach < 1 um, mniejsze od ziaren proszku ceramicznego Ni/YSZ, co
utrudnito ich spiekanie i wplyngto na podwyzszenie porowatosci otrzymanej mikrostruktury.
Co mozna zauwazy¢, sadza jako srodek porotworczy tworzy mikrostrukture zgota odmienng
od grafitu. Pory sg mniejsze i bardziej rownomiernie rozlokowane, szczegdlnie W bliskoSci
elektrolitu, co musi tworzy¢ lepsze warunki dla transportu gazow wewnatrz podioza.
Najszersze zestawienie i porownanie roznych rodzajow weglowych materialow porotworczych
znalazto si¢ w niedawno opublikowanej pracy Cigdem et al. [87]. Wytwarzajac metoda
wytlaczania rurkowe podtoza Ni/YSZ, zastosowano spektrum dodatkéw porotworczych,
w tym: grafit syntetyczny (o wielkosci ziaren < 20 um), drobny grafit naturalny (o wielkos$ci
ziaren 7-10 pm), wegiel aktywowany oraz grafit ptatkowy o morfologii ziaren identycznej jak
W wyzej opisanych publikacjach, oraz dla porownania skrobi¢ ryzows. Dla kazdego z tych
dodatkow udziat w masie ceramicznej wyniost 20 0bj.%. Ponadto grafit ptatkowy zastosowano
w pigciu dodatkach o udziale objgtosciowym w przedziale 15-25 obj.%. Przeprowadzone
badania dowodza, iz dla jednakowego dodatku procentowego $rodka porotworczego to rozktad
wielko$ci ziaren materialu porotwoérczego W najwickszym stopniu decyduje 0 osiggnigtej
porowato$ci mikrostruktury. Im wigkszy rozmiar ziaren, tym wigksza porowato$¢ podioza,
dlatego najwyzsze porowatosci osiaggnigto dla grafitu ptatkowego (35,3 %) i skrobi ryzowej
(36,7 %), ktorej ziarna mogg dodatkowo tworzy¢ wicksze aglomeraty. Najnizsza za$
porowatos¢ osiggnigto dla grafitu 0 najdrobniejszym rozmiarze ziaren (7-10 um). Stwierdzono
takze, 1z rozmiar kurczenia si¢ podtoza podczas spiekania zalezy gldwnie od rozmiaru ziaren
materiatu porotworczego. Dla grafitu platkowego zanotowano najnizszy skurcz Sposrod
wszystkich rodzajow zastosowanego wegla przy tym samym udziale. Kolejnym czynnikiem
wplywajacym na rozmiar skurczu jest temperatura zgazowania materialu porotworczego.
Temperatura ta roznita si¢ znacznie jedynie dla skrobi ryzowej, ktory to material jako
organiczny ma znacznie nizsza temperatur¢ gazyfikacji niz wegiel. Na tym przyktadzie
pokazano, ze obnizona temperatura dekompozycji materiatu porotworczego wplywa na
zwiekszony skurcz podtoza podczas spiekania co negatywnie wptywa na wzrost ostatecznej
porowato$ci. Ostatnim, pochodzacym z literatury przykladem rodzaju wegla jako dodatku
porotwoérczego sa mikro-kulki wegla preparowane z cukru spozywczego wedlug metody

opisanej w zrodle [88]. Artykut Horri et al. [89] opisuje zastosowanie takich kulek weglowych
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w trzech roznych gradacjach ziaren jako materiatu porotwoérczego do wytworzenia podtozy
NiO/YSZ metoda prasowania na sucho. Srednice kulek W poszczegdlnych gradacjach to
11,5 um, 4,4 um i 0,27 um. Dla kazdego z tych materialow porotwoérczych zastosowano pigé
réznych dodatkow objetosciowych do masy ceramicznej w przedziale 4,4-44,6 0bj.%. Na Rys.

18 pokazano obrazy SEM zastosowanych kulek weglowych.

A

10 jum 10 pm 10 pm

Rys. 18 Obrazy SEM kulek weglowych W 3 rozmiarach ziaren A:11,5 um B:4,4 um C:0,27
um przedstawionych w publikacji [89]

Niekwestionowang zaleta pokazanych kulek weglowych jako materialu porotworczego jest
sferyczny ksztatt czastek oraz bardzo waski rozktad wielkosci czastek. Dla dwoch rodzajow
kulek weglowych 0 wigkszych $rednicach ziaren otrzymane mikrostruktury porowate Ni/YSZ
odzwierciedlaty morfologie zastosowanych dodatkow porotworczych, a porowato$¢ znacznie
wzrastata z wigkszym udziatem dodatku w masie ceramicznej. Srednica czastek
najdrobniejszych kulek weglowych byta porownywalna z rozmiarem poréw, jakie w strukturze
cermetu powstaja wskutek redukcji tlenku niklu do niklu metalicznego. Zatem dopiero udziat
tego dodatku w masie ceramicznej przekraczajacy 10 0bj.% istotnie wptywat na zwigkszenie
porowato$ci podloza. Dodatkowo stwierdzono, iz ze wzgledu na maly rozmiar, kulki weglowe
0 najmniejszej $rednicy majg tendencje do tworzenia aglomeratow W procesie przygotowania
proszku przeznaczonego do prasowania. Skutkowalo to powstaniem poréw 0 rozmiarach
kilkukrotnie przekraczajacych s$rednice kulek. Badania skurczu prébek podczas spiekania
potwierdzity, iz zwigkszenie dodatku materiatu porotwodrczego oraz wigkszy rozmiar czastek
tego materialu wptywa na obnizenie skurczu. Jednakze, dla probek o podobnej porowatosci, to

ta, w ktorej zastosowano kulki 0 najmniejszej Srednicy wykazala najnizszy skurcz. Pojawil si¢
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tutaj efekt, o ktorym wspomniano powyzej dla opisu sadzy. Material porotworczy 0 rozmiarze

czastek mniejszej niz rozmiar ziaren proszku Ni/YSZ wplywa na obnizenie skurczu podczas

spiekania podtoza. W Tabeli 3 ponizej z opisanych publikacji zebrano warto$ci osiggnietych

porowatosci dla zredukowanych mikrostruktur wedlug rodzaju wegla oraz jego dodatku.

Tabela 3 Wartosci porowatosci podtozy zredukowanych dla roznych udziatow dodatku kilku

rodzajow wegla.
Porowatos¢ Porowatos¢ Temperatura  Metoda
Udzial ) _ _ o,
Rodzaj calkowita otwarta spiekania produkcji  Zrédlo
dodatku
[%0] [90] [°C] podloza
] grafit )
10 0bj.% 46 odlewanie
ptatkowy b.d. 1200 [86]
masy
10 sadza 48,3
] grafit odlewanie
25,3 0bj.% 60 52 1350 [70]
ptatkowy masy
] grafit
25,3 0bj.% 60,5 55,5 ]
ptatkowy odlewanie
_ 1350 [71]
grafit masy
25,3 56,5 56,5
sferyczny
. grafit
30 0bj.% 55 51 1350 wytlaczanie [85]
ptatkowy
20 0bj.%  grafit syn. 34,5
skrobia
20 ' 36,7
ryz.
20 grafit 27,9
Wwegiel
20 ¥ 35,3
akt. b.d. 1400 wytlaczanie  [87]
15 30,8
17,5 _ 32
grafit
20 ik 34,2
piatkowy
22,5 37,6
25 40
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4 0bj.% kulki 33

10 (11,5um) 37
4 kulki 32 prasowanie
b.d. 1400 [89]
20 (4,4um) 40 na sucho
10 kulki 31
34 (0,27um) 39

Obok wyzej opisanych najbardziej popularnych w publikacjach naukowych dodatkow
porotworczych W wytwarzaniu substratow Ni/YSZ, w literaturze tematu mozna takze znalez¢
alternatywne materialy organiczne i nieorganiczne. W dwoch artykutach Panthi et al. [90] oraz
Suzuki et al. [91] jako materiat porotworczy W wytwarzaniu podtozy ogniw SOC zastosowano
celulozg. Drugi z wymienionych artykutéw stanowi kontynuacj¢ publikacji [66] i porownuje
wykorzystang celuloze z weze$niej opisanym PMMA. Metodg wyttaczania wykonano rurkowe
podtoza Ni/ScSZ z objetosciowym dodatkiem celulozy, identycznym jak w przypadku PMMA.
Srednia wielkos¢ czastek zastosowanego proszku celulozy wynosita 20 pm. Interesujacym jest
fakt, iz wielko$¢ porow ujawnionych w mikrostrukturze gotowych, zredukowanych podtozy
byta wielokrotnie mniejsza niz rozmiar ziaren uzytej celulozy, < 2 um. Jako wyjasnienie
podano wysoka rozpuszczalno$¢ celulozy w wodzie irozdrobnienie materiatu w procesie
przygotowania masy do wytlaczania. Dla identycznych warunkow spiekania dodatek celulozy
skutkowatl znacznie mniejszg porowatoscig gotowego podioza niz w przypadku PMMA.
W publikacji Shimada et al. [92] pokazano uzycie mieszaniny grafitu i celulozy w proporcjach
masowych 2:1 jako dodatku porotworczego W procesie wytwarzania ptaskich podtozy Ni/YSZ
metoda wytlaczania. Wykonano probki z trzema dodatkami $rodka porotworczego W zakresie
11,3-33,8 mas.%. Pomimo zastosowania mieszaniny udalo si¢ uzyska¢ waski rozktad wielkosci
porow, szerokosci kilkuset nm, w rozmiarze <1 um. Zwigkszanie udziatu dodatku materiatu
porotworczego pozwolito zwigkszy¢ porowato$¢ zredukowanych podtozy z 34,1 do 53,6 obj.%.
Jednoczesnie, co wyniknelo z badan porozymetrii rteciowej, mediana Srednicy poréw wzrosta
20,541 pm do 0,911 pm. Dowodzi to, iz zwigkszanie dodatku materiatu porotwoérczego
przesuwa rozktad wielkosci poréw ku wigkszym warto§ciom. Musi to by¢ korzystne z punktu
widzenia dyfuzji gazow wewnatrz podloza, w szczegolnosci dla mikrostruktury 0 tak matym
rozmiarze porow. Dyfuzja gazow nie jest bowiem ograniczona do mechanizmu Knudsena.
W pracy Xue et al. [93] jako dodatek porotworczy wykorzystano olej rybny. Zostal on dodany

do masy ceramicznej w czterech roznych dodatkach masowych przeznaczonej do wykonania
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ptaskich podtozy Ni/YSZ konwencjonalng metodg odlewania na tasmie. Olej rybny zostat tutaj
okreslony jako ,migkki szablon” dla pdzniejszej mikrostruktury porowatej. W gotowych,
zredukowanych podtozach osiggnieto okragte pory, 0 lekko wydtuzonym ksztalcie, 0 wielkosci
3-6 um. Pory byly rownomiernie roztozone na powierzchni przekroju badanych prébek. Dla
najwickszego dodatku oleju rybnego jaki zastosowano, 10 mas. % uzyskano porowato$¢
otwartg zredukowanego podtoza réwna 34,6%. Dla poroéwnania, przy dodatku 2 mas. %
porowato$¢ wyniosta 21,2%. Obrazy SEM przekrojow tych dwdch probek pokazano na Rys.
19.

L x10k 100 um

L x10k 100 um

Rys. 19 Obrazy SEM przekrojow zredukowanych podtozy wytworzonych z wykorzystaniem
oleju rybnego jako dodatku porotworczego, w udziale 2 mas. % (lewy), 10 mas.% (prawy)
(Zrodio [93])

W  wymienionych juz wyzej publikacjach opisywano takze pojedyncze przypadki
wykorzystania proszkéw innych zwigzkéw jako dodatkéw porotworczych. Byly to szczawian
amonu oraz we¢glan amonu [67], wodorotlenek cyrkonu [68], wodoroweglan amonu [84].
W publikacji Sarikaya et al. [71] do analizy dodano jeszcze dwa materiaty porotworcze:

polistyren oraz sacharoze. Obrazy czastek tych materiatow pokazano na Rys. 20.
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Rys. 20 Obrazy SEM proszkow dodatkow porotworczych: sacharozy (lewy) i polistyrenu
(prawy) (zrodto: [71])

Pokazany polistyren stanowi izometryczne, sferyczne czastki podobne do PMMA, chociaz
0 wezszym rozktadzie wielkos$ci czastek oraz wigkszym rozmiarze czastek (50 pm). Nieistotna
dla ostatecznej mikrostruktury podtoza okazata si¢ morfologia czastek sacharozy. Odnotowano,
iz material ten ulegal topnieniu W temperaturze nizszej niz temperatura jego gazyfikacji.
W rezultacie w otrzymanym podtozu powstaty pory 0 wielokrotnie mniejszym rozmiarze niz
czastki dodawanego materiatu. Zdjgcia mikrostruktur otrzymanych przy uzyciu obu dodatkow
porotworczych pokazano na Rys. 21 ponizej. W przypadku sacharozy niewielki rozmiar porow

skutkowal bardzo stabym ich potaczeniem, a zamknigte pory stanowily 23% catej porowatosci.

Rys. 21 Obrazy SEM mikrostruktur zredukowanych uzyskanych z dodatkiem sacharozy (lewy)
I polistyrenu (prawy) (zrodto [71])

Na podstawie zawartego w tym podrozdziale studium literaturowego mozna wysnu¢ wnioski

na temat wptywu charakterystyki réznych pirolizowalnych materiatow porotworczych na

parametry mikrostrukturalne podtozy Ni/YSZ ogniw SOC wykonanych zich dodatkiem.
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Whioski te stanowia kryteria w doborze odpowiedniego materiatu w pracach nad ogniwami
SOE bedacymi przedmiotem tej rozprawy, gdyz jak juz stwierdzono, materiat porotworczy
stanowi ,,szablon” dla ksztattu docelowej mikrostruktury. Istotnymi parametrami morfologii
proszku materialu porotworczego sa ksztatt czgstek, rozmiar czgstek oraz jego rozproszenie,
czyli rozktad wielkosci czastek. Wigkszo$¢ opisanych materialdw posiada czastki
0 izometrycznym ksztalcie i niskim wspotczynniku ksztattu. Wzorcowym przyktadem jest tutaj
PMMA, o sferycznym ksztalcie czastek i wspotczynniki ksztaltu rownym 1. Materiaty
porotworcze wyrozniajace si¢ najwieksza anizometrig czastek to m.in. skrobia ziemniaczana
| grafit ptatkowy. Wykorzystanie tego ostatniego mozna spotka¢ w wielu publikacjach.
Charakteryzuje je takze szeroki przedzial rozproszenia rozmiaru czastek. Materiaty
pochodzenia syntetycznego, do ktorych zaliczaja si¢ polimery czy wegiel w roznych formach,
dostepne sa na rynku w szerokim zakresie wielko$ci czastek oraz szerokosci rozktadu tych

wielkosci.

Jak wykazal przeglad literaturowy, dodatek materiatdbw porotworczych 0 izometrycznym
ksztalcie czastek skutkuje otrzymaniem mikrostruktury cermetu 0 sferycznym ksztatcie porow.
W przypadku grafitu ptatkowego oraz materiatdéw o podobnej morfologii, pory o wydtuzonym
ksztatcie uktadaja si¢ rownolegle do ptaszczyzny warstwy elektrolitowej co skutkuje wysoka
kreto$cia dla Sciezki dyfuzji gazow przez podloze. Dzieje si¢ to dla réznych technik formowania
podtozy. Omoéwiono rowniez materialy, dla ktorych morfologia proszkéw nie zostaje
bezposrednio odzwierciedlona w ksztatcie otrzymanych mikrostruktur podtozy. Pierwsza tego
przyczyna jest tworzenie wigkszych aglomeratow przez czastki materialu porotworczego.
Charakteryzuje to rodzaje skrobi jako ztozone biopolimery pochodzenia naturalnego,
W szczegdlnosci te 0 mniejszych czastkach. Aglomeracja czastek moze wystepowac réwniez
dla materialow syntetycznych 0 bardzo matych (<1 um) czastkach. Kolejng przyczyng jest
fizyczna dekompozycja materiatu podczas przygotowania masy ceramicznej przeznaczonej do
formowania podtozy w konkretnym procesie. Pokazano to na przyktadach celulozy czy

sacharozy.

We wszystkich wspomnianych pracach uzyskiwano bimodalny rozktad wielkosci porow
W mikrostrukturze zredukowanych podlozy. Zwykle, pory wigksze (>1 um) pochodza od
dodatku zastosowanego materialu porotworczego, a pory mniejsze (<1 pm) powstaty w wyniku
redukcji tlenku niklu. Niewatpliwie zwiekszona wielko$¢ czgstek materialu porotworczego
oraz zwigkszony udziat jego dodatku w masie ceramicznej sprzyja wzrostowi porowatosci

uzyskanej mikrostruktury. Pojawia si¢ jednak zagadnienie polaczenia powstatych poréw oraz
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perkolacji catej struktury porowatej dla dyfuzji gazow. Dla materialdow 0 izometrycznym
ksztalcie czastek sferyczne pory byty zwykle réwnomiernie roztozone W objetosci podtoza co
skutkowato ich wzajemnym potaczeniem. Dlatego dla materialow takich jak np. PMMA czy
drobnoziarnisty grafit syntetyczny réznica pomiedzy porowatoscig catkowita a otwartg jest
bliska zera. Badania porozymetri rteciowej ujawniaja W mikrostrukturach opisanych podtozy
istnienie waskich gardel dla dyfuzji reagentéw. Wowcezas, pomimo duzego udzialu
pochodzacych od dodatku materialu porotworczego siatki poréw otwartych w mikrostrukturze,
wiekszos$¢ przenikania substancji zachodzi przez pory submikronowe. Zatem, aby uzyskac
zwigkszony udzial dyfuzji gazoéw przez struktur¢ porow 0 wickszym rozmiarze W zakresie
wielkosci poréw, nalezy zwigkszy¢ udziat dodatku porotworczego, W szczegodlnosci dla
dodatkéw 0 matej $rednicy czastek. Co zaobserwowano dla grafitu ptatkowego, pory
0 wydhuzonym ksztatcie i wysokim wspotczynniku ksztaltu narazone sg na zapadnie W procesie
spickania. Efektem tego jest powstanie udziatu w strukturze porowatej porow zamknietych,
nieistotnych z punktu widzenia dyfuzji gazoéw, a negatywnie wptywajacych na mechaniczne
i elektryczne wiasciwosci podtoza. Co wigcej, wysoka anizometria poréw moze skutkowaé
przerwaniem ciggtosci rozktadu wielkosci porow w mikrostrukturze podtoza. Wowczas pory
najmniejsze (0,2 — 0,05 um) nie uzyskuja polgczenia z resztg struktury porowatej. Jest to
krytyczne dla dziatania calej elektrody paliwowej ogniwa SOC, gdyz to wlasnie w miejscach
wystepowania najmniejszych porow znajduje si¢ najwigksze zageszczenie aktywnej siatki

TPB.

O czym do tej pory nie wspomniano, materialy porotwodrcze posiadajg rdézne temperatury
zgazowania, co ma wplyw na ksztalt ostatecznej mikrostruktury podtoza iwymusza
dostosowanie procesOw wytwarzania.

Tabela 4 Charakterystyki warunkow dekompozycji wybranych materiatow porotworczych
(Zrodio [72])

Temperatura Docelowa
Material Temperatura konca
poczatku temperatura
Porotworczy dekompozycji [°C]
dekompozycji [°C] dekompozycji [°C]

grafit platkowy 619 758 1014
grafit sferyczny 600 691 1199
PMMA 164 254 500
sacharoza 175 234 591
polistyren 249 353 598
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W Tabeli 4 zestawiono pochodzace z badan termograwimetrycznych przedziaty temperatur,
w ktorych zachodzi zgazowanie wymienionych materiatow porotworczych. W docelowej
temperaturze dekompozycji nast¢puje usunig¢cie > 95% masy materiatu. W temperaturze konca
dekompozycji materiat zostaje zupelnie usunigty. Formy grafitu wyr6zniajg si¢ znacznie
wyzszg temperaturg zgazowania niz pozostate materialy organiczne. W przypadku wszystkich
wspomnianych metod wytwarzania podtozy do mieszaniny proszkow ceramicznych dodawano
organiczne spoiwo. W przypadku organicznych materiatow porotworczych, podczas spiekania
usuni¢cie spoiwa i dodatku porotworczego przebiega rownolegle, co wptywa na zwigkszenie
skurczu podloza podczas spiekania. Dla probek, do wytworzenia ktorych uzyto grafit, ten
skurcz byl mniejszy. W rezultacie niski skurcz w potaczeniu z wyzej wymienionym
czynnikami sprawil, iz dla grafitu platkowego udalo si¢ uzyskaé¢ najwicksze wartosci
porowatosci catkowitej ze wszystkich z rozpatrywanych przypadkow. W wielu technologiach
wytwarzania ogniw SOC etap wspotspiekania podloza razem z warstwa elektrolitowa
poprzedzony jest procesem debidingu (usunigcia materiatu porotwodrczego I innych materialow
organicznych z substratu Ni/YSZ), ktory przebiega powoli. Temperatura tego procesu, jesli

podwyzszona moze W znacznym stopniu wptynaé na zuzycie energii W procesie produkcji.

Jak juz wspomniano, najwigksze zaggszczenie siatki aktywnych elektrochemicznie TPB, gdzie
zachodzi reakcja elektrochemiczna, znajduje si¢ W obszarze przylegajacym do warstwy
elektrolitowej. Odpowiednia mikrostruktura podtoza musi zapewnié transport gazéw oraz
elektronow do tych miejsc. Przewodnictwo elektryczne zredukowanego podioza zalezy od
takich czynnikow jak: zawarto$¢ niklu, struktura porowatosci, rozmiar ziaren Ni i YSZ,
potaczenie siatki przewodzacej, czyli niklowej. Zwickszanie porowatosci podtoza dla lepszej
dyfuzji gazow w kazdym wypadku musi wptyna¢ na obnizenie przewodnictwa elektrycznego
podtoza. Dlatego duza cz¢$¢ badaczy, optymalizujgc mikrostrukture podtoza pochyla si¢ nad
tym zagadnieniem. Z zestawionych publikacji wynika, iz niski wspotczynnik ksztattu ziaren
dodatku porotwoérczego wpltywa pozytywnie na zachowanie wysokiego przewodnictwa
elektrycznego w podiozu. Wystepowanie poréw 0 podtuznym ksztalcie, utozonych zwykle
rownolegle do ptaszczyzny podtoza, skutkuje przerwaniem potaczonej siatki metalicznego
niklu, w ktorej zachodzi transport elektronow. Wykazano to kilkukrotnie na przyktadzie grafitu
ptatkowego. Podtoze wykonane z uzyciem grafitu ptatkowego posiadato ponad 7-krotnie nizsze
przewodnictwo elektryczne niz podtoze, do wykonania ktérego uzyto PMMA przy samym

dodatku obj¢tosciowym [71].
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Podtoze ogniwa SOC stanowi 0 jego mechanicznej wytrzymatosci, ktéra musi spetniaé
wymagania rezimu, W jakim to ogniwo ma docelowo pracowac. Wzrost porowatosci wpltywa
negatywnie na wytrzymato$¢ ptaskiego podtoza dla napr¢zen zginajacych, co moze skutkowac
niemozliwoscig produkcji kolejnych warstw funkcjonalnych badz pgkaniem ogniw podczas
montazu W stosach czy stanowiskach badawczych. Wielu badaczy pokazywato wptyw zmian
mikrostrukturalnych na obnizenie wytrzymatosci gotowych podlozy, opisywano jedynie
probki, ktore z powodzeniem udalo si¢ wytworzy¢. Nalezy jednak zaznaczy€, iz granica
mozliwosci zmian mikrostrukturalnych wyznaczona przez minimalng, niezbedna
wytrzymato§¢ mechaniczng podtoza, zalezna jest od wielu czynnikow, m.in. techniki
formowania, sktadu masy ceramicznej, ksztattu podtoza, wielkosci podloza czy metodyki
wytwarzania kolejnych warstw funkcjonalnych. Z tego wzgledu niemozliwe jest bezposrednie
porownanie pochodzacych ze wszystkich publikacji wnioskow dotyczacych wptywu danego

materialu porotworczego oraz jego dodatku na obnizenie wytrzymato$ci mechanicznej ogniwa.

3.2 Dobor temperatury wspélspiekania warstw

We wszystkich juz wspomnianych procesach produkcji ogniw SOC na podiozu elektrody
paliwowej, podloze to zostaje wspolspiekane razem 2z warstwa elektrolitowa. Jest to
nieuniknione, gdyz cienka warstwa stalotlenkowego materiatu elektrolitowego musi zostaé
natozona na uformowane podloze, atemperatura spiekania tego materiatu definiuje
maksymalng temperature spiekania wszystkich warstw skladajacych si¢ na takie potogniwo.
Dzieje si¢ tak dla kazdej z konwencjonalnych technik formowania podtozy czy konfiguracji
elektrody paliwowej pod wzgledem stosowania roznych dodatkowych warstw funkcjonalnych.
Co charakterystyczne dla prawie kazdego rodzaju ceramiki, zwigkszanie temperatury procesu
spiekania skutkuje obnizeniem porowatosci, wielkosci poréow iznacznym zwigkszeniem
skurczu materiatu. Dzieje si¢ tak wskutek spiekania i rozrostu ziaren proszku ceramicznego.
Dlatego wielu badaczy studiowato mozliwos¢ optymalizacji mikrostruktury porowatej podtoza
poprzez modyfikacj¢ parametréw procesu wspotspiekania warstw, przede wszystkim obnizenia
temperatury. Nalezy jednak zaznaczy¢, iz proces wpsotspiekania warstw ma na celu przede
wszystkim odpowiednie doggszczenie warstwy elektrolitowej, aby uzyskata ona pelna
gazoszczelno$¢ oraz przewodnictwo jonowe. Jest to gtowna bariera dla mozliwos$ci obnizania

temperatury wspolspiekania warstw potogniwa.
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Suzuki et al. [66] dla rurkowych podlozy Ni/10Sc1CeSZ z warstwa elektrolitowa ScSZ
zastosowatl trzy temperatury wspotspiekania w przedziale 1250-1400°C dla pojedynczego
dodatku PMMA jako s$rodka porotwoérczego. Publikacja ukazuje znaczny spadek porowatosci
wraz ze zwigkszaniem temperatury wspotspiekania od 54 % dla 1250°C do 37 % w 1400°C.
Przedstawiony rozktad wielkosci porow dla trzech badanych probek ujawnil, iz obnizona
porowato$¢ wynikata ze zmniejszonego udziatu poréw ponizej 0,5 pm. Wynikalo to
z wigkszego rozmiaru ziaren niklu w mikrostrukturze spiekanej w wyzszej temperaturze.
Dodatkowo badacze zmierzyli, iz przewodnictwo byto najwyzsze dla podloza spiekanego
w 1400°C dzigki obnizeniu porowatosci oraz zageszczonej niklowej siatki przewodzacej.
W kolejnej publikacji Suzuki et al. [91] dla podobnych podtozy z dodatkiem celulozy jako
materiatu porotworczego potogniwa spiekano w czterech réznych temperaturach 1250-1400°C.
Przedstawiono tam wnioski 0 wplywie zastosowanego materialu porotworczego na
charakterystyki zmiany skurczu potogniwa podczas spiekania W réznych temperaturach.
Zauwazono, iz dla celulozy skurcz ten znacznie szybciej rosnie ze wzrostem temperatury
spiekania niz dla PMMA. Autorzy zasugerowali, iz przy wigkszym skurczu podtoza mozliwe
jest osiagniecie pozadanego dogeszczenia warstwy elektrolitowej W nizszej temperaturze, CO
jest zaletg celulozy wtym przypadku. W publikacji Talebi et al. [94] badano probki
prasowanych podlozy Ni/YSZ dla trzech roéznych dodatkéw skrobi ryzowej jako $rodka
porotwoérczego. Temperatury spiekania miescity si¢ w przedziale 800-1620°C. Rys. 22 ponizej
pokazuje przyktad jak zmienia si¢ mikrostruktura podloza Ni/YSZ wraz z obniZeniem

temperatury spiekania.

Rys. 22 Obrazy SEM mikrostruktur Ni/YSZ dla roznych temperatur spiekania: 1400°C (lewy),
1200°C (prawy) (Zrodto: [94])
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Na obrazach przetamow wybranych probek wida¢ jak zageszcza si¢ mikrostruktura przy
zwigkszaniu temperatury spiekania. Powstale pory w wyniku usunigcia materiatu
porotworczego ulegaja zapadaniu, badZz zanikaja. Dla tych wybranych dwoéch probek
zwigkszenie temperatury spickania obnizylo porowato$¢ otwarta z ok. 25% do ok. 10%
w stanie niezredukowanym. Dla temperatury spiekania 1620°C wszystkie probki, bez wzgledu
na ilo$¢ dodatku porotwodrczego osiagnely catkowite zageszczenie mikrostruktury z zerowa
porowato$cig. Podobng zalezno$¢ obnizania porowatosci warstwy paliwowej Ni/1Cel0ScSZ
wraz ze wzrostem temperatury spiekania opisano w pracy Patro et al. [95]. Nguyen et al. [96]
wytwarzal plaskie ogniwa metoda prasowania gotowych odlanych warstw. Warstwa
elektrolitowa YSZ byla wspotspiekana z ptaskim podlozem NiO/YSZ w czterech réznych
temperaturach od 1250 do 1450°C. Rys. 23 pokazuje jak zmieniata si¢ mikrostruktura

zredukowanego podtoza wraz ze zwigkszaniem temperatury wspotspiekania.

Rys. 23 Obrazy SEM mikrostruktur Ni/ YSZ spiekanych w temperaturach: a) 1250°C, b)
1350°C, ¢) 1400°C, d) 1450°C. (ze #rédia [62])

Dla temperatury 1250°C mikrostruktura wyrdznia si¢ najmniejszym rozmiarem ziaren.
Wyrazny wzrost wielko$ci ziaren mial miejsce gdy temperatura spiekania zwigkszona zostata

kolejno do 1350 i 1400°C. Dla 1450°C zaobserwowano tworzenie si¢ duzych aglomeratow fazy

71



niklowej, co nie jest pozadane. Dodatkowo, dla temperatury wspotspiekania 1250°C nie udato
si¢ dogesci¢ warstwy elektrolitowej dla jej pelnej gazoszczelnosci. W pracy Araujo et al. [97]
na podstawie danych eksperymentalnych stworzono mape¢ zalezno$ci porowatosci podtoza
Ni/GDC, udziatu procentowego proszku NiO oraz temperatury spiekania. Weng et al. [98]
rozszerzyt rozwazania na temat wplywu parametrow procesu wspotspiekania warstw na
charakterystyki mikrostrukturalne podlozy Ni/YSZ. W publikacji spiekano probki plaskich
podtozy w przedziale temperaturowym 1300-1500°C dla trzech réznych szybkosci grzania
podczas procesu. Uzyty materiat nie zawieral zadnego dodatku porotworczego. Udowodniono,
1z zmniejszenie tempa grzania pozytywnie wptywa na wzrost porowato$ci podtoza. Obnizajac
tempo grzania z 10 do 2°C/min porowato$¢ wzrosta z 39-45 % dla probek spiekanych

w 1350°C przy tym samym czasie przetrzymania.

