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STRESZCZENIE

Tematyka rozprawy doktorskiej zwiazana jest z rozwijajaca si¢ obecnie technologia
wodorowa oraz produkcja energii elektrycznej przy wykorzystaniu ekologicznych
generatoréw, jakimi sa ogniwa paliwowe. Zakresem obejmuje technologie produkcji
elektrolitow polimerowych oraz pomiary ich wtasciwosci fizycznych i elektrochemicznych,
jak réwniez testowanie ogniw w konfiguracji pojedynczej celi oraz kompletnych stosow.
Zaprezentowane sa rowniez przyktady zastosowania ogniw w rozwiazaniach stacjonarnych i
W motoryzacji.

W pierwszej czgéci zawarte zostaly wiadomosci dotyczace wodoru, odnoszace si¢ do
wykorzystania go jako no$nika energii. Nastgpnie przedstawiono rys historycznym ogniw
paliwowych oraz podstawy teoretyczne zasady ich dziatania. Kolejno omoéwione zostaty
zagadnienia dotyczace technologii wytwarzania polimerowych, jonowymiennych membran
superjonowych. Opisana zostala budowa ogniwa z rozbiciem na poszczegdlne elementy
konstrukcji; wyjasniono zasadg dzialania ogniwa w oparciu o zasady termodynamiki. Na
podstawie dostepnej literatury opisano prawdopodobny mechanizm transportu tadunku w
uktadzie ogniwa oraz przedyskutowano wpltyw warunkéw pracy ogniwa na jego
charakterystyki pradowo-napigciowe. W opisie skupiono si¢ na przedstawieniu zaleznosci
gestosci pradu oraz napigeia generowanego przez ogniwo od parametréw doprowadzanych
gazdw reakcyjnych (ci$nienie, wilgotnos¢, predkos¢ przeptywu). W opisie uwzgledniony
zostal rowniez wplyw temperatury samego ogniwa oraz doprowadzanych gazow na
charakterystyki pradowo-napigciowe.

Tezy rozprawy doktorskiej nawiazuja do nowej technologii wytwarzania polimerowych
materiatléw elektrolitycznych, opartej na chemicznej aktywacji matrycy wyjsciowej. Druga
cze$¢ dotyczy okreslenia wplywu warunkow pracy ogniwa polimerowego na jego parametry
elektryczne.

W czeéci eksperymentalnej zawarty zostal syntetyczny opis prac technologicznych
dotyczacych syntezy polimerowych membran superjonowych na bazie matrycy z polifluorku
winylidenu przy wykorzystaniu nowej metody opartej na chemicznej aktywacji matrycy. W
pracy przedstawiono metodyke pomiarow wiasciwosci fizycznych i1 elektrochemicznych
nowo opracowanych materiatow. W pomiarach wykorzystana zostala migdzy innymi

zmiennopradowa metoda spektroskopii impedancyjne;j.
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Cze¢s¢ eksperymentalna swoim zakresem obejmowata réwniez przygotowanie warsztatu
pomiarowego. Przedstawiony zostat projekt oraz opis konstrukcji stanowiska do testowania
ogniw paliwowych w réznych warunkach pracy. Zaproponowane rozwiazania konstrukcyjne
oraz dobdr elementow stanowiska umozliwia testowanie stosow ogniw o mocy elektrycznej
do 1 kW, a takze jednostek o mniejszych mocach w uktadzie pojedynczej celi. Nastgpnie
zmierzone zostaly parametry elektryczne ogniwa w uktadzie pojedynczej celi, w ktorym jako
elektrolit wykorzystano nowo opracowane materialy o najlepszych wlasciwos$ciach.
Przeprowadzono réwniez pomiary charakterystyk pradowo-napigciowych komercyjnego
stosu polimerowych ogniw paliwowych. Pomiary wykonywane byly w zalezno$ci od wartosci
ci$nienia doprowadzanych gazow oraz w zaleznosci od predkosci przeptywu reagentow.

W rozdziale poswigconym na omowienie rezultatow przeprowadzonych prac badawczych
przedstawiono wyniki pomiaréw wlasciwosci materialow elektrolitycznych oraz wyniki
pomiarow parametrow elektrycznych ogniw w formie charakterystyk napigciowo-pradowych.
Szeroko omoéwiono wplyw warunkoOw pracy ogniwa na parametry elektryczne.
Zaproponowane zostaly optymalne warunki pracy komercyjnego stosu polimerowych ogniw
paliwowych, w ktorych stos generowat maksymalna moc.

W koncowym etapie prac eksperymentalnych przetestowane zostaly mozliwosci
wykorzystania polimerowego ogniwa paliwowego do zasilania urzadzen stacjonarnych i
zasilania napgdow pojazdow elektrycznych. Opisano projekty i konstrukcje dwoch rozwiazan.
Pierwszym z nich byt zasilacz awaryjny z modutem ogniwa paliwowego jako zrodtem energii
elektrycznej, kolejnym przyktadem zastosowania byto wykorzystanie ogniwa paliwowego do
zasilania napedu skutera elektrycznego. Pozytywne wyniki przeprowadzonych testoéw oraz
poprawne dzialanie obydwu urzadzen, potwierdza mozliwosci aplikacyjne technologii
wodorowej 1 ogniw paliwowych.

W podsumowaniu rozprawy doktorskiej zawarte zostaly wnioski ptynace z uzyskanych
wynikoéw przeprowadzonych prac badawczych i technologicznych. Przedstawiono dyskusje

dotyczaca potwierdzenia zaproponowanych tez pracy w oparciu o uzyskane rezultaty.
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1. WSTEP

Kazde rozwijajace si¢ panstwo powinno prowadzi¢ wlasna polityke energetyczna, ktora
przewiduje zmienno$¢ zapotrzebowania na energi¢ w przysztosci, zapewnia stalo§¢ dostaw w
przypadku niestabilnej sytuacji rynku paliwowego oraz chroni $rodowisko naturalne. Od
wielu lat obserwowany jest staty wzrost zapotrzebowania na energi¢, wynikajacy z rosnacego
rozwoju technicznego, ktoremu towarzyszy stale zmniejszanie si¢ zasobow kopalnych
surowcOw energetycznych (ropy naftowej, wegla, gazu ziemnego). Obecnie procent energii
produkowanej przy wykorzystaniu tych surowcow sigga 78 % catkowitej produke;ji (dane dla
1998 roku, ktore niewiele odbiegaja od stanu obecnego). W chwili obecnej bacznie §ledzony
jest rozwoj sytuacji na Bliskim Wschodzie. Istniejacy konflikt ma bezposredni wptyw na
stabilno$¢ rynku paliwowego calego S$wiata. Nalezy rowniez pamigtaé o narastajacym
problemie, ktoérego nie mozna w zaden sposob lekcewazy¢, a ktory jest zwiazany ze
zjawiskiem ocieplania si¢ klimatu. Wzrost zanieczyszczenia Srodowiska gazami, ktore sa
emitowane migdzy innymi podczas procesu wytwarzania energii, jest jedna z
prawdopodobnych przyczyn obserwowanego efektu cieplarnianego. Jednym z podstawowych
rozwiazan, ale nie jedynym, ktore prowadzi do ustabilizowania rynku energetycznego
panstwa oraz zmniejszenia emisji zanieczyszczen, jest rozwoj technologii pozyskiwania
energii z odnawialnych zrodet naturalnych oraz zwigkszenie ich wykorzystania za pomoca
dostepnych sposobow. Wykorzystanie zasobow energii odnawialnej moze wzrosna¢ dzigki
rozwojowi, rozpowszechnieniu i komercjalizacji technologii wodorowej. Wiaze si¢ to
bezposrednio z zastosowaniem ogniw paliwowych do przetwarzania energii chemicznej
paliwa w jej uzyteczna formg — energi¢ elektryczna i cieplna. Ogniwa paliwowe otwieraja
nowe mozliwos$ci zwiazane ze sposobami magazynowana energii w postaci wodoru oraz
umozliwiaja decentralizacj¢ miejsc, w ktorych jest ona produkowana. Ponadto dzialanie
ogniw paliwowych nie powoduje zanieczyszczenia srodowiska, poniewaz produktami pracy

tych urzadzen jest sita elektromotoryczna, woda oraz wydzielajace si¢ cieplo.
1.1.  Ogniwa paliwowe

Ogniwo paliwowe jest urzadzeniem elektrochemicznym, ktére w bezposrednim procesie
zamienia energi¢ chemiczng zgromadzong w paliwie na energi¢ elektryczna. Laczy ono w
sobie cechy akumulatora i silnika spalinowego. Jest Zrodtem energii elektrycznej (jak

akumulator) i dziata w sposob nieprzerwany tak dlugo, jak dlugo dostarczane jest do niego
6
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paliwo (jak silnik spalinowy). Jednak w poréwnaniu z silnikiem spalinowym uzyskuje si¢
duzo wigksza sprawno$¢ zamiany energii chemicznej zgromadzonej w paliwie na energi¢
elektryczna. Jako urzadzenie elektrochemiczne, ogniwo paliwowe nie podlega ograniczeniom
wynikajacym z zasady Carnot’a, ktora okresla sprawnosci silnika cieplnego. Teoretycznie
elektrochemiczne zrodio energii elektrycznej, w ktorym zachodzace reakcje sa w peini
odwracalne, mogtoby posiada¢ sprawno$¢ 100 %. W rzeczywistosci jednak sprawno$é
takiego urzadzenia jest nizsza i waha si¢ w zakresie od 40 %, do ponad 60 %, w zaleznosci od
rodzaju ogniwa paliwowego. Dla poréwnania teoretyczna sprawnos$¢ silnika spalinowego,
zastosowanego jako naped pojazdu, wynosi okoto 40 %, a w praktyce nie przekracza 25 %.
Pierwsza praca opisujaca teoretyczne podstawy pracy ogniwa paliwowego zostata
opublikowana w 1839 roku w Magazynie Filozoficznym. Autorem publikacji byt szwajcarski
chemik, niemieckiego pochodzenia, Christian Friedrich Schonbein, ktory w 1938 roku odkryt
zasadg dziatania ogniwa wodorowego. Na podstawie wspomnianej publikacji w roku 1839 [1]
sir William Grove, walijski sedzia 1 naukowiec, skonstruowat i zademonstrowal pierwszy
model dzialajacego ogniwa wodorowego. Obecnie jest on uznawany za ,,0jca”’ ogniw
paliwowych. Prototypowy egzemplarz wykorzystywal wodor jako paliwo i tlen jako
utleniacz. Elektrody wykonane byty z paskéw platynowych, natomiast rolg elektrolitu spetniat
rozcienczony kwas siarkowy. Konstrukcja pierwszego prototypowego ogniwa paliwowego

przedstawiona zostata schematycznie na rys. 1.1.

Rys. 1.1 Ogniwo wodorowe konstrukcji Williama Grove’a z 1839 roku [2]
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Odkryte zjawisko pozostawato ciekawostka laboratoryjna przez wiele lat do chwili, gdy
pojawila si¢ potrzeba zainstalowania zrodta energii elektrycznej oraz wody pitnej na statkach
kosmicznych. Od lat sze$¢dziesiatych XX wieku obserwowany jest staty rozwoj technologii
wodorowej 1 ogniw paliwowych. Nie stabnie réwniez zainteresowanie wykorzystaniem ogniw
paliwowych w uktadach stacjonarnych, urzadzeniach przenos$nych oraz pojazdach, w ktérych
petnia funkcj¢ zrddla energii elektrycznej. Panstwa o wysokim wskazniku rozwoju
gospodarczego przeznaczaja olbrzymie naktady finansowe na prowadzenie badan w tej
dziedzinie techniki oraz planuja i realizuja inwestycje w tym zakresie. Zainteresowanie
rozwojem technologii ogniw paliwowych ma zwiazek z licznymi zaletami ogniw, ich
wlasciwosciami oraz korzy$ciami pltynacymi z zastosowania do produkcji energii
elektrycznej. Wykorzystanie wodoru do produkcji energii elektrycznej umozliwia
uniezaleznienie sektora energetycznego od rynku paliw kopalnych. Wodér moze tez w
znaczacy sposob wplynaé¢ na zwigkszenie wykorzystania zasoboéw energii pochodzacej ze
zrédet odnawialnych, poniewaz moze by¢ wykorzystywany do magazynowania energii.
Ponadto wykorzystanie technologii wodorowej i ogniw paliwowych do produkcji energii
elektrycznej nie wplywa na poglgbianie si¢ obserwowanego od kilku lat efektu
cieplarnianego. Jedna z prawdopodobnych przyczyn poglebiania si¢ tego efektu jest emisja do
atmosfery gazow (CO,, CO, itp.), nazywanych gazami cieplarnianymi oraz pyléw bedacych
produktem ubocznym procesu wytwarzania energii elektrycznej z kopalnych surowcoéw

energetycznych.

Stosujac ogniwa paliwowe wykorzystuje si¢ ich najwazniejsze zalety, do ktorych zaliczy¢
nalezy:
e duza sprawno$¢ konwersji energii dochodzaca do 60 %;
e bezemisyjna pracg, poniewaz produktami ubocznymi pracy ogniwa w przypadku
zasilania go czystym wodorem jest woda oraz wydzielajacego si¢ cieplo;
e ciche dziatanie, poniewaz zamiana energii chemicznej paliwa na energi¢ elektryczna

przebiega bezgtosnie.

Rozwoj technologii ogniw paliwowych doprowadzit do tego, ze obecnie znanych jest ich
kilka rodzajéw. Podzial ogniw ze wzgledu na zastosowany w nich materiat elektrolityczny

przedstawia tabela 1.1.
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Tabela 1.1 Podziat ogniw paliwowych ze wzgledu na zastosowany elektrolit

gg":i:j‘; AFC PAFC MCFC SOFC PEMFC
Elektrolit wodny roztwor kwas mieszanina weglanow litu membrana membrana
NaOH lub KOH ortofosforowy i potasu ceramiczna polimerowa
:}::::;;cjz H, +2(0H) — 2H,0+2¢'|  Hy—2H +2e- | Hy+ CO> — H;0 + CO, + 2¢ |Hy + 02- > H,0+2¢7|  H, — 2H +2¢
A
kl;f(?cll(g?a 140, + H20 + 26" — 2(OH)| %40, + 2H" + 2¢ — H,0| %40, + CO, + 26" — CO> 140, +2¢ — OF  [140, + 2H" + 2¢’ — H,0
Suﬁle:lg?;na H, + 40, — H,0 H+ 20, — H,0O o A0 2820”2 - o H, + 20, — H,0 %0, + H, —» H,0
T;'r‘;‘;eyr?,té‘)r N do 100 okoto 200 650 600-1000 60-80
Nosnik jony wodorotlenowe jony wodoru jony weglanu jony tlenu jony wodoru
ladunku
Spr?ov/v ;"’“ 40-50 40-50 ponad 60 ponad 60 40-50
()
uktady CHP® uktady CHP" o | zasilanie pojazdow
G $redniej mocy . . mocy od 2 kW do 1 urzadzen
. | zasilanie na promach elektrownie stacjonarne o . .
Zastosowanie Kosmicznvch (okoto 200 kW), mocach kilku MW kilku MW, przenosnzch,
Y elektrownie elektrownie  |uklady CHP matej
stacjonarne stacjonarne mocy
oprasc?vlsania dzialajace dziatajace prototypowe prototypowe prototypowe
EJ

ang. combined heat and power — skojarzony uktad mocy cieplne;j i elektrycznej
*

CO; jest zuzywane na katodzie i produkowane na anodzie

W literaturze przedmiotowej przyjeto si¢ uzywanie akronimow wywodzacych si¢ od nazw

rodzajow ogniw paliwowych w jezyku angielskim:

ogniwo alkaliczne AFC (ang. Alkaline Fuel Cell),
ogniwo fosforowe PAFC (ang. Phosphoric Acid Fuel Cell),

- ogniwo weglanowe MCFC (ang. Molten Carbonate Fuel Cell),
- ogniwo tlenkowe SOFC (ang. Solid Oxide Fuel Cell),

- ogniwo polimerowe PEMFC (ang. Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, Proton
Exchange Membrane Fuel Cell), PEFC (ang. Polymer Electrolyte Fuel Cell), SPEMFC
(ang. Solid Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell)

odmiang ogniwa polimerowego jest ogniwo metanolowe DMFC (ang. Direct

Methanol Fuel Cell), ktére zasilane jest metanolem.

Biorac pod uwage temperaturg pracy ogniw mozna dokona¢ ich podziatu na ogniwa wysoko 1

niskotemperaturowe. Umowna granica podziatu jest temperatura 220 °C. Taki podziat jest

rowniez czesto spotykany w literaturze dotyczacej ogniw paliwowych. Jako przedstawicieli

grupy ogniw wysokotemperaturowych wymieni¢ mozna ogniwa SOFC oraz MCFC natomiast

do ogniw niskotemperaturowych naleza ogniwa PEMFC oraz AFC.
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Obecnie najbardziej perspektywicznym 1 najintensywniej rozwijanym rodzajem ogniw
paliwowych jest ogniwo polimerowe (PEMFC), poniewaz nie sprawia probleméw w czasie
eksploatacji, co wiaze si¢ bezposrednio z parametrami pracy i posiada nieskomplikowana
budowg. Te zalety predysponuja to ogniwo do zastosowania jako zrodto energii elektrycznej
w urzadzeniach przeno$nych oraz jako zasilanie napedow pojazdow elektrycznych. To
sprawia, ze obecnie kazdy z koncernow samochodowych zaangazowany jest w opracowanie
wlasnego prototypowego modelu pojazdu wyposazonego w naped spalinowo-elektryczny
badZz tez w naped elektryczny zasilany wylacznie elektrochemicznym zrodlem energii
elektrycznej. Zainteresowanie duzych koncerndw technologia wodorowa i wykorzystaniem
ogniw paliwowych przyczynia si¢ do ogromnych naktadéw inwestycyjnych. W polaczeniu z
zaletami ogniw polimerowych daje to nadziej¢ na ich przyszta komercjalizacj¢. Do ogdlnych
zalet, ktorymi charakteryzuja si¢ wszystkie ogniwa paliwowe, nalezy doda¢ kolejne, ktore
dotycza wylacznie ogniw polimerowych. Wymieni¢ tu nalezy:

e krotki czas uruchomienia,

e szybki czas odpowiedzi na zmieniajace si¢ obciazenie,
¢ niska temperatura pracy,

e nieskomplikowana budowa i obstuga.

Produkty obecnej technologii ogniw paliwowych nie sa jednak wolne od wad.
Najistotniejsza bariera, ktora powstrzymuje proces ich komercyjnego wykorzystania jest zbyt
wysoka cena, na ktéra skladaja si¢ wysokie koszty materiatow elektrolitycznych,
katalitycznych i konstrukcyjnych, z ktorych wykonane jest ogniwo. Zmniejszenie ilo$ci
katalizatora platynowego od kilku miligraméw na centymetr kwadratowy (w pierwszych
egzemplarzach ogniw) do okoto 5-6 kg/m2 (w obecnych rozwiazaniach) nie wptyngto
znaczaco na obnizenie ceny w stopniu umozliwiajacym ich wprowadzenie na rynek
komercyjny. Pomimo prowadzonych badan nad nowymi polimerowymi materiatami
jonoprzewodzacymi, ich cena utrzymuje si¢ nadal na poziomie okoto 1000 USD/m’.
Ekonomicznie uzasadnione jest obnizenie ceny membran polimerowych do poziomu, ktory
umozliwilby obnizenie kosztow produkcji urzadzen do 50-100 USD/kW, w zaleznosci od
zastosowania. Inna wada ogniw polimerowych jest ich krétki czas zycia, wynoszacy kilkaset
godzin ciagtej pracy. Na krotki czas zycia ma wpltyw degradacja polimerowego elektrolitu
oraz pogarszanie si¢ wlasciwos$ci katalitycznych platynowego katalizatora, ktory jest mato
odporny na =zatrucia spowodowane zanieczyszczeniami znajdujacymi si¢ w gazach

reakcyjnych. Szczegodlnie groznym zanieczyszczeniem dla platynowego katalizatora jest
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tlenek wegla. Komercyjne wykorzystanie wymaga wydtuzenia czasu zycia, ktory w
zalezno$ci od zastosowania (w przemysle motoryzacyjnym Ilub w rozwiazaniach
stacjonarnych) powinien miesci¢ si¢ w granicach 2-40 tys. godzin. W rozwiazaniu
powyzszych probleméw pomocne byloby doglebne poznanie mechanizméw zachodzacych w
ogniwie podczas jego pracy oraz mechanizmow zwiazanych z transportem ladunku
elektrycznego w obszarze ogniwa. W literaturze opisywanych jest wiele hipotez dotyczacych
tego zagadnienia [4-9]. Nie jest jednoznacznie okreslony wptyw parametréw pracy ogniwa na
zjawiska 1 reakcje w nim zachodzace. Przez to trudno jest wyznaczy¢ optymalne warunki
dziatania zapewniajace uzyskanie maksymalnej mocy jednostki i najwigkszej sprawnosci.
Duza zaleta polimerowych ogniw paliwowych jest mozliwos¢ wykorzystania ich jako
generatorOw energii elektrycznej w duzym zakresie generowanej mocy, poczynajac od
jednostek malej mocy (rzedu kilku, kilkuset watow) do stosow o mocach rzedu kilku
megawatow. Rysunek 1.2 przedstawia jednostki ogniw polimerowych generujacych moc w
zakresie od 50 W do 1,2 kW. Przykiady a) 1 b) sa prototypowymi jednostkami opracowanymi
przez laboratoria badawcze pracujace nad doskonaleniem technologii ogniw paliwowych.
Urzadzenie widoczne na rys. 1.2 c¢) jest to kompletny modul ogniwa paliwowego o nazwie

Nexa® oferowany przez firmg Ballard Power Systems.

a)

T
SN
S

Rys. 1.2 Modele stosow polimerowych ogniw paliwowych a)prototypowy model o mocy 50 W,
b) prototypowy egzemplarz o mocy 400 W, c) modut Nexa® o mocy 1,2 kW

Tak jak zostato pokazane na rys. 1.3, moduty ogniw paliwowych moga by¢ wykonywane

w postaci jednostek malej mocy i stuzy¢ do zasilania urzadzen przeno$nych. Dzigki wysokiej

sprawno$ci oraz elastycznosci pod wzgledem wytwarzanej mocy ogniwa moga byc

wykorzystywane w ukltadach hybrydowych, a nawet zastapi¢ baterie i mate akumulatory. Do

rozwigzania pozostaje kwestia rodzaju zastosowanego paliwa i metody jego gromadzenia.
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Rys. 1.3 Przyklady zastosowan ogniw paliwowych do zasilania urzqdzen przenosnych, a)
komputer przenosny zasilany prototypowym ogniwem polimerowym, b) tadowarka telefonu
komorkowego zasilana ogniwem metanolowym, c) komputer przenosny z wbudowanym
zasilaniem na bazie polimerowego ogniwa paliwowego [10, 11]

Niska temperatura pracy (ponizej 100°C) oraz takie parametry techniczne ogniw
polimerowych, jak: krotki czas uruchomienia, szybka reakcja na zmiang obciazenia sprawia,
ze z powodzeniem moga one by¢ wykorzystywane do zasilania silnikéw pojazdéw
elektrycznych [12, 13, 14]. Rysunek 1.4 przedstawia przyktady zastosowania ogniwa
paliwowego do zasilania napedu elektrycznego w autobusie i samochodzie osobowym. W

autobusie, na rys. 1.4 a), zastosowana zostata jednostka o mocy 75 kW, natomiast samochod

osobowy, widoczny na rys. 1.4. b), zasila stos ogniw o mocy 30 kW.
a) b)

Rys. 1.4 Przyktady zastosowania ogniw paliwowych w pojazdach a) ekologiczny autobus
miejski zasilany stosem ogniw paliwowych firmy UTC Fuel Cells b) Fiat Seicento zasilany
polimerowym ogniwem paliwowym firmy Nuvera

p—

1.2. Wodér jako paliwo

Z technologia ogniw paliwowych $cisle zwiazana jest technologia wytwarzania i
przechowywania wodoru, czyli najczesciej uzywanym paliwem. Jest on najprostszym z
istniejacych pierwiastkow, sktadajacym si¢ z jednego protonu i elektronu. Jest to gaz bez
zapachu, bez smaku, a ponadto nietrujacy i nie posiadajacy koloru. Produktem jego spalania

jest czysta woda. Problemem jest to, ze ilo$¢ wodoru wystgpujacego na Ziemi w postaci
12
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wolnej jest bardzo mata; jego zawarto§¢ w otaczajacej nas atmosferze nie przekracza 0,9 %.
Nie mozna uwaza¢ go za ,pierwotne” zrddlo energii, poniewaz (podobnie tak jak energig
elektryczna) nalezy go najpierw wyprodukowaé. Wodor jest skladnikiem wielu zwiazkow
chemicznych wystepujacych na Ziemi. Przede wszystkim wchodzi w sktad: wody, kwasow,
zasad oraz wigkszosci zwiazkow organicznych. Moze by¢ produkowany przy uzyciu kilku
réznych metod, ktére scharakteryzowane zostana w dalszej czg$ci rozdziatu.

