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Streszczenie: Praca stanowi przeglad literatury dotyczacy polimerowych ogniw paliwowych. Oméwio-
no budowe, zasade dziatania oraz rodzaje ogniw paliwowych (FC, ang. fuel cells). Przedstawiono metody
in-situ stosowane do oceny jakosci ogniwa paliwowego lub materiatu w pojedynczym ogniwie badz zto-
zonym stosie, takie jak: wyznaczanie charakterystyk napieciowo-pradowych (wykreséw polaryzacyj-
nych), metoda pradu przerywanego, cykliczna i liniowa woltamperometria, elektrochemiczna spektro-
skopia impedancyjna, metoda roztadowania katody oraz wyznaczanie rozktadu pradéw. Szczegétowo
opisano zasade dziatania polimerowych ogniw paliwowych typu PEMFC (z ang. Polymer Electrolyte
Membrane lub Proton Exchange Membrane) oraz znaczenie komponentéw wchodzacych w skiad jego
budowy, dokonano podziatu ogniw na nisko- (LH PEMFC) i wysokotemperaturowe (HT PEMFC) poli-
merowe ogniwa paliwowe, ze wskazaniem na korzysci wynikajace z zastosowania wyzszej temperatury
pracy. Druga czes$¢ pracy obejmuje rézne rodzaje polimeréw wykorzystywanych w ogniwach paliwo-
wych oraz praktyczne zastosowania takich ogniw.

Stowa kluczowe: polimery, wodér, ogniwa paliwowe, PEMFC, zastosowania.

Polymer fuel cells. Part I. Principle of operation, types and methods of investi-
gations

Abstract: The paper is a literature review concerning polymer fuel cells. In the first part the structure,
principle of operation and types of fuel cells (FC) are discussed. In-situ techniques used for evaluation of
FC parameters in a single cell or assembled stacks, such as current-voltage characteristics (polarization
curve), current interruption method, cyclic and linear sweep voltammetry, electrochemical impedance
spectroscopy, cathode discharge and current mapping are presented. The mechanism of operation and
functions of fuel cell components are discussed in details using the example of PEMFC (Polymer Electro-
lyte Membrane or Proton Exchange Membrane fuel cells). Two types of PEMFC are distinguished, i.e. HT
(High Temperature) and LT (Low Temperature) indicating the advantages of high-temperature opera-
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tion. The second part of this review is related to different kinds of polymers used in fuel cells and descri-

bes practical applications of polymer fuel cells.

Keywords: polymers, hydrogen, fuel cells, PEMFC, applications.

Gospodarka wodorowa (z ang. Hydrogen Economy) to
termin okreslajacy sposob zarzadzania wytwarzaniem,
gromadzeniem i konwersja energii pochodzacej z jej nosni-
ka w postaci wodoru. W ostatnich latach w wielu parist-
wach opracowuje si¢ wieloletnie plany stopniowego wdra-
zania gospodarki wodorowej, bazujace m.in. na dotych-
czasowych doswiadczeniach i osiagnigciach w tej dziedzi-
nie [1—7]. Wdrozenia dotycza aplikacji systemdéw prze-
twarzajacych energie chemiczng wodoru na potrzeby elek-
trycznego zasilania zaréwno urzadzen stacjonarnych, jak
i przenosnych oraz zasilania napedéw pojazdéw. Istnieje
szereg technologii umozliwiajacych realizacje cyklu pro-
dukcji, magazynowania i zuzywania wodoru jako nosnika
energii. Pod wzgledem efektywnosci konwersji paliwa na
elektrycznos$¢ i ciepto, jednymi z najlepszych sa ogniwa
paliwowe. Urzadzenia takie cechuje wydajne dziatanie
prowadzace do bezposredniej zamiany chemicznej energii
paliwa na energie elektryczna, z teoretyczng sprawnoscia
wynoszaca 83 %. Sposréd wielu zalet ogniw paliwowych
warto podkresli¢ nastepujace:

— maksymalna wydajnos¢ konwersji energii w ogni-
wach paliwowych, w przeciwienistwie do silnikéw dzia-
tajacych zgodnie z cyklem Carnota, przypada dla nie-
zerowej mocy [8];

— produktem konwersji chemicznej energii wodoru
na energie elektryczna jest czysta woda;

— generacja energii elektrycznej w aplikacjach o mo-
cy z zakresu od mW do MW, dopéty odbywa sie w spo-
sob nieprzerwany, dopdki dostarczane sa substraty reak-
qji elektrochemicznych;

— cechuje je bardzo niewielka emisja gazow cieplar-
nianych.