Tabela 5 Wartosci porowatosci podlozy zredukowanych spiekanych W réznych temperaturach

Temperatura Material Porowatos¢ i
. . Zrodlo
Wspolspiekania [°C] porotworczy calkowita [%]
1250 54
1300 PMMA 47 [66]
1400 37
1250 29
1300 19
celuloza [91]
1350 11
1400 9
1300 41
1400 brak 36 [98]
1500 31

Czego przyktady pokazano w Tabeli 5, obnizenie temperatury wspotspiekania warstw jest
metodg pozwalajacg W istotnym zakresie zwiekszy¢ porowatos¢ podtoza ogniwa SOC dla
poprawy warunkow dyfuzji reagentow wewnatrz. Co wynika z przedstawionych prac, zakres
mozliwych modyfikacji parametrow procesu wspoOtspiekania podtoza oraz warstwy
elektrolitowej jest ograniczony. Zbyt niska temperatura skutkuje krytycznym dla ogniwa

brakiem gazoszczelnosci elektrolitu, wysoka opornoscig jonowg elektrolitu oraz
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niedostatecznym potaczeniem pomigdzy ziarnami Ni 1 YSZ w elektrodzie paliwowej [99].
Z Kkolei, zbyt wysoka temperatura wspoélspiekania obniza porowato$¢ podloza, moze
powodowa¢ niepozadane mechanizmy migracji niklu oraz zbyt duzego rozrostu ziaren
materiatu  elektrolitowego. Z  przeprowadzonego studium literaturowego mozna
wywnioskowag, iz dla elektrolitu 8YSZ optymalng temperaturg wspotspiekania jest 1400°C,
dla materialu 1Cel0ScSZ moze by¢ nizsza. Wielu badaczy zwraca takze uwage na fakt, iz
modyfikacja temperatury wspotspiekania warstw moze wptywaé¢ na deformacj¢ ptaskich
potogniw, co w wielu przypadkach jest nieakceptowalne ze wzgledu na warunki uktadow,
w jakich ogniwa docelowo pracuja. Dzieje si¢ tak przez niedoktadne dopasowanie
charakterystyk skurczu materiatow podtoza i elektrolitu badz zmiang tych charakterystyk przy
dodatku materiatlu porotwoérczego. W zwigzku ztym, aby mozliwa byla modyfikacja
parametréw procesu wspotspiekania warstw, konieczna jest adaptacja procesow wytwarzania
ogniw w celu minimalizacji odksztalcen podczas spiekania. Przyktadem moze by¢ docisk

potogniwa pomigdzy dwoma ptaskimi ptytami.

3.3 Wykorzystanie alternatywnych metod wytwarzania

Przedstawione do tej pory $ciezki optymalizacji mikrostruktury elektrody paliwowej ogniwa
SOC opieraty si¢ 0 konwencjonalne metody formowania i wytwarzania warstw, takie jak:
odlewanie na tasmie, prasowanie na sucho, wtrysk wysokoci$nieniowy, wytlaczanie czy
sitodruk. Formowane substraty podlegaty nastgpnie procesom suszenia, debidingu i spiekania.
Nalezy zaznaczy¢, iz wytwarzane W ten sposob warstwy posiadaty w swojej objetosci jednolite
parametry mikrostrukturalne. Jedyng dostepng metodg gradacji parametrow wewnatrz
elektrody, np. porowatosci byto wprowadzanie dodatkowych warstw funkcjonalnych na
podtozach. Konwencjonalne metody wytwarzania nie daja takze mozliwosci kontroli orientacji
| utozenia poréw powstatych wskutek usuniecia dodatkow porotworczych. Przyktadem jest
tutaj catkowicie niekorzystne ulozenie, rownolegle do warstwy elektrolitowej podtuznych
poréw pochodzacych od grafitu ptatkowego, co byto przedstawiane w wielu publikacjach.
W dalszej czeSci podrozdziatu opisano popularne Ww literaturze alternatywne metody
wytwarzania, oferujace wigksze mozliwosci osiggania pozadanych ksztattow mikrostruktur

podiozy ogniw SOC.

Bezsprzecznie najwazniejsze miejsce wsrdd alternatywnych metod wytwarzania cienkich

podtozy Ni/YSZ zajmuje metoda odwrdcenia fazy (ang. phase inversion). Metoda ta zostata
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zaadaptowana do ceramicznej technologii SOC, pierwotnie bedac wykorzystywana do
wytwarzania membran polimerowych. Pozwala na wytworzenie w pojedynczym procesie
podtoza 0 asymetrycznym przekroju mikrostrukturalnym. Powstajg zwykle dwie przylegajace
do siebie warstwy porowate: cienka o sferycznym ksztalcie porow s$rednicy kilkudziesigciu
mikrondw oraz grubsza 0 wzdluznych, palczastych porach ulozonych prostopadle do
plaszczyzny podtoza 0 dtugosci kilkuset mikronow [64]. Proces zaczyna si¢ od przygotowania
masy zawierajacej proszek ceramiczny, zwykle NiO/YSZ, polimer i rozpuszczalnik. Z masy
formowane sg podtoza, technikami takimi jak odlewanie na tasmie czy odlewanie w formie,
w zalezno$ci od konfiguracji ogniwa. Nastepnie zestalenie substratu zachodzi po zanurzeniu go
W cieczy nierozpuszczajacej, czyli koagulantu, czesto jest to woda. Na tym etapie zachodza
procesy, dzieki ktorym powstaje wspomniana asymetryczna struktura porowata. Zaraz po
zanurzeniu substratu zachodzi nagla wymiana masy pomigdzy rozpuszczalnikiem a ciecza
nierozpuszczajacg, €zego wynikiem jest zestalenie. Doktadny mechanizm powstawania

asymetrycznej struktury porowatej wewnatrz podtoza opisano w zrodtach [100-103].

W publikacjach badacze opisuja mikrostruktury podlozy wytwarzanych metoda odwrdcenia
fazy dla obu znanych konfiguracji ogniw: rurkowych oraz ptaskich. W wielu przypadkach
parametry tego procesu s3 modyfikowane badz rozszerzane. Badano wplyw temperatury
wspotspiekania rurek z warstwg elektrolitowa na ksztalt uhierarchizowanych porow [104].
Dzigki potaczeniu metod wytlaczania i odwrocenia fazy otrzymywano podtoza rurkowe, gdzie
parametry tych obu potaczonych procesow miaty wptyw na catkowita porowatos¢ oraz ksztatt
wzdtuznych poréw [105-107]. Tutaj do wytwarzania rurkowych podtozy Ni/YSZ, w potaczniu
z metoda odwrocenia fazy, zastosowano technologie produkcji pustych wiokien (ang. hollow
fibres) opierajaca si¢ 0 specjalng procedure wytlaczania. Jako koagulant w metodzie
odwrdcenia fazy moze zosta¢ zastosowany wodny roztwor zwigzkoéw elektrokatalitycznych.
Zaprezentowano to na przykladzie produkcji podtozy rurkowych, gdzie otrzymana
mikrostruktura zostala impregnowana zawigzkami niklu izelaza [108] dla poprawy
wlasciwosci elektrokatalitycznych elektrody paliwowej, gdzie ziarna niklu ulegaja rozrostowi
w dalszym procesie spiekania. Jest to dziatanie wykraczajagce poza modyfikacj¢ samej
morfologii cermetu Ni/YSZ, jednakze dowodzi, iz impregnacja elektrody moze zostac
potaczona z metodg odwrdcenia fazy w jeden proces. Metodg odwrocenia fazy mozna tworzy¢
asymetrycznie porowate mikrostruktury podlozy o bardziej skomplikowanym ksztalcie

przekroju, jak rurki wielokanatowe [109].
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W metodyce wytwarzania ptaskich podtozy ogniw SOC zintegrowano metod¢ odlewania masy
na tasmie z zestaleniem substratu w procesie odwrocenia fazy. Odlana tasma substratu trafia
bezposrednio do kapieli w cieczy koagulantu. Duzy wplyw na morfologie osiagnigctej
mikrostruktury ma dobor rozpuszczalnika w papce przeznaczonej do odlewania [110]. Tak
wykonane podioze podlega wstgpnemu spieczeniu, a kolejne warstwy funkcjonalne oraz
elektrolitowa zostaja natozone konwencjonalnymi technikami, jak sitodruk czy powlekanie
zanurzeniowe (ang. dip coating) [111, 112]. W kilku pracach spotka¢ mozna poréwnanie ogniw
zbudowanych na podtozach ptaskich wyprodukowanych przy uzyciu metody odwrdcenia fazy
oraz metod konwencjonalnych, jak odlewania na tasmie [113-115] czy prasowania na sucho
[116] z dodatkiem porotworczym. Na Rys. 24 ponizej pokazano pochodzace z cytowanych
publikacji wybrane obrazy mikrostruktur przekrojow wykonanych metoda odwrocenia faz.
Widoczne sg tam podtuzne pory palczaste 0 srednicy kilkudziesieciu um i dhugosci kilkuset
um. Zorientowane sg prostopadle do plaszczyzny podloza. Ich kreto§¢ oraz wymiary
przesadzajg 0 poprawionych warunkach dla dyfuzji gazoéw w poréwnaniu z mikrostrukturami
powstatymi wskutek usuniecia dodatku porotworczego, gdzie badacze nie mieli rownej kontroli

nad orientacjg oraz przenikliwoscig duzych porow.

Rys. 24 Obrazy SEM przetamow przyktadowych odtozy paliwowych Ni/YSZ wykonanych
metodq odwrdcenia fazy (Zrodia: lewy [104] srodkowy [113] prawy [114]).

Co wida¢ na zdj¢ciach, wewngtrzna warstwa podtoza, w ktorej znajdujg si¢ pory palczaste, jest
zamknigta warstwami gestszymi O gabczastej strukturze porowatej. Warstwa ta moze byc¢
wykorzystywana jako paliwowa funkcjonalna o duzym zageszczeniu siatki TPB [111]. Aby
jednak pory palczaste w elektrodzie paliwowej byly w pelni otwarte na strong doptywu paliwa,
stosowano techniki usuwania gestej warstwy zamykajacej. Jedng z nich byto odlewanie
substratu na cienkiej tasmie grafitowej, ktora po uformowaniu mikrostruktury w procesie

zostata usuwana W procesie wypatu [117]. Kolejng technika bylo umieszczanie stalowej siatki
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na wierzchu odlanej tasmy. Po ukonczeniu procesu przemiany faz, przed spiekaniem siatka byta
usuwana, a Wraz z nig gesta wierzchnia warstwa. Dodatkowo dobor parametréw siatki pozwalat

wplywac na Srednic¢ poréw palczastych [118, 119].

3.4 Podsumowanie przegladu literaturowego

Przedstawiony powyzej przeglad literaturowy stre$cit wnioski z wykonanych na przestrzeni
wielu lat prac badawczych skupionych na modyfikacjach materiatowych przeznaczonych dla
ogniw SOC podtozy z cermetow Ni/YSZ badz Ni/1Cel0ScSZ. Zebrano artykuly opisujace
wykorzystanie dobrze ugruntowanych metod wytwarzania podlozy, w ktorych strukture
porowatg cermetu uzyskuje si¢ poprzez dodatek pirolizowalnego materiatu porotworczego.
Tematyka ta stanowi bowiem bezposrednie tlo dla badan bedacych gléwnym przedmiotem tej
rozprawy. Wspdlnym celem opisanych badan byla modyfikacja parametréw
mikrostrukturalnych wytwarzanych podtozy poprzez takie zmienne jak: dobdr materiatu
porotworczego, ilo§¢ dodatku materiatu porotworczego w masie ceramicznej czy temperatura
spiekania. Otrzymane mikrostruktury opisywano przy pomocy obrazowania SEM oraz badan
porozymetrycznych, podajac wartosci porowatosci zredukowanych podtozy, ksztatt porow,
charakter ich rozmieszczenia oraz rozktad wielkosci poréw. W dwoch publikacjach podano
doktadne wykresy porozymetryczne rozktadu wielkosci porow dla podlozy z dodatkiem
réznych materiatdéw porotworczych. W opisanych publikacjach zastosowano wiele metod
ksztattowania podtozy z masy ceramicznej. Znalazty si¢ tam podtoza o rurkowe wykonywane
metoda wyttaczania oraz ptaskie, w tym gtéwnie guzikowe 0 matym rozmiarze wykonywane
réznymi metodami: odlewaniem i prasowaniem na sucho. Nalezy zaznaczy¢, iz jedynie
w dwoch opisanych publikacjach gotowe ogniwa SOC wykonane na modyfikowanych
podtozach zostaly poddane badaniom elektrochemicznym w trybie elektrolizera SOE.
W ostatnich latach bowiem badania nad modyfikacjami podtozy dla ogniw SOE skupione
zostaly na wykorzystaniu zaawansowanych metod wytwarzania, jak wspomniana na koncu

metoda odlewania z odwroceniem fazy.

Przeglad literaturowy dostarczyt wiele wnioskéw do dalszych badan. Materiaty porotworcze
moga charakteryzowac si¢ wysoka aizometrycznos$cig ziaren jak grafit ptatkowy lub doskonata
izometrycznoscig jak np. PMMA. Morfologia otrzymanej mikrostruktury porowatej
odzwierciedla ksztalt i wielkos¢ ziaren dodatku porotworczego. Przez to materialy

charakteryzuja si¢ roznymi zdolno$ciami zwigkszania porowatos$ci otwartej mikrostruktury
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przy zwigkszaniu dodatku w masie ceramicznej, generowania porowatos$ci zamknigtej,
zapadania si¢ porow podczas spiekania, tworzenia wzajemnych potaczen pomigdzy porami czy
waskich gardel dla przeptywu gazow w strukturze porowatej. Istotny wptyw na skurcz oraz
mikrostrukture podtoza moze mie¢ temperatura dekompozycji dodatku porotworczego, ktora
znaczgco rézni si¢ pomigdzy grafitem a materiatami organicznymi jak np. skrobia. Badania
elektrochemicznie ogniw SOE w wybranych publikacjach pokazaty, iz zwigkszenie

porowatosci podtoza moze mie¢ istotny wpltyw na poprawe 0siggoéw ogniwa.

W tym rozdziale, na podstawie przegladu literatury opisany zostal stan obecnej wiedzy
w obszarze modyfikacji mikrostruktur podtozy Ni/YSZ dla ogniw SOC z wykorzystaniem
metod wytwarzania, w ktorych stosuje si¢ dodatki materialow porotworczych. W tym $wietle,
w punktach wymieniono walory nowosci jakimi odznaczaja si¢ przeprowadzone na rzecz tej

rozprawy badania naukowe:

e Przeprowadzone modyfikacje materiatowe zostaly wykonane dla ptaskich podtozy
0 wymiarach 50x50 mm produkowanych metoda wtrysku wysokocisnieniowego masy
ceramicznej, wykorzystywanej do produkcji pelnowymiarowych ogniw SOC
przeznaczonej do pracy w stosach. Ze wzgledu na to wnioski otrzymane z badan moga
by¢ W pelni wdrozone oraz przeniesione do tej skali.

e Parametry mikrostrukturalne podtozy modyfikowano za pomoca trzech zmiennych:
doboru materialu porotworczego, dodatku objetosciowego materiatu porotworczego
W masie ceramicznej, obnizeniu temperatury wspolspiekania warstw ogniwa.

e Zwickszanie dodatku objetosciowego materiatu porotworczego W masie ceramicznej
miato na celu m.in. osiggniecie maksymalnego dodatku, gdzie dla zastosowanej
technologii wytwarzania gotowe podtoza posiada¢ beda wymagang wytrzymatos¢ na
pekanie. Podobnie obnizanie temperatury wspotspiekania warstw przeprowadzono do
progu minimalnej temperatury, w ktérej dla rzeczywistego ogniwa warstwa
elektrolitowa osiaga wlasciwe dogeszczenie.

e Na wszystkich zmodyfikowanych podiozach wykonano gotowe ogniwa SOE.
Eksperymentalnie zbadano charakterystyki ich charakterystyki elektrochemiczne, co
pozwolito okresli¢ wplyw dokonanych modyfikacji mikrostrukturalnych podtozy na
prace ogniw.

e Przeprowadzone prace badawcze okreslajg doktadny zakres mozliwosci poprawy
osiggow elektrochemicznych ogniw SOE produkowanych w opisanej technologii

poprzez optymalizacj¢ parametroéw mikrostrukturalnych podtozy.
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4 Metodyka badan

4.1 Wizualizacja mikrostruktur wykonanych podlozy oraz ich charakteryzacja

metodga porozymetrii rteciowej

Porozymetria rtgciowa jest analityczng technika wykorzystywang do charakteryzacji struktury
porow wewnatrz materiatu porowatego, ktéra pozwala wyznacza¢ takie parametry jak rozktad
wielkosci 1 objetosci porow czy catkowita porowato$¢ otwarta struktury. Pomiar polega na
intruzji rteci W glab struktury porowatej W warunkach jednostajnie zwigkszanego ci$nienia.

Woweczas rozmiar pojedynczego poru mozna obliczy¢ za pomocg rownania Washburna:

__ —4ycos? (23)

Dla rownania (23): D — $rednica poru, Y — napiecie powierzchniowe rteci, 9 — kat zwilzania, P
— ci$nienie intruzji. W metodzie obliczania wielko$ci porow traktowane sg one jako sferyczne.
Podczas pomiaru, stopniowe zwigkszanie ci$nienia powoduje intruzje rteci do porow
0 mniejszym rozmiarze. Przy ci$nieniu maksymalnym osiagga si¢ catkowitg objetosc¢ intruzji, CO
pozwala wyznaczy¢ catkowita objetos¢ porow otwartych oraz porowato$¢ otwarta.
Intrudowana rte¢ nie ma dostgpu do poréw odizolowanych, dlatego technika ta nie pozwala na
bezposrednie okreslenie udziatu porowatosci zamknietej. Porozymetria rteciowa jest doskonata
technikg do charakteryzacji materiatdw 0 matym rozmiarze porow i umiarkowanej porowatosci

jak ceramika [70, 120].

Mozliwie najbardziej doktadna charakteryzacja mikrostruktur zmodyfikowanych podtozy
wykonanych ogniw SOE jest kluczowa dla pdzniejszej interpretacji otrzymanych wynikow
badan elektrochemicznych. W tym celu zastosowano dwie kluczowe techniki charakteryzacji:
porozymetri¢ rtgciowa (przy uzyciu porozymetru rtgciowego firmy SYL & ANT Instruments)
oraz wizualizacje SEM. Dodatkowo dla pomiaru rozmiardw poszczegdlnych struktur
widocznych iopisywanych na obrazach SEM postuzono si¢ oprogramowaniem do
przetwarzania obrazu ImageJ [121]. Dla przeprowadzenia zaplanowanych badan z uzyciem obu
technik przygotowano dedykowane probki. Na potrzeby porozymetrii rteciowej, gdzie badane

byly probki samych podtozy bez zadnych innych warstw funkcjonalnych gotowego ogniwa,
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podloza wstepnie spieczone zostaly poddane koncowemu spiekaniu W warunkach
identycznych jak dla warstwy elektrolitowej. Dzigki temu probki podtozy dla porozymetrii
rteciowej posiadaty identyczne dogeszczenie jak W przypadku wyprodukowanych do badan,
gotowych ogniw. Nastepnic probki podlozy zostaly zredukowane w piecu rurowym
w temperaturze 800°C w atmosferze mieszanki gazéw H2/N2 wstosunku 5:95 mol. Byly to
warunki odzwierciedlajace procedur¢ redukcji ogniwa podczas dalszych badan
eksperymentalnych. Dodatkowo, badania porozymetrii przeprowadzono dla probek
nieredukowanych, jednakze wiekszo$¢ opisu wynikow skupiona zostata na mikrostrukturach
zredukowanych, gdyz wylacznie takie wystepuja W pracujacych ogniwach SOE. Badania
porozymetri rteciowej dostarczyty nastepujace charakterystyki mikrostrukturalne: porowato$é

otwarta, rozktad wielko$ci porow oraz sumacyjny rozktad wielkosci porow.

Obrazowanie mikrostruktur podtozy metoda SEM wykonano dla przekrojéw poprzecznych
probek ogniw po badaniach elektrochemicznych. Zaktadano, iz w krotkich pomiarach nie
zaszty zadne istotne zmiany degradacyjne W mikrostrukturze podiozy. Probki pobrano
Z przetamow ogniw. Nastepnie przekroje poprzeczne probek poddano preparatyce na polerce

jonowej.

4.2 Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS)

Ponizej opisano wybrane, podstawowe elementy zagadnienia elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej jako waznej techniki pomiarowej w badaniach eksperymentalnych ogniw SOC.
Szerokie opisy teorii tego zagadnienia mozna znalez¢ w literaturze, monografiach oraz
artykutach [122-124].

Opisana do tej pory charakterystyka pradowo-napieciowa (i-V) ogniwa SOE dostarcza
informacji o sumie strat powigzanych ze wszystkimi procesami elektrochemicznymi, ktore
zachodza w warstwach ogniwa. Pozwala okresli¢ sprawno$¢ ogniwa czy koszt energetyczny
wytworzenia jednostki wodoru w danym punkcie pracy. Elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna (ang. EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy) charakteryzujac dynamike
ztozonego uktadu jakim jest ogniwo SOE, daje mozliwos¢ analizy wptywu pojedynczych
mechanizmoéw (np. adsorpcji, wymiany tadunku, wymiany masy) na sum¢ strat
polaryzacyjnych, poniewaz procesy te rozniag si¢ swoja charakterystyczng stalg czasowa czy
czgstotliwoscig. Dane z pomiaréw EIS daja zatem wglad w poszczeg6élne kroki reakcji

elektrodowych, przedstawiajgc zwigzane z nimi straty jako funkcj¢ stalej czasowej lub
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czestotliwosci. Technika pomiarowa EIS wraz z dalszym modelowaniem obwodow
zastepczych stuza do opisu kinetyki procesow elektrochemicznych i fizycznych zachodzacych
W pracujacym ogniwie. Wszystkie te procesy powinny by¢ jasno zdefiniowane przez badacza

oraz pasowac zebranych danych pomiarowych.

Podstawowym parametrem dynamicznym uktadu mierzonym przez EIS jest impedancja, czyli
oporno$¢ ogniwa jako funkcja czestotliwosci. Zwykle wyrazana jako warto§¢ normalizowana
do jednostki powierzchni aktywnej ogniwa. Technika pomiaru polega na wzbudzeniu uktadu
elektrochemicznego do oscylacji harmonicznych wokét danego punktu pracy sinusoidalnym
sygnatem pradowym lub napigciowym 0 niewielkiej amplitudzie oraz naboru sygnatu
wyjsciowego kolejno napieciowego lub pradowego. Impedancja zostaje obliczona na
podstawie sygnatow wejsciowego | wyjsciowego. Dla ogniw SOC, ze wzgledu na relatywnie
niskie warto$ci impedancji, stosuje si¢ zwykle metode galwanostatyczng [125], w ktorej
sygnalem wejsciowym jest prad zmienny 0 zadanej amplitudzie i, [A/cm?] i statej szybkosci
katowej w = 2xf [rad/s] (24), a sygnalem wyj$ciowym napigcie z przesunigciem fazowym 6
[rad] (25).

i(t) = ijysin(wt) (24)
u(t) = ug(w) sin(wt + 6) (25)
Z(w) = % = %ow)ew =|Z(w)|(cos O +jsin@) = Zp, + jZ;m (26)

Wedlug powyzszej definicji (26), impedancja jest zalezng od czgstotliwo$ci wartoscig
zespolong. Sktadowa rzeczywista Zg, definiowana jest jako oporno$¢, a sktadowa urojona Z;,,
jako reaktancja, obie bedac funkcjami czgstotliwos$ci. Opisany pomiar impedancji zilustrowano

na Rys. 25.
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Rys. 25 Przykiadowa krzywa napieciowo-prgdowa dla ogniwa SOE wraz z ilustracjg
wzbudzenia oscylacji harmonicznych metodq galwanostatyczng dla pomiaru impedancji W
okreslonej czestotliwosci (Zzrodlo: [125])

Pomiar EIS polega na serii postgpujacych po sobie pomiardw impedancji dla kazdej
Z czestotliwos$ci  zawartej W dyskretnej dziedzinie. Wartosci czgstotliwosci sg zwykle
rozdystrybuowane logarytmicznie w dziedzinie okreSlonej przez minimalng i maksymalna
warto$¢ (frnin = Omin/2T, fmax = ®max/2T) oraz liczbe punktéow na dekade (ang. ppd,
points per decade). Zbior punktow jako wartosci impedancji W réznych czgstotliwosciach
zadawanego sygnalu nazywany jest widmem impedancyjnym EIS przedstawianym zwykle na
plaszczyznie zespolonej jako wykres Nyquista. Alternatywna forma jest wykres Bode
przedstawiajacy osobno sktadowe rzeczywista Zg, | urojona Z;,, impedancji jako funkcje kata

przesunigcia fazowego 6.
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Rys. 26 Przyktad wykresu Nyquista dla widma impedancyjnego zmierzonego dla jednego z
rozpatrywanych w pracy ogniw SOE. Na wykresie zaznaczono podstawowe opornosci jakie
mozna bezposrednio odczytaé¢ 7 wykresu, opornos¢ omowg Ro | opornosé polaryzacyjng Rp

Na Rys. 26 pokazano przyktad widma EIS na wykresie Nyquista, ktore zostalo zmierzone dla
jednego z rozpatrywanych wtej rozprawie ogniw SOE. Warto$¢ opornosci W punkcie
przecigcia z osig rzeczywistych W obszarze wysokich czestotliwosci (dla pokazanego
przyktadu przy f ~ 1 kHz) wyraza oporno$¢ czysto omowg ogniwa (Rq). Z kolei opornos¢
w drugim punkcie przecigcia z osia, W obszarze niskich czgstotliwosci (dla pokazanego
przyktadu przy f ~ 10 mHz) jest opornos$cig catkowita ogniwa. Dokladnie t¢ samg opornosé
wyraza nachylenie krzywej pradowo-napigeciowej W tym samym punkcie pracy. Roéznica
pomiedzy oporno$cig catkowita a oporno$cia omowa nazwana jest opornoscig polaryzacyjng
ogniwa (Rp). Opornos¢ polaryzacyjna jest suma opornosci wszystkich procesow

elektrochemicznych, jakie zachodza w obu elektrodach ogniwa podczas jego pracy.

4.2.1 Relacje Kramersa-Kroniga

Aby uzyskane dane impedancyjne pochodzace z pomiaréw spektroskopii EIS mogtly zostac
uznane za wazne I zgodne z teorig pomiaru, uktad musi spetnia¢ podstawowe kryteria, do

ktérych naleza:

e Liniowos¢ — warunek ten musi by¢ spelniony dla obu sygnatow, wzbudzajacego uktad
elektrochemiczny i wyjsciowego, dla ktorego jest on najbardziej krytyczny. Oznacza to,

1z oba sygnaly stanowig oscylacje harmoniczne, asygnatl wyjSciowy jest liniowa
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funkcja sygnalu wejSciowego W zadanej czgstotliwosci. Liniowo$¢ sygnatu
wejsciowego jest zwykle zapewniona przez urzadzenie pomiarowe, spektrometr. Dla
ogniw SOC zalezno$¢ napigcia od pradu jest zwykle nieliniowa, dlatego liniowos¢
sygnatu wyjSciowego osiggana jest poprzez dobor niewielkiej amplitudy sygnatu
wzbudzajacego (zaznaczono to na krzywej i-V na Rys. 25). Z kolei zbyt niska amplituda
pomiaru moze obarczy¢ dane wysokim szumem. Dobdér amplitudy sygnatu
wejsciowego jest zatem kompromisem pomiedzy spelnieniem kryterium liniowosci,
a niskim szumem w danych pomiarowych.

e Stabilno$é — zostaje zachowana, gdy odpowiedz uktadu nie zmienia si¢ W czasie.
Oznacza to, iz ogniwo SOC podczas pomiaru nie zmienia swojej charakterystyki
elektrochemicznej czy rzeczywistego ksztattu krzywej i-V w danych warunkach pracy.
Podczas pomiaru EIS, aby zachowa¢ kryterium stabilnosci, parametry pracy krytycznie
wplywajace na wlasnosci elektrochemiczne (np. temperatura, sklad gazow
elektrodowych) muszg by¢ doktadnie kontrolowane. Nie moga zachodzi¢ takze zmiany
charakterystyki materialdow poszczegdlnych warstw ogniwa.

e Przyczynowos$¢ — oznacza, iz zmierzona odpowiedz uktadu w formie sygnatu
zmiennopradowego moze by¢ zalezna jedynie od zadanego sygnatu wzbudzajacego
uktad. Innymi stowy, odpowiedz uktadu nie moze poprzedza¢ w czasie wzbudzenia
uktadu. Dla szerokiej dziedziny czgstotliwosci pomiaru EIS, gdzie czas pomiaru wynosi
kilkadziesigt minut, niestabilno$¢ uktadu moze prowadzi¢ do niespetnienia kryterium

przyczynowosci.

Zespolone dane impedancyjne zmierzone w uktadzie, ktory spetnia opisane powyzej kryteria,
sg zgodne | mogg by¢ opisane za pomoca relacji Kramersa-Kroniga. Za pomocg tych relacji

rzeczywista czg¢$¢ impedancji moze zosta¢ obliczona z cze$ci urojonej (27) i vice-versa (28).

2 0 XZim(X)—wZim(w)
Zre = R+~ [ = —dx (27)
20 (00 XZRe(X)—=ZRe(®)
Zm = _7“’]0 e —dx (28)

Relacje Kramersa-Kroniga stojg u podstaw metod weryfikacji jakosci danych impedancyjnych

zebranych podczas pomiardéw EIS na ogniwach SOC. W praktyce, dla rzeczywistych uktadéw
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problematycznym jest catkowanie od zera do nieskonczonos$ci. Dlatego, W literaturze mozna
znalez¢ procedury, W ktérych model obwodu zastepczego sktadajacy sie z wielu elementow RC
dopasowany zostaje do zmierzonego widma EIS. Residua bedgce réznicg pomiedzy danymi
pomiarowymi a modelem stanowig podstawe oceny spojnosci danych z Kryteriami
niezbednymi do spehienia relacji Kramersa-Kroniga, jest to tzw. K-K test. R6zne procedury
modelowania dla testow K-K opisane sg W zrodtach [127-130]. W sieci bezptatnie dostepne sa
oprogramowania do analizy danych w tescie K-K w oparciu 0 wspomniane procedury. Jest to

m.in. program Lin-KK Tool [131].

4.2.2 Transformata rozkladu czaséw relaksacji (DRT)

Metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej podczas pojedynczego pomiaru
dostarcza szerokg ilo$¢ danych 0 pracy uktadu, jakim jest ogniwo SOE sktadajace si¢ z wielu
warstw funkcjonalnych, w ktorych zachodzi szereg procesow fizycznych i elektrochemicznych.
Jednakze problematyczne jest wlasciwe przedstawienie danych pomiarowych dla rzetelnej
analizy i poprawnych wnioskéw. Kluczowa jest tutaj identyfikacja poszczegolnych procesow
zachodzacych w ogniwie, ktére posiadajg rozne, czgsto zblizone charakterystyczne state
czasowe. Daje to podstawe do dalszego doboru elementow modelu obwodu zastepczego dla
dopasowania danych oraz generacji wstepnych wartosci parametrow tego modelu. Metoda
takiej prezentacji danych z pomiarow EIS jest transformata rozktadu czasow relaksacji (ang.
DRT, Distribution of Relaxation Times). Co wyjasniono w teorii metody spektroskopii EIS,
impedancja Z (w) (réwnanie 26) jest funkcjg przeniesienia uktadu w dziedzinie czestotliwosci.
DRT zaktada przedstawienie tej funkcji w dziedzinie statej czasowej y (). Jest to mozliwe przy
zatozeniu, 1z badane ogniwo jest ukladem pasywnym oraz czysto pojemnosciowym.
Dodatkowo kazda funkcja impedancji spetniajaca zalezno$ci Kramersa-Kroniga moze zostaé
przedstawiona jako suma nieskonczenie matych elementow RC. Przyktad takiego uktadu

oddaje obwdd zastgpczy pokazany na Rys. 27.
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Rys. 27 Obwod zastepczy sktadajqcy sie 7 szeregowo potgczonych opornika Ro oraz n
elementow typu RC (Zrodio:[132])

Dla przedstawionego obwodu zastepczego zalezno$¢ impedancji Z(w) i funkcji DRT y (1)

przedstawia si¢ jako (rownanie 29) [133]:

Z(®) = Ry + Zp(w) = Ry + Rp [~ L2 dr (29)

0 1+jwt

Jako ze czgsci rzeczywista oraz urojona impedancji sa polaczone zaleznosciami Kramersa-
Kroniga, dla rozwigzania problemu wystarczajace jest rozwigzanie roOwnania zawierajacego

jedynie cz¢$¢ urojong (rownanie 30):

o wT

2"(w) = Ry |

0 1+(wt)?

y(t)dt (30)

gdzie stata czasowa 7 jest odwrotnoscia czestotliwosci: T = w™ 1.

