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Streszczenie rozprawy doktorskiej nt.:

»Modyfikacje mikrostruktury porowatej podlozy elektrody paliwowej plaskich ogniw
stalotlenkowych wytwarzanych metoda wtrysku wysokoci$nieniowego masy ceramicznej oraz
badania eksperymentalne wplywu przeprowadzonych modyfikacji na proces elektrolizy pary

wodnej w ogniwach SOE”

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 zwickszenia wykorzystania mocy
zainstalowanych w OZE lub do poprawy elastycznosci pracy blokéw weglowych. Rozwdj ogniw SOE
jako kluczowego elementu elektrolizera ma na celu obnizenie nakltadu energii elektrycznej na jednostke
produkowanego w procesie elektrolizy wodoru dzigki obnizeniu strat zwigzanych z zachodzgcymi
wewnatrz procesami fizycznymi i elektrochemicznymi. Wykonane prace badawcze dzielily si¢ na dwa
nastgpujace po sobie etapy: modyfikacje materiatowe wewnatrz podtoza elektrody paliwowej ptaskich
ogniw SOE oraz badania elektrochemiczne wplywu wprowadzonych modyfikacji na prace ogniwa.
Sformutowana we wstepie pracy hipoteza badawcza odniosta si¢ do obu etapow prac. Etap badan
materialowych osadzony byt w rozwijanej w Instytucie Energetyki — Pafistwowym Instytucie
Badawczym technologii produkcji ogniw statotlenkowych. Technologia ta oparta jest o metode wtrysku
wysokocisnieniowego masy ceramicznej do wytwarzania kompozytowych, porowatych podiozy z
cermetu Ni/YSZ. Z uwagi na fakt, iz tak produkowane podloza posiadaja wzglednie duza grubosé
(~1000 upm), stanowig potencjalnie istotng barier¢ dla dyfuzyjnego transportu reagentéw
doprowadzanych i odprowadzanych z miejsc aktywnych elektrochemicznie w elektrodzie paliwowe;j
ogniwa SOE. Dlatego celem tego etapu badan bylo wprowadzenie modyfikacji do ustalonego procesu
produkcji podlozy wedtug wspomnianej technologii, dla uzyskania polepszonych parametréw
mikrostrukturalnych sprzyjajacych dyfuzji masy wewngtrz struktury porowatej. Byly to m.in.
porowatos¢ otwarta czy rozktad wielkosci porow. Na podstawie przegladu literatury okreslono trzy
metody modyfikacji materialowych: zwigkszenie dodatku objetosciowego pirolizowalnego materiatu
porotwérczego w masie ceramicznej, dobér alternatywnych do state-of-the-art materiatow
porotworczych oraz obniZenie temperatury wspodlspiekania podtoza i warstwy elektrolitowe]j poprzez
dobor alternatywnego materiatu elektrolitowego. Wykonano lacznie jedenascie podiozy dia ogniw SOE
o zmodyfikowanej mikrostrukturze porowatej. Parametry mikrostrukturalne zmierzono i opisano za
pomocg porozymetrii rtgciowej, obrazowania SEM i innych technik. Na potrzeby etapu drugiego, badan
elektrochemicznych, na zmodyfikowanych podlozach wykonano petne ogniwa SOE wedlug tej samej
preparatyki wszystkich warstw funkcjonalnych. Nastgpnie ogniwa zostaly poddane kompleksowym
testom eksperymentalnym na dedykowanym stanowisku badawczym dla wyznaczenia ich
charakterystyk pracy w trybie wysokotemperaturowej elektrolizy pary wodnej SOE. Celem badani
elektrochemicznych bylo okre$lenie wptywu dokonanych modyfikacji mikrostrukturalnych w
podtozach ogniw na ich osiagi, w szczegdlnosci sktadowe opornosci, ktére mogly byé bezposrednio
przypisane procesom dyfuzji masy wewnatrz struktur porowatych podiozy. Na podstawie wynikéw



badan z obu etapdéw zweryfikowano postawiong hipoteze badawcza dla kazdej z wykorzystanych metod
modyfikacji procesu wytwarzania oraz poddano ocenie aplikacyjno$¢ rezultatéw dla dalszych prac nad
rozwojem technologii ogniw statotlenkowych prowadzonych w Instytucie Energetyki — Pafistwowym
Instytucie Badawczym.