ZASADA DZIALANIA OGNIW PALIWOWYCH

Ogniwa paliwowe to elektrochemiczne konwertery
majace zdolnos¢ do bezposredniej zamiany energii che-
micznej paliwa na energie elektryczna lub cieplna, z wy-
soka sprawnoscia. Typowym paliwem uzywanym do za-
silania ogniw paliwowych jest wodor. Stosuje sie rowniez
inne paliwa, gtownie z grupy gazowych weglowodoréw
(metan, butan), biorace udzial w reakcjach elektroche-
micznych wykorzystujacych posredni proces reformingu
[9], oraz paliwa zasilajace w sposob bezposredni stos
ogniwa, np. metanol, etanol lub kwas mrowkowy.

Mechanizm dziatania ogniw paliwowych opiera si¢
na przebiegajacych w sposob kontrolowany dwoch, za-
leznych od siebie reakcjach elektrochemicznych (badz
ich modyfikacjach, w zaleznosci od typu ogniwa paliwo-
wego), tj. reakcji utleniania wodoru (HOR z ang. Hydro-
gen Oxidation Reaction) i reakcji redukgji tlenu (ORR,
z ang. Oxygen Reduction Reaction), na anodzie i katodzie
pojedynczego ogniwa paliwowego:

H,»>2H" +2e )
120,+2H'+2e — H,0 ©)

Sumarycznie wewnatrz ogniwa zachodzi reakgja:
H,+1/2 0, - H,0 3)

tozsama z egzotermiczna reakcjq spalania wodoru.

Typowy stos ogniwa paliwowego jest ztozony z wielu
powtarzalnych pojedynczych ogniw (celek) potaczonych
szeregowo [8, 10—13]. Pojedyncze ogniwo paliwowe jest
zbudowane z polimerowej membrany przewodzacej
jonowo (polielektrolitu) i warstw katalizatora oraz z do-
datkowych elementéw pomocniczych — elementéw
gazodyfuzyjnych (GDL, z ang. Gas Diffusion Layer), pty-
tek bipolarnych (separatoréw) oraz uszczelnienia —
spetniajacych wazne funkcje w pracy ogniwa paliwowe-
go. Rysunek la przedstawia budowe przyktadowego
pojedynczego ogniwa paliwowego oraz zasade jego
dziatania, rysunek 1b natomiast — model polimerowego
stosu ogniwa paliwowego.

Membrana ogniwa separuje paliwo i utleniacz, zasila-
jace kazda celke. Warstwa katalizatora efektywnie przys-
piesza przebieg reakcji elektrochemicznych oraz wydaj-
nie odprowadza fadunki elektryczne. Dzigki powstalej
sile elektromotorycznej, jony wykorzystujace zjawisko
przewodnictwa jonowego dyfunduja na druga strone
membrany, jezeli teoretyczna rdznica potencjaldw poje-
dynczego ogniwa paliwowego wynosi 1,23 V. Po zamk-
nieciu zewnetrznego obwodu elektrycznego pojedyncze-
go ogniwa/stoséw nastepuje zamiana 237 k] energii che-
micznej wodoru, z dostepnych 286 k] bedacych cieptem
spalania 1 mola H, w warunkach standardowych, na
energie elektryczna. Teoretyczna sprawnos¢ takiego
ogniwa paliwowego wynosi wiec 83 %. W praktyce ist-
nieje szereg czynnikéw wplywajacych na zmniejszenie
sprawnosci (oraz napiecia pojedynczego ogniwa paliwo-
wego), m.in. efekty temperaturowe i cisnieniowe oraz
straty polaryzacyjne. Rzeczywista warto$¢ tego parame-
tru miesci sie w zakresie 40 — 60 % w zaleznosci od rodza-
ju ogniwa, moze jednak by¢ znacznie zwigkszona jesli
nadmiarowe ciepto zostanie wykorzystane jako uzytecz-
na energia.

RODZAJE I BUDOWA OGNIW PALIWOWYCH

Ogniwa paliwowe, klasyfikowane w zaleznosci od
charakteru zastosowanego elektrolitu, dzieli si¢ na kilka
rodzajow. Nalezy rozrézni¢ alkaliczne ogniwa paliwowe
(AFC, z ang. Alkaline Fuel Cells) oraz ogniwa z elektroli-
tem w postaci kwasu fosforowego (PAFC, z ang. Phospho-
ric Acid Fuel Cells), z membrang protonowymienng, zwa-
ne réwniez ogniwami z polimerowym elektrolitem
(PEMFC), ogniwa paliwowe ze stopionymi weglanami
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(MCEC, z ang. Molten Carbonate Fuel Cells) i statotlenkowe
ogniwa paliwowe (SOFC, z ang. Solid Oxide Fuel Cells)
[10]. Rodzaje ogniw wraz z zachodzacymi wewnatrz
nich reakcjami elektrochemicznymi oraz warto$ciami
temperatury pracy przedstawia schematycznie rys. 2.

