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Sammendrag

I dag er det vanlig & bruke Nafion som membranmateriale i proton-utvekslingsmembran
(PEM) brenselceller. Det er onskelig & finne membraner som kan brukes ved temperatu-
rer over 100 °C fordi dette gir bedre kinetikk, oker toleransen overfor urenheter og bidrar
til & forenkle designet og kostnaden til brenselcellen. Dette kommer av at vannopptaks-
systemtet blir forenklet. Hoyere temperaturer enn 80 °C forer til at Nafion blir dehydrert
og opplever stor grad av degradering. I tillegg er Nafion en fluorforbindelse som er bade
miljo- og helseskadelig. Derfor er det viktig & finne alternative membraner som ikke er
miljo- og helseskadelige og som kan brukes ved en hayere temperatur enn 80 °C. I dette
arbeidet har vi sett neermere pa polybenzimidazol (PBI) som er en lovende kandidat til &
erstatte Nafion 1 PEM-brenselceller. PBI er en ikke-perfluorert polymer som kan brukes
som PEM i en brenselcelle over 100 °C. Doping av PBI med fosforsyre som ligger mellom
3,5 og 7,5 mol per repeterende PBI-enhet gir en god balanse mellom mekanisk styrke og
protonkonduktivitet i membranen. Det elektroosmotisk-drag tallet for fosforsyredopet PBI
er tilnermet lik null, noe som betyr at protonkonduktiviteten ikke er avhengig av vann.
Sammenlignet med Nafion som har et elektroosmotisk-drag tall pa 0,6-2 sé vil dette for-
enkle celledesignet betraktelig. I tillegg viser fosforsyredopet PBI god termisk stabilitet
og den er opptil 70 ganger mer motstandsdyktig overfor svovelforgifting enn Nafion. CO
toleransen gir opp med en verdi pa 10 ppm til 1000 ppm sammenlignet med Nafion. Ster-
re motstandsdyktighet overfor urenheter forer til at det ikke trengs like ren hydrogengass
som ved bruk av Nafion. Dette betyr at hydrogengass som har blitt produsert ved hjelp
av dampreforming av naturgass, delvis oksidasjon av hydrokarboner eller gassifisering av

kull kan brukes direkte.




Abstract

Today it is common to use Nafion as the membran material in proton exchange membra-
ne (PEM) fuel cells. It is desirable to find membranes that can be used at temperatures
above 100 °C because this provides better kinetics, increase tolerance to impurities and
contributes to simplyfing the design and cost of the fuel cell, because it simplifies the
water-management system. Higher temperatures than 80 °C causes Nafion to become de-
hydrated and experience a large degree of degradation. In addition Nafion is a fluorine
compund that is harmful to both health and environment. It is therefore important to find
an alternative membrane that is not harmful to health and environment and one that can
be used above 80 °C. In this work, we have taken a closer look at polybenzimidazole
(PBI), which is a promising candidate to replace Nafion in PEM fuel cells. PBI is a non-
perfluorinated polymer that can be used as PEM in a fuel cell that can operate above 100
°C. A good balance between mechanical strength and proton conductivity can be acheived
by doping PBI with phosphoric acid that lies between 3,5 and 7,5 mole per repeating unit of
PBI. The electroosmotic-drag coefficient for phosphoric acid doped PBI is approximately
equal to zero, which means that the proton conductivity is independent of water. Com-
pared to Nafion, which has an electroosmotic-drag coefficient of 0,6-2, this will simplify
the cell design considerably. In addition phosphoric acid doped PBI shows good thermal
stability and it is up to 70 times more resistant agaist the sulfur poisoning than Nafion. The
CO tolerance goes up form 10 ppm up to 1000 ppm compared with Nafion. Higher resi-
stance against impurities means that the hydrogen does not need to be pure, which is the
case when Nafion is used. This means that hydrogen gas that has been produced through
steam reforming of natural gas, partial oxidation of hydrocarbons or gasification of coal

can be used without further purification.
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1 Introduksjon