Rozwigzanie powyzszego rownania wymaga rozwiazania catki Fredholma, jest to ,,problem
niewlasciwie postawiony” [134], co oznacza, iz teoretycznych rozwigzan dla funkcji y(7)
moze by¢ wiele. Wymaga to dedykowanych, numerycznych metod rozwigzywania.
W literaturze mozna znalez¢ techniki obliczania DRT takie jak: transformata Fouriera (ang.
Fourier Transform) [135, 136], metoda maksymalnej entropii (ang. Maximum Entropy) [137]
czy metoda regularyzacji Tikhonova (ang. Tikhonov Regularization) [138, 139]. Ostatnia
z wymienionych metod wymaga doboru parametru regularyzacji A. Okresla on stopien
wygtadzenia wykresu DRT. Dla danych pomiarowych obarczonych wysokim stopniem szumu

wysoki parametr regularyzacji pomaga ukry¢ bledne piki ioscylacje na wykresie DRT.
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Dodatkowo mozliwo$¢ poprawnego obliczenia funkcji DRT z danych impedancyjnych
z wykorzystaniem wymienionych metod numerycznych wymaga niskiego stopnia bledu
w danych pomiarowych, rozwigzania problemu artefaktow indukcyjnosci w przedziale
najwyzszych czestotliwosci, ktore czesto wystepuja W rzeczywistych uktadach pomiarowych
oraz odpowiedniej metody ekstrapolacji danych impedancyjnych, ktére w praktyce mierzone

sa dla skonczonego przedzialu czgstotliwosci.

DRT prezentuje dane, takie jak zbior pikéw na osi log(t). Nastepnie, podczas analizy
wynikéw, konkretne piki moga zosta¢ zdefiniowane jako charakterystyczne dla impedancji
konkretnych procesow elektrodowych w pracujacym ogniwie SOE. Gléwng zaleta DRT jako
metody prezentacji danych EIS jest brak potrzeby zatozen poczatkowych, jakie sg niezbedne
np. do dopasowywania widm EIS do modeli obwodéw zastepczych, ktorych podstawowe
parametry muszg zosta¢ zdefiniowane a priori. Z tego powodu, analiza DRT moze stanowic¢
wstep do poprawnej definicji elementéw obwodu zastgpczego dla dalszego modelowania

badanego uktadu.

W rzeczywistych ogniwach SOE parametry poszczegdlnych proceséw elektrodowych sg
funkcja potozenia W objetosci elektrody W ujeciu trojwymiarowym. Z drugiej strony, pomiary
impedancyjne generuja usrednione, makroskopowe dane charakteryzujace procesy
elektrochemiczne wewnatrz elektrody. Modelujac widma EIS za pomoca obwodow
zawierajacych elektryczne elementy typu RC, nalezy zwrdci¢ uwage, iz skladowe
opornosciowe oraz pojemnosciowe dla konkretnego procesu elektrochemicznego beda
W rzeczywistosci rozni¢ si¢ W zaleznosci od potozenia W objetosci pracujacej elektrody,
rozktadajac si¢ wokot warto$ci Sredniej. W ujeciu analizy DRT, gdzie element RC
charakteryzuje si¢ pojedynczym czasem relaksacji (pionowym pikiem na wykresie DRT),
rzeczywiste procesy elektrodowe wykazywaé beda rozktad czaséw relaksacji wokot piku
maksymalnego. Zatem dla doktadniejszej analizy danych i lepszego modelowania widm EIS,
gdzie zalozenia elementow RC sg niewystarczajace, zaproponowano element obwodu typu Q,
inaczej nazywany elementem statofazowym CPE (ang. Constant Phase Element) [140].

Wowczas impedancja elementu CPE wyraza si¢ rownaniem 31:

1

Zo(w) = POBK (31)
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W tym réwnaniu ng stanowi bezwymiarowy parametr o warto$ci w przedziale 0-1. Gdy nqg =1,
uktad zachowuje si¢ jak kondensator (Q = C), gdy ng = 0, uktad jest opornikiem (Q = R). Na
Rys. 28 pokazano wykres Nyquista dla widma EIS elementu RQ w poréwnaniu do elementu
RC oraz wykresy DRT dla widm elementow RQ 0 réznym wspotczynniku ng. Ksztatt wykresu
Nyquista jest potkolisty, sptaszczony W zaleznosci od warto$ci ng. Pokrywa si¢ z osig Z’° gdy
ng= 0 i przecina pod katem 90° gdy nq = 1 dla elementu RC. W tym samym przypadku wykres

DRT jest pionowg linig. Rozklad czasow relaksacji takze ulega sptaszczeniu, gdy ng < 1.

/'l RC —1 00— 0

-iZ" 1 Q
DRT, g{f)/Qs

05 0 05
In(ala_)

In10

Rys. 28 Wykres Nyquista widma EIS dla elementow RC | RQ (lewy)(ze zrodia [141]); wykres
DRT dla réznych elementow RQ (prawy)(zrodto: [142])

Dane z pomiarow spektroskopii impedancyjnej zebrane podczas badan eksperymentalnych
opisanych dalej w rozprawie przetwarzanie byly przez w wewngtrznie przygotowanym
oprogramowaniu. Pozwala ono na przygotowanie analizy oraz wykresow za pomocg DRT
wedtug technik opisanych w literaturze [143] przy pomocy obliczen metoda elementow
skonczonych. Dodatkowo daje mozliwo$¢ dopasowywania zmierzonych spektrow do modeli
obwodow zastepczych przy pomocy procedury CNLS (ang. Complex Nonlinear Least Squares
Fit) [144, 145]. Oprogramowanie zostato napisane W $rodowisku C++ z wykorzystaniem
bibliotek matematycznych typu open source [146-148]. Podstawowym wynikiem obrobki
danych EIS opisanym oprogramowaniem sa wartosci opornosci polaryzacyjnej (Rp) oraz
omowej (Rq) ogniwa SOE. Zwykle podczas obrobki danych EIS wykorzystuje si¢ uproszczone
modele obwodow zastepczych posiadajacych 4-7 elementéw typu RC lub RQ (Rys. 29), gdyz
mozliwo$¢ dopasowania do modeli doktadniejszych bywa ograniczona poprzez znieksztalcenie

spektrow W obszarze niskich czestotliwosci. Obwody te muszg takze uwzgledniad
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wystepowanie W rzeczywistych pomiarach indukcyjnos$ci pasozytniczej (Lo). Zostaje ona dalej

wyeliminowana w procesie modelowania.

(RC); (RO

PSP

Rys. 29 Typowy obwdd zastegpczy dla analizy widm impedancyjnych z wykorzystaniem
opisanego oprogramowania

4.3 Stanowisko pomiarowe do eksperymentalnych badan elektrochemicznych

pojedynczych ogniw SOE

Na potrzeby realizacji opisanych dalej badan eksperymentalnych, w laboratorium Zaktadu
Elektrochemicznych Procesow Wysokotemperaturowych IEN — PIB zaadaptowane zostato
stanowisko pomiarowe przeznaczone do charakteryzacji elektrochemicznej pojedynczych,
ptaskich ogniw SOC 0 wymiarach 50 mm x 50 mm. Zostalo ono wtasciwie zaprojektowane,
aby zagwarantowac¢ warunki pracy ogniwa niezbedne dla otrzymania wysokiej jakos$ci danych
pomiarowych dla weryfikacji postawionej hipotezy badawczej. Do warunkoéw tych naleza
m.in.: zasilanie elektrody paliwowej mieszanka para wodna/wodor w stabilnym
| kontrolowanym przeptywie, w warunkach pelnej gazoszczelnosci, powtarzalnos¢ w testach
opornosci kontaktowych na styku kolektoréw pradowych i elektrod ogniwa, brak artefaktow
w pomiarach impedancyjnych, w szczegélnosci W obszarze wysokich czgstotliwosci
zadawanego sygnalu pradowego. Spelnienie ostatniego warunku zapewnia odpowiednia
konfiguracja przewodow pradowych inapigciowych [149, 150]. Wszystkie wymienione
warunki pracy ogniwa SOC zapewnia jego obudowa, ktora stanowi kluczowa cz¢$¢ stanowiska
badawczego. Poza tym w sktad stanowiska wchodzg piec wysokotemperaturowy, regulatory
przeplywu gazoéw, urzadzenie zasilania pary wodnej, urzadzenia pomiarowe oraz do naboru

danych napigciowych i temperaturowych.
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Schemat obudowy ogniwa pokazano na Rys. 30 ponizej. W sktad obudowy wchodza dwie
stalowe ptyty zamykajace elektrod¢ paliwowa oraz elektrode powietrzng ogniwa, obie plyty
zawierajg kolektory oraz kanaly rozprowadzajgce gazy na powierzchni kazdej z elektrod.
Elektroda paliwowa przylega bezposrednio do plyty paliwowej, ana krawedzi kontaktu,
wzdtuz obrysu podloza ogniwa znajduje si¢ uszczelka szklana zapewniajaca petng szczelnosé
komory, w ktorej znajduja si¢ gazy paliwowe. Jednocze$nie W tym ukladzie ptyta paliwowa

obudowy petni rolg kolektora pradowego elektrody paliwowe;.

Sita
dociskajgca

Termopara 1

Kolektor prgdowy

| / | el. tlenowej
| =
|

Plyta paliwowa i_ _________ l—l i ———————— _i |
obudowy \ Ogniwo SOE
__I_»——«/‘

I
Termopara 2 — ™ \EI\U ]
szczelki
| - - T [ szklane
Komora | ™~
pieca  *l \:\ Plyta powietrzna
| | obudowy
i I
Wilot paliwa I jT : Wylot paliwa
Wlot Wylot
powietrza powietrza

Rys. 30 Schemat przekroju ztozonej obudowy ogniwa SOC, kluczowego elementu stanowiska
do badan pojedynczych ogniw 50 mm x 50 mm

Kolektorem pradowym elektrody tlenowej ogniwa jest cienka blaszka stalowa przylegajaca do
plyty powietrznej obudowy, ale odizolowana od niej elektrycznie. Plyta ta pelni zatem role
dystrybucji gazéw po powierzchni elektrody oraz podstawy calej obudowy. Gazoszczelno$é
komory powietrznej zapewnia szklana uszczelka umieszczona pomigdzy powierzchnig ogniwa
a kolektorem pradowym. W perspektywie krotkich testow ogniw, w warunkach pracy
opisywanych w rozprawie badan, zjawiska zatruwania perowskitowej elektrody tlenowej
zwigzkami chromu mozna uzna¢ za pomijalne [151, 152]. Dlatego, dla elementéw strony

powietrznej obudowy ogniwa zastosowane zostaly stale wysokochromowe dedykowane do
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pracy z ogniwami SOC. Niemniej jednak na powierzchni kolektora elektrody tlenowej
zastosowano identyczne warstwy barierowe oraz kontaktowe jak w stosach ogniw SOC w celu
odwzorowania warunkow pracy stosu oraz opornosci tych warstw w skali pojedynczego
ogniwa 50 mm x 50 mm. W obu ptytach obudowy, blisko kanatow rozptywowych umieszczone
sg termopary, stuzace do pomiaréw temperatury po obu stronach ogniwa. Dokladny pomiar
tych temperatur jest niezbedny dla kontroli warunkéw pracy ogniwa, obserwacji zachodzacych
endo- i egzotermicznych procesow W elektrodach czy detekcji ewentualnych awarii uktadu.
Pneumatyczny docisk obudowy ogniwa zapewnia kompresj¢ szklanych uszczelnien oraz
wymagany kontakt elektryczny pomigdzy powierzchniami poszczegdlnych elektrod
I kolektorow pradowych. Zdjecia przyktadowego ogniwa SOC po zakonczonych

eksperymentach w opisywanym stanowisku pokazano na Rys. 31.

Rys. 31 Zdjecie stanowiska badawczego do testow pojedynczych ogniw SOC (lewy), ogniwo
SOC przylegajgce do plyty paliwowej obudowy z widocznymi uszczelnieniami szklanymi

(prawy gorny i prawy dolny)

Ztozona obudowa ogniwa umieszczona jest W zaizolowanym cieplnie piecu oporowym,

W stanowisku znajduje si¢ szereg podzespotow. Zasilanie uktadu suchymi gazami takimi jak
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wodor, azot czy powietrze realizowane jest za pomocg precyzyjnych, masowych regulatoréw
przeptywu (Bronkhorst High Tech B.V.). Dla potrzeb testéw ogniw SOE, uktad paliwowy
zasilany jest parg wodng poprzez laboratoryjny generator pary (aTHMOS, aDROP GmbH)
sprzezony Z precyzyjng W niskich przeptywach pompka perystaltyczng (120U, Watson
Marlow). Regulacja obrotéw gltowicy pompki zapewnia regulacje przeptywu pary w uktadzie,
dlatego system zasilania pary wymaga doktadnej kalibracji przed uruchomieniem testow na
stanowisku. Strumien pary wodnej z generatora mieszany jest ze strumieniem suchego wodoru
i dostarczany do wlotu komory paliwowej podgrzewang linig. Wymienione podzespoty
widoczne sg na zdjeciu stanowiska na Rys. 31. Aplikacja komputerowa dedykowana do
stanowiska zapewnia monitorowanie oraz akwizycje danych napigciowych oraz

temperaturowych.

4.4 Procedura eksperymentalna i zmienne pomiarowe

Po zakonczeniu procedur montazu ogniwa w obudowie stanowiska, uruchomienia stanowiska
oraz redukcji ogniwa, mozliwe jest rozpoczecie docelowych badan elektrochemicznych,

ktorych procedura oraz zmienne zostaly szczegétowo opisane ponizej.

Podstawowg zmienng niezalezng dla weryfikacji gtoéwnej hipotezy badawczej w pomiarach
elektrochemicznych jest ksztalt mikrostruktury podlozy ogniw SOC, dokladnie
scharakteryzowanych w rozdziale pigtym rozprawy. Poniewaz modyfikowane podtoza zostaja
badane in-situ, jako element gotowych ogniw SOE, w metodzie eksperymentalnej
wprowadzono dodatkowe zmienne odnoszace si¢ do warunkéw pracy ogniwa. Dzigki temu
w analizie danych mozliwe jest okreslenie udziatu poszczegodlnych procesow elektrodowych
w catkowitej opornosci ogniwa. Taka metodyke pomiarowa okresla sie w literaturze [153-155]
jako analize r6znic w widmach (ang. ADIS, Analysis of Difference in Spectra), co odnosi si¢ do
pomiaréw EIS. Podejscie to jest zwykle sprzezone z analizg danych impedancyjnych jak DRT

czy dopasowywanie do modeli obwodow zastgpczych.

Dla kazdego z badanych ogniw SOE zmierzono siedem widm EIS w trybie elektrolizy pary
wodnej, w roéznych warunkach pracy, dla dodatkowych zmiennych niezaleznych, wedtug
metody ADIS. Zmienne te dobrano wtaki sposob, aby utatwi¢ charakteryzacje
modyfikowanych podiozy in-situ, gdzie kazda zmiana warunkow pracy ogniwa wptywata na

charakterystyke elektrochemiczng elektrody paliwowej. Do zmiennych nalezaty: sktad gazow
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paliwowych jako mieszanki wodoru i pary wodnej, gesto$¢ pradu zasilajacego, temperatura

pracy. W Tabeli 6 zebrano parametry punktow pracy, dla ktorych mierzono widma EIS.

Krzywe napi¢ciowo-pradowe i-V zostaly zmierzone dynamicznie dla rdéznych warunkow
wzgledem temperatury oraz sktadu gazow paliwowych, warunki te opisano w Tabeli 7. Dla
wszystkich pomiarow EIS i i-V strumien gazow paliwowych wynosit 200 Nml/min, a strumien

gazé6w omywajacych elektrode tlenowa 500 Nml/min powietrza.

Tabela 6 Zestawienie punktow pracy ogniwa SOE dla pomiaréw EIS

Temperatura Gesto$¢ pradu i [A/cm™?] Sklad gazéw paliwowych
T [°C] [H20 0bj.% : H2 0bj.%]
-0.125 90:10
90:10
800 -0.25 70:30
50:50
-0.5 90:10
750 -0.25 90:10
700 -0.25 90:10

Tabela 7 Zestawienie warunkow pracy, dla ktorych zmierzono charakterystyki napieciowo-

prgdowe i-V
Temperatura Sklad gazow paliwowych
T [°C] [H20 0bj.% : H2 0bj.%]
90:10
800 70:30
50:50
750 90:10
700 90:10
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Wszystkie pomiary spektroskopii impedancyjnej oraz charakterystyk napigciowo-pradowych
wykonano przy pomocy sprzezonych ze sobg urzadzen: spektrometru (ang. FRA, Frequency
Response Analyser) Zahner IM6ex oraz potentiostatu Zahner PP241 (Zahner Elektrik GmbH).
Oba urzadzenia tworza elektrochemiczng stacj¢ pomiarowg pokazang na Rys. 32. Urzadzenie
to jest dedykowane dla pomiaréw urzadzen elektrochemicznych o niskiej impedancji, takich
jak ogniwa SOC. Parametry ustawien urzadzenia pomiarowego podczas pomiarow i-V i EIS

zostaty zebrane w Tabeli 8.

Procedura prowadzenia pomiarow obejmowata okres stabilizacji pracy ogniwa po zmianie
sktadow gazoéw paliwowych przez kilkadziesigt minut co byto wymuszone duzg inercjg uktadu
dostarczania pary. Szybko$¢ zmiany temperatury ukladu nie przekraczata 0,5 °C/min. Uktad
uznawano za stabilny, gdy wahania napigcia ogniwa w zadanym punkcie pracy nie
przekraczaly 1 mV. Taka stabilno$§¢ uktadu byta warunkiem rozpoczecia pomiaru EIS.
Parametry ustawien urzadzenia pomiarowego oraz metodyka procedowania pomiaréw zostaly
zaprojektowane w taki sposob, aby zebrane dane impedancyjne spetniaty kryteria liniowosci,

przyczynowosci oraz stabilnosci.

Rys. 32 Elektrochemiczna stacja pomiarowa Zahner Iméex + PP241

93



Tabela 8 Ustawienia dla pomiarow charakterystyk i-V i EIS

Spektroskopia EIS

Amplituda sygnalu wejSciowego [mA] 100

Czestotliwos¢ f,q. [HZ] 10200

Czestotliwos¢ f,in [Hz] 0.005

ppd 20

Charakterystyka I-V

Szybkos¢ skanowania [mV/s] 5

Zakres napiecia skanowania [mV] oCcV —
1350
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5 Modyfikacje mikrostrukturalne podlozy elektrody paliwowej
| preparatyka ogniw SOE

5.1 Woytworzenie serii ogniw SOE 50 mm x 50 mm na modyfikowanych

podlozach

W podrozdziale tym opisano proces wytworzenia ptaskich ogniw SOE na podtozach
0 wymiarach 50 x 50 mm wykonanych metoda wtrysku wysokoci$nieniowego masy
ceramicznej wedlug technologii opracowanej W Instytucie Energetyki — Panstwowym
Instytucie Badawczym. Bedace przedmiotem badan ogniwa SOE zostaly wyprodukowane
w Oddziale Ceramiki CEREL IEN — PIB w Boguchwale. Wiele przyktadéw opisow badan
z wykorzystaniem podobnych ogniw statotlenkowych SOC wyprodukowanych w CEREL
wedlug tej samej metodyki mozna znalezé w literaturze przedmiotu [156-160]. Lacznie
wyprodukowano cztery serie ogniw, gdzie poprzez modyfikacje parametrow procesu
wytwarzania uzyskano zmiany w ksztattach finalnych mikrostruktur podtozy. Dla wszystkich

ogniw zastosowano identyczne warstwy funkcjonalne elektrod paliwowej oraz tlenowe;j.

5.1.1 Zastosowane materialy porotworcze

Jak opisano w rozdziale 3.1, dla metody wytwarzania podlozy ogniw SOC zastosowanych
W przeprowadzonych badaniach, wtasciwos$ci pirolizowalnego materialu porotworczego,
a w szczegolnosci morfologia jego czastek, maja decydujacy wptyw na ksztalt otrzymanej
mikrostruktury porowatej podtoza. Do wytworzenia podtozy dla ogniw SOE wedlug dalej

opisanej metodologii zastosowano trzy materiaty porotworcze:

e QGrafit ptatkowy (Aldrich)
e Polimetakrylan metylu (PMMA) (S.C.&E. Co.Ltd)
e Skrobi¢ ryzowa (Sigma-Aldrich).

Grafit ptatkowy uzywany byt jako dodatek porotworczy w produkcji ogniw jako state-of-the-
art dostepnego W IEN — PIB na etapie planowania badan. Kolejne dwa materiaty: PMMA oraz

skrobia ryzowa dobrane zostaly na podstawie przegladu literaturowego oraz dostgpnosci
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rynkowej. Dla kazdego z uzytych materiatdow, zbadano morfologi¢ proszkoéw, postugujac sig
obrazowaniem SEM (Rys. 33, Rys. 34, Rys. 35.)

Czastki proszku wykorzystanego grafitu ptatkowego zobrazowano w r6znych powigkszeniach
na zdjgciach SEM przedstawionych na Rys. 33. Zakres rozmiaru widocznych pojedynczych
ptatkow jest szeroki. Mozna oszacowac go na <1-50 um. Co charakterystyczne dla alotropowe;j
odmiany wegla jakim jest grafit, poszczegélne platki maja budowe warstwowa. Grubos¢
ptatkéw miesci si¢ W przedziale 0,1-3 um. Zatem stosunek szeroko$ci pojedynczego ptatka
grafitu do jego grubo$ci moze osigga¢ wartos¢ kilkadziesiat, a materiat ten charakteryzuje si¢
bardzo niskim wspolczynnikiem ksztattu, szczegdlnie dla czastek 0 najwigkszym rozmiarze.
Ponadto ptatki grafitu charakteryzuja si¢ tupliwoscig. W procesie mielenia mieszanki
Z proszkami ceramicznymi s3 prawdopodobnie bardziej podatne na rozwarstwianie si¢ niz na

poprzeczne przetamywanie na mniejsze czastki.

2z e F - 2 i i S
.00 kv Mag= 1.00KX Py 2 Mag= 5.00KX
WD = 5.0 mm Signal A = SE2 b = Signal A = SE2

EHT = 3.00 kV Mag = 50.f
WD = 5.0 mm Signal A = InLens

Rys. 33 Obrazy SEM uzytego proszku grafitu platkowego (Aldrich) W roznych
powiekszeniach: lkx (gorny lewy), Skx (gorny prawy), 50kx (dolny)
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Obrazy SEM w réznych powickszeniach ziaren uzytego proszku polimetakrylanu metylu
pokazano na Rys. 34. Morfologia proszku PMMA jest skrajnie rozna od proszku grafitu
platkowego. Zastosowane ziarna maja ksztalt sferyczny, 0 wspotczynniku ksztattu ~1,
0 monodyspersyjnym rozktadzie wielko$ci ziaren. Srednica ziaren miesci sie w przedziale 8-

10 um.

Signal A= SE2 B 2D Mag= 500K X Signal A= SE2

EHT= 3.00 kV WD = 50 mm Lo ) » EHT = 300 kv WD = 50 mm

I %
Mag= 10.00 K X Signal A= SE2

EHT = 3.00 kV WD = 5.0 mm A

Rys. 34 Obrazy SEM uzytego proszku PMMA (S.C.&E. Co.Ltd) W roznych powigkszeniach:
Lkx (gorny lewy), Skx (gorny prawy), 10kx (dolny)

R

Morfologi¢ proszku skrobi ryzowej zobrazowano na zdjgciach SEM  w réznych
powiekszeniach pokazanych na Rys. 35. Pojedyncze ziarna skrobi posiadaja ksztalt zblizony
do szesciennego badZz wielo$ciennego. Wspodtczynnik ksztattu pojedynczych ziaren jest zatem
bliski jedno$ci. Rozmiar widocznych pojedynczych ziaren miesci si¢ W zakresie 1-7 um. Co
widoczne na zdjeciach, ziarna skrobi tworzg rozbudowane aglomeraty. Rozmiar tych

aglomeratow stanowi wielokrotnos¢ kilkunastu rozmiaréw pojedynczych ziaren skrobi.
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Zatem szeroko$¢ zaobserwowanych, najwigkszych aglomeratéw wynosi kilkadziesigt pm.
Biorac pod uwage wystepowanie aglomeratow W proszku skrobi ryzowej, charakteryzuje si¢

on polidyspersyjnym rozktadem wielkosci ziaren 0 szerokim zakresie rozmiaru ziaren.

Mag= 1000 X Signal A= SE2 X 4 . Signal A= SE2

EHT= 300 kV WD= 49 mm A % EHT = 300 kv WD = 49 mm
>, p

Mag= 10.00 KX Signal A= SE2

EHT = 300 kv WD = 49 mm

Rys. 35 Obrazy SEM uzytego proszku skrobi ryzowej (Sigma-Aldrich) w réznych
powigkszeniach: 1kx (gorny lewy), Skx (gorny prawy), 10kx (dolny)

5.1.2 Wytwarzanie podlozy elektrody paliwowej SOC metoda wtrysku

wysokociSnieniowego masy ceramicznej.

Wszystkie opisane w dwu kolejnych podrozdziatach procesy wytworcze ogniw

statotlenkowych prowadzone byly przez zespot w Oddziale Ceramiki CEREL IEN — PIB.

Zastosowanym materiatem do wykonania podtozy ogniw byla mieszanina tlenku niklu NiO
oraz dwutlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru w udziale 8 %mol 8YSZ. Obok

mieszaniny proszku ceramicznego W sklad masy przeznaczonej do wtrysku
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wysokoci$nieniowego wchodzg pirolizowalny $rodek porotwoérczy oraz organiczny
termoplastyfikator na bazie mieszaniny woskow (0 temperaturze topnienia ok. 110°C).
Pierwsze dwie modyfikacje mikrostruktury gotowych podtozy wykonano na etapie
przygotowania masy ceramicznej. Po pierwsze, zastosowano dodatek trzech roznych
materialdéw porotworczych, szczegdtowo opisanych wyzej, po drugie, identycznie dla kazdego
materialu porotworczego, W masie ceramicznej do wtrysku uzyto dodatku w trzech réznych
udziatach objetosciowych. W ten sposdb wytworzono modyfikowane podtoza dla trzech serii
ogniw SOE po trzy ogniwa. W Tabeli 9 podano sktady mas ceramicznych przeznaczonych do
wtrysku dla trzech réznych dodatkéw materiatu porotworczego (przyktadowo pokazano dla
PMMA). Sklady te wygladaly identycznie dla kazdego z zastosowanych materialow.
W kazdym przypadku do jednakowej mieszaniny proszkéw tlenku niklu oraz dwutlenku
cyrkonu dodawano materiat porotworczy W odpowiednim udziale objetosciowym. Nastgpnie
mas¢ uzupetniano 0 termoplastyfikator. Dalej badane probki ogniw nazwano wedlug uzytego

dodatku porotwoérczego oraz jego udziatu w masie ceramicznej, np. PMMA 25.

Tabela 9 Skltady mas przeznaczonych do wtrysku wysokocisnieniowego dla roznych udziatow
dodatku materiatu porotworczego

Ogniwo #25 Ogniwo #30 Ogniwo #35
e NiO — 66 %mas. e NiO — 66 %mas. e NiO — 66 %mas.
e 8YSZ - 34 %mas. e 8YSZ - 34 %mas. e 8YSZ — 34 %mas.
e PMMA — 25 %vol. e PMMA — 30 %vol. e PMMA — 35 %vol.

e Termoplastyfikator Termoplastyfikator Termoplastyfikator

Aby uzyska¢ gotowa mase, przed przystgpieniem do wtrysku mieszanina proszkéw wchodzaca
w jej sktad przechodzi szereg procesow zwigzanych z preparatyka. Na wstepie kluczowym dla
unikniecia dodatkowych, losowych zmian W mikrostrukturach gotowych podiozy jest
zapewnienie identycznych parametrow granulometrycznych proszkow ceramicznych uzytych
do produkcji wszystkich probek. Sg to m.in. $rednica ziaren proszku oraz rozklad wielkosci
ziaren. Gotowa mieszanina proszkéw NiO i1 8YSZ oraz dodatku porotworczego przechodzi
proces mielenia w mtynach kulowych (Rys. 36). Dla procesu dostosowano parametry takie jak:
rodzaj, ilo$¢ oraz $rednica mielnikoéw, ilo$¢ irodzaj medium mielgcego, predkos¢ katowa
mlyndw, czas procesu mielenia. Parametry te dobrano na podstawie badan granulometrycznych

zmielonych proszkow.
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Rys. 36 Mtyny kulowe do preparatyki proszkow ceramicznych umieszczone na rolkach
napedowych

Nastepnie do zmielonej mieszaniny proszkow dodaje si¢ termoplastyfikator dla uzupetnienia
skladu masy. Udziat dodatku termoplastyfikatora dobierany jest dla uzyskania wilasciwych
parametrow reologicznych gotowej masy I roznit si¢ W zaleznosci od zastosowanego materiatu
porotworczego. Na tym etapie, dla wstepnego przygotowania masy, miesza si¢ ja
w mieszalniku z podgrzewang misg w celu ujednorodnienia (Rys. 37). Dobrane zostaty
odpowiedni czas oraz temperatura mieszania. W kolejnym kroku, ujednorodniona masa zostaje
kruszona w kruszarce. Po osiagni¢ciu docelowych wielkosci czastek, produkt kruszenia

zsypywany jest przez sito u dobranej wielko$ci oczka.

Rys. 37 Mieszalnik z mimosrodowym obrotowym mieszadtem do ujednorodniania masy
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Z uzyskane] masy wytwarzany jest granulat przy uzyciu specjalnej linii do wytwarzania
granulatu  przeznaczonego do wtrysku = wysokocisnieniowego. Metoda  wtrysku
wysokoci$nieniowego spreparowanej masy ceramicznej formuje si¢ podtoza, tzw. substraty
o wymiarach 60 x 60 mm i grubosci 1 mm. Zdjecie uzytej wtryskarki wysokoci$nieniowe;j
BOY XS pokazano na Rys. 38.

Rys. 38 Wiryskarka wysokocisnieniowa uzyta do formowania substratow podtozy ogniw SOE

Z uwagi na rozny rodzaj iudzial dodatkow porotworczych oraz udziat dodatkow
termoplastyfikatora w uzytych masach ceramicznych konieczny byt dobdér od podstaw

kluczowych parametrow procesu wtrysku dla kazdej z probek. Parametry te obejmowaty:

e cis$nienie wtrysku,

e temperatura masy wtryskowej,
e predkos¢ wtrysku,

e temperatura formy wtryskowej,

e czas przetrzymania w formie wtryskowe;j.

W ostatnim kroku procesu wytwarzania podtozy, uformowane substraty poddaje si¢ procesowi
debidingu czy wypatu wstepnego, czyli odprowadzenia spoiwa organicznego oraz pirolizy
materiatu porotworczego. Proces ten przebiega w piecu komorowym. Parametry procesu
wstepnego wypatu podlozy byly identyczne dla wszystkich wykonanych podtozy. Tak

przygotowane podtoza przechodza do dalszego etapu nakladania cienkich warstw
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elektrolitowych, barierowych i funkcjonalnych, co opisano w kolejnym podrozdziale. Na Rys.
39 pokazano zdjecie trzech podtozy po wstepnym wypaleniu. Do produkcji tych konkretnych
uzyto PMMA jako dodatku porotworczego.

Rys. 39 Wstepnie wypalone podtoza ogniw SOE z uzytym PMMA jako materiatem
porotworczym

5.1.3 Wytworzenie w pekni funkcjonalnych ogniw SOE oraz optymalizacja temperatury

spiekania warstwy elektrolitowej

Na wstgpnie wypalonych podlozach, metodg sitodruku naktada si¢ kolejne funkcjonalne
warstwy ogniwa. Sg to: warstwa funkcjonalna katodowa (elektroda paliwowa), elektrolit,
warstwa barierowa, warstwa funkcjonalna anodowa (elektroda powietrzna). Dobor materiatow
dla wymienionych warstw odpowiadat ogniwom state-of-the-art dostgpnym w IEN — PIB. Na

Rys. 40 pokazano schemat poszczegdlnych warstw ogniwa.