W niniejszej pracy przegladowej szczegétowo omo-
wiono tylko polimerowe ogniwa paliwowe. W odniesie-
niu do polimerowych ogniw paliwowych typu PEMFC
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Rys. 2. Rodzaje ogniw paliwowych, temperatura ich pracy oraz

reakcje elektrochemiczne w nich zachodzace [8]

Fig. 2. Types of fuel cells, operation temperatures and electroche-

mical reactions [8]

Rys. 1. (a) Budowa i zasada dzialania pojedynczego polimerowego
ogniwa paliwowego, (b) model przykladowego stosu ogniwa pali-
wowego skltadajacego sie z trzech pojedynczych ogniw, w tym jedne-
go rozlozonego na czesci (praca wlasna)

Fig. 1. (a) Construction and principle of operation of a single PEM
fuel cell, (b) prototype, triple-cell model of the fuel cell stack with the
central cell disassembled (authors’ work)

stosuje si¢ dwa rozwiniecia skrotu. Po pierwsze oznacza
on membrane wykonang z polimerowego elektrolitu (z
ang. Polymer Electrolyte Membrane), tj. materiatu, z ktore-
go jest wytworzony przewodnik jonowy ogniw PEMFC.
Po drugie nazwa ogniwa paliwowe z protonowymienna
membrang (z ang. Proton Exchange Membrane) wskazuje
na rodzaj nosnika tadunku elektrycznego w elektrolicie.
Obie nazwy reprezentuja ten sam rodzaj niskotempera-
turowych ogniw paliwowych, pracujacych w temp. poni-
7€j 100 °C, tzn. ogniw typu LT PEMFC (z ang. Low Tempe-
rature PEMFC) lub ogniw typu HT PEMFC (z ang. High
Temperature PEMFC) pracujacych w temperaturze z prze-
dzialu 100—200 °C. Ogniwa polimerowe sa najbardziej
rozpowszechnionymi rodzajami ogniw paliwowych [8,
12—14]. Typowo, w charakterze elektrolitu zawieraja one
kwas perfluorosulfonowy (PFSA), znany pod komercyj-
na nazwa Nafion® (DuPont), o budowie chemicznej
przedstawionej wzorem (I) oraz Flemion® (Asahi Glass
Co.), a ostatnio takze Fumion® (Fumatech) i Tosflex® (To-
soh Co. Ltd.).

Budowa pojedynczego ogniwa paliwowego opiera sie
na konstrukeji typu MEA (z ang. Membrane Electrode
Assembly), bedacej ztozeniem membrany i elektrod

«H CFp— CFzﬁ ‘CFf CFZ%

®
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(warstw) gazodyfuzyjnych (GDE, z ang. Gas Diffusion
Electrode), zawierajacych warstwe czynna katalizatora (Pt
i/lub PtRu) [10, 12, 15]. Typowo w produkcji MEA stosuje
si¢ takie techniki, jak CCM (z ang. Catalyst Coated Mem-
brane) lub CCS (z ang. Catalyst Coated Substrate), w kto-
rych, odpowiednio, membrana lub warstwa GDL jest
pokrywana warstwa katalizatora.

Ptytki bipolarne, ktérych gtownym zadaniem jest
doprowadzenie substratow i odprowadzanie produktéw
reakgji elektrochemicznych — HOR i ORR — sa zbudo-
wane z grafitu lub grafitowego kompozytu z udziatem
matrycy polimerowej (np. ElectroPhen® — Bac2 Limi-
ted).

Waznym zagadnieniem stuzacym opisowi ogniw
typu PEMFC sa zjawiska transportu wody. Maja one zna-
czenie nie tylko ze wzgledu na to, ze woda jest produk-
tem reakgji elektrochemicznych ogniwa, ale rowniez ze
wzgledu na silng zalezno$¢ miedzy liczba czasteczek
wody wbudowanych w strukture elektrolitu, a wartoscia
jego przewodnosci jonowej, warunkujaca osiagi ogniw
paliwowych. Z tego powodu ogniwa typu LT PEMFC
muszg pracowa¢ w niskiej temperaturze, co wymusza
stosowanie czystego wodoru jako paliwa.