Niezbgdne jest opracowanie taniej metody pozwalajacej na szybka produkcje tego gazu. Jest
to kolejny warunek, jaki powinien by¢ spetniony, aby wykorzystanie ogniw paliwowych do
produkcji energii elektrycznej bylo ekonomicznie uzasadnione. Przeprowadzone analizy i
symulacje ekonomiczne szacuja prog optlacalnosci produkcji wodoru na poziomie okoto
1 USD/kg wytworzonego gazu. Obecnie do produkcji wodoru najczgsciej stosowany jest
proces tzw. reformingu metanu, za pomoca ktérego otrzymuje si¢ ok. 48 % catkowitej
produkcji [15]. Pozostata czgs¢ §wiatowej produkcji gazu wytwarzana jest z ropy naftowej, w
ilosci stanowiacej okoto 30 % produkcji, oraz zgazowania wegla, w ilosci ok. 18 %. Pozostate
4 % produkcji wodoru stanowi gaz wytworzony w procesie elektrolizy wody.

Ogolnie metody produkcji wodoru mozna podzieli¢ na nastgpujace kategorie:

metody termochemiczne, do ktorych zaliczy¢ nalezy reforming gazu, wegla, metanolu
czy benzyny, jak rowniez gazyfikacje wegla i pirolize biomasy,

- metody elektrochemiczne, ktorych przyktadem jest elektroliza wody,

- metody fotoelektrochemiczne bazujace na wykorzystaniu pétprzewodnikow,

- metody biologiczne wykorzystujace bakterie i glony do produkcji wodoru.
Jak juz zostalo wspomniane powyzej, wazna rzecza zwiazana z technologia ogniw
paliwowych jest dobér odpowiedniej metody gromadzenia wodoru, ktory moze by¢
magazynowany w postaci cieklej lub gazowej. Metoda powinna zapewnia¢ niskie straty
podczas magazynowania oraz bezpieczna dystrybucje (nie powodujaca zagrozenia zycia ludzi
wykonujacych czynnos$ci zwiazane z przetaczaniem paliwa).
Obecnie dostgpne sa nastgpujace sposoby magazynowania wodoru:

e w nanorurkach weglowych,

e w postaci wodorkéw metali stopow ceramicznych (Mg;Ni, LaNis, TiFe, NaH itp.),

e w postaci skroplonej w temperaturze ponizej 20K,

e w postaci gazowej w zbiornikach cisnieniowych:
» wysokoci$nieniowych okoto 70 MPa,

» niskoci$nieniowych w zakresie 20-35 MPa.

13
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Pierwszy z wymienionych sposobow magazynowania wodoru jest w fazie badan. Obecny
stan technologii gromadzenia wodoru przy uzyciu nanorurek nie pozwala na zastosowanie tej
metody, ze wzgledu na wysokie koszty realizacji [16]. Niesprzyjajace sa rowniez warunki, w
jakich mozliwe jest gromadzenie wodoru w strukturach weglowych. Wymagana jest bowiem
niska temperatura (okoto 77K) oraz wysokie ci$nienie siggajace 4 MPa.

Magazynowanie wodoru w postaci wodorkéw metali szlachetnych ma wiele zalet:

pozwala na prosta konstrukcj¢ zbiornikéw, zapewnia bezpieczenstwo podczas napetniania 1
oprézniania zbiornikow oraz duza pojemnos$¢ zbiornikéw [17]. Technologia ta daje
mozliwo$ci zgromadzenia duzych ilosci gazu w bardzo matej objetosci. Na przyklad jedna
jednostka objgtosci litu jest w stanie pochiona¢ w trakcie reakcji z wodorem okoto 1600
objgtosci wodoru; uzyskany wodorek w zetknigciu z woda uwalnia wodor. Jednym z
zastosowan tej metody byty tabletki znajdujace si¢ na wyposazeniu zotnierzy USA podczas 11
wojny §wiatowej. Po zestrzeleniu samolotu napetnialy one kamizelki ratunkowe. Interesujace
wyniki uzyskali badacze z Brookhaven National Laboratories w USA, ktérzy stwierdzili, ze
stopy tytanu z zelazem, magnezu z niklem 1 magnezu tworza przy chlodzeniu wodorki o duze;j
gestosci zmagazynowanej energii [18].
Jednak jednym z czynnikoéw utrudniajacych zastosowanie tego sposobu gromadzenia wodoru
jest konieczno$¢ podgrzania zbiornika do temperatury ok. 150-300 °C w celu ponownego
uwolnienia gazu. Aby zapobiec stratom energii, nalezatoby te temperaturg¢ obnizy¢ do
wartosci bliskiej 80 °C. Istnieja réwniez trudnosci zwiazane ze skutecznos$cia uwalniania
pochtonigtego gazu. Materialy ulegaja degradacji, co powoduje, ze wystepuja straty gazu, tzn.
ilos¢ uwolnionego paliwa jest mniejsza w stosunku do wprowadzonej podczas ,,tankowania”.

Skroplenie gazowego wodoru wymaga duzego nakladu energii, przez co metoda staje si¢
nieekonomiczna. Aparatura niezbgdna do przechowywania cieczy o tak niskiej temperaturze
wrzenia (okoto 20K) jest kosztowna i skomplikowana. Ponadto w czasie przechowywania
wodoru w postaci cieklej wystepuja znaczne straty zwigzane z jego parowaniem [19].

Do zastosowan w urzadzeniach przenos$nych i w przemysle motoryzacyjnym najbardziej
odpowiednim sposobem gromadzenia wodoru niezbgdnego do zasilania ogniw paliwowych
jest przechowywanie go w postaci gazowej w zbiornikach ci$nieniowych. Gazowy wodoér
moze by¢ przechowywany pod wysokim ci$nieniem, co podwyzsza gestosci energii. Biorac
pod uwage fakt, ze masa gazu ros$nie proporcjonalnie do ci$nienia, mozna przewidywac, ze
zwigkszenie ci$nienia w zbiorniku spowoduje zwigkszenie ilo$ci zgromadzonej w nim
energii. Obecnie jest technicznie mozliwe przechowywanie wodoru pod ci$nieniem 20-

35 MPa [20]. Na rynku dostgpne sa réwniez zbiorniki wysokoci$nieniowe, ktore umozliwiaja
14
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magazynowanie wodoru pod cisnieniem 70 MPa. Prototypowe pojazdy zasilane ogniwami
paliwowymi moga pokona¢ dystans ok. 400 km tankujac jednorazowo do petna zbiorniki

wysokoci$nieniowe.
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2. POLIMEROWE OGNIWO PALIWOWE

2.1. Zasada dzialania i budowa wodorowego ogniwa paliwowego

Zasada dzialania, jak i budowa polimerowego ogniwa paliwowego, jest pozornie prosta
oraz podobna do zasady dziatania i budowy typowego ogniwa elektrochemicznego. Niemniej
jednak do zrozumienia i wyja$nienia reakcji oraz wszystkich zjawisk zachodzacych podczas
jego pracy niezbedna jest wszechstronna wiedza z zakresu elektrochemii, termodynamiki oraz
elektrotechniki. Na elektrodach ogniwa zachodza reakcje elektrochemiczne. Wodor zasilajacy
anode ogniwa w obecnosci katalizatora ulega utlenieniu zgodnie z réwnaniem (2.1).

Equation Chapter 2 Section 1
H, >2H" +2¢” 2.1)

W wyniku utlenienia jednej czastki gazowego wodoru powstaja dwa protony oraz dwa
elektrony. Reakcja ma miejsce w punkcie potrojnym styku katalizatora, membrany
jonoprzewodzacej oraz materialu o mieszanym przewodnictwie jonowo-elektronowym, z
ktoérego wykonane sa elektrody. W przypadku ogniw polimerowych niezbgdne jest zasilanie
ich gazami o duzej czystosci, poniewaz zanieczyszczenia moga powodowaé zatruwanie
katalizatora 1 degradacje membrany [21, 22].

Dobrej jakosci elektrolit powinien charakteryzowac si¢ duza rezystancja elektronowa, aby
uniemozliwi¢ przeptyw elektronow i zmusi¢ je do przemieszczenia na strong katody poprzez
zewnetrzny obwod elektryczny. Przeptywajac tym obwodem, elektrony wykonuja uzyteczna
prace elektryczna. Jednoczesnie membrana elektrolityczna musi posiada¢ duza przewodnosé
jonowa, aby umozliwi¢ przepltyw powstatlych na anodzie protonéw. Po stronie katody — dzigki
obecno$ci katalizatora — nastgpuje reakcja, w ktorej udziat biora: tlen, jony wodoru i

elektrony. Reakcja zachodzaca na katodzie ogniwa przebiega zgodnie z rbwnaniem (2.2):

%Oz +2¢ +2H" > H,0 2.2)

Z uczestniczacych w reakcji reagentow tworzy si¢ czasteczka wody. Katoda moze by¢

zasilana czystym tlenem lub powietrzem. W drugim rozwiazaniu w reakcji bierze udziat tlen
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zawarty w powietrzu. W literaturze prezentowanych jest wiele prac, w ktorych przedstawiono
réznice w parametrach elektrycznych ogniw paliwowych zasilanych powietrzem lub czystym
tlenem [23, 24, 25]. Doprowadzanie do katody czystego tlenu wplywa korzystnie na gestos¢
generowanego pradu. Niekiedy jednak zasilanie katody czystym gazem jest niemozliwe; na
przyktad w ogniwie z otwarta strona tlenowa niezbedne jest zasilanie go powietrzem. W
reakcji bierze udziat zawarty w nim tlen, a przeptywajacy gaz dodatkowo speinia funkcje
medium chtodzacego.

Z reakcji poOlogniw zapisanych za pomoca wzorow (2.1) i (2.2) wynika reakcja

sumaryczna:
%Oz (gaz) + H, (gaz) — H,O (gaz lub ciecz) (2.3)

Zachodzaca reakcja jest reakcja egzotermiczna, gdyz pewna czg§¢ energii chemicznej paliwa
zamieniana jest na energig cieplna. Pozostata czg¢$¢ zamieniana jest na energi¢ elektryczna, co
powoduje powstanie na elektrodach réznicy potencjaldéw 1 wytworzenie sily
elektromotorycznej. Teoretyczna wartos¢ sity elektromotorycznej w warunkach normalnych
(25 °C, 1013 hPa) i przy zatozeniu, ze produktem reakcji jest woda w stanie ciektym, wynosi
1,23 V. Z uwagi na to, ze osiagnig¢cie przez ogniwo stuprocentowej sprawnosci przemiany
energii nie jest mozliwe, praktycznie uzyskiwana warto$§¢ napigcia jest mniejsza 1 wynosi
okoto 1 V. Obnizenie napigcia mierzonego przy rozwartym uktadzie, jak rowniez napigcia
mierzonego w czasie przeptywu pradu, wywotane jest stratami zwigzanymi z procesami
aktywacyjnymi, procesami transportu tadunku i koncentracja reagentow w poblizu elektrod.
Woda tworzaca si¢ podczas pracy ogniwa jest usuwana z uktadu wraz z nadmiarem gazu,
ktorym zasilana jest katoda. Aby reakcja (2.3) mogta przebiega¢ w sposob ciagty, elektrony
wytwarzane na anodzie musza przeptywac do katody przez zewngtrzny obwdd elektryczny.
Roéwniez jony H', wytworzone na anodzie, musza przedostawaé si¢ do drugiej elektrody
poprzez jonoprzewodzacy elektrolit, jakim jest membrana polimerowa.
Rysunek 2.1 przedstawia przekrd] poprzeczny pojedynczej celi polimerowego ogniwa
paliwowego.
Pojedyncza cela ogniwa zbudowana jest z nastgpujacych elementow:

e plytek bipolarnych (nazywanych réwniez przeptywowymi lub separujacymi),

e warstw gazodyfuzyjnych wraz z warstwa katalizatora tworzacych elektrodg,

e jonowymiennej polimerowej membrany elektrolityczne;.
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Poszczegolne elementy zostana scharakteryzowane bardziej szczegotowo w  dalszych

rozdziatach pracy.

Wiot wodoru Wiot tlenu lub powietrza

ANODA KATODA

Wylot tlenu lub powietrza

Wylot wodoru

[
Membrana
polimerowa
Plytki Warstwa Warstwa Warstwa Warstwa Plytki
przeplywowe gazodyfuzyjna Katalizatora Kkatalizatora gazodyfuzyjna przeplywowe

Rys. 2.1 Przekroj poprzeczny pojedynczej celi polimerowego ogniwa paliwowego [26]

Membrana polimerowa jest elementem ogniwa, ktory odpowiada w gltéwnej mierze za jego
wlasciwosci. Po obu jej stronach umieszczone sa warstwy gazodyfuzyjne, ktore wraz z
katalizatorem nazywane sg elektrodami gazodyfuzyjnymi. W celu zapewnienia dobrego styku
migdzy elektrodami i1 membrana, materialty sa sprasowywane pod ci$nieniem 1 w
podwyzszonej temperaturze. Tak przygotowany zestaw elektrodowo-membranowy okreslany
jest mianem MEA (ang. Membrane Electrode Assembly). Elektrody sprasowane z membrana
umieszczane sa migdzy plytkami, umozliwiajacymi doprowadzanie gazow reakcyjnych do
elektrod. W celu zapewnienia swobodnego dostgpu gazéw do miejsc, w ktérych zachodza
reakcje chemiczne oraz odprowadzania powstajacej na katodzie wody, w plytkach
wykonywane sa kanaty. W zalezno$ci od konstrukcji stosowane sa rézne ksztatty kanatow.

Rysunek 2.2 przedstawia przyktady najczesciej stosowanych rozwiazan.

a) b) ¢) d)

[

Rys. 2.2 Przyktadowe ksztalty geometryczne kanatow doprowadzajqcych gazy reakcyjne: a)
uklad serpentynowy, b) uktad spiralny; c) uktad rownolegly; d) uktad serpentynowo-

rownolegty [27]
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Kazdy z przedstawionych powyzej przykladow ma zaré6wno wady, jak i1 zalety. Na przyktad
kanat serpentynowy (rys 2.2 a) czy spiralny (rys. 2.2 b) zapewnia jednakowa koncentracje
gaz6w na powierzchni elektrody, jednak takie rozwiazanie moze powodowac duze spadki
cisnienia na dlugosci kanatu. Utrudnione jest réwniez odprowadzanie wody, co moze
doprowadzi¢ do zablokowania kanatu. Polaczenia rownolegle (rys 2.2 ¢ 1 rys 2.2 d) sprzyjaja
fatwemu usuwaniu wody z uktadu, jednak nie zapewniaja rownomiernej koncentracji
reagentoOw na powierzchni elektrod.

W sktad ogniwa wchodza rowniez elementy, ktore uszczelniaja konstrukcjg i uniemozliwiaja
bezposrednie mieszanie si¢ atmosfery wodoru z tlenem oraz plyty koncowe wraz z
podiaczeniami gazéw 1 ptytki do potaczen elektrycznych. Przedostawanie si¢ wodoru na
strong tlenowa wplywa niekorzystnie na generowang sil¢ elektromotoryczna, obnizajac jej
wartosc.

W celu zwigkszenia napigcia uzyskiwanego z ogniwa, ktorego wartos¢ spada podczas
przeptywu pradu do okoto 0,7 V, laczy si¢ szeregowo pojedyncze cele w tzw. stosy ogniw
paliwowych. Aby zwigkszy¢ gesto$¢ pradu generowanego przez ogniwo, nalezy zwigkszy¢

powierzchnig¢ czynna elektrody.

2.1.1. Polimerowa, superjonowa membrana elektrolityczna

Materialy polimerowe sa powszechnie stosowane w wielu dziedzinach techniki.
Technologia materialow polimerowych obecnie umozliwia wytwarzanie polimeréw o
doskonalych wtlasciwosciach mechanicznych, cieplnych, elektroizolacyjnych czy tez
elektroprzewodzacych. Modyfikacje wlasciwosci materialdow uzyskuje si¢ poprzez
zastosowanie odpowiedniego procesu polimeryzacji lub wprowadzenie wypelniacza. Dzigki
odpowiednim zabiegom technologicznym mozliwe jest rOwniez wytworzenie polimeru, ktory
przewodzi jonowo. W wielu przypadkach zastosowanie materiatow polimerowych umozliwia
znaczne zmniejszenie masy urzadzenia, ktore nie wplywa niekorzystnie na jego pozostate
parametry.

Mianem materialéw superjonowych okreslana jest grupa ciat stalych, w ktorych
nos$nikami tadunku elektrycznego sa jony. Dodatkowo materiaty nalezace do wspomnianej
grupy wyrdzniaja si¢ duza jonowa przewodnoscia elektryczna o, ktérej warto§¢ znacznie
przewyzsza przewodnictwo jonowe obserwowane w krysztalach jonowych, np. NaCl. Duza
warto$¢ przewodnos$ci jonowej tych materiatow wynika z duzej koncentracji no$nikow pradu,

jak réwniez ich duzej ruchliwosci. Wartosci przewodno$ci jonowej materialow
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superjonowych sa poroéwnywalne z warto$ciami osiaganymi w ciektych roztworach
elektrolitycznych [28, 29]. Do wspomnianej grupy materialdow superjonowych naleza réwniez
niektdre elektrolity stale.

Do grona przewodnikow superjonowych zalicza si¢ jodek srebra, beta aluming,
przewodniki szkliste i ceramiczne oraz polimery jonoprzewodzace. Z wymienionej grupy, te
ostatnie ciesza si¢ najwigkszym zainteresowaniem, poniewaz daja mozliwo$¢ wytwarzania
cienkich i elastycznych membran o duzej jonowej przewodnosci elektryczne;.

Membrana nazywana jest warstwa, bedaca bariera oddzielajaca dwie fazy i umozliwiajaca
przeptyw okre§lonym jonom, czasteczkom, zwiazkom itd. Membrana w swojej strukturze
moze by¢ homo- lub heterogeniczna oraz symetryczna lub asymetryczna. W zaleznosci od
stanu skupienia mozna wyr6ézni¢ membrany znajdujace si¢ w stanie ciektym lub stalym.
Ladunkami przenoszonymi przez membrang moga by¢ tadunki dodatnie (membrany
kationoprzewodzace) lub wujemne (membrany anionoprzewodzace). Istnieja rowniez
membrany bipolarne. Grubo$ci wytwarzanych membran jest rézna i moze wynosi¢ kilka
mikrometrow, jak roéwniez kilka centymetrow. Rezystancja elektryczna membrany moze by¢
rézna w zakresie od kilku megaomoéw do utamkéw oma. Transport masy przez membrang
moze odbywac si¢ za pomoca konwekcji lub dyfuzji czastek wywotanej obecnoscia pola
elektrycznego, wystgpowaniem gradientu st¢zenia, temperatury lub ci$nienia. Zastosowanie
polimerowej membrany jonoprzewodzacej jako elektrolit w ogniwie paliwowym typu
PEMFC stawia jej okre$lone wymagania. Elektrolityczna membrana superjonowa jest
elementem ogniwa paliwowego, ktéry spetnia nastgpujace funkcje:

e bierze udzial w procesie przenoszenia tadunku (w przypadku ogniwa polimerowego

fadunkiem transportowanym przez membrang sg protony),

e zapobiega bezposredniemu mieszaniu si¢ wodoru i tlenu,

e stanowi izolacj¢ elektronowa mi¢dzy elektrodami.

Wiasciwosci chemiczne i fizyczne elektrolitu polimerowego (m. in. przewodnos$¢ jonowa,
stabilno$¢ chemiczna, czy wytrzymato$¢ mechaniczna) sa czynnikami w sposéb znaczacy
wplywajacymi na sprawno$¢, koszt wytworzenia i przede wszystkim stabilng 1 dtugotrwata
pracg ogniwa.

Polimerowa membrana jonowymienna zastosowana jako elektrolit w ogniwach
paliwowych powinna charakteryzowac si¢ nast¢pujacymi wtasciwosciami [30-36]:

» duza warto$cia przewodnosci jonowej (ok. 10 S/m) oraz jednoczes$nie duza rezystancja

elektronowa,

20



mgr inz. Piotr Bujto ,, Polimerowe, superjonowe membrany dla ogniw paliwowych typu PEMFC”

» duza wytrzymatoscia mechaniczna, aby mozna bylo wykonywa¢ mozliwie jak
najciensze membrany o grubosci ok. 10-250 um,

ograniczong przepuszczalno$cia gazow reakcyjnych,

stabilno$cia termodynamiczna w §rodowisku kwasnym i w atmosferze utleniajacej,

dhlugim czasem zycia,

YV V V VY

niskim kosztem produkcji.

Membrany polimerowe sa elektrolitami statymi, pracujacymi w $rodowisku o odczynie
kwasnym. W strukturze materialu polimerowego membrany unieruchomione sa aniony w
formie grup SOs’, ktére znajduja si¢ na koncach fluoroweglowych tancuchow, stanowiacych
jego szkielet. Hydrofobowy szkielet matrycy zapewnia membranie odpowiednia
wytrzymato§¢ mechaniczna, natomiast hydrofilowe grupy sulfonowe maja bezposredni
zwiazek ze sposobem transportu protonu, przez co wpltywaja na przewodnictwo jonowe. W
otoczeniu tych grup gromadzi si¢ woda, stanowiaca $ciezk¢ przewodzaca dla protonow. Woda
znajdujaca si¢ w membranie wystgpuje pod kilkoma postaciami. Aby membrana wykazywata
wlasciwosci jonoprzewodzace, musi by¢ odpowiednio zwilzona. Dotyczy to oczywiscie
membran jonowymiennych, w ktorych przewodnictwo jonowe wymaga obecnosci wody.
Stwarza to problem utrzymania nalezytego poziomu uwodnienia membrany w czasie pracy
ogniwa, a co za tym idzie — odpowiedniego gospodarowania woda w catym uktadzie.
Jednoczes$nie konieczno$¢ utrzymywania membrany w stanie uwodnionym 1 wplyw
uwodnienia na przewodnictwo jonowe ogranicza temperaturg¢ pracy ogniwa do wartosci nie
przekraczajacej temperatury wrzenia wody. Praca ogniwa w temperaturze ok. 100 °C moze
powodowa¢ wysychanie membrany, a to z kolei — spadek przewodnictwa jonowego;
przekroczenie tej temperatury moze spowodowac uszkodzenia mechaniczne polimeru. W celu
podwyzszenia temperatury pracy ogniw polimerowych niezbgdne jest opracowanie materiatu,
w ktorym wystepuje inny, nie zwiazany z obecno$cia wody, mechanizm transportu protonu
przez membrang. Obecnie trwaja prace badawcze nad materiatami, ktore moga pracowa¢ w
temperaturach okoto 200 °C [37, 38, 39].

Podwyzszenie temperatury pracy polimerowego ogniwa paliwowego ma na celu:

e umozliwienie zasilania ogniwa wodorem otrzymywanym z reformingu gazu ziemnego
lub gazyfikacji wegla,

e poprawg kinetyki procesow katalitycznych,

e umozliwienie zastosowania materiatu katalitycznego innego niz platyna,

e zwigkszenie odpornosci katalizatora na zanieczyszczenia gazowe,
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e umozliwienie tatwiejszego odzysku wydzielanej podczas pracy energii cieplne;j.
Podwyzszenie temperatury pracy ogniwa, umozliwiloby uproszczenie uktadu polimerowego
ogniwa paliwowego, zwigkszytoby jego sprawnos$¢ dziatania oraz obnizyloby jego koszty
produkcji i eksploatacji.

W  pierwszych egzemplarzach polimerowych ogniw paliwowych, ktore zostaty
wykorzystane przez NASA na statku Gemini, rolg elektrolitu pelnita zastosowana membrana
polistyrenowa z grupami sulfonowymi. Membrana ta miata jednak duza wadg, jaka byt jej
krotki czas zycia spowodowany degradacja materiatu. Degradacja polimerowego elektrolitu
byta zwigzana z procesem elektrochemicznego utleniania, na ktoére materiat nie byt odporny.
Przelomowym osiagnieciem w rozwoju materialdéw elektrolitycznych stosowanych w
polimerowych ogniwach paliwowych byto wprowadzenie przez firm¢ DuPont Chemical’s w
1960 roku membrany perfluorowanej, ktorej nazwa zostala zarejestrowana pod nazwa
handlowa Nafion®. W poréwnaniu z poprzednio stosowanym elektrolitem, nowy materiat
umozliwil poprawe kinetyki reakcji zachodzacych w ogniwie, mial wigksza przewodnos¢
jonowa oraz byl odporny na utlenianie elektrochemiczne, co wptyngto na wydtuzenie czasu
zycia.