12022 ble det sluppet ut 37,5 milliarder tonn CO, pa verdensbasis og bare i Norge ble det
sluppet ut 7,5 tonn per innbygger [1]. Ifolge en ny rapport om planetens talegrenser har vi
allerede gétt over télegrensen for utslipp av CO, [2]. Hvis ikke noe endrer seg snart kan
det bli for sent & snu utviklingen, slik at det bare blir varmere og varmere pa kloden. To av
hovedkildene til CO, utslipp er forbrenning av fossilt brensel i energiproduksjon og i tra-
fikken [3]. I tillegg til global oppvarming bidrar dette utslippet til en forverring av folkets
helse ved at for eksempel flere far astma pa grunn av darlig luftkvalitet [4]. For a begrense
CO; utslipp er det derfor viktig a se etter alternativer til fossilt brensel. Et alternativ til
fossilt brensel er hydrogengass. Hvor miljevennlig hydrogengass er avhenger av hvordan
den produseres. I dag produseres det som kalles grd hydrogen i sterst antall [5]. Gra hydro-
gen produseres gjennom dampreforming av naturgass eller gassifisering av kull og begge
disse prosessene skjer uten noen form for CO, fangst. Bla hydrogen produseres gjennom
metanreforming av naturgass eller biomasse hvor CO, blir fanget [5]. Nér hydrogengass
framstilles ved hjelp av vannelektrolyse ved bruk av fornybaere energikilder kalles den
gronn hydrogen [5, 6]. Hydrogengass som blir produsert kan deretter brukes som brensel
1 en brenselcelle. Bruk av grenn hydrogen 1 en brenselcelle vil derfor kun produsere ett
biprodukt: vann. Kombinasjonen av grenn hydrogen og brenselceller kan derfor bidra til

a senke CO, utslippene markant dersom de kan erstatte fossilt brensel.

I dag er det proton-utvekslingsmembran (PEM) brenselceller som er den mest utbredte
typen og den som gir best effektivitet [7]. Helt siden Nafion ble oppfunnet av DUPont i
1970 har den vert det dominerende membranmaterialet for bruk i PEM-brenselceller [8,
9]. En av ulempene med Nafion er at den bestar av sulfonert tetrafluoretyelen, noe som er
veldig milje- og helseskadelig fordi den inneholder fluor [10, 11]. N& er fluorforbindelser
forbudt & bruke 1 alle land som skrev under Stockholmkonvensjonen 1 2001, pd grunn av
at de har veldig ugunstige miljo- og helseeffekter som blant annet at de hoper seg lett opp i
bade naturen og i mennesker og de brytes derfor ikke lett ned [10—12]. En annen ulempe er
at Nafion trenger fuktighet for & oppna god grad av protonkonduktivitet [9, 13, 14]. Dette
forer til at det trengs systemer som serger for & opprettholde stabil fuktighetsnivé, fordi
for mye fuktighet vil fore til oversvemmelse av elektroder og membranen, mens for lite

vil fore til dehydrering. Den neste ulempen er at den kan bare operere opp til 80 °C, noe
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som forer til at cellen kan bli forgiftet med CO nar uren hydrogengass benyttes. Samtidig
utvikles det mye varme som ma ledes bort fra cellen for & opprettholde stabil temperatur
[9, 13—15]. Alt dette forer til at virkningsgraden blir lav. Derfor er det viktig & forske pa
alternative membraner som kan operere ved hoyere temperaturer og som ikke er hverken
milje- eller helseskadelig dersom de skal bli konkurransedyktige og dermed kommersielt

tilgjengelige pd markedet.

Opp gjennom arene har det blitt forsket pa forskjellige typer membraner for a gjore bren-
selcellen mer effektiv og for & forlenge dens levetid. Membranene som har blitt forsket pa
deles hovedsakelig inn i tre kategorier: 1)modifikasjoner av Nafion, 2) membraner som
bestar av syre-base polymer ,0g 3) membraner som bestar av en uorganisk-organisk kom-
positt [9]. Fra de tre kategoriene er det membraner som bestar av en syre-base polymer
som er gode kandidater for bruk i PEM-brenselceller som kan operere ved en temperatur
over 100 °C [9, 15]. I denne kategorien finner man polybenzimidazol (PBI) som etter 4 ha
blitt dopet med fosforsyre (H;PO,) viser god protonkonduktivitet, god termisk stabilitet
og mekanisk styrke samt hoy CO toleranse [7, 9, 13, 15-17].