102



Anoda —LSCF ——— 30um

Warstwa barierowa - GDC —— 2 um
— Elektrolit — 8YSZ

Podtoze katodowe- Ni-8YSZ

1000 pm

Rys. 40 Schemat uktadu warstw wykonanych ogniw SOE zestawiony z przyktadowym
obrazem SEM przekroju gotowego ogniwa

Dla trzech serii ogniw SOE, w ktorych zastosowano trzy rézne materiaty porotworcze, ich

poszczegolne warstwy posiadaty sktady i wlasciwosci zestawione w Tabeli 10.

Tabela 10 Sktad poszczegdlnych warstw ogniwa dla ogniw z serii 1-3

Warstwa ogniwa Material Grubos¢ [um]
Anodowa (LSCF) Lag,6Sro4FeosC00,203 5 30
Barierowa (GDC) Gdo,1Ce0,002 1,5
Elektrolit 8YSz 5
Katodowa funkcjonalna NiO/8YSZ — 50/50 %mas 7
Podloze el. paliwowej NiO/8YSZ — 66/34 %mas 1000

Jak opisano w przegladzie literaturowym W podrozdziale 3.2, dobor temperatury
wspotspiekania warstw ma istotny wptyw na proces zaggszczenia materialu podtoza, a wigc na
ksztatt jego finalnej mikrostruktury. W opisywanym procesie produkcji ogniw SOE, na
potrzeby przeprowadzonych badan, najwieksza temperaturg wspotspiekania warstw osigga si¢
dla spiekania warstwy elektrolitowej natozonej na spieczong, katodowa warstwe funkcjonalng.
Dla materiatu elektrolitowego dwutlenku cyrkonu stabilizowanego itrem 8YSZ temperatura
w procesie wynosi 1400°C. Z przyczyn technologicznych niemozliwe jest obnizenie
temperatury wspolspiekania warstwy elektrolitowej dla tego materiatu w celu zwigkszenia
porowato$ci podtoza. Na tym etapie wytwarzania ogniw wprowadzono ostatnig modyfikacje
mikrostruktury podtoza poprzez obnizenie temperatury spieckania warstwy elektrolitowej dzieki

zastosowaniu alternatywnego materiatu elektrolitowego. Materiat ten to dwutlenek cyrkonu
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stabilizowany tlenkami skandu i ceru 10Sc1CeSZ (DKKK). Dla alternatywnego materiatu
elektrolitowego udato si¢ uzyska¢ odpowiednie dogeszczenie warstwy elektrolitowej przy
spiekaniu w temperaturze 1350°C, a wigc obnizonej 0 50°C wzgledem elektrolitu 8YSZ. W ten
sposob wykonano czwartg, ostatnig seri¢ ogniw SOE o0 zmodyfikowanej mikrostrukturze
podioza. W sktad czwartej serii wchodzity dwa ogniwa z dodatkiem grafitu ptatkowego jako
materialu porotworczego, W dwoch dodatkach objgtosciowych, dla ktérych zastosowano
alternatywny material elektrolitowy. Sklady i wlasciwosci warstw czwartej serii ogniw

zestawiono w Tabeli 11.

Tabela 11 Sktad poszczegélnych warstw ogniwa dla ogniw z serii 4

Warstwa ogniwa Material Grubosé [um]
Anodowa (LSCF) Lag,6Sro4Feo8C00,203 5 30
Barierowa (GDC) Gdo,1Ce0,002 15
Elektrolit 10Sc1CeSZ 5

. NiO/10Sc1CeSZ — 50/50
Katodowa funkcjonalna 7
%mas.
Podloze el. paliwowej NiO/8YSZ — 66/34 %mas. 1000

Dla wszystkich z wytworzonych ogniw SOE o0 wymiarach catkowitych 50 x 50 mm
powierzchnia aktywna elektrochemicznie zostala okreslona wymiarami warstwy anodowe;j

i wynosita 16 cm?. Zdjecie przyktadowego gotowego ogniwa SOE pokazano na Rys. 41.

Rys. 41 Gotowe ogniwo SOE 50 x 50 mm, widok od strony anodowej
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Ponizej w Tabeli 12 zestawiono kluczowe dane dla kazdego z jedenastu modyfikowanych
ogniw SOE wyprodukowanych do dalszych badan eksperymentalnych na rzecz weryfikacji

zawartych w rozprawie hipotez badawczych.

Tabela 12 Zestawienie wszystkich 11 wytworzonych w ramach badan, modyfikowanych

ogniw SOE

Nazwa Material Dodatek materialu Temperatura

ogniwa porotworczy porotworczego [%ovol] spiekania [°C]
Grafit 25 Grafit ptatkowy 25 1400
Grafit 30 Grafit ptatkowy 30 1400
Grafit 35 Grafit platkowy 35 1400
PMMA 25 PMMA 25 1400
PMMA 30 PMMA 30 1400
PMMA 35 PMMA 35 1400
SR 25 Skrobia Ryzowa 25 1400
SR 30 Skrobia Ryzowa 30 1400
SR 35 Skrobia Ryzowa 35 1400
Sc 30 Grafit ptatkowy 30 1350
Sc 35 Grafit ptatkowy 35 1350

5.2 Charakteryzacja podlozy ogniw SOE metoda porozymetrii rteciowej oraz

wizualizacja otrzymanych mikrostruktur.

Mozliwie najbardziej doktadna charakteryzacja mikrostruktur zmodyfikowanych podiozy
wykonanych ogniw SOE jest kluczowa dla pozniejszej interpretacji otrzymanych wynikow
badan elektrochemicznych. W tym celu zastosowano dwie kluczowe techniki charakteryzacji:
porozymetri¢ rteciowa (przy uzyciu porozymetru rtgciowego firmy SYL & ANT Instruments)
oraz wizualizacje SEM. Dodatkowo dla pomiaru rozmiardw poszczegdlnych struktur
widocznych i opisywanych na obrazach SEM postuzono si¢ oprogramowaniem do

przetwarzania obrazu ImageJ [161]. Wykorzystanie tego programu dla pomiaru parametrow
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elektrod paliwowych ogniw SOC na podstawie obrazéw SEM, w tym porowatosci, mozna
znalez¢ W literaturze [162, 163]. Dla przeprowadzenia zaplanowanych badan z uzyciem obu
technik przygotowano dedykowane probki. Na potrzeby porozymetrii rteciowej, gdzie badane
byly prébki samych podtozy bez zadnych innych warstw funkcjonalnych gotowego ogniwa,
podloza wstepnie spieczone zostaly poddane koncowemu spiekaniu W warunkach
identycznych jak dla warstwy elektrolitowej. Dzigki temu probki podlozy dla porozymetrii
rtgciowej posiadaty identyczne dogeszczenie jak w przypadku wyprodukowanych do badan,
gotowych ogniw. Nast¢pnie probki podtozy zostaly zredukowane w piecu rurowym
w temperaturze 800°C w atmosferze mieszanki gazéw H2/N2 wstosunku 5:95 mol. Byly to
warunki odzwierciedlajace procedur¢ redukcji ogniwa podczas dalszych badan
eksperymentalnych. Dodatkowo, badania porozymetrii przeprowadzono dla probek
nieredukowanych, jednakze wigkszo$¢ opisu wynikéw skupiona zostata na mikrostrukturach
zredukowanych, gdyz wylacznie takie wystepuja W pracujacych ogniwach SOE. Badania
porozymetrii rteciowej dostarczyly nastgpujace charakterystyki mikrostrukturalne: porowatosé

otwarta, rozktad wielko$ci porow oraz sumacyjny rozktad wielkosci porow.

Obrazowanie mikrostruktur podtozy metoda SEM wykonano dla przekrojéw poprzecznych
prébek ogniw po testach elektrochemicznych. Zaktadano, iz w krotkich testach nie zaszty zadne
istotne zmiany degradacyjne w mikrostrukturze podtozy. Probki pobrano z przetamow ogniw.

Nastepnie przekroje poprzeczne probek poddano preparatyce na polerce jonowe;.

W Tabeli 13 zestawiono wartosci porowatos$ci otwartej dla badanych podlozy w stanie
zredukowanym i niezredukowanym. Te same dane zostaty dodatkowo zestawione na wykresie
na Rys. 42. Zawarto rowniez warto$ci Sredniej S$rednicy porow. W przypadku grafitu
ptatkowego zwiekszanie objegtosciowego dodatku poroforu 0 5 pkt.% wpltywato na wzrost
porowatosci otwartej jedynie 0 2%. Obnizenie temperatury spiekania dla tych podtozy
z dodatkiem poroforu w udziatach 30 i 35 %o0bj. spowodowato dalszy wzrost porowatosci
otwartej kolejno 04 i3 pkt.%. Zatem dzigki wprowadzonym modyfikacjom, przy uzyciu
grafitu ptatkowego jako materiatu porotwoérczego udato si¢ zwigkszy¢ porowato$¢ otwartg
podioza z 47% do 54%. Sposrod wszystkich wykonanych podtozy grafit byt materiatem, ktory
pozwolit osiagnaé najwyzsza porowatos$¢ otwarta. Jednoczes$nie mikrostruktury te odznaczaty
si¢ najwyzszymi warto$ciami Sredniej $rednicy pordw, a najwyzsza zostala zmierzona dla
probki Grafit 30. W przypadku alternatywnych materiatow porotworczych, charakter wptywu
dodatku objetosciowego na porowato$¢ podtozy byt inny. Zaréwno dla PMMA jak i skrobi

ryzowej zwigkszenie dodatku z 25 do 30 obj.% dalo wzrost porowatosci 0 6%, a oba materiaty
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dawaly identyczng porowato$¢ dla tych udzialdow poroforu. Dalsze zwickszenie udziatu
materialu porotworczego do 35 obj.% miato juz wzglednie nizszy wptyw na otrzymang
porowato$¢. Dla PMMA byt to wzrost 0 jedynie 1%, a dla skrobi 3%. Nalezy zauwazy¢, iz
PMMA byt jedynym z wykorzystanych materiatow porotwoérczych, gdzie zwigkszenie dodatku
objetosciowego wpltywalo zawsze na jednoczesne zwigkszenie warto$ci $redniej Srednicy
poréw. Z poréwnania wartosci porowatosci otwartej podtozy przed i po redukcji mozna
wnioskowac, iz dla probek z PMMA powstate w wyniku redukcji tlenku niklu pory wplywaty
W najwiekszym stopniu na poprawe perkolacji sitaki poréw pochodzacych z usunigcia

pirolizowalnego materialu porotwdrczego.

Tabela 13 Zestawienie wynikow porozymetrii rteciowej dla probek podtozy zredukowanych
i niezredukowanych

Nazwa Pogorvzv;léoéc' Porowatos¢ Srednia,érednica
ogniwa redukcja po redukcji poréw po
[%] [%6] redukcji [um]
Grafit 25 30 47 0,6154
‘z) Grafit 30 32 49 0,8194
00 Grafit 35 34 51 0,7221
N Sc 30 37 53 0,5832
Z Sc 35 39 54 0,6579
PMMA 25 15 40 0,3585
PMMA 30 26 46 0,4505
™~ PMMA 35 29 47 0,4606
% SR 25 22 40 0,5249
SR 30 30 46 0,4362
SR 35 35 49 0,5056
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Rys. 42 Zmiana porowatosci otwartej dla probek zredukowanych i niezredukowanych w
Sfunkcji dodatku materiatu porotworczego do masy ceramicznej

5.2.1 Mikrostruktury podlozy z dodatkiem grafitu ptatkowego

Ponizej na Rys. 43 pokazano obrazy SEM przekrojow poprzecznych podtozy wykonanych
z dodatkiem grafitu ptatkowego. Widoczne pory o podtuznym, czgsto zakrzywionym ksztatcie
odpowiadaja morfologii czastek uzytego proszku grafitu ptatkowego. Jednakowo we
wszystkich z pokazanym przekrojow, podtuzne pory uktadajg si¢ rownolegle wzgledem siebie
oraz do plaszczyzny warstw ogniwa, a prostopadle do kierunku transportu gazow wewnatrz
podloza. Zatem dla podiozy wykonanych tutaj metoda wtrysku wysokoci$nieniowego
zaobserwowano identyczny charakter utozenia pochodzacych z usunigcia ziaren grafitu
ptatkowego, podtuznych poréw jak w przypadku podtozy wykonanych metoda odlewania
tasmy co zostalo opisane W przegladzie literaturowym. Widoczne na przekrojach podluzne
pory maja dtugos$¢ w zakresie 5-40 pm oraz wysokos¢ w zakresie 2-5 pm. Wraz ze wzrostem
dodatku grafitu do masy wtryskowej widoczny jest wzrost zageszczenia tego typu pordéw
w przekroju mikrostruktury zredukowanej. Platki grafitu mogg takze tworzy¢ aglomeraty,
czego wynikiem sg widoczne pory 0 wzglednie duzej wysokosci ok. 5 um. Wydtuzony ksztatt

oraz wysoki wspolczynnik ksztattu poréw pozostawionych przez grafit platkowy miat istotny
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wplyw na osiagnigcie wyzszych warto$ci porowatosci otwartej niz W przypadku innych
materiatdéw porotworczych. Z kolei, utozenie tych porow wydaje si¢ nieefektywne dla dyfuzji
reagentow wewnatrz podtoza w kierunku miejsc aktywnych elektrochemicznie, gdyz musi

powodowac wysoka kreto$¢ przewodzacej siatki kanatow dla transportu gazow.

Grafit 25

Rys. 43 Obrazy SEM przygotowanych 3 probek przekrojow poprzecznych ogniw z dodatkiem
grafitu platkowego dla 3 réznych udziatow dodatku w powiekszeniach: 1,5kX (lewe), 2,5kX
(prawe)
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Wyniki badan porozymetrii rtgciowej dla trzech probek z dodatkiem grafitu platkowego
zestawiono kolejno na wykresie rozktadu wielkosci porow na Rys. 44 oraz na wykresie
sumacyjnym na Rys. 45. Bardzo niewielki udzial catkowitej intruzji rteci zachodzit
W przedziale niskich cis$nien dla rozmiaru poréw charakterystycznych dla dodanego grafitu
ptatkowego. Dla wszystkich probek intruzja przez pory mniejsze niz 2 um stanowita ponad
90% catkowitej intruzji rtgci. Wyniki te $wiadcza, iz opisane wyzej duze i podtuzne pory sa
wzajemnie potaczone poprzez waskie kanaty tworzone przez pory o rozmiarze 2-0,5 um, tj.
waskie gardta. Dla probki Grafit 25 ok. 92% intruzji rtgci zachodzi przez pory 0 rozmiarze
ponizej 1 um. Wyniki te korelujg z opisem mikrostruktur przedstawionych na obrazach SEM.
Niekorzystne utozenie poréw prostopadle do kierunku transportu masy uniemozliwia
powstawanie bezposrednich polaczen pomigdzy porami pozostawionymi przez grafit pomimo
duzych rozmiaréw tych porow. Ich podtuzny ksztatt oraz dlugo$¢ sa zatem nieefektywne przy
tej orientacji. Niemniej jednak zwigkszenie dodatku grafitu platkowego z 25 0bj.% do 30
I 35 0bj.% sprawito, iz wigkszo$¢ intruzji rteci zachodzita przy nizszym ci$nieniu oraz przez
pory o wigkszym przekroju. Podobnie dla probek Grafit 30 i Grafit 35 65% intruzji rteci
zachodzi w porach wigkszych niz 1 um, wtym znaczna wigkszo$§¢ w porach o rozmiarze
w przedziale 1-1,5 um. Zatem dla rozpatrywanych probek, zwigkszenie dodatku materiatu
porotworczego Z poziomu bazowego wptynelo na poprawe mikrostruktury pod katem
polepszenia wzajemnego polaczenia duzych porow, ktorych ksztaltt odzwierciedla morfologie
uzytego proszku grafitu. Wzrost porowatosci otwartej podlozy zwigzany ze zwigkszonym
dodatkiem grafitu taczy si¢ ze zwigkszeniem rozmiaru najwezszych porow W Siatce
przewodzacej. W obszarze najwyzszych cisnien intruzji rteci oraz najmniejszych rozmiaréw
porow, mikrostruktury wszystkich trzech probek posiadaja podobny rozkitad, gdyz pory
0 najmniejszym rozmiarze nie pochodza od czastek grafitu. Zanotowano obecno$¢ pordéw

dochodzacych do rozmiaru 0,01 pm.
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Rys. 45 Krzywe sumacyjne rozkladu wielkosci porow dla zredukowanych podfozy z dodatkiem
grafitu ptatkowego
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Za pomocg porozymetrii rteciowej zbadano wplyw obnizenia temperatury spiekania na
mikrostrukture podlozy z dodatkiem grafitu ptatkowego w udziatach objetosciowych 30
i 35 %. Wyniki badan dla dwoch probek Sc zestawiono na wykresie rozktadu wielkosci porow
na Rys. 46 oraz razem z odpowiadajagcymi krzywymi dla probek Grafit na wykresach
sumacyjnych na Rys. 47 i Rys. 48. Podobnie jak dla wyzej opisanych probek, zwigkszenie
dodatku grafitu ptatkowego z 30 do 35 obj.% przesuwa nieznacznie obszar intruzji wigkszosci
rteci W kierunku porow 0 wigkszym przekroju do 1,5 um. Dla obu dodatkéw grafitu obnizenie
temperatury spiekania podtoza z 1400°C do 1350°C skutkowato zwigkszeniem porowato$ci
otwartej, gdzie zwigkszenie catkowitej intruzji rtgci w badaniach porozymetrycznych
zaobserwowano dla poréow 0 wielkosci w przedziale ok. 0,4-0,6 um. W tym przedziale
wielko$ci porow miescito si¢ kolejno 15% dla probki Sc 30 oraz 22% catkowitej intruzji rteci.
Z kolei dla probek Grafit 30 i 35 byto to kolejno 10 % i 6 %. Zatem obnizony skurcz materiatu
podtoza podczas spiekania W nizszej temperaturze skutkowat rozszerzeniem otwartej siatki
porow 0 przejscia submikronowe W przedziale wielkosci ok. 0,4-0,6 pm. Wewnatrz
mikrostruktury pojawity si¢ dodatkowe $ciezki taczace pory najwieksze pozostawione przez
czastki grafitu, lecz stanowig one jeszcze wezsze gardta dla dyfuzji. Niewielki rozmiar
dodatkowych poréw skutkowal niewielkim wzrostem porowatosci otwartej catych podiozy
spiekanych w obnizonej temperaturze. Objgtos¢ intruzji rteci W przedziale rozmiaru poréw 10-
70 um, awiec W rozmiarze ziaren uzytego grafitu, jest podobna dla probek z dodatkiem
30 0bj.%. Z kolei dla probek ze zwigkszonym dodatkiem intruzja ta jest wigksza dla probki
Sc 35 niz dla probki Grafit 35.

112



0.5

0.45 5S¢ 35 (|

= ® Sc30 I
0.4 | I

0.35 | &

0.3

0.25 —

0.2

Objetosé poréw [mL/g]

0.15 , "
0.1 |

0.05 ' .'._
L

_— [ L
L e ‘-}'IF-II.Ill‘l-lll-ll-ll,-.—rrrrv—v—l—l—‘!.--llIIIIIIIIIIIIIIIIIII

100 10 1 0.1 0.01
Srednica poréw [um]

Rys. 46 Krzywe rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych podtozy z dodatkiem grafitu
platkowego spiekanych W obnizonej temperaturze
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Rys. 47 Zestawienie krzywych sumacyjnych rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych
dwoch probek podtozy 7 dodatkiem 30 obj.% grafitu ptatkowego
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Rys. 48 Zestawienie krzywych sumacyjnych rozktadu wielkosci poréw dla zredukowanych
dwoch probek podtozy 7 dodatkiem 35 obj.% grafitu pltatkowego

5.2.2 Mikrostruktury podlozy z dodatkiem PMMA

Obrazy SEM przekrojow poprzecznych dla trzech probek podtozy wykonanych z dodatkiem
PMMA jako materiatu porotworczego pokazano ponizej na Rys. 49. Pochodzace od ziaren
dodatku PMMA sferyczne pory nie aglomeruja si¢, lecz sg rownomiernie rozdystrybuowane na
powierzchni przekroju. Srednica tych poréw zmierzona na podstawie obrazéw SEM miesci sig
w zakresie 6-9 pm co odpowiada morfologii uzytego proszku PMMA. Na przedstawionych
przekrojach wyraznie widoczny jest wzrost zaggszczenia sferycznych, duzych poréw wraz ze
wzrostem dodatku PMMA do masy ceramicznej. Pomimo tego nawet dla probki PMMA 35 nie
zaobserwowano wielu miejsc, gdzie pola przekroju sferycznych poréw nachodzityby na siebie
co $wiadczyloby 0 ich wzajemnym potaczeniu. Dlatego pomimo widocznego zageszczenia
duzych poréw w mikrostrukturze dzigki zwiekszeniu dodatku PMMA, bazujac na zdjeciach
SEM nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ czy pory te ostatecznie utworzyly dla ktorej$ probki

polaczong siatke szerokich otwartych kanatow dla transportu gazu.
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Rys. 49 Obrazy SEM przygotowanych trzech probek przekrojow poprzecznych ogniw z
dodatkiem PMMA dla 3 réznych udziatow dodatku w powigkszeniach: 1,5kX (lewe), 2,5kX
(prawe)

Wyniki porozymetrii rteciowej dla probek z dodatkiem PMMA odpowiadaja na wyzej
postawione pytanie. Pokazano je na wykresie rozkladu wielkosci poréw na Rys. 50 oraz
wykresie sumacyjnym na Rys. 51. Dla wszystkich trzech probek intruzja rteci przez kanaty
wigksze niz 1 um nie przekracza 0,007 ml/g, co stanowi kolejno dla probek PMMA 25, 30 i 35

ok. 7%, 6% i 5% catkowitej intruzji rtgci. Tak wiec dla zadnej z probek nie zaobserwowano
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utworzenia si¢ otwartych kanaléw utworzonych przez bezposrednio potaczone, duze pory
pozostawione przez ziarna PMMA. Wyniki porozymetrii rtgciowej sag W tym punkcie zbiezne
z opisem mikrostruktur przedstawionych powyzej na zdjeciach SEM. Jak wspomniano, na
przekrojach badanych podilozy nie zaobserwowano otwartych $ciezek utworzonych przez
bezposrednio potaczone sferyczne pory, nawet przy ich zaggszczeniu dla zwigkszonych
dodatkow PMMA. Dla wszystkich probek ponad 90% intruzji rteci zachodzi przez kanaly
0 przekroju mniejszym niz 0,7 um. Najwickszy wzrost porowatosci otwartej calego podtoza
nastgpit przy zmianie dodatku PMMA z 25 do 30 obj.%. To zwigkszenie dodatku spowodowato
nieznaczne rozszerzenie rozktadu wielkosci porow w kierunku poréw wigkszych niz 0,5 pm
oraz w kierunku poréw mniejszych niz 0,3 pm. | tak w przedziale rozmiaru poréow 0,3-0,6 pm
zaszto kolejno 71% i 67% calkowitej intruzji rteci dla probek PMMA 25 i PMMA 30.
W przedziale rozmiaru porow 0,1-0,3 pm bylto to kolejno 8 % i 14 %. Zatem zwigkszenie
dodatku PMMA zpoziomu bazowego spowodowalo skrocenie dystansu pomiedzy
sferycznymi porami wystarczajace dla znacznej poprawy wzajemnego polaczenia tych porow
przez pory submikronowe, szczegoélnie W przedziale rozmiaru 0,1-0,3 pm powstajace
w wyniku redukcji tlenku niklu. Wnioski te sa zgodne z tymi postawionymi wyzej W opisie
réznic W porowatosciach probek zredukowanych oraz niezredukowanych. Dalej, zwickszenie
dodatku PMMA z 30 do 35 obj.% przesuwa gtowny pik rozktadu wielkosci poréw w Kierunku
porow wigkszych. W przedziale rozmiaru porow 0,55-0,8 pm dla probek PMMA 30 i PMMA
35 zmierzono kolejno 1 % i 30 % catkowitej intruzji rteci. Zatem dalsze obnizenie odleglosci
pomiedzy réwno rozlozonymi, sferycznymi porami przy maksymalnym dodatku PMMA
spowodowato rozszerzenie waskich gardel, jakie stanowig submikronowe kanaty taczace duze
pory. Nieznaczny wzrost porowatosci otwartej catych podtozy pomiedzy probkami PMMA 30
I PMMA 35 $wiadczy 0 braku duzych, sferycznych pordw, ktore pozostaty odcigte od siatki
poréw przewodzacych. Dla wszystkich probek W porozymetrii wykryto obecno$¢ porow

najmniejszych o rozmiarze w przedziale 0,01-0,02 um.
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Rys. 50 Krzywe rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych podtozy z dodatkiem PMMA
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Rys. 51 Krzywe sumacyjne rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych podtozy z dodatkiem
PMMA
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5.2.3 Mikrostruktury podlozy z dodatkiem skrobi ryzowej

Obrazy SEM przekrojow poprzecznych ostatnich z analizowanych probek, to jest podiozy
z dodatkiem skrobi ryzowej jako materiatu porotworczego pokazano na Rys. 52 ponizej.
Charakter ksztattu duzych porow pozostawionych przez ziarna skrobi odbiega znacznie od tych
zaobserwowanych dla préobek z dodatkiem grafitu ptatkowego oraz PMMA. Najwigksze
widoczne w przekrojach pory majg ksztalt pierScieni 0 rozmiarze $rednicy w przedziale ok. 2-
20 pm. Poza tymi widoczne sg jeszcze pory 0 mniejszym rozmiarze i nieregularnym ksztalcie.
Pory w ksztatcie pierscieni 0 duzym zakresie rozmiaru sg pozostatosciami aglomeratow skrobi
ryzowej, ktore widoczne byly na obrazach SEM proszku. Z uwagi na chaotyczny rozktad
wielkosci i ksztattu porow widocznych na obrazach przekrojow probek trudno jest wizualnie
I jednoznacznie oceni¢ charakter wzrostu porowato$ci wykonanych podtozy wraz ze wzrostem
dodatku skrobi ryzowej do masy ceramicznej. Dlatego kluczowe wnioski na temat zmian
mikrostrukturalnych w tych probkach mogg by¢ wyciagnigte na podstawie badan porozymetrii

rteciowe;.
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SR 30

SR 35

113 mm | 276 ym

Rys. 52 Obrazy SEM przygotowanych trzech probek przekrojow poprzecznych ogniw z
dodatkiem skrobi ryzowej dla trzech roznych udziatow dodatku w powigkszeniach: 1,5kX
(lewe)(dla SR 30 pokazano powigkszenie 500X), 2,5kX (prawe)

Wyniki porozymetrii rteciowej dla podtozy wykonanych z dodatkiem skrobi ryzowej pokazano
na krzywych rozktadu wielko$ci porow na Rys. 53 oraz krzywych sumacyjnych na Rys. 54.
Podobnie jak w przypadku wszystkich probek opisanych wczesniej, nie zmierzono znacznej
w stosunku do calkowitej intruzji rteci przez pory 0 rozmiarze poréwnywalnym do

najwiekszych zaobserwowanych porow, w tym przypadku w przedziale 2-20 um. Dla probek
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SR 25 i SR 30 ok. 90% catkowitej intruzji rtgci zmierzono dla poréw mniejszych niz 1 pm.
Krzywe rozktadu wielkosci porow oraz krzywe sumacyjne pokrywaja si¢ dla tych 2 probek
W obszarach wigkszych rozmiaréw poréw. Dlatego wzrost porowatosci otwartej podioza
spowodowany zwiekszeniem dodatku skrobi z punktu bazowego wynika ze znacznie
rozszerzonej przenikalno$ci przez pory 0 rozmiarze mieszczacym si¢ W przedziale 0,2-0,5 um.
Wicgksze zageszczenie porow pochodzacych od skrobi poprawilo ich wzajemne polaczenie
przez najmniejsze pory o w tym przedziale wielkosci. Dalsze zwigkszenie dodatku skrobi
w masie ceramicznej do poziomu 35 0bj.% bardzo wyraznie przesuwa ksztalt mikrostruktury
poréw otwartych w kierunku wigkszych rozmiarow. I tak, dla probki SR 35 ok. 28% catkowite;j
intruzji rteci zachodzito przez bardzo waski zakres rozmiaru porow 1-1,5 pm. Przez to na
krzywej rozktadu wielko$ci poréw najwigkszy pik si¢ rozdziela, a na krzywej sumacyjnej widaé
zalamanie. Dalej bowiem reszta intruzji rteci dla tej probki zachodzita w szerokim zakresie
rozmiaru poréw 0,1-1 um. Trudno jest jednoznacznie skorelowaé te wyniki z obserwacjami
Z obrazow SEM przekrojow tych probek z uwagi na wspomniany chaotyczny rozktad porow
pozostawionych przez czastki skrobi. Prawdopodobnie dla probki SR 35 duze pory
0 pierscieniowym ksztalcie znajdujg si¢ juz wystarczajaco blisko siebie, dlatego pory powstate
w wyniku usunigcia skrobi ryzowej uzyskaty znacznie szersze polacznia, a ich liczba wptyneta
istotnie na wzrost porowatosci otwartej calego podtoza. Takze dla tych probek w porozymetrii

rteciowej wykryto obecnos¢ najmniejszych porow 0 rozmiarze w przedziale 0,01-0,02 pm.
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Rys. 53 Krzywe rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych podtozy z dodatkiem skrobi
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Rys. 54 Krzywe sumacyjne rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych podfozy z dodatkiem
skrobi ryzowej
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5.24 Poréwnanie mikrostruktur podlozy z dodatkiem réznych materialéw

porotworczych

W tym podrozdziale zestawiono wyzej opisane wyniki porozymetrii rt¢ciowej dla wykonanych
podtozy w celu poréwnania wptywu charakterystyk uzytych materialdéw porotwoérczych na
ksztalt porowatosci otwartej otrzymanych mikrostruktur. W tym celu pokazano wykresy
sumacyjne zestawiajace pomiary dla probek 0 identycznym dodatku objetosciowym materiatu
porotworczego do masy ceramicznej dla trzech uzytych materiatéw. I tak na Rys. 55 pokazano
krzywe sumacyjne dla probek z 25 0bj.% dodatku, na Rys. 56 dla probek z 30 obj.% dodatku,

a na Rys. 57 dla probek z 35 obj.% dodatku poroforu.
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Rys. 55 Zestawienie krzywych sumacyjnych rozktadu wielkosci poréw dla zredukowanych
podtozy 7 dodatkiem roznych materialow porotworczych w udziale 25 obj.%
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Rys. 56 Zestawienie krzywych sumacyjnych rozktadu wielkosci poréw dla zredukowanych
podtozy 7 dodatkiem réznych materialow porotwérczych w udziale 30 obj.%
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Rys. 57 Zestawienie krzywych sumacyjnych rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych
podtozy 7 dodatkiem réznych materialow porotwérczych w udziale 35 0bj.%
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Grafit ptatkowy, ze wzgledu na wydtuzony ksztalt czastek proszku, ktorych dlugos¢ siggata
kilkudziesigciu mikrondéw, pozwolil osiggna¢ mikrostruktury 0 najwyzszej porowatosci
otwartej dla wszystkich dodatkéw objetosciowych poroforu. Zadziato si¢ tak pomimo
niekorzystnego utozenia si¢ ptatkéw grafitu prostopadle do kierunku transportu reagentow
w podtozu co zostalo zobrazowane na zdjgciach SEM. Jednakowo dla wszystkich zbadanych
probek znikoma czg$¢ catkowitej intruzji rteci miata miejsce przez pory 0 rozmiarze w zakresie
2-100 um. W zwigzku z tym dla zadnego z uzytych materiatdw porotworczych, nawet przy
zwiekszonym dodatku nie udato si¢ osiggna¢ otwartej struktury porowatej podtoza, gdzie duze
pory, odpowiadajace ksztalttem morfologii uzytego proszku bylyby bezposrednio ze sobag
polaczone. Jest to wniosek szczegoélnie zaskakujacy dla uzytego materialtu PMMA. Na
podstawie wnioskOw z literatury mozna bylo si¢ spodziewac, iz sferyczny ksztatt czastek
PMMA bedzie sprzyja¢ tworzeniu bezposrednich polaczen pomigdzy duzymi porami.
Prawdopodobnie dalsze zwigkszenie udziatu dodatku W masie ceramicznej mogtoby da¢ ten
skutek, lecz mozliwos¢ wykonania gotowych ogniw na takich podlozach jest watpliwa
z przyczyn technologicznych. W rzeczywistosci dla wszystkich probek duze pory byly
polaczone waskimi kanatami tj. waskimi gardtami, jednakze szerokos$¢ tych kanatow istotnie
zmieniata si¢ wraz ze wzrostem dodatku dla kazdego z materiatéw. W kazdym przypadku
glowna cze$¢ intruzji rteci zachodzita najszerszymi kanatami dla probek z dodatkiem grafitu
ptatkowego, a najwezszymi kanatami dla probek z dodatkiem PMMA. Mikrostruktury podtozy
otrzymane z dodatkiem PMMA posiadaty najbardziej rownomierne roztozenie pordéw
0 jednorodnym ksztatcie i rozmiarze. Pomimo to otwarte polaczenia pomiedzy tymi porami
zostaly zmierzone jako najwezsze W poréwnaniu do pozostatych poroforow. Zgodnie
z przedstawionym przegladem literaturowym, organiczne materialy porotworcze, jakimi sa
PMMA i skrobia ryzowa, posiadaja znacznie nizsza temperatur¢ pirolizy podczas spiekania
podlozy niz grafit ptatkowy. Ulegaja one catkowitej dekompozycji W temperaturze nizszej niz
600°C, natomiast grafit w temperaturze przekraczajacej 1000°C. Dzigki temu, czgstki materiatu
PMMA lub skrobi ryzowej moga lokalnie redukowac¢ tlenek niklu w procesie wypatu.
Wowczas nikiel metaliczny wokot powstajacych duzych porow ulega zaggszczeniu
w temperaturze o wiele nizszej niz docelowa temperatura wypatu podtoza. Prawdopodobnie
dlatego dostep do porow utworzonych przez czastki PMMA i skrobi istnieje przez znacznie
wezsze kanaly niz W przypadku poréw pozostawionych przez grafit ptatkowy. Zwigkszenie
dodatku skrobi ryzowej do 35 obj.% dato najbardziej dostrzegalne rezultaty z punktu widzenia
przesunigcia intruzji rtgci W kierunku porow 0 wigkszych przekrojach. Dla probek podtozy

z tym dodatkiem objg¢tosciowym poroforu, a wigc potencjalnie najlepiej zoptymalizowanych
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dla dyfuzji reagentow, probka z PMMA wyraznie odstaje, wyrdzniajac si¢ najnizsza
porowatos$cig otwartg catosci podtoza oraz najwickszym przewezeniem potaczonych kanatow
otwartych dla dyfuzji. Podsumowujgc przeprowadzone badania porozymetri rteciowej
wykonanych w tej pracy podtozy, grafit ptatkowy byl materiatem, ktory pozwolit osiggnaé
najwigkszy udziat siatki porow otwartych W objetosci podtoza, a w tym najszerszy rozmiar
kanatéw dla transportu gazéw wewnatrz tej siatki. Probki z grafitem ptatkowym wyrdznialy si¢
takze wiekszymi W pordwnaniu Z pozostaltymi uzytymi materiatami porotworczymi
warto$ciami $redniej Srednicy porow. Zatem dla kazdego z zastosowanych dodatkow
objetosciowych do masy ceramicznej mikrostruktury podlozy z grafitem ptatkowym
zapewniajg potencjalnie najlepsze warunki do transportu reagentow do i z miejsc aktywnych
elektrochemicznie w elektrodzie paliwowej ogniwa SOE. Nalezy zaznaczy¢, iz W §wietle
wynikow opisanych badan grafit ptatkowy na tle pozostalych rozpatrywanych materialow
okazal si¢ najskuteczniejszy dla poprawy okreslonych parametréw materialowych podtozy
wykonanych wedlug zastosowanej technologii. Poprawa tych parametréw stanowita gtowny
cel pierwszego etapu badan naukowych, gdzie wprowadzono modyfikacje w procesie
wytwarzania podtozy przeznaczonych dla ogniw SOE. Jednakze okreslenie wptywu poprawy
wspomnianych parametréw materialowych w podtozach na prace gotowych ogniw SOE jest
przedmiotem elektrochemicznych badan eksperymentalnych stanowiacych kolejny etap badan
opisanych w rozprawie. Zatem ostateczne wnioski odnoszace si¢ do wyzszej skutecznosci
grafitu ptatkowego W pordwnaniu do pozostatych uzytych materiatow porotworczych

okreslone zostaty na podstawie analizy pomiaréw elektrochemicznych.