Obecnie produkty firmy DuPont sa najczgsciej stosowanymi materialami
elektrolitycznymi w polimerowych ogniwach paliwowych. Istnieje wiele odmian Nafionu®:
N101-IP, N111-IP, NE111F, NE101F, N112, NE1135, NE1035, N115, N117 i NI1110,
rozniacych si¢ migdzy soba wtasciwosciami chemicznymi i fizycznymi. Inni producenci (jak
Asahi Chemical, Asahi Glass Company czy Dow Chemicals) sa rowniez zaangazowani w
wytwarzanie membran perfluorowanych. Produkty handlowe wymienionych producentéw
jak: Aciplex-S®, Flemion® i Dow® znajduja takze zastosowanie w polimerowych ogniwach
paliwowych oraz innych urzadzeniach, w ktérych niezbedne jest zastosowanie membrany
jonowymiennej. Tabela 2.1 zawiera wartosci wybranych parametrow chemicznych 1

fizycznych membran.

Tabela 2.1 Wybrane parametry membran perfluorosulfonowych.

Rodzaj Masa Grubos$é w Przewodnos$¢
membrany | rdwnowaznikowa | stanie suchym (S/m)
SO5” (g/mol) (um)
Dow 800 125 11,4
Actiplex-S® 1000 120 10,8
Nafion® 1100 100 15,9
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Membrany jonowymienne wytwarzane przez wyzej wymienionych producentow
charakteryzuja si¢ identycznym szkieletem fluorowgglowym, ktory jest stabilny chemicznie.
Hydrofobowy tancuch fluorowgglowy zapewnia membranie dobre wtasciwo$ci mechaniczne.
Na koncu tancucha bocznego we wzorze strukturalnym znajduja si¢ hydrofilowe grupy
sulfonowe - SO3". W otoczeniu tych grup w membranie gromadzi si¢ woda, ktorej obecnos¢
ma bezposredni zwiazek z mechanizmem transportu tadunku w elektrolicie. Wzér (2.4)
przedstawia ogdlny wzor strukturalny perfluorosulfonowych membran jonowymiennych
oferowanych przez roznych producentow. Zamieszczone wartosci n 1 m okreslaja

wystepowanie grup fluorowgglowych w tancuchu bocznym polimeru.

_[(CF2CF2)x - (CF2CF)]y -
|

noonm — (CF,CF), — CF. _
Actiplex-S: 02 2-5 0 - (CF,CF), - CF, (2.4)
Dow: 0 2 |
Nafion: 1 2

O0-(CF,), -SO; —-H*

Materiaty takie jak Actiplex-S, Dow i Nafion® sa podobne pod wzgledem strukturalnym i
morfologicznym. Réznia si¢ budowa tancuchéw bocznych, co z kolei wptywa na ich mase
roOwnowaznikowa. Masa rownowaznikowa (wyrazona w g/mol) okre$la stosunek masy
elektrolitu, w ktorej znajduje si¢ jeden mol grup sulfonowych. ObniZzenie warto$ci masy
réwnowaznikowej wplywa korzystnie na warto$¢ przewodnosci jonowej materialu, poniewaz
im mniejsza jest masa rownowaznikowa, tym wigksza jest zawarto$§¢ grup sulfonowych w
materiale. To z kolei wiaze si¢ bezposrednio z przewodnictwem jonowym. Przewodnos¢
jonowa membrany mozna zwigkszy¢ poprzez wytworzenie elektrolitow o jak najmniejszej
grubo$ci. Zmniejszenie grubo$ci membrany powoduje obniZzenie rezystancji elektrolitu.
Wplywa to rowniez na obnizenie kosztoéw produkcji, poniewaz zuzywana jest mniejsza ilo$¢
materiatu. Jednak, z uwagi na konieczno$¢ separacji gazow reakcyjnych przez membrang,

mozliwo$¢ zmniejszania jej grubosci jest ograniczona.

Wytwarzanie membran elektrolitycznych

Wysoka cena membran perfluorowanych w znaczacy sposob przyczynita si¢ do
rozpowszechnienia badan nad alternatywnymi metodami wytwarzania polimerowych
materialow superjonowych. Rysunek 2.3 przedstawia zestawienie opracowanych metod

produkcji materiatéw jonoprzewodzacych. Membrany perfluorowane syntezowane sa ze
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specjalnych funkcjonalnych meréw zawierajacych grupy sulfonowe (rys. 2.3 fragment A).
Proces wieloetapowej polimeryzacji jonomeru jest jednak skomplikowany 1 trudny do

przeprowadzenia. Wptywa to znaczaco na wysoka ceng materialdow wytwarzanych ta metoda.

Synteza jonomeru ze specialnych
A ; -
funkcjonalnych merow,

zawiergjacych grupy sulfonowe \

E Bezposrednie sulfonowanie Przetworzenie
. " —’. -
szkieletu polimerowego w postac membrany

Chemiczne sZczepienie /

C sulfonowanych monomeraw
na szkielecie polimerowym

Sulfonowanie

p | Zastosowanie foli Szczepienie polistyrenu — .
polistyrenu

z fluoropolimeru

Rys. 2.3 Metody wytwarzania polimerowych membran superjonowych [40]

W miar¢ postgpu technologicznego w tej dziedzinie opracowane zostaly technologie
polegajace na bezposrednim sulfonowaniu szkieletu polimerowego (rys. 2.3 fragment B) lub
bazujace na sulfonowanych kopolimerach (rys. 2.3 c¢zg$§¢ C). Przedstawione metody
umozliwiaja wytwarzanie membran jonowymiennych o réznych wlasciwosciach fizycznych 1
elektrochemicznych. Jednak w wymienionych metodach nie zostal wyeliminowany
wieloetapowy proces polimeryzacji, wplywajacy na wysokie koszty wytwarzania.

Obiecujaca alternatywa dla membran perfluorowanych 1 opartych na kopolimerach moga by¢
membrany wytwarzane w procesie modyfikacji struktury folii polimerowych 1 wprowadzanie
grup odpowiadajacych za wymiang jonow (rys. 2.3 fragment D). Modyfikacja pozwala na
przeksztatcenie poczatkowo dielektrycznego materiatu w przewodzaca jonowo membrang.
Material matrycy jest odpowiedzialny za wtasciwosci mechaniczne koncowego produktu,
jakim jest polimerowa membrana superjonowa. Powinien rowniez cechowac si¢ odpornoscia
chemiczna w $rodowisku pracy membrany. Jako polimery wyjSciowe stosuje si¢ najczgscie]

catkowicie lub czgsciowo fluorowane polimery (rys. 2.4) o grubos$ciach 25-125 um [41-44]:

H F
I I

e polifluorek winylidenu (PVDF) {(ﬁ—?}
H F
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F F

policzterofluoroetylen (PTFE)

polifluorek winylu (PVF)

H HF F
[
kopolimer polietylenu z tetrafluoroetylenem (ETFE) - C—C—C—C

hhoE k)

Y

;‘_/

w

kopolimer tetrafluoroetylenu z perfluoropropylenem (FEP)

"11—0—"11
"rj—('}—"rj
"11—(3—

W procesie modyfikacji wyr6zni¢ mozna trzy podstawowe etapy:

e aktywacja materiatu matrycy,

e szczepienie styrenu,

e sulfonowanie.
Pierwszy z etapoéw procesu modyfikacji ma na celu wytworzenie miejsc reaktywnych.
Materiat matrycy aktywowa¢ mozna w sposéb fizyczny, przy czym najczesciej stosowane jest
naswietlanie promieniowaniem pochodzacym ze zrodet radioizotopowych, naswietlanie
wiazka elektronéw lub naswietlanie promieniowaniem 7y [45-50]. Poprzez naswietlanie
wiazka elektronéw uzyskiwany jest homogeniczny rozktad produktéw radiolizy, natomiast
naswietlanie cigzkimi czastkami powoduje tworzenie si¢ $ciezek. Ponadto fizyczna aktywacja
matrycy powoduje powstawanie duzej ilosci rodnikéw tylko na powierzchni materiatu, a nie
w catej jego objetosci. Pozadanym efektem jest utworzenie miejsc reaktywnych w catej
objetosci wyjsciowego materialu. Ma to zwiazek z pdzniejszym tworzeniem si¢ w nim
kanatow jonoprzewodzacych. Sposobem na utworzenie miejsc aktywnych w catej objetosci
matrycy moze by¢ zastosowanie procesu aktywacji chemicznej, polegajacej na umieszczeniu
matrycy w roztworze zawierajacym styren, rozpuszczalnik oraz inicjator reakcji.
Zastosowanie procesu chemicznej aktywacji podczas modyfikacji matrycy polimerowej
przynosi korzysci wynikajace z uproszczenia etapu aktywacji. To z kolei moze wptyna¢ na
obnizenie kosztow produkcji membran.
Kolejnym etapem jest szczepienie jednostek monomeru na szkielecie polimeru wyjsciowego

oraz wprowadzenie grup jonowymiennych w procesie sulfonowania. Szczepienie styrenu w
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przypadku fizycznej aktywacji matrycy moze by¢ przeprowadzone po procesie naswietlania
materiatu lub te dwa procesy moga by¢ przeprowadzane jednocze$nie. Jednoczesna aktywacja
1 szczepienie styrenu jest stosowana w przypadku malych dawek promieniowania, kiedy do
naswietlania uzywane jest zrodlo promieniowania y. Oddzielne przeprowadzenie tych
procesOw zmniejsza prawdopodobienstwo powstawania homopolimeréw. Czynnikami
wplywajacymi na proces szczepienia styrenu sa: wielko$¢ zaabsorbowanej dawki
promieniowania, temperatura przeprowadzania procesu, koncentracja monomeru oraz rodzaj
zastosowanego rozpuszczalnika [51,52]. W procesie sulfonowania struktura przetwarzanej
matrycy jest modyfikowana, wprowadzane sa do niej grupy sulfonowe, ktore wptywaja
bezposrednio na wlasciwosci jonoprzewodzace koncowego produktu, jakim jest polimerowa
membrana superjonowa. Wzor (2.5) przedstawia ogOlny wzér strukturalny membran

otrzymywanych poprzez modyfikacje folii fluoropolimerowej [40].

Lancuch gtéwny matrycy
PVDF, PTFE, PVF, EFTE,

(CH—CH}— e

\ Lancuch boczny z grupa
sulfonowa

SO3H

(2.5)

Membrany syntezowane na bazie fluoropolimeréw charakteryzuja si¢ warto$ciami
konduktywno$ci podobnymi do wartosci uzyskiwanych dla komercyjnych membran takich
jak np. Nafion®. Brak jest doniesien literaturze przedmiotu o zastosowaniu tych membran
w ogniwie paliwowym w temperaturach wyzszych niz 60 °C. Powazna wada membran
szczepionych radiacyjnie, jest brak stabilno$ci w ogniwie paliwowym w przypadku zasilania

go czystym wodorem 1 tlenem w temperaturze pracy wyzszej niz 60 °C.

2.1.2. Materialy gazodvfuzyjne i katalityczne stosowane w ogniwie PEMFC

Warstwy gazodyfuzyjne, umieszczone po obydwoéch stronach membrany jonowymiennej i
wchodzace w sktad budowy zestawu elektrodowo-membranowego (tzw. MEA), maja na celu
zapewnienie swobodnego dostgpu gazow i1 rozprowadzenie ich w sposéb réwnomierny do
miejsc, w ktorych zachodza reakcje. Warstwy umieszczone po stronie katody powinny
umozliwia¢ dodatkowo tatwe odprowadzenie wody, ktora jest produktem ubocznym pracy

ogniwa. W przypadku nawilzania doprowadzanych gazéw reakcyjnych, warstwa
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gazodyfuzyjna po stronie anody rowniez powinna by¢ warstwa dobrze przepuszczajaca i
odprowadzajaca wodg. Zapobiega to wsigkaniu w nig wody co prowadzi do zablokowania
dostgpu gazom reakcyjnym. Gromadzaca si¢ woda moze powaznie ogranicza¢ kontakt gazow
reakcyjnych z membrang i warstwa katalizatora, co wplywa niekorzystnie na pracg ogniwa.
Ogolnie, dobrej jakosci warstwy gazodyfuzyjne powinny charakteryzowac sig:

e dobrymi wlasciwosciami gazodyfuzyjnymi umozliwiajacymi tatwa dyfuzje gazu

po powierzchni 1 w objetosci,

e duza porowatoscia,

e duza przewodnoscia elektronowa,

e mala rezystancja,

e duza wytrzymalo$cia mechaniczna,

e dobra przepuszczalno$cia wody.
Materiatem o odpowiedniej porowato$¢ oraz przewodnosci elektrycznej jest wioknina
weglowa lub papier weglowy. Materiaty te sa obecnie najcze$ciej stosowane w konstrukcjach
stosow ogniw paliwowych. Poprzez zastosowanie odpowiedniej obrobki, warstwy
gazodyfuzyjne staja si¢ materiatem hydrofobowym, zdolnym do odprowadzania wody.
Obrobka polega na impregnacji materiatu czynnikiem hydrofobowym, jakim jest najczgsciej
zywica fluorowa, np. PTFE (policzterofluoroetylen) lub zywica fluorowa z dodatkiem sadzy
[53]. Grubos¢ warstwy, zawarto$¢ czynnika hydrofobowego, przepuszczalnos¢ gazéw oraz
rezystancja elektryczna sa najwazniejszymi parametrami, ktore charakteryzuja materiat
gazodyfuzyjny. W tabeli 2.2 zestawiono parametry materiatow gazodyfuzyjnych oferowanych
przez firm¢ SGL Carbon Group.

Tabela 2.2 Wybrane parametry warstw gazodyfuzyjnych firmy SGL Carbon Group [54]

Wiasciwosei materiahi | o1y; 5opa | GDL24BA | GDL 30BA
weglowego
Grubos¢ 220 190 310
(um)
Masa
(ke/m) 650 540 950
Porowatos¢
%) 83 84 81
Przepuszczalnosé
powietrza 0,5 0,3 0,4
(m*/(m*s))
Rezystancja warstwy o
przekroju jednostkowym 1-10° <1-10° <1-10°
(Qm’)
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Glownym celem prac prowadzonych nad doskonaleniem technologii warstw
gazodyfuzyjnych jest zwigkszenie ich przepuszczalnosci oraz obnizenie rezystancji
elektronowe;j.

W sktad MEA wchodzi rowniez warstwa katalizatora, ktory umozliwia prace ogniwa
polimerowego w niskich temperaturach. W niektorych konstrukcjach warstwa katalizatora
nakladana jest 1 sprasowywana bezposrednio z membrana, do ktorej z kolei przylega warstwa
gazodyfuzyjna zapewniajaca kontakt elektryczny z ptytka przeptywowa. W takiej sytuacji w
budowie MEA wyr6zni¢ mozna oddzielne warstwy katalizatora oraz warstwy gazodyfuzyjne.
Innym rozwiazaniem jest nanoszenie warstwy Kkatalizatora na material gazodyfuzyjny
sprasowywany nastgpnie z membrana. Otrzymany material gazodyfuzyjny wraz z
naniesionym katalizatorem nazywany jest elektroda gazodyfuzyjna.

Katalizatorem reakcji elektrochemicznych zachodzacych podczas pracy ogniwa sa metale
szlachetne. Najczgsciej stosowanym materiatem jest platyna, pierwiastek o najlepszych
wlasciwosciach katalitycznych. Wysoka cena pierwszych egzemplarzy stosow ogniw
paliwowych wynikata gtownie z koszow duzej ilosci stosowanego katalizatora platynowego.
Jego zawartos¢ siegata, bowiem 50 kg/m’. Rozw6j nanotechnologii oraz opracowanie nowych
metod nanoszenia katalizatora umozliwil obnizenie zawartos¢ platyny w warstwie katalizatora
lub znajdujacej si¢ na elektrodzie gazodyfuzyjnej do wartosci dziesi¢ciokrotnie mniejszych.
W obecnych rozwiazaniach zawarto$¢ platynowego katalizatora wynosi 1-5 kg/m® w
zalezno$ci od elektrody, ktorej pracg wspomaga. Z uwagi na to, ze procesy zachodzace na
katodzie maja wigkszy udzial w sumarycznych stratach wystepujacych w uktadzie, zawartos¢
katalizatora na tej elektrodzie jest wigksza w poréwnaniu z anoda.

Celem prac badawczych dotyczacych procesow katalitycznych zachodzacych w ogniwie
jest opracowanie nowego, tanszego materiatu katalitycznego o aktywnos$ci pordwnywalnej z
platyna. Rozwazane jest wykorzystanie stopu platyny z rutenem [55, 56, 57]. Waznym
zadaniem jest rOwniez obnizenie zawartosci katalizatora w ogniwie, poprzez opracowanie
nowych technologii jego wytwarzania i1 nanoszenia. Wykorzystanie nanotechnologii
umozliwilo zwigkszenie powierzchni czynnej katalizatora w poréwnaniu z materialem, w
ktérym ziarna sa wielkosci kilku mikrometrow. Zastosowanie metody sitodruku lub
natryskiwania umozliwia nanoszenie cienkich warstw katalizatora o grubosci ok. 5-15 pm.
Zmniejszenie rozmiaru ziaren katalizatora i zastosowanie weglowego nosnika, na ktérym
osadzaja si¢ czastki platyny, wplywa korzystnie na zwigkszenie liczby miejsc potrojnych, w
ktorych tacza si¢ ze soba elektrolit, katalizator i warstwa gazodyfuzyjna. W tych miejscach

zachodzi reakcja elektrochemiczna 1 niezbedne jest zapewnienie ciaglej Sciezki przewodzace;j
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dla protondéw 1 elektronow. Zastosowanie metody rozpylania do nanoszenia katalizatora
umozliwito naniesienie jednorodnej warstwy o grubosci 1 pm [58-60]. Wykonanie cienkiej
warstwy obnizylo straty zwiazane z transportem masy na katodzie. Jednak ogo6lne parametry
ogniwa z tak przygotowana warstwa katalizatora, byly gorsze w poréwnaniu z ogniwem
zbudowanym na bazie obecnie dostepnych elektrod. Prawdopodobnym powodem byty duze
straty wystgpujace na anodzie, ktorych przyczyna moglo by¢ utrudnione odprowadzanie

wody.

2.1.3. Plvtki bipolarne

Zwigkszenie napigcia pracy ogniwa paliwowego do warto$ci umozliwiajacych jego
zastosowanie, jest uzyskiwane poprzez utworzenie stosu ogniw skladajacego si¢ z
polaczonych szeregowo pojedynczych cel. W tym celu konieczne jest zastosowanie ptytek
separacyjnych, ktére umieszczane sa migdzy pojedynczymi celami. Plytki bipolarne
zapewniaja separacje gazow reakcyjnych oraz tacza elektrycznie elektrody pojedynczych cel.
Jedna ptytka jest jednocze$nie anoda i katoda sasiadujacych ze soba cel. Plytki sa réwniez
elementami konstrukcyjnymi stosu ogniw paliwowych. Po obu stronach ptytek, nazywanych
rowniez przeplywowymi, wykonane sa kanaty doprowadzajace gazy reakcyjne.

Plytki bipolarne oraz material z ktérego zostaty wykonane powinien by¢:

- dobrym przewodnikiem elektrycznym,

- dobrym przewodnikiem ciepta,

- szczelny i nieprzepuszczalny dla gazéw,

- wytrzymaty mechanicznie,

- odporny na korozje w atmosferze redukcyjnej i utleniajace;.

Dodatkowo mata masa materialu (w przeliczeniu na jednostkg¢ generowanej mocy), niskie
koszty wytwarzania i1 tatwo$¢ obrobki wptynegtaby korzystnie na szersze wykorzystanie go w
ogniwach polimerowych.

Wigkszos¢ z wymienionych wiasciwosci posiada grafit, z ktorego wykonywane sa obecnie
ptytki bipolarne ogniw paliwowych. Ze wzgledu na jego duza porowato$¢ niezbedne jest
pokrywanie go, ewentualnie impregnowanie, odpowiednia zywica w celu uzyskania
szczelnego (nieprzepuszczalnego) materiatu. Grafit jest jednak materialem bardzo kruchym.
Piytki bipolarne niektérych konstrukcji wykonywane sa ze stali nierdzewnej. Wykonanie
ptytek przeptywowych ze wspomnianych materiatéw jest niestety kosztowne. W przypadku

grafitu wysoki koszt zwiazany jest z kosztem samego materiatu oraz jego obrobka. Natomiast
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w przypadku stali nierdzewnej, wysokie koszty wiaza si¢ ze skomplikowanym procesem
obrobki materialu oraz konieczno$cia pokrywania warstwa zapewniajaca odporno$¢ na
korozje w atmosferze redukcyjnej i utleniajacej. Ponadto warstwa ta powinna obnizaé
rezystancj¢ styku migdzy ptytka przeplywowa oraz MEA.

Obiecujacym rozwigzaniem wydaje si¢ by¢ zastosowanie kompozytow polimero-
weglowych. Takie materiaty posiadaja bardzo wazna zaletg, jaka jest fatwos¢ ich obrobki.
Plytki bipolarne moga by¢ wytwarzane poprzez prasowanie lub wtryskiwanie do form
materiatu termoplastycznego wraz z wypetniaczem. W ten sposéb mozliwa jest tania masowa
produkcja ptytek o dowolnych ksztaltach. Odpowiednio dobrana matryca polimerowa
powinna zapewni¢ materialowi odporno$¢ na korozje i oboj¢tnos¢ chemiczna. Natomiast
wypehlniacz, ktérym najczesciej jest grafit, odpowiada za wlasciwosci elektro- 1
termoprzewodzace materialu. Ze wzgledu na prognozy, ktore przewiduja ogromny rozwdj
rynku ogniw paliwowych w najblizszych latach, wiele firm zwiazanych z przemystem
tworzyw sztucznych juz teraz zajmuje si¢ opracowaniem materialdw na plytki bipolarne,
uszczelki czy plytki koncowe. Przyktadem moze by¢ kompozytowy materiat zaproponowany
przez firm¢ Bulk Molding Compounds Inc [61]. Jest on oparty na matrycy polimerowej z
nienasyconego poliestru i zawiera 70-90% jednostek wagowych sproszkowanego grafitowego
wypetniacza. Rowniez firma Fuel Cell Concepts prowadzi prace nad mozliwoscia
wykorzystania réznych materialdéw termoutwardzalnych do produkcji ptytek bipolarnych
bazujacych na fenolach. Natomiast firma Cytec Engineered Materials opracowala materiat
kompozytowy na bazie zywicy epoksydowej, w ktorym jako wypelniacz zastosowano grafit.
Jednak w poréwnaniu z kompozytem na bazie nienasyconego poliestru, materiat na bazie
zywicy wymaga wigkszego naktadu kosztoéw, co zwiazane jest z konieczno$cia jego

wygrzewania.
2.2. Termodynamika ogniwa paliwowego

Zasada dzialania niektorych generatorow energii elektrycznej jest bardzo intuicyjna 1 w
bardzo klarowny sposob mozna stwierdzi¢, jaka forma energii przeksztalcana jest na energie
elektryczna. W przypadku elektrowni wiatrowej energia kinetyczna wiatru wykorzystywana
jest do napedzania generatora. W przypadku ogniw paliwowych zagadnienie nie jest takie
proste i tatwe do zobrazowania. Zrodlem energii generowanej przez ogniwo paliwowe jest
energia chemiczna substratow 1 produktow reakcji (2.3). Energia substratow zgromadzona jest

w gazach reakcyjnych. W przypadku polimerowego ogniwa paliwowego jest to energia
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chemiczna zmagazynowana w wodorze 1 tlenie. Jak zostalo omowione w poprzednich
rozdziatach, sa to gazy, ktérymi odpowiednio zasilana jest anoda i katoda ogniwa. Produktem
reakcji zachodzacej w ogniwie jest woda, wydzielana jest pewna ilo$¢ energii cieplnej oraz

energia elektryczna.