W rozdziale 1 rozprawy zawarto wprowadzenie do pracy opisujace tto gospodarcze rozwoju technologii
elektrolizy statotlenkowej SOE. Nakre$lono geneze polityki dazacej do budowy gospodarki opartej o
wodor jako no$nik energii oraz opisano przyklady wdrozenia tej polityki w Polsce i Europie, jak
najwigksze projekty budowy instalacji elektrolizerdw czy opublikowane dokumenty rzadowe
zawierajace konkretne cele rozwoju gospodarki wodorowej. Poréwnano koncepcj¢ Power-to-Gas z
innymi metodami magazynowania energii oraz wyszczegdlniono zalety technologii elektrolizy SOE na
tle pozostatych, ugruntowanych technologii elektrolizy (AE i PEME). Wspomniano takze rolg Instytutu
Energetyki — Panstwowego Instytutu Badawczego w rozwoju technologii ogniw statotlenkowych na
rzecz realizacji gospodarki wodorowej w Polsce. W drugiej czgsci rozdziatu pierwszego zdefiniowano
cel i zakres badan zawartych w rozprawie, sformutowano hipotez¢ badawczg oraz podano szczeg6étowe
cele badawcze.

Rozdzial 2 zawiera wstep teoretyczny do elektrolizeréw stalotlenkowych (SOE). Opisano
fundamentalne wartosci i zaleznosci termodynamiczne. Za pomocg schematu ogniwa wyjasniono jego
zasade dzialania z podaniem zachodzacych na elektrodach reakcji potéwkowych 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
rozdziatu 2 jest szczegbtowy opis mechanizmu redukcji pary wodnej na granicy tréjfazowej TPB w
elektrodzie paliwowej ogniwa SOE. Na podstawie Zrédet literaturowych wymieniono poszczegdlne
reakcje skladajace si¢ na przebieg procesow elektrodowych.

Gléwna cze$¢ przegladu literatury zrealizowanego na rzecz przeprowadzonych badan zawarto w
rozdziale 3. Opisano obszerny zbidér artykutéw skupionych wokét modyfikacji mikrostrukturalnych
podlozy Ni/YSZ dla ogniw statotlenkowych SOC wykonanych metodami nalezacymi do grupy
Sacrificial Template Methods, w ktorych struktur¢ porowata osiaga si¢ poprzez dodatek
pirolizowalnego materialu porotwérczego do masy ceramicznej przeznaczonej do formowania.
Technologia formowania podtozy Ni/YSZ, na ktérej oparte zostaly badania w rozprawie, nalezy do tej
samej grupy metod wytwarzania. W tabelach zestawiono zebrane z literatury parametry
mikrostrukturalne (m.in. porowato$¢ otwarta, zamknigta) uzyskane w wyniku réznych modyfikacji
procesu produkcji (m.in. dob6r materiatu porotwdrczego i jego dodatku). Zawarto takze pochodzace ze
zrodet obrazy SEM opisywanych tam mikrostruktur porowatych Ni/YSZ. Przeglad literaturowy
uzupetniono o artykuly opisujgce zmiany mikrostrukturalne podtozy uzyskane w wyniku obnizenia
temperatury wspoispiekania warstw oraz wykorzystujace alternatywne metody wytwarzania dla
uzyskania bardziej zaawansowanych mikrostruktur porowatych. Rozdzial podsumowano
wymienieniem waloréw nowosci przeprowadzonych na rzecz rozprawy badan naukowych w swietle
wykonanego przegladu literaturowego.

W rozdziale 4 zawarto podstawy teoretyczne wykorzystanych w badaniach technik pomiaréw
materialowych oraz elektrochemicznych. Byly to porozymetria rtgciowa oraz elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna EIS. Dla techniki EIS wymieniono gléwne zaleznosci matematyczne,
metody weryfikacji poprawnos$ci danych oraz techniki analizy, jak transformata rozkladu czaséw
relaksacji DRT czy modelowanie obwoddw zastepczych. W drugiej czesci rozdzialu 4 zawarto
szczegolowy 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 pomiaréw.



