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Tom tit - Bai béo 1am rd anh hudng cia nhiét d6 dén do bén cua
mang dién ly trong pin nhién liéu. Mang dién ly Nafion NR211
sau khi dugc phun tao céc 16p x(c tac s& duge lip vao mot té bao
nhién lidu duoc thiét k& véi mot 6 kinh c6 hé sb xuyén qua cao 6
cye Am. Mang duoc thir bén bing cach thay dbi do 4m twong dbi
dong khi hy-dro theo chu ky & diéu kién khong tai, & 80 va 90°C.
Dudi tac dong ddng thoi cua hai co ché co hoc va héa hoc, mang
hu hai sau 500 chu ky & hai nhiét do6. Cac diém néng trén anh
nhiét dugc chup boi camera hf”)ng ngoai & cyc am xuét hién trung
v6i thoi diém hu hai cia mang dién ly & 80°C. Trong khi, cac
diém néng xuét hién sau 900 chu ky ¢ 90°C. D6 4m cao hon &
90°C di kim ham téc d6 hw hai cia mang. Cac vét nut va mot 15
rd 16n dugc phét hién trén mang dién ly boi kinh hién vi dién t
quét tai cac vi tri xudt hién diém néng.

Tir khéa - Pin nhién lidu; bai thir bén mang dién ly; luu lugng khi
ro; hiéu dién thé khong tai; anh nhiét.

1. Téng quan

Pin nhién liéu hy-dro dugc xem la mot ngudn cung
dong lyc thay thé day kha thi cho dong co ddt trong trong
c4c phuong tién giao thdng vén tai. Viéc thic day sir dung
khi hy-dro xanh duogc san xuét tir cac dang nang luong tai
tao, va cong nghé pin nhién liéu sé 1a giai phap nhim giam
su 1€ thudc vao nhién liéu héa thach va dat duge muc tiéu
cit giam phat thai vé khong true nam 2050.

Vao nam 1955, pin nhién liéu sir dung mang dién ly
polymer da dwoc sang ché bai Grubb va Niedrach [1]. Ung
dung dau tién cua pin nhién liéu mang dién ly polymer la
cung cap dién cho cAc tau vii tru Nasa, M§. Loai pin nhién
lidu nay c6 kha ning hoat ddng & nhiét do thap (60-90°C)
hon S0 véi cac loai pin nhién liéu khac. Do do, chlng dac
biét phu hop voi tmg dung trong linh vyc giao thdng vén
tai, von yéu cau thoi glan khoi dong ngén, va thay doi tai
linh hoat. Ban d4u, mang dién ly kiéu hy-drocarbon-based
polymer duoc sir dung, nhung vi d6 bén kém nén tudi tho
chi dugc vai trim gio. Dén khi, mang dién ly kiéu
perfluorosulfonic acid (PFSA) c6 d6 bén héa hoc va co hoc
cao hon dugc sang ché boi DuPont vao nim 1966 [1], ky
nguyén ung dung loai pin nhién liéu sir dung mang dién ly
polymer vao thuong mai dugc mo ra.

Bén canh tré ngai vé gi4 ca, do bén ctia cac thanh phan

Abstract - The paper aims to elucidate the effects of temperature on
the membrane durability in the polymer electrolyte membrane fuel cells.
Catalyst coated membranes that embed membrane Nafion NR211 are
subjected to the relative humidity cycling test under the OCV condition
at 80 and 90°C in a visualization cell, which is designed with a high
transmittance glass at the cathode side. Under the simultaneous impact
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A higher water content at 90°C suppresses the membrane's deterioration.
Moreover, scanning electron microscope images demonstrate a pinhole
and micro-cracks appearing at hotspot locations.
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pin nhién liéu, dic biét la mang dién ly, van dang Ia tro ngai
1én dé thuong mai hda thanh cong xe chay pin nhién liéu.
Mang dién ly trong céc xe chay pin nhién liéu thuong rat
mong (<25 pum). Trong qua trinh van hanh mang dién ly bi
tac dong ddng thoi vé mat hoa hoc va co hoc, theo thoi gian
s& gay ra cac hu hai nhu cac vét nurt, va hién trong mang bi
mong di. Muc tiéu tudi tho ma mang dién ly can dap tng dé
cac phuong tién str dung pin nhién liéu c6 thé thay thé dong
co ddt trong 14 8000 gidr [2]. Dé c6 thé hoan thanh myc tiéu
nay, Cac co ché tac dong I1én mang dién ly can duogc nghién
clru kg, tir do dé xuét cac cac bién phap cai tlen nhim ting
tudi tho ciia mang dién ly, cling nhu phat trién cac cong cu
chuén do4n déng tin cdy vé mirc do hu hai ciia mang dién ly.

Vé mit hoa hoc, cac gdc tu do (-OH, -O0H, -H) duoc
hlnh thanh trong qud trinh hoat dong cta pin nhién liéu sé
tan cOng Vao cau tric cua mang dién ly ca & mach chinh,
mach nhanh va phan truyén dan proton. Hinh 1 mé ta bon co
ché pha huy vao céu trlic méng dién ly cua gdc ty do -OH
duoc dé xuat boi Zaton va cac dong nghiép [3]. Két qua 1a
chiéu day ctia mang dién ly giam di dang ké, lam tang lugng
khi ro qua mang, tang dién tro truyén dan proton, giam hiéu
qua hoat dong va su an toan ctia pin nhién liéu. V& mit tac
dong co hoc, khi nhiét d6 va do 4m cua mang dién ly thay
d6i, cac img suat du (kéo va nén) duoc sinh ra. Tuy do 1on
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clia C&c tmg suat du ndy khong thé 1am hu hai mang dién ly
mot cach nhanh chdng, nhung ching déng vai tro nhu ing
suat moi va s& lam hu hai mang dién ly vé mét co hoc theo
thoi gian. CAc hu hai co hoc dic trung la cac vét nit, va sy
phén 16p gitra mang dién ly vai cée 16p xdc tac.