2.2.1. Napiecie ogniwa wodorowego

Emisja energii wydzielanej do otoczenia w wyniku zachodzacych reakcji wiaze si¢ ze
zmiang wartoS$ci entalpii swobodnej w uktadzie:
AG =AH —-TAS (2.6)
gdzie: G — entalpia swobodna (energia swobodna Gibbsa), H — entalpia, S — entropia, 7 —
temperatura wyrazona w kelwinach.
Zmiana entalpii swobodnej wywotana jest réznica migdzy entalpia swobodna produktéw i
substratow zachodzacej reakcji:

AG =AG,

( produktow) -

AG

(substratéw) 2.7)
W przypadku reakcji zachodzacej w ogniwie wedtug wzoru (2.3) produktem jest jeden mol
czasteczek wody, natomiast substratami sa jeden mol wodoru oraz p6t mola tlenu. Zapis
zmiany entalpii swobodnej w przeliczeniu na mol substancji mozna zapisa¢ w postaci

réwnania;

—_ —_ —_ 1 —_
Ag=(8),0 = (&), — E(g)oz (2:8)

w ktérym symbol ~ nad mata litera oznacza warto$¢ funkcji dla jednego mola substancji.

Roéwnanie jest intuicyjnie proste, lecz problem wykonania obliczen polega na tym, ze warto$¢
entalpii swobodnej nie jest stata i zmienia si¢ wraz z temperatura, w ktorej zachodzi reakcja
oraz zalezy od stanu skupienia otrzymywanych produktéw. Tabela 2.3 zawiera wartosci
entalpii swobodnej reakcji zachodzacej w ogniwie paliwowym w zaleznos$ci od temperatury i

stanu skupienia produktu koncowego.

Tabela 2.3 Entalpia swobodna reakcji (2.3) w roznych temperaturach [62]

Stan
skupienia ciecz ciecz gaz gaz gaz gaz gaz gaz gaz
wody
Temg?,%r)amra 25 80 80 100 200 400 600 800 1000
Aoy | 2372 | 2282 | -226,1 | -2252 | -2204 | -2103 | -199,6 | -188,6 | -177.4
(kJ/mol)
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Warto$¢ ujemna entalpii swobodnej oznacza, ze uklad oddaje energi¢ do otoczenia. Inng z
wlasciwosci entalpii swobodnej jest to, ze warto$¢ jej zmiany, w przypadku przebiegu
procesu izotermiczno-izobarycznego, okre§la maksymalng pracg nieobjgtosciowa, jakiej moze
dostarczy¢ uktad. Pod pojgciem pracy nieobjgtosciowej mieszcza si¢ wszystkie rodzaje pracy,
ktore nie powoduja zwigkszenia objetosci uktadu. Mozna do nich zaliczy¢, na przyktad, prace
elektryczna lub inne rodzaje pracy mechaniczne;.
Zaktadajac, ze proces przebiega w temperaturze 25 °C oraz pod ci$nieniem 0,1 MPa catkowita
warto$¢ energii wynosi wtedy 237 kJ. Emisja tej energii zwiazana jest z wyprodukowaniem
jednego mola wody. Energia wykorzystywana jest na wykonanie pracy nieobjetosciowej,
zwiazane] z przemieszczeniem elektronéw przez zewnetrzny obwod elektryczny. Kazdej
czasteczce wody wyprodukowanej w czasie zachodzacej reakcji 1 kazdej czasteczce wodoru
zuzytej podczas reakcji towarzyszy rownoczesny przeplyw dwoch elektronéow. Wynika z
tego, ze dla jednego mola zuzytych w reakcji czasteczek wodoru przez zewngtrzny obwod
elektryczny przeptywa 2N, elektronow, gdzie N, jest stala Avogadra. Stala ta jest liczba
czastek w 1 molu substancji i wynosi 6,02214 - 10 mol™. Zakladajac, ze e oznacza tadunek
pojedynczego elektronu wtedy catkowita warto$¢ tadunku przeptywajacego przez obwod
zewngetrzny, ktory towarzyszy wytworzeniu 1 mola wody, wynosi:

2N ,e=-2F (2.9)
gdzie: F — stala Faradaya (9,6485-10* Cmol™). Inaczej méwiac stata F jest tadunkiem

jednego mola elektronow.

Praca elektryczna powodujaca przepltyw elektronow powigzana jest z ich tadunkiem
elektrycznym oraz napigciem E ogniwa. Zwiazek pomigdzy wymienionymi wielko$ciami
przedstawia zalezno$¢ (2.10):

W,=-2FE (2.10)
Zaktadajac, ze proces zachodzacy w ogniwie jest procesem odwracalnym lub inaczej méwiac,
ze jest to proces bezstratny, wyprowadzana moze by¢ zalezno$¢ wiazaca zmiang entalpii
swobodnej z napigciem ogniwa:

Ag=-2FE .11
z ktérej to wyznaczy¢ mozna napigcie ogniwa wodorowego:

E="28

= 2.12
F (2.12)
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Powyzsza zalezno$¢ zapisa¢ mozna w postaci ogodlnej, ktora moze by¢ stosowana dla innych
ogniw paliwowych oraz innych niz ogniwa paliwowe elektrochemicznych zrodet energii
elektrycznej:

—Ag
B vF

E

(2.13)

gdzie v jest wspolczynnikiem stechiometrycznym elektronow bioracych udziat w reakc;ji.

Wykorzystujac wzér (2.12), mozna tatwo wyznaczy¢ maksymalne napigcie ogniwa
wodorowego, ktorego warto§¢ w warunkach standardowych (25 °C, 0,1 MPa) wynosi 1,23 V
i jest nazywane standardowym potencjatem odwracalnym Eg’. Obliczajac warto$¢ napigcia

dla innych temperatur otrzymuje si¢ wartosci zamieszczone w tabeli 2.4.

Tabela 2.4 Wartosci napiecia ogniwa wodorowego w warunkach bezprqdowych dla roznych

temperatur [62]
Stan
skupienia ciecz ciecz gaz gaz gaz gaz gaz gaz
wody
Tem(?fg;‘mra 25 80 100 200 400 600 800 1000
(5) 1,23 1,18 1,17 1,14 1,09 1,04 0,98 0,92

Maksymalna ilo$cia energii, jaka mozna uzyskac¢ z paliwa, jest energia cieplna emitowana
podczas reakcji jego spalania. Zakltadajac, ze calkowita energia paliwa zamieniana jest na
energi¢ elektryczna, wzor (2.12) przyjmuje nastgpujaca postac:

_ —Aha,

E= 2.14
R (2.14)

gdzie Ahp jest zmiang entalpii tworzenia. Zgodnie z przyjeta notacja jest ona ujemna w
przypadku, gdy energia jest emitowana przez uklad do otoczenia, czyli zachodzi reakcja

egzotermiczna.

Zmiana entalpii tworzenia przyjmuje roézne wartosSci w zaleznosci od stanu skupienia
produktu reakcji. Dla wodoru, w przypadku kiedy produktem reakcji (2.3) jest woda w stanie
gazowym, jej wartos¢ wynosi 241,83 kJ/mol, natomiast kiedy produkt koncowy znajduje si¢
w stanie cieklym, jej wartos¢ wynosi 285,84 kJ/mol. Z uwagi na zalezno$¢ zmiany entalpii od
stanu skupienia produktu koncowego otrzymuje si¢ dwie wartosci napigcia odnoszace si¢ do

wigkszej 1 mniejszej wartosci opalowej. Roznica migdzy wartosciami entalpii tworzenia
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wynoszaca 44,01 kJ/mol jest molowa entalpia parowania wody. Zakladajac, ze reakcja
zachodzi w warunkach standardowych, obliczone napigcie nazywane jest standardowym

napigciem 1 wynosi odpowiednio dla produktu gazowego 1,25 V, a dla ciektego 1,48 V.

2.2.2. Sprawnos$¢ przetwarzania energii w ogniwie PEMFC

Teoretyczne zatozenie odwracalno$ci reakcji w ogniwie paliwowym w praktyce okazuje
si¢ by¢ niespelnione. Jest to spowodowane nieodwracalno$cia niektoérych proceséw
powodujacych straty w ukladzie. Wystgpowanie strat powoduje, ze nie cala entalpia
swobodna zamieniana jest na energi¢ elektryczna. Niezbgdne jest wigc wprowadzenie pojgcia
sprawnosci ogniwa paliwowego, ktore okresla, jaka czg$¢ energii zgromadzonej w paliwie
zamieniana jest na energi¢ elektryczna, a jaka jej czgs$¢ tracona jest na ciepto lub w wyniku
wystepujacych innych strat.

Waznym czynnikiem jest dobor odpowiedniego sposobu obliczenia sprawnosci konwersji
energii. W przypadku urzadzen cieplnych do oszacowania sprawnosci wykorzystywana jest

zasada Carnota, ktora w prosty sposob przedstawia jej wyliczenie.

(2.15)

Przyczyna wystgpowania ograniczonej sprawnosci silnikow cieplnych jest strata pewnej ilosci energii cieplne;j,
ktéra ma miejsce podczas pracy. Ilos¢ utraconej energii cieplnej jest proporcjonalna do temperatury T;. Podobna
sytuacja ma miejsce w przypadku zamiany energii kinetycznej wiatru na energig elektryczna za pomoca turbin
wiatrowych. Tutaj energia kinetyczna wiatru nie jest zuzywana w stu procentach, poniewaz pewna czgs$é
powietrza, ktore napedza turbing, nie bierze udzialu w poruszaniu turbing i przeptywa swobodnie pomigdzy
fopatami. W przypadku konwersji 100 % energii kinetycznej wiatru na energig elektryczna za topatami turbiny
nie byloby ruchu powietrza. W rzeczywistosci energia generatora rowna sig energii kinetycznej wiatru

pomnozonej przez 0,58. Stata nosi nazwe wspotczynnika Betz’a.

W przypadku obliczania sprawnos$ci ogniw paliwowych reguta Carnota nie znajduje
zastosowania. Wazna sprawa jest dobor odpowiedniego sposobu obliczenia sprawnosci,
poniewaz niektore metody obliczen moga prowadzi¢ do biednych wynikéw i1 wnioskow.
Ogniwo paliwowe zasilane jest reagentami, ktore najczgsciej w celu uzyskania energii sa
spalane. W zwiazku z tym wskazane jest odniesienie ilo$ci wyprodukowanej przez ogniwo
energii elektrycznej do energii cieplnej wytworzonej w procesie spalania, zaktadajac, ze w

obydwoch procesach zuzyta zostata taka sama ilosci gazow. Energia cieplna zwiazana jest ze
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zmiang entalpii tworzenia. Sprawno$¢ ogniwa okreslana jest w stosunku do wartosci opatowe;j
Zuzywanego gazu za pomoca WZzoru:
AZ
Mo = —= 100 % (2.16)
Ah

Na podstawie wzoru (2.16) zostaly obliczone 1 przedstawione w tabeli 2.5 warto$ci
sprawnos$ci ogniwa wodorowego w réznych temperaturach w odniesieniu do wyzszej wartosci

opatowe;j.

Tabela 2.5 Sprawnosé ogniwa wodorowego dla roznych temperatur w odniesieniu do wyzszej

wartosci opatowej [62]

Stan skupienia | Temperatura | Sprawno$¢
wody () (%)
ciecz 25 83
ciecz 80 80

gaz 100 79
gaz 200 77
gaz 400 74
gaz 600 70
gaz 800 66
gaz 1000 62

Na podstawie warto$ci przedstawionych w tabeli 2.5 mozna przypuszczaé, ze ogniwo osiaga
lepsze parametry elektryczne pracujac w nizszych temperaturach. Jednak z pomiarow
przeprowadzonych podczas badan wynika, ze napigcie ogniwa w wyzszych temperaturach
jest wyzsze. Jest to zwigzane ze zmniejszeniem si¢ wystepujacych strat, ktoére wptywaja na

wartos$¢ napigcia ogniwa.

2.2.3. Roéwnanie Nernsta

Roéwnanie Nernsta wyraza zwiazek migdzy sita elektromotoryczna ogniwa a skladem
uktadu reagujacego. Aktywnosci reagentow oraz produktow reakcji wprowadzaja zmiang w
warto$ci entalpii swobodnej. W przypadku reakcji (2.3) zachodzace; w ogniwie, rownanie

uwzgledniajace zmiang entalpii swobodnej ma nastgpujaca postac:

1/2
Ag=Ag —RTIn u] (2.17)

Ay,0
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gdzie: AE — zmiana entalpii swobodnej w warunkach standardowych,

R — stata gazowa, ktorej warto$¢ wynosi 8,314 J K -mol™.

Dzielac powyzsze réwnanie przez czynnik -vF' 1 wykorzystujac rownanie (2.13) otrzymuje si¢
zalezno$¢ uwzgledniajaca wplyw aktywno$ci produktéw 1 substratow reakcji na silg
elektromotoryczna:

a. a2
E=p 4 RL | G G, (2.18)
vF Ay o

gdzie E” — sita elektromotoryczna ogniwa, gdy cisnienie jest réwne ci$nieniu standardowemu.

Powyzsze rownanie nazywane jest rownaniem Nernsta, a warto$¢ napigcia wyznaczonego
przy jego uzyciu — napigciem Nernsta, ktore oznaczane jest czgsto symbolem Ey [63].
Modyfikujac rownanie (2.18) mozna wyprowadzi¢ zalezno$¢ opsujaca wplyw cisnienia
parcjalnego reagentéw i1 produktéw reakcji na sile elektromotoryczna ogniwa. Dla gazu
idealnego, prawdziwa pozostaje zaleznos¢ aktywnosci od ci$nienia parcjalnego:

P

GIF

(2.19)

gdzie: P — ci$nienie parcjalne gazu, P’ — ci§nienie standardowe.

Zaktadajac, ze gazy reakcyjne doprowadzane do ogniwa zachowuja si¢ jak gazy doskonate
oraz uwzgledniajac zalezno$¢ (2.19) 1 przyjmujac, ze ci$nienie parcjalne wyrazone jest w
barach (P’=1 bar), otrzymuije si¢ nastgpujace rownanie:

p .p2
Eop+ By Do (2.20)
vF Pio

gdzie Py, — ci$nienie parcjalne wodoru, Pg, — ci$nienie parcjalne tlenu, Py.o — ci$nienie wody.

W przypadku zasilania katody powietrzem, a nie czystym tlenem, ci$nienie parcjalne tlenu
jest utamkiem calkowitego cis$nienia doprowadzanego powietrza. Taka sama sytuacja
wystepuje, kiedy anoda zasilana jest wodorem pochodzacym z reformera. Wtedy to
doprowadzany gaz jest mieszaning wodoru oraz, na przyktad, dwutlenku wegla. Ci$nienia

parcjalne tlenu i wodoru sa wigc czg$cia ci$nienia catkowitego doprowadzanych gazéw:

B, =aP (2.21)(a)
F, = PP (2.21)(b)
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P, ,=06P 2.21)(c)

gdzie P — cisnienie catkowite panujace w ukladzie, a, f i J — state okreslajace masg molowa i

stezenie wodoru, tlenu i wody.

Podstawiajac rownania (2.21)(a)-(c) do rownania (2.20) mozliwe jest wyprowadzenie wzoru
uwzgledniajacego wplyw cisnienia catkowitego oraz wptyw cis$nien parcjalnych reagentow i
produktow reakcji zachodzacej w ogniwie na wartos¢ sity elektromotoryczne;:

1/2
E=E"+ R; ln(a § j+ 2R]1:“ In(P) (222)
|4 |4

2.2.4. Charaktervstyka pradowo-napieciowa ogniwa polimerowego

Przyktadowy ksztalt charakterystyki napigciowo-pradowej polimerowego ogniwa
paliwowego przedstawiony zostal na rys. 2.7. Jak wida¢, rzeczywiste napigcie mierzone w
stanie bezpradowym, nazywane napigciem przy rozwartym obwodzie, jest nizsze od wartosci

teoretycznej.

1,239-e«—— Napiecie teoretyczne

1,064

0,754

E V]

0,564

0,254

O!On L] I L] I L] I L] I L] I L] I
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
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Rys. 2.4 Przyktadowy ksztalt charakterystyki pradowo-napieciowej ogniwa paliwowego

W polimerowym ogniwie paliwowym warto$¢ napigcia pojedynczej celi wynosi okoto 1 V.
Dla matych ggstosci pradu charakterystyka jest nieliniowa 1 wystgpuje spadek napigcia
nazywany nadnapigciem aktywacyjnym, ktdry spowodowany jest wolna kinetyka reakcji
zachodzacych na powierzchni elektrod. W miar¢ zwigkszania gestosci pradu nastgpuje dalszy
spadek napigcia 1 charakterystyka staje si¢ liniowa. W tej czgséci charakterystyki duza role

odgrywa, bowiem rezystancja elektronowa warstw gazodyfuzyjnych oraz rezystancja
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elektrolitu, ktora utrudnia przeptyw protonow. Ze wzgledu na zwiazek strat z rezystancja,
straty nazywane sa stratami omowymi. Dla duzych ggstosci pradu dochodzacych do okoto
10000 A/m* wystepuje nagly spadek napiecia. W tej czesci charakterystyka zdeterminowana
jest przez nierownomierna koncentracje reagentow na powierzchni elektrod, spowodowana
zuzywaniem wodoru 1 tlenu oraz ograniczona predkoscia dyfuzji gazow. Dlatego tez spadek
napigcia wywolany tymi procesami nazywany jest nadnapigciem dyfuzyjnym. Na
charakterystyke pradowo-napigciowa 1 parametry elektryczne ogniwa wplywa rdéwniez
przepuszczalno$¢ wodoru przez membrang polimerowa oraz wystgpowanie przewodnictwa

elektronowego w elektrolicie.

2.2.5. Opis strat aktywacyjnych, omowych i koncentracvjnych

Dotaczenie obciazenia do pracujacego ogniwa paliwowego powoduje spadek napigcia
mierzonego na jego elektrodach. Pojawiajace si¢ odchylki od napigcia odwracalnego
okreslane sa rdznie przez rézne grupy naukowcow. I tak na przyktad fizycy okreslaja takie
zachowanie polaryzacja, elektrochemicy — nadnapigciem, energetycy — stratami energii, a
termodynamicy — nieodwracalno$cia. Podstawy zwiazane z nadnapigciami wystgpujacymi na
elektrodach w czasie zachodzenia na nich reakcji elektrochemicznych opracowat Tafel
[64, 65]. Na podstawie eksperymentow wyznaczony zostal ogdlny wzor opisujacy zaleznosé
nadnapigcia od logarytmu z gestosci pradu plynacego w ukladzie. Zalezno$¢ ta jest
prostoliniowa i mozna ja opisa¢ rownaniem noszacym obecnie nazwg rownania Tafela:

y=Aln [i] (2.23)
I 0
gdzie: y — warto$¢ nadnapigcia, A4 — stata, /) — gestos¢ pradu wymiany. Nalezy zauwazy¢, ze

roOwnanie pozostaje prawdziwe tylko wtedy, gdy I>I,.

Prad wymiany definiowany jest jako prad elektrondw przeplywajacych migdzy elektrodami a
elektrolitem w chwili, gdy uktad ogniwa jest rozwarty. W tej sytuacji przez uktad nie plynie
prad i pozornie nie zachodzi zadna reakcja. Faktycznie przebiegaja jednak dwa rownowazace

si¢ procesy:

1/20, +2e+2H* < H,0 (2.24)

Elektrony przeptywaja z elektrody do elektrolitu i z powrotem. Prad wytworzony przeptywem

elektronow w przypadku, gdy elektrody ogniwa pozostaja elektrycznie niepotaczone,
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nazywany jest pradem wymiany. Wigksza warto$¢ Iy oznacza wigksza aktywno$¢ elektrod i
szybsza kinetyke reakcji. Ponadto bardziej prawdopodobny jest przeptyw elektronow w
jednym okreslonym kierunku.

W chwili, kiedy w ukladzie zaczyna ptynac¢ prad, ktérego warto$¢ przekracza warto$¢
pradu wymiany, na charakterystyce wystepuje nieliniowy spadek napigcia. Spowodowany jest
on ograniczong szybkoscia przebiegu reakcji zwiazanej z przenoszeniem tadunku poprzez
zlacze elektroda-elektrolit. Stata 4 we wzorze (2.23) dla nadnapigcia aktywacyjnego
okreslana jest wzorem:

RT
avF

A=

(2.25)

gdzie: a — wspotczynnik przenoszenia tadunku, R — stata gazowa, v — liczba elektronow

bioracych udziatl w reakcji, F' — stata Faradaya, T — temperatura procesu.

Wspotezynnik a jest proporcjonalny do energii elektrycznej, jaka jest zuzywana na zmiang
predkosci reakcji elektrochemicznej. Dla elektrody wodorowej wspoétczynnik ten przyjmuje
wartos¢ 0,5, natomiast dla elektrody tlenowej miesci si¢ w zakresie 0,1-0,5.

Przy zalozeniu, ze oprocz polaryzacji aktywacyjnej w ukladzie nie wystgpuje Zaden inny
rodzaj strat — napigcie ogniwa wyrazi¢ mozna wzorem:

E=E- RT In £ (2.26)
avF \ I,

gdzie: E” — napiecie odwracalne ogniwa okreslone wzorem (2.13).

Pozadanym jest, aby gesto$¢ pradu wymiany byla w ogniwie paliwowym jak najwigksza,
poniewaz nadnapigcie pojawia si¢ w chwili, kiedy ggstos¢ pradu / ptynacego w uktadzie
przewyzszy gestos¢ pradu /y. Jak widaé na rys. 2.5, im wyzsza jest warto$¢ gestosci pradu
wymiany, tym mniejsza jest wartos¢ nadnapigcia aktywacyjnego obnizajacego napigcie

ogniwa.
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Rys. 2.5 Charakterystyki pradowo-napieciowe dla trzech wartosci gestosci prqdu wymiany

uwzgledniajqce istnienie strat aktywacyjnych [62]

Warto$¢ nadnapigcia aktywacyjnego jest suma spadkow napigé¢ wystgpujacych na anodzie 1
katodzie ogniwa. Jednak w przypadku ogniwa wodorowego straty aktywacyjne na anodzie sa
mniejsze w poréwnaniu ze stratami na katodzie i moga by¢ pomijane w obliczeniach.
Przyktadowe warto$ci gestosci pradu wymiany w ogniwie wodorowym pracujacym w
temperaturze pokojowej pod ci$nieniem atmosferycznym wynosza odpowiednio na katodzie
1 A/m’ oraz na anodzie 2000 A/m’.

Wynika z tego, ze podwyzszenie temperatury pracy ogniwa wplyngtoby korzystnie na
obnizenie strat aktywacyjnych. Jako inne czynniki, ktore mialyby pozytywny wplyw na
warto$¢ tego nadnapigcia wymieni¢ mozna zastosowanie bardziej wydajnego katalizatora lub
rozbudowanie powierzchni czynnej elektrody. Waznym jest rOwniez utrzymanie wysokiej i
niezmiennej koncentracji reagentdow, co moze by¢ osiagnigte poprzez uzycie czystych gazéw
Iub zwigkszenie ich ci$nienia.

W miar¢ zwigkszania warto$ci ggstoSci pradu charakterystyka staje si¢ liniowa. W
srodkowym obszarze dominujacy wplyw na jej ksztalt zaczyna mie¢ rezystancja ukladu.
Najwigkszy udzial w sumarycznej warto$ci rezystancji maja: rezystancja jonowa
elektrolitycznej membrany polimerowej, rezystancja elektronowa elektrod, rezystancja
jonowa elektrod 1 rezystancja potaczen migdzy elektrodami a ptytkami przeplywowymi oraz
rezystancja elektronowa samych ptytek. WartoSci rezystancji przekroju jednostkowego
najczesciej stosowanego elektrolitu, jakim jest Nafion® 117, podawane przez roéznych
autorOw mieszcza si¢ w przedziale 1,12:107-2,45-10° Qm® [66-69]. Szeroki przedziat

wartosci wynika ze stosowania przez badaczy roéznych metod pomiarowych oraz
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wykorzystywania podczas pomiarow plytek przeptywowych o réznych ksztattach. Duzy
wplyw maja réwniez warunki, w jakich prowadzone sa pomiary, poniewaz na rezystancj¢
membrany duzy wplyw maja: temperatura, wilgotno$¢ i ci$nienie doprowadzanych gazow
oraz temperatura samej membrany. Straty omowe wystepujace w uktadzie mozna wyrazic¢
nastgpujacym wzorem:

y=IR=ir (2.27)
w ktorym: I — rezystancja calkowita, R — prad ogniwa, i — gesto$é pradu wyrazona w A/m?,

r - rezystancja przekroju jednostkowego wyrazona w Qm?®.

