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Wiasciwosci elektryczne polimerowych ogniw paliwowych
na bazie modyfikowanych elektrolitow

Streszczenie. Ogniwa paliwowe to doskonate zamienniki akumulatoréw i generatoréw pradotwdrczych, znajdujgce zastosowania wszedzie tam
gdzie wysoka sprawno$¢ zamiany energii chemicznej paliwa na energie elektryczng jest pozgdana. W niniejszej pracy przedstawiono wifasciwosci
elektryczne dla skonstruowanych pojedynczych ogniw paliwowych typu PEMFC zawierajgcych zmodyfikowane elektrolity na bazie komercyjnej folii
typu PFSA tj. kopolimeru kwasu perfluorosulfonowego i politetrafluoroetylenu. Jako zwigzki modyfikujgce zastosowano imidazol (Im) oraz otrzymany
w IEL Wroctaw polibenzimidazol (PBICF3). Zbadano wptyw PBICF3; Im oraz PBICFs-Im, na wtfasciwosci elektryczne i wychwyt wody
skonstruowanych PEMFC. Na podstawie wykreséw polaryzacyjnych, wykreséw impedancyjnych oraz krzywych woltoamperometrycznych
scharakteryzowano poszczegblne ogniwa paliwowe. Przeprowadzone badania wykazaly wyrazne polepszenie osiggéw polimerowych ogniw
paliwowych dla wszystkich modyfikowanych elektrolitow.

Abstract. Fuel cells are known as the excellent substitutes of batteries and combustion power generators, that find many applications in the areas in
which the high efficiency of fuel conversion into electricity is desirable. In this paper the electrical properties of single PEM fuel cells were
investigated. The investigated fuel cells contain modified electrolytes based on commercial PFSA membrane i.e. perfluorosulfonic acid/PTFE
copolymer in the acid form. As the modifying compounds imidazol (Im) and IEL Wroclaw-prepared polybenzimidazole (PBICF3) were applied. The
influence of PBICF3 and PBICFs-Im-based fuel cells on the electrical properties and water uptake was investigated. According to polarization graphs,
impedance spectra and voltoamperometric curves, particular single fuel cells were characterized. With respect to the research carried out, the
significant improvement of performance for all modified electrolyte-contained polymer fuel cells, was observed. (Electrical properties of polymer
fuel cells based on modified electrolytes).
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Wprowadzenie
Termin gospodarka wodorowa (z ang. Hydrogen

Polimerowe ogniwa paliwowe przewaznie zawierajg
elektrolit kwasu perfluorosulfonowego (PFSA) znany pod

Economy) okresla sposob zarzadzania wytwarzaniem,
gromadzeniem i konwersjg energii, wykorzystujgc jej nosnik
— woddr. Ostatnio coraz wiecej panstw przedstawia
stopniowe, wieloletnie plany wdrazania gospodarki
wodorowe;j, bazujgc  mu.in. na  dotychczasowych
dosdwiadczeniach i osiggnieciach w tej dziedzinie [1, 2].
Wdrozenia odnoszg sie zaréwno do stacjonarnych jak
i mobilnych systeméw oraz aplikacji przetwarzajgcych
energie zawartg w wodorze na potrzeby elektrycznego
zasilania. Istnieje szereg technologii umozliwiajgcych
realizacje cyklu produkcji, magazynowania i zuzywania
wodoru jako nosnika energii. Do najlepszych, z punktu
widzenia konwersji paliwa na elektryczno$¢ i ciepto, nalezg
ogniwa paliwowe [3]. Urzadzenia te cechuje wydajne
dziatanie prowadzace do bezposredniej zamiany energii
chemicznej paliwa na elektryczng z teoretyczng
sprawnoscig wynoszaca 83%. Sposréd wielu zalet ogniw
paliwowych warto pokresli¢ nastepujgce: (a) w przeci-
wienstwie do silnikow dziatajgcych w oparciu o cykl Carnota
maksymalna wydajno$¢ konwersji energii w ogniwach
paliwowych przypada dla niezerowej mocy, (b) produktem
konwersji energii chemicznej wodoru na energie
elektryczng jest czysta woda, oraz (c) generacja energii
elektrycznej w aplikacjach o mocy w zakresie rzedéw
wielkosci od mW do MW odbywa sie w sposéb
nieprzerwany dopoki dostarczane sg substraty reakcji
elektrochemicznych.