Problemstillingen for denne oppgaven er:
Hvorfor er PBI et godt alternativ for Nafion for bruk i en brenselcelle?

Denne problemstillingen blir besvart ved & forst forklare hva en brenselcelle er og hvor-
dan den virker, hva Nafion er og hvorfor den er et s godt membranmateriale og hvilke
utfordringer som finnes ved den. Etterpa blir PBI presentert og dens egenskaper blir sam-

menlignet med Nafion.




2 Teori

2.1 Proton-utveksling membran-brenselceller

En PEM-brenselcelle er en elektrokjemisk innretning som omdanner hydrogen (H,) og
oksygen (O,) til elektrisk energi, varme og vann [9]. Vann er da eneste biprodukt som
dannes. En PEM-brenselcelle bestar av elektroder, katalysator og en membran. Ved anoden
bestar elektroden av karbon som stettematerial og vanligvis er det platina som brukes som
katalysator og det er der hydrogen blir oksidert til hydrogen ion (H") samtidig som den

frigir elektroner etter folgende reaksjon (1) [9]:
H, - 2H" 4+ 2e” (1)

Elektronene som frigis ved oksidasjon av hydrogen gér i en ytre krets, mens hydrogen
ionene beveger seg gjennom membranen over til katoden. Ved katoden bestér elektroden
ogsa av karbon som stettemateriale og vanligvis er det platina som er katalysator og der
blir oksygen redusert ved at den reagerer med elektroner og hydrogen ioner og danner

vann etter folgende reaksjon (2) [9]:
O, +4H" +4e” — 2H,0 (2)
Dette gir at netto reaksjon som skjer i en PEM-brenselcelle er (3):
2H; + 0, — 2H,0 3)

En skjematisk skisse av brenselcellen er vist 1 Figur 1.




2e” 2e”

H, —— 3 — 0,
H, —»2H" 2H*+% 0, —H,0
2H"
I Il I
Hy —— —————— H,0

‘ Katalysator Katalysator ‘

Gassdiffusjonslag(anode) Gassdiffusjonslag (katode)

Figur 1: Skjematisk skisse av en brenselcelle. Hydrogen kommer inn pd anodesiden hvor
den blir oksidert til H" og pa samme tid blir elektronene frigitt og de gér i en ytre krets.
H'-ionene gir gjennom membranen over til katoden hvor de sammen med oksygen og

elektroner danner vann. Inspirert fra [14].

Fordelene som en PEM-brenselcelle har over andre energiproduserende enheter er at den
har hey effetivitet, ingen bevegelige deler og ingen emisjon av forurensende gasser som
SOx, NOx, CO, og CO [9, 18]. De eneste ulempene som brenselceller har i dag er de-
res heye produksjonskonstand og deres levetid, noe som forer til at de ikke produseres i
starre antall [9, 13, 19]. Katoden og anoden bestér av elektroder som ofte bestar av tre
lag: baksidelag (BL), gassdiffusjonslag (GDL) og katalysatorlag (CL) (Figur 1) [20, 21].
Elektrodene fungerer som elektrokjemisk senter hvor oksidasjonen og reduksjonen skjer
og i tillegg ma de sorge for at elektronene gér i en ytre krets slik at energi blir produsert.
Dette forer til at elektroden ma tilfredsstille tre krav: For det forste mé elektroden ha porer
for at reaktantene skal kunne komme inn, for det andre ma den ha en katalysator som skal
fasilitere de elektrokjemiske reaksjonene og for det tredje ma den lede elektroner i en ytre

krets [21].