Dla duzych ggstosci pradu charakterystyka staje si¢ ponownie nieliniowa i nastgpuje
gwaltowny spadek napigcia. Spowodowany jest on ograniczona dyfuzja w warstwach
gazodyfuzyjnych substratow 1 produktow zachodzacych reakcji, prowadzi to do zmiany
koncentracji reagentow w poblizu elektrod. Aby ogniwo mogto pracowa¢ w sposob ciagty,
niezbgdne jest nieprzerwane dostarczanie gazow reakcyjnych. Przyktadowe parametry warstw
gazodyfuzyjnych, ktoére zostaly zebrane w tabeli 2.2 potwierdzaja ich ograniczona
przepuszczalno$¢ dla gazow. W przypadku, gdy katoda zasilana jest powietrzem, to przeptyw
przez uktad pradu o duzej ggstosci powoduje szybkie zuzywanie tlenu zawartego w
powietrzu. Zuzywanie gazu prowadzi do zmiany jego koncentracji w poblizu elektrody,
poniewaz predko$¢ jego dostarczania jest mniejsza od zapotrzebowania. Podobne zjawisko
wystepuje na anodzie, na ktérej zuzycie duzej ilosci wodoru w czasie przepltywu pradu o
duzej gestosci powoduje obnizenie koncentracji paliwa. Innym czynnikiem ograniczajacym
dyfuzj¢ gazoéw jest woda wytwarzana na katodzie. Niekiedy jej odptyw od miejsca powstania
jest utrudniony i powoduje zatykanie warstw gazodyfuzyjnych, przez co ogranicza dyfuzj¢
gazu. Przeptyw nawilzonych gazow reakcyjnych, ktore w niektérych warunkach pracy moga
ulega¢ kondensacji na elektrodach, rdwniez prowadzi do ograniczenia przepuszczalnosci
warstw  gazodyfuzyjnych. Zmniejszenie przepuszczalnosci warstw gazodyfuzyjnych
powoduje natomiast obnizenie cisnien parcjalnych tlenu i wodoru. Straty wywotane
ograniczona dyfuzja i zmiana koncentracji reagentow nazywane sa stratami dyfuzyjnymi lub
koncentracyjnymi, natomiast nadnapigcie powstajace w skutek ograniczonej dyfuzji nazywa
si¢ nadnapigciem dyfuzyjnym.

Zmiang napigcia zwiazang ze zmiang ci$nienia lub ci$nienia parcjalnego mozna wyrazic¢

zaleznoscia (2.28), ktora wyprowadzona zostata przy wykorzystaniu wzoru (2.20).
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AE - Em(ij .29
vF B

Nastgpnie, w celu wyprowadzenia zalezno$ci opisujacej zmiang ciSnienia zwigzang ze
zuzywaniem gazu, nalezy wprowadzi¢ pojgcie pradu maksymalnego Imax, jaki mozna uzyskac
przy maksymalnej predkos$ci z jaka gaz moze by¢ dostarczany do uktadu. Zaktadajac, ze w
chwili, gdy w uktadzie nie ptynie prad ci$nienie wynosi P; 1 maleje ono liniowo do zera gdy
ptynacy prad osiagnie warto$¢ Inax, wtedy ci$nienie P, dla dowolnej warto$ci ptynacego pradu
wyrazone jest wzorem:

P, =H [1 _IL] (2.29)

Podstawiajac wzor (2.29) do zaleznosci (2.28) otrzymuje si¢ wzor opisujacy warto$¢

nadnapigcia dyfuzyjnego:
M:_Eln(l;j 20)

Wzér (2.31) opisuje rzeczywista charakterystyke pradowo-napigciowa polimerowego ogniwa
paliwowego 1 uwzglednia wszystkie zachodzace (podczas jego pracy) procesy nieodwracalne.

E=E"—IR- RT In ks +Eln 1—L 2.31)
avlk \I,) VvF

max

Charakterystyka przedstawiona na rys. 2.6 wyznaczona zostata na podstawie roOwnania (2.31).
Zaznaczono na niej obszary dominujacego wplywu poszczeg6élnych rodzajow strat oraz trzy
wartosci napie¢ (Ex’, Eg’, Ex) dla I=0. Warto$¢ Ey° opisana jest wzorem (2.14) przy
zatozeniu, ze catkowita energia zgromadzona w paliwie (zmiana entalpii) zamieniana jest na
energi¢ elektryczna. Jesli jednak uklad wykonuje pracg nieobjgtosciowa, np. prace
elektryczna, wowczas maksymalna wartoscia energii jaka moze by¢ uwolniona w takim
procesie jest energia zwiazana ze zmiang entalpii swobodnej. Przy takich zalozeniach
napiecie ogniwa okreslone jest wzorem (2.12). Na rys. 2.6 oznaczono je symbolem Eg’.
Napigcie oznaczone symbolem Ey, nazywane napigciem Nernsta, uwzglednia wplyw

aktywno$ci reagentow 1 produktéw zachodzacej reakcji.

42



mgr inz. Piotr Bujto ,, Polimerowe, superjonowe membrany dla ogniw paliwowych typu PEMFC”

L S
E° Y VF
1 odstepstwo od warunkow
E, Y standardowych {25°C, 0,1 MPa)

obszar strat
aktywacyjnych

E (V)

obszar strat omowych

charakterystyka rzeczywista

obszar
strat

dyfuzyjnych

5 —
I(A/m°)

Rys. 2.6 Charakterystyka napieciowo-pradowa ogniwa paliwowego
2.3. Transport ladunku w polimerowym ogniwie paliwowym

Nosnikiem tadunku transportowanym przez membrang elektrolityczna w polimerowym
ogniwie paliwowym jest proton, czyli dodatni jon wodorowy H'. Zgodnie z opisem
dotyczacym budowy i zasady dzialania ogniwa paliwowego, konstrukcja anody i1 katody
powinna zapewnia¢ swobodny przeptyw elektrondw i protonéw. Sciezka przewodnictwa
protonowego rozpoczyna si¢ na anodzie, na ktorej — pod wplywem Kkatalizatora —
doprowadzany wodor ulega procesowi utleniania. Reakcja anodowa zachodzi w punkcie
potrdjnego styku jonoprzewodzacego elektrolitu, katalizatora 1 elektronoprzewodzacego
materiatu weglowego, z ktorego sklada si¢ warstwa gazodyfuzyjna. Rysunek 2.7 przedstawia
schematycznie przekréj membrany i elektrod gazodyfuzyjnych, pokazane zostaly réwniez
»sciezki” przeptywu produktow reakcji zachodzacej na anodzie. Elektrony pochodzace z
reakcji (2.1) przeptywaja przez elektronoprzewodzacy material elektrody 1 phytki
przeplywowe, a dalej zewngtrznym obwodem elektrycznym w kierunku katody. Natomiast
protony przeptywaja na stron¢ katody dzigki jonoprzewodzacym wlasciwosciom jonomeru i
membrany polimerowej. Najwazniejsza cz¢$¢ ,,drogi”, po ktdrej porusza si¢ proton w czasie
przeplywu pomiedzy elektrodami, stanowi superjonowa membrana polimerowa.
Jonoprzewodzacy charakter membrany jest $cisle zwiazany z obecnoscia wody, ktéra tworzy

sciezke protonoprzewodzaca w elektrolicie. Mechanizm transportu protonu w membranie jest
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porownywany do przemieszczania si¢ tego jonu w wodzie [70]. Dlatego stopien zwilzenia
membrany ma duzy wplyw na witasciwos$ci jonoprzewodzace materiatu polimerowego. W
punkcie potréjnym po stronie katody zachodzi reakcja (2.2), w ktorej udziat biora protony,
elektrony oraz czasteczki tlenu. Produktem zachodzacej reakcji jest m. in. woda. Z tego
wzgledu warstwa gazodyfuzyjna przedstawiona na rys. 2.7 zawiera srodek hydrofobowy,
ktory zapobiega gromadzeniu sig¢ wody.

PTFE

Platyna

JO_H omer

Wegiel

Czasteczki Materiat

weglowy

Srodek
hydrofobowy

Woda

Przestrzen

Jonomer y dla gazu
‘ Membrana
polimerowa

Warstwa Warstwa Warstwa Warstwa
gazodyfuzyjna katalizatora katalizatora gazodyfuzyjna

Rys. 2.7 Budowa warstwy gazodyfuzyjnej oraz warstwy katalizatora

Przeprowadzone eksperymenty potwierdzaja wspoétistnienie w membranie réznych postaci
wody [71-75]. Pierwsza z nich jest woda objgtosciowa. Czasteczki wody w tej postaci
polaczone sa z innymi czasteczkami wody lub grupami sulfonowymi SOj;. Jak mozna
przypuszczaé, ten rodzaj wody gromadzi si¢ w poblizu hydrofilowych miejsc materiatu.
Istnienie w membranie wody objetosciowej obserwowane jest w przypadku duzego stopnia
uwodnienia materialu elektrolitycznego. Innym rodzajem wody jest woda gazowa, ktora
stanowia pojedyncze czasteczki przylaczone do tancucha gtéwnego materialu polimerowego.
Badania potwierdzily réwniez wystgpowanie w membranie czasteczek wody zwiazanych z
jednej strony z hydrofobowym tancuchem polimeru, a z drugiej — z innymi czasteczkami
wody.

Obecnie znane sa i opisywane w literaturze dwa mechanizmy dotyczace transportu
protonu w wodzie, ktére umozliwiaja jego przemieszczanie przez polimerowa membrang

superjonowa [76-79].
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Pierwszy z nich, opisany przez Grotthussa, nosi obecnie nazwe¢ od jego nazwiska lub
okreslany jest jako mechanizm wolnego protonu. Polega on na przemieszczaniu si¢
pojedynczego jonu H', ktéry przytacza sie do grup SO; zwiazanych z tancuchem
polimerowym lub tworzy wiazania wodorowe z sasiadujacymi czasteczkami wody. Powoduje
to powstawanie i rozpadanie sie kompleksow H;O" (jon hydronowy), HsO," (jon Zundela) lub
HyO,;" (jon Eigena) [80]. Mozna przypuszczaé, ze wystepuja rowniez inne konfiguracje,
jednakze dominujacymi kompleksami sa H;O", HsO, i HyO,'. Charakteryzuja sie one
krotkim czasem zycia, ktoéry wraz z szybkos$cia ich powstawania wptywa na dynamike
transportu protonu. Jon hydronowy H3;O" tworzy si¢ z czasteczki wody oraz nadmiarowego
protonu. Drugi z komplekséw, nazywany jonem Zundela, sktada si¢ z dwoch czasteczek
wody potaczonych nadmiarowym protonem. Ostatni z wymienionych kompleksow,
nazywany jonem Eigena, utworzony jest z jonu hydronowego oraz trzech polaczonych z soba
czasteczek wody. Przemieszczanie si¢ $rodka tadunku protonowego mozliwe jest dzigki
tworzeniu si¢ kompleksow HoO," z dwoch kompleksow HsO,' i nastepujacy kolejno ich
rozpad. Czas przemiany jednego kompleksu w drugi wynosi okoto 10™ ns. Przemieszczenie
tadunku w membranie polimerowej wiaze si¢ rowniez z przeorientowaniem si¢ dipoli wody
zwiazanych z tworzeniem i rozrywaniem wigzania wodorowego.

W drugim mechanizmie zaktada sig, ze do przemieszczenia si¢ przez membrang proton
wykorzystuje nosnik, ktérym moze by¢ na przyktad czasteczka wody. Jon wodorowy
przylaczony do czasteczki wody tworzy z jon hydronowy H;O", ktéry dyfunduje w
srodowisku wodnym. Mozliwe jest rowniez tworzenie i dyfundowanie innych kompleksow.

Jednak im wigkszy kompleks tym mniejsza jest predkos$¢ dyfuz;ji.
2.4. Warunki pracy ogniwa polimerowego

Teoretyczna warto$¢ napigcia idealnego ogniwa wodorowego, obliczona dla warunkéw
normalnych przy zatozeniu, ze proces jest odwracalny wynosi 1,23 V. Wzrost warto$ci
gestosci pradu w idealnym uktadzie nie powoduje spadku napigcia, a charakterystyka
pradowo-napigciowa jest linig prosta. Dla ogniw rzeczywistych na charakterystyce pojawiaja
si¢ obszary nieliniowe, z powodu wystgpujacych strat w postaci:

¢ nadnapigcia aktywacyjnego,
e strat omowych,
¢ nadnapigcia dyfuzyjnego,
Straty te powoduja spadek napigcia dla zwigkszajacych si¢ wartosci ggstosci pradu.
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Dlatego w ogniwie rzeczywistym nawet napigcie mierzone w ukladzie rozwartym jest nizsze
od wartosci teoretycznej 1 osiaga wartos¢ ok. 1 V. Na charakterystyce przedstawionej na
rys. 2.6 dla ogniwa rzeczywistego wyr6ozni¢ mozna trzy glowne obszary strat, ktére powoduja
spadek napigcia. Poczatkowe dos¢ gwattowne obnizenie napigcia na charakterystyce
zwiazane jest z obszarem strat aktywacyjnych. Wynikaja one z powolnosci procesow
zachodzacych na powierzchni elektrod. Czg$¢ napigcia tracona jest na przebieg reakcji
chemicznych zachodzacych na elektrodach. Wigksze straty aktywacyjne wystgpuja w
ogniwach pracujacych w nizszych temperaturach. Wraz ze wzrostem ggstosci pradu
charakterystyka staje si¢ liniowa, co zwiazane jest z wystgpowaniem strat omowych.
Wynikaja one z wystepujacej rezystancji elektronowej elementoéw ogniwa oraz rezystancji
jonowej materiatu, z ktérego zostal wykonany elektrolit. Ostatni nieliniowy odcinek
charakterystyki jest przyczyna zmiennej koncentracji gazéw reakcyjnych na powierzchni
elektrod, ktora pojawia si¢ podczas pracy ogniwa. Moze to by¢ spowodowane wolna dyfuzja
reagentow 1 produktéw reakcji przez warstwy gazodyfuzyjne lub dyfuzje gazow poprzez
elektrolit.

Poprzez optymalizacje warunkdéw pracy ogniwa i ich wiasciwy dobor mozna minimalizowaé
wystgpowanie strat, co wplywa na poprawg osiaganych parametrow elektrycznych. Dobor
optymalnych warunkéw pracy wplywa na poprawe sprawnosci oraz obnizenie kosztow
produkcji energii elektrycznej. Wsrod najwazniejszych czynnikdw majacych wplyw na pracg
ogniwa wymieni¢ nalezy: temperatur¢ ogniwa, temperatur¢ i wilgotnos$¢ gazoéw reakcyjnych

oraz ich ci$nienie i predko$¢ przeptywu.

2.4.1. Wplyw ciSnienia gazow na parametry elektryczne ogniwa polimerowego

Uklady niskoci$nieniowe charakteryzuja si¢ wprawdzie duza sprawnos$cia, jednak
stosujac wysokie ci$nienie gazoéw mozna uzyska¢ wigksze moce przy takich samych
rozmiarach ogniwa. W celu uzyskania duzych sprawno$ci pracy ogniwa nalezy dobraé
optymalne cis$nienie pracy.

Zwigkszenie ci$nienia gazéw doprowadzanych do ogniwa od wartosci p; do wartosci p;

powoduje wzrost napigcia opisany wzorem (2.32) [61]:

AV = C~1n[&J (2.32)
P
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w ktérym parametr C=0,03-0,06 V zaleznie od wptywu ci$nienia na gestos¢ pradu wymiany.
Wzrost napigcia zwiazany jest ze zmniejszeniem strat aktywacyjnych na katodzie ogniwa.
Poprzez zwigkszenie ci$nienia pracy ogniwa mozliwe jest osiaganie wigkszych warto$ci
pradu, poniewaz zmniejszaja si¢ straty koncentracyjne wystepujace w obszarze duzych
pradow na charakterystyce pradowo-napigciowej. Jest to zwigzane ze zmniejszeniem strat

powodowanych transportem masy w uktadzie ogniwa.

2.4.2. Wplyw temperatury pracy na parametry elektryczne ogniwa PEMFC

Polimerowe ogniwo paliwowe osiaga najlepsze parametry elektryczne pracujac w
temperaturze 60-80 °C [81-83]. Podniesienie temperatury ogniwa oraz temperatury gazow
reakcyjnych do tego poziomu wplywa na zmniejszenie energii aktywacji procesow
zachodzacych na elektrodach 1 wynikajacych z tego strat aktywacyjnych. Ponadto zwigksza
si¢ ruchliwo$¢ nos$nikdéw tadunku. Jednak zbyt wysoka temperatura moze powodowac
wysychanie membrany i zanik przewodnictwa jonowego, ktore zwigzane jest bezposrednio z
obecnoscia wody w membranie. Jednocze$nie wzrost temperatury powoduje zwigkszenie
preznosci pary wodnej w materiale elektrolitu, co moze doprowadzi¢ do mechanicznego
uszkodzenia polimeru.

W celu umozliwienia podniesienia temperatury pracy polimerowego ogniwa
paliwowego niezbedne jest opracowanie materiatu elektrolitycznego, w ktorym transport

protondw nie jest zwigzany z obecnoscia wody w uktadzie.

2.4.3. Wplyw wilgotno$ci na parametry elektryczne ogniwa

Stopien zwilzenia membrany ma bezposredni wptyw na przewodnictwo jonowe
elektrolitu, gdyz mechanizm transportu tadunku jest $cisle zwigzany z obecnoscia wody w
membranie [95-97]. Zapewnienie odpowiedniego nawilzenia polimerowego elektrolitu oraz
odpowiednie gospodarowanie woda w uktadzie ogniwa jest znaczace dla poprawnej i stabilne;j
pracy ogniwa. Doprowadzane gazy reakcyjne powinny by¢ nawilzane, natomiast nadmiar
wody powstajacej w wyniku reakcji chemicznej na katodzie — usuwany. W przypadku
konstrukeji zamknigtych, nadmiar wody powinien by¢ usuwany wraz z gazem wychodzacym
z ogniwa. Zbyt duza ilos¢ wody w ogniwie moze powodowac zatykanie warstwy
gazodyfuzyjnej i utrudnia¢ dostep gazow reakcyjnych do warstwy katalizatora. Ponadto woda
gromadzaca si¢ w kanatach przeptywowych powoduje wzrost réznicy ci$nien mi¢dzy wlotem

1 wylotem gazéw z ogniwa. Woda przeplywajaca przez stos moze rowniez przenosi¢
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zabrudzenia, ktére negatywnie wplywaja na parametry ogniwa. Z drugiej strony, zbyt mata
zawarto$s¢ wody w membranie moze powodowac pogorszenie si¢ jej przewodnosci jonowe;.
W literaturze proponowanych jest wiele rozwiazan, ktére mogtyby by¢é pomocne w
wyeliminowaniu problemu wynikajacego z konieczno$ci nawilzania gazéw i utrzymania
odpowiedniego stopnia uwodnienia membrany. Jednym z nich jest opracowanie materiatu
jonoprzewodzacego o duzej odpornosci na wysychanie. Innym z proponowanych rozwiazan
jest opracowanie membrany superjonowej, ktora zachowywalaby wysoka wartos¢

przewodnosci jonowej nawet w warunkach niskiego poziomu jej uwodnienia.

2.4.4. Wplyw predkosci przeplywu gazow reakcyjnych na charakterystyke

pradowo-napieciowa ogniwa

Dla kazdej konstrukcji ogniwa paliwowego niezbedne jest wyznaczenie odpowiedniej
predkosci przeptywu reagentow, dla ktérych mozliwie duza czg$¢ energii chemicznej paliwa
przetwarzana jest na energi¢ elektryczna. W celu podniesienia sprawnosci uktadu poprzez
zapewnienie calkowitego zuzycia paliwa stosowane sa uktady recyrkulacyjne, ktore nadmiar
nie przereagowanego paliwa kieruja ponownie do gazowego obiegu zasilajacego. W
konstrukcjach stoséw, w ktdrych nie zostat zastosowany wodny uktad chtodzenia, przeptyw
gazdw powinien by¢ odpowiednio duzy, aby mogl odprowadzi¢ energi¢ cieplna emitowana

podczas pracy ogniwa.

48



mgr inz. Piotr Bujto ,, Polimerowe, superjonowe membrany dla ogniw paliwowych typu PEMFC”

3. TEZY, CEL I ZAKRES PRACY

Prognozy dotyczace wykorzystania technologii wodorowej do wytwarzania energii
elektrycznej 1 zastosowania jej w przemysle motoryzacyjnym sa bardzo obiecujace i
przewiduja, ze w przeciagu kilkunastu lat stanie si¢ ona komercyjnie dost¢pna. Obecnie
przyczynami powstrzymujacymi komercjalizacj¢ ogniw polimerowych sa migdzy innymi:
wysoka cena polimerowych materialow elektrolitycznych wynikajaca ze skomplikowanej
technologii wytwarzania i krétki czas zycia membrany wywolany jej degradacja.

Celem rozprawy doktorskiej byta syntaza membran jonowymiennych na bazie polifluorku
winylidenu 1 wykorzystanie podczas procesu wytwarzania wylacznie chemicznej aktywacji
matrycy oraz zbadanie wptywu warunkow pracy ogniwa na jego parametry elektryczne. Na
podstawie przegladu literatury przedstawionego we wczesniejszych rozdziatach oraz
wlasnego doswiadczenia doktoranta zaproponowana zostata teza rozprawy doktorskiej, ktora

brzmi:

Mozliwe jest zastqpienie aktywacji fizycznej aktywacjq chemiczng w procesie
technologicznym wytwarzania fluoropolimerowych membran superjonowych.

Istotne jest okreslenie warunkow pracy ogniwa zbudowanego na bazie nowo
opracowanych materialow elektrolitycznych, gdy: ich wplyw na przewodnosé jonowgq
elektrolitu i zachodzqce procesy elektrochemiczne warunkuje parametry elektryczne

ogniwa.

Opracowanie nowych polimerowych elektrolitow protonoprzewodzacych jest istotne,
poniewaz na rynku nadal brak jest materialow charakteryzujacych si¢ wlasciwosciami, ktore
umozliwilyby komercyjne wykorzystanie ogniw polimerowych. Przygotowanie nowych
materialdow wymaga opracowania nowej technologii wytwarzania. Obiecujaca alternatywa dla
stosowanych membran perfluorowanych bazujacych na kopolimerach moga by¢ membrany
wytwarzane poprzez modyfikacje struktury folii polimerowych i wprowadzanie grup
jonowymiennych. Modyfikacja pozwala na przeksztatlcenie poczatkowo dielektrycznego
materialu w membrang o jonowym charakterze przewodnictwa elektrycznego. Uzycie
podczas syntezy wylacznie chemicznej aktywacji daje mozliwo$¢ wykorzystania stosowanych
odczynnikow wielokrotnie, co moze wplyna¢ na obnizenie kosztoéw produkcji membran.
Ponadto kontrolowanie parametréw przeprowadzanej syntezy powinno umozliwi¢
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wytwarzanie membran o odpowiednich wlasciwosciach (stopien szczepienia, stopien
sulfonowania, chtonno$¢ wody), ktére wptywaja na przewodnos¢ jonowa elektrolitu.

Podczas dziatania ogniwa polimerowego istotnym jest dobor i1 utrzymanie odpowiednich
warunkow jego pracy. W ten sposdb mozna minimalizowaé wystepujace w uktadzie straty, co
wpltywa na poprawe osiaganych parametrow elektrycznych. Dobor optymalnych warunkow
pracy ma wplyw na poprawg sprawnosci oraz obnizenie kosztow produkcji energii
elektrycznej.

Czynnikami wplywajacymi na pracg ogniwa PEM sa mi¢dzy innymi:

- temperatura ogniwa i doprowadzanych gazow reakcyjnych,

- ci$nienie reagentow gazowych,

- wilgotno$¢ doprowadzanych gazow.

Cato$¢ przeprowadzonych prac eksperymentalnych mozna podzieli¢ na czgsé
technologiczna zwiazana z synteza membran i pomiarem ich wlasciwosci (chemicznych i
fizycznych) oraz na cze$¢ zwiazana z pomiarem parametrow elektrycznych ogniw
polimerowych w zalezno$ci od réznych warunkéw pracy. W ostatniej czg$ci pracy
zaprezentowane zostalty rozwiazania aplikacyjne ogniwa paliwowego w zasilaczu awaryjnym
oraz w skuterze elektrycznym.