'
Co ché tn cong:
“OH tén céng véo nhém ete

“OH tén cong vaonhém -COOH  "OH tén céng tC-S
Hinh thénh g tu do nhom sunfua

Hinh 1. Bén co ché pha hiy cdu tric ciia mang dién li
dudi tac dong ciia goc hy-droxyl “OH [3]

Bén canh hai co ché ké trén, khi lugng khi rd qua mang
dién ly tang Ién tai cac vét nit hay tai vi tri ma chiéu day
ctia mang bi giam di, phan ung chay gitta khi hy-dro va
06-xy s& dugc kich hoat & 16p xUc tac, noi ¢6 mat cua chét
xUc tac manh (nhu bach kim). TUy vao luong khi rd va cau
trdc cta pin nhién liéu, nhiét lugng sinh ra tir phan tng
chay c6 thé dbt nong va pha hiy ngay lap tirc mang dién
ly, hau qua 1 pin nhién liéu mat kha nang hoat dong [4, 5]
va c6 thé gay mat an toan cho ca cum pin nhién liéu.

Trén thé giéi, c6 rat nhidu nghién ciru chi tap trung vao
mot co ché tac dong dén mang dién ly. Tuy nhién, trong thuc
t& hoat dong ctia pin nhién liéu tmg dung trong cac phuong
tién giao thong, cac co ché ndy tac dong dong thoi Ién mang
dién ly. Thém vao do, pin nhién liéu hy-dro ung dung trong
xe hoi van hanh & nhiét do dudi 80°C. Nhiét d¢ lam viéc thp
14 wu diém Vi thoi gian khoi dong nhanh (gan nhu xe xing,
dau), nhung 1am mét lai kém hiéu qua vi d6 chénh nhiét voi
moi truong nho, dan dén kich thude bo tan nhiét 16n. Do do,
mot trong nhitng muc tiéu cai tién ctia xe chay pin nhién liéu
14 ndng cao nhiét @6 lam viéc. Tuy nhién, khi nhiét d6 van
hanh tiém can nhiét 6 chuyén dich rin-long ciia mang dién
ly (Tg = 100 -150°C [6]), thi d6 bén co hoc ctia mang dién ly
giam déng ké. Bén canh d6, khi mang dién ly bi hu hai béi céc
tac nhan co hoc va hda hoc, lugng khi ro qua mang dién ly sé
tang |én, tao nén hon hop chéy giita hy-dro va khdng khi. Phan
{mg chay s& d& dang duoc kich hoat di véi ndng do hy-dro rat
thap trong hdn hop Vi sy ¢4 mit cua chét x(c tAc manh bach
kim trong 16p xdc tac. Nhiét lugng sinh ra tir qué trinh chay
¢6 thé gia nhiét cho mang dién ly dén nhiét d néng chay, hoic
nhiét do tu bde chay, va két qua tao ra hu hai nghiém trong
cho pin nhién liéu hoc cho ca cym pin. Trong nghién ciru nay,
nhém tac gia mudn khao st anh hudng ciia nhiét do dén do
bén mang dién ly & nhiét do van hanh 80°C va nhiét d6 cao
hon 90°C (gan vdi Tg) trong bai thir bén mang dién ly két hop
hai co ché co hoc va héa hoc. Cu thé, 6 4m tuong ddi (RH,
%) cta dong khi hy-dro ¢ cuc duong cta pin nhién liéu dugc
khdng ché thay dbi theo chu ky gitta hai trang théi 0 va 100%,
& hai nhiét d 80 va 90°C, va pin duoc giit & diéu kién khong
tai (OCV). Mirc d6 hu hai cua mang dién ly duge danh gia
théng qua luu lwong khi rd va hiéu dién thé khong tai. Dong
thoi, hién twong chay cua hdn hop khi rd qua mang dién ly
dugc kiém tra nho phuong phép phén tich anh hong ngoai.
Cudi ciing, mirc d6 hu hai cuia mang dién ly duoc xem xét truc
tiép nho kinh hién vi dién tir quét sau khi két thc thir bén.

2. Thue nghiém
2.1. H¢ théng thiét bi va ciu tao pin nhién ligu

_Hinh 2 m6 ta h¢ thdng thiét b duoc thiét ké va ché tao
nham thir nghiém d6 bén ctia mang dién ly trong pin nhién
liéu. Dong khi hy-dro va khéng khi s& duge cung cap vao
cuc duong (anode) va cyc am (cathode) cta pin nhién li¢u
trong qua trinh thir bén va trong qua trinh kiém tra dinh ky
hiéu dién the khong tai. Trong khi do, luu lugng khi hy-dro
ro qua mang, khi ni-to s& thay thé cho khéng khi ¢ cuc am.

Hinh 2. So'd6 nguyén |y hé thong thiét bi thir bén mang dién ly
pin nhién /i¢u

80 mm

ww 0g

Hinh 3. Céu tgo pin nhién li¢u: (a) Mang dién ly dugc phi l6p
xtc tac (CCM); (b) Hinh minh hoa mdt cat cua pin nhién ligu;
va () Hinh thuc té cuwc &m cua pin nhién liéu

Mang dién ly Nafion NR211 (day 25 um) c6 kich thuédc
80x80 mm, dugc phun phu 16p xdc tac dé tao nén dién tich
phan tmg (CCM) ¢6 kich thudc 10x34 mm nam & tam cia
mang (Hinh 3a). Lugng bach kim trong chit xuc tac ¢ 2
cuc bang nhau 0,17 mg (hodc 0,5 mg/cm?). Mang dién ly
sau khi dugc phun phu 16p xUc tac sé dugc ép ndng ¢ nhiét
d6 130°C trong 180 gidy dé tao sy dam bao tiép xdc tbt
giita c4c 16p xUc tac va mang dién ly. Tiép dén, mang dién
ly s& dugc kep gitta 2 16p phan chia khi (GDL, day 315 um,
Sigracet 34BC), 2 tim c6 cac kénh chia khi hy-dro va
khong khi (flow field plate), va ngoai cung la cac tim kep
¢d dinh (Hinh 3b). Dic biét, trén phan tim kep phia cuc
duong dugc khoét 1 6 rong c6 kich thude 52x52 mm, mot
kinh c6 hé s6 xuyén qua 16n c6 duong kinh 40 mm day
2 mm dugc lap trén 1 tdm nhuya c6 kich thude 80x80 mm.
Tam nhya d& kinh ndy dugc lap giita tam chia khong khi
va tim 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 3c 1 mat trude cua cuc duong pin nhién liéu.
Cell nay s& dugc két ndi vao hé thong thiét bi bén trén
(Hinh 2) dé tién hanh thyc nghiém.
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2.2. Bai kiém tra bén man dign ly