GDL bestar 1 hovedsak av en blanding av karbon, vann, alkohol og polytetrafluoretylen
eller en annen hydrofob forbindelse. Oppgaven til polytetrafluoretylen er & sorge for trans-

port av gasser og vann under brenselcelledriften [22]. GDL binder sammen bipolare plater
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med CL. Oksidasjonen av hydrogen og reduksjonen av oksygen foregér i CL. CL bestar av
en katalysator, stottelag av karbon, en hydrofob forbindelse og en ionomer fra elektrolyt-
ten for eksempel Nafion. Hovedoppgaven til katalysator er & serge for reaksjonskinetikk
for bade oksidasjon- og reduksjonreaksjon [23]. Katalysatoren ma tilfredsstille tre krav:
den ma ha hey internal aktivitet, den ma ha hey elektrisk konduktivitet og den mé vaere
miljevennlig [21]. I dag er det vanligvis platina som blir brukt som katalysator bade for
oksidasjonen av hydrogen som skjer ved anoden og for reduksjonen av oksygen som skjer

ved katoden [18, 21].

2.2 Membran

Membranen er brenselcellens hjerte og er derfor det viktigste elementet 1 en brenselcelle
[9]. Membranen sammen med elektrokatalyst danner en konstruksjon som pa engelsk kal-
les membrane electrode assembly (MEA). Membranens rolle er & serge for protontransport
fra anoden til katoden. I tillegg er det viktig at membranen holder rekatantene separert fra
hverandre for 4 unnga krysning av hydrogengass og oksygengass over til den andre siden
og det er ogsé viktig at membranen ikke leder elektroner fordi dette vil fore til kortslut-
ning av brenselcellen [24]. Brenselceller blir klassifisert ut fra elektrolytten som brukes i
membranen. | PEM-brenselceller brukes det en fast elektrolytt som leder protoner. I dag er
det Nafion som blir brukt som standard materialtype for membraner i PEM-brenselceller.
Kostnaden for Nafion ligger mellom 500-800 USS$ per m? [25]. Nafion har struktur av ko-
polymer fra fluor3,6-dioxo4,6-oktan sulfonsyre med polytetrafluoretylen som ryggraden
[9]. Figur 2 viser strukturen til Nafion. Polytetreafluoretylen ogsé kjent som Teflon utgjer
den hydrofobe delen i Nafion, mens SO;~ som ble kjemisk tilfort til strukturen utgjer den
hydrofile delen av Nafion. Dette gjor Nafion til en god membranmateriale, fordi dette gir

god mekanisk og kjemisk stabilitet, samt skaper godt milje for protonkonduktivitet [26].




Fa Fa
C C
A
F | y
(9]
Fs (0]
FC F 1O O
I F2 / ~o
CF, HO
z x H-O

Figur 2: Kjemisk struktur av Nafion. Gjenngitt med tillatelse fra [11].

Det er SO;  -gruppene som er ansvarlige for vannopptaket i membranen. Vannopptaket i
membranen er viktig for & serge for riktig fuktighetsniva som er viktig for & sikre at proton-
transport blir mulig. Ved a se pé protontransport pa molekylart niva blir den hovedsakelig
beskrevet ved hjelp av to mekanismer; Grotthus mekanisme eller kjoretay mekanisme [9].
I Grotthus mekanisme (Figur 3) hopper protoner fra en hydrolisert ionisk side i membranen
(SO3~ og H30") til den neste. Denne hoppingen skjer ved at nér et proton blir produsert
ved anoden, sé fester protonet seg til et vannmolekyl og pa denne méten blir det dannet et
oksoniumion (H;O") som videre gir et proton til neste vannmolekyl og slik fortsetter det

til protonet har kommet seg pa den andre siden av membranen [27].

9’3

Figur 3: Grotthus mekanisme av protontransport gjennom membranen. Inspirert fra [28].