W czgsci technologiczne] prowadzone byty prace majace na celu opracowanie nowych
materiatow elektrolitycznych poprzez ich syntez¢ na bazie matrycy PVDF. W procesie
chemicznej aktywacji uzyte zostaty rozpuszczalniki, ktére w rézny sposob oddziatywaty na
matryce. Nastgpnie prowadzone byty procesy szczepienia styrenu i sulfonowania. Po kazdym
etapie probki folii polimerowej byly wazone w celu wyznaczenia stopnia szczepienia i1 stopnia
sulfonowania, co byto pomocne w okresleniu wptywu parametréw prowadzonego procesu na
wlasciwosci membrany. Kolejne etapy procesu technologicznego syntezy materiatu
elektrolitycznego miaty na celu dalsza modyfikacje jego wihasciwosci. W ostatnim etapie
syntezy membran byly one poddane procesowi hydratacji i ponownie wazone w celu
wyznaczenia ich chtonno$ci wody. Poziom uwodnienia moze mie¢ bezposredni wplyw na
przewodno$¢ jonowa elektrolitu. Po ukonczeniu wszystkich etapow syntezy poczatkowo
dielektryczny — material wyjSciowej matrycy uzyskiwal ostatecznie  wlasciwosci
jonoprzewodzace. Mierzona byta wytrzymato$¢ mechaniczna kazdej probki, poniewaz
membrana polimerowa zastosowana jako elektrolit powinna by¢ odporna mechanicznie i
wytrzymywac¢ réznice cisnien migdzy katoda i anoda, ktore moga mie¢ miejsce w ogniwie.

Nastepnie w celu oszacowania wilasciwosci jonoprzewodzacych zsyntezowanych membran
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wykonywano pomiary widm impedancyjnych za pomoca metody spektroskopii
impedancyjnej.

Elektrolity o najlepszych wlasciwosciach wykorzystano w konstrukcji pojedynczej celi
ogniwa polimerowego 1 zmierzono jego parametry elektryczne. Pojedyncza cele
skonstruowano wedlug wczesniej przygotowanego projektu. Opracowany zostal rowniez
projekt stosu polimerowych ogniw paliwowych malej mocy. Wedtug projektow wykonano
poszczegolne elementy konstrukcyjne.

Wykonanie pomiarow wplywu warunkow pracy ogniwa paliwowego na jego parametry
elektryczne wymagato przygotowania warsztatu badawczego w postaci stanowiska
pomiarowego. W tym celu opracowano projekt konstrukcji, wedlug ktérego zbudowane
zostalo profesjonalne stanowisko pomiarowe. Umozliwia ono badanie wptywu temperatury,
ci$nienia gazoéw, predkosci ich przeplywu oraz wilgotno$ci na parametry elektryczne ogniwa.
Zastosowane uktady umozliwiaja réwniez wykonywanie pomiarow odpowiedzi czasowej
ogniwa na zmieniajace si¢ obciazenie.

Czg$¢ pomiarowa polegata na przeprowadzeniu serii pomiardw parametrow elektrycznych
i charakterystyk pradowo-napigciowych ogniwa w konfiguracji pojedynczej celi, w ktorej
jako elektrolit zastosowane zostaly nowo opracowane materiaty. Pomiary wykonywano w
roznych warunkach pracy ogniwa. Ich celem bylo wyznaczenie warunkéw pracy
(temperatura, wilgotno$¢ 1 sklad gazéw), w ktorych ogniwo osiaga najlepsze parametry
elektryczne — generuje najwigksza moc. Pomiary charakterystyk pradowo-napigciowych w
réznych warunkach pracy wykonano réwniez dla komercyjnego stosu polimerowych ogniw
paliwowych. Charakterystyki zmierzono w zaleznosci od cisnienia gazow reakcyjnych, ich
wilgotnos$ci oraz predkosci doprowadzania do elektrod oraz temperatury stosu. Wykonano
takze pomiary czasowej odpowiedzi stosu ogniw na zmieniajace si¢ obciazenie.

W koncowym etapie czesci eksperymentalnej komercyjny stos polimerowych ogniw
paliwowych wykorzystano jako zrodto energii elektrycznej w zasilaczu awaryjnym.
Wykonano réwniez prototypowy uktad zasilania skutera elektrycznego, w ktorym jako

dodatkowe zrodio zasilania napgdu zainstalowano ogniwo paliwowe.
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4. CZESC EKSPERYMENTALNA

4.1. Polimerowe, superjonowe membrany elektrolityczne

4.1.1. Przygotowanie probek

Synteza membran elektrolitycznych

W syntezie nowych materiatow elektrolitycznych zastosowana zostata wytacznie
chemiczna aktywacja matrycy wyjSciowej w celu utworzenia centrow aktywnych
niezb¢dnych do przeprowadzenia dalszej modyfikacji. Jako materiat wyj$ciowe] matrycy
wybrano handlowa foli¢ PVDF. Wybor podyktowany byl odpowiednimi wiasciwosciami,
jakimi powinien charakteryzowac si¢ material matrycy. Powinien on by¢ odporny na kwasne
srodowisko, w jakim pracuje polimerowe ogniwo paliwowe, ponadto powinien by¢ stabilny w
temperaturze do 100 °C oraz by¢ odporny mechaniczne. Probki folii z polifluorku winylidenu
o gestosci 1,76-10° kg/m’ zakupione zostaly w Goodfellow Cambridge Ltd. Probki o
powierzchni 0,1x0,1 m? i grubosci 50 pm z bezbarwnego, anizotropowego materiatu PVDF
przemywane byly alkoholem i suszone do uzyskania stalej masy. Maksymalna temperatura
pracy materiatu, podana przez producenta, wynosita 135-150 °C.

W pierwszym etapie procesu chemicznej obrobki matryca polimerowa nasaczana byla
roztworem zawierajacym kolejno: styren, rozpuszczalnik, §rodek sieciujacy oraz inicjator
polimeryzacji wolnorodnikowe;.

Nastgpnie stosowano metodg polimeryzacji (szczepienia styrenu) w roztworze, ktora
polegala na umieszczeniu probki membrany w roztworze i pozostawienie jej w temperaturze
70-80 °C do chwili, gdy uktad osiagnie konsystencje gestego syropu. Po zakonczeniu
polimeryzacji folie przemywano w chloroformie 1 suszono w temperaturze 70 °C, a nastgpnie
okreslano stopien szczepienia poprzez wyznaczenie wzglgdnego przyrostu masy.

Reakcje sulfonowania (wprowadzenia grup jonowymiennych do zaszczepionego
polistyrenu) prowadzono w temperaturze pokojowej stosujac roztwor kwasu
chlorosulfonowego w 1,2-dichloroetanie.

Sulfonowane membrany przemywano tetrahydrofuranem, metanolem i dejonizowana woda
do uzyskania stalego pH. Po wysuszeniu wazono suche probki i mierzono ich grubos¢.

Mechanizm przewodzenia protonu w polimerowym ogniwie paliwowym zwiazany jest z
obecnoscia wody w membranie [77, 78]. W celu osiagnigcia odpowiedniego poziomu
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uwodnienia elektrolitu, membrany poddawane byly procesowi hydratacji. Przed uwodnieniem
probki moczone byly w roztworze zasadowym, co powodowato przeksztalcenie materiatu
jonowymiennego w formg soli. Nastgpnie przemywano je woda dejonizowana do uzyskania
statego pH. W nastgpnej kolejnosci stosowano moczenie w roztworze kwasowym i po
przemyciu dejonizowana woda ponownie otrzymywano silnie ,kwasna forme¢” grup
jonowymiennych w membranie.

Nastgpnie membrany uwadniano umieszczajac je w wodzie dejonizowanej w podwyzszonej
temperaturze. Po wyjeciu z kapieli nadmiar wody usuwano z powierzchni membran bibuta
filtracyjna 1 okreslano (wagowo) chionnos¢ wody. Gotowe membrany przechowywano w

eksykatorach w wodzie dejonizowanej, zabezpieczajac przed wysuszeniem.

Membrany komercyjne

W celu poréwnania wilasciwosci nowo opracowanych membran w przeprowadzanych
pomiarach wykorzystane zostaly réwniez komercyjne materialty membran wytwarzane przez
firm¢ FuMa-Tech GmbH. Probki membran oznaczone zostaty przez producenta symbolami
FT-FTN 950 oraz FT-FKH 950. Producent deklaruje, Ze obydwie membrany przeznaczone sa
do zastosowan w ogniwach paliwowych lub elektrolizerach. Zaré6wno materiat serii FT-FTN,
jak 1 FT-FKH jest jonowoprzewodzacym, fluorowanym kopolimerem kwasu sulfonowego.
Membrany zachowuja stabilno$¢ chemiczna w catym zakresie wartosci pH.

Kazdy pomiar parametréw ogniwa paliwowego, w ktérym rolg elektrolitu spelniata
membrana firmy FuMa-Tech GmbH, poprzedzata specjalna procedura przygotowujaca
membrang do pracy w ogniwie. W pierwszym etapie probka umieszczana byta w naczyniu
zawierajacym 3 % roztwor nadtlenku wodoru (H,0O,). Naczynie umieszczane bylo w komorze
grzejnej, w ktorej panowata temperatura 60 ‘C. Wygrzewanie trwalo 2 godziny Zabieg mial
na celu utlenienie wszystkich zanieczyszczen, ktore mogly zgromadzi¢ si¢ w membranie i
blokowa¢ centra jonowymienne materiatu. W celu powtdérnego doprowadzenia membrany do
,kwasnej formy”, w ktorej wszystkie kationy wymienione zostaja na jony H" umieszczano ja
w 1 molowym roztworze H,SO4. Moczenie w kwasie trwalo 1 godzing Nastgpnie membrana
przemywana byta woda demineralizowana w celu usunigcia nadmiaru kwasu i uwadniana w
temperaturze 80 °C przez godzing. Po zastosowaniu opisanej obrobki chemicznej membrana

elektrolityczna byla gotowa do umieszczenia w ogniwie.
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4.1.2. Pomiary wlasciwosci fizvcznych, mechanicznych i elektrochemicznych

materialow elektrolitycznych

Wilasciwo$ci fizyczne polimerowych elektrolitoéw

Probki wazone byly na wadze laboratoryjnej Mettler-Toledo AG 245 umozliwiajacej
przeprowadzenie pomiaru z dokladnoscia do 1-10* g. Przyrosty masy kazdej probki
wyznaczane byly po poszczegdlnych etapach modyfikacji.Equation Chapter 4 Section 1

Stopien szczepienia (DOG), stopien sulfonowania (DOS), stopien absorpcji wody -
obliczano jako wzgledny, procentowy przyrost masy ze stosunku przyrostu masy probki (po
szczepieniu, sulfonowaniu, uwodnieniu) do masy probki przed modyfikacja, jak np.:

mk —m
DOG =——L x100% (4.1)

m
p
gdzie: m, — poczatkowa masa probki (przed szczepieniem),

my — koncowa masa probki (po szczepieniu).

Chtonno$¢ wody obliczano jako stosunek masy membrany w stanie uwodnionym do jej
masy w stanie suchym.
Liczbg hydratacji — ilo$¢ czasteczek wody przypadajaca na jedna grupe sulfonowa —

wyznaczano stosujac wzor literaturowy [86]:

m(H20) {M(styren) [1 + (DOG)} + (DOG) (DOS) M(SO3H)}
. N(H:20) _ 100 100 100 42)
n(SOsH) M(HO) (DOG) (DOS) e .

100 100

w ktorym: m(H,O) - masa zaabsorbowanej wody, m,; — masa suchej membrany.

Grubos¢ probek mierzono po szczepieniu, sulfonowaniu i hydratacji na grubo$ciomierzu

SOMET, z doktadnoscia do 1 um.

Wilasciwo$ci mechaniczne materialow

Badania wytrzymato$ciowe wykonano dla probek z folii handlowej, membran w stanie
suchym i uwodnionym. Wiasciwosci mechaniczne: wytrzymalo$¢ na rozciaganie (R;) oraz
wydtuzenie przy rozerwaniu (g;) mierzone bylo przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowe]

INSTRON model 6025/5500E ze szczgkami pneumatycznymi i gtowica 1 kN. Predkosé
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posuwu napedzanego uchwytu maszyny ustawiona zostata na 3,3-10” m/sek, temperatura
otoczenia, w ktorej wykonywany byl pomiar wynosita 22 °C, a wilgotno$¢ wzgledna

powietrza 40%.

Przewodno$¢ jonowa membran elektrolitycznych

Przewodno$¢ jonowa materialu elektrolitycznego determinuje parametry elektryczne
kompletnego ogniwa paliwowego. Powinno si¢ ja okresla¢ dla kazdego elektrolitu na etapie
prowadzonych prac technologicznych. Jedna z metod stuzacych do wyznaczania
przewodnosci jonowej materiatow elektrolitycznych jest zmiennopradowa metoda
spektroskopii impedancyjnej. Wynikiem pomiaréw wykonywanych ta metoda sa widma
impedancyjne.

Pomiary przeprowadzono za pomoca mostka RLC firmy Hewlett Packard (model 4284A).
Sterowanie i1 gromadzenie danych odbywato si¢ za posrednictwem komputera PC i stworzone;j

specjalnie do tego celu aplikacji, ktorej panel sterowniczy widoczny jest na rys. 4.1.

i MostekMEW.vi *

File Edit Operate Tools Browse ‘Window Help

o | & @)IE | 13pt Application Fonk |v|| !,;,v"'.?.v”fﬁvl

Zakres czestotliwosci | Wartosci mierzone Amplituda napiecia Napiecie Czas probkowania

min max probkujacego  polaryzujace Short-=
§00 e Yrovooono g o RX 14 3 0.400 4 0000 ksilimac
C:kEis badanej probki | coestotliwosc  Czesc rzeczywista  Czesc urojona Wlaczony
Prot Z1
,F4 3.147E+0 -2.876E+0 v
Whylaczony
K | ol

Rys. 4.1 Widok panelu kontrolnego aplikacji do obstugi mostka

Pomiar widm impedancyjnych probek elektrolitow prowadzony byt w przedziale
czgstotliwosci od 20 Hz do 1 MHz, amplituda napigcia probkujacego dla kazdego pomiaru
wynosita 100 mV. Zestaw elektrod wraz z membrana umieszczany byt w pojedynczej celi
pomiarowej ogniwa widocznej na rys. 4.7. Pomiary widm impedancyjnych wykonywane byty

w funkcji temperatury.
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4.1.3. Wyniki przeprowadzonych pomiarow

Wilasciwo$ci fizyczne zsyntezowanych membran

W tabeli 4.1 przedstawione zostaly wlasciwosci fizyczne kilku membran
jonowymiennych zsyntezowanych na bazie matrycy PVDF. Membrany otrzymano stosujac w
procesie syntezy rdzne speczniajace rozpuszczalniki. Poréwnujac wlasciwosci otrzymanych
membran mozna stwierdzi¢, ze zastosowany rozpuszczalnik (tetrahydrofuran, dioksan,
aceton) ma wptyw na: uzyskany stopien szczepienia, chtonno§¢ wody oraz stopien hydratacji.
Membrany o najlepszych witasciwos$ciach fizycznych uzyskano, gdy w reakcjach aktywacji
chemicznej stosowano aceton. Parametry tych membran sa porownywalne z membranami
otrzymywanymi przy zastosowaniu fizyko-chemicznej aktywacji matrycy na bazie PVDF [31,

34, 41,42, 49, 51].

Tabela 4.1. Wiasciwosci fizyczne membran otrzymanych metodq polimeryzacji w roztworze

Etap polimeryzacji Etap Hydratacja
sulfonowania
styren/ . probka | DOG | d | DOS d chionnos¢ stopiefi d
rozpuszczalnik @) |@m| ©) (um) H,0 absorpcji | A (um)
+1% DVB °) | um ° Hm (g/g) (%) Hm
Y, 17 | 56 | 21 59 1,02 1,7 4 | 62
tetrahydrofuran
(THF) Y, 19 | 55 | 26 57 1,02 2.4 5 | 61
7 35 | 60 | 41 67 1,06 6,3 9 | 69
dioksan 111, 14 | 50 | 16 53 1,02 48 10 | 55
27 39 [ 60 | 32 66 1,30 49 39 | 73
B 56 | 68 | 37 69 1,51 51 43 | 74
aceton 3 59 1 66 | 27 65 1,38 38 53| 75
1 20 | 56 | 23 60 1,25 45 50 | 64
2 56 | 67 | 42 73 1,56 52 60 | 81
bez
divinylobenzenu A 23 | 58 | 33 60 1,12 29 41 | 62
(DVB)

Wyniki pomiaréw wilasciwosci fizycznych, takich jak stopien szczepienia, stopien
sulfonowania i chtonno$¢ wody zestawione zostaly w formie wykresow na rys. 4.2 a) i b).
Wykresy przedstawiaja zalezno$ci stopnia sulfonowania od stopnia szczepienia styrenu (rys.
4.2 a) oraz chlonno$ci wody od stopnia sulfonowania (rys. 4.2 b). Roznymi ksztaltami
wyroznione zostaly punkty pomiarowe otrzymane dla probek wytworzonych metoda

polimeryzacji w roztworze przy uzyciu réznych konfiguracji rozpuszczalnikow.
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Rys. 4.2 Wiasciwosci fizyczne (stopien szczepienia i sulfonowania oraz chtonnos¢ wody)
materiatow elektrolitycznych na bazie matrycy PVDF przedstawione w formie wykresow
DOS=f(DOG) — wykres (a) oraz Chtonnos¢ H,O=f(DOS) — wykres (b)

Analizujac rys. 4.2 (a) mozna stwierdzi¢, ze zdolno$¢ przytaczania grup sulfonowych przez
materialy wytworzone przy uzyciu tetrahydrofuranu i dioksanu ro$nie wraz ze wzrostem
wyznaczonego dla nich stopnia szczepienia styrenu. W przypadku syntezy materialow w
obecnosci acetonu wystepuje drobne odstgpstwo od tej reguty, np. dla probki 3°, dla ktorej
stopien szczepienia wynosi 59%, natomiast stopien sulfonowania jest maty i wynosi
zaledwie 26%. Najwigksza zaleznos$¢ stopnia sulfonowania od stopnia szczepienia matrycy
wyjsciowej wykazuja probki syntezowane w obecno$ci tetrahydrofuranu. Materiaty
wytworzone przy uzyciu dwdch pozostatych rozpuszczalnikow (dioksanu i acetonu) wykazuja
podobne zaleznosci stopnia sulfonowania od stopnia szczepienia. Chtonno$¢ wody przez
probki zwigksza si¢ wraz ze wzrostem stopnia sulfonowania (rys. 4.2 (b)). Wychwyt wody
przez probki zalezy od rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika. Probki o podobnym stopniu
sulfonowania (syntezowane w obecnosci tetrahydrofuranu i1 acetonu) wykazuja duze roéznice
do wychwytu wody. Najmniejsza zalezno$¢ chlonnosci wody od stopnia sulfonowania
wykazywaty probki wytworzone przy uzyciu tetrahydrofuranu. Zalezno$¢ jest tak mata, ze
praktycznie mozna stwierdzi¢, ze zdolno$¢ wychwytu wody dla tej serii probek nie zalezy od
ich stopnia sulfonowania. Dla probek wytworzonych przez zastosowanie dwoch pozostatych
rozpuszczalnikow charakter zalezno$ci jest podobny, przy czym probki wykonane w

obecnosci acetonu charakteryzuja si¢ lepsza zdolnoscia do wychwytu wody.
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Wilasciwos$ci mechaniczne membran

Wytrzymato$¢ mechaniczna membran jonowymiennych jest istotnym czynnikiem
decydujacym o trwalo$ci ogniwa paliwowego. Zapewnia ja, podobnie jak stabilnos¢
chemicznag i termiczna — matryca polimerowa.

Stosowana w pracy anizotropowa matryca z PVDF, o stopniu krystalicznosci okoto 60%,
wykazuje wytrzymalo$¢ na rozciaganie 80,23 MPa w kierunku wzdluznym i 50,15 MPa
w kierunku poprzecznym; wydluzenia wzgledne rejestrowane przy zerwaniu probki dla tych
kierunkéw wynosza odpowiednio 208 % 1 3 %.

Proces modyfikacji przeksztalcajacy matryce w polimerowy elektrolit pociaga za soba
zmiany w strukturze materiatu wyjsciowego. Z danych krystalograficznych wynika, ze
zarOwno proces szczepienia, jak 1 sulfonowania powoduje wprowadzenie do matrycy
obszaré6w amorficznych, co zmniejsza krystaliczno$¢ uktadu oraz wytrzymato$¢ mechaniczna
membran (tabela 4.2).

Tabela 4.2. Wybrane wlasciwosci mechaniczne membran sieciowanych DVB [34]

DOG Stan d R, &
(%) uwodnienia (um) (MPa) (%)
membrany
75 sucha 71 40,4 169
zwilZzona 95 7,1 35
104 sucha 72 28,2 33
zwilzona 100 8,7 28
133 sucha 88 21,8 60
zwilzona 120 6,0 34
175 sucha 95 22,6 80
zwilzona 144 0,7 12

Membrany w stanie suchym, niezaleznie od stopnia szczepienia, wykazuja wytrzymato$¢ na
rozcigganie na poziomie 20-40 MPa. Hydratacja membran znacznie pogarsza zardwno
wytrzymato§¢ na rozciaganie, jak 1 wydluzenie przy zerwaniu. Najlepsze parametry
mechaniczne wykazuja membrany, ktorych stopien szczepienia jest mniejszy niz 100%, tzn.
bezwzgledny przyrost masy po reakcji szczepienia jest mniejszy niz masa wyjsciowe]

matrycy.

Przewodno$¢ jonowa materiatow elektrolitycznych

Wyniki pomiarow widm impedancyjnych wykonanych w temperaturze 20°C, 30°C, 50°C
i 70°C dla ogniwa z membrana Y, ktorej whasciwosci fizyczne przedstawione zostaly w

tabeli 4.1, przedstawiono na rys. 4.3.
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R (Q)

Rys. 4.3. Widma impedancyjne ogniwa z membrang Y,, zakres czestotliwosci pomiarowych
20 Hz — 1 MHz, napiecie probkujqce 20 mV

Wzrost temperatury powoduje zmniejszenie rezystancji ogniwa wiec punkty przecigcia sig
charakterystyk z osia X na rys. 4.3 przesuwaja si¢ w stron¢ mniejszych warto$ci czesci

rzeczywistej impedanc;ji.

6 ; ; ;
g S
—+—30C| ‘ ‘

A —2—50°C |t
3] 70 /

X (Q)
N

Rys. 4.4 Widma impedancyjne ogniwa z membrang elektrolitycznq 1, zakres czestotliwosci
pomiarowych 20 Hz — 1 MHz, napiecie probkujqce 20 mV
Podobna tendencj¢ wykazuja ogniwa pracujace z innymi nowo opracowanymi materiatami
elektrolitycznymi. Roéznice w  ksztaltach mierzonych charakterystyk, widocznych na
rys. 4.41rys. 4.5 moga wynika¢ z rd6znej predkosci procesow elektrochemicznych

zachodzacych na elektrodach.
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Rys. 4.5 Widma impedancyjne ogniwa z membrang 2", zakres czestotliwosci pomiarowych
20 Hz — 1 MHz, napiecie probkujqgce 20 mV
Widma impedancyjne ogniwa z membrang FT-FTN (membrana na bazie PVDF o
grubosci 200 pm dostarczona przez FuMA-Tech GmbH) przedstawione na rys. 4.6 zostaty

zmierzone w temperaturze pokojowej z zastosowaniem korekty (odjgta zostata rezystancja

szeregowa doprowadzen elektrycznych).

2,0 .
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Rys. 4.6 Widma impedancyjne ogniwa z membranq FT-FTN, temperatura pokojowa, zakres
czestotliwosci pomiarowych 20 Hz — 1 MHz, napiecie probkujqce 20 mV
Wyniki pomiaréw widm impedancyjnych (czg$ci rzeczywistej i urojonej impedancji)
membran zsyntezowanych w ramach pracy oraz komercyjnej membrany FT-FTN sa
porownywalne, co moze §wiadczy¢ o porownywalnym przewodnictwie jonowym materiatow.