Do 4m twong dbi (relative humidity-RH) caa dong khi
hy-dro & cuc duong duge khdng ché thay doi theo chu ky
5 phdt (3 phat & trang thai 0% RH va 2 phit ¢ trang thai
100% RH) bang cach dong mé cac van HAV-1, HAV-2,
HAV-3 & Hinh 2, ¢ diéu kién khoéng tai. Trong khi do, do6
4m tuong ddi ciia khdng khi & cuc &m dugc giit ¢ trang thai
kho (bang cach dong van AAV-2 trén Hinh 2) vi nudc
ngung ¢ thé hip thy song hong ngoai tir qua trinh chay,
lam giam d6 chinh xac cta cac anh nhiét thu dugce. Hiéu
dién thé khong tai va dién tré mang dién ly duoc do bang
thiét bi HFR (Tsuruga, 3566), va dit liéu duoc thu thap mdi
gidy bang may ghi dir liéu (Graphtec Corporation, GL840).

RH, %

100 chu ky thay d&i dé
am tuu‘ng dadi

100 chu Ky thay d6i 46

Kim lra dinh ky &m twong d8i

100 —
# Lwegng khi hydro ro
qua mang

1
e e
¥ ooV
» Anh nhiét
o

Thevi gian kiém tra, phit
Hinh 4. Quy trinh thir bén mang dién ly

Sau mdi 100 chu ky (tir ddu dén sau 1000 chu ky) va
sau mdi 200 chu ky (tir sau 1000 chu ky dén két thac thu
bén & 90°C), murc d6 hu hai cua mang dién ly duoc danh
gié thong qua luu lugng khi hy-dro rdé qua mang va OCV.
Ddng thoi, trong qué trinh do dac OCV, mot camera hong
ngoai dugc sir dung dé ghi lai phan bd nhiét 6 bé mit 16p
phan chia khi phia cuc &m. Quy trinh thir bén mang dién ly
duoc thé hién trén Hinh 4.
2.3. Phuwong phap nghién ciru
2.3.1. Lugng khi hy-dro ro qua mang dién ly va hi¢u dién
thé khéng tdi ciia pin nhién liéu

Mang dién ly c6 vai tro phan chia khong khi ¢ cuc am
va khi hy-dro ¢ cyc duong. Khi mang dién ly bi hu hai, luu
lwgng khi ro qua mang s tang 1én. Do do, luu lugng khi ro
qua mang la mot dai lugng quan trong va truc tiép ding dé
danh gia muc do hu hai cia mang dién ly. Trong nghién
ctru nay, nhém téc gia sir dung phuong phéap dién hoa LSV
(linear sweep voltammetry) nham xac dinh luu lugng khi
hy-dro rd qua mang dién ly trong qué trinh thir bén. Mot hé
théng thiét bi dién hoa (SP300, BioLogic Science
Instruments) duoc str dung. Hiéu dién thé dat vao 2 cuc cia
pin ting tuyén tinh tir 0,05 V dén 0,5 V, véi toc do ting
hiéu dién thé 0,5 mV/s. Hinh 5a md ta nguyén ly xac dinh
luu luwgng khi hy-dro rd qua mang dién ly theo phuong
phéap LSV. Khi hy-dro ro tir cyc duong qua mang dién ly
sang cuc &m sé& dugc 6-xy hda dudi tac dung cta chat xdc
tac Bach kim (Pt), cac electron tach ra va di chuyén sang
cuc duong do c6 su chénh 1éch hiéu dién thé tao nén dong
dién. Hiéu dién thé cuc dai 0,5 V s& dam bao c4c phan tu
khi hy-dro rd qua mang dién ly sé bi 0-xy héa hoan toan &
16p tiép xdc cuc am. Mat do dong dién (mA/cm?) duogc
trich xudt tai hiéu dién thé 0,4 V (Hinh 5b) tuong tmg vai
luru lugng khi hy-dro ro qua mang dién ly. Dai luong nay
duoc kiém tra ¢ hai diéu kién ap suét: (a) O &p suat khi
quyén & ca 2 cuc cua pin, va (b) voi do chénh ap 20 kPa
giita cuc dwong va cuc am. Vi do chénh ap 20 kPa nay rat

nho s0 véi tmg suat du sinh ra boi tac dong co hoc trong
qua trinh thir bén (6 mic MPa), nén s& khong gay ra tac
dong co hoc lam hu hai mang dién ly. B6 chénh ap nay
duoc lya chon cin cir vao quy trinh thir bén cua DOE [7],
gilp phét hién su c6 mat sém ciia cac vét nit nghiém trong
trén mang dién ly.

n
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Hinh 5. (a) Nguyén Iy do dac luu lugng khi hy-dro ro qua mang
dién ly theo phurong phép dién hoa LSV (linear sweep
voltammetry); va (b) mo ¢ cach xac dinh leu hrong khi rd
2.3.2. Phén tich anh nhiét

Mot méy anh hong ngoai (NEC Avio, R300) duogc sir
dung dé chup céc anh nhiét bé mit 16p phan phdi khi (GDL)
phia cuc &m qua 6 kinh siéu trong (ZnS) ¢ diéu kién khéng
tai, va ¢ 2 diéu kién &p suat: Ap suat khi quyén & ca 2 cuc,
va truong hop cuc duong 6 ap suat cao hon ap suét cuc
am 20 kPa.

Khong khi
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Véch ngan
t&m chia khi

T&m chia

Lép xuc thc khi
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Hinh 6. Anh nhiét phia ciec Am ciia pin nhién liéu (a) va hinh
minh hoa mdt cit A-A ciia pin nhién liéu (b). GDLs la céc lop

phén chia khi ¢ cuc &m va cuc duong cia pin nhién ligu. Air l&

khong khi duroc cdp Vao cic Am ciia pin nhién li¢u

Hinh 6a la mot anh nhiét dac trung, dugc chup véi
mang dién ly con ¢ trang thai tot (trudc khi bat dau thir
bén). Phan dién tich phan tmg (CCM) chia thanh 2 khu vure
boi tAm chia khi, mot phan nam dudi chan cua véach ngan
(lands) va phan xay ra phan ng nam trong kénh
(channels). Hinh 6b md ta mit cat cia pin nhién li¢u.
Hy-dro va 6-xy c6 thé rd qua mang dién ly dén céc cuc ddi
dién va qua trinh chdy xay ra véi sy ¢6 mat ciia bach kim
¢6 trong 16p xuc tac ¢ 2 cuc. Trong bai bao nay, nhom tac
gia tap trung vao khao sat phan b nhiét d6 ciia bé mit 16p
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phan phéi khi & 7 kénh (Hinh 6a), noi xay ra qua trinh chay
ctia hén hop khi ro.