Biorgc pod uwage ilos¢ i réznorodnosé zastosowan
najbardziej popularne sg ogniwa typu PEMFC. Stosuje sie
dwa rozwiniecia tego skrotu, tzn. oznacza on membrane
wykonang z polimerowego elektrolitu (z ang. Polymer
Electrolyte Membrane) tj. materiatu, z ktérego wykonany
jest jonowy przewodnik ogniw PEMFC lub wskazuje na
rodzaj nos$nika tadunku elektrycznego w elektrolicie (z ang.
Proton Exchange Membrane). Obie nazwy reprezentujg ten
sam rodzaj niskotemperaturowych ogniw paliwowych
pracujagcych w temperaturze do 80°C, tzn. ogniw typu LT
PEM-FC (z ang. Low Temperature PEMFCs) lub nawet
200°C — HT PEMFC (z ang. High Temperature PEM-FCs).

komercyjng nazwag Nafion® (DuPont).

Z uwagi na fakt powinowactwa katalizatora ogniw
paliwowych do wigzania sie z tlenkiem wegla problemem
jest zasilanie wodorem otrzymanym najpopularniejszg
obecnie metoda, tzn. reformingiem gazu ziemnego, ktory
zawiera to zanieczyszczenie. Miedzy innymi z tego powodu
rozwinieto nowg grupe polimerowych ogniw wysoko-
temperaturowych [4]. W ogniwach tych zastgpiono elektrolit
przewodzacy jonowo (Nafion®) polibenzimidazolami (PBI)
[5, 6]. PBl wykazuje wysokg jonowg konduktywnosé
w wyniku dopowania kwasem fosforowym lub
polifosforowym, co jest szczegdlng zaletg w temperaturze
powyzej 100°C w poréwaniu do elektrolitow takich jak
Nafion charakteryzujgcych sie dobrag konduktywnoscig
dzieki znacznemu uwodnieniu.

Polimerowe ogniwa paliwowe typu LT oraz HT PEMFC
charakteryzujg sie szeregiem zalet, jednak cechujg je
réwniez pewne wady. W niniejszej pracy przedstawiono
wyniki  badan  elektrycznych  polimerowych  ogniw
paliwowych, zawierajgcych niskotemperaturowy elektrolit
PFSA, ktore zostalty zmodyfikowane  zwigzkami
chemicznymi stosowanymi w polimerowych ogniwach
wysokotemperaturowych (PBICF3, Im, PBICF3-Im). Stanowi
to probe potgczenia korzysci ptyngcych z wykorzystania
obu rodzajow elektrolitow w celu wyeliminowania typowych
probleméw cechujgcych te ogniwa. Na potrzeby niniejszej
pracy badania wykonano wylgcznie w temperaturze
otoczenia.

Eksperyment
Synteza polimeru PBICF;

Polimer PBICF3 otrzymano na drodze reakc;ji
polikondensacji réwnomolowych ilosci kwasu
dikarboksylowego i tetraaminy w roztworze kwasu

polifosforowego (PPA) i toluenu. Reakcje prowadzono
w 200°C przez 24 h wykorzystujgc aparature zaopatrzong
w mieszadio magnetyczne. Po zakonczeniu reakcji polimer
byt wytrgcany w wodzie i nastepnie przemywany wodg
destylowang do uzyskania wartosci pH obojetnej.
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Oczyszczony polimer zostat wysuszony w temperaturze
80°C w atmosferze powietrza. Otrzymany polimer zostat
zbadany za pomoca spekiroskopii ATR-FTIR i TGA.
Budowe chemiczng PBICF3, Im i PFSA przedstawiono na
rysunku 1.
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Rys.1. Budowa chemiczna PBICF3, Im i PFSA