Wodor otrzymywany najbardziej rozpowszechniona
obecnie metoda reformingu gazu ziemnego jest zanie-
czyszczony produktem zwigzania platyny z tlenkiem
wegla. Zasilanie ogniw polimerowych tak zanieczysz-
czonym wodorem stanowi problem. Opracowano wigc
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i rozwinigto nowa grupe, tzw. wysokotemperaturowych
ogniw paliwowych (HT PEMFC). Wyzsza temperatura
pracy ogniwa zapewnia opornos¢ katalizatora platyno-
wego wobec CO, z drugiej strony jednak wymaga zasto-
sowania nowych, tzw. wysokotemperaturowych mem-
bran polimerowych. W ogniwach HT PEMEC elektrolit
przewodzacy jonowo (Nafion®) zastapiono polibenzimi-
dazolem (PBI), otrzymywanym najcze$ciej z kwasu izo-
ftalowego (m-PBI) lub tereftalowego (p-PBI) i 3,3’-diami-
nobenzydyny [wzdér (II)] [16, 17]. PBI wykazuje jonowa
konduktywno$¢ w wyniku dopowania kwasem fosforo-
wym, lub polifosforowym [wzdr (III)]. Kwas polifosforo-
wy (PPA) jest mieszaning liniowych, oligomerycznych
fancuchéw potaczonych ze soba naprzemiennie atomow
fosforu i tlenu [wzor (IV)]. Ogniwa HT PEMFC na bazie
PBI sa czasem zaliczane do ogniw typu PAFC.

Podwyzszenie temperatury pracy oraz zmniejszenie
podatnosci centrow aktywnych katalizatora do chemicz-
nej sorbgji zanieczyszczen, korzystnie wpltyneto dodat-
kowo na: poprawe kinetyki reakcji elektrodowych og-
niw, w tym w szczegolnosci reakgji redukcji tlenu (ORR);
zwigkszenie gestosci pradu wymiany na obu elektro-
dach; utatwienie przebiegu zjawisk transportu oraz
zwigkszenie wspodtczynnika dyfuzji wody i gazow reak-
cyjnych; uproszczenie konstrukcji stoséw ogniwa;
wzrost konicowej sprawnosci ogniwa paliwowego na
skutek wydajniejszego odprowadzania energii cieplnej
[18]. Zastapienie uwodnionego elektrolitu (Nafionu®),
elektrolitem dopowanym H3PO, (np. PBI), pozwolilo na
zastosowanie takich ogniw w warunkach ujemnych war-
tosci temperatury, co jest istotne chociazby w odniesieniu
do potrzeb przemystu motoryzacyjnego.

Znane sa rowniez ogniwa paliwowe PEMFC, zasilane
bezposrednio ciektym paliwem (z ang. Direct Liquid Fuel
Cells) [19]. Przykitadem najbardziej rozpowszechnionego
ogniwa tego typu jest ogniwo typu DMFC (z ang. Direct
Methanol Fuel Cells), zasilane bezposrednio metanolem
[20]. Ogniwa te sa zbudowane na bazie tych samych ma-
teriatow, co niskotemperaturowe ogniwa polimerowe.
Wykorzystanie metanolu jako paliwa, bezpiecznego pod
wzgledem wybuchowosci i sposobu magazynowania,
ulatwia stosowanie takich ogniw w wielu aplikacjach.
Typowo, sa wykorzystywane zaréwno w stacjonarnych,
jak i w przenos$nych systemach zasilajacych (np. jako
mate generatory pradotworcze).

METODY BADAN OGNIW PALIWOWYCH

Metody badan ogniw paliwowych mozna podzieli¢,
w zaleznosci od przyjetej metodologii, na in-situ oraz
ex-situ. Metody badan in-situ odnosza si¢ do skonstruo-
wanego pojedynczego ogniwa paliwowego, pracujacego
w typowych dla ogniw paliwowych warunkach srodo-
wiskowych. Badania ex-situ prowadzi si¢ gtéwnie meto-
dami spektroskopowymi, stuzacymi do wyznaczania
i obrazowania wlasciwosci fizycznych poszczegoélnych
komponentéw ogniw, a takze ich ztozen. Nalezy tu
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wymieni¢ mikroskopie SEM (skaningowa mikroskopia
elektronowa), AFM (mikroskopia sit atomowych), TEM
(transmisyjna mikroskopia elektronowa), optyczna,
spektroskopie FT-IR (analiza spektralna w podczerwieni
z transformacja Fouriera), dyfraktometrie rentgenowska,
metody stuzace do wyznaczania powierzchni wiasciwej
i porowatos$ci oraz gazowej przepuszczalnosci poszcze-
gélnych komponentow.