2.3.3. Phan tich mitc dé hu hai mang dién ly bang kinh hién
vi dién nr quét (SEM)

Sau khi két thuc thir bén, mang dién ly s& duoc tach ra
khoi pin nhién liéu. Trén phan phan ung trén mang dién ly
(CCM), nhimng vi tri xuat hién c4c diém nong trén dnh nhiét
dugc cit ra va quan sat dudi kinh hién vi dién tir quét
(Helios Nanolab 600i, FEI).

3. Két qua va thio luin
3.1. Su thay déi di¢n tré man di¢n ly Va higu di¢n thé
khéng tdi trong qua trinh thir bén

Hinh 7 va 8 th¢ hién sy dao dong cua dién tré mang
dién ly theo thoi gian thu ben. Sy dao dong cua dién tro la
minh chimng cho sy thay doi o am cia mang di¢n ly gay
nén béi su thay doi mang tinh chu ky khi do am twong doi
dong khi hy-dro ¢ cyc duong. D 4m ctia mang dién ly dao
déng xung quanh mot gid tri trung binh. Khi d6 am 16n hon
gié tri trung binh ndy, mang gian ng, va sinh ra ung suat
nén (o > 0). Khi d6 4m nhé hon gié trj trung binh, mang co
lai, V& tmg suat kéo duoc hinh thanh (o < 0). Sy thay doi
theo chu ky cua tmg suat kéo va nén la tac nhan co hoc lam
hu hai mang dién ly. Trong co ché co hoc, d6 chénh tng
sudt du (Ac) duoc xem la thong sb quan trong dé xem xét
muc d6 gay ra hu hai co hoc trén mang dién ly.

D¢ tinh toan (mg sudt du trong mang dién ly, hé so gian
nd mang dién Iy’theo dd am can duoc xac dinh. Trinh tu
tinh toan tmg suat du hinh thanh trong mang dién ly duoc
tién hanh theo cac budc sau:

Buéc 1: Thiét 1ap mdi quan hé gitra o am twong doi
dong khi RH (%) va dién tro mang dién ly R (mQ) bang
thuc nghiém.

“Budc 2: Tir s6 ligu dién tr mang dién ly ¢ Hinh 7 va 8,
moi quan hé gitra dién tré R va d6 am twong do6i dong khi hy-
dro dugc xdy dung dua vao cong thirc thyc nghiém & bude 1.

Budc 3: Do am thuc ctia mang dién ly A (moly, o/S05H)
duoc tinh dwa theo d6 4m tuong d6i RH (%) da xé4c dinh &
budc 2 bang cach sir dung cng thirc thyc nghiém sau [8]:

RH RH
A=0,043 + 17,85~ 0,3985 (E) +0,36 (100) (1)

Budc 4: Tinh toan d6 am trung binh cua mang dién ly
Arp tir 88 liéu da tinh & budc 3.

Bude 5: Tinh toan h¢ sb thay doi kich thude mang dién
ly theo d6 am bang céng thirc thue nghiém sau [91:

€= Bswe ()Ll - XTB) (2)
VGi Boye ~0.009 12 hé s6 gian ng theo do am mang dién
I){; A; va /113 lan lugt 1a d6 am tuc thoi trong qué trinh tha
bén va d6 am trung binh ctia mang di¢n ly (moly, o /SO3H).

Budc 6: Ung sudt du phét sinh trong mang dién ly dugc
tinh theo cong thirc:

o=¢E 3)
v6i E (Mpa) 1a module tmg suat Young ciia mang dién ly
Nafion NR211. Gia tri nay thay doi theo d6 4m va nhiét do
mang dién ly. E = 100 Mpa & 80°C va E = 87,5 Mpa &
90°C [7].

Bud6c 7: Tinh todn do chénh tng suat du, Ac (Mpa),
theo cbng thirc:
- Emin (4)
Vi Gppay latrung binh cia cac tmg suét nén 1on nhat (MPa),
Va Gyin la trung binh cta cac tmg suat kéo nhé nhat (MPa).

Ao = Oy

Tir két qua tinh toan, &6 am trung binh ctia mang dién
ly ¢ 90°C la 9,3moly,o/SOsH cao hon so voi 6,0
moly,o/SOsH ¢ 80°C. Phan ap suat bdo hoa cuia hoi nude
(ps(T)) trong dong khi hy-dro & cuc duong ty 1€ thuan véi
nhiét do, va c6 gia tri 1an luot 13 47,5 va 70,5 kPa & 80 va
90°C. Piéu nay ly giai cho viéc mang dién ly dugc lam am
t6t hon ¢ 90°C khi ¢6 am twong ddi dong khi hy-dro dat
100%. Do d6, két qua tinh toan nay la hop ly. Khi mang
dién ly & d6 am cao hon, di sy thay d01 nho cua d6 am
mang ciing s& dan tdi viéc sinh ra img suét 16n. Do do, do
chénh ung suat & nhiét do 90°C 1a 11,4 MPa, cao hon so
véi truong hop & nhiét do 80°C véi 8,45 MPa. Nhu vay,
mang dién ly chiu t&c déng co hoc manh hon ¢ 90°C.