Otrzymywanie modyfikowanych elektrolitow

Do wykonania eksperymentu uzyto komercyjnej folii
Nafion PFSA (Nafion 115, QuinTech — Brennstoffzellen
Technologie), polimeru PBICF3 oraz imidazolu (Im). Folie
Nafion oczyszczano poprzez gotowanie w dejonizowanej
wodzie przez jedng godzine. Sporzadzono trzy roztwory na
bazie organicznego rozpuszczalnika (DMA — 25 g), dodajac
kolejno PBICF3; (25 mg), imidazol (100 mg) oraz oba
powyzsze sktadniki - PBICF3; (25 mg), imidazol (100 mg).
Nastepnie maczano folie PFSA w poszcze-golinych
roztworach przez 15 minut, po czym suszono je przez
3 minuty w temperaturze 105°C. Czynnosci te powtarzano
naprzemiennie 4-krotnie dla kazdej membrany. Ostatecznie
uzyskano trzy modyfikowane elektrolity, tzn. PFSA-PBICFs3,
PFSA-Im, oraz PFSA-PBICF3-Im. Dodatkowo przygotowano
do badan poréwnawczych czystg folie PFSA.

Przygotowanie pojedynczych ogniw paliwowych

W celu przygotowania ogniw (MEA), przeprowadzono
procedure aktywacji wszystkich elektrolitéw. Poszczegodlne
folie oczyszczano gotujgc w wodzie dejonizowanej przez
jedng godzine, nastepnie maczano w 3,75% H20, przez
jedng godzing, po czym gotowano w 0,2M H,SO4 przez
dwie godziny. Pomiedzy tymi czynnosciami wszystkie
membrany  byly  wielokrotnie ptukane w  wodzie
dejonizowanej. Do sporzgdzenia MEA wykorzystano
komercyjne elektrody gazodyfuzyjne typu SLGDE
0,5 mgc:m'2 (FuelCellsEtc) o wymiarach 1 x 1 cm?.
Wszystkie  ogniwa  paliwowe wykonano  prasujgc
poszczegdlne membrany oraz elektrody (anode i katode)
w temperaturze 100°C, przez 5 minut pod cisnieniem
30 barow.

Badania elektryczne

Otrzymane ogniwa paliwowe badano wykorzystujac
komercyjng celke pomiarowg (Pragma Industries) oraz
wiasne plytki bipolarne wykonane na bazie grafitowego
kompozytu (ElectroPhen, Bac2). Wszystkie badania
elektryczne przeprowadzono w ukiadzie In-situ tzn.
zasilajgc celke pomiarowg gazami reakcyjnymi lub
obojetnymi w zaleznosci od rodzaju stosowanej metody
badawczej. Zastosowano nastepujgce techniki pomiarowe:
wyznaczanie krzywej polaryzacyjnej, metode przerywanego
pradu, spektroskopie impedancyjng, cykliczng wolto-
amperometrie (CV) oraz woltoamperometrie z liniowym
narostem potencjalu (LSV). Do wykonania powyzszych
badan uzyto elektronicznego obcigzenia (ZS Electronic
Load, H&H), analizatora impedancji (Sl 1260, Solartron),

potencjostatu/galwanostatu  (SI 1287, Solartron) oraz
dedykowanego oprogramowania komputerowego. Dane
pomiarowe opracowano ianalizowano wykorzystujgc

program komputerowy Origin.