Tematyka ogniw paliwowych faczy ze sobg wiedze
z réznych dziedzin nauki. Dlatego tez do analizy dziata-
nia zardéwno pojedynczego ogniwa paliwowego, jak i ca-
tych stoséw stosuje sie ztozone i réznorodne metody po-
miarowe. Do podstawowych technik badawczych typu
in-situ zalicza si¢: wyznaczanie charakterystyk napiecio-
wo-pradowych U-I (wykreséw polaryzacyjnych), meto-
de pradu przerywanego, woltamperometrie cykliczng
i liniowa, elektrochemiczng spektroskopie impedancyj-
na, metode roztadowania katody oraz badanie rozkta-
dow pradéw w pojedynczym ogniwie paliwowym.

Wyznaczanie charakterystyk napieciowo-pradowych
(wykreséw polaryzacyjnych) jest podstawa stuzaca do
oceny ogniw paliwowych [21]. Zazwyczaj wykresy pola-
ryzacyjne wykonuje si¢ dla pojedynczego ogniwa pali-
wowego, w zakresie napigcia od wartosci przy otwartym
obwodzie (OCV, z ang. Open Circuit Voltage) do wartosci
zawierajacej si¢ w obszarze strat dyfuzyjnych (koncen-
tracyjnych) (patrz rys. 4), stosujac zazwyczaj elektronicz-
ne obcigzenie z rejestracjq danych pomiarowych. Wartos-
ci natezen pradu sa przeliczane na jednostke powierzch-
ni warstwy aktywnej pojedynczego ogniwa paliwowego
(typowo 1 cm?). Tego typu badania przeprowadza sie
rowniez dla calych stoséw ogniw paliwowych. Przykta-
dowy wykres polaryzacyjny dla skonstruowanego poje-
dynczego ogniwa paliwowego przedstawia rys. 3.

Charakterystyki polaryzacyjne dostarczaja wielu
szczegolowych informacji dotyczacych sposobu funkcjo-
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Rys. 3. Przykladowa charakterystyka polaryzacyjna pojedyncze-
go ogniwa paliwowego (celki) (praca wlasna, badania wykonano
z zastosowaniem elektronicznego obciazenia H&H ZS Load)
Fig. 3. Exemplary polarization curve of a single fuel cell (authors’
work, the measurements were taken using H&H ZS Electronic
Load)

nowania ogniw paliwowych oraz mozliwych do uzyska-
nia osiggéw. Wartos¢ OCV informuje o wielkosci nadpo-
tencjatu przy zerowym natezeniu pradu elektrycznego,
w odniesieniu do teoretycznej warto$ci napigcia pojedyn-
czego ogniwa paliwowego przy otwartym obwodzie,
rownej 1,23 V. Pomiary wielko$ci nadpotencjatu pod
obciagzeniem sa rownie interesujace pod wzgledem elek-
trochemicznym, jak badania strat elektrycznych charak-
teryzujacych kazde zrédlo pradowe lub napieciowe.
Wynika stad podstawowa funkcjonalnos¢ wykreséw po-
laryzacyjnych, dostarczajacych szczegétowych informa-
qji o stratach omowych, aktywacyjnych, polaryzacyjnych
i koncentracyjnych (dyfuzyjnych) (rys. 4).

odstepstwo od warunkoéw
standardowych (25 °C, 0,1 MPa)

obszar strat
aktywacyjnych

EV

obszar strat omowych

charakterystyka rzeczywista
obszar

LA
Rys. 4. Straty napieciowe pojedynczego ogniwa paliwowego [8]
Fig. 4. Voltage losses of a single fuel cell [8]

Bazujac na charakterystykach polaryzacyjnych anali-
zuje si¢ réwniez wplyw na osiagi ogniw paliwowych
parametrow, takich jak: temperatura pracy pojedynczego
ogniwa paliwowego/stosow, cisnienia i przeptywdw sub-
stratow gazowych oraz ich wzglednej wilgotnosci. Uzy-
skane dane dotycza zjawisk nadmiernego uwodnienia
lub wysuszenia elektrolitow (petla histerezy) i efektow
starzeniowych. Wyznaczanie zaleznosci U-I jest rowniez
niezbedne do okre$lenia wpltywu budowy pojedynczego
ogniwa paliwowego i rodzaju zastosowanych materia-
16w na parametry ogniw paliwowych.