Vé tac dong hoda hoc, viéc hinh thanh cac gbc tu do (-OH,
OOH, -H) phu thudc vao su c6 mat ctia hydrogen peroxide
(H202) [3] va tap chat trong mang dién ly c6 chira cac cation
kim loai nhu Fe?*, Fe3*, Cu?*... H,02 c6 thé hinh thanh ca &
cuc duong va cuc dm ctia pin nhién liéu voi sy O mat cua
chat xuc tac. Cuong do hinh thanh H,0, cang 16n khi luu
lwong khi rd cang 16n, va hiéu dién thé cang thap. Vi trong
bai thir bén, hidu dién thé cua pin ¢ trang théi khong tai, H,0,
chi yéu hinh thanh ¢ cyc duong, noi ¢6 dién thé gan bang 0.
Khi 6-xy (trong khdng khi) ¢ cuc am khuéch tan qua mang
dién ly sang cuc duong va bi khir hinh thanh H,O, dudi xc
tac ctia Bach kim theo céng thuc 5 [10]:

2H* + 0, + 2e™ - H,0, (5)

Téc do hinh thanh H20, (RHZOZ’AH, mol/s) phu thudc
vao luu lugng khi 6-xy ro qua mang (jo,, mol/s) va hé sb
chuyén doi 6-xy thanh H,0, (XHZOZ) & cong thirc 6 [11]:
(6)

Ry,0,4n = XHZoZ]o2

v6i hé s6 chuyén dbi X0 duoc tinh theo cong thirc 7. Hé s6
2
nay tang khi do &m mang dién ly giam (hodc giam RH).
2
Xizo, = 0,2081 = 0,1208 x T — 0,072 x ()
_14 (RHN\?
~2,132 x 10714 (22 )
Luu lugng khi 6-xy ro qua mang duoc tinh theo cong
thue Fick:
poz Ca
= Dy, _pem ' 8)
: HOZ—méngLMémg
V8i Do, _pgw = 2,88 X 10™°exp (2933 X (s — 2) (cm?s) la
h¢ s khuéch tan khi 6-xy qua mang dién ly [12], T (°C);
Po,cq = 0,21 (atm) la phan ap suat 6-xy trong khong khi
khd & cuc AM; Lyan, = 25 (cm) 14 chidu day mang dién ly;
Ho,—mang = 201615 (atm X cm?®/mol) la hang s6 Henry’s
cua khi 6-xy khuéch tan vao mang dién ly [13].
Bang 1 tong hop két qua tinh toan tdc do hinh thanh

Jo

2
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H,02 & cuc duong ctia pin nhién trong bai thir bén ¢ 80 va

90°C. C6 thé thay rang, tbc do hinh thanh H,0, & 90°C

nhanh hon so véi & nhiét @6 80°C, va khi dong khi & trang

thai kho toc do hinh thanh H,0, ciing nhanh hon.

Bing 1. Két qua tinh toén t6¢ dg hinh thénh‘ H202 ¢ cuc diong
cuia pin nhién /i¢u trong qua trinh thir bén ¢ 80 va 90 T

A 80°C 90°C
Thong so6

0%RH | 100%RH | 0%RH | 100%RH

XH,0, 0,2081 | 0,0153 | 0,2081 | 0,0153

Jo, (mol/s) | 3,48x10 | 3,48x10 | 4,15x107 | 4,15x10°

Ry1,0,,an (MOI/S)| 7,24x1010| 5,26x101* 8,64x101|6,36x101

Tir céc tinh todn tng suat du va tbe do hinh thanh H,0,
bén trén, cac tc dong co hoc va hda hoc 1én mang dién ly
manh hon ¢ nhiét 36 90°C.
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Hinh 7. Si thay déi ciia hiéu dién thé khdng tdi va dién tro
mang dién ly trong qua trinh thir bén. Luu heong khi hy-dro ¢
cuc duong 1a 100 cm®/ph(t; va luu lirong khong khi khd 6 cuee
am 1& 200 cm3/pht; nhiét dg pin duoc giir khong déi ¢80 <C.

Céc dong khi ¢ &p sudt khi quyén
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Hinh 8. Su thay doi ciia hi¢u dién thé khong tai va dién tro
mang dién ly trong qué trinh thir bén. Luu lwong khi hy-dro ¢
cure dwong 12 100 cm®/phit; lueu lirong khong khi kho & cyc Am
1& 200 cm3/pht; nhiét dg pin duoc giir khong doi ¢ 90 T
Thém vao d6, Hinh 7 va 8 ciing thé hién sy sut giam
cta hiéu dién thé khong tai & 80 va 90°C. Hiéu dién thé
khong tai sut giam do sy gia tang lugng khi ro qua mang
theo thoi gian dudi tac dong dong thoi ciia hai co ché co
hoc va hoa hoc. Mang dién ly cang bi hu hai thi lugng khi

rd cang 16n va hiéu dién thé khong tai giam cang nhanh.
0 80°C, toc do tut giam 1a 3,11 mV/gid nhanh hon gan 1,78
14n so voi do tut giam ¢ 90°C véi 1,74 mV/gio.

Sau 500 chu ky thay d6i 6 am tuong dbi & cuc duong
(goi tat & chu ky) (khoang 42 gid), d sut giam hiéu dién
thé nhanh hon va bién d6 dao dong ciing rong hon & ca hai
nhiét d6. Hién tugng ndy ching t6, mang dién ly da dot
ngodt hu hai nang hon, lugng khi rd qua mang di bét dau
tang lén. Day c6 thé 1a diu hiéu nhan biét cho sy hu hai
nghiém trong xuét hién trén mang dién ly. Chi tiét vé mirc
d6 hu hai mang dién ly s& dugc dénh gia boi hai thong sb
hiéu dién thé khdng tai va luong khi hy-dro rd quan mang
duoc kiém tra dinh ky & phan 3.2 cta bai bao nay.

3.2. Ddnh gia mirc dj hw hgi mang dién ly

Nhim danh gi4 mic d6 hu hai caa mang dién ly, hai
thong s6 quan trong la luu lwong khi hy-dro rd qua mang
va hiéu dién thé khong tai cua pin nhién liéu duoc do dac
dinh ky, ¢ p suét khi quyén va do chénh ap suat 20 kPa
giita cuc duong va cuc m (goi tit 1a do chénh 4p).
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Hinh 9. Sy thay ddi ciia luu lwong khi hy-dro ro qua mang dién ly
trong qua trinh #ur bén. Dong hy-dro ¢ trang thai bao hoa
(100%RH) véi heu hwomg 100 cm3fpht; luu heong khi ni-tor (N2) kho
6 cyre @m 12 200 cm3/pht; va nhiét do pin nhién fiéu ¢ 80 va 90 T

Luu lugng khi hy-drp ro qua mé}ng dién ly ¢ 2 nhiét do
1a khéc nhau ¢ cung d6 am tuong doi dong khi hy-dro. Luu
luong khi hy-dro rd qua mang dién ly (J;,) ty 1¢ thudn voi
phan ap suét ctia n6 (py, ), va duoc tinh theo cong thire Fick:

P,
©)

HHz—méngLM
V6i Dy, _py VA Lygang 18n luot 12 he s6 khuéeh tan khi hy-dro
qua mang dién ly va d¢ day cia mang; Hy, - mang 12 hing sb
Henry’s cta khi hy-dro khuéch tan vao mang dién ly.