Rozdzial 5 rozprawy zawiera raport z calosci przeprowadzonych badan materiatowych nad
zmodyfikowanymi podlozami dla ogniw SOE. W pierwszej czgsci opisano proces wytwarzania podtozy
oraz petnych ogniw SOE wedlug technologii dostgpnej w IEN — PIB. Wyszczegdlniono zmienne jak
dobdr materialéw porotworczych: grafitu platkowego PMMA i skrobi ryzowej (z podaniem
charakterystyk tych materiatéw), zwigkszenie dodatku materiatu porotwérczego do masy ceramiczne;j,
obnizenie temperatury wspdtspiekania warstw oraz metod¢ wdrozenia wymienionych modyfikacji do
procesu produkcji podlozy metoda wirysku wysokocisnieniowego masy ceramicznej. W tabelach
zestawiono parametry wszystkich jedenastu wykonanych prébek petnych ogniw SOE. W kolejnej czesci
rozdzialu 5 przedstawiono wyniki badai mikrostrukturalnych zmodyfikowanych podtozy ogniw SOE
wraz z dyskusjg i analizg. Na podstawie danych pomiarowych z porozymetrii rteciowej (wartosci
porowato$ci otwartej, wykreséw rozktadu wielkosci poréw), obrazéw SEM mikrostruktur przekrojow
poprzecznych ogniw oraz dodatkowej analizy graficznej opisano wptyw modyfikacji wprowadzonych
do procesu wytwarzania na zmiang istotnych dla warunkéw dyfuzji masy parametréw mikrostruktury
porowatej podlozy.

Rozdzial 6 stanowi raport z badan elektrochemicznych jedenastu ogniw SOE o zmodyfikowanych
podlozach. We wstepie rozdziatu znajduje si¢ szczeg6towy opis metodyki analizy danych pomiarowych
EIS. Zaproponowano skladajacy si¢ z szesciu elementéw model obwodu zastepczego, ktory
zwalidowano wynikami EIS rzeczywistych ogniw. Gléwnym kryterium doboru modelu byta mozliwo$é
dopasowania do wszystkich pomiaréw oraz wyrazne réznice w statych czasowych jego elementéw. W
dalszej czgsci rozdziatu zawarto opis wynikéw i-V i EIS oraz dyskusje dla kazdej z serii
poré6wnywanych ogniw: trzech serii ogniw o zmiennym dodatku objetosciowym materiatu
porotworczego w podiozu, serii ogniw o zmiennym materiale porotworczym przy jednakowym dodatku
oraz serii ogniw o zmiennej temperaturze wspolspiekania warstw. Okreslono wptyw opisanych w
rozdziale 5 modyfikacji mikrostrukturalnych podtozy ogniw SOE na ich osiagi elektrochemiczne, w
tym sktadowe opornosci bezposrednio przypisane poszczegdlnym procesom dyfuzyjnym.

Ostatni rozdzial, 7, stanowi podsumowanie przeprowadzonych prac oraz prezentuje gtéwne wnioski
badawcze, syntetyzujac konkluzje z badafh materialowych i elektrochemicznych. Dla kazdej z
wprowadzonych zmiennych w procesie wytwarzania poditozy ogniw zweryfikowano postawiong w
rozprawie hipotez¢ badawcza. Dodatkowo ocenie poddano aplikacyjnos¢ wypracowanych modyfikacji
mikrostrukturalnych oraz metodyki badawczej dla wdrozenia w rozwdj technologii ogniw
statotlenkowych w Instytucie Energetyki — Pafistwowym Instytucie Badawczym.

Stowa kluczowe: wodor, wysokotemperaturowa elektroliza statotlenkowa (SOE), SOEC, elektroliza
wody, materialy porotworcze, elektroda paliwowa, modyfikacje mikrostrukturalne, wtrysk
wysokoci$nieniowy masy ceramicznej, osiggi elektrochemiczne
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