Dla uzupelnienia wnioskéw zebranych z badan porozymetrii rtgciowej przeprowadzono
graficzng analiz¢ obrazow SEM przekrojow podlozy pokazanych w tym rozdziale dla kazdej
probki w celu wyznaczenia udzialu powierzchni duzych poréw w catkowitej powierzchni
przekroju podioza. Analize wykonano przy pomocy oprogramowania ImageJ na podstawie
obrazow SEM 0 powigkszeniu 1,5kX. W pomiarach tych brano pod uwage jedynie pory
0 rozmiarach w zakresie jaki zostal okreslony w opisie mikrostruktur, charakterystyczny dla
poréw pozostawionych przez czastki materiatu dla poszczegdlnych materiatow porotworczych.
W metodzie kluczowy byt dobdr balansu czerni i bieli na negatywie obrazu SEM oraz dobor
pola, na ktorym wykonywany byt pomiar. Na Rys. 58 pokazano przyktadowe obrazy
przetworzone, na ktérych uwypuklone zostaty pory pochodzace od dodatku porotworczego,

obszar pomiaru objeto z61tg ramka.
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Rys. 58 Przetworzone w programie ImageJ obrazy SEM przeznaczone do pomiaru
powierzchni przekroju duzych porow W przekroju podtoza. Dla ogniw z grafitem ptatkowym
(lewy gorny), PMMA (prawy gorny), skrobig ryzowg (dolny)

Wyniki analizy graficznej zestawiono w Tabeli 14 ponizej. Sa to wartosci udziatu powierzchni
przekrojow poréw pochodzacych od materiatu porotworczego w catkowitej powierzchni

przekroju podtoza.

Tabela 14 Wyniki analizy graficznej obrazow SEM przekrojow podtozy poszczegolnych ogniw

Nazwa probki Udzial powierzchni

porow [%0]

Grafit 25 5,00
Grafit 30 7,60
Grafit 35 7,93
PMMA 25 11,79
PMMA 30 16,2
PMMA 35 36,57
SR 25 21,58
SR 30 22,57
SR 35 23,70
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Przedstawione wyniki stanowig ilosciowe potwierdzenie W jakim stopniu zaggszczenie duzych
porow zmieniato si¢ wraz ze wzrostem dodatku materialu porotwdrczego, co uzupetnia
przedstawiony powyzej opis. W przypadku ogniw z grafitem ptatkowym, udziat najwigkszych,
podtuznych porow o dtugosci w zakresie 5-40 um miat wzglednie niewielki udziat w objetosci
catej struktury porow otwartych. Odwrotnie dziato si¢ w przypadku PMMA, gdzie ponad
dwukrotny wzrost zaggszczenia sferycznych porow 0 $rednicy 6-9 um nastapit przy wzroscie
dodatku z 30 do 35 0bj.%. W przypadku probek ze skrobig ryzowg udziat powierzchni porow
byt najwyzszy dla probek dodatkami 25 i 30 0bj.% poroforu. Badania te wraz z wnioskami
z porozymetrii rteciowej dowodza, iz istotne zaggszczenie duzych porow O rozmiarze
wigkszym niz 2 um nie miato wptywu na powstanie otwartych kanatéw w mikrostrukturze o
przekroju podobnej wielkosci. Bowiem, gltéwna czg$¢ intruzji rtgci zachodzita w szerszych
kanatach w probkach z dodatkiem grafitu niz probkach z PMMA, gdzie zanotowano

wielokrotnie wicksze zaggszczenie duzych poréw w przekrojach.
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6 Charakterystyki elektrochemiczne  ogniw  SOE  ze

zmodyfikowanymi podlozami elektrody paliwowej

6.1 Opis modelu obwodu zastepczego

Dane pomiarowe spektroskopii impedancyjnej zebrane podczas testow wszystkich badanych
ogniw zostaly poddane analizie za pomocg technik DRT oraz modelowania obwodu
zastepczego. Na  uzytek rzetelnego  porOdwnania  zmierzonych  charakterystyk
elektrochemicznych badanych ogniw konieczny byl dobor ustalonego pod katem liczby
I rodzajow elementéw obwodu zastepczego, ktory mogh by¢ z powodzeniem dopasowany do
wszystkich analizowanych pomiarow dla wszystkich analizowanych ogniw SOE. Wybrany
obwad zastepczy sklada si¢ z: elementu indukcyjnego Lo, opornika Ro, trzech elementéw typu
RC oraz jednego elementu statofazowego CPE (RQ). Schemat omawianego obwodu pokazano
na Rys. 59. Jest to obwod 0 ograniczonej liczbie elementéw co dalo mu uniwersalnosé
W modelowaniu wszystkich pomiardw z przeprowadzonych badan. Jednocze$nie byt
wystarczajacy dla analizy danych EIS w przedziale niskich czgstotliwosci, ktore odnosity si¢
do zagadnien zawartych w hipotezie badawczej. Co zostalo pokazane ponizej, gtowng zaletg
wybranego modelu jest wyrazna roéznica, 0 minimum jeden rzad wielkosci, statych czasowych

poszczegblnych elementow.

L, R, RC, RC, RC, CPE

| |
| | | 4

Rys. 59 Schemat obwodu zastepczego wykorzystanego do modelowania wykoanaych

pomiarow EIS

Ponizej pokazano przyktadowe wyniki modelowania danych EIS pochodzacych z opisywanych
badan. W Tabeli 15 zestawiono wartosci parametrow poszczegdlnych elementéw obwodu

zastgpczego wraz Z bledami pochodzacymi z procesu modelowania. Dla elementéw RC i CPE
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obok opornosci R podano wartosci charakterystycznych stalych czasowych t. Takie podejscie
ulatwia dalszg interpretacje wynikoéw oraz zestawienie ich W opisie razem z wykresami DRT,
ktore odnosza dane EIS do dziedziny czestotliwosci. W kolejnych podrozdziatach parametry
modeli obwodu zastepczego dla poszczegolnych pomiardw EIS zostaty zestawione, pordéwnane
I oméwione. Nalezy zaznaczy¢, iz dla wszystkich zaprezentowanych tam wynikéw rzad
wielkosci stalych czasowych poszczegolnych elementéw byt jednakowy. Wprowadzenie
elementu RCo 0 bardzo niskiej statej czasowej (~10° s, ~100 kHz) bylo niezbedne do
poprawnego dopasowania modelu do danych pomiarowych oraz skutecznego obliczenia

funkcji DRT w przedziale najwyzszych czgstotliwosci.

Tabela 15 Parametry poszczegolnych elementow obwodu zastepczego dopasowanego dla

wybranego pomiaru EIS z podaniem wartosci bledow

Ogniwo Grafit 25, 800°C, 90 0bj.% H-0, 0,125 A/cm?

Element R[Qcm?] AR [%] T [s] AT [%] n An [%0]
Ro 0,214 0,12
RCo 0,016 2.01 6,35 * 10° 4,03
RC1 0,017 237 554*10% 467
RC: 0,014 291 408*10° 451
CPE 0,171 028 236*10" (03 0924 0,25

Przyktadowe dopasowanie danych EIS do zdefiniowanego obwodu zastepczego pokazano na
wykresach na Rys. 60. Natozone na siebie wykresy Nyquista pomiaru EIS oraz modelu
wizualizujg odpowiednie dopasowanie obliczonego modelu do danych pomiarowych,
szczegoOlnie W obszarach najwyzszych 1najnizszych czestotliwosci. Wykres residuow
pochodzacych z procesu modelowania stanowi gldwne narzedzie do oceny zbieznosci danych
pomiarowych EIS z wymogami zaleznosci Kramersa — Kroniga. Pokazany przyktadowy
pomiar EIS spelnia test K-K pod wzgledem jego wymagan opisanych wyzej w rozdziale 4.
Podobna weryfikacja zostala przeprowadzona podczas przetwarzania wszystkich

analizowanych dalej w pracy danych pomiarowych EIS.
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Rys. 60 Wykresy Nyquista dla rzeczywistego pomiaru EIS oraz dopasownaego modelu

obwodu zasteczego (lewy), rozktad residuéw z modelowania (prawy)

6.2 Identyfikacja proceséw

Dotychczasowe poréwnanie charakterystyk elektrochemicznych badanych ogniw SOE
0 modyfikowanych podtozach oparte bylo o pomiary krzywych i-V. Nachylenie przebiegu
danej krzywej oraz wynikajace osiagi pordwnywanych ogniw wyrazaly ich opornosci
catkowite w zdefiniowanych warunkach pracy. W celu doktadnej weryfikacji hipotezy
badawczej konieczne jest rozszerzenie analizy danych i-V, aby moéc okresli¢ zrodto roznic
w opornosciach poréwnywanych ogniw. W szczegdlnosci czy sa one zwigzane z procesami
dyfuzji reagentow wewnatrz mikrostruktur modyfikowanych podlozy. Analiza danych EIS
poszerzona o analiz¢ DRT oraz dopasowanie do modelu obwodu zastgpczego pozwala na
identyfikacj¢ poszczegdlnych procesow fizycznych i elektrochemicznych zachodzacych
W ogniwie oraz okreslenie opornosci zwigzanych z tymi procesami jako sktadowych opornosci
catkowitej ogniwa. W tym celu porownuje si¢ pomiary EIS wykonane W réznych warunkach

pracy dla pojedynczego ogniwa zgodnie z technikg ADIS.

Wspomniany juz element RCo posiadajacy bardzo wysoka charakterystyczng czgstotliwos¢
moze zosta¢ przypisany procesom fizycznym wymiany tadunku na ptaszczyznach styku faz
statych, ktore wystepuja w ogniwie na granicach warstw YSZ/GDC czy GDC/LSCF. Poparcie
takiej interpretacji danych EIS dla podobnych ogniw mozna znalez¢ w badaniach opisanych

w literaturze [164]. W pracy oporno$¢ elementu RCp zinterpretowano jako element oporno$ci
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omowej ogniwa. Zatem na podstawie dopasowania do modelu obwodu zastepczego obliczano

opornos$¢ omowa ogniwa zgodnie z rbwnaniem 32:

RQ= R0+RRC0 (32)

Ponizej na Rys. 61 wykres stupkowy prezentuje zmiang opornosci poszczego6lnych elementow
obwodu zastepczego przy zmieniajacych si¢ warunkach pracy elektrolizy. Dane te pochodza
z pomiaréw pojedynczego wybranego z puli badawczej ogniwa. Na wykresie nie zamieszczono

stupkow bledow modelowania, gdyz sa one niewielkie i bylyby nieczytelne.
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Rys. 61 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastepczego dla manipulowanych
warunkow pracy pojedynczego ogniwa SOE wzgledem: gestosci prqdu elektrolizy, zawartosci

pary wodnej w paliwie, temperatury

W temperaturze pracy 750 — 800°C oporno$¢ elementu CPE stanowi jednoznacznie
dominujacg sktadowa opornosci polaryzacyjnej. Warto$¢ tego parametru wyraznie spada wraz
ze wzrostem gestosci pradu, co widaé na lewej cze$ci wykresu. Przy wysokiej gestosci pradu

0,500 A/cm? opornoéé ta spada 0 ok. 0,070 Qcm? (41,2 %) w stosunku do niskiej gestosci pradu
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0,125 A/cm?. Zalezno$¢ od pradu elektrolizy wykazat takze parametr opornosci elementu RC1.
Oporno$¢ ta wzrastata wraz ze wzrostem gestosci pradu, chociaz stanowi bardzo niewielki
udzial w catkowitej opornosci polaryzacyjnej ogniwa (ok. 6,4% dla 0,500 A/cm?). Srodkowa
czes¢ wykresu stupkowego prezentuje, jak zmieniaty si¢ opornosci elementéw przy zmiennej
zawarto$ci pary wodnej W paliwie dostarczanym do cze$ci katodowej ogniwa SOE. Wyrazna
jest reakcja opornosci elementu CPE na obnizenie stezenia pary W paliwie. Oporno$¢ ta spada
0 ok. 0,035 Qcm? (28,0%) i ma podobng warto$¢ dla stezen pary 70 i 50 0bj.%. Element RC1
wykazuje wzrost opornosci ze spadkiem zawarto$ci pary wodnej W strumieniu paliwowym. Po
prawej stronie wykresu stupkowego zaprezentowano wplyw obnizenia temperatury pracy
ogniwa na opornosci elementow. Dla elementu CPE nie wida¢ zauwazalnych zmian, jego
opornos¢ jest nieczuta na zmiany temperatury. Z drugiej strony, opornosci elementéw RCl1
i RC2 wykazuja bardzo duzy wzrost wraz z obnizeniem temperatury pracy ogniwa. Gdy
temperatura ta obnizona zostaje z 800 do 700°C, opornos¢ elementu RC1 wzrasta 0 584 % do

0,048 Qcm?. W przypadku RC2 jest to wzrost o ok. 1475 % do 0,067 Qcm?.

Obok opisanej powyzej kalibracji modelu obwodu zastgpczego wzgledem réznych warunkoéw
pracy ogniwa przeprowadzono analogiczne poréwnanie wynikow w funkcji DRT. Na Rys. 62
pokazano trzy wykresy DRT dla danych pomiarowych z tego samego ogniwa SOE. Wykresy
te wykazuja zmienno$¢ funkcji DRT przy zmiennych warunkach pracy ogniwa. Widoczny po
lewej stronie, w obszarze najnizszych czestotliwosci (~10* Hz) pik jest najwyzszy oraz stanowi
najwickszg sktadowg opornosci polaryzacyjnej dla wszystkich pomiaréw w temperaturach
pracy 750 — 800°C. Najbardziej wyrazng zmienno$¢ wykazuje dla zmiennej gestosci pradu
elektrolizy, malejac wraz z jej wzrostem. Zmienia si¢ takze w mniejszym stopniu dla zmiennej
zawarto$ci pary wodnej w paliwie, wykazujac obnizong oporno$¢ dla nizszych stezen 50
i 70 0bj.%. Nie zmienia si¢ jednak wyraznie przy obnizaniu temperatury pracy ogniwa.
Wspomniana charakterystyka oraz zbieznos¢ statych czasowych pozwalaja przypisac¢ ten pik
(~10! Hz) elementowi CPE w modelu obwodu zastgpczego. Na pokazanych wykresach DRT
widoczne s3 jeszcze trzy mniejsze piki W zakresie czestotliwosci 102 — 10* Hz. Wplyw
temperatury pracy na ich ksztalt i pole powierzchni jest bardzo duzy, natomiast gestosci pradu
czy zawartosci pary W paliwie niewyrazny. Z tej przyczyny korzystna jest analiza danych EIS
Z wykorzystaniem obu technik DRT oraz modelowania obwodu zastgpczego. Wspomniane trzy

piki w obszarze wyzszych czestotliwosci moga by¢ przypisane parze elementow RC1 i RC2.
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Rys. 62 Wykresy DRT dla manipulowanych warunkéw pracy pojedynczego ogniwa SOE
wzgledem: gestosci prgdu elektrolizy (gorny), zawartosci pary wodnej W paliwie (Srodkowy),
temperatury (dolny)
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Ponizej na Rys. 63 pokazano wykres lepkosci dynamicznej mieszanki paliwowej
para wodna — wodor w funkcji temperatury oraz sktadu. Dane pochodza z oprogramowania
Aspen Hysys. Zakres pokazanego stezenia H> odpowiada mieszance paliwowej na wylocie
z katody ogniwa w zakresie gestosci pradu 0,125 — 0,500 A/cm?. Wykres zaleznosci od
temperatury odpowiada mieszance paliwowej 90 obj.%.
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Rys. 63 Wykres lepkosci dynamicznej mieszanki para wodna — wodor W funkcji stezenia

wodoru oraz temperatury

Z powyzszych opisOw mozna wnioskowaé, iz element obwodu zastgpczego CPE oraz
odpowiadajacy mu pik W obszarze niskich czgstotliwosci DRT moze zosta¢ przypisany do
procesu dyfuzji reagentow wewnatrz elektrody paliwowej, a zatem wewnatrz podtoza ogniwa.
Wraz ze wzrostem pradu elektolizy maleje istotnie lepkos$¢ mieszanki (Rys. 73), co wptywa na
obnizenie opornosci dyfuzyjnej tansportu masy wewnatrz porowatej mikrostruktury podtoza.
Zmiana tej lepkoS$ci jest mniejsza wraz ze zmiang temperatury co thumaczy brak wrazliwos$éi
dyfuzyjnej sktadowej opornosci ogniwa na temperature pracy. Charakterystyczna stata czasowa
tych elementéw odpowiada statej czasowej dyfuzji. Taka interpretacja zaprezentowanych

danycyh pomiarowych EIS jest zbiezna zopisami podobnych badan dostepnymi
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w literaturze [164-166]. Zatozono, iz wplyw warunkow dyfuzji wewnatrz elektrody
powietrznej na oporno$¢ dyfuzyjng ogniwa SOE jest pomijalny z uwagi rdznice grubosci anody
oraz podtoza. Identyfikacja sktadowej dyfuzyjnej wewnatrz wykorzystanego modelu obwodu
zast¢czego oraz funkcji DRT jest najbardziej istotna z punktu widzenia poréwnania wynikow
pochodzacych z badanych ogniw oraz weryfikacji postawionej hipotezy badawczej. Z tego
wzgledu element CPE oraz odpowiadajacy mu pik DRT stanowia gtowny punkt odniesienia

w opisanych dalej w rozdziale wynikach pomiaréw spektroskopii EIS.

Elementy RC1 i RC2 oraz zestaw pikéw funkcji DRT w obszarze wyzszych czestotliwosci
najwieksza wrazliwo$¢ wykazaly na temperaturg pracy ogniwa. Moga by¢ zatem przypisane
aktywowanym termicznie procesom elektrochemicznym zachodzagcym wewnatrz elektod
paliwowej oraz powietrznej. Prawdopodobnym jest przypisanie elementu RC1 elektrodzie
paliwowej Ni/YSZ, aelementu RC2 elektrodzie powietrznej LSCF. Jednoznaczna
identyfikacja tych procesow nie jest jednak niezbgdna do weryfikacji postawionej hipotezy
badawczej. Zmiany w opornosciach tych elementéw mozna jednoznacznie przypisa¢ procesom
zachodzacym w warstwach funkcjonalnych ogniwa (redukcja czasteczki wody w elektodzie
paliwowej czy transport tlenu w Ni/YSZ czy LSCF), ktore nie byty modyfikowane w procesie
wytwarzania.

6.3 Porownanie ogniw z dodatkiem grafitu platkowego

Zestawienie krzywych polaryzacyjnych zmierzonych w jednej temperaturze pracy 800°C dla
trzech roznych stezen pary wodnej w strumieniu paliwowym pokazano na Rys. 64 dla ogniw
SOE wytworzonych z dodatkiem grafitu ptatkowego. W przypadku pomiaréw z najnizsza
zawartoscig pary wodnej (50 obj.% H20) w strumieniu katodowym dla wszystkich trzech
ogniw widoczne sg charakterystyczne przegiecia krzywych polaryzacyjnych, $§wiadczace
0 stratach st¢zeniowych. Przegiecie od liniowego przebiegu mozna zauwazy¢ dla wszystkich
trzech omawianych krzywych powyzej gestosci pradu ok. i = -0,55 A/cm? dla SU = 61,3%.
Jednakze, ogniwo Grafit 35 odznacza si¢ najwickszymi efektami stezeniowymi. Krzywa i-V
dla tego ogniwa przybiera po przegi¢ciu orientacj¢ niemal pionowa wzdhuz linii ggstosci pradu
i=-0,70 A/cm? dla SU = 78,1%. Dla ogniwa Grafit 25 stezeniowe przegiecie krzywej
polaryzacyjnej ma najbardziej tagodny charakter. Krzywa i-V osigga gestos¢ pradu
i =-0,83 A/cm? dla SU = 92,6 % pomimo, iz w liniowym obszarze przebiegu krzywych i-V
dla nizszych gestosci pradu oba ogniwa Grafit 25 i Grafit 35 wykazywaly bardzo zblizone
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opornosci calkowite. Ogniwo Grafit 30 wykazalo najwyzsze osiagi elektrochemiczne
I najnizszg oporno$¢ catkowita. Wyrazne efekty stezeniowe ograniczajg prad osiggniety dla tej
krzywej do wartoéci i = -0,87 A/lcm? dla SU = 97%. To samo ogniwo wykazato najwyzsze
osiggi elektrochemiczne i najnizsza opornos¢ catkowitg dla pozostatych sktadow paliwa (70
1 90 0bj.% H20), (dane i-V dla ogniwa Grafit 35 dla sktadow 70 obj.% H2O zostaly utracone).
Dla sktadu paliwa 70 obj.% H20 krzywa i-V ogniwa Grafit 30 wykazuje straty stezeniowe
powyzej gestoéci pradu i= — 1,0 A/lem? dla SU = 79,7 %. Maksymalna gestoéé pradu
osiagnieta dla tego pomiaru to i = -1,12 A/cm? dla SU = 89,2 % przy wartosci i = -1,02 A/lcm?
dla SU = 81,2% dla ogniwa Grafit 25. W przypadku krzywych 1-V dla najwyzszej zawartosci
pary wodnej w paliwie 90 obj.% H>O ogniwa Grafit 30 i Grafit 35 odznaczajg si¢ niemal
identycznymi parametrami elektrochemicznymi i znacznie lepszymi osiggami niz ogniwo
Grafit 25. Te dwa ogniwa osiagaja podobna maksymalna gesto$é pradu i = -1,52 A/cm? dla SU
=94,2% (,,pofalowanie” krzywej i-V dla ogniwa Grafit 35 w obszarze wysokich gestosci pradu
jest niepozadanym artefaktem). W tych warunkach ogniwo Grafit 25 odznacza si¢ istotnie
wyzsza opornoscia calkowita osiggajac maksymalny prad elektrolizy i = -1,20 A/cm? dla
SU =74,3 %.
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— Grafit 35 90 obj.% H,0
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oo L —-- Grafit 30 70 obj.% H,0
------- Grafit 25 50 obj.% H,0
------- Grafit 30 50 obj.% H,0
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Rys. 64 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone w 800°C dla roznych stezen pary wodnej W
paliwie dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu platkowego
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Zestawienie krzywych polaryzacyjnych zmierzonych dla pojedynczego stezenia pary wodnej
w strumieniu paliwowym 90 obj.% dla réoznych temperatur pracy 700 — 800°C pokazano na
Rys. 65 dla ogniw SOE wytworzonych z dodatkiem grafitu ptatkowego. Na krzywych tych
Zuwagi na wysoka zawartos¢ pary wodnej W paliwie, podwyzszone opornosci ogniw
W obnizonych temperaturach oraz charakterystyki ogniw, nie zauwazono efektow
stezeniowych. Mozna zatem okresli¢ r6znice W opornosciach catkowitych badanych ogniw dla
liniowego przebiegu wszystkich krzywych. Uzupeiniajac obserwacje z wyzej opisanego
wykresu, dla wysokich stezen pary wodnej w paliwie W obnizonych temperaturach pracy
ogniwa ze zwigckszonym dodatkiem $rodka porotworczego Grafit 30 i Grafit 35 wykazuja
wyraznie lepsze osiggi niz ogniwo Grafit 25. Dodatkowo, ogniwo Grafit 35 posiadato
najwyzsze osiagi elektrochemiczne. W temperaturze pracy 750°C ogniwa Grafit 25, 30, 35
osiagaly kolejno maksymalne gestoéci pradu i = -0,81 A/lcm?, i =-1,02 A/lcm?, i =-1,10 A/lcm?.
W temperaturze pracy 700°C byly to maksymalne gestoéci pradu kolejno i = -0,48 Alcm?,
i =-0,66 Alcm?, i =-0,72 Alcm?,
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Rys. 65 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone dla roznych temperatur pracy dla stezenia pary
wodnej w paliwie 90 obj.% dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu platkowego
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Powyzej oméwiono roznice W charakterystykach polaryzacyjnych mierzonych w réznych
warunkach pracy dla trzech ogniw, w produkc;ji ktorych stosowano rézne dodatki objgtoSciowe
grafitu ptatkowego jako dodatku porotworczego do podtozy. Z opisu tych danych wynika
jednoznacznie, iz W warunkach pracy korzystnych z punktu widzenia elektrolizy SOE, czyli
dla wysokich stezen pary wodnej W paliwie osiagi ogniw SOE poprawialy si¢ wraz ze wzrostem
dodatku materialu porotworczego. Na tym poziomie badan elektrochemicznych mozna
stwierdzi¢, iz opisane W Rozdziale 5 wzrost porowatos$ci otwartej oraz polepszenie rozktadu
wielkosci poréw dla rozpatrywanych ogniw miato pozytywny wplyw na ich prace przy
zalozeniu, iz parametry materialowe wszystkich innych warstw funkcjonalnych ogniw byly
identyczne. Rozpatrujac przyktadowy punkt pracy elektrolizera SOE przy napigciu 1,35 V
(w poblizu punktu termoneutralnego), ogniwo Grafit 30 pracowato przy wigkszej niz ogniwo
Grafit 25 gestosci pradu o kolejno 26,7%, 25,9%, 37,5% w temperaturach pracy 800, 750
I 700°C. Natomiast dla ogniwa Grafit 35 byt to wzrost gestosci pradu 0 kolejno 26,7%, 35,8%,
50,0%. Wnioski z pomiaréw krzywych i-V odnos$nie wptywu modyfikacji mikrostrukturalnych
ogniw SOE z dodatkiem grafitu ptatkowego na ich osiagi pracy w obnizonych zawarto$ciach
pary wodnej sa niejednoznaczne. Ogniwo Grafit 30 odznaczato si¢ najnizsza opornoscia
catkowitg dla pomiarow w warunkach 50 i 70 0bj.% H20, ale charakter efektow stezeniowych
nie korelowal si¢ z opisanymi wczesniej parametrami mikrostrukturalnymi podtozy tych
ogniw. Sktad gazoéw paliwowych moze W istotny sposob wpltywaé na warunki dyfuzji

reagentow do i z siatki TPB.