Vi 4p suat cua dong khi hy-dro (p) 1a khong di (cong
thirc 10), nén vai cing mot o am twong dbi thi phan ap
suét hoi nude (p,) & nhiét do cao hon sé& 16n hon, hay phan
ap suét cua khi hy-dro (Pu,) s& thip hon & nhiét d6 cao hon.
Trong qué trinh thir bén, khi d6 4m tuong d6i 16n hon 0%,
phan &p suat khi hy-dro & nhiét ¢ 80°C ludn 16n hon &
nhiét d6 90°C, ddng nghia lugng khi hy-dro rd qua mang
dién ly 16m hon ¢ 80°C.

]Hz = DHZ—PEM

RH
P =D, + Py =Pu, t 755 % ps(T) (10)
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Két qua do dac hru lugng khi hy-dro ro qua mang dién
ly theo phuong phép LSV ¢ hai nhiét d6 duoc thé hién &
Hinh 9. Vi khi d6 luu lugng khi hy-dro rd qua mang, dong
khi hy-dro & cuc duong dugce gilt & trang thai bdo hoa (hay
100%RH), nén phan &p suét cua khi hy-dro ¢ cuc duong
pin nhién liéu & 90°C thip hon & 80°C 1,48 lan. Vi thé, két
qua luu lugng Khi ro qua mang dién ly khi mang truéce khi
trai qua bai thir bén (BOL) & 80°C c6 gid tri 7,85 mA/cm?,
cao hon 1,42 1an so véi luu lugng khi rd ¢ 90°C véi
5,52 mA/cm?, (mg v6i do chénh &p suat gitra hai cuc 1a
20 kPa. Sau 500 chu ky thay d6i ¢6 4m twong dbi (goi tat
la chu ky), lugng khi rd qua mang dién ly vuot ngudng hu
hai 15 mA/cm? [14] trong ca 2 bai thir bén & nhiét d6 80 va
90°C, véi do 16n lan luot 12 19,5 va 79,1 mA/cm? (¢ diéu
kién c6 do chénh ap). Su gia ting dot ngdt cua lugng khi
rd nay la du hiéu rd rang cua su xuét hién cta nhirng hu
hai nghiém trong & mang dién ly nhu cac vét niit xuyén qua
mang, hay cac 16 ro. Két qua ndy phu hop véi su thay doi
ctia higu dién thé khong tai dugc ghi nhéan trong qué trinh
thir bén & Hinh 7 va 8. Luc nay, luong khi rd ¢ 80°C cao
hon 4 14n so véi lugng khi rd & 90°C. Piéu nay cho thay,
hu hai trén mang dién ly ¢ nhiét d6 80°C la nghiém trong
hon, va khi hy-dro rd qua mang dién ly theo co ché ddi luu.
Tir sau 500 chu ky dén khi két thac bai thir bén, lwong khi
ro taing nhanh & 80°C, va ting cham hon & 90°C.
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Hinh 10. Sy thay doi ciia hiéu di¢n thé khong tdi duegc kiém tra dinh

ky trong qua trinh thir bén. DOng hy-dro ¢ trang thai bdo hoa
(100%RH) véi lueu lwong 100 cm3/phit; Luu heong khong khi khd ¢

cwee am la 200 cm®/phdt; va nhiét dé pin nhién ligu ¢ 80 va 90 T

Trong khi 6, su thay d6i hiéu dién thé khong tai cua
pin nhién liéu & hai nhiét d sau cac chu ky thir bén khac
nhau dugc biéu dién ¢ Hinh 10. Néu nhu luu luong khi ro
1a théng s6 truc tiép danh gid mirc do hu hai cia mang dién
ly, thi hiéu dién thé khong tai 12 mot thong s6 gian tiép chi
ra su xuét hién cta nhitng hu hai trén mang dién ly. Khi
céc khi thanh phan ro qua mang dién ly sang cuc ddi dién,
higu dién thé khong tai ciia pin nhién lidu s& giam [15].
Khac véi thong s6 luu luong khi ro phai dugc do bang thiét
bi chuyén dung, viéc kiém tra hiéu dién thé khong tai co
thé duoc klem tra rat nhanh va phu hop véi diéu kién vén
hanh thuc té cua cac ung dung pin nhién liéu. Sy tut giam
nhanh chéng cua hiéu dién thé khodng tai xay ra sau khi
mang dién ly chiju 500 chu ky thtr bén 14 tin hiéu tuong tu
duogc chi ra boi luu lugng khi rd & Hinh 9. Hay no6i cach

khac, hiéu dién thé khong tai ciing 1a mot thong sé dang tin
c@y chuan doan sy hu hai cia mang dién ly.
3.3. Qua trinh chay ciia khi rd qua mang dién ly

AW 2111y 2012
(A% Wit Gy

(b)

Hinh 11. CAc dnh nhiét bé mdt cyre Am ciia pin nhién liéu sau
cac chu ky thay déi dé dm twong déi khac nhau ¢ (a) 80 T va
(b) 90 <. Dong hy-dro ¢ trang thai bao hoa (100%RH) vdi luu
lwong 100 cm®/pht; luu hwong khong khi kho ¢ cuc am la
200 Cm3/phl'1§; do chénh ap sudt giita cue dwong Va cire am la
20 kPq. Diém néng xuat hién trén anh nhiét dwoc danh dau
bang cac khoanh tron va cac khung hinh chir nhdt