Prawie niewidoczne poétkole na charakterystyce zmierzonej dla membrany FT-FTN w
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atmosferze powietrza (najmniejsze wartosci bezwzgledne R 1 X) staje si¢ wyrazne w czasie
pomiaru prowadzonego w wodorze. Ma to zwiazek z fadunkiem akumulowanym w materiale.
W pierwszym przypadku jest on bardzo maty (potkole na charakterystyce nie jest widoczne)
natomiast w atmosferze wodoru, kiedy protony wprowadzane sa do materialu membrany, na
charakterystyce powstaje potkole odpowiadajace rownolegtemu potaczeniu rezystancji

membrany 1 pojemnosci fadunku w niej zgromadzonego.
4.2. Pomiary parametrow elektrycznych polimerowych ogniw paliwowych

4.2.1. Konstrukcja celi pomiarowej

Elementy konstrukcji celi pomiarowej, takie jak membrana polimerowa, warstwy
gazodyfuzyjne z katalizatorem, ptytki przeplywowe ze stali nierdzewnej oraz inne elementy
konstrukeji przedstawione zostaly na rys. 4.7. Gléwna czgécia ogniwa PEMFC jest uktad

warstw gazodyfuzyjnych wraz z katalizatorem i elektrolitem [87-90].

gazodyfuzyjna

Z naniesionym
/ katalizatorem

-

' ‘Warstwa

|

| -

| _ Membrana

| o polimerowa ! ‘
| =g

bt ey

. - :

Element kOIlStl‘l.lkC.y.]n}.’ \ Plytki / Element konstrukcyjny
‘wraz z uszczelnieniami pl:(ze::y‘q?l:vi - wraz z uszczelnieniami
i doprowadzeniami gazu ZIUSZCZE KATINSLRSOnOY I i doprowadzeniami gazu

Rys. 4.7 Elementy konstrukcji celi pomiarowej ogniwa paliwowego typu PEMFC

Do budowy ogniw uzyte zostaly membrany polimerowe wytworzone na bazie matrycy z
PVDF (patrz tabela 4.1) oraz membrany komercyjne dostarczone przez firm¢ FuMa-Tech.
Membrany o powierzchni 6x6-10™ m? byly wycinane z wigkszych kawatkow zsyntezowanego
materiatu.

Warstwy gazodyfuzyjne o powierzchni 25-10™ m? przygotowano z papieru weglowego z
firmy SGL Carbon typ GDL 31Ba. Warstwa katalizatora, w postaci pasty zawierajace]
platyng, naktadana byla metoda sitodruku. Tak przygotowane elektrody wygrzewane byty w
temperaturze 400 °C przez godzing, w celu usunigcia no$nika organicznego znajdujacego si¢
w pascie. Wazenie przygotowanych kawatkow papieru weglowego po wycigciu, natozeniu

pasty 1 jej wygrzaniu umozliwito wyznaczenie zawarto$ci katalizatora. Pomiaréw dokonano
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na wadze laboratoryjnej Mettler-Toledo AG 245. Srednia zawarto$¢ katalizatora na
elektrodzie po jej wygrzaniu wynosita 100 kg/m”.

Plytki przeptywowe w przedstawionym modelu ogniwa wykonano ze stali nierdzewnej o
grubosci 1-107 m. Zastosowane wczesniej mosigzne elementy ulegaty korozji w kwasnym
srodowisku w jakim pracuje polimerowe ogniwo paliwowe. Wykonane otwory umozliwiaty
dostgp gazu do warstwy gazodyfuzyjnej. W komercyjnych ogniwach stosuje si¢ grafitowe
ptytki przeptywowe z kanatami dla gazow o réznym ksztatcie, ktéry ma réwniez wptyw na
parametry ogniwa. Przygotowana konstrukcja pojedynczej celi pomiarowej byta jednak
wystarczajaca do przeprowadzenia badan.

Membrang wraz z warstwami gazodyfuzyjnymi znajdujacymi si¢ po jej obydwu stronach
umieszczano migdzy ptytkami przeplywowymi i zamykano w konstrukcji wykonanej z
tworzywa sztucznego, w ktorej znajdowaly si¢ rurki umozliwiajace doprowadzanie i
odprowadzanie gazow reakcyjnych. Uszczelnienie miejsca migdzy membrana a ptytkami
przeplywowymi wykonane zostaty z silikonu, do uszczelnienia miejsca styku ptytek

przeplywowych z ptytkami z tworzywa uzyto uszczelek gumowych.

4.2.2. Projekt i konstrukcja prototypowego ogniwa polimerowego malej mocy

Projekt prototypowej konstrukcji ogniwa wykonano w programie AutoCAD.
Zaproponowane zostaly dwa rozwiazania konstrukcyjne. Pierwsza konstrukcja — z otwarta
strong powietrzna — umozliwia doprowadzenie tlenu z powietrza za pomoca zewngtrznego
wentylatora. Zaleta tego rozwiazania jest tatwe odprowadzanie powstajacej na katodzie wody
oraz chlodzenie poprzez swobodny przeptyw powietrza. Druga konstrukcja — z zamknigta

strona powietrzna — wymagata zastosowania chtodzenia woda.
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Rys. 4.8 Schematy elementow prototypowej konstrukcji ogniwa paliwowego wykonane w
programie AutoCAD, a) — schemat plytki grafitowej z kanalikami doprowadzajqcymi
powietrze, b) — schemat phytki grafitowej z kanalikami doprowadzajqcymi wodor, c) — plytka z
kanalikami wodnymi, d) i e) — schematy elementow uszczelniajqcych

Projekty poszczegodlnych elementow konstrukcji zostaly przetransferowane do
oprogramowania sterujacego frezarka STEP FOUR 540 sterowana komputerowo. W plytkach

grafitowych o grubosci 5 mm wykonane zostaly kanaty oraz otwory umozliwiajace przeptyw

gazow.

Rys. 4.9 Plytka grafitowa w trakcie procesu frezowania

Nastgpnie ptytki zostaly zaimpregnowane prézniowo zywica w celu ograniczenia ich
przepuszczalnosci gazéw. Proces impregnacji trwat 1 godzing, w tym czasie ptytki zanurzone
byly w naczyniu z zywica i umieszczone w suszarce prozniowej. Podwyzszenie temperatury
do 100 °C wptywalo korzystnie na obnizenie lepkosci zywicy, przez co mogta ona swobodnie

penetrowac pory materiatu grafitowego.
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Rys. 4.10 Grafitowe plytki przeptywowe z membrang i elektrodami (a) ztoZona konstrukcja
stosu (b)

4.2.3. Komercyjne polimerowe ogniwo paliwowe

Pomiary wykonywane byly réwniez na komercyjnym stosie polimerowych ogniw
paliwowych, ktérego parametry zestawione zostaly w tabeli 4.3. Nominalna moc
zainstalowanej jednostki, gwarantowana przez producenta wynosi 500 W. Mozliwe jest
jednak osiaganie wigkszych mocy, do ok. 1 kW w krétkich przedziatach czasowych. Aby nie
dopusci¢ do przegrzania nalezy jednak kontrolowaé temperatur¢ stosu poprzez pomiar

temperatury gazéw wylotowych, medium chtodzacego i obudowy stosu.

Tabela 4.3 Parametry stosu polimerowych ogniw paliwowych [91]

Parametry elektryczne

Napigcie nominalne (state) 10 V Moc nominalna gwarantowana przez producenta 500* W
Prad nominalny 50 A Sprawnos¢ ogniwa >40% dla 500 W
Nominalna ggstos¢ pradu 5000 A/m*dla0,7V |Ilosé cel 16, efektywna powierzchnia elektrod 0,01 m>
(mierzone dla pojedynczej celi)
Parametry doprowadzanego wodoru Parametry doprowadzanego powietrza
Czysto$¢ H, CO < 1ppm Przeptyw nominalny 35 dm®/min
Przeptyw nominalny 7,5 dm*/min Sprawnosc¢ zuzycia 40% dla 500 W
Wilgotno$¢ 70-95% RH Wilgotnos¢ 70-90% RH
Cisnienie gazu wchodzacego 0,1-0,25 MPa Cisnienie gazu wchodzacego 0,1-0,25 MPa
'Warunki pracy
Temperatura 70-80 °C Medium chtodzace woda dejonizowana
Cisnienie gazow 0,1-0,25 MPa Predkos¢ przeptywu medium chtodzacego 3,5 dm’/min

*- maksymalna moc uzyskana podczas pomiaréw charakterystyk ogniwa wynosita 1000 W
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4.2.4. Opis przyvgotowanych stanowisk pomiarowych

Stanowisko do pomiarow parametréw pojedynczej celi ogniwa

W celu umozliwienia kontroli temperatury pracy ogniwa, w ktorym jako elektrolit
wykorzystana zostata nowo opracowana membrana superjonowa, umieszczano je w komorze
grzejnej (rys. 4.11). Wewnatrz komory znajdowaty si¢ rowniez nawilzacze, co mialo na celu
wyeliminowanie r6znic temperatur migdzy ogniwem a doprowadzanymi gazami.

Z danych literaturowych wiadomo, ze doprowadzane gazy powinny mie¢ temperaturg¢ rowna
lub o 5-15 °C wyzsza od temperatury ogniwa [92, 93]. Nawilzacze wypelnione byly woda
dejonizowana. Wilgotno§¢ doprowadzanych gazow nie byta kontrolowana. Jezeli gaz
przeptywat przez pluczke przyjmowano, ze jego wilgotnos¢ wynosi 100 %, a jezeli
doprowadzany byt bezposrednio do ogniwa (z ominigciem pluczki) przyjmowano, ze jego
wilgotno$¢ wynosi 0 %. Wodor ze zbiornika doprowadzany byl do celi pod ci$nieniem
atmosferycznym. Pod tym samym cis$nieniem do katody celi doprowadzano powietrze

zawierajace tlen niezbedny do zajscia reakcji chemicznej. Przeplyw powietrza wymuszano za

pomoca kompresora.
opornica dekadowa —
wylot gazu """""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" K omora wylot gazu
A : grzejna )
Aampresor Zbiornik z wodorem
> «
nawilzacz it nawilzacz |
gazu gazu
ogniwo
PEMFC

Rys. 4.11 Schemat stanowiska do pomiarow elektrycznych pojedynczej celi ognia paliwowego
typu PEMFC
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W sktad obwodu elektrycznego, stuzacego do pomiaru parametrow elektrycznych ogniwa,
wchodzity dwa multimetry do pomiaru napigcia 1 pradu ptynacego w ukladzie. Ogniwo

obciazone byto opornica dekadowa.

Stanowisko do pomiaréw parametrow elektrycznych stosOw ogniw paliwowych

Kolejnym etapem prowadzonych prac badawczych nad ogniwami paliwowymi bylo
przygotowanie projektu i budowa stanowiska pomiarowego do pomiard6w parametrow
elektrycznych stosow ogniw paliwowych. Prezentowane stanowisko umozliwia prowadzenie
badan wplywu warunkéw pracy stosow o mocy elektrycznej do 1 kW na parametry
elektryczne. Zaproponowany uktad stanowiska oraz dobdr zakreséw pracy jego elementow
(przeptywomierzy gazowych, czujnikow ci$nienia) umozliwia rowniez testowanie obiektow o
mniejszych mocach w ukladzie pojedynczej celi. Rysunek 4.12 przedstawia widok

zbudowanego stanowiska pomiarowego z zaznaczonymi elementami konstrukcyjnymi.

Rys. 4.12 Widok stanowiska pomiarowego, 1 — stos ogniw paliwowych, 2 — pompa wodna
uktadu chtodzenia, 3 — bufor wodny, 4 — odpowietrznik uktadu chtodzenia, 5 — wymiennik
ciepla, 6 — zespoly redukcyjno-filtrujqce, 7 — przeplywomierze gazowe, 8§ — wzmacniacz
sygnatu termopar, 9 — czujniki cisnienia, 10 — elektrozawory, 11 — cieptomierz
ultradzwiekowy, 12 — zawory trdjdrozne
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Projekt stanowiska pomiarowego

Rysunek 4.13 przedstawia schemat ideowy stanowiska pomiarowego w sktad, ktorego

wchodza nastgpujace uktady:

uktad zasilania w gazy reakcyjne,

uktad pomiaru warunkéw pracy,

uktad regulowanego obciazenia elektrycznego,
uktad chlodzenia,

uktad sterowania.

Na schemacie zaznaczone zostaty elementy wymienionych uktadow. Wszystkie elektroniczne

urzadzenia umieszczone w uktadzie, takie jak czujniki i1 regulatory zasilane sa napigciem

statym 24 V. Napigcie zasilajace zapewnia zainstalowany zasilacz impulsowy o mocy 120 W.

Sterowanie praca stanowiska realizowane jest za posrednictwem komputera PC.

Zawor igtowy

@ Zawor elektromagnetyczny @ Pompa wodna |<] Zawor

Fc Regulator przeptywu

=H

Przeptywomierz
Mieszalnik @ Czujnik ci$nienia Ztacze

Termopara ﬂ Radiator

@ Czujnik wilgotnosci E Bufor

Rys. 4.13 Schemat ideowy stanowiska pomiarowego [94]
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W celu zapewnienia bezpieczenstwa osobom pracujacym przy stanowisku, w pomieszczeniu,
w ktorym si¢ ono znajduje, zainstalowany zostat czujnik wodoru wraz z centrala detekcyjna 1
sygnalizatorem akustyczno-optycznym. Elementem wykrywajacym obecnos$¢ gazu jest sensor
katalityczny. Zakres pomiaru czujnika wynosi 100 % dolnej granicy wybuchowosci (DGW).
Stan alarmowy sygnalizowany jest po przekroczeniu 10 % DGW, ktoérej wartos¢ dla wodoru

wynosi 4 % (objgtosciowe).

Uklad doprowadzenia gazow reakcyjnych

Uklad zasilania w gazy reakcyjne sklada si¢ ze zbiornikéw, zaworéw redukcyjnych,
filtréw, uktadéw filtrujaco-redukcyjnych oraz trzech przeptywomierzy masowych. Zbiorniki
wodoru, tlenu i azotu, w ktérych gazy przechowywane sa pod ci$nieniem 15 MPa zapewniaja
staty doptyw reagentow. Powietrze dostarczane jest za pomoca kompresora. W urzadzeniu
umieszczony jest zbiornik, w ktérym gaz gromadzony jest pod ci$nieniem 10 MPa. Skfad
doprowadzanych do ogniwa gazoéw oraz predkos¢ ich przeptywu sa kontrolowane za pomoca
trzech przeptywomierzy masowych. Przedzialy wartosci mierzonych i1 kontrolowanych
predkosci przeptywu zostaly dobrane w taki sposob, aby mozna bylo zapewni¢ zasilanie
gazami ogniwa duzej i malej mocy. Zakres pomiaru i regulacji predkosci przeptywu wodoru
wynosi 1-20 dm’/min oraz powietrza i azotu 4-100 dm’/min. Regulacja i pomiar predkosci
przeplywu gazéw, odbywa si¢ za pomoca analogowych wejs¢-wyjs¢ o zakresie 0-10 V, w
ktére wyposazone sa zainstalowane urzadzenia. Zastosowanie trzech przeplywomierzy daje
mozliwo$¢ przygotowania dowolnej mieszanki gazu oraz przeprowadzenia pomiarow
parametrow elektrycznych ogniwa w zalezno$ci od sktadu doprowadzanego gazu
reakcyjnego. Cisnienie w ukladzie regulowane jest recznie za pomoca zaworow igtowych
umieszczonych na wylocie niezuzytych gazéw z ogniwa. Natomiast na wlocie gazow,
zainstalowane zostaty zespoty potaczonych elektrycznie, ,,normalnie zamknigtych” zaworow
elektromagnetycznych 1 czujnikow ci$nienia. Czujniki wyposazone sa w regulowane
dwustanowe wyjscie analogowe. Poprzez ustawienie gornych progow w czujnikach mozna
zapobiegaé przekroczeniu maksymalnego ci$nienia panujacego w uktadzie. Na wylotach
uktadu zasilajacego zainstalowane zostaly rotametry, ktéore umozliwiaja pomiar zuzycia

gazow przez ogniwo.

Uklad pomiaru warunkow pracy

Zasadnicza czg$cia skonstruowanego stanowiska sa czujniki umozliwiajace pomiar

temperatury, wilgotnosci i ci$nienia wlocie i wylocie gazéow reakcyjnych z ogniwa. Stan
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aktualnych odczytow widoczny jest na monitorze komputera. Pomiar temperatury gazow
realizowany jest za pomoca termopar typu K, umieszczonych wewnatrz przewodu gazowego.,
Przed przestaniem do komputera sygnal z termopar jest wzmacniany za pomoca specjalnie
przygotowanego uktadu elektronicznego. Konstrukcja wzmacniacza sygnatu oparta jest na
uktadach scalonych przeznaczonych do wspotpracy z termoparami typu K. Do pomiaru
wilgotnosci reagentow doprowadzanych do ogniwa i gazow opuszczajacych stos zastosowano
modut z polimerowym czujnikiem wilgotnosci Humicap® 180 z podgrzewana sonda.
Podgrzewana sonda zapobiega kondensacji wody na czujniku w czasie pomiaréw.
Zastosowany czujnik umozliwia pomiar wilgotnosci w zakresie 0-100 % wilgotnosci
wzglednej (RH) z doktadnoscia £2 % RH kiedy wartosci wilgotnosci jest mniejsza od 90 %
RH oraz z doktadnoscia £3 % RH kiedy wartosci wilgotnosci miesci si¢ w przedziale 90-
100 % RH. Modul wyposazony jest w wyjscie napigciowe 0-10 V wyskalowane w
jednostkach wilgotno$ci. Do pomiaru i kontroli ci$nienia gazéw na wlocie zastosowano
przetwornik ci$nienia OMNI-P1 z dwoma regulowanymi progami, shuzacymi do
wysterowania zaworu elektromagnetycznego. Na wyjSciu gazoéw umieszczony zostat
przetwornik cisnienia EPS1 z wyjsciem pradowym 4-20 mA. Wszystkie sygnaly z
zainstalowanych czujnikow doprowadzane sa do karty pomiarowej, skalowane programowo i

zapisywane w pliku tekstowym.

Uklad obciazenia do pomiaru charakterystyk elektrycznych ogniwa

Uktad obciazenia aktywnego jest uktadem energoelektronicznym. Jego zadaniem jest
rozproszenie energii elektrycznej zrodta napigcia nie wyzszego niz 20 V pradu statego. Zakres
obciazen nominalnych dla Zzrodia o napigciu 10V wynosi od zera do 100 A, czyli do 1 kW.
Parametry uktadu obciazenia dobrane zostaly stosownie do warto$ci pradow i1 napigé
mozliwych do osiagnigcia podczas badan ogniw o rdznej mocy.

Podstawa uktadu obciazenia, przedstawionego schematycznie na rys. 4.14 jest przetwornica
podwyzszajaca napigcie, umozliwiajac uzycie obciazenia zastgpczego w granicach 0,67 Q na

wyj$ciu przetwornicy.
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Rys. 4.14 Uproszczony schemat elektryczny uktadu mocy obciqzenia aktywnego

W przypadku pomiaréw jednostek wigkszej mocy, uktadami zabezpieczajacymi obcigzenie
przed przeciazeniami sg sprzgzenia zwrotne uktadu sterowania pradu w gatezi tranzystora
oraz sprzg¢zenie catkowitego pradu obciazenia. Pozwala to na ograniczenie ryzyka
uszkodzenia uktadu poprzez nadmierne przeciazenia.

Uktad sterowania stanowi specjalizowany zintegrowany analogowy sterownik firmy
STMicroelectronics SG3525 oraz regulator potencjometryczny umieszczony na panelu

zewngetrznym.

Uklad chtodzenia

Egzotermiczna reakcja syntezy wody, jaka zachodzi w ogniwie podczas jego pracy,
powoduje wydzielanie si¢ ciepta. Niezbedne jest wigc wyposazenie stanowiska pomiarowego
w uktad chtodzacy. Jego zadaniem jest utrzymanie odpowiedniej temperatury pracy badanej
jednostki. Medium chtodzacym jest woda dejonizowana. Energia cieplna rozpraszana jest na
radiatorze wykonanym z rurek miedzianych, przez ktére przeplywa medium chlodzace. Do
wymuszenia przeptywu medium zastosowana zostala pompa membranowa RD5S. Wydajnosé
pompy moze by¢ regulowana poprzez zmiang statego napigcia zasilania w zakresie od zera do
24 V. Ze wzgledu na skoki ci$nienia medium chtodzacego obserwowane podczas pracy
pompy membranowej, zainstalowano dwa naczynia buforujace. Znajduja si¢ one na wlocie i
wylocie wody z pompy. Pomiar ci$nienia w obiegu wody realizowany jest za pomoca
czujnika ci$nienia o zakresie pomiarowym od zera do 0,25 MPa. Jego sygnat wyjsciowy 0-
10 V doprowadzany jest do karty pomiarowej zainstalowanej w komputerze. W ukladzie

chlodzacym zamontowany zostat réwniez cieptomierz ultradzwigkowy. Umozliwia on pomiar
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mocy cieplnej generowanej przez ogniwo oraz nast¢pnie — po uwzglednieniu parametrow

elektrycznych — oszacowanie mocy catkowitej jednostki.

Uklad sterowania stanowiskiem pomiarowym

Gromadzenie danych pomiarowych dotyczacych warunkéw pracy oraz sterowanie
niektorymi z nich realizowane jest za pomoca komputera. Sygnaly z czujnikow
doprowadzane sa do paneli zaciskowych typu DIN-37D, a nastgpnie za pomoca przewodow
podlaczone sa do kart pomiarowych zainstalowanych w komputerze. W analogiczny sposob
podtaczone zostaty urzadzenia sterujace. W rozwiazaniu zastosowano dwie karty PCI firmy
Adlink. Pierwsza z nich jest 16-kanalowa, 12-bitowa karta pomiarowa (gromadzenia danych)
PCI-9111 DG z czegstotliwoscia probkowania wynoszaca 100 kHz. Umozliwia ona
przetwarzanie analogowych sygnatow napigciowych 0-10 V na postaé cyfrowa 1 ich dalsza
obrobke. W przypadku sensoréw wyposazonych w wyjsécie pradowe o zakresie 4-20 mA,
sygnal napigciowy zbierany jest z rezystora. Druga z zainstalowanych kart jest 8-kanalowa,
16-bitowa karta pomiarowa PCI-6208V wyposazona w wyjscia analogowe. Umozliwia ona
sterowanie urzadzeniami poprzez przetwarzanie 1 generacj¢ sygnalow napigciowych w
zakresie 0-10 V. Panel kontrolny aplikacji sterujacej stworzonej w $rodowisku LabView

przedstawia rys. 4.15.
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Rys. 4.15 Widok panelu sterowniczego aplikacji komputerowej
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Sygnaty generowane przez czujniki skalowane sa w programie zgodnie z ich zakresami
pomiarowymi. Aktualne warto$ci odczytow wyswietlane sa w czasie rzeczywistym na panelu
kontrolnym aplikacji komputerowej oraz zapisywane do pliku o wprowadzonej przez

wykonujacego pomiar nazwie.

4.2.5. Wyniki pomiarow charakterystyk pojedvnczej celi ogniwa polimerowego

Pomiar wplywu temperatury na charakterystyke pradowo-napieciowa celi ogniwa z

nowoopracowanag membrana

Temperatura jest czynnikiem, ktdory ma znaczacy wplyw na reakcje elektrochemiczne
zachodzace podczas pracy ogniwa paliwowego. Wyzsza temperatura obniza energi¢
aktywacji reakcji elektrochemicznych. W uktadach o duzej mocy stosowane sa systemy
chlodzace w celu zapewnienia odpowiedniej temperatury pracy. Odzyskiwane ciepto moze
by¢ wykorzystywane do ogrzewania obiektéw, przy ktorych pracuja jednostki ogniw
paliwowych. W przypadku pomiarow prowadzonych w uktadzie pojedynczej celi, ilos¢ ciepta
wydzielajacego si¢ podczas pracy ogniwa byta zbyt mata, zeby mogta by¢ zaobserwowana.

Przeprowadzone pomiary charakterystyk pracy ogniwa w zaleznoSci od temperatury
wykazaly duzy, niemniej jednak zrdéznicowany, jej wplyw na parametry elektryczne ogniwa.
Ich celem bylo wyznaczenie optymalnej temperatury pracy ogniw dziatajacych z nowo
opracowanymi materiatami elektrolitycznymi. Wyzsza temperatura obniza energi¢ aktywacji
procesOw zachodzacych w ogniwie 1 wptywa korzystnie na mechanizm przewodzenia jonow
przez membrang. Z drugiej strony jednak prowadzi niekiedy do wysuszenia materiatu

elektrolitycznego, co skutkuje zanikiem przewodnictwa jonowego.
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Rys. 4.16 Wphw temperatury na charakterystyki prqdowo-napieciowe ogniwa z membrang B

(a) oraz z membrang Z; (b); wodor oraz powietrze nawilzane; cisnienie atmosferyczne
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Na rys. 4.16 przedstawiono wyniki pomiaréw charakterystyk pradowo-napigciowych
ogniw pracujacych z membranami w syntezie, ktorych jako rozpuszczalnik uzyty zostal
aceton (rys. 4.16 a) i tetrachydrofuran (rys. 4.16 b). Dla ogniwa pracujacego z membrang B
obserwowana jest duza zalezno$¢ parametréw elektrycznych od temperatury, przy czym
ogniwo osiaga najwicksza moc w temperaturze 70 °C. W przypadku ogniwa pracujacego z
membrang Z; rdwniez obserwowany jest korzystny wplyw wyzszej temperatury na parametry
elektryczne ogniwa. Niemniej jednak w temperaturze 70 °C prad i napigcie maleje, czego
prawdopodobnym powodem jest wysychanie membrany. Wiaze si¢ to bezposrednio z
nizszymi warto$ciami chtonnosci wody otrzymanymi dla prébek membran wykonanych w

obecnosci tetrahydrofuranu, co widoczne jest na rys. 4.2 b.