Na podstawie modelu obwodu zastepczego, z danych EIS obliczono opornosci omowe ogniw
SOE wykonanych zréznym dodatkiem objgtosciowym grafitu ptatkowego. Wartosci te
zestawiono na wykresie stupkowym na Rys. 66. Ogniwo Grafit 25 posiadato najwyzsza
oporno$¢ omowa 0,230 Qcm?, a ogniwo Grafit 30 najnizsza 0,193 Qcm?. Réznice te sa
niewielkie, jednakze nie mogg wynika¢ z opisanych wczesniej roznic W porowatosci podioza.
Jak podano we wspomnianej literaturze, zwigkszenie porowatosci podtoza wptywa na wzrost
jego opornosci omowej. W pokazanych wynikach nie ma korelacji pomigdzy porowatoscig
podtoza, aopornoscia omowag zbudowanego na nim ogniwa SOE. Niewielkie rdznice
w opisywanych wynikach musiaty by¢ zatem skutkiem roéznic w parametrach materialowych

innych warstw funkcjonalnych, badz na granicach tych warstw.
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Rys. 66 Wykres stupkowy opornosci omowych ogniw SOE z dodatkiem grafitu pfatkowego

Kolejny wykres stupkowy na Rys. 67 prezentuje opornosci posczegolnych elementow obwodu
zastepczego dla trzech ogniw SOE, przy roznych gestosciach pradu elektrolizy. Ich zsumowana
warto$¢ wyraza oporno$¢ polaryzacyjng ogniwa w danym punkcie pracy. Roéznice
W opornosciach elementéw dyfuzyjnych CPE s3 znikome przy gestosci pradu 0,500 A/cm? oraz
bardzo niewielkie przy nizszych gesto$ciach pradu. Opornos¢ elementu CPE dla ogniwa Grafit
35 jest nieznacznie wyzsza niz W przypadku ogniw Grafit 25 i 30 o ok. 0,003 Qcm? przy
gestosci pradu 0,125 A/cm? Sa to minimalne roznice. We wszystkich rozpatrywanych
punktach pracy ogniwo Grafit 25 wykazato najwyzsza oporno$¢ polaryzacyjna, a ogniwo Grafit
30 najnizsza. Dla wybranego punktu pracy przy gestosci pradu elektrolizy 0,500 A/cm? ogniwa
Grafit 25, 30 i35 posiadaty opornosci polaryzacyjne kolejno: 0,138 Qcm?, 0,117 Qcm?
i 0,122 Qcm?. Dla kazdej opisanej gesto$ci pradu za rozktad ten odpowiedzialne byly opornosci
elementow RC1 i RC2. Suma tych opornosci jest W kazdym przypadku ponad dwukrotnie
wyzsza dla ogniwa Grafit 25 w porownaniu z Grafit 30. Wartosci dla ogniwa Grafit 35
posiadajg wartosci posrednie. Zatem analiza modeli obwodow zastepczych dla ogniw SOE
z grafitem ptatkowym wskazuje jednoznacznie, iz rdéznice W mikrostrukturach podtozy nie
miaty wplywu na osiagi elektrochemiczne ogniw W ujeciu procesow dyfuzji reagentéw

wewnatrz catosci elektrody paliwowe;.
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Pokazane ro6znice W opornosciach polaryzacyjnych tych ogniw wynikaty z nieidentycznych
opornosci zwigzanych z procesami zachodzacymi dla nizszych charakterystycznych statych
czasowych w miejscach aktywnych elektrochemicznie wewnatrz elektrod paliwowe;j

i powietrznej.
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Rys. 67 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastepczego dla ogniw SOE z
dodatkiem grafitu ptatkowego dla trzech roznych gestosci prgdu

Przedstawiona na Rys. 68 analiza funkcji DRT jest spojna z wnioskami wyrazonymi wyzej na
podstawie modelowania obwodow zastgpczych. Piki dyfuzyjne 0 najnizszych
czestotliwosciach charakterystycznych sg identyczne dla trzech ogniw dla gestosci
0,125 A/cm?. Dla wyzszych gestosci pradu 0,250 i 0,500 A/cm? piki te przybieraja inny ksztatt
zZ charakterystycznym ramieniem po lewej stronie. Nie mozna jednoznacznie opisa¢ rdznic
pomiedzy tymi pikami dla réznych ogniw, aczkolwiek posiadaja one podobne pola
powierzchni. W tym ujeciu analiza DRT potwierdza wniosek, iz znikome sa réznice pomiedzy
poréwnywanymi ogniwami W opornosciach zwigzanych z procesami dyfuzyjnymi wewnatrz
modyfikowanych podlozy. Dalej, na wykresach DRT piki mieszczace si¢ W zakresie
czestotliwosci 10?2 — 10* Hz s3 najwickszych rozmiaréw dla ogniwa Grafit 25 co wida¢
najwyrazniej przy gestosci pradu 0,500 A/cm?. Z kolei, piki dla ogniwa Grafit 30 sa
najmniejsze, ate dla Grafit 35 posiadajg wiclkosci posrednie. Rozktad ten jest zbiezny

z rozktadem opornosci elementoéw RC1 i RC2 opisanym dla poszczegdlnych ogniw.
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Rys. 68 Wykresy DRT dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu ptatkowego Z poréwnaniem

pomiaroW W trzech roznych gestosciach prqdu

141



Analiza pomiarow EIS znaczaco poszerzyla mozliwosci poréwnania 0siggoéw
elektrochemicznych ogniw zréznym dodatkiem objetosciowym grafitu ptatkowego
w stosunku do przeprowadzonego wyzej opisu krzywych i-V. Z charakterystyk i-V wynikato,
iz zwickszenie dodatku grafitu ptatkowego w stosunku do referencyjnego ogniwa Grafit 25
skutkowalo istotng poprawa osiggow elektrochemicznych w  obszarach pracy
charakterystycznych dla elektrolizerow SOE we wszystkich rozpatrywanych temperaturach
pracy. Analiza pomiardw EIS dostarczyta informacji, iz stabsze osiggi ogniwa Grafit 25
wynikaly z najwyzszych warto$ci opornosci omowej i polaryzacyjnej dla tego ogniwa. Rozktad
tych opornosci nie koreluje si¢ ze wzrostem dodatku grafitu ptatkowego czy potencjalnie
korzystng dla dyfuzji reagentow poprawa parametrow mikrostrukturalnych podlozy, ktore
zostaty opisane W Rozdziale 5. Z analiz DRT i modelu obwodu zastepczego jasno wynika, iz
sktadowe opornosci polaryzacyjnych tych trzech ogniw SOE, ktore moga by¢ przypisane do
proceséw dyfuzji, sg niezauwazalne. Ostatecznie rdznice W charakterystykach ogniw
pokazanych na krzywych i-V wynikaly glownie zroznic W opornosciach procesow
elektrochemicznych w miejscach aktywnych wewnatrz elektrod paliwowych i powietrznych.
Analiza pomiarow EIS nie wyjasnia réznic W opisanych efektach stezeniowych widocznych na
krzywych i-V. Efekty te wystepuja znacznie powyzej zakresu gestosci pradu elektrolizy,
w ktérym prowadzono pomiary EIS. Nie mozna ich takze skorelowaé 2z rdéznicami

w oporno$ciach dyfuzyjnych ogniw.

6.4 Porownanie ogniw zZ r6znymi materialami elektrolitowymi

Ponizej na wykresach zestawiono krzywe polaryzacyjne i-V poréwnujgce osiggi ogniw
0 jednakowym materiale porotworczym i jednakowym dodatku materiatu porotworczego, ale
innych temperaturach wspoétspiekania warstw. Na poziomie analizy charakterystyk i-V
badanych ogniw nalezy zauwazy¢, iz odmienne dla ogniw materiaty elektrolitowe posiadaja
rézne przewodnosci jonowe, co ma wplyw na opornos¢ catkowitg ogniw | omowg sktadowa
opornosci. Materiat elektrolitowy 10Sc1CeSZ dla ogniw Sc posiada wyzsza przewodnosé
jonowa niz material 8YSZ dla ogniw Grafit we wszystkich temperaturach pracy [167].
Wszystkie krzywe i-V zmierzone dla porownania ogniw Grafit 30 i Sc 30 pokazano na
wykresach na Rys. 69. Dla pomiardow W obnizonej zawartosci pary wodnej w paliwie oba
ogniwa osiggaty podobne warto$ci pradu maksymalnego i = -1,12 A/cm? przy SU = 89,2% dla
70 0bj.% H20 w paliwie oraz i = -0,86 A/cm? dla SU = 95,9 %. Pomimo iz ogniwo Grafit 30

wykazywato nizsza oporno$¢ catkowita dla nizszych gestosci pradu, ogniwo Sc 30
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charakteryzowato si¢ tagodniejszymi efektami strat st¢zeniowych, W szczegoélnosci dla
najnizszej zawartosci pary wodnej w paliwie. W tym ujeciu mozna stwierdzié, iz zwigkszona
porowatos¢ otwarta podtoza ogniw Sc 30 w stosunku do ogniwa Grafit 35 miata wplyw na
obnizenie strat dyfuzyjnych widocznych na charakterystykach i-V. W warunkach
charakterystycznych dla elektrolizy SOE, dla wysokiej zawarto$ci pary wodnej w paliwie
90 0bj.% H20, we wszystkich trzech temperaturach pracy ogniwo Sc 30 wykazywato istotnie
gorsze osiggi niz ogniwo Grafit 30. Dla tych krzywych i-V nie zauwazono znaczacych efektow
stezeniowych. W referencyjnym punkcie pracy dla napigcia 1,35 V ogniwo Sc 30 osiagneto
nizsza niz ogniwo Grafit 30 gestos¢ pradu o kolejno 7,8%, 11,8%, 15,1% w temperaturach
pracy 800, 750, 700°C. Dla lepszego zrozumienia przyczyn wyzszych opornosci ogniwa Sc 30
w wymienionych warunkach pracy nalezy uzupemli¢ charakterystyki elektrochemiczne

0 analiz¢ widm EIS i sktadowych omowych i polaryzacyjnych opornosci ogniw.
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Rys. 69 Krzywe polaryzacyjne i-V dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu ptatkowego (30%
0bj.%) 0 obnizonej temperaturze spiekania zmierzone W 800°C dla réznych stezen pary
wodnej W paliwie (wykres lewy), zmierzone dla roznych temperatur pracy dla stezenia pary

wodnej w paliwie 90 obj.% (wykres prawy)

Podobne do powyzszego zestawienie krzywych i-V dla ogniw Sc 35 i Grafit 35 pokazano na

wykresach na Rys. 70. ldentycznie jak dla poprzedniej pary ogniw, ogniwo Sc 35
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0 zmienionym materiale elektrolitowym i obnizonej temperaturze spickania wykazywato si¢
znaczgco gorszymi osiggami pracy elektrolizy niz ogniwo Grafit 35. Wyjatek stanowita jedynie
para krzywych i-V zmierzonych w warunkach najbardziej obnizonej zawartosci pary wodnej
w paliwie, gdzie ogniwo Sc 35 wykazywalo si¢ istotnie nizszymi startami st¢zeniowymi
w przedziale wysokich ggstosci pradu. Wyrazne przegigcie krzywej i-V dla tego pomiaru
zachodzi powyzej gestoéci pradu i =-0,87 A/cm?dla SU = 97,0%. W punkcie pracy dla napiecia
1,35 V ogniwo Sc 35 osiggneto nizsza niz ogniwo Grafit 35 gestos¢ pradu o kolejno 9,3%,
17,4%, 29,5% w temperaturach pracy 800, 750, 700°C. Spadek osiggéw ogniw 0 obnizonej

temperaturze spiekania jest zatem wigkszy dla wigkszego dodatku materiatu porotworczego.

1.4 1.4

12 12

— 11 — 11 -

= =
> >
N
1+ 1+ N
* SOEC @ 90 obj.% H,0 N
SOEC @ 800 °C
F Grafit 35 90 0blL% H.O Grafit 35 800 °C
refit 35 90 ob].% H, 5¢35800°C
09 Sc 35 90 obj.% H,0 09 - _ .. Grafit 35 750 °C
- = - 5c35700bj.% H,0 -~ - Sc35750°C
------- Grafit 35 50 obj.% H,0 ceveeee Grafit 35 700 °C
0.8 |- ---ee- Sc35500bj.%H,0 0.8 e Sc 35 700 °C
| n | L | L | n | L | " | L | L 1 ! 1 L 1 ! 1 ! 1 L | " | L |
16 14 12 -1 08 06 -04 -02 0 1.6 -14  -12 -1 08 06 -04 -02
i [Afcm?] i [Afem?]

Rys. 70 Krzywe polaryzacyjne i-V dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu platkowego (35 obj.%)
0 obnizonej temperaturze spiekania zmierzone w 800°C dla roznych stezen pary wodnej W
paliwie (wykres lewy), zmierzone dla rozZnych temperatur pracy dla stezenia pary wodnej W

paliwie 90 obj.% (wykres prawy)

Jak opisano w Rozdziale 5, obnizenie temperatury wspotspickania warstw skutkowato
wyraznym wzrostem porowatosci otwartej podtozy ogniw z dodatkiem grafitu ptatkowego. Na
poziome przedstawionej analizy charakterystyk i-V wynika, iz moglo to mie¢ wpltyw na
poprawe dyfuzji reagentow W warunkach niskiej zawartosci pary wodnej w paliwie

W przedziale napie¢ W jakich pracowaly ogniwa SOE. Jednakze, dla obu zbadanych ogniw
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0 obnizonej temperaturze spiekania stwierdzono znaczaco wyzsze opornosci W poroéwnaniu do
ogniw o standardowych materiale elektrolitowym i temperaturze spiekania w warunkach pracy

charakterystycznych dla elektrolizy SOE.

Opornosci omowe dwu par ogniw z dodatkiem grafitu ptatkowego, a 0 r6znych temperaturach
wspolspiekania warstw poréwnano na wykresach stupkowych na Rys. 71. W obu przypadkach
ogniwa Sc z materiatlem elektrolitowym 10Sc1CeSZ posiadaly znaczaco wyzsza opornosc¢
omowa. W przypadku ogniw Sc 30 i Grafit 30 ta r6znica jest bardziej wyrazna. Ogniwo Sc 30
posiada 0 13,8% wyzsza opornos¢ omowg niz Grafit 30. Pomimo lepszej niz 8YSZ
przewodnosci jonowej elektrolitu 10Sc1CeSZ w tej temperaturze pracy, wyzsza opornosé
omowa moze by¢ zwigzana ze zwigkszong porowatoscig podtozy ogniw Sc, co obniza ich

przewodnictwo elektryczne.
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Rys. 71 Wykres stupkowy opornosci omowych ogniw SOE z réznymi temperaturami

wspotspiekania warstw dla dwu dodatkow objetosciowych materiatu porotworczego

Pokazany na Rys. 72 wykres stupkowy zestawia oporno$ci poszczegdlnych elementéw modelu
obwodu zastepczego dla ogniw Sc 30 i Grafit 30. Oporno$¢ elementu dyfuzyjnego CPE jest
minimalnie nizsza dla ogniwa Grafit 30 w kazdej z rozpatrywanych gestosci pradu elektrolizy.

Réznica ta miesci si¢ w zakresie 0,003-0,007 Qcm?. Mozna zatem uznaé za znikomy wpltyw
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tego elementu na réznice W opornosciach polaryzacyjnych tych ogniw. Wyraznie nizsza jest
suma opornosci elementéw RC1 i1 RC2 dla ogniwa Grafit 30 zmierzona w caltym zakresie
gesto$ci pradu. Najwigksze roznice wystepowaly dla elementu RC1. Jego opornos¢ byta
wyzsza dla ogniwa Sc 30 0 221,3% przy gestosci pradu 0,125 A/ecm? W tym punkcie pracy
opornosci polaryzacyjne wynosity 0,200 Qcm? i 0,181 Qcm? kolejno dla Sc 30 i Grafit 30
Zatem dla tej pary ogniw podwyzszona oporno$¢ polaryzacyjna ogniwa Sc 30 w stosunku do
Grafit 30 spowodowana byta gorszymi warunkami dla procesow elektrochemicznych

zachodzacych w obu elektrodach ogniw.
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E— 800 °C
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E0.12 L1
5 I
E 01
oc
0.08
0.06
0.04
0.02
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Rys. 72 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastepczego dla ogniw SOE z

dodatkiem grafitu platkowego (30 0bj.%) dla dwu réznych temperatur wspotspiekania warstw

Analogiczny wykres pokazano na Rys. 73 dla pary ogniw Sc 30 i Grafit 30. Roznice
W oporno$ciach polaryzacyjnych tych dwu ogniw sa wigksze niz dla poprzedniej pary.
W punkcie pracy dla gestosci pradu 0,125 A/cm? opornosci polaryzacyjne wyniosty 0,239
Qcm? i 0,200 Qcm? kolejno dla Sc 35 i Grafit 35. Opornosé¢ elementu dyfuzyjnego CPE jest
wyraznie wyzsza dla ogniwa Sc 35 W tym punkcie pracy. Roznica ta wyniosta 0,014 Qcm?
| spadata wraz ze wzrostem gestosci pradu. We wszystkich przeprowadzonych pomiarach
ogniwo Sc 35 wykazalo wyraznie wyzszg oporno$¢ obu elementow RC1 iRC2.

W przeciwienstwie do poprzedniej pary ogniw wigksze rdéznice zaobserwowano dla elementu
RC2.
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Rys. 73 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastepczego dla ogniw SOE z
dodatkiem grafitu ptatkowego (35 obj.%) dla dwu roznych temperatur wspotspiekania warstw

Wykresy funkcji DRT dla obu par omawianych ogniw Sc i Grafit odpowiadajace tym samym
punktom pracy ogniw pokazano na Rys. 74 i Rys. 75. Co juz pokazano, piki dyfuzyjne dla
ogniw Grafit 30 i 35 przybierajg ksztatt z ramieniem po lewej stronie, natomiast piki dla ogniw
Sc 30 i35 przybieraja ksztalt jednolicie polgczonych dwu pikéw 0 podobnym rozmiarze.
Z pokazanych wykresow DRT nie da si¢ zatem jednoznacznie okresli¢ roznic w dyfuzyjnych
sktadowych opornos$ci polaryzacyjnej ogniw. Opisane roznice W opornosciach elementow CPE
moga by¢ jednak spojne z analizg DRT, gdyz r6znice W polach powierzchni pikow dyfuzyjnych
sg prawdopodobnie niewielkie. Z kolei wyrazne rdznice W opornosciach obu par ogniw
widoczne s3 W obszarze proceséw zachodzacych dla mniejszych stalych czasowych. Piki
W przedziale czestotliwosci 10> — 10* Hz s3 istotnie wicksze dla ogniw Sc. Réznice te sa
wyrazniejsze dla pary ogniw Sc 35 i grafit 35. Piki te odpowiadajg elementom RC1 i RC2.
W tym ujeciu analiza DRT potwierdza, iz dla obu par pordwnywanych ogniw Sc 30 i Grafit 30
oraz Sc 35 i Grafit 35, podwyzszona opornos$¢ polaryzacyjna ogniw Sc wynika z gorszych
warunkow dla procesow elektrochemicznych zachodzacych w elektrodach. Zmiany
mikrostruktury porowatej podtozy ogniw Sc w stosunku do ogniw Grafit miaty znikomy lub

minimalnie negatywny wptyw na warunki dyfuzji reagentow wewnatrz tych mikrostruktur.
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Rys. 74 Wykresy DRT dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu ptatkowego (30 0bj.%) dla dwu

roznych temperatur wspotspiekania warstw
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Rys. 75 Wykresy DRT dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu ptatkowego (35 0bj.%) dla dwu

roznych temperatur wspotspiekania warstw
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Ujawnione we wszystkich badanych warunkach pracy przez pomiary i-V gorsze osiagi
elektrochemiczne ogniw SOE o0 obnizonej temperaturze wspotspiekania warstw Sc
spowodowane byly wyzszymi oporno$ciami omowymi i polaryzacyjnymi tych ogniw. Wyzsze
oporno$ci  polaryzacyjne wynikaty z gorszych warunkéw pracy dla procesow
elektrochemicznych zachodzacych wewnatrz elektrod, a zatem bgdacych poza modyfikacjami
materiatlowymi bedacymi zmienng W badaniach. Roéznice w sktadowych dyfuzyjnych
oporno$ci byly niewielkie lub wykazywaly nieznacznie gorsze warunki dla dyfuz;ji
w podtozach ogniw Sc. Co pokazano W rozdziale 5, podioza te posiadaty wyzsze wartosci
porowato$ci otwartej niz podtoza ogniw Grafit, lecz rozktad wielkos$ci poréw byt dla nich
przesunigty W kierunku poréw 0 mniejszej $rednicy. Mogl to by¢ zatem czynnik, ktory
zadecydowal 0 nieznacznym pogorszeniu warunkow dyfuzji reagentdow wewnatrz podlozy
0 obnizonej temperaturze spiekania, co zostalo pokazane w badaniach impedancyjnych.
Z drugiej strony efekty strat stgzeniowych pokazane na wykresach i-V byly wigksze dla obu
ogniw Grafit 30 i 35. Mozna zatem wnioskowa¢, iz wplyw zmiany mikrostruktury podtozy
osiggnietych metoda obnizenia temperatury wspolspiekania warstw na osiagi elektrochemiczne

ogniw SOE byt minimalny i niejednoznaczny.

6.5 Porownanie ogniw z dodatkiem PMMA

Charakterystyki i-V dla zbadanej serii trzech ogniw SOE z dodatkiem PMMA jako materialu
porotwoérczego zestawiono na wykresie na Rys. 76. Zebrano tam krzywe i-V zmierzone
w temperaturze pracy 800°C dla réznych zawartosci pary wodnej w paliwie. Dla wszystkich
sktadéw ogniwo PMMA 30 wykazuje znaczaco wyzsze osiggi niz PMMA 25. Co opisano
w Rozdziale 5, zredukowane podtoze ogniwa PMMA 30 charakteryzowalo si¢ znaczaco
WyZzszg porowato$cig otwarta ze zwiekszonym udziatem porow 0 wymiarach submikronowych
W poréwnaniu Z ogniwem PMMA 25. Réznica w tych parametrach mikrostrukturalnych ma
odzwierciedlenie w charakterze efektow stezeniowych widocznych dla krzywych i-V
zmierzonych dla obnizonych wartosci stezenia pary wodnej w paliwie 50 i 70 obj.%. Krzywe
dla ogniwa PMMA 25 wyraznie przeginajg sie powyzej gestosci pradu ok. 0,46 A/cm? dla
SU =51,3% dla stezenia 50 obj.% oraz powyzej gestosci pradu 0,800 A/cm? dla SU = 63,7%
dla stezenia 70 obj.%. W przypadku ogniwa PMMA 30 to przegigcie zachodzi wyraznie
powyzej gestosci pradu ok. 0,70 A/cm? dla SU = 78,1% dla stezenia 50 obj.% oraz powyzej
gestoéci pradu 0,94 A/em? dla SU = 74,9% dla stezenia 70 obj.%. Z poréwnania tych danych

wynika, iz polepszenie wspomnianych parametréw mikrostrukturalnych ogniw PMMA 30
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mialo pozytywny wplyw na warunki transportu reagentéw do TPB wewnatrz elektrody

paliwoweyj.
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Rys. 76 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone w 800°C dla roznych stezen pary wodnej W
paliwie dla ogniw SOE z dodatkiem PMMA

Podloze ogniwa PMMA 35 posiadalo bardzo zblizone parametry mikrostrukturalne w ujgciu
porowatosci, ktore zostaly opisane w rozdziale 5. Na wykresach i-V dla tego ogniwa nie wida¢
jednak efektow stezeniowych, poniewaz posiadalo ono wyraznie najwyzsza opornosé
w kazdych badanych warunkach pracy i nie osiggato wysokich wartosci wykorzystania pary
wodnej SU. Dlatego na etapie analizy danych i-V mozna stwierdzi¢, iz inne parametry
materiatowe ogniwa musialy mie¢ wplyw na znaczaco gorsze osiggi ogniwa PMMA 35.

Glebszej analizy tej kwestii mozna dokonaé na podstawie analizy danych z pomiaréw EIS.

Ponizej na Rys. 77, na wykresie zestawiono krzywe i-V zmierzone dla ogniw z dodatkiem
PMMA w warunkach wysokiego stezenia pary wodnej w paliwie 90 0bj.%,
charakterystycznych dla elektrolizy SOE dla r6znych temperatur pracy. Ogniwo PMMA 30

wyrdznia si¢ znaczaco podwyzszonymi osiggami we wszystkich temperaturach pracy. Dla
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ustalonego napiecia pracy 1,35 V osiagnelo gestosci pradu i = -1,30 A/cm?, i = -0,93 A/lcm?,
i =-0,54 Alcm? w temperaturach pracy kolejno 800, 750 i 700°C. S3 to osiagi podwyzszone
w stosunku do ogniwa o standardowym dodatku materiatu porotworczego PMMA 25 o kolejno
36,8 %, 31,0 % i 12,5 %.
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Rys. 77 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone dla roznych temperatur pracy dla stezenia pary
wodnej w paliwie 90 obj.% dla ogniw SOE z dodatkiem PMMA

W tym ujeciu istotna zmiana parametréw mikrostrukturalnych podtoza dla ogniwa PMMA 30,
jak wzrost porowato$ci otwartej czy wzrost $redniej srednicy poréw mialo wyrazny wptyw na
poprawe jego parametrow elektrochemicznych w trybie elektrolizy SOE okreslonych przez
charakterystyki prad — napigcie. Jak juz wspomniano, ogniwo PMMA 35 posiadato bardzo
zblizone do ogniwa PMMA 30 parametry mikrostrukturalne podtoza. Pomimo to pomiary i-V
dla tego ogniwa wykazaty znaczaco podwyzszone opornosci W stosunku do ogniwa PMMA 25
I zdecydowanie najnizsze osiggi W kazdej z badanych temperatur pracy. Wskazuje to na
mozliwo$¢ zajscia niepozadanych zmian w parametrach innych warstw funkcjonalnych

zbadanego ogniwa, co miato wplyw na jego charakterystyki i-V.
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Wartoséci opornosci omowych ogniw SOE z dodatkiem PMMA zestawiono na wykresie
stupkowym na Rys. 78. Wyrdznia si¢ bardzo wysoka warto$¢ dla ogniwa PMMA 35. Ogniwo

2w temperaturze pracy 800°C przy wartosci

to wykazato opornos¢ omowg 0,450 Qcm
0,285 Qcm? dla ogniwa PMMA 25 zbazowym dodatkiem objetosciowym materiatu
porotwoérczego. Istotnie obnizong W stosunku do ogniwa referencyjnego opornoscia omowa
wykazato sie ogniwo PMMA 30. Byla to warto$é¢ 0,229 Qcm?, a wigc obnizona W stosunku do

PMMA 25 o0 13,5%.
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Rys. 78 Wykres stupkowy opornosci omowych ogniw SOE z dodatkiem PMMA

Opornosci  poszczegdlnych elementdow modelu obwodu zastepczego dla ogniw SOE
z dodatkiem PMMA wida¢ na wykresach na Rys. 79. Znéw ogniwo PMMA 35 wyro6znia si¢
bardzo wysokimi oporno$ciami elementow RCI1 iRC2. Przy gestosci pradu elektrolizy
0,500 A/cm? elementy te posiadaly opornosci kolejno 0,048 Qcm? i 0,070 Qcm?, wyzsze od
oghiwa PMMA 25 o odpowiednio 57,8% i 199%. Tak istotnie podwyzszone opornosci omowe
oraz eclementow przypisanych procesom elektrodowym §wiadczg 0 prawdopodobnym
uszkodzeniu lub wadzie ogniwa, jaka jest delaminacja warstw [168]. Wowczas rzeczywista
powierzchnia aktywna ogniwa nie jest znana. Zatem ogniwo to musi zosta¢ wylaczone

Z analizy, gdyz rowniez oporno$¢ elementu dyfuzyjnego CPE moze by¢ istotnie zawyzona. Za
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istotnie nizszg warto$¢ opornosci polaryzacyjnej ogniwa PMMA 35 w poréwnaniu do
PMMA 25 odpowiada wyraznie obnizona opornos$¢ elementu dyfuzyjnego CPE. Opornosci
polaryzacyjne w pomiarze przy gestosci pradu 0,500 A/cm? wyniosty 0,183 Qecm? i 0,134 Qcm?
kolejno dla ogniw PMMA 25 i 35. Roznica W opornosci elementu CPE wyniosta 0,032 Qcm?.
Opornosci elementow RC1 1 RC2 byly minimalnie nizsze dla ogniwa PMMA 30. We
wspomnianym punkcie pracy roznica W sumie opornosci tych dwu elementéw wyniosta
0,016 Qcm?. Zatem element dyfuzyjny miat kluczowy wplyw na obnizenie opornosci

polaryzacyjnej ogniwa ze zwigkszonym dodatkiem objetosciowym PMMA w podtozu.

0.3
0.28 [ 0.125 Afcm2

0.26 -
0.24 1

022 - ]
]
. l

02F
Rys. 79 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastepczego dla ogniw SOE z
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dodatkiem PMMA dla trzech réznych gestosci prqdu

Wykresy funkcji DRT dla trzech punktow pracy dla ogniw PMMA pokazano na Rys. 80. Piki
dyfuzyjne w przedziale najnizszych czestotliwosci przybieraja znaczaco inny ksztatt dla
kazdego z ogniw. Dla ogniwa PMMA 30 pik jest waski i wysoki, a dla ogniwa PMMA 25
szeroki i rozlegly. Trudno jest jednoznacznie okresli¢ r6znicg¢ W opornosciach, jakie te piki
wyrazaja, gdyz jeden pik jest wigkszy u szczytu, a drugi znacznie szerszy u podstawy. Przy
gestosci pradu 0,500 A/cm? dostrzegalna jest wyraznie wyzsza opornosé¢ pikow z przedziatu
czestotliwosci 102 — 10* Hz dla ogniwa PMMA 25 co potwierdza obserwacje z modelowania.

Widoczna tam jest takze bardzo wysoka opornos¢ ogniwa PMMA 35.

154



0.24
0.22
02 — PMMA 25
0.18 — PMMA 30
"E 0.14 800 °C
d" 0.12 90 obj.% H,0
— 0.1 0.125 Acm?
[
= 0.08
0.06
0.04
0.02
0 1 1 1
0 1 2 3 4 5
0.2 ¢
0.18 ¢ — PMMA 25
0.16 | — PMMA 30
— 0.14 | — PMMA 35
‘012 ¢F 800 °C
& 01f 90 obj.% H,0
LE'._ 0.08 ; 0.250 ACTT'I’2
& 0,06 |
0.04 £
0.02 f
0 E 1 1 1
0 1 2 3 4 5
0.16 [
014 b — PMMA 25
g — PMMA 30
_oa2¢ — PMMA 35
n C
Né 0-1f 800 °C
S oos | 90 0bj.% H,0
= : 0.500 Acm2
= 0.06 F
o [
0.04
0.02 |
O i . . I
0 1 2 3 4 5

logio(f/Hz)

Rys. 80 Wykresy DRT dla ogniw SOE z dodatkiem PMMA z poréwnaniem pomiarow w trzech
roznych gestosciach prgdu
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Analiza danych z pomiar6éw EIS potwierdzita, iz ujawnione wcze$niej w pomiarach i-V bardzo
stabe osiagi elektrochemiczne ogniwa PMMA 35 wynikaly zinnych niz dla podtoza
parametréw materiatowych. Ogniwo najprawdopodobniej posiadato wady w innych warstwach
funkcjonalnych badz na ich granicach. Znaczgco lepsze pod wzgl¢dem osiggdéw charakterystyki
I-V dla ogniwa PMMA 30 w poréwnaniu Z PMMA 25 wynikaly z obnizonych opornosci
omowej oraz polaryzacyjnej. W nizszej opornosci polaryzacyjnej dla tego ogniwa ujawnity si¢
znaczaco lepsze warunki dla dyfuzji reagentow wewnatrz podtoza, cO wyrazala rdznica
W opornosci elementu dyfuzyjnego CPE w modelu obwodu zast¢pczego dla pomiarow EIS.
Takie wyniki elektrochemiczne sg spojne z opisanymi w rozdziale 5 charakterystykami
mikrostruktur podtozy z PMMA. Wzrost dodatku PMMA z 25 do 30 obj.% skutkowat bardzo
wyraznym i najwyzszym na tle innych materiatow wzrostem porowato$ci otwartej oraz sredniej
$rednicy poréw po redukcji w podlozu, co poprawito dyfuzje reagentow. Roznice
w opornosciach omowych pomiedzy ogniwami trudno jednoznacznie skorelowac z opisem

mikrostruktur podtozy.