Wyniki badan i dyskusja

Technika wyznaczania krzywych polaryzacyjnych jest
najwazniejszg metodg pomiarowg  wykorzystywang
w badaniach ogniw paliwowych [7]. Badanie to wykonano
w uktadzie zasilania gazowego typu wodor/powietrze,
regulujgc szybkos$¢ przeptywu od 6 mimin™/10 mimin™ do
25 mimin/50 mimin”, dla wszystkich  ogniw,
w temperaturze pokojowej, tak aby uzyska¢ mozliwie
najlepsze wyniki pomiarowe. Dane pomiarowe wybranego
ogniwa paliwowego, w postaci zaleznosci napiecia i mocy
elektrycznych od natezenia pragdu oraz napiecia
i sprawnosci ogniwa od gestosci mocy, przedstawiono na
rysunkach 2a oraz 2b.
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Rys.2b. Zalezno$¢ napiecia i sprawnosci ogniwa PFSA-Im od
gestosci mocy

Zgodnie z danymi pomiarowymi ogniwo paliwowe
zawierajgce  modyfikowany elektrolit typu PFSA-Im
osiggneto najlepsze wyniki w pomiarach polaryzacyjnych
sposrod  wszystkich  badanych  ogniw. Uzgskano
maksymalng gestos¢ mocy rowng 124 mWcm™ przy
gestosci pradu 347 mAcm?. Jest to wynik lepszy od
pozostatych badanych ogniw PFSA, PFSA-PBICF; oraz
PFSA-PBICF3-Im o odpowiednio okoto 40%, 25% i 11%.
Badania polaryzacyjne wykazaty znaczny wptyw imidazolu
na konduktywno$¢ badanych folii i/lub rezystancji
kontaktowej na granicy faz elektrolit/elektrody. Ponadto na
podstawie przeprowadzonych badan polaryzacyjnych (rys.
2b) zaobserwowano najwyzszg sprawnos¢ foli (membrany)
modyfikowanej imidazolem dla wiekszosci zakresu badane;j
mocy, w tym dla mocy maksymalnej.

Wielkos¢ osiggéw uzyskiwanych przez poszczegdlne
ogniwa zostata potwierdzona na podstawie wynikéw
pomiarowych  spektroskopii  impedancyjnej.  Ogniwo
paliwowe 2z membrang PFSA-Im charakteryzuje sie
najnizszg wartoscig sktadowej rzeczywistej impedancji. Na
rysunku 3 przedstawiono wykresy Nyquista dla najlepszego
ogniwa wykonane zaréwno w ukfadzie otwartego obwodu
elektrycznego obcigzenia (rys. 3a) oraz z obcigzeniem
elektrycznym  wytwarzajagcym nadpotencjat  obnizajgcy
napiecie mierzonego ogniwa do wartosci 0,5 V (rys. 3b).
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Rys.3b. Spektrum impedancyjne badanego ogniwa pod

elektrycznym obcigzeniem.

Dla ogniwa paliwowego z membrang modyfikowang
imidazolem i polibenzimidazolem (PFSA-PBICF3-Im)
bazujagc na wykresach impedancyjnych, uwzgledniajgc
grubo$¢ membrany Nafion 115 (127 um) oraz powierzchnie
elektrod (1 cmz), obliczono konduktywnosci wynoszacg ok.
0,01 Scm™. Wartosé ta jest wyraznie wyzsza (ok. 3-krotnie)
od wartosci konduktywnosci elektrolitu modyfikowanego
wytgcznie polibenzimidazolem (PFSA-PBICF3).