Khi khi hy-dro rd qua mang dién ly tir cyc duong sang
cuc am, gap 6-xy trong khong khi va qud trinh chay xay ra
nho su O mét cua kim loai bach kim trong 16p xdc tac. Nhiét
lugng sinh ra tir qud trinh chay ty 1€ thuén véi luong khi ro.
Hinh 11a va b 12 mot s6 anh nhiét cia cuc 4m cua pin nhién
liéu trong khi kiém tra hiéu dién thé & do chénh &p 20 kPa,
1an luot & 80 va 90°C. Thong qua phan tich mau sic trén anh
nhiét, mot diém néng (& kénh s 5) c6 nhiét 6 gan 89°C cao
hon (9°C) so voi cac vung phan tng (CCM) khac cta pin
nhién liéu da xuét hién sau 500 chu ky & 80°C. Diém ndng
nay dugc danh diu bang vong tron nho trén Hinh 11a. Su
xuét hién cta diém néng nay tring véi thoi diém luu luong
khi ro tang Ién dot ngot 79,1 mA/cm? (Hinh 9), twong tmg véi
ndng do thé tich khi hy-dro trong hdn hop khéng khi & cuc
am pin nhién liéu la 1,2 % (Bang 2). Khi mang dién ly tiép
tuc dugc thir bén, luu lrong khi rd tiép tuc ting manh, va
ndng do khi hy-dro & cuc am ting 1én twong tmg. Vi vay,
nhiét d cua cac diém néng da ting 1&n 98, 99 va 101°C twong
ung sau 600, 700, va 800 chu ky. Thém vao do, khu vuc xay
ra phan (g chay d phét trién va lan rong tir kénh sb 5 sang
céc kénh 4, 3 va 2 theo chiéu chuyén dong ciia dong khong
khi & cuc am. Nhu vy, ¢6 thé du doan Iugng khi rd chu yéu
& vi tri trén kénh s6 5, nhung da khong chay hét & day ma tiép
tuc chay & cac kénh tiép theo. Mang dién ly s& duoc quan st
bang kinh hién vi dién tir quét sau khi két thic thir bén, két
qué quan sat s& gidp cing cb gia thuyét ndy & phan tiép theo
cua bai bdo. Theo Hinh 12a, d6 tang nhiét do trung binh cta
cac kénh 3 va 4 la cao hon so véi cac kénh con lai.
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b) Thir ty kénh

Hinh 12. D¢ gia ting nhiét d¢ trung binh bé mat I6p phan chia
khi ciee &m cua pin nhién li¢u sau cac chu ky thay doi do am
fwong doi khac nhau ¢ (a) 80 T va (b) 90 T

Trong trudng hop mang dién ly dugc thir bén & 90°C, tuy
mang dién ly dugc danh gi& hu hai sau 500 chu ky, cac diém
nong da khdng xuét hién cho dén sau 900 chu ky, véi cac diém
néng xuét hién & kénh 3 va 7 (dugc danh ddu bai cac vong tron
trén Hinh 11b), v6i nhiét d6 1an luot 96 va 95°C (ting 6 va 5°C
S0 v6i nhiét d6 pin nhién liéu). Diéu ndy chi ra rang, du pin
nhién liéu hoat dong véi mang dién ly bi hu hai va lugng khi rd
vugt ngudng an toan theo chuan [14], nhung nhiét lugng sinh
ra tir qua trinh chay khi ro van dugc truyén tai hidu qua ra moi
truong. Cho dén khi luong khi ro ting Ién dang ké sau 900 chu
ky, va tuong tmg v6i ndng do khi hy-dro & cuc am dat 1,31%
(Bang 2) thi qué trinh chay méi dién ra & mirc do nghiém trong,
va dan dén sy hanh thanh céc diém néng.

Khi tiép tuc tang sé chu ky thir bén, cac diém ndng xudt
hién & nhiéu vi tri hon va nhiét do c4c diém néng ciing ting
I&n. Sau 1400 chu ky, diém néng xuét hién & ba kénh 3, 5
va 7. Nhiét @6 diém néng cao nhat & kénh sb 3 & 106°C
(ting 16°C so v6i nhiét do cua pin nhién liéu). Céc diém
nong nay tiét 16 vi tri ma cac hu hai nguy hiém xuat hién
trén mang dién ly do céc téc dong co hoc va héa hoc tir qué
trinh thir bén. Luong khi rd qua mang dién ly khong con
d6ng nhat ma tang I&n cuc b tai c4c vi tri xuat hién vét nirt
xuyén mang dién ly hodc cac diém chiéu day mang giam
mot cach dang ké. Sau khi két thdc thir bén (sau 1600 chu
ky), nhiét 6 bé mit cua 16p GDL & tit ca cac kénh déu cao
hon dang ké so véi nhiét d¢ ctia pin nhiéu & 90°C, vi lugng

khi hy-dro rd qua mang la rat 16n voi hon 777 mA/cm?

(Bang 2). Theo Hinh 12b, d6 ting nhiét d6 trung binh cua
cac kénh 3, 4, va 5 16n hon cac kénh con lai.

Bing 2. Mo”'z twong quan giita heu heong khi rd va néng dé hy-
dro trong /on hop vdi khéng khi tai cuc &m ciia pin nhién ligu.

S6 chu ky thay déi
do am tuong doi

BOL | 500 600 700 800

80 |Ju,(MA/CM?)| 7,85 | 79,1 | 388 551 | 1.094
(°C)| Cy,(vol%) | 0,12 | 12 | 563 | 7,81 | 144
S6 chu ky thay déi

o 2 z. |BOL|500|800|900 |1000|1200{1400(1600
d¢ am twong doi

90 |ju,(MA/cm?)| 5,52 19,5/70,9|83,9| 104 | 260 | 449 | 777
(°C)| Cy,(vol%) |0,09|0,31|1,11|1,31|1,61|3,95|6,63|10,9

Sau khi két thdic thir bén, vi ndng d¢ khi hy-dro & cuc am
& 80 va 90°C lan luot 12 14,4% va 10,9%, 16n hon rat nhiéu
S0 v6i gidi han gidi han chay dudi (4 %) cta khi hy-dro trong
hén hop véi khong khi, nén nhiét do céc diém nong dugc dy
doén sé tang Ién rat cao. Tuy nhién, nhiét d6 cuc dai ciia bé
mat GDL ghi nhan & cdc kénh chi khoang 106 °C (& nhiét
d6 thir bén 90°C) va 101 °C (& nhiét d6 thir bén 80°C). Piéu
nay c6 thé 1a nho tc dung cuia 16p phan phéi khi (GDL), vi
nhiét tro dan nhiét ciia mang dién ly va 16p xac tac thap hon
nhiét tré dan nhiét ctia 16p phan phéi khi 1an luot gan 12 va
7 14n [16]. Tuy nhién, tai cc diém nong, nhiét 46 mang dién
ly chic chan 16n hon so v&i nhiét ¢ bé mat cta 16p phan
phdi khi ¢ cuc am trén cac anh nhiét vi qua trinh chay s& xay
ra & 16p xuc tac, von tiép xdc truc tlep véi mang dién Iy Vi
véy, nhiét &6 mang dién ly tai cai diém néng nay c6 thé tiém
can hodc vuot qua nhiét do chuyén thuy tinh (glass transisent
temperature), vao khoang 100-150°C [6]. Tai méc nhiét do
nay, mang dién ly bi mém di va do bén co hoc giam manh.
Pay duoc xem 1a mot tde dong gop tiéu cuc, cong hudng véi
hai co ché co hoc va h6a hoc trong bai thir bén gop phan day
nhanh su tbc d6 hu hai cua mang dién ly.
3.4. Khdo sat mirc dp hw hai ciia mang di¢n ly