6.6 Porownanie ogniw z dodatkiem skrobi ryzowe;j

Krzywe i-V dla ostatniej z serii badanych ogniw SOE, w produkcji ktorych uzyto skrobi
ryzowej jako materialu porotworczego, pokazano na Rys. 81. Na tym wykresie zestawiono
pomiary dla roznych stezen pary wodnej W strumieniu paliwowym. Analizujagc pomiary dla
najnizszego stezenia 50 obj.%, dostrzec mozna wyrazne rdznice W charakterze efektow
stezeniowych na krzywych i-V. Ogniwo 0 podstawowym dodatku objg¢tosciowym materiatu
porotworczego SR 25 wyrodznia si¢ najwigkszymi efektami st¢zeniowymi. Przegiecie krzywej
i-V dostrzec mozna powyzej gestosci pradu ok. i = -0,50 A/lcm? dla SU = 55,8%. Dla nizszych
gestosci pradu ogniwo to miato najwyzsza opornos$¢, 0 czym $wiadczy nachylenie krzywej.
Najnizsza oporno$cig dla niskich gestosci pradu w tych warunkach wyrézniato sie¢ ogniwo
SR 30. Pomimo, to ogniwa SR 30 i SR 35 osiaggne¢ly identyczng maksymalng gesto$é pradu
i=-0,90 A/lcm?, gdyz stezeniowe przegiccie krzywej okazalo si¢ lagodniejsze dla ogniwa
SR 35. Wspomniane obserwacje z pomiaréw ogniw W warunkach najnizszego stezenia pary
wodnej w paliwie koreluja si¢ opisanymi W rozdziale 5 parametrami mikrostrukturalnymi
podtozy ogniw z dodatkiem skrobi ryzowej. Ogniwo SR 35 odznaczylo si¢ najnizszymi
stratami stezeniowymi, a posiadalo najwyzsza porowato$¢ otwarta oraz najkorzystniejszy
rozktad wielko$ci porow W podtozu. Obserwacje te znajduja dalej potwierdzenie w pomiarach

I-V w $rednim stgzeniu pary wodnej w paliwie 70 obj.%. Podobnie krzywa i-V dla ogniwa
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SR 30 przebiega z najmniejszym nachyleniem co $wiadczy 0 najnizszej opornosci W nizszych
gestosciach pradu, jednak przegina si¢ powyzej i = -0,95 A/cm? dla SU = 75,7%. Dla ogniwa
SR 35 podobne efekty st¢zeniowe nie wystepuja.
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Rys. 81 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone w 800°C dla roznych stezen pary wodnej W
paliwie dla ogniw SOE z dodatkiem skrobi ryzowej

Ponizej na Rys. 82 zestawiono dalsze pomiary, krzywe i-V zmierzone dla najwyzszego stezenia
pary wodnej w paliwie 90 0bj.% dla réznych temperatur pracy. Sg to warunki pracy
charakterystyczne dla elektrolizy SOE, gdzie wysoki strumien pary wodnej pozwala uniknaé
wystepowania znaczacych strat stezeniowych W obszarze wysokich gestosci pradu. Ogniwo SR
30 wyrdznia si¢ zdecydowanie najwyzszymi osiggami W kazdej temperaturze pracy. W punkcie
pracy dla napiecia 1,35 V osiggnelo gestosci pradu i= -1,31 Alcm?, i= -0,94 Alcm?,
i = - 0,63 A/lcm? kolejno w temperaturach pracy 800, 750 i 700°C. Byly to osiagi wyzsze od
osiggéw ogniwa SR 25 o kolejno 28,4%, 20,5% oraz 31,2%. W temperaturach pracy 750
i 700°C. Krzywe i-V ogniw SR 25 i SR 35 byly niemal identyczne, a ogniwa charakteryzowaty
si¢ identycznymi osiggami. Jedynie w temperaturze pracy 800°C ogniwo SR 35 osiagngto
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maksymalng gesto$é pradu i = -1,19 A/lcm? co jest warto$cia wyzsza 0 14,4% W poréwnaniu
z osiggami ogniwa SR 25. Zatem w warunkach pracy charakterystycznych dla elektrolizy SOE
sredni dodatek objetosciowy skrobi ryzowej dla ogniwa SR 30 przetozyt si¢ na najlepsze osiagi

elektrochemiczne.
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Rys. 82 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone dla roznych temperatur pracy dla stezenia pary
wodnej w paliwie 90 obj.% dla ogniw SOE z dodatkiem skrobi ryzowej

Wykres stupkowy opornosci omowych dla trzech ogniw z dodatkiem skrobi ryzowej pokazano
na Rys. 83. Wzgledem ogniwa z bazowym dodatkiem objetosciowym materiatu porotworczego
SR 25, ogniwo SR 30 wykazalo znacznie obnizong oporno$¢ omowsg, aogniwo SR 35
poréwnywalna, minimalnie nizsz3. Oporno$¢ omowa ogniwa SR 30 byta 0 0,064 Qcm? nizsza
niz dla ogniwa SR 25. Na tym etapie mozna zauwazy¢, iz W przypadku wszystkich opisanych
do tej pory zestawow ogniw SOE wykonanych z wykorzystaniem trzech réznych materiatow
porotworczych, ogniwa na podtozach z dodatkiem 30 obj.% poroforu wykazywaty wyraznie
najnizsze opornosci omowe. Na poziomie przedstawionych badan trudno przypisaé taka

zalezno$¢ opisanym W rozdziale 5 zmianom mikrostrukturalnym w wykonanych podtozach.
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Jak wspomniano w przegladzie literaturowym W rozdziale 3, wzrost porowatosci podioza
ogniwa skutkowal zwykle obnizeniem jego przewodnosci elektrycznej, a w efekcie wzrost
opornosci omowej. Prawdopodobnie aspekt ten wymaga szerszego niz zakres opisywanych

badan wgladu w proces produkcyjny ogniw.
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Rys. 83 Wykres stupkowy opornosci omowych ogniw SOE z dodatkiem skrobi ryzowej

Kolejne wykresy stupkowe na Rys. 84 zestawiaja opornosci elementow modelu obwodu
zastepczego dla ogniw z dodatkiem skrobi ryzowej. Wraz ze wzrostem dodatku objetosciowego
materialu porotworczego spadata opornos¢ elementu dyfuzyjnego CPE. Zaleznos$¢ ta jest
najbardziej wyrazna dla pomiaréw przy gestosci pradu elektrolizy 0,500 A/cm?, gdyz dla dwu
nizszych gestosci pradu roznica pomigdzy ogniwami SR 30 i 35 byta znikoma. W pomiarach
przy gestosciach pradu 0,125 A/em? i 0,250 A/cm? oporno$é elementu CPE byta dla tych ogniw
nizsza niz dla ogniwa SR 25 okolejno 0,026 iok. 0,020 Qcm? W tych pomiarach
elektrochemicznych poprawa parametréw mikrostruktury podtozy dla ogniw ze zwigkszonym
dodatkiem skrobi ryzowej wykazata ewidentny wptyw na polepszenie dyfuzji reagentow
wewnatrz tych podtozy. Opornosci elementow RC1 i RC2 dla ogniw SR 30 i SR 35 byly nizsze
niz W przypadku ogniwa SR 25 dla pomiardéw przy wszystkich gesto$ciach pradu. Dodatkowo

za kazdym razem ogniwo SR 30 wykazywalo najnizsze oporno$ci tych elementéw oraz
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najnizsze oporno$ci polaryzacyjne. Identyczny efekt opisano wyzej dla zestawow ogniw
z dodatkiem grafitu platkowego i PMMA. Po raz kolejny mozna zauwazy¢ pewna
systematycznosc¢, iz charakter warstw funkcjonalnych ogniwa, ktoére majg istotny wptyw na
jego prace, a nie byly modyfikowane w toku prowadzonych badan, daje najlepsze wlasciwosci

ogniwom zbudowanym na podtozu z dodatkiem 30 obj.% materialu porotwdrczego.
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Rys. 84 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastepczego dla ogniw SOE z
dodatkiem skrobi ryzowej dla trzech réznych gestosci prqdu

Wykresy funkcji DRT dla analizowanych pomiaréw pokazano na Rys. 85. Piki dyfuzyjne dla
ogniw SR 30 oraz SR 35 sg bardzo zblizonej szerokosci, minimalnie szersze u podstawy sg piki
dla SR 35. Dla wszystkich gestosci pradu pik ten jest wyraznie wyzszy dla ogniwa SR 30, co
wskazuje na wyzsza opornos¢ pochodzaca z procesoéw dyfuzji. Piki dla ogniwa SR 25 sg istotnie
szersze oraz wyzsze niz dla SR 35, zajmujac wigkszy obszar na wykresach. W tym ujeciu,
analiza DRT jest spojna z wnioskami z modelowania obwodow zastepczych, iz wprowadzone
modyfikacje mikrostrukturalne w podtozach z dodatkiem skrobi ryzowej mialy pozytywny
wpltyw na osiagi elektrochemiczne tych ogniw. Zestaw pikoéw widocznych po prawej stronie
powyzej 10* Hz jest artefaktem pochodzacym z obrobki danych inie podlega analizie.
Charakter pikow W zakresie czestotliwosci 102 — 10* Hz odpowiada opisanemu wyzej

rozktadowi opornosci elementow RC1 i RC2.
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Rys. 85 Wykresy DRT dla ogniw SOE z dodatkiem skrobi ryzowej Z porownaniem pomiarow

W trzech roznych gestosciach prqdu
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Wykazane w pomiarach i-V najwyzsze osiagi ogniwa SR 30 we wszystkich rozpatrywanych
warunkach pracy sa efektem najnizszych opornosci omowej oraz polaryzacyjnej dla tego
ogniwa. Wyzsze osiggi ogniwa SR 35 w poréwnaniu do SR 25 byly gtownie efektem obnizone;j
opornosci polaryzacyjnej. Dla zestawu ogniw z dodatkiem skrobi ryzowej pomiary EIS
wykazaty najbardziej wyrazng i systematyczng zalezno$¢ obnizenia dyfuzyjnych sktadowych
opornosci polaryzacyjnej ogniw SOE wraz ze wzrostem dodatku objgtosciowego materiatu
porotworczego. Jest to prawdopodobnie wynikiem zmian mikrostrukturalnych, ktére zostaty
opisane w rozdziale 5. Kazde kolejne zwigkszenie dodatku skrobi ryzowej z bazowego
poziomu 25 obj.% przyniosto najpierw zwigkszenie porowatosci otwartej, nast¢pnie dalsze
zwigkszenie porowatosci oraz wyrazne przesuni¢cie rozktadu wielko$ci porow ku porom
wiekszym. Oba te efekty zapewnily poprawe warunkow dyfuzji reagentéw wewnatrz podtoza.
W badaniach elektrochemicznych byto to najbardziej wyrazne dla wysokich gestosci pradu,
gdzie wspomniana dyfuzja jest najbardziej intensywna.

6.7 Porownanie ogniw z dodatkiem réznych materialéw porotworczych

Ponizej na wykresach zestawiono pomiary i-V dla poréwnania osiggow ogniw SOE
z dodatkiem réznych materiatow porotworczych, dla identycznego dodatku objetosciowego
materiatu. Wybrano pomiary dla ogniw 0 standardowym dla wykorzystanej technologii
produkcji podiozy dodatku objetosciowym materiatu porotworczego 25 obj.% do masy
ceramicznej. Wykres na Rys. 86 zestawia krzywe i-V zmierzone dla réznych stezen pary
wodnej w paliwie w identycznej temperaturze pracy. Co pokazaly badania porozymetryczne,
mikrostruktura podioza ogniwa PMMA 25 charakteryzowata si¢ zdecydowanie najnizsza
srednig S$rednicg poréw oraz najbardziej waskimi kanalami dla dyfuzji reagentow.
Odzwierciedlaja to zauwazalne straty st¢zeniowe, ktore dla tego ogniwa sa najwigksze dla
wszystkich z pokazanych pomiaréow. Dla pomiaru przy najnizszej zawartosci pary wodnej
w paliwie 50 0bj.% krzywa i-V ogniwa PMMA 25 przegina si¢ przy gestosci pradu ok. i = -
0,48 Alcm? dla SU = 53,5 % i ma dalej najbardziej stromy przebieg. W tych warunkach krzywe
I-V dla ogniw SR 25 i Grafit 25 takze wykazuja efekty stezeniowe, ale sa one tagodniejsze. Dla
pomiaré6w wykonanych przy $redniej zwartosci pary wodnej W paliwie 70 obj.% wyrazne
efekty strat stezeniowych widoczne sg juz wytacznie dla ogniwa PMMA 25. Dla tego pomiaru
krzywa przegina sic powyzej gestosci pradu i = -0,60 A/cm? dla SU = 47,8%. Nawet dla

pomiaru przy najwyzszym stezeniu pary wodnej w paliwie 90 obj.% dla ogniw PMMA 25
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mozna zauwazy¢ niewielki wzrost nachylenia krzywej i-V W obszarze wysokich gestosci

pradu, co $wiadczy 0 stratach stezeniowych.

1.4

13

1.2 -

11~ soEC @ 800 °C
—— Grafit 25 90 0bj.% H,0
- - - Grafit 25 70 0bj.% H,0
------- Grafit 25 50 obj.% H,0
—— PMMA 25 90 0bj.% H,0
- = - PMMA 25 70 obj.% H,0
....... PMMA 25 50 obj.% H,0
—— SR 2590 0bj.% H,0

- = - SR 2570 0bj.% H,0

------- SR 25 50 obj.% H,0

V [V]

09

0.8 -

L L | L | | | L |
-1.6 -14 -1.2 -1 -0.8 -0.6 04 -0.2 0
i [A/cm?]

Rys. 86 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone w 800°C dla roznych stezen pary wodnej W

paliwie dla ogniw SOE z dodatkiem réznych materiatow porotworczych

Na Rys. 87 pokazano wykres, gdzie zestawiono krzywe i-V zmierzone w warunkach
wysokiego stezenia pary wodnej w paliwie 90 0bj.% w réznych temperaturach pracy.
W temperaturach pracy 800 i 750°C ogniwo Grafit 25 wykazato zdecydowanie najwyzsze
osiggi W trybie elektrolizy SOE. Na poziomie pomiaréow i-V wyniki te sg spdjne z analizg
mikrostrukturalng podtozy badanych ogniw. Podloze tego ogniwa posiadalo najbardziej
korzystng z punktu widzenia transportu reagentow mikrostrukturg¢ 0 najwyzszej porowatosci
otwartej oraz najwigkszy $redni rozmiar porow. Ogniwo to osiaggn¢to maksymalne gestosci
pradu W punkcie pracy przy napieciu 1,35 V kolejno i = -1,22 A/cm? oraz i = -0,86 A/lcm?
w temperaturach 800 i 750°C. Wyrdzniato si¢ najmniejszym nachyleniem krzywych i-V
I najnizszymi oporno$ciami W tych temperaturach. Ogniwa PMMA 25 i SR 25 posiadaty
identyczne oporno$ci W obszarze nizszych gestosci pradu, jednakze ogniwo PMMA 25

osiggneto nizsze maksymalne gestosci pradu w pomiarach w temperaturach 800 i 750°C.
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Odpowiedzialne za to byly widoczne straty stezeniowe 1 wynikajace z nich przegiecia
krzywych i-V w obszarze wysokich gegstosci pradu. Pomiary te sa spojne z analizg
mikrostrukturalna podtozy tych ogniw. Posiadaly one identyczng warto$¢ porowatosci otwarte;j,
jednak w ogniwie SR 25 kanaty dla dyfuzji reagentow mialy szerszy, korzystniejszy rozmiar
oraz wyzsza $rednig $rednice poréw. Ogniwo SR 25 osiagneto maksymalne ggstosci pradu
nizsze od ogniwa Grafit 25 o0 kolejno 16,4% i 11,6% w temperaturach pracy 800 i 750°C. Dla
ogniwa PMMA 25 byly to gestosci pradu nizsze 0 25,0% i 18,6%. W temperaturze pracy 700°C
trzy badane ogniwa mialy niemal identyczne osiggi. Prawdopodobnie, W obnizonej
temperaturze pracy wzrost caltkowitej opornosci ogniw zdominowany jest przez pogorszenie
parametréw innych warstw funkcjonalnych ogniwa jak np. elektroda tlenowa LSCF czy

elektrolit.
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Rys. 87 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone dla roznych temperatur pracy dla stezenia pary
wodnej w paliwie 90 obj.% dla ogniw SOE z dodatkiem réznych materiatow porotwérczych

Przy pomocy wykresu stupkowego na Rys. 88 poréwnano opornosci omowe ogniw, ktore

wykonano z wykorzystaniem trzech r6znych materialdéw porotworczych. Wartosci dla ogniw
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z dodatkiem PMMA i skrobi ryzowej byly niemal identyczne, jednak znaczaco wyzsze niz
w przypadku ogniwa z dodatkiem grafitu ptatkowego. Réznica ta wynosita ok. 0,059 Qcm?,
awigc ok. 25,6 % opornosci omowej ogniwa Grafit 25. Z opisu mikrostruktur podtozy
omawianych ogniw wynika, iz podtoze z dodatkiem grafitu ptatkowego posiadalo wyraznie
najwyzsza porowatos¢ otwartg (ok. 7 pkt.%), co powinno skutkowac¢ wzrostem jego opornosci
elektrycznej. Zmierzone parametry $wiadcza jednak o efekcie odwrotnym. Jednym
wyjasnieniem takiego zjawiska mogtaby by¢ obecnos¢ poréw zamknietych w mikrostrukturach
podtozy z PMMA i skrobig ryzows, ktore ostabiaja siatke przewodnictwa dla elektronow, a nie
mogly by¢ wykryte uzyta metoda porozymetri rteciowej. Moga na to wskazywa¢ wyniki
analizy graficznej obrazow SEM opisane W rozdziale 5, gdzie udziat powierzchni porow jest
znacznie wigkszy dla PMMA i skrobi ryzowej niz W przypadku grafitu ptatkowego pomimo
nizszych zmierzonych warto$ci porowatosci otwartej. Alternatywnym wyjasnieniem wyzszej
opornosci omowej ogniw Z tymi dwoma materialami porotworczymi jest negatywny wpltyw
przeprowadzonych modyfikacji mikrostrukturalnych podtozy na jako$¢ warstw funkcjonalnych

naktadanych dalej w procesie produkcyjnym ogniwa, np. elektrolitu.
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Opornosci polaryzacyjne oraz sktadowe tych opornosci wedlug modelu obwodu zastepczego
dla roznych gestosci pradu elektrolizy pokazano na Rys. 89. Opornosci elementu dyfuzyjnego
CPE sa najnizsze dla ogniwa z dodatkiem grafitu ptatkowego, a najwyzsze dla ogniwa
z dodatkiem PMMA.. Roznice te wzrastajg wraz ze wzrostem gestosci pradu elektrolizy, co jest
wytlumaczalne, gdyz wraz ze wzrostem pradu wzrasta masowy transport dyfuzyjny przez
podtoza ogniw. Potwierdza to jednak dodatkowo, iz wystapity wyrazne roznice W warunkach
dla procesu dyfuzji reagentdow wewnatrz podtozy pomiedzy poréwnywanymi ogniwami.
Opornosci elementu CPE byly wyzsze niz dla ogniwa z dodatkiem grafitu ptatkowego
00,019 Qcm? i 0 0,017 Qcm? kolejno dla ogniw z dodatkiem PMMA i skrobi ryzowej. Takie
wnioski z pomiarow EIS sa w petni spojne z analiza mikrostrukturalng oparta 0 badania
porozymetrii rtgciowej. W rozdziale 5 bowiem stwierdzono, iz grafit ptatkowy byt materiatem,
ktory pozwolil osiagna¢ najwigkszy udzial siatki poréw otwartych w objetosci podloza,
a W tym najszerszy rozmiar kanatow dla transportu gazoéw wewnatrz tej siatki. Z kolei podtoze
z dodatkiem PMMA, chociaz posiadato podobng porowato$¢ otwartg co te z dodatkiem skrobi
ryzowej, to jego mikrostruktura charakteryzowata si¢ znaczaco wezszymi kanatami dla
transportu gazow, co negatywnie wptywa na dyfuzje. Ogniwa z dodatkiem PMMA i skrobi

ryzowej wykazaty si¢ podwyzszonymi opornosciami elementow RC1 i RC2.
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Rys. 89 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastepczego dla ogniw SOE z

dodatkiem roznych materiatow porotwérczych dla trzech gestosci prgdu
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Rys. 90 Wykresy DRT dla ogniw SOE z réznych materiatow porotworczych z poréwnaniem

pomiaroW W trzech gestosciach prqdu
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Powyzej na Rys. 90 zestawiono wykresy funkcji DRT dla porownywanych ogniw z dodatkiem
réznych materialow porotworczych. Wyrazne i tatwe do porownania wydaja si¢ piki dyfuzyjne
dla ogniw Grafit 25 i PMMA 25, szczeg6lnie dla pomiarow w dwu wyzszych gestosciach
pradu. Piki dla ogniwa Grafit 25 sg W tym poroéwnaniu ewidentnie mniejsze co Swiadczy
0 nizszej oporno$ci ogniwa W przedziale czestotliwosci charakterystycznym dla procesow
dyfuzji masy. Pik dyfuzyjny dla ogniwa SR 25 ma dalece inny niz dwa poprzednie piki ksztatt
0 wezszej podstawie | wigkszej wysokosSci, przez co trudno jest je poréwnaé z innymi
ogniwami. Z pokazanych wykresow DRT daje si¢ tez wyraznie odczyta¢ nizszg opornosé
ogniwa Grafit 25 dla proceséw elektrodowych charakterystycznych czestotliwosciach
w zakresie 10?2 — 10* Hz. Whnioski z analizy DRT sa zatem W pelni spojne z opisem wynikow

modelowania obwodow zastepczych.

Wyniki pomiaréw i-V potwierdzily, iz kluczowe dla dyfuzji reagentdow parametry
mikrostrukturalne podlozy decydowaly o0 osiggach elektrochemicznych poréwnywanych
ogniw SOE, w ktorych zastosowano rézne materialy porotworcze. Bylo to widoczne
w charakterze efektow stgzeniowych na krzywych -V, gdzie najwigksze -efekty
zaobserwowano dla ogniwa z dodatkiem PMMA o wykazanych najgorszych parametrach
mikrostrukturalnych podtoza. Analiza danych EIS potwierdzita oraz rozszerzyta te wnioski.
Rozktad przypisanych procesom dyfuzji sktadowych opornos$ci polaryzacyjnej wskazywat, iz
zarbwno wzrost porowato$ci otwartej podtoza, jak i przesuniecie rozktadu wielkosci poréw
w kierunku porow 0 wigkszej §rednicy mialy istotny wplyw na warunki dyfuzji reagentow
wewnatrz podloza. Bylo to wyraznie widoczne w pomiarach elektrochemicznych. Najlepsze
osiagi ogniwa z dodatkiem grafitu ptatkowego wynikaty ze zdecydowanie najnizszej opornosci
omowej oraz polaryzacyjnej. Wszystkie analizowane sktadowe oporno$ci polaryzacyjnej byly
takze najnizsze dla tego ogniwa. Z drugiej strony lepsze osiggi ogniwa z dodatkiem skrobi
ryzowej W porownaniu do ogniwa z PMMA wynikaly niemalze wylacznie zrdznic
w przypisywanej procesom dyfuzji sktadowej opornosci polaryzacyjnej. Zatem w przypadku
porownania tych trzech typow ogniw, przeprowadzone w ramach badan modyfikacje
mikrostrukturalne podtozy miaty bezposredni wptyw na osiagi elektrochemiczne tych ogniw.
Nalezy dodaé, iz wprowadzenie nowych materialdow porotworczych w stosunku do
ugruntowanego w wykorzystanej technologii wytworczej ogniw SOE grafitu platkowego
skutkowato prawdopodobnym pogorszeniem wlasciwosci innych, niemodyfikowanych warstw
funkcjonalnych ogniwa. Zrozumienie tego zjawiska wymagatoby glebszego wgladu w opisany

W rozdziale 5, ztozony proces produkcyjny.
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7 Whnioski i podsumowanie

W niniejszej rozprawie doktorskiej opisano badania materialowe oraz elektrochemiczne nad
modyfikacjami podtozy elektrody paliwowej Ni/8YSZ o wymiarach 50 x 50 mm
wytwarzanych metodg wtrysku wysokocisnieniowego HPIM wedtug technologii Instytutu
Energetyki — Panstwowego Instytutu Badawczego. Glownym zatozeniem przeprowadzonych
modyfikacji byta poprawa parametréw mikrostrukturalnych porowatych podtozy, ktére maja
wplyw na warunki dla dyfuzyjnego transportu gazéw bioracych udziat w reakcjach elektrody
paliwowej ogniwa SOE. Modyfikacje mikrostrukturalne podtozy dla ogniw SOE osiggnicto
dzigki wprowadzeniu zmiennych w opisany w dysertacji proces wytworczy, jak: dobor
pirolizowalnego materialu porotworczego, dobor dodatku objetosciowego materiatu
porotwoérczego do masy ceramicznej przeznaczonej do wtrysku (zwigkszenie tej warto$ci
wzgledem dotychczasowej technologii IEN) oraz obnizenie temperatury wspotspiekania
warstw dzicki zastosowaniu alternatywnego materiatu elektrolitowego. Badania materialowe
pozwolity na okreslenie wpltywu przeprowadzonych modyfikacji na parametry
mikrostrukturalne wykonanych 11 probek podtozy, w tym porowato$¢ otwartg przed i po
redukcji tlenku niklu, rozktad wielkosci porow, morfologie struktury porowatej. W oparciu
0 ztozone badania elektrochemiczne gotowych, dziatajacych ogniw SOE, wykonanych na
modyfikowanych podtozach z wykorzystaniem réznych technik pomiarowych i analizy danych
okreslono wplyw zmiennych parametrow mikrostrukturalnych podlozy na osiagi
elektrochemiczne ogniw oraz sktadowe opornosci polaryzacyjnej, bezposrednio przypisane
procesom dyfuzji masy zachodzacym W pracujacym ogniwie. Wszystkie przeprowadzone
w ramach rozprawy badania pozwolity takze na ocen¢ mozliwo$ci poprawy oraz rozwoju
technologii ogniw stalotlenkowych SOC IEN — PIB w obszarze podjetych zagadnien.
Przedstawione ponizej w punktach podsumowanie syntetyzuje wnioski z opisanych kolejno
W rozdziatach 5 16 badan materialowych oraz elektrochemicznych na temat efektow

wprowadzenia poszczegdlnych zmiennych do procesu wytwarzania ogniw SOE.

Zwigkszenie dodatku objetosciowego materiatu porotworczego do masy ceramicznej

przeznaczonej do wtrysku wysokocisnieniowego:

1) Wedlug opisanej W rozprawie preparatyki bedacej czgscig technologii wytwarzania
ogniw statotlenkowych SOC Instytutu Energetyki — Panstwowego Instytutu
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2)

3)

Badawczego mozliwe bylo wytworzenie W petni funkcjonalnych ogniw SOE 50 x 50
mm na podtozach 0 zwigkszonym dodatku materiatu porotworczego (30 0bj.%
i 35 0bj.%) dla wszystkich trzech zaproponowanych materialdbw porotworczych.
Ogniwa te spelnialy wszelkie wymagania technologiczne wzgledem plaskosci,
mozliwosci montazu W dedykowanym stanowisku badawczym, wytrzymatosci na
docisk mechaniczny. Dalsze zwickszanie dodatku objetosciowego materiatu

porotworczego uznano za niemozliwe z punktu widzenia preparatyki.

Probki z dodatkiem grafitu ptatkowego stanowily punkt odniesienia, gdyz grafit
ptatkowy standardowo wykorzystywany byt w technologii wytwarzania podtozy ogniw
SOE, na ktorej opieraly si¢ przeprowadzone badania. Zwigkszenie dodatku grafitu
ptatkowego do masy ceramicznej dato niewielki efekt we wzroscie porowato$ci
otwartej podlozy. Zwiekszanie objetosciowego dodatku poroforu 0 5 pkt.% wplywato
na wzrost porowatosci otwartej jedynie 0 2 pkt.%, jednakowo w przypadku dwoch
probek 0 wyzszym dodatku. W stosunku do bazowego 25 obj.% zwigkszenie dodatku
grafitu ptatkowego wplyneto na poprawe mikrostruktury pod katem polepszenia
wzajemnego potaczenia najwigkszych porow, ktoére pozostaly po ziarnach grafitu.
Analiza pomiarow spektroskopii EIS wykazata, iz opisane zmiany parametréw
mikrostrukturalnych miaty minimalny wptyw na sktadowe opornosci polaryzacyjnych
ogniw, ktore jednoznacznie przypisane by¢ moga procesom dyfuzji masy W podtozach.
Zanotowane wyrazne roéznice W osiggach ogniw SOE z réznym dodatkiem grafitu

ptatkowego wynikaty z innych czynnikow.

W przypadku podtozy z dodatkiem PMMA, efekt wzrostu porowato$ci otwartej wraz
ze zwigkszeniem dodatku materiatu porotworczego z 25 do 30 obj.% byl znaczacy,
warto$¢ ta wzrosta 0 6 pkt.%. Dalsze zwigkszenie dodatku PMMA miato znikomy efekt
dla porowatosci otwartej. Wszystkie trzy podloza z dodatkiem PMMA
charakteryzowaty si¢ mikrostrukturami 0 bardzo waskich, submikronowych kanatach
dla dyfuzji gazow oraz brakiem bezposrednich potaczen pomiedzy duzymi,
sferycznymi porami pozostatymi po ziarnach PMMA, ktore pokazano na obrazach
SEM. Obok poprawy perkolacji mikrostruktury porowatej, obnizenia udziatu porow
zamknigtych oraz wzrostu porowatosci, zwigkszenie dodatku objetosciowego PMMA
nie dalo istotnej poprawy w postaci poszerzenia najwezszych kanatow dla dyfuzji

reagentow. Niemniej poprawa wymienionych parametréw mikrostrukturalnych podtoza
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4)

5)

jaka dato zwigkszenie dodatku PMMA z 25 do 30 obj.% skutkowato wyraznie lepszymi
warunkami dla dyfuzji reagentow wewnatrz podloza co zostalo udowodnione

w badaniach elektrochemicznych.

Dla prébek podtozy z dodatkiem skrobi ryzowej wraz ze wzrostem dodatku materiatu
porotworczego wyraznie wzrastata porowato$¢ otwarta. Przy wzroscie dodatku z 25 do
30 obj.% wzrost porowato$ci otwartej byt znaczny 0 6 pkt.%. Nastepnie, przy dalszym
zwigkszeniu dodatku skrobi ryzowej z 30 do 35 obj.% wzrost porowato$ci otwartej byt
mniejszy | wynosit 3 pkt.%, jednakze rozktad wielko$ci porow wyraznie przesunat si¢
W kierunku kanatow 0 wigkszym przekroju dla dyfuzji gazow. Oba wymienione efekty
zmian w parametrach mikrostrukturalnych podtozy ogniw mialy wyrazny wptyw na
poprawe ich  parametrow elektrochemicznych w  sktadowych  opornosci
przypisywanych procesom dyfuzji masy wewnatrz podtoza. Posrod trzech badanych
serii ogniw z dodatkiem trzech réznych materiatdbw porotworczych jedynie
w przypadku skrobi ryzowej wzrost dodatku materiatu porotworczego systematycznie
skutkowal poprawa warunkéw dla dyfuzji reagentow wewnatrz mikrostruktury
podtoza, co zostalo wykazane jednocze$snie W Dbadaniach materialowych

I elektrochemicznych.

Z wynikow badan materiatowych opisanych w Rozdziale 5 jasno wynika, iz mozliwosci
modyfikacji mikrostrukturalnych podtozy ogniw SOE metoda zwigkszenia dodatku
objetosciowego materiatu porotworczego uwarunkowane byly w najwigkszym stopniu
wlasciwo$ciami tych materialow, gléwnie morfologia zastosowanych proszkow czy
temperatura dekompozycji. Po pierwsze, istotny wzrost porowatosci otwartej
zredukowanych podtozy przy zwigkszeniu dodatku poroforu z 25 — 35 0bj.% mozliwy
byt w przypadku PMMA i skrobi ryzowej. Prawdopodobng przyczyna byt wiekszy niz
w przypadku probek z dodatkiem grafitu platkowego udziat poréw zamknigtych przy
mniejszych dodatkach materialu porotworczego. Po drugie, wyrazne przesunigcie
rozktadu wielko$ci poréw W kierunku wiekszych $rednic przekrojéow kanatow dla
dyfuzji gazow opisane zostalo dla zwigkszonego dodatku skrobi ryzowej. Mniejszy
efekt zanotowano takze dla grafitu ptatkowego. Prawdopodobng przyczyng takich
efektow byl wysoki wspolczynnik ksztaltu oraz szeroki rozktad wielko$ci ziaren

proszkéw tych materialdéw. Znaczace rdznice W osiagach oraz sktadowych opornosci
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6)

7)

ogniw SOE przypisanych dyfuzji wystgpowaty jedynie przy istotnych réznicach

w zmierzonych parametrach mikrostrukturalnych.