I kjoretoy mekanisme transporteres protonet ved hjelp av H;O" [9]. Transporten skjer pa
grunn av elektrokjemiske forskjeller i membranen. Drivkraften bak denne mekanismen er
det frie volumet som finnes mellom kjedene i Nafion membranen. Selve transporten skjer

ved at protonet som er festet til en eller to vannmolekyler blir transportet gjennom membra-




nen som folge av elektroosmotisk drag eller en konsentrasjonsgradient. Denne transporten
av vannmolekyler er mulig fordi Teflon-ryggraden, som er hydrofob, frastetter vannmole-
kylene [9, 28]. Hvilken av mekanismene som dominerer transporten av protoner gjennom
membranen er avhengig av fuktighetsnivdet i membranen. I denne typen membran er det
vann som er ladningsbereren, noe som betyr at det er nedvendig med et system som sor-
ger for riktig fuktighetsniva inni Nafion-membranen [15]. Fuktighetsnivdet er viktig for
brenselcellens effektivitet, fordi ved lave fuktighetsnivaer blir membranen dehydrert, noe

som forer til nedgang i protonkonduktivitet og ekning i cellemotstand [13].

Degraderingen av Nafion-membranen er en av de storste faktorene som begrenser leve-
tiden til PEM-brenselcelle [29]. Under de kjemiske prosessene som foregar i en PEM-
brenselcelle blir det utviklet hydrogenperoksid (H,O;) som bidrar til degradering av mem-
branen og i tillegg pavirker den konduktiviteten til membranen [30, 31]. Dannelsen av
H,0, skjer som folge av at oksygen krysser membranen og reagerer med hydrogen ved

anoden etter folgende reaksjon (4):
O, + 2H" 4+ 2¢~ — H,0, 4)

Generelt er degradering av membranen en komplisert prosess som skjer i flere steg. I enkle
trekk kan prosessen kategoriseres i to undermekanismer; 1) dannelse av aktive oksygen-
forbindelser og 2) membranangrep [29]. Ved det forste trinnet blir H,O, dannet etterfulgt
av dekomponering til radikaler som OH- og OHH- [32]. Disse radikalene kan da angripe
alle deler av Nafion som inneholder terminale H-bindinger. Degradering av membranen
ved H,O, angrep er sett pa som hovedmekanismen av membrandegradering. Angrepet er
storst ved lav grad av fuktighet og ved temperatururer hgyere enn 90 °C [32]. Radikaler
som dannes ved dekomponering av H,O, angriper endegruppene og derfor initierer de-
komponering. De reaktive endegruppene dannes under produksjonen av membranen og

de kan vere til stede i smi mengder [32].

Radikalangrep skjer i tre trinn. I forste trinn blir endegruppen angrep av OH- radikal og det
blir dannet perfluorkarbon radikal (Rf — CF,-), karbondioksid (CO,) og vann (H,0)(5).
I andre steg reagerer perfluorkarbon radikal med en ny OH- radikal for & danne hydro-
genfluorid (HF) og et mellomprodukt (R¢—CF,OH) som inneholder fluorsyre (6). I siste

trinnet reagerer mellomproduktet med vann og danner hydrogenfluorid og en sur ende-




gruppe pa nytt (7).

Ry — CF,COOH + OH- — Ry — CF, - +CO, + H,0 (5)
Ri — CF, - +OH. — Ry — CF,0H — R; — COF + HF (6)
R; — COF + H,0 — R; — COOH + HF 7)

3 Diskusjon

I dag er det i hovedsak PEM-brenselceller med Nafion som membran som blir brukt og
disse opererer bare opptil 80 °C [9, 13, 15]. Ved heyere temperaturer enn 80 °C opple-
ver membranen problemer med degradering og problemer med fuktighet. For & forbere-
de elektrodekinetikken foretrekkes hayere temperaturer. I tillegg vil hoyere temperaturer
forenkle vannopptaket og vannlagringen, varmen som blir produsert kan ogsa brukes som
energikilde og CO toleransen gér opp, noe som forer til at det kan brukes H, med lavere
renhet [13, 33, 34]. Fosforsyredopet PBI kan erstatte Nafion som membranmateriale grun-
net dens gode termiske stabilitet, god mekanisk styrke, god protonkonduktivitet og heyere
toleranse overfor urenheter. For at en membran skal kunne erstatte Nafion og i tillegg vere
en membran som kan brukes ved hoye temperaturer er det viktig at den har felgende egen-
skaper: 1) Lav pris; 2) Hey protonkonduktivitet over 100 °C; 3) Godt vannopptak over 100
°C; og 4) En levetid pa 10 ar [15].