Metoda pradu przerywanego jest metoda niezwykle
uzyteczng do szybkiego pomiaru wewnetrznej rezystan-
¢ji ogniwa paliwowego [21]. Badane pojedyncze ogniwo
paliwowe znajduje si¢ pod obciazeniem elektrycznym
skutkujacym przeptywem statego pradu i spadkiem
napiecia, proporcjonalnym do sumy wartosci elektroche-
micznego nadpotencjatu oraz strat omowych. Po od-
Iaczeniu obciazenia nastepuje natychmiastowe narasta-
nie napiecia pojedynczego ogniwa paliwowego, a nas-
tepnie powolne zwiekszanie napigcia do wartosci OCV
(rys. 5). Powolna kinetyka zjawisk elektrochemicznych
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Rys. 5. Czasowa zaleznos¢ napiecia pojedynczego ogniwa pali-
wowego, obrazujaca metode przerywanego pradu [22]

Fig. 5. Voltage vs. time curve of a fuel cell illustrating current
interruption method [22]

umozliwia odrdznienie, na podstawie wykresow poten-
gjatu ogniwa w funkcji czasu, spadku napiecia powodo-
wanego przez straty rezystancyjne od spadku napiecia
wynikajacego ze zjawisk elektrochemicznych. Znajac
natezenie pradu elektrycznego oblicza si¢ wartosc¢ rezy-
stancji badanego pojedynczego ogniwa paliwowego, kto-
ra w praktyce jest zblizona do wartosci oporu elektrycz-
nego membrany ogniwa paliwowego. Powyzsze badania
moga by¢ wykonane z wykorzystaniem elektronicznego
obcigzenia, jednak do analizy narastania napigcia jest
zalecane zastosowanie oscyloskopu.
Woltamperometria cykliczna, w odniesieniu do
ogniw paliwowych, stuzy m.in. do wyznaczania elektro-
chemicznej powierzchni wilasciwej warstw lub kompo-
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nentow GDE oraz do oceny trwatosci katalizatora [23].
Polega na skanowaniu prébki liniowo zmieniajacym sie
napieciem, w ustalonym zakresie, w sposob cykliczny,
zjednoczesnym pomiarem odpowiedzi pradowej, wyko-
rzystujacym system potencjostatu. Zazwyczaj przyjmuje
si¢ nastepujaca konfiguracje: anoda ogniwa zasilana
wodorem funkcjonuje zaréwno jako elektroda odniesie-
nia, jak i elektroda pomocnicza, natomiast katoda bedaca
elektroda pracujaca jest zasilana gazem obojetnym (N,
Ar). W badaniach katalizatora stosuje si¢ dodatkowo tle-
nek wegla. Do pomiaréw wykorzystuje sie potencjo-
stat/galwanostat, ustala si¢ zakres napigcia elektrody
pracujacej nieprzekraczajacy 1V oraz szybkosc skanowa-
nia rzedu 10 mV/s, uzyskuje si¢ wykresy woltampero-
metryczne, na podstawie ktérych mozna obserwowac
zjawiska reakcji adsorpdji i desorpcji wodoru, tworzenie
tlenkow katalizatora w atmosferze redukcyjnej CO oraz
powstawanie warstwy podwojnej na granicy faz w poje-
dynczym ogniwie paliwowym. Wykres polaryzacyjny
poddaje si¢ catkowaniu w obszarze pikéw adsorpcji i de-
sorpcji wodoru (rys. 6a) z uwzglednieniem wptywu war-
stwy podwojnej i oblicza si¢ elektrochemiczna powierz-
chnie wtasciwa (ECA, z ang. Electro-Chemical Area) wg
réwnania [24]:

B tadunek (uC /cm?)

~ 210(uC / cm?)- gestos¢ katalizatora (g /cm?)

4)

Przepuszczalnos¢ gazow przez elektrolit ogniw pali-
wowych jest negatywnym zjawiskiem majacym wptyw
na koncowe osiagi tych elektrochemicznych konwerte-
row. Zmianie ulega przebieg zaleznosci polaryzacyjnej
pojedynczego ogniwa paliwowego, warto$¢ napiecia
OCV, zuzycie paliwa i wydajno$¢ konwersji energii. Jed-
na z metod umozliwiajacych okreslenie wielkosci stru-
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Rys. 6. Krzywa woltamperometryczna: a) pojedynczego ogniwa paliwowego typu PEMFC, z widocznym udziatem warstwy podwajnej

oraz stabymi pikami sorpcji wodoru, b) z liniowym wzrostem napiecia polaryzujacego, przedstawiajaca przepuszczalno$¢ gazowego

wodoru przez membrane (praca wlasna, badania wykonano z wykorzystaniem potencjostatu/galwanostatu Solartron Analytical 1287)