Powyzsze wyniki badan bazujg na metodach
pomiarowych pomocnych 2z punktu widzenia oceny

wielkosci mocy generowanej przez otrzymane ogniwa
paliwowe, dostarczajgc cennych informacji odnosnie
wielkosci strat polaryzacyjnych. Istniejg réwniez inne

czynniki powodujgce obnizenie sprawnosci zamiany energii
chemicznej paliwa na energie elektryczng w ogniwach
paliwowych. Nalezy do nich zjawisko przepuszczania
czasteczkowego wodoru przez elektrolit ogniwa. Zjawisko
to jest tym mniejsze im wiekszy jest nadpotencjat badanego
ogniwa (mniejsza rdéznica  potencjatéw  pomiedzy
elektrodami), stad ma ono znaczenie dla matych gestosci
prgdow pobieranych z ogniwa. Wykorzystujgc metode
woltoamperometrii  z liniowym narostem potencjatu
obliczono, na podstawie prawa Faradaya, wielkos¢
niepozadanego przeptywu czgsteczkowego wodoru przez
elektrolit. Na rysunku 4 przedstawiono przyktadowy
woltoamperogram badanego ogniwa (PFSA-Im).
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Rys.4. Krzywa LSV gesto$ci pradu wzgledem potencjatu dla
ogniwa paliwowego z membrang modyfikowang imidazolem
ujawniajgca przepuszczanie czgsteczkowego wodoru

Na  podstawie  otrzymanych  wynikow  badan
woltoamperometrii  z liniowym narostem potencjatu
zaobserwowano znaczne zwiekszenie niepozgdanego
przeptywu wodoru przez membrany modyfikowane
imidazolem. Stad podstawowy wniosek wynikajacy z badan,
ze dodatek imidazolu do perfluorosulfonowanego elektrolitu
zwieksza jego przewodnos$¢ jonowg przy jednoczesnym
pogorszeniu jego odpornosci na  przepuszczanie
czasteczkowego wodoru.
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Rys.5. Krzywa CV wyznaczona dla ogniwa z membrang PFSA-
PBICFs-Im w celu obliczenia elektrochemicznej powierzchni
wiasciwej. Na wykresie zaznaczono obszar pikéw adsorpcji wodoru

Interesujgce  wyniki uzyskano réwniez dla ogniw
badanych metoda cyklicznej woltoamperometrii. Metode te
wykorzystano do obliczenia elektrochemicznej powierzchni
wiasciwej (ESA) katalizatora (Pt) wykorzystywanego przez
ogniwa paliwowe. Powierzchnia wtasciwa platyny jest stata
dla wszystkich badanych ogniw z uwagi na zastosowanie
identycznych elektrod gazodyfuzyjnych, jednakze
zauwazono znaczne zmiany parametru ESA w zaleznosci
od typu badanego elektrolitu. Na rysunku 5 przedstawiono
przyktadowag krzywag natezenia pradu w funkcji potencjatu
wzgledem standardowej elektrody wodorowej, uzyskang
z wykorzystaniem techniki cyklicznej woltoamperometrii
(CV). Znajac wyniki badan polaryzacyjnych oczekiwano
dobrych rezultatdow dla ogniw posiadajgcych elektrolit
modyfikowany imidazolem. Jednakze badania CV ujawnity,
ze zwigzek ten wyraznie zmniejszyt elektrochemiczng
powierzchnie wiasciwg dla ogniw z elektrolitem PFSA-Im
oraz PFSA-PBICFs-Im. Osiggnieto, natomiast, znaczne
polepszenie parametru ESA dla ognhiwa modyfikowanego
polibenzimidazolem (PFSA-PBICF3).