Pomiar wplywu nawilzania gazéw reakcyjnych na charakterystyke pradowo-napieciowa

celi ogniwa z nowoopracowana membrang

Pomiary wpltywu nawilzania gazéw reakcyjnych na charakterystyki pradowo-
napigciowe przeprowadzono w dwoch konfiguracjach. W pierwszej z nich doprowadzane
gazy reakcyjne byly suche, w drugiej — gazy przepuszczane byly przez ptuczki wodne w celu
ich nawilzenia. Wilgotno$¢ doprowadzanych gazéw nie byta kontrolowana ani mierzona.
Przyjeto, ze w pierwszym przypadku wilgotno$¢ doprowadzanych gazéw wynosi 0 %,
natomiast w drugim uktadzie, kiedy gazy przeptywaly przez nawilzacze, ich wilgotnos¢
wynosita 100 %. Wyniki pomiar6w ogniwa, pracujacego z membrang 3’, przeprowadzonych
w tych dwoch konfiguracjach przedstawione sa odpowiednio na rys. 4.17 a) i b). Nawilzenie
gazow ma korzystny wplyw na parametry ogniwa. Wskazuje na to wzrost wartosci pradu i
napigcia dla uktadu, w ktérym zastosowane zostaty nawilzacze. Jest to bezposrednio zwiazane
z mechanizmem przewodzenia protondw przez membrang jonoprzewodzaca, ktory wymaga
obecno$ci wody w ukladzie. W przypadku nawilzania gazow reakcyjnych warto$¢ pradu

zmierzona w tych samych temperaturach byta wigksza o ok. 0,02 A.
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Rys. 4.17 Wphw nawilzania gazow na charakterystyki prqdowo-napieciowe ogniwa
pracujqcego z membrang 3’; wodor i powietrze suche a) i nawilzane b); gazy pod cisnieniem
atmosferycznym

Niski poziom wilgotno$ci membrany powoduje zanik przewodnictwa jonowego, natomiast
nadmierna ilo§¢ wody w uktadzie moze zatyka¢ warstwy gazo-dyfuzyjne i1 utrudnia¢ kontakt
gazow reakcyjnych z warstwa katalizatora. Ponadto woda przeplywajaca przez ogniwo moze
nie$¢ ze soba zabrudzenia zgromadzone poza nim, ktore moga wplywac niekorzystnie na
elementy membrang 1 katalizator. Utrudnieniem w utrzymaniu odpowiedniego stopnia
zwilzenia membrany w ogniwach paliwowych sa zmiany zawartosci wody, spowodowane jej
powstawaniem podczas pracy ogniwa. Monitorowanie ilosci wody w uktadzie, jak rowniez
mozliwo$¢ kontroli i pomiaru wilgotnosci gazéw na wlocie 1 wylocie z ogniwa, jest bardzo
wazne w przypadku, kiedy stosowane sa bardzo wydajne stosy ogniw paliwowych o duzej

mocy.

Pomiar wplywu sktadu gazéw reakcyjnych na charakterystyke pradowo-napieciowa celi

ognhiwa z howo opracowang membrang

Sktad gazéw reakcyjnych ma znaczacy wptyw na parametry elektryczne oraz stabilnosé¢
pracy ogniwa paliwowego. SzczegoOlnie groZne sa zanieczyszczenia zwiazkami siarki i
tlenkiem wegla, ktore moga znajdowac si¢ w gazie zasilajacym anodg, jezeli pochodzi on z
reformingu gazu ziemnego. Zanieczyszczenia powoduja pogorszenie wilasciwosci
katalitycznych katalizatora 1 degradacje materiatu elektrolitycznego [84, 85]. Istotny jest
rowniez dobor gazu zasilajacego katode¢ ogniwa. W celu sprawdzenia parametrow
elektrycznych ogniwa zasilanego tlenem i1 powietrzem wykonano seri¢ pomiaréw, ktorych

wyniki przedstawiono na rys. 4.18. Pomiary wykonane zostaly w zakresie temperatur ogniwa
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20-70 °C, nawilzane gazy podawane byly pod ci$nieniem atmosferycznym, predkosé

przeptywu wodoru wynosita 11 cm®/min, natomiast tlenu i powietrza 17 cm’/min.
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Rys. 4.18 Napiecie i moc w funkcji pradu ogniwa pracujqcego z membrang 2, ogniwo
zasilane wodorem i powietrzem a) i b) oraz wodorem i tlenem c) i d); gazy nawilzane;
cisnienie atmosferyczne

Zasilanie katody czystym tlenem miato korzystny wpltyw na warto$¢ pradu wytwarzanego

przez ogniwo w calym zakresie temperatur. Wnioskowa¢ mozna, ze sprawnos¢ reakcji

zachodzace] na katodzie, w przypadku zasilania jej czystym tlenem, jest wigksza niz w

przypadku zasilania ogniwa powietrzem. Z rys 4.18 b) 1 d) wynika, Ze zasilanie katody tlenem

daje ponad dwukrotny wzrost generowanej mocy w poréwnaniu z zasilaniem tego samego

ogniwa powietrzem.

4.2.6. Wyniki pomiarow parametrow elektrycznych komercyjnego stosu ogniw

polimerowych

Wplyw ci$nienia gazow reakcyijnych na charakterystyke pradowo-napieciowa

Pomiary wptywu cisnienia na charakterystyki pradowo-napigciowe przeprowadzone

zostaly dla trzech roznych wartosci ci$nienia. Nie nawilzane gazy reakcyjne podawane byty
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do ogniwa z predkoscia 10 dm’/min. Temperatura stosu utrzymywana byla na poziomie
30 °C. Charakterystyki zmierzone zostaty dla trzech wartosci ci$nienia: 0,03, 0,051 0,10 MPa.
Podczas pierwszych prob, ze wzgledow bezpieczenstwa, nie wykonywano pomiaréw dla

maksymalnego ci$nienia roboczego, ktorego warto§¢ wynosi 0,25 MPa (patrz tabela 4.2).
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Rys. 4.19 Wphyw cisnienia gazow reakcyjnych na charakterystyki prqdowo-napieciowe
ogniwa komercyjnego, temperatura 30 C,; predkosc¢ przeptywu powietrza i wodoru

10 dm’/min

Teoretyczny opis wplywu ci$nienia gazoOw na charakterystyki pradowo-napigciowe zostat
przedstawiony w podrozdziale 2.4.1. Wykonane pomiary potwierdzity, ze podwyzszanie
ci$nienia roboczego wptywa na warto§¢ mierzonego napigcia. Wartosci napi¢¢ wzrastaja wraz
ze wzrostem ci$nienia gazow. Wzrost ciSnienia wplywa na zmniejszenie strat aktywacyjnych.
Zakres wartosci parametru C, wyliczonej wedtug wzoru (2.32), wynosit 0,02-0,04 V, co jest
zgodne z warto$ciami podawanymi w literaturze. Spadek napigcia w obszarze duzych
warto$ci pradu na charakterystyce zmierzonej dla ci$nienia 0,1 MPa pojawil si¢ dopiero dla
warto$ci pradu wigkszej od 45 A. Efekt ten byt zwiazany ze zmniejszeniem strat
wynikajacych z roznicy koncentracji reagentdow gazowych w réznych miejscach na
elektrodach ogniwa. W przypadku charakterystyk mierzonych dla cis$nienia 0,03 i 0,05 MPa
spadek napigcia obserwowany byt juz dla pradow odpowiednio 25 1 30 A. Ograniczenie mocy
do 350 W wynikato prawdopodobnie ze zmniejszonego, w stosunku do nominalnego (35

dm’/min), przeptywu powietrza wynoszacego podczas pomiaru 10 dm®/min.
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Wplyw predkos$ci przepltywu gazdéw reakcyijnych na parametry elektryczne stosu

Pomiary wptywu predkosci przeptywu gazéw reakcyjnych na charakterystyki pradowo-
napigciowe przeprowadzone zostaly dla trzech warto$ci przeptywu. Nie nawilzane gazy
reakcyjne podawane byty do ogniwa pod ci$nieniem 0,03 MPa. Charakterystyki zmierzone
zostaty dla trzech wartos$ci predkosci przeptywu wynoszacych: 5, 10 i 15 dm’/min. Nastepnie
wykonano pomiar charakterystyki pradowo-napigciowej dla przeptywdéw nominalnych,

podanych przez producenta i zamieszczonych w tabeli 4.2.
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Rys. 4.20 Wphw predkosci przeptywu gazow na charakterystyki pradowo-napieciowe ogniwa

komercyjnego, cisnienie doprowadzanych gazow 0,03 MPa

Dla wszystkich przeptywdéw obserwowany byl duzy wplyw strat zwiazanych z koncentracja
gazow w poblizu elektrod. Efekt widoczny byt jako zakrzywienie si¢ charakterystyki i
gwaltowny spadek napigcia dla wigkszych warto$ci pradu. W przypadku przedstawionych
wynikow pomiaru wigkszy wplyw na osiagane parametry miata predkos¢ przeptywu
powietrza, poniewaz zakres pomiaru nie obejmowat nominalnej predkosci przeptywu podane;j
przez producenta. Nominalna warto$¢ predkosci przeptywu wodoru miescita si¢ w zakresie

pomiarowym i dla przeptywow powyzej 7,5 dm*/min gaz podawany byt w nadmiarze.
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Rys. 4.21 Charakterystyka prqdowo-napieciowa ogniwa komercyjnego zmierzona dla
przeplywéw nominalnych gazéw,; wodor 7,5 dm’/min; powietrze 35 dm’/min; cisnienie

0,03 MPa

W nastepnej kolejnosci, w celu okreslenia sprawnosci ogniwa wykonano pomiar dla
nominalnych przeptywow gazéw podanych przez producenta i zamieszczonych w tabeli 4.2.
Tak jak w poprzednich przypadkach doprowadzane gazy nie byly nawilzane. Cis$nienie
mierzone na wyjsciach reagentow z ogniwa wynosito 0,03 MPa. Wyniki pomiaru przedstawia
rys. 4.21. Jak wida¢ mozliwe bylo osiagnigcie mocy okoto 1 kW.

Rysunek 4.22 przedstawia wykres sprawnosci ogniwa w funkcji generowanego pradu. Do

obliczenia sprawno$ci ogniwa wykorzystano wzor (4.3) [62]:

V.
=y 100% (4.3)

gdzie: V. — napigcie na pojedynczej celi ogniwa, 14— wspotczynnik zuzycia paliwa.

Warto$¢ wspdtczynnika zuzycia paliwa (1) zostata obliczona jako réznica ilosci gazow
wptywajacych i wyplywajacych z ogniwa. Ilo§¢ gazu opuszczajacego stos byla mierzona za

pomoca rotametru umieszczonego na wyjsciu wodoru z ogniwa.
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Rys. 4.22 Zaleznos¢ sprawnosci ogniwa w funkcji prqdu; nominalne predkosci przeptywu

gazow;, cisnienie 0,03 MPa

Osiagnigta 40 % warto$¢ sprawno$ci dla mocy dochodzacej do 1 kW jest zadawalajaca.

Sprawno$¢ podawana przez producenta dla mocy 500 W jest wigksza od 40%.

Reakcja stosu ogniw na zmiane obciazenia

Rysunek 4.23 przedstawia wyniki pomiaru ,,odpowiedzi” ogniwa na zmieniajace si¢
obciazenie. Zamieszczone charakterystyki przedstawiaja zmiang pradu i1 napigcia ogniwa w
czasie. W trakcie pomiaru ogniwo zasilane byto wodorem z predkoscia 7 dm®/min, natomiast
nawilzane powietrze doprowadzane byto z predkoscia 20 dm*/min. Cisnienie gazéw wynosito
0,03 MPa. Pomiar wartosci napigcia na ogniwie 1 spadku napigcia na boczniku (posredni
pomiar wartosci pradu) prowadzony byt z predkoscia 5 odczytdw na sekundg. Obciazenie
ogniwa dolaczane bylo za pomoca uktadu elektronicznego sterowanego sygnatem

napigciowym. Pomiar zostat zapoczatkowany po minucie od chwili uruchomienia ogniwa.
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Rys. 4.23 Odpowiedz ogniwa na zmienne obcigzenie

Na charakterystyce widoczny jest pik pradowy zwiazany prawdopodobnie z przeptywem w
chwili zwigkszenia obciazenia tadunku nagromadzonego na elektrodach. Wysokos¢ piku byta
tym wigksza, im wigksze byly zmiany obcigzenia. Warto$¢ pradu po wystapieniu piku
stabilizowala si¢ do poziomu wartosci pradu generowanego przez ogniwo w trakcie konwersji
energii chemicznej paliwa na energig elektryczna. Doktadne wytlumaczenie wystgpujacego
zjawiska wymaga przeprowadzenia dodatkowych badan przy uzyciu dokladniejszej aparatury

stuzacej do rejestracji przebiegu sygnatow.
4.3. Zastosowanie polimerowego ogniwa paliwowego

4.3.1. Zasilacz awaryjny z modulem ogniwa paliwowego

Wykorzystanie ogniwa paliwowego w konstrukcji zasilacza awaryjnego wydluza znacznie
jego czas pracy 1 uniezaleznia stosowanie go od dostepnosci do sieci energetycznej [98, 99,
100]. Komercyjne ogniwo paliwowe wykorzystane zostalo w konstrukcji awaryjnego
zasilacza shizacego do zasilenia zestawu komputerowego (rys. 4.24). Zrédlem energii
elektrycznej podczas przeprowadzonej proby bylo polimerowe ogniwo paliwowe, ktdrego
parametry, charakterystyki 1 warunki pracy zostaly opisane we wcze$niejszych rozdziatach

rozprawy 1 przedstawione w tabeli 4.3.

80



mgr inz. Piotr Bujlo ,, Polimerowe, superjonowe membrany dla ogniw paliwowych typu PEMFC”

Rys. 4.24 Zestaw komputerowy zasilany ogniwem paliwowym

Kilkunastominutowa proba wykonana zostata kilkakrotnie 1 data pozytywny wynik. Podczas
zasilania zestawu komputerowego zasilaczem, ktorego zrodtem energii elektrycznej bylo
ogniwo paliwowe, nie zaobserwowano zadnych réznic w dziataniu urzadzen w pordwnaniu z

zasilaniem ich z sieci.

4.3.2. Skuter elektryczny zasilany ogniwem paliwowym

W drugim zastosowaniu stos polimerowych ogniw paliwowych wykorzystany zostat do
zasilania napedu skutera elektrycznego. Takie rozwiazanie pozwala na znaczne wydtuzenie
zasiggu pojazdu [101, 102]. W dowolnej chwili ogniwo paliwowe moze przeja¢ funkcje
zasilania, ktora petni akumulator. Zastosowanie ogniwa paliwowego jako zrodia energii
elektrycznej zasilajacej silnik pojazdu umozliwito wydtuzenie jego zasiggu o okoto 30 km.

Pojazd wraz z zainstalowanymi elementami widoczny jest na rys. 4.25.
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Rys. 4.25 Skuter elektryczny zasilany ogniwem paliwowym: 1 — stos polimerowych ogniw
paliwowych, 2 — zbiornik na wodor, 3 — przetwornica DC/AC, 4 — transformator uktadu
prostowniczego, 5 — kompresor

Sposrod wielu sposobdéw magazynowania wodoru w proponowanym rozwiazaniu

wybrano metod¢ magazynowania paliwa w zbiorniku ci$nieniowym.

Rys. 4.26 Zbiornik cisnieniowy do magazynowania wodoru

W celu zapewnienia odpowiedniej iloéci paliwa zasilajacego ogniwo paliwowe w konstrukcji
uwzgledniono zainstalowanie zbiornika o pojemnosci 3,5 dm®, w ktorym gaz gromadzony jest
pod cisnieniem 12,4 MPa. Zbiornik umozliwia zgromadzenie okoto 35 g wodoru, ktorego
objetos$¢ pod cisnieniem 0,1 MPa (ci$nienie, z jakim gaz podawany jest do ogniwa) wynosi
434 dm’. Zainstalowany stos ogniw paliwowych do wygenerowania mocy 500 W wymaga
zasilania paliwem z predkoscia 7,5 dm’/min, co dla godzinnej pracy ogniwa daje objgtosé
450 dm’. Tlo$¢ zmagazynowanego w zbiorniku paliwa wystarcza wiec na zasilanie ogniwa

przez jedna godzing.
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Poprawnos$¢ doboru zbiornika magazynujacego paliwo potwierdzaja rowniez obliczenia
teoretyczne. Biorac pod uwagg warto$¢ gestosci energii, ktora dla wodoru znajdujacego sig w
warunkach normalnych i przy zatozeniu, Zze produktem reakcji jest para wodna, wynosi
3,20 kWh/m’. Przy takich zalozeniach ilo$¢ zgromadzonego paliwa wystarczytaby do
generowania mocy 1,4 kW przez godzing. Obliczenie to nie uwzglednia jednak sprawnos$ci
przetwarzania energii chemicznej paliwa na energi¢ elektryczna przez ogniwo, ktoéra w
przypadku zainstalowanej jednostki o mocy 500 W wynosi ok. 40 %. Uwzgledniajac
sprawno$¢ ogniwa oraz napigcie na pojedynczej celi wynoszace ok. 0,7 V otrzymuje si¢ moc
650 W. Taka moc moze by¢ generowana w czasie jednej godziny z paliwa zgromadzonego w
zbiorniku ci$nieniowym przedstawionym na rys. 4.26.

Istotnym problemem byto dopasowanie parametrow elektrycznych sygnatu generowanego
przez ogniwo paliwowe 1 przetwarzanego w dalszej czg$ci przez przetwornicg do wymagan
stawianych przez silnik elektryczny zainstalowany w skuterze. Parametry wymagane przez
silnik elektryczny pojazdu oraz parametry elektryczne sygnatow w ukladzie zawiera
tabela4.4. W celu dopasowania zastosowany zostal dodatkowo uklad prostowniczy.
Zadaniem uktadu prostowniczego jest zamiana zmiennego sygnatu uzyskiwanego na wyjsciu
z przetwornicy na sygnat staly niezbedny do =zasilenia silnika elektrycznego pojazdu.
Bezposrednie zasilanie silnika ogniwem paliwowym nie byto mozliwe ze wzgledu na réznice

napig¢ 1 pradow generowanych sygnatow.

Tabela 4.4 Wartosci napiec i prqdow elementow napedu elektrycznego skutera

Parametry Parametry Parametry Parametry Parametry zasilania
elektrycznego | elektryczne | ogniwa przetwornicy elektrycznego silnika
silnika akumulatora | paliwowego | DC/AC skutera

Napigcie

3540V 36 V 10-19 V - 40V
state
Napiecie
P ) - - - 230V -

przemienne

Prad 5-15A 12 A max 50 A 3A 5-15A

Moc 250-430° W 430 W 500+1000 W do 600 W do 600 W

E3 .
- moc chwilowa

&3
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5. PODSUMOWANIE

Rozprawa doktorska dotyczyta technologii wodorowej wykorzystywanej do wytwarzania
energii elektrycznej przy uzyciu ogniw paliwowych. Praca zawiera omowienie zagadnien
materialowych zwiazanych 2z technologia wytwarzania elektrolitdw polimerowych,
pomiarowych dotyczacych pomiarow parametroéw pracy ogniw paliwowych oraz ich aplikacja
w urzadzeniach stacjonarnych i1 pojazdach.

W  wyniku przeprowadzonych prac eksperymentalnych zsyntezowano membrany
protonowymienne na bazie matrycy z plifluorku winylidenu. Podczas technologicznego
procesu produkcji wykorzystano metod¢ chemicznej aktywacji wyjsciowe] matrycy.
Odpowiedni dobor warunkow cyklu reakcji przeksztatcajacych matryce z PVDF w elektrolit
staty, pozwolil kontrolowa¢ takie wiasciwosci membran jak: stopien szczepienia, stopien
sulfonowania oraz chtonno$¢ wody. Parametry fizyczne membran mozna regulowa¢ migdzy
innymi poprzez zmiang st¢zenia reagenta sulfonujacego oraz czasu sulfonowania. Stosujac
metod¢ chemicznej aktywacji do produkcji membran jonowymiennych mozna przewidywac
znaczne obnizenie kosztow wytworzenia z uwagi na to, ze zastosowane odczynniki
chemiczne moga by¢ uzywane wielokrotnie. Parametry opracowanych materiatow
potwierdzaja, ze metoda chemicznej aktywacji moze by¢ stosowana w procesie wytwarzania
membran jonowymienych.

Pomiary wilasciwosci fizycznych i elektrochemicznych nowo opracowanych materiatow
elektrolitycznych potwierdzity mozliwos¢ zastosowania ich jako membrany w polimerowym
ogniwie paliwowym. Parametry elektryczne przygotowanej, pojedynczej celi ogniwa
polimerowego mierzone byty w zalezno$ci od rdéznych warunkéw pracy na specjalnie
zaprojektowanym 1 skonstruowanym stanowisku pomiarowym. Poréwnujac parametry
elektrochemiczne membran o réznych wiasciwosciach fizycznych i mierzonych w réznych
warunkach pracy mozna stwierdzi¢, ze najwigksza moc ogniwa polimerowe z nowo
opracowanymi materiatami osiagaja w temperaturze 70 °C. Jedynie w przypadku ogniwa z
membrang Z; wystgpowato pogorszenie parametrow elektrycznych w tej temperaturze.
Korzystny wplyw na charakterystyki pradowo-napigciowe miato nawilzanie gazow
reakcyjnych zasilajacych ogniwo. Zasilanie pojedynczej celi ogniwa tlenem wplyneto na
zwigkszenie wydzielanej przez nie mocy elektrycznej. Obserwowano prawie dwukrotny

wzrost mocy w poréwnaniu do ogniwa zasilanego powietrzem.
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W ramach pracy wykonano réwniez pomiary wplywu warunkow pracy (ci$nienia,
predkosci przeptywu gazéw) komercyjnego stosu ogniw paliwowych na jego parametry
elektryczne. Wyznaczenie optymalnych warunkéow pracy stosu bylo trudne ze wzglgdu na
wzajemne oddzialywanie wszystkich parametrow wpltywajacych na prace ogniwa.
Kontrolowanie i utrzymanie stalej wartosci cisnienia byto utrudnione, poniewaz cisnienie
zmienia si¢ wraz ze zwigkszeniem zuzywania gazow reakcyjnych przez ogniwo. Dodatkowo
na ci$nienie pracy wplywa temperatura ogniwa paliwowego. Z kolei na temperatur¢ wplywa
energia cieplna wydzielajaca si¢ podczas pracy stosu. Temperatura stosu byla utrzymywana
na staltym poziomie za pomoca uktadu chtodzacego. Na podstawie otrzymanych wynikéw
pomiarow mozna stwierdzi¢, ze badane ogniwo moze pracowa osiagajac nominalna
(500 W), a nawet wigksza (1 kW) moc juz pod ci$nieniem 0,03 MPa. Nie jest konieczne
stosowanie wysokiego ci$nienia okreslonego przez producenta na 0,25 MPa. Potwierdzono
dane techniczne podane przez producenta ogniwa, dotyczace nominalnej predkosci przepltywu
gazéw. Najwigksza moc ogniwo osiagato przy predkosci przeptywu wodoru wynoszacej
7,5 dm’/min i powietrza 35 dm®/min.

Zmierzony w ramach prac eksperymentalnych krotki czas rozruchu ogniwa oraz jego
szybka odpowiedz na zmieniajace si¢ obciazenie, umozliwito zastosowanie go jako zrodto
energii elektrycznej w zasilaczu awaryjnym oraz jako zasilanie w skuterze elektrycznym.
Konstrukcja zaréwno zasilacza na bazie ogniwa paliwowego, jak rowniez modelu skutera z
ogniwem paliwowym, potwierdzila mozliwo$¢ zastosowania technologii ogniw w
rozwiazaniach stacjonarnych i w przemysle motoryzacyjnym. Otrzymane wyniki testowe
obydwoch urzadzen, potwierdzaja przekonanie, ze technologia wodorowa oraz ogniwa

paliwowe sa przyszto$cia gospodarki energetycznej oraz przemystu motoryzacyjnego.
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