W Swietle powyzszych wnioskow mozna stwierdzi¢, iz w ramach technologii
wytwarzania metoda wtrysku wysokoci$nieniowego kompozytowych podtozy
zcermetu Ni/8YSZ przeznaczonych dla ogniw SOE zwigkszenie udzialu
objetoSciowego materialu  porotworczego W masie ceramicznej do wtrysku
W zastosowanym przedziale miato wpltyw na zmiang¢ parametréw mikrostrukturalnych
gotowych podlozy. Wniosek ten odnosi si¢ do wszystkich zastosowanych dodatkow
porotworczych, jednakze w przypadku grafitu ptatkowego w ograniczonym zakresie.
W przypadku PMMA i skrobi ryzowej modyfikacje te miaty bezposredni, wyrazny
wplyw na poprawe tych parametréw wiasciwosci elektrochemicznych ogniw, ktore
mogly by¢ bezposrednio powigzane z dyfuzja reagentow po stronie elektrody
paliwowej. Zatem dla oméowionej metody modyfikacji mikrostrukturalnych podtozy
poprzez zmian¢ dodatku objetosciowego poroforu do masy ceramicznej postawiona

W rozprawie hipoteza badawcza zostata potwierdzona.

Dla kazdego z wykorzystanych w badaniach materialow porotworczych pomigdzy
ogniwami SOE o r6znym dodatku objg¢tosciowym poroforu zmieniaty si¢ istotnie inne
sktadowe opornosci catkowitej, niepowigzane bezposrednio z procesami dyfuzji masy
w ogniwie. Opisy literaturowe wskazuja, 1z zwigkszenie porowatosci catkowitej
podtoza elektrody paliwowej ogniwa SOC podwyzsza jego oporno$¢ omowa poprzez
obnizenie przewodzacej elektrony gestosci siatki niklu. W przedstawionych wynikach
badan nie bylo zalezno$ci wzrostu oporno$ci omowej ogniw wraz ze wzrostem dodatku
objetosciowego materialu porotworczego czy wzrostem porowatosci otwartej.
Niezbadany doktadnie pozostaje wptyw porowatosci zamknietej, na ktérej obecnose,
szczegblnie w przypadku ogniw z dodatkiem PMMA, wskazujg badania porozymetrii
podtozy w stanie zredukowanym i niezredukowanym oraz graficzne pomiary udziatu
poréw na obrazach SEM. Obok zmiennej oporno$ci omowej ogniw, zanotowano takze
roznice W sktadowych opornosci polaryzacyjnej, ktore odpowiadajg procesom
zachodzacym w warstwach funkcjonalnych elektrod paliwowej i tlenowej ogniw.
Proces wytwarzania tych warstw byt jednakowy dla wszystkich probek. Zjawiska te
wskazuja, 1z wewnatrz wykorzystanej technologii wytwarzania ogniw SOC

| preparatyki warstw, modyfikacje podloza, wtym jego mikrostruktury porowatej,
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mogg mie¢ istotny wplyw na charakterystyk¢ innych warstw funkcjonalnych oraz
granic pomi¢dzy nimi. Opornosci omowe ogniw oraz sktadowe opornosci przypisane
procesom elektrochemicznym w elektrodach byly dla kazdej z serii zbadanych ogniw
najnizsze dla dodatku 30 obj.% materialu porotworczego. Zaobserwowano zatem
pewng systematyczno$é, lecz zagadnienie to wymagatoby dalszych, dodatkowych
badan.

Wykorzystanie roznych materiatlow porotworczych przy jednakowym dodatku objetosciowym

do masy ceramicznej przeznaczonej do wtrysku wysokocisnieniowego:

8) W puli wykorzystanych materiatdw porotworczych dodatek grafitu platkowego do
masy ceramicznej skutkowal osiggnigciem mikrostruktury porowatej podtoza ogniwa
SOE o0 najwyzszej porowatosci otwartej oraz najwigkszej Sredniej srednicy poréw po
redukcji. Zalezno$¢ taka zaobserwowano dla kazdego zbadanego dodatku
objetosciowego poroforu do masy ceramicznej. Mikrostruktury podlozy otrzymane
z dodatkiem grafitu platkowego posiadaty najlepsze potaczenia najwigkszych poréw
pozostalych po podhuznych ziarnach materiatu. Dlatego rozktad wielkosci poréw dla
tych podlozy byt przesuniety wyraznie W kierunku poréw o0 wigkszej Srednicy.
Z drugiej strony, mikrostruktury podiozy z dodatkiem PMMA wykazaly brak
dostatecznego polaczenia porow sferycznych odpowiadajacych morfologii proszku
PMMA, co za tym idzie, kanaly dla dyfuzji reagentow ograniczone byly przez pory
0 dalece submikronowych wymiarach pozostatych po redukcji tlenku niklu. Zatem dla
zmiennej w procesie wytworczym, jaka byt dobor materiatu porotworczego, udato si¢
znacznie wyrazniej niz przypadku zmiennego dodatku objetosciowego, wyodrebnié
réznice W dwu kluczowych dla warunkéw dyfuzji reagentdéw parametrach
mikrostrukturalnych: porowatosci otwartej i rozktadzie wielkosci poréw. Dla bazowego
dodatku poroforu 25 0bj.% podtoze z dodatkiem grafitu ptatkowego posiadato
najwyzszg porowatos¢ otwartg oraz najszersze kanaty dla transportu masy. Ogniwa
z dodatkiem PMMA i skrobi ryzowej mialy identyczng porowato$¢ otwartg, ale to
drugie charakteryzowato si¢ rozkltadem wielko$ci poréw przesunigtym ku wiekszym
srednicom. Wymienione parametry mikrostrukturalne podtozy ogniw SOE miaty swoje
wyrazne odzwierciedlenie W badaniach elektrochemicznych. Poréwnanie sktadowe;j

oporno$ci polaryzacyjnej przypisanej procesom dyfuzji masy dowiodlo, iz oba
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czynniki, porowato$¢ otwarta oraz rozktad wielkosci poréw miaty znaczacy wplyw na

warunki dyfuzji reagentow wewnatrz podtozy dziatajacych ogniw SOE.

9) Dla zmiennej wprowadzonej do procesu wytwarzania podtozy ogniw SOE metoda
wtrysku  wysokoci$nieniowego, jaka jest dobdr pirolizowalnego materialu
porotwoérczego, postawiona W rozprawie hipoteza badawcza zostata jednoznacznie
potwierdzona. Parametry mikrostrukturalne podtozy ulegaty istotnym zmianom, a ich
bezposredni wptyw na warunki dyfuzji reagentow wewnatrz dziatajacego ogniwa
zostaly potwierdzone w badaniach elektrochemicznych. Zarysowat si¢ takze jasny
obszar mozliwosci optymalizacji mikrostruktury podlozy wytwarzanych z uzyciem tej
technologii w celu poprawy osiaggéw elektrochemicznych ogniw SOE. Dziatania te
wymagatyby dalszych, podobnych do zrealizowanych prac badawczych nad

wykorzystaniem innych materiatéw porotwoérczych.

10) Grafit ptatkowy byt materiatem porotworczym dobrze ugruntowanym w wykorzystanej
technologii produkcji ogniw SOE oraz preparatyki warstw funkcjonalnych. Wdrozenie
nowych materiatéw jak PMMA czy skrobia ryzowa do procesu wytwarzania podtozy
Ni/8YSZ skutkowalo najprawdopodobniej pogorszeniem niektorych wilasciwosci
innych warstw ogniw, jak elektrolit czy elektrodowe warstwy funkcjonalne, lub granic
migdzy nimi. Zostalo to zaobserwowane poprzez podwyzszone wzglgdem ogniw
z dodatkiem grafitu ptatkowego opornosci omowe czy sktadowe opornosci
polaryzacyjnej przypisywane procesom elektrodowym. Whniosek ten wskazuje na
konieczno$¢ dostrojenia lub adaptacji procesu preparatyki cienkich warstw ogniwa

w przypadku wdrozenia nowego materialu porotworczego.

Obnizenie temperatury wspolspiekania warstw poprzez dobor alternatywnego materiatu

elektrolitowego

11) Obnizenie temperatury wspoOlspiekania podlozy Ni/8YSZ z dodatkiem grafitu
ptatkowego oraz warstwy elektrolitowej 0 50°C skutkowalo wyraznym wzrostem
porowato$ci otwartej mikrostruktur tych podtozy. Zostato to potwierdzone w badaniach
dwu probek podtozy dla 30 i 35 obj.% dodatku grafitu ptatkowego. Wzrost porowatosci
otwartej wynosil dla tych probek kolejno 4 i3 pkt.%. Jednocze$nie probka podioza
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Sc 35 posiadata najwyzsza porowato$¢ otwartg ze wszystkich zbadanych. Mozna zatem
stwierdzié, iz obok doboru materiatu porotworczego oraz zwigkszenia jego dodatku
objetoSciowego W masie ceramicznej do wtrysku, obnizenic temperatury
wspotspiekania warstw jest skuteczng metodg maksymalizacji porowatosci otwartej
podlozy dla ogniw SOE wytwarzanych wedlug wykorzystanej technologii. Badania
elektrochemiczne potwierdzity jednak znikomy lub negatywny wplyw otrzymanych
modyfikacji mikrostrukturalnych na warunki dyfuzji reagentéw wewnatrz podioza

pracujacych ogniw SOE.

12)Dla zbadanej metody modyfikacji mikrostrukturalnych podtozy ogniw SOC
wytwarzanych metoda wtrysku wysokoci§nieniowego poprzez obnizenie temperatury
wspotspiekania warstw hipoteza badawcza zostata potwierdzona jedynie cze$ciowo.
W opisie wynikow wykazano mozliwo$¢ podwyzszenia porowatosci otwartej tych
podtozy poprzez obnizenie skurczu podczas procesu spiekania. Jednakze nie miato to
istotnego ani jednoznacznego wpltywu na parametry pracy ogniw w trybie
wysokotemperaturowej elektrolizy SOE, ktoére moglty by¢ bezposrednio przypisane
procesom dyfuzji masy. Dodatkowo, w §wietle tych wnioskOw oraz ograniczonoS$ci
mozliwo$ci obnizania temperatury wspotspiekania warstw, nie wida¢ obszaru do

dalszej optymalizacji mikrostruktury podtozy Ni/8YSZ ta metoda.
Inne wnioski

13) Wykorzystana metodyka badawcza pomiarow elektrochemicznych okazata sig
odpowiednia i trafna dla poprawnej weryfikacji bezposredniego wptywu zmiennych
parametréw mikrostrukturalnych podiozy na osiagi elektrochemiczne ogniw SOE.
W szczeg6lnosci pozwolita na skuteczne wyodrebnienie sktadowych opornosci ogniw,
ktore bezposrednio zwigzane byty z procesami dyfuzji masy w modyfikowanych
podtozach. Z uwagi na zmienno$¢ wilasciwosci innych warstw funkcjonalnych ogniw
SOE, ktora byta nieznana na etapie wytwarzania probek, technika pomiaréw i-V bylaby
niewystarczajaca dla poprawnej weryfikacji hipotezy badawczej oraz wtasciwego opisu
zwiazku  otrzymanych modyfikacji mikrostrukturalnych  z charakterystykami
elektrochemicznymi. W tym celu konieczne bylo przeprowadzenie badan
z wykorzystaniem pomiarow spektroskopii impedancyjnej EIS. Zastosowana metodyka
analizy danych EIS z wykorzystaniem modelowania obwodow zastepczych oraz

funkcji DRT, wtym dobor modelu obwodu okazata si¢ skuteczna dla poprawnej

175



identyfikacji  procesow  bedacych  skladowymi  opornosci  polaryzacyjne;j,

W szczegdlnosci procesow powigzanych z dyfuzja o wysokich statych czasowych.

14) W zakresie modyfikacji parametrow procesu wytwarzania podtozy ogniw SOC, jaki
zostat zawarty opisanych w rozprawie badaniach, rezultaty zmian mikrostrukturalnych
oraz ich wptyw na osiagi elektrochemiczne ogniw SOE wydaja si¢ malo efektywne
z punktu widzenia wdrozenia do prac nad rozwojem technologii ogniw statotlenkowych
jakie prowadzone sg nieprzerwanie W |[EN — PIB. Zwi¢kszanie dodatku objetosciowego
materialu porotworczego z bazowego poziomu 25 o0bj.% przyniosto umiarkowane
efekty w postaci zwigkszenia porowatosci otwartej oraz poprawy rozkladu wielkosci
porow. W przypadku grafitu platkowego zmiany te mialy minimalny wpltyw na
poprawe osiggow ogniw SOE. Prawdopodobnie niemozliwe jest dalsze od zbadanego
zwigkszanie tego dodatku. Zatem dla uzytej technologii wytwarzania podtozy Ni/8YSZ
w procesie wtrysku HPIM metoda poprawy mikrostruktury i osiggéw ogniw SOE
poprzez zwigkszenie dodatku materiatu porotworczego wzgledem state-of-the-art jest
mocno ograniczona. Podobnie nieefektywna wydaje si¢ metoda poprawy
mikrostruktury podtozy dla ogniw SOE poprzez obnizenie temperatury wspotspiekania
podioza oraz warstwy elektrolitowej. Zastosowane dwa dodatkowe materiaty
porotworcze tj. PMMA oraz skrobia ryzowa nie zapewnity poprawy mikrostruktury
podtozy ani lepszych warunkow dla dyfuzji reagentow wzgledem standardowego dla
technologii  grafitu  ptatkowego. Jednakze opisane badania materialowe
I elektrochemiczne wskazaty, iz dobor wlasciwego materiatu porotworczego moze miec¢
wtej konkretnej technologii wytwarzania bardzo istotny wplyw na ksztalt
mikrostruktury porowatej podtoza, warunki dla dyfuzji reagentow oraz osiggi ogniw
SOC pracujacej W trybie wysokotemperaturowej elektrolizy SOE. Cennym dla dalszego
rozwoju technologii IEN — PIB byloby podjecie dalszych badan wedtug podobnej
metodologii badawczej nad innymi alternatywnymi materiatami porotworczymi jak np.
inne formy wegla, opisane W przegladzie literaturowym. Bowiem wykorzystywany
dotad grafit platkowy posiada istotne wady jak wysoce niekorzystna morfologia
proszku czy brak bezposrednich polaczen duzych poréw w mikrostrukturze podtozy co
zostalo opisane W wynikach badan materialowych. W tym ujeciu, badania
elektrochemiczne dostarczyty takze cennych wnioskdw odno$nie koniecznosci
adaptacji  preparatyki innych warstw ogniwa w przypadku  modyfikacji

mikrostrukturalnych podtozy Ni/8YSZ.
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Spis rysunkow i tabel

Rys. 1 Wykres zuZycia energii pierwotnej W Polsce wedtug Zrodet na przestrzeni lat (wykres

reprodukowany ze zrodta [2])

Rys. 2 Wykres zuzycia energii pierwotnej W UE wedlug Zrodel na przestrzeni lat (wykres
reprodukowany ze zrodta [2])

Rys. 3 Zestawienie technologii magazynowania energii W przedziatach funkcji pojemnosci i
czasu roztadowania magazynu. Wyjasnienie skrotow: LAES (Liquid Air Energy Storage) —
magazyny w skroplonym powietrzu, CAES (Compressed Air Energy Storage) — magazyny w
sprezonym powietrzu, PHS (Pumped Hydro Storage) — magazyny szczytowo-pompowe, PtG —
H2 — Power-to-Gas z magazynowaniem wodoru, PtG-SNG — Power-to-Gas z metanizacjq.
(reprodukcja z: [19])

Rys. 4 Przedzialy charakterystyk pracy prqd-napiecie trzech gtownych technologii elektrolizy

wody z zaznaczeniem napiecia punktu termoneutralnego ( reprodukcja z: [29])

Rys. 5 Zapotrzebowanie na energie elektryczng, cieplng i catkowitg niezbedng do elektrolizy
wody W funkcji temperatury (Zrodlo:[44])

Rys. 6 Schemat dziatania ogniwa SOE
Rys. 7 Przyktadowa krzywa polaryzacyjna I-V dla oghiwa SOE
Rys. 8 Wizualizacja mozliwych miejsc reakcji W elektrodzie paliwowej Ni/YSZ

Rys. 9 Schemat ilustrujqcy metode uzyskania struktury porowatej poprzel pirolize dodatku
porotworczego (na podstawie [62])

Rys. 10 Obrazy SEM mikrostruktur Ni/YSZ otrzymanych z wykorzystaniem PMMA (gérny lewy
[67], gorny prawy [70]). Obraz SEM wykorzystanego proszku PMMA (dolny [70])

Rys. 11 Mikrostruktury podtozy wykonywanych metodg wtrysku cisnieniowego dla roznych
dodatkow PMMA: a) 0%, b)10%, c)20%, d)30%, e)40% (zZrddto: [69])

Rys. 12 Obrazy SEM mikrostruktur zredukowanych otrzymanych z wykorzystaniem skrobi
ryzowej, dolna warstwa na obu zdjeciach (wedtug zrodet, lewy: [77], prawy: [74])
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Rys. 13 Obrazy SEM mikrostruktur zredukowanych otrzymanych z wykorzystaniem skrobi
ziemniaczanej (lewy, zrodto: [67]) i skrobi pszennej (prawy, zrodto: [80])

Rys. 14 Obrazy SEM ziaren skrobi uzywanej jako srodek porotworczy (lewy: skrobia ryzowa,

prawy: skrobia ziemniaczana, zrodto: [77])

Rys. 15 Obrazy SEM widocznej u dotu, zredukowanej warstwy Ni/l10SclCeSZ dla 3 udziatow
skrobi ryzowej. Lewy: 5 mas. %, prawy: 10 mas.%, dolny: 15 mas.% (zrodto: [77])

Rys. 16 Obrazy SEM proszku grafitu ptatkowego (po lewej) i mikrostruktury podtoza Ni/YSZ
wykonanej z dodatkiem grafitu ptatkowego (po prawej) (Zrédto: [71])

Rys. 17 Obrazy SEM mikrostruktur podtozy Ni/YSZ wykonanych z dodatkiem grafitu
ptatkowego (po lewej) i sadzy (po prawej) (zrodlo: [86])

Rys. 18 Obrazy SEM kulek weglowych W 3 rozmiarach ziaren A:11,5 um B:4,4 um C:0,27 um

zastosowanych w publikacji [89]

Rys. 19 Obrazy SEM przekrojow zredukowanych podtozy wytworzonych z wykorzystaniem
oleju rybnego jako dodatku porotworczego, W udziale 2 mas. % (lewy), 10 mas.% (prawy)
(zrodto: [93])

Rys. 20 Obrazy SEM proszkow dodatkow porotworczych: sacharozy (lewy) i polistyrenu

(prawy) (Zrodilo: [71])

Rys. 21 Obrazy SEM mikrostruktur zredukowanych uzyskanych z dodatkiem sacharozy (lewy)
i polistyrenu (prawy) (Zrodlo: [71])

Rys. 22 Obrazy SEM mikrostruktur Ni/YSZ dla roznych temperatur spiekania: 1400°C (lewy),
1200 °C (prawy) (Zrodlo: [94])

Rys. 23 Obrazy SEM mikrostruktur Ni/ YSZ spiekanych w temperaturach: a) 1250 °C, b) 1350
°C, ¢) 1400 °C, d) 1450 °C. (Zrédio: [62])

Rys. 24 Obrazy SEM przetamow przyktadowych odtozy paliwowych Ni/YSZ wykonanych
metodq odwrocenia fazy (Zrodita: lewy [104] srodkowy [113] prawy [114])

Rys. 25 Przyktadowa krzywa napieciowo-prgdowa dla ogniwa SOE wraz 7 ilustracjg
wzbudzenia oscylacji harmonicznych metodq galwanostatyczng dla pomiaru impedancji W

okreslonej czestotliwosci. Wedtug zrodta [126]
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Rys. 26 Przyktad wykresu Nyquista dla widma impedancyjnego zmierzonego dla jednego 7
rozpatrywanych w pracy ogniw SOE. Na wykresie zaznaczono podstawowe opornosci jakie

mozna bezposrednio odczytac 7 wykresu, opornos¢ omowq RQ i opornos¢ polaryzacyjng RP

Rys. 27 Obwod zastepczy sktadajgcy sie 7 szeregowo potgczonych opornika RO oraz n
elementow typu RC (zrodto: [132])

Rys. 28 Wykres Nyquista widma EIS dla elementow RC i RQ (lewy)(ze zrodia [141]); wykres
DRT dla roznych elementowW RQ (prawy)(zrodto: [142])

Rys. 29 Typowy obwdd zastepczy dla analizy widm impedancyjnych z wykorzystaniem

opisanego oprogramowania

Rys. 30 Schemat przekroju ztozonej obudowy ogniwa SOC, kluczowego elementu stanowiska

do badan pojedynczych ogniw 50 mm X 50 mm

Rys. 31 Zdjecie stanowiska badawczego do testow pojedynczych ogniw SOC (lewy), ogniwo
SOC przylegajgce do ptyty paliwowej obudowy z widocznymi uszczelnieniami szklanymi (prawy

gorny i prawy dolny)
Rys. 32 Elektrochemiczna stacja pomiarowa Zahner Iméex + PP241

Rys. 33 Obrazy SEM uzytego proszku grafitu ptatkowego (Aldrich) W roznych powiekszeniach:
lkx (gorny lewy), Skx (gorny prawy), 50kx (dolny)

Rys. 34 Obrazy SEM uzytego proszku PMMA (S.C.&E. Co.Ltd) W roznych powigkszeniach: 1kx
(gorny lewy), Skx (gorny prawy), 10kx (dolny)

Rys. 35 Obrazy SEM uzytego proszku skrobi ryzowej (Sigma-Aldrich) w réznych
powiekszeniach: lkx (gorny lewy), Skx (gorny prawy), 10kx (dolny)

Rys. 36 Miyny kulowe do preparatyki proszkow ceramicznych umieszczone na rolkach

napedowych
Rys. 37 Mieszalnik z mimosrodowym obrotowym mieszadtem do ujednorodniania masy
Rys. 38 Wiryskarka wysokocisnieniowa uzyta do formowania substratow podtozy ogniw SOE

Rys. 39 Wstepnie wypalone podloza ogniw SOE z uzytym PMMA jako materiatem

porotworczym
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Rys. 40 Schemat uktadu warstw wykonanych ogniw SOE zestawiony z przyktadowym obrazem

SEM przekroju gotowego ogniwa
Rys. 41 Gotowe ogniwo SOE 50 x 50 mm, widok od strony anodowej

Rys. 42 Zmiana porowatosci otwartej dla probek zredukowanych i niezredukowanych w funkcji

dodatku materiatu porotworczego do masy ceramicznej

Rys. 43 Obrazy SEM przygotowanych 3 probek przekrojow poprzecznych ogniw z dodatkiem
grafitu ptatkowego dla 3 roznych udziatow dodatku W powigkszeniach: 1,5kX (lewe), 2,5kX

(prawe)

Rys. 44 Krzywe rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych podtozy z dodatkiem grafitu
platkowego

Rys. 45 Krzywe sumacyjne rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych podtozy z dodatkiem

grafitu platkowego

Rys. 46 Krzywe rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych podtozy z dodatkiem grafitu

platkowego spiekanych W obniZonej temperaturze

Rys. 47 Zestawienie krzywych sumacyjnych rozkladu wielkosci porow dla zredukowanych

dwoch probek podtozy z dodatkiem 30 obj.% grafitu ptatkowego

Rys. 48 Zestawienie krzywych sumacyjnych rozkladu wielkosci porow dla zredukowanych

dwoch probek podlozy 7 dodatkiem 35 obj.% grafitu platkowego

Rys. 49 Obrazy SEM przygotowanych trzech probek przekrojow poprzecznych ogniw z
dodatkiem PMMA dla 3 roznych udziatow dodatku W powigkszeniach: 1,5kX (lewe), 2,5kX

(prawe)
Rys. 50 Krzywe rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych podtozy z dodatkiem PMMA

Rys. 51 Krzywe sumacyjne rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych podtozy z dodatkiem
PMMA

Rys. 52 Obrazy SEM przygotowanych trzech probek przekrojow poprzecznych ogniw z
dodatkiem skrobi ryzowej dla trzech réznych udzialow dodatku w powigkszeniach: 1,5kX
(lewe)(dla SR 30 pokazano powigkszenie 500X), 2,5kX (prawe)

Rys. 53 Krzywe rozkladu wielkosci porow dla zredukowanych podtozy z dodatkiem skrobi
ryzowej
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Rys. 54 Krzywe sumacyjne rozktadu wielkosci porow dla zredukowanych podtozy z dodatkiem

skrobi ryzowej

Rys. 55 Zestawienie krzywych sumacyjnych rozkladu wielkosci poréow dla zredukowanych

podtozy 7 dodatkiem roznych materialow porotworczych w udziale 25 obj.%

Rys. 56 Zestawienie krzywych sumacyjnych rozkladu wielkosci poréw dla zredukowanych

podtozy 7 dodatkiem roznych materialow porotworczych w udziale 30 obj.%

Rys. 57 Zestawienie krzywych sumacyjnych rozkladu wielkosci poréw dla zredukowanych

podtozy 7 dodatkiem réznych materialow porotwérczych w udziale 35 0bj.%

Rys. 58 Przetworzone w programie ImageJ obrazy SEM przeznaczone do pomiaru powierzchni
przekroju duzych porow W przekroju podtoza. Dla ogniw z grafitem ptatkowym (lewy gorny),
PMMA (prawy gorny), skrobig ryzowq (dolny)

Rys. 59 Schemat obwodu zastepczego wykorzystanego do modelowania wykonanych pomiarow

EIS

Rys. 60 Wykresy Nyquista dla rzeczywistego pomiaru EIS oraz dopasowanego modelu obwodu

zastepczego (lewy), rozktad residuow z modelowania (prawy)

Rys. 61 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastepczego dla manipulowanych
warunkoWw pracy pojedynczego ogniwa SOE wzgledem.: gestosci prqdu elektrolizy, zawartosci

pary wodnej w paliwie, temperatury

Rys. 62 Wykresy DRT dla manipulowanych warunkéow pracy pojedynczego ogniwa SOE
wzgledem: gestosci prqdu elektrolizy (gorny), zawartosci pary wodnej W paliwie (Srodkowy),
temperatury (dolny)

Rys. 63 Wykres lepkosci dynamicznej mieszanki para wodna —wodor W funkcji stezenia wodoru

oraz temperatury

Rys. 64 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone w 800 °C dla roznych stezen pary wodnej W
paliwie dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu platkowego

Rys. 65 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone dla roznych temperatur pracy dla stezenia pary
wodnej w paliwie 90 obj.% dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu platkowego

Rys. 66 Wykres stupkowy opornosci omowych ogniw SOE z dodatkiem grafitu ptatkowego
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Rys. 67 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastgpczego dla ogniw SOE z
dodatkiem grafitu ptatkowego dla trzech roznych gestosci prqdu

Rys. 68 Wykresy DRT dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu platkowego z poréwnaniem

pomiaroW W trzech roznych gestosciach prqdu.

Rys. 69 Krzywe polaryzacyjne i-V dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu ptatkowego (30% obj.%,)
o obnizonej temperaturze spiekania zmierzone W 800 °C dla roznych stezen pary wodnej W
paliwie (wykres lewy), zmierzone dla roznych temperatur pracy dla stezenia pary wodnej W

paliwie 90 obj.% (wykres prawy)

Rys. 70 Krzywe polaryzacyjne i-V dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu ptatkowego (35 obj.%)
0 obnizonej temperaturze spiekania zmierzone W 800 °C dla roznych stezen pary wodnej W
paliwie (wykres lewy), zmierzone dla roznych temperatur pracy dla stezenia pary wodnej W

paliwie 90 obj.% (wykres prawy)

Rys. 71 Wykres stupkowy opornosci omowych ogniw SOE z roznymi temperaturami

wspoispiekania warstw dla dwu dodatkéw objetosciowych materiatu porotworczego

Rys. 72 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastepczego dla ogniw SOE z

dodatkiem grafitu ptatkowego (30 obj.%) dla dwu roznych temperatur wspotspiekania warstw

Rys. 73 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastgpczego dla ogniw SOE z

dodatkiem grafitu platkowego (35 obj.%) dla dwu roznych temperatur wspotspiekania warstw

Rys. 74 Wykresy DRT dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu platkowego (30 obj.%) dla dwu

roznych temperatur wspotspiekania warstw

Rys. 75 Wykresy DRT dla ogniw SOE z dodatkiem grafitu platkowego (35 obj.%) dla dwu

roznych temperatur wspotspiekania warstw

Rys. 76 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone w 800 °C dla réznych stezen pary wodnej W
paliwie dla ogniw SOE z dodatkiem PMMA

Rys. 77 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone dla réznych temperatur pracy dla stezenia pary
wodnej w paliwie 90 obj.% dla ogniw SOE z dodatkiem PMMA

Rys. 78 Wykres stupkowy opornosci omowych ogniw SOE z dodatkiem PMMA

Rys. 79 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastgpczego dla ogniw SOE z
dodatkiem PMMA dla trzech roznych gestosci prqdu
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Rys. 80 Wykresy DRT dla ogniw SOE z dodatkiem PMMA z poréwnaniem pomiaréw w trzech
réznych gestosciach pradu

Rys. 81 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone w 800 °C dla réznych stezen pary wodnej W

paliwie dla ogniw SOE z dodatkiem skrobi ryzowej

Rys. 82 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone dla réznych temperatur pracy dla stezenia pary
wodnej w paliwie 90 obj.% dla ogniw SOE z dodatkiem skrobi ryzowej

Rys. 83 Wykres stupkowy opornosci omowych ogniw SOE z dodatkiem skrobi ryzowej

Rys. 84 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastgpczego dla ogniw SOE z
dodatkiem skrobi ryzowej dla trzech roznych gestosci prqdu

Rys. 85 Wykresy DRT dla ogniw SOE z dodatkiem skrobi ryzowej 7 porownaniem pomiaréw W

trzech roznych gestosciach prgdu

Rys. 86 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone w 800 °C dla réznych stezen pary wodnej W

paliwie dla ogniw SOE z dodatkiem réznych materiatow porotworczych

Rys. 87 Krzywe polaryzacyjne i-V zmierzone dla réznych temperatur pracy dla stezenia pary

wodnej w paliwie 90 obj.% dla ogniw SOE z dodatkiem réznych materiatow porotworczych

Rys. 88 Wykres stupkowy opornosci omowych ogniw SOE z dodatkiem trzech roznych

materiatoW porotworczych

Rys. 89 Wykres stupkowy opornosci elementow obwodu zastepczego dla ogniw SOE z

dodatkiem roznych materiatow porotworczych dla trzech gestosci prgdu

Rys. 90 Wykresy DRT dla ogniw SOE z réznych materiatow porotworczych z porownaniem

pomiaroW W trzech gestosciach prqdu

Tabela 1 Wartosci porowatosci podtozy zredukowanych dla roznych udziatow dodatku PMMA

W masie ceramicznej

Tabela 2 Wartosci porowatosci podtozy zredukowanych dla réznych udziatow dodatku trzech

rodzajow skrobi w masie ceramicznej

Tabela 3 Wartosci porowatosci podtozy zredukowanych dla roznych udziatow dodatku Kilku

rodzajow wegla
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Tabela 4 Charakterystyki warunkow dekompozycji wybranych materialow porotworczych
(zrodto: [72])

Tabela 5 Wartosci porowatosci podtozy zredukowanych spiekanych W réznych temperaturach
Tabela 6 Zestawienie punktow pracy ogniwa SOE dla pomiaréw EIS

Tabela 7 Zestawienie warunkow pracy, dla ktorych zmierzono charakterystyki napieciowo-

prgdowe I-V
Tabela 8 Ustawienia dla pomiaréw charakterystyk I-V i EIS

Tabela 9 Sktady mas przeznaczonych do witrysku wysokocisnieniowego dla réznych udzialow

dodatku materiatu porotworczego
Tabela 10 Sktad poszczegdlnych warstw ogniwa dla ogniw z serii 1-3
Tabela 11 Skfad poszczegdlnych warstw ogniwa dla ogniw z serii 4

Tabela 12 Zestawienie wszystkich 11 wytworzonych w ramach badan, modyfikowanych ogniw
SOE

Tabela 13 Zestawienie wynikow porozymetrii rteciowej dla probek podtozy zredukowanych i

niezredukowanych
Tabela 14 Wyniki analizy graficznej obrazow SEM przekrojow podtozy poszczegolnych ogniw

Tabela 15 Parametry poszczegolnych elementow obwodu zastepczego dopasowanego dla

wybranego pomiaru EIS
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