W celu potwierdzenia uzyskanych rezultatéw oraz oceny
wplywu stosowanych zwigzkéw modyfikujgcych na strukture
bazowej matrycy polimerowej (PFSA) wykonano dodatkowe
badania dla przygotowanych membran. Wazgc badane folie
(membrany), znajdujgce sie kolejno w stanie petnego
uwodnienia i w stanie suchym, obliczono wychwyt wody
tych materiatéw. Parametr ten pozwala na oszacowanie
procentowej ilosci wody wbudowanej w strukture elektrolitu.
Analizujgc wyniki obliczen zaobserwowano, ze dodatek
zardbwno imidazolu jak i polibenzimidazolu zwigksza
wychwyt wody w zakresie od 1,6% do ~3% w poréwnaniu
do niemodyfikowanego elektrolitu. Z uwagi na fakt, ze
czgsteczki wody sg gtdwnym nosnikiem jonéw wodoru
w membranie ogniwa paliwowego, fakt polepszenia
chtonno$ci wody przektada sie na zwiekszenie osiggéow
badanych ogniw posiadajgcych zmodyfikowane elektrolity.
Wynik ten potwierdza rezultaty badan elektrycznych
prezentowanych w niniejszej pracy. W tabeli 1 zebrano
wszystkie otrzymane parametry wykorzystujgc powyzsze
techniki pomiarowe dla poszczegdlnych ogniw paliwowych.
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Tabela 1. Parametry badanych polimerowych ogniw paliwowych zawierajgce rézne membrany (elektrolity)

Parametr / MEA PFSA PFSA-PBICF; PFSA-PBICF;-Im PFSA-Im
max | [mA/cm2] 212 309 371 347
max P [mW/cm2] 76 93 111 124
Sprawnos¢ @ max P [%] 29 25 26 30
o [S/cm] 2,34-10° 3,48-10° 3,48-10° 3,48-10°
o @ 0,5V [S/cm] - 6,17-10° 0,011 0,010
Przenikanie _\;vo_ﬁloru ~0 ~0 1,68-10° 9.98-10°
[mole-cm™-s™]
ESA [cm2/g] 1619 6390 2897 671
Wychwyt wody [%)] 9,0 10,6 12,9 12,8
Podsumowanie mieli takiej mozliwosci, ze wzgledu na zastosowanie

Skonstruowane polimerowe ogniwa paliwowe, na bazie
zmodyfikowanych elektrolitow, charakteryzujg sie znaczgco
lepszymi parametrami elektrycznymi w poréwnaniu do
parametréow elektrycznych niemodyfikowanego ogniwa
paliwowego. Zgodnie z wynikami badan polaryzacyjnych,

osiggnieto wyrazng poprawe maksymalnej gestosci
natezenia prgdu w zakresie od 31% do 43% oraz
maksymalnej gestosci mocy od 18% do 29% dla

poszczegolnych ogniw. Najlepszymi parametrami z punktu
widzenia osiggéw elektrycznych charakteryzuje sie ogniwo
zawierajgce modyfikowany imidazolem elektrolit. Ogniwo to
osiggneto  najwyzszg sprawnos$¢ konwersji  energii
chemicznej wodoru na energie elektryczng w catym
zakresie gestosci mocy. Ponadto wszystkie otrzymane
elektrolity cechujg sie zblizong  konduktywnoscia,
polepszong w stosunku do badanego komercyjnego
elektrolitu o ok. 37%. Prawidtowos¢ te potwierdza réwniez
obliczony wychwyt wody dla poszczegdlnych folii. Badania
woltoamperometryczne ujawnity wyrazne zwiekszenie
negatywnego efektu przepuszczania czgsteczkowego
wodoru przez membrany zmodyfikowane imidazolem.
Dodatkowo zaobserwowano posredni wpltyw zwigzkéw
modyfikujgcych  na  elektrochemiczng  powierzchnie
wiasciwg. Dodatek PBICF; spowodowat znaczne
zwigkszenie tego parametru, natomiast imidazol redukuje
wielko$¢ dostepnej powierzchni katalizatora biorgcego
udziat w reakcji utleniania wodoru. Wymagane sg dalsze
badania dla skonstruowanych polimerowych ogniw
paliwowych w kierunku okreslenia wptywu podwyzszonej
temperatury pracy, w tym, w szczegdlnosci, w temperaturze
powyzej 100°C. Wykonujac powyzsze badania, autorzy nie

kompozytu grafitowego w miejsce czystego grafitu, jako
materiatu, z ktérego wykonane sg ptytki bipolarne.
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