En av kandidatene som blir undersegkt for 4 erstatte Nafion som membranmateriale er
fosforsyredopet polybenzimidazol (PBI). PBI er ikke-perfluorert polymer med pKa=5,5
[35, 36]. Strukturen til PBI er vist i Figur 4.

Ko SOk

Figur 4: Kjemisk struktur til polybenzimidazol. Inspirert fra [17].

Prisen for PBI ligger mellom 70-100$/1b, noe som gjer at den er veldig konkurransedyktig
med Nafion med tanke pa pris, siden prisen p& Nafion ligger mellom 500-800 US$ per m?
[25, 36].




Den amfotere naturen til fosforsyre forer til dannelse av et dynamisk nettverk av hydro-
genbindinger som skaper mulighet for protonkonduktivitet gjennom dannelse og nedbry-
ting av hydrogenbindinger [37]. Graden av protondissosiasjon i PBI er lav, noe som forer
til en protonkonduktivitet som ligger mellom 10~7 og 10~% S/cm [17]. Denne verdien er
veldig lav, hvis den sammenlignes med protonkonduktiviteten til Nafion som ligger pa
0,1 S/cm, noe som betyr at PBI ikke kan brukes direkte i en brenselcelle [17]. Den ma bli
modifisert for bruk. PBI kan bli dopet med fosforsyre (H;PO,), saltsyre (HCl), svovelsyre
(H,S0,) og salpetersyre (HNO;), men det er doping med H;PO,4 som gir best protonkon-
duktivitet og termisk stabilitet [13, 17, 36]. Nér PBI dopes med fosforsyre er det bare to
syremolekyler som har direkte interaksjon med pyridinnitrogen i PBI-strukturen som vist

i Figur 5 [16, 37].

Figur 5: Interaksjon mellom PBI og fosforsyre. Gjengitt med tillatelse fra [37].

Protonkonduktivitet i PBI som er dopet med fosforsyre skjer gjennom Grotthus mekansi-

me som vist i stegene nedenfor (8), (9) og (10) [13, 14]:

Anode : H,PO,™ + H' — H3PO4 (8)
Membran : HyPO, + PBI — H,PO,~ +PBI-H* 9
Katode : PBI-H" — PBI + H" (10)

Protonkonduktivitet av PBI dopet med fosforsyre avhenger av bade temperaturen, do-
pingnivéet og fuktigheten i cellen. Protonkonduktiviteten gker med ekende temperatur og
okende dopingniva [38]. Forsgkene utfort av He et al. [38] viste at protonkonduktiviteten
okte fra 5,2 - 1072 S/cm ved dopingniva pé 2 (antall mol H;PO, per repeterende enhet

av PBI) til 1,2 - 102 S/cm ved dopingniva pa 5,7 nar temperaturen var 80 °C og relativ
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fuktighet var pa 20%. Nar temperaturen ble gkt fra 80 °C til 200 °C og fuktigheten gikk fra
20% til 5% okte ogsa protonkonduktiviteten for bade dopingniva 2 og dopingniva 5. For
dopingniva 2 gikk protonkonduktiviteten opp til 4,0 - 1072 S/cm, mens for dopingniva 5
gikk protonkonduktiviteten opp til 7,9 - 102 S/cm. I temperaturomradet 140 — 180 °C og
under torre forhold opplever fosforsyre dehydrering til polyfosforsyre, noe som forer til
nedgang i protonkonduktivitet [16]. Dette skjer ved at to fosforsyre molekyler kondense-
rer sammen og danner pyrofosforsyre (H4P,07) og samtidig blir et vannmolekyl spaltet

av. Reaksjonen skjer som vist i Ligning 11 [37, 39]:
2H;PO4 — H4P207 + HQO(Q) (11)

Siden det er bare to syremolekyler som er koblet direkte til PBI forer dette til at nar do-
pingnivéet er storre enn 2 finnes det mobil fosforsyre som kan bevege seg fritt. Dette forