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Tém tit - Bai bao trinh bay két qua nghién ctru thyc nghiém vé
qua trinh chdy gitra H, va O, ro qua mang dién ly cta pin nhién
liéu. Mang dién ly Nafion (day 25 um) sau khi dugc phun tao 16p
xUc tac s& duoc 1ap vao 1 cell c6 thiét ké dic biét, véi 6 kinh c6
hé sé xuyén qua cao & cuc dwong. Mang dién ly duoc thir bén &
diéu kién khéng tai (OCV) két hop vai su thay déi chu ky cia do
4m tuwong ddi cua hydro & cuc dwong. Trong khi thir bén, anh
nhiét ciia bé mit 16p phan phdi khi & cuc &m duoc ghi lai dinh ky
bing 1 may anh hdng ngoai. Két qua phan tich anh nhiét gitp xac
dinh dugc vi tri céc diém c6 nhiét d6 cao hinh thanh khi qua trinh
chay chuyén tir mirc an toan sang nguy hiém. Bén canh do, cac
thong s danh gid mirc d6 hu hai cua mang dién ly bao gdm luu
lwong H, rd qua mang, OCV duoc do dat nham lam rd sy twong
quan gitta qua trinh chdy va mac d6 hu hai mang dién ly.

T khoa - Qué trinh chay; pin nhién liéu; anh nhiét; diéu kién
khong tai (OCV); luu luong khi hydro ro

1. Téng quan

Xe dién st dung pin nhién liéu hydro (Fuel cell vehicles
- FCVs) la phuong an thay thé day hira hen cho céc phuwong
tién sir dung dong co dbt trong (Internal combustion engine
vehicles - ICEVS) vi nhitng wu diém ndi bat sau: Quéng
dudng di chuyén tir 570 km dén 650 km sau 1 1an nap day
hydro (dbi v&i 6 td c& nhan) [1], thoi gian nap day hydro
ngin (khoang 5 pht [2]), khong phét thai cac khi doc hai
vao mdi trudng va bui min (PM) trong qué trinh van hanh,
hiéu suat chuyén héa nang lugng cao. Loai phuong tién ndy
dac biét ph hop khi sir dung thay thé cac phuong tién hoat
dong lién tuc, cO tai trong vira va 16n nhu xe tai, xe buyt.
Tuy nhién, gia thanh cao, do bén ctia cum pin nhién lidu
van dang trong qua trinh nghién ctru cai tién [3], gia ban
hydro cao, va thiéu c4c tram nap hydro [4] 1 nhimg nguyén
nhan chinh kim ham téc do phd bién ciia c4c phwong tién
chay pin nhién liéu.

Trong qué trinh van hanh, cac thanh phan ciia cum pin
nhién liéu chiu tAc dong co hoc va héa hoc ddng thoi do su
thay di giira cac ché do van hanh, nhu thay doi tai, dimg
va chay, ché do khong tai. Pic biét, mang dién ly la thanh
phan dé& bi hu hai nhat trong cum pin nhién liéu. Trong xe
chay pin nhién liéu, mang dién ly di rat mong (<25 pm)
nhung thuc hién 3 nhiém vu rat quan trong, d6 la: Moi
truong truyén dan proton tir cuc duong sang cuc am; Ngan
chan electron di tt (cach dién); Ngan chan sy hdn hop giita

Abstract - The article presents experimental research on the catalytic
combustion between hydrogen and oxygen that leaks through the
membrane of PEM fuel cells. After catalyst coating, the Nafion
(thickness of 25um) membrane is installed in a cell specially designed
with a high transmitance glass at the cathode. The membrane, then, is
tested in open-circuit voltage (OCV) conditions combined with a
cyclical change in the relative humidity of the hydrogen stream at the
anode. Periodically, the IR images of the gas diffusion layer are
recorded by an infrared camera during the durability test. Thermal
images help to determine the location of hot spots at which combustion
transitions from an acceptable to an incident scale. In addition, the
parameters for membrane degradation evaluation, including hydrogen
crossover rate and OCV, are also measured to clarify the correlation
between the combustion and the membrane integrity.
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khi hydro & cuc duong va khdng khi & cuc am. Vi vay, d6
bén cia mang dién ly s& quyét dinh d6 bén va mirc do tin
cdy cua toan bd cum pin.

Khi mang dién ly con & diéu kién tot, cac khi rd qua
mang theo co ché khuéch tan do c6 su chénh 1éch ndng do
gitra 2 cuc cua pin. Vi lugng khi ro 10¢ ndy nho, khoang
3 mA/cm? véi mang dién ly day 25 pum [5], nén khi tao
thanh hén hop khi chay va dugc kich chay véi sy ¢6 mit clia
bach kim trong 16p xtc tac thi luong nhiét giai phong khong
qua 16n va duoc truyén mot cach hiéu qua qua két cau cua
pin nhién liéu. Nguoc lai, khi cac hu hai xuit hién trong
mang dién ly nhu cac vét niit (do tac dong co hoc), va mang
dién ly bi mong cuc bd (dudi tAc ddng hoa hoc) thi lugng khi
rd tang Ién dang ké tai nhig vi tri hu hai ndy. Nong d¢ khi
hydro trong hdn hop vai oxy trong khong khi tang Ién, qua
trinh chay cua hydro véi x(c tac 1a bach kim c6 nhiét toa 16n
(-285,83 kJ/mol ¢ 25°C [6]) chuyén sang mic do nguy
hiém. Nhiét luong sinh ra qud 16n, vuot kha nang tu [am mat
ctia két cu pin, nhiét do tang 1én cuc va tao thanh cac diém
nong. Nhi¢t luong sinh ra phu thudc vao luu lugng khi ro
qua mang. Truong hop € nhét hay qué trinh chdy ¢ mirc sy
¢b, mang dién ly bj dét chay tirc thi khi nhiét do tang | I1én trén
296°C [7]. Két qua, mang dién ly bi hu hai vinh vién, hinh
thanh cac 16 ro kich thudc 16n, lugng 16n khi hydro tran tir
cyc duong sang cuc &m va pin nhién liéu mét kha ning hoat
dong ngay lap tic [8, 9]. Do d6, viéc phat trién cac cong cu
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phét hién sém sy chuyen tiép cua qua trinh chay tir mirc an
toan sang mirc nguy hiém 1a vo ciing cép thiét.

Trong nghién ctru ndy, nhém tac gia mudn khao sat qué
trinh chay trong pin nhién li¢u, tir 6 tim ra phuong phap
chuén doan som cho sy chuyen tiép ciia qué trinh chéy tir
mirc an toan sang mirc sy cd nguy hiém. De hoan thanh
muc tiéu ndy, nhom téc gia gia cong mot té bao nhién ligu
hodc pin nhién liéu st dung mang dién ly Nafion NR211
(c6 do day 25 um), véi mot 6 kinh (ZnS) ¢ hé sé xuyén
qua cao ¢ cuc am. Mang dién ly trong pin nhién li¢u nay
chiu tic dong hoa hoc va co hoc dong thoi tir bai kiém tra
bén & OCV két hop thay dbi chu ky d6 4m tuong ddi cia
dong khi hydro ¢ cuc duong. Mot camera hong ngoai dugc
sir dung dé chup cac birc anh nhiét trén bé mat 16p phan
chia khi (GDL) & cuc &m & OCV. Dua vao phan bé nhiét
d6 thu dugc tir c4c anh nhiét, thoi diém, vi tri va do ting
nhiét d6 cac diém néng do qué trinh chay s& duoc x4c dinh.
Bén canh do6, cac thdng sé danh gia mtc d6 hu hai cua
mang dién ly nhu lugng khi hydro ro qua mang, hiéu dién
thé khong tai ciing dugc do dat dinh ky. Nho do, sy tuong
quan gitta qua trinh chay va mac d6 hu hai mang dién ly
cling dugc tiét 19. Cudi cung, dé danh gia muc d0 hu hai
ctia mang dién ly mot cach truc tiép, céc vi tri xut hién cac
diém ndng trong cac anh nhiét s& duoc cit va quan sat & do
phan giai cao sau khi két thlic bai kiém tra bén.

2. Thuc nghiém
2.1. H¢ théng thiét bi va ciu tgo pin nhién ligu

_Hinh 1m0 ta hé thong thiét bi duoc thiét ké va ché tao
nhdm thir nghiém d¢ ben ciia mang dién ly trong pin nhién
liéu. Dong khi hydro va khong khi s& duge cung cap vao
cuc duong (anode) v? cuc am (cathode) cua pin nhién li¢u
trong qua trinh thir ben va trong qua trinh kiém tra dinh ky
hiéu dién thé khéng tai. Trong khi dé, Iuu lugng khi hydro
ro qua mang, khi ni-to s€ thay thé cho khéng khi & cuc am.

Hinh 1. So'd6 nguyén Iy hé théng thiét bi thir bén pin nhién li¢u

Mang dién ly Nafion NR211 (day 25 pum) c6 kich thuée
80x80 mm, duoc phun phu 16p xuc tac dé tao nén dién tich
phén tmg (CCM) ¢6 kich thuéc 10x34 mm nam & tam cua
mang (Hinh 2a). Lugng bach bach kim trong chat xdc tac &
2 cuc bang nhau 0,17 mg (hodc 0,5 mg/cm?). Mang dién ly
sau khi dugc phun phi 16p xuc tac s€ dugce ép nodng ¢ nhiét
d6 130°C trong 180 gidy dé tao sw dam béo tiép x(c tot giita
c4c 16p xuc tac va mang dién ly. Tiép dén, mang dién ly s&
duoc kep gitra 2 16p phén chia khi (GDL, day 315 um,
Sigracet 34BC), 2 tam c6 cac kénh chia khi hydro va khong

khi (flow field plate), va ngoai cang la cac tim kep cb dinh
(Hinh 2b). Pic biét, trén phan tim kep phia cuc &m duoc
khoét 1 6 rdng c6 kich thudc 52x52 mm, mot kinh ¢6 hé sb
xuyén qua Ién c6 duong kinh 40 mm day 2 mm duoc lép
trén 1 tim nhua c6 kich thude 80x80 mm. Tam nhua d& kinh
nay duoc lap giita tim chia khong khi va tam kep. Cac
bulong va ¢ phi 6mm s& gitip ép cac thanh phan trén lai véi
nhau tao nén 1 cell pin nhién liéu hoan chinh. Hinh 2¢ Ia mat
trude caa cuc am pin nhién liéu. Cell nay s& dugc két ndi vao
hé thdng thiét bi bén trén (Hinh 1) dé tién hanh thuc nghiém.

80 mm

ww 0g

Hinh 2. Cdu tao pin nhién li¢u: a- Mang dién ly duoc
phii I6p xuc tac (CCM), b- Hinh minh Aoa mat cat cia cell,
¢- Hinh thuc té cuc &m cia cell

2.2. Bai kiém tra bén man dign ly

Do am tuong doi (relative humidity - RH) ciia khi hydro
& cuc duong duge khdng ché thay ddi theo chu ky 5 phut
(3 phut ¢ trang thai 0% RH va 2 phat & trang thai 100%
RH) bang cach dong mé cac van HAV-1, HAV-2, HAV-3
& Hinh 1, ¢ OCV. Trong khi d6, RH cua khéng khi ¢ cuc
am duoc gitr ¢ trang théai khd (bang cach dong van AAV-2
trén Hinh 1) vi nu6c ngung c6 thé hap thu séng hong ngoai
tir qud trinh chdy, lam giam d6 chinh xac ctia cac anh nhiét
thu duoc.
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Hinh 3. Quy trinh thir bén mang dién ly

_Saumdi 100 chu ky (tir dau dén sau 1000 chu ky) va sau
moi 200 chu ky (tir sau 1000 chu ky dén dén thic thir bén),
mutc do hu hai cia mang dién ly duge danh gia thong qua
luu lugng khi hydro ro qua mang va OCV. Dong thai, trong
qgé trinh do dat OCV, mot camera hong ngoai dugc sur dung
dé ghi lai phan bo nhiét @6 bé mat GDL phia cuc am.

2.3. Phwong phép nghién ciru
2.3.1. Luong khi hydro ro qua mang dién ly va hiéu dién
theé khong tdi cua pin nhién liéu (OCV)

Luu lugng khi hydro ro qua mang dién ly dugc do dat
theo ky thuat LSV (linear sweep voltammetry) bang cach st
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dung hé théng thiét bi dién héa (SP300, BioLogic Science
Instruments). Hiéu dién thé dat vao 2 cuc ctia pin ting tuyén
tinh tir 0,05 V dén 0,5 V, véi toc d6 0,5 mV/s. Khi hydro ro
tir cuc duwong qua mang dién ly sang cuc am s& dugc 6-xy
hoa, cac electron tach ra va di chuyén sang cuc dwong do c6
su chénh 1éch hiéu dién thé tao nén dong dién. Luu lugng
khi hydro ro qua mang dién ly dugc thé hién bang don vi mat
d6 dong dién mA/cm?, va dugc trich xuat tai hiéu dién thé
0,4 V. Hinh 4 m0 td phuong phap do luu lugng khi hydro ro
bang k¥ thuat LSV. Chi s6 ndy duoc kiém tra & &p suat khi
quyen 6 cd 2 cuc va véi do chénh ap 20 kPa gitra cuyc duong
va cuc &m. Khi céc vét nit xuyén mang duoc hinh thanh, luu
luong khi hydro ro qua tai vi tri nay s& ting manh khi c6 su
chénh 1éch ap suat. Do d6, do chénh &p 20 kPa gilp phat hién
sur 0 mit sém cua CAC vét nit nghiém trong trén mang dién
ly trong qué trinh do luu lwgng hydro rd qua mang.
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Hinh 4. So do nguyén |y hé thong thiét bi thir bén pin nhién liéu
2.3.2. Phén tich dnh nhiét
Mot méy anh hong ngoai (NEC Avio, R300) dugc sir
dung dé chup cac anh nhiét bé méat 16p phan phoi khi (GDL)
phia cuc am qua 6 kinh siéu trong (ZnS) ¢ OCV, va ¢ 2

diéu kién &p suat: Ap suat khi quyén ¢ ca 2 cyc, va truong
hop cuc duorng c6 &p sudt cao hon &p suit cuc &m 20 kPa.
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Hinh 5. Anh nhiét phia cuec &m cia pin nhién liéu (a) va
hinh minh hga mat cat A-A cia pin nhién ligu (b)

Hinh 5a la anh nhiét dugc dic trung duge chup vé6i
mang dién ly con & trang thai tot. Phan dién tich phan tmg
(CCM) chia thanh 2 khu vuc boi tim chia khi, mot phan
nam dudi chan cia véach ngan (lands) va phan xay ra phan
g nam trong kénh (channels). Hinh 5b md ta mat cit cta
pin nhién liéu. Hydro va 6-xy c6 thé ro qua mang dién ly
dén céc cuc ddi dién va qua trinh chéy xay ra véi sy c6 mat
cta bach kim c¢6 trong 16p xuc tac & 2 cyc. Trong bai bdo
nay, phan bb nhiét do ciia bé mat 16p phan phdi khi ¢ 7
kénh (Hinh 5a) dugc tap trung khao sat vi qué trinh chay
chu yéu xay ra tai day.

2.3.3. Phan tich mitc dg hue hai mang dién ly bang kinh hién
Vi dién tr quét (SEM)

Sau khi két thic thtr bén, mang dién ly s& duogc tach ra
khoi cell. Trén phin phan tng trén mang dién ly (CCM),
nhing vi tri xuat hién cac diém néng trén anh nhiét dugc
cit ra va quan sat dui kinh hién vi dién tir quét (FIB-SEM,
Helios Nanolab 600i).

3. Két qua va thao luin

3.1. Sw thay déi dién tré man di¢n ly va OCV trong quéa
trinh thir bén

0
116,2

0 166 332 498 664 83,0 996
Thei gian thiv bén, gio
Hinh 6. S thay déi ciia hiéu dién thé khong tdi va dién tré
mang dién ly trong qué trinh thir bén. Luu heong khi hydro ¢
cue duong 12 100 cm®/phdt, luwu lwong khong khi khd 6 cue am
1& 200 cm?/phdt, nhiét dé pin duge gii khong doi ¢ 90 T

Hinh 6 thé hién sy thay doi ciia OCV va dién tré mang
dién ly (high frequency resistance - HFR) trong qué trinh
thir bén. Lugng nude trong mang dién ly thay doi gay nén
boi sy thay doi mang tinh chu ky cua RH cua dong khi
hydro & cuc duong. Khi mang duoc lam dm thi dién tro
giam va truong phinh Ién, va ngugc lai, dién tré tang va
mang co lai khi khé di. Trong pin nhién liéu, vi mang dién
ly bi kep boi cac thanh phan khac, nén khi mang thay doi
kich thude do sy thay d6i d6 4m sé sinh ra c4c g suat kéo
va nén. Cu thé, khi mang nhan am s& truong phinh Ién, g
suat nén sinh ra dé chong lai su tang kich thude nay. Trong
khi @6, mang co lai khi bi lam kho di, ing suat kéo sinh ra
dé chdng lai sy bién dang nay. Nhimng tmg suat ndy khong
thé ph& huy mang dién ly ngay lap tiic, nhung Chung dong
vai tro nhu ing suit moi, va s€ gay ra hu hai vé mit co hoc
mang dién ly theo thoi gian. Tde do hu hai co hoc ciia mang
dién ly phu thudc 16n vao bién do va tan s6 dao dong cua
céc umg sudt. O Hinh 6, cAc ing suat khong duoc thé hién
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tryc tiép ma gian tiép thdng qua sy dao dong cta dién tro
mang dién ly. Cac hu hai co hoc dic trung nhu céc vét nut,
hay su phén 16p giira 16p xUc tc va mang dién ly s€ hinh
thanh va phat trién trong qua trinh thir bén. Théng qua cac
vét nirt, lugng khi ro qua mang dién ly sé tang 1én theo thoi
gian. Do d6, luu lwong khi ro dwgc xem 1a 1 thong sé gidp
chuan doan murc ¢ hu hai cia mang dién ly. Sy thay do6i
cta luu lwgng khi ro duge dinh ky do dat va s€ dugce trinh
bay & phan tiép theo cua bai béo nay.

Hiéu dién thé khong tai ciing 1a 1 théng s6 danh gia hi¢u
qua hoat ddng ctia pin nhién liéu va mirc d6 hu hai ctia mang
dién ly. Hiéu dién thé ly thuyét giira 2 dau cuc pin ¢ OCV la
1,23 V ¢ 298K [10]. Tuy nhién, trong pin nhién liéu kiéu
mang dién ly, gié tri thuc t€ dao dong tr 0,9 V dén 1,0 V. Sy
tut giam chu yeu do cac khi thanh phan rd qua mang dién ly
sang cac cuc dbi dién va xay ra cac phan (mg ngoai lai, cubi
cung lam giam OCV cuia pin nhién liéu. Hinh 6 cho thay, chi
s6 OCV dao dong va giam dan theo thoi gian. Sy dao dong
ctia OCV xdy ra do sy thay dbi cta luu lugng khi khi hydro
rd qua mang trong qua trinh thir bén. Khi dong hydro 6 trang
thai khd (RH 0 %), phan ap suét caa khi hydro 16n hon khi
dong hydro ¢ cuc duong ¢ trang thai am (RH 100%). Hay
noi cach khac, luu lwgng khi hydro ro qua mang ¢ trang thai
kho 16n hon so v&i trang thai 4m cua dong hydro. Trong khi
do, su hur hai cia mang dién ly duéi tac dung dong thoi ciia
céc tac dong co hoc va hda hoc trong qua trinh thir bén 1am
tang luong khi rd qua mang, va dan dén sy tut giam cua chi
50 OCV theo thoi gian. Sau 500 chu ky (hogc gan 42 gio thir
ben) OCV bt dau dao dong manh. Day la dau hiéu cho su
xudt hién ctia cac hu hai nguy hiém nhu cac vét nut (do tac
dong co hoc), va mang bi méng cuc bd (do tac dong hoa
hoc). Cang vé cudi qua trinh thu bén, cac vét niit ting vé s6
lugng va mé rong vé kich thude. Do @6, OCV giam manh
hon va ciing dao dong véi bién do cang 16n.

3.2. Swthay doi ciia lvu lwgng khi hydro rd qua mang va
cia higu dign thé khong tdi

Nhu di dé cap o trén, luu lugng khi hydro ro qua mang
dién ly 1a mot théng sé dang tin cay dé danh gia mic do hu
hai ctia mang dién ly. Hinh 7 thé hién két qua luu lugng khi
hydro rd qua mang duoc kiém tra dinh ky trong qua trinh thir
bén. Tir khi bit dau dén sau 400 chu ky, luu lwong khi rd &
2 diéu kién 4p suit gan nhu nhau va khdng thay doi nhidu
trong khoang 4,3 mA/cm?dén 6,6 mA/cm?. Tir sau 500 chu
ky (gan 42 gio thir bén), lwong khi rd bat dau tang 1én 19,5
mA/cm? & trudng hop c6 su chénh 16ch 4p suét, va vuot
ngudng tiéu chuin hu hai cua mang dién ly 15 mA/cm?
[11]. Két qua nay 1a minh chimg cho sy xuét hién ciia mot
hu hai nghiém trong trén mang dién ly (nhu vét nut xuyén
mang dién ly), n6 giai thich cho sy tut giam va dao dong
manh ciia OCV sau 500 chu ky & Hinh 6. Tt sau 500 chu ky
dén két thuc thir bén, lugng khi hydro rd qua mang tiép tuc
tang lén dang ké, dic biét tir sau 1000 chu ky trd vé sau. Sy
gia tang s6 lugng va kich thudc cac vét nut trén mang dién
ly 1a nguyén nhan dan dén sy gia ting nhanh ch(’)ng nay.

Trong khi @06, lwgng khi rd ¢ ap suat khi quyen tang lén
khong dang ké S0 v6i truong hop ¢6 do chénh &p suat. Dicu nay
¢6 thé do cac vét nit duoc dién day va bit kin boi nudc, lam
giam luu lugng khi rd qua mang. Véi 20 kPa chénh 1éch &p suét,
anh hudng clia ctia nude ngung s& bi loai bé. Vi vay, véi clng

mitc d6 hur hai cia mang dién ly, lugng khi ro 16n hon nhiéu so
v6i cac truong hop twong ing & ap suat khi quyén.
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Hinh 7. Su thay déi ciia heu lwong khi hydro ro qua mang dién
ly trong qud trinh thi béen. Dong hydro ¢ trang thai béo hoa vdi

luu lwong 100 cm3/pht, luu lheong khi ni-to (N2) kho ¢ cuc &m

12 200 cmd/pht, va nhiét do pin nhién liéu ¢ 90
Hinh 8 biéu din két qua do dat OCV dinh ky trong qué
trinh thir bén. Trong ca 2 diéu kién &p suat, OCV giam dan
theo thoi gian do su gia ting cuia luong khi ro qua mang
theo thoi gian, nhung véi te @6 khac nhau. Vi diéu kién
&p suat khi quyén, OCV giam tuyén tinh va twong quan véi
su gia tang cua luong khi rd & cing diéu kién duoc bicu
dién & Hinh 7.
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Hinh 8. Su thay doi ciia hi¢u dién thé khong tai duoc kiém tra
dinh ky trong qud trinh thi bén. Dong hydro ¢ trang thai béo
hoa véi luu lwong 100 cm3/pht, luu lwong khdng khi kho ¢
cyre @m la 200 cm3/pht, va nhiét dé pin nhién liéu ¢ 90°C

Tir khi bt dau dén sau 400 chu ky, OCV véi d6 chénh
&p ludn 16n hon so véi truong hop &p suat khi quyén, vi
phan 4p suit hydro 16n hon. Tuy nhién, sau 500 chu ky,
OCV véi do chénh bt dau giam nhanh hon va nho hon so
véi cac tru’omg hop & ap suat khi quyén. Két qua ndy mot
lan nita X4¢ nhan, sy xuat hién ciia nhitng hu hai nghiém
trong trén mang dién ly sau 500 chu ky, da duoc chi ra boi
luu lLrorng khi ro & Hinh 7. Hay no6i cach khéac, OCV véi do
chénh ap dugc thiét 1ap gitra cyc duong va cyc am ciing la
mot cOng cu dang tin cay dé chuén doan su hu hai cua mang
dién ly. So v6i luu lwgng khi ro, OCV Ia chi $6 ¢6 thé dugc
kiém tra d& dang, nhanh hon & didu kién hoat dong thuc té
cta pin nhién liéu trong c&c ung dung.
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3.3. Sw thay doi nhigt dp
3.3.1. O &p suat khi quyén

Hinh 9 1a thé hign mot s6 anh nhiét dugc kiém tra dinh
ky ¢ ap suat khi quyén va OCV cua pin nhién li¢u. O truong
hop bat dau thi nghiém (begin of life-BOL), nhiét d¢ trung
binh bé mét cua 16p GDL & cuc am ¢ cac kénh tir 1 den 7
gan nhu dong nhat. Nhiét d6 cac kénh 16n hon so v&i nhiét
d6 cua pin nhién liéu do qua trinh chay cua khi rd, véi do
tang nhiét do trung binh & cac kénh khoang 0,6°C.
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Hinh 9. Nhitng dnh nhiét bé mat I6p phan chia khi cue dirong
cua pin nhién /i¢u. DONg hydro ¢ trang thai bao hoa vdi
Iuu Irong 100 cm3/pht, Luu leong khdng khi khé 6 cuec &m la

200 cm?/pht, va nhiét dé pin nhién liéu ¢ 90 T

Sau 900 chu ky thay déi RH cua dong khi hydro & cuc
duong, sy phan bd nhiét do trén céc kénh cé sy khong dong
nhat. Mot diém ndng xuét hién & kénh 7 (duoc 1am rd boi
hinh chit nhét trén Hinh 9) véi nhiét do 95°C (tang 5°C so
véi nhiét d6 cua pin). Lugng khi hydro rd qua mang ting
cuc b tai 1 vi tri s& 1am ndng do khi hydro trong hon hop
v6i khong khi ¢ cure am tang I1€n, va vi thé nhiét luong sinh
ra tir qua trinh chay hdn hop hydro va 8-xy sé cang 16n. Khi
d6, mat @6 dong nhiét sinh ra tir qua trinh chay 16n hon kha
nang ty lam mat cua cdu trdc pin, thi nhiét d6 cua 16p GDL
tang 1én so vai nhiét do cuia pin nhiéu liéu [8] va hinh thanh
diém nong trén anh nhiét. Vi dong khong khi ¢ cuc &m va
dong khi hydro & cuc dwong nguoc chiéu nhau, nén kénh
s0 7 & vi tri ma dong khong khi vao va dong hydro ra khoi
pin nhién liéu. Khi dong hydro dot thu tir kénh sé 7 vao
duodng thoat, &p sudt tinh tai vi tri ndy 16n hon so véi cac
kénh khéc va két qua lam lugng khi hydro rd qua mang.
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Hinh 10. D§ gia ting nhiét dé bé mat l6p phan chia khi curc &m
ciia pin nhién liéu ¢ ap suat khi quyén sau nhiing
chu &y thir bén khac nhau

Khi tang dan s6 chu ky sau khi diém néng xuét hién &
kénh 7, nhiét d6 trung binh cta céc kénh cé khuynh hudéng
tang dan (Hinh 10) vi ty 1¢ voi viée ting lugng khi rd theo
thoi gian da duoc dé cap ¢ Hinh 7. Tuy nhién, nudc ngung
tu tir qué trinh chay va trong dong hydro lam kin cac vét
ntt. Chinh diéu nay di khién luong khi ro thay d6i va dan
dén su thay d6i nhiét d6 trung binh céc kénh khong rd rang.
Vi dy, trudng hop sau 500 va 900 chu ky lai c6 d6 ting
nhiét d6 16n hon so véi truong hop sau 1.200 chu ky.

Thém vao do, céc kénh 5, 6 va 7 gan dau vao ciia dong
khong khi (twong g gan dau ra caa dong khi hydro) xuat
hién cac diém nong va do tang nhi¢t d6 trung binh cling cao
hon céc kénh con lai. Biéu nay goi Y rang, khi ap suat hai
cuc cua pin bang nhau va ¢ ap suat khi quyén, luong khi ro
s& tang 1én chu yéu thong qua cac kénh nay. Khi két thuc
thir bén (sau 1.600 chu ky), nhiét do tai cac diém nong &
kénh 5 va 7 1an luot 1a hon 99°C va 98°C.

3.3.2. Véi dé chénh ap sudt 20 kPa giita cuc diwong Va ciee am

Vi luu lugng khi hydro ro qua mang tmg vai d6 chénh
&p 20 kPa 16n hon so0 véi trudng hop & &p suat khi quyén,
nén qua trinh chay cua khi ro phat sinh nhiét lugng 16n hon.
Khi bét du thi nghiém (BOL), d¢ tang nhiét do trung binh
& cac kénh khoang 1,2°C (Hinh 12).