Fig. 6. (a) Voltamperometric curve of: a) single PEM fuel cell with an apparent contribution from double layer and weak hydrogen sorp-

tion peaks, (b) with a linear increase of polarization voltage, depicting hydrogen permission through the membrane (authors” work,

measurements were taken using Solartron Analytical 1287 Electrochemical interface)
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mienia przepuszczanych gazéw jest woltamperometria
z liniowym wzrostem napiecia polaryzujacego [22]. Jest
to technika pomiaréw posrednich, polegajaca na rejestro-
waniu odpowiedzi pradowej pojedynczego ogniwa pali-
wowego na liniowo zmieniajacy sie potencjat wzgledem
elektrody odniesienia, w konfiguracji ogniwa analogicz-
nej do konfiguracji opisanej we wczesniejszym fragmen-
cie tekstu dotyczacego cyklicznej woltamperometrii.
Typowo prébka jest skanowana napieciem z zakresu
0—0,5V, z szybkoscig 4 mV/s. W ten sposob uzyskuje sie
czasowq zaleznos¢ natezenia pradu przedstawiong na
rys. 6b. Z wykresu odczytuje si¢ graniczng warto$¢
pradu, mieszczacy si¢ zazwyczaj w zakresie potencjatu
0,3—0,35 V, w ktérym nie wystepuja reakcje adsorpgji
i desorpcji wodoru. Wielkos¢ strumienia gazowego
wodoru (]Hz) przepuszczanego przez membrane poje-
dynczego ogniwa paliwowego, moze by¢ obliczona na
podstawie prawa Faradaya z rownania:
Yim

Ju, = WF ©)
gdzie: i;,, — graniczna gestos$¢ pradu, n — liczba elektro-
now bioracych udziat w reakgji elektrochemicznej (n =2,
dla H,), F — stata Faradaya.

Wielkos¢ strumienia gazéw przepuszczanych przez
membrang ogniwa paliwowego jest zalezna od jej gru-
bosci. Grubo$¢ membrany ma takze istotny wpltyw na
wydajnos¢ ogniw, ze wzgledu na rezystancje elektrolitu.
Dobor wartosci tego parametru musi zatem uwzgledniac
zarowno straty powodowane przepuszczalnoscia, jak
i warto$¢ dopuszczalnego oporu elektrycznego.

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS,
z ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy) jest jedna
z najbardziej rozpowszechnionych metod stosowanych
w badaniach ogniw paliwowych [25, 26]. Zmienny syg-
nat napieciowy lub pradowy, o zdefiniowanej amplitu-
dzie i czestotliwos$ci, przyklada sie do pojedynczego
ogniwa paliwowego lub stosow, pracujacych zgodnie
z ustalong konfiguracja, typowa dla ogniw paliwowych
(zasilanie réznymi gazami w warunkach ustalonych pa-
rametrow pracy, tzn. temperatury, wilgotnosci, ci$nienia,
przeptywoéw). Powszechno$¢ tej metody wynika z faktu,
ze pozwala ona na badania in-situ poszczegolnych kom-
ponentow, ztozen komponentéow (np. poétogniw), poje-
dynczych ogniw paliwowych oraz catych stoséw — row-
niez dziatajacych pod obciazeniem elektrycznym. Za jej
pomoca jest mozliwe szybkie analizowanie zjawisk po-
wodujacych straty polaryzacyjne. Umozliwia badanie ki-
netyki reakcji redukgji tlenu, zjawisk dyfuzji, rezystancji
elektrycznej membrany oraz elektrod, a takze ich wiasci-
wosci, takich np. jak pojemnos¢ warstwy podwdjnej. Na
rys. 7 przedstawiono wyniki typowych pomiaréw, uzys-
kiwane z wykorzystaniem metody EIS. Dane przedsta-
wia sie w postaci wykreséw Nyquista (zaleznos¢ sktado-
wej urojonej impedancji od sktadowej rzeczywistej) oraz
wykresow Bode (amplituda i kat fazowy impedangji
w zakresie czestotliwosci). Na podstawie otrzymanych
wynikow EIS jest rowniez mozliwe dopasowanie modelu
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Rys. 7. Przykladowe wyniki badan metoda elektrochemicznej

spektroskopii impedancyjnej (praca wilasna, badania wykonano
przy uzyciu analizatora impedancji Solartron Analytical 1260)
Fig. 7. Exemplary electrochemical impedance spectra (authors’
work, measurements were made with Solartron Analytical 1260
Impedance/Gain-phase Analyzer)

obwodu zastepczego pojedynczego ogniwa paliwowego.
W pomiarach wykorzystuje si¢ analizator odpowiedzi
impedancyjnej, pracujacy w zakresie czestotliwosci np.
0,1—3,0 MHz.

Rezystancja pojedynczego ogniwa paliwowego lub
jego stosow oraz wspolczynniki dyfuzji reagentow moga
by¢ okreslane metoda roztadowania katody [27]. Anode
ogniwa w sposob nieprzerwany zasila si¢ wodorem,
przeptywajacym pod ustalonym cisnieniem, po uptywie
okreslonego czasu odcina si¢ doptyw tlenu (powietrza)
do katody i jednoczesnie zamyka si¢ zawdr wyjsciowy tej
elektrody. Nastepnie przykiada si¢ stale obciazenie
w trybie pradowym (stala gestos¢ pradu) i wykonuje gal-
wanostatyczne rozladowanie pojedynczego ogniwa/sto-
sOw rejestrujac zmiany napiecia w czasie. Na podstawie
licznych sporzadzonych profili roztadowania, odno-
szacych sie do réznych stalych natezen pradu, oblicza sie
opor elektryczny i analizuje efekty transportu reagentow.

Zjawiska transportu substratow i produktow reakgji
elektrochemicznych determinuja wydajnos¢ pracy og-
niw paliwowych. Ze wzgledu na zlozong budowe poje-
dynczego ogniwa paliwowego typu PEMFC, w skiad
ktorego wchodza: elektrolit polimerowy, warstwy katali-
zatora, warstwy gazodyfuzyjne GDL (lub elektrody
gazodyfuzyjne GDE), plytki bipolarne, do pelnej jego
charakterystyki sgq konieczne badania rozktadu gestosci
pradow elektrycznych i temperatury pojedynczego ogni-
wa [28]. Ujawniaja one szereg aspektéw dotyczacych
sposobu dziatania ogniw. Dostarczaja informacji o
zmiennym stezeniu reagentéw i produktéw reakgji elek-
trochemicznych, bedacym wynikiem konstrukcji plytek
bipolarnych (struktury kanatéw przeptywowych), struk-
tur warstw gazodyfuzyjnych i warstw katalizatora.
Umozliwiaja analize pojedynczego ogniwa paliwowego
pod wzgledem rozmieszczenia wody. Pozwalaja na opty-
malizacje konfiguracji dziatania ogniwa paliwowego
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w wyniku doboru cisnienia i przeplywu gazéw zasila-
jacych. Lokalny rozklad gestosci pradéw jest wskazni-
kiem szybkosci reakgji elektrodowych wzdtuz i w po-
przek kanatéw przeptywowych oraz wzgledem grubosci
warstwy katalizatora. Wykonanie takich pomiaréw jest
wazne rowniez ze wzgledu na optymalizacje zuzycia
paliwa w czasie pracy ogniwa paliwowego, a tym samym
poprawe catkowitej wydajnosci konwersji energii che-
micznej na energie elektryczna. Do wykonania badan
rozkltadu gestosci pradéw elektrycznych jest konieczna
specjalna celka pomiarowa z matryca kolektoréw prado-
wych o odpowiedniej rozdzielczosci.

PODSUMOWANIE

Intensywny rozwdj technologii wytwarzania energii
elektrycznej ze zrddel odnawialnych wymusit opraco-
wywanie, udoskonalanie i wdrazanie wydajnych technik
gromadzenia tak pozyskiwanej energii. Jednym z najlep-
szych sposobow gromadzenia energii jest proces elektro-
lizy wody, w wyniku ktorego powstaje woddr — dosko-
naty nosnik energii. Ogniwa paliwowe, ze wzgledu na
swdj uniwersalny charakter, maja szanse w petni zastapic
ogniwa galwaniczne.

Polimerowe ogniwa paliwowe stanowia najbardziej
rozpowszechniony rodzaj ogniw paliwowych, gtéwnie
ze wzgledu na uniwersalno$¢ zastosowan, prostote
budowy, tatwos¢ obstugi, krotki czas rozruchu oraz
wzglednie niskie koszty stosowanych materiatow w po-
rownaniu z kosztami ponoszonymi w przypadku innego
rodzaju ogniw.
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