Duya vao luu lugng khi ro, hiéu dién thé khong tai, va cac
diém nong xut hién trén anh nhiét da 1am rd su xuét hién cua
nhiing hu hai nghiém trong trén mang dién ly sau khi chiu bai
kiém tra bén, & 80 va 90°C. Dé xé4c dinh cu thé cac hu hai trén
mang dién ly, cac mau mang dién ly c6  phu 16p xuc tac (CCM)
duoc cit nho va xem xét dudi kinh hién vi dién tir quét. Hinh
13c mb ta mot 16 rd & kénh sb 5, noi diém néng (Hinh 11a)
xuat hién sau 500 chu ky thir bén & 80°C. L 1o nay co kich
thude 16n, véi duong kinh trung binh 105 pum. Phan xdc tac
xung quanh 13 1o nay bi chay va den hoa. Dy 1a d4u hiéu qua
trinh chay gitra khi hy-dro (r6 qua mang dién ly) va 6-xy trong
khong khi tai vi tri ndy. Nhu vay, chinh hai tdc dong co hoc
va héa hoc da 1am hu hai mang dién ly, lam tang lugng khi ro
tai vi tri nay. Qud trinh chay ctia hon hop khi chay da gia nhiét
mang dién ly vuot qua nhiét do tw boc chay 296 °C [4], va mot
156 10 dugc hinh thanh. Su Xudt hién cua 16 10 nay da dan dén
su gia tang nhanh chong luu lugng khi 16 qua mang dién ly,
ciing nhu sy tut giam dang ké cta chi s6 OCV & 80°C. Trong
khi d6, Hinh 13e cho thiy mot vét nirt kich thudc 16n xuét hién
trén bé mit CCM tai kénh s6 7 & nhiét do thir bén 90°C. Tiép
do6, chum ion nang lugng cao (Focused ion beam-FIB) dugc
str dung dé tao mat cit tai vét nirt nay, va két qua dugc thé hién
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trén Hinh 13f. Qua Hinh 13f, vét nut da phat trién xuyén qua
mang dién ly, két qua lam tang luong khi ro vét nit nay, va sy
xuét hién ciia diém noéng tai vét nit nay. Hon nita, chiéu day
mang dién ly da giam dang ké tir khoang 23 pm (trude khi tién
hanh thir bén & Hinh 13b) xudng con gan 15 um. Két qua nay
ciing duoc thé hién ¢ mat cat @ mau CCM sau thir bén ¢ 80°C
(Hinh 13d), chiéu day mang dién ly ciling giam con 15 um.
(b)]

| i Iq'm xae tnc‘
Mang di¢n ly

By oS

22.9 pm
‘, 3

L& rd
@105 pm

-
Lép xdc tdc
bi chay

Mang
dién ly

Hinh 13. Hinh dnk dwoc chup diwdi kinh hién vi dién tir quét:
(a) 1& bé mat va (b) mat cdt ciia CCM trude khi thir bén; ¢ 18 16
rd ¢ kénh 5 va (d) 1& mdt cidt CCM sau 800 chu &y (80 <C);
(e) 1a vét mirt trén bé mat va (f) 1a mdt cdt vét mirt ciia CCM &
kénh 7 sau 1600 chu &y (90 <C)

4. Két luan

Mang dién ly chiu tac dong dong thoi ctia hai co ché co
va hoa hoc trong hai bai thir bén tung vé6i hai nhiét do da
nhanh chéng hu hong sau khoang 42 gio thir bén, khi luu
lwgng khi rd vugt ngudng hu hai. Theo két qua tinh toan
{mg suét du va téc do hinh thanh caa H,0,, cac tac dong co
hoc va hoa hoc 1&n mang dién ly & 90°C la khéc nghiét hon.
Tuy nhién, vi luu lugng khi hy-dro rd qua mang dién ly ¢
80°C lubn 16n hon ¢ truong hop 90°C trong qud trinh thir
bén, nén hién tugng chéy ciia hon hop khi rd & mirc nguy
hiém d3 xay ra, dan dén su hinh thanh 13 ro kich thudce 16n
trén mang dién ly. Thém vao do, khi cac vét niit nho xuét
hién trong qud trinh thir bén, mang dién ly duoc 1am 4m t6t
hon ¢ 90°C s€ truong phong va lam giam kich thuéc céc
vét nirt, gop phan giam hmng khi ro qua mang dién ly. Vi
thé, nguy co xay qua qua trinh chay nguy h1em cla hén hop
khi ro s& giam khi mang dién ly dugc lam am tt.

Théng qua cac hu hai trén mang dién ly, hién tugng
chay hdn hop hy-dro (rd tir cuc dwong) da duge quan sat
nho phuong phép phén tich anh nhiét. B9 gia tang nhiét 4o
clia Cac diém néng ty 18 voi luu lwong khi hy-dro ro qua
mang. Tuy nhién, nhiét luvong sinh ra tir qué trinh chay
nhanh chéng dugc truyén tai nho 16p phan phdi khi 1a vat
liéu dan nhiét tét, du ndng do thé tich cua khi hy-dro trong

hén hop vai khong khi vuot ngudng chay 4%. Pong thoi,
vi tri xuét hién c&c hu hai nguy hiém trén mang dién ly da
dugc d& dang xac dinh va khao sét bang kinh hién vi dién
tlr quét nho vao céc diém nong xuét hién trén cac birc anh
nhiét. Cac vét nut, 1 rd, va mang dién ly mong di ¢ céc
hinh chup tir kinh hién vi dién tir quét da lam rd tac dong
ddng thoi cua hai co ché (h6a hoc va co hoc), dan dén sy
hu hai mang dién ly trong qué trinh thir bén.
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