Theo két qua do dat luong khi rd & Muyc 3.2, mang dién
ly dugc danh gid hu hai sau 500 chu ky. Tuy nhién, céc
diém néng da khong xuét hién cho dén sau sau 900 chu ky,
thoi diém ma 2 diém néng xuat hién & kénh 3 va 7 (theo
Hinh 11), v&i nhiét d6 1an luot 12 95,5°C va 95°C. Piéu nay
chi ra rang, du pin nhién liéu hoat dong véi mang dién ly
bi hu hai va lugng khi rd vuot ngudng an toan theo chuin
[11], nhung nhiét lwgng sinh ra tir qua trinh chay khi ro van
dugc truyén tai hiéu qua ra moi tru’(‘mg.
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Hinh 11. Nhitng anh nhiét bé mdt Iép phan chia khi cuc duong
cua pin nhién liéu. DONg hydro ¢ trang thai bao hoa vdi luu
heong 100 cm®¥/phut, luu lrong khong khi kho & ciec am la
200 cm3/phut, va nhiét dé pin nhién liéu ¢ 90 T

Khi tiép tuc tang s6 chu ky, cac diém néng xuat hién &
nhiéu vi tri hon va nhiét do cac diém néng ciing ting Ién. Sau
1.400 chu ky, diém néng xuit hién & ba kénh 3, 5 va 7. Nhiét
d6 diém néng cao nhét & kénh sé 3 & 106°C (ting 16°C so
v6i nhiét d6 cua pin nhién liéu). Vi tri cac diém néng tiét 16
vi tri ma cac hu hai nguy hiém xuét hién trén mang dién ly
do céc tac dong co hoc va hoa hoc tir qua trinh thur bén.
Luong khiro qua mang dién ly khdng con dong nhat ma ting
1&n cuc b tai CAC vi tri xudt hién vét niit xuyén mang dién ly
hodc céc diém mang giam d6 day mot cach dang ké. Sau khi
két thic thir bén (sau 1.600 chu ky), nhiét d6 bé mit cua 16p
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GDL ¢ tét ca cac kénh déu cao hon dang ké so véi nhiét do
ctia pin nhigu & 90°C, Vi lugng khi hydro rd qua mang la rat
16n véi hon 777 mA/cm? (Hinh 7). Véi luu lugng khi ro 16n
hon gin 52 14n so véi ngudng hu hai ciia mang dién ly 15
mA/cm? [11], nhiét d¢ diém néng dugc dy doan s& tang Ién
rat cao. Tuy nhién, nhiét 6 cuc dai cua bé mat GDL ghi
nhan & céc kénh chi khoang 106°C. Piéu nay c6 thé 1a nho
tac dung cuia 16p phan phdi khi (GDL). Cu thé, trong truong
hop mang bi hu hai, nhiét lwgng sinh ra tir qua trinh chay cta
céc khi ro s& duge dan nhanh chéng ra ngoai nho vao hé sé
dan nhiét cao cua 16p GDL.

Véi @6 chénh ap 20 kPa, d6 ting nhiét d6 trung binh
(Hinh 12) ¢ cac kénh cao hon so véi cac truong hop tuong
{mg & &p suét khi quyén vi luu lugng khi hydro rd qua mang
dién ly 16n hon. Va & diéu kién 4p suét nay, thong qua két
qua anh nhiét c6 thé két luan rang qué trinh chay da xay ra
chu yéu & cac kénh 3, 4 va 5, nhitng noi ¢6 do gia ting nhiét
d6 trung binh cao hon cac kénh con lai trong pin nhién liéu.
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Hinh 12. B¢ gia tang nhiét do bé mat lép phan chia khi cuc am
cua pin nhién liéu véi do chénh dp suat 20 kPa sau nhitng
chu ky thir bén khac nhau

Cubi cung, nhiét 46 do dat 1a ciia bé mat cua 16p phéan
phéi khi & cuc am. Trong khi, qué trinh chay xay ra & 16p
xUc t&c véi sy ¢d mat cua bach kim (Hinh 5b). Nhiét tré
dén nhiét cua mang dién ly va 16p XAc tc thap hon nhiét
tré dan nhiét ctia 16p phan phdi khi 1an lugt gan 12 va 7 lan
[12]. Do do, trong thuce té, tai cac diém néng, nhiét d6 mang
dién ly chic chén 16n hon so véi nhiét do bé mdt cua 16p
phan phéi khi & cuc am trén cac anh nhiét, va co thé tiém
can hodc vuot qua nhiét do chuyén thay tinh (glass
transisent temperature), vao khoang 100-150°C [13]. Tai
mdc nhiét d6 nay, mang dién ly tro nén mém hon va d¢ bén
co hoc giam manh. Day dugc xem Ia mot tdc dong gop
phan day nhanh sy phét trién cta cAc hu hai trén mang dién
ly tai cAc diém néng nay.

3.4. Phan tich mdu sau bai kiém tra bén

Vi phan CCM & céc kénh s6 2, 3 va 4 bi hu hai ning
khi théo khoi cell, chi con phan kénh sé 7 13 nguyén ven va
dugce xem xét duéi kinh hién vi kiéu quét. Tai vi tri xudt
hién diém néng trén anh nhiét, mot vét nat nguy hiém xuét
hién dudi kinh hién vi dién tir quét, dugc thé hién & Hinh
13b. Vét nut rat nghiém trong khi so vé&i bé mit cia CCM
truge khi thir bén ¢ Hinh 13a. Day la mét hu hai co hoc
dlen hinh gay nén boi su thay d6i mang tinh chu ky cta do
4m mang dién ly.

Dé xac nhan vét nit ndy c6 tao ra 16 rd xuyén qua mang
hay khdéng, chum ion nang lugng cao (Focused ion beam-
FIB) s& dugc sir dung dé tao mat cit tai vét nut ndy. So véi
mit cit cia CCM con nguyén ven & Hinh 13c, c6 thé thy
vét nirt da phat trién xuyén mang dién ly, tao nén 13 rd co
kich thudc dang ké & Hinh 13d. Diéu nay minh ching riang
mang dién ly da khong thé ngan chan sy tiép xdc truc tiép
gitra khi hydro va khéng khi ¢ hai cuc ctia pin nhién liéu.
Két qua, lugng khi hydro ro qua mang dién ly tang |én dang
ké thong qua vét nut ndy, va da gay nén phan ung chay ¢
murc 16m, nhiét lugng sinh ra truyen sang 16p chia khi lam
tang nhiét do cuc b, tao thanh diém néng trén anh nhiét &
Hinh 9 va Hinh 11.

Thém vao d6, chiéu day mang dién ly da giam dang ké
tir khoang 23 pm trude khi thir bén (Hinh 13c) xudng
khoang 15 um sau thir bén (Hinh 13d). Két qua nay la
minh ching cho tdc dong hda hoc 1én mang dién ly. Cu
thé, cac gbc ty do eOH, «OOH, eH sinh ra khi pin nhién
lidu duogc giit @ OCV trong bai thir bén hién tai da tan cong
Vo céu tric ciia mang dién ly ca & mach chinh va mach
nhénh [3, 14]. Két qua lam mang dién ly bi hut khdi, va
giam chiéu day. Mang dién ly mong di khong nhitng lam
tang lugng khi ro qua mang dién ly, ma con rit ngén thoi
gian cac vét nut phat trién xuyén qua mang. Them vao do,
chiéu day 16p xdc tac & cuc duong mong hon rét nhiéu so
v6i cuc &m. Két qua nay cho thiy cac gdc tu do hinh thanh
cht yéu & cuc duong. Cac gbe tu do nay khéng nhitng tan
cong mang dién ly, ma con lam giam luong chat truyén
dan proton (c6 céu tao twong ty mang dién ly) ¢ trong 16p
xUc t&c ¢ cuc duong.

Hinh 13. Hinh anh dwoc chup dudi kinh hién vi dién tir quét:
a- Bé mat CCM truéc khi thir bén, b- Vét nitt trén bé mat CCM
sau khi thit bén & kénh 7, c- Mdt cat CCM con nguyén ven trieée
khi thir bén, d- Mt cdt tai vét mit & hinh b

4. Két luan

Tir nhitng phan tich két qua thuc nghiém thu dugc, mot
s6 két luan chinh dugc rat ra nhu sau:

Thir nhét, trong qué trinh thir bén, mang dién ly chiu tac
dong dong thoi vé mit co hoc gay nén boi cac tmg suat du
hinh thanh khi mang thay ddi lugng nude, va vé mit hda
hoc gay nén boi cac gbe tu do hinh thanh ¢ OCV. Két qua
12 mang dién ly hu hai nhanh chong chi sau 500 chu ky
(gan 42 gio thir bén) thong qua 2 chi sé quan trong 14 luu
lugng khi ro va OCV.
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Tht hai, nho vao phan tich anh nhiét, dic biét cac
truong hop voi do chénh &p suat 20 kPa gifra cuc duong va
cuc am, nhitng vi tri hu hai chinh ctia mang dién Iy trong
qué trinh thir bén duoc tiét 16 thdng qua vi tri cac diém
nong.

Tht ba, ngudng hu hai cia mang dién ly 15 mA/ cm
khong thé tao nén céac dlem nong Hay noi cach khéc, cdu
trc ctia pin nhién liéu van c6 thé gilp phan tan lugng nhiét
sinh ra tir qué trinh chdy tmg véi luu lugng khi ro nay, dam
béo su an toan cta pin nhién liéu.

Va cubi cing, dén cudi qua trinh thir bén, mang dién ly
bi hu hai nghiém trong, lam ting luu lwong khi hydro ro
qua mang lén dang ké (777 mA/cm?véi do chénh é&p
20 kPa). Tuy nhién, nhiét d6 téi da diém néng twong tmg
chi ghi nhan ¢ 106°C. Piéu nay ching t6 vai trd vo cling
quan trong cua 16p phan phéi khi trong viéc ngan chin qua
trinh chéy xay ra & muc sy cd nguy hiém, gay mat an toan
trong pin nhién liéu. Vi thé, trong khau thiét ké va 1ap rép
cum pin nhién liéu, b& mit cac 16p tiép xUc phai duoc phu
hoan toan boi 16p phan phéi khi (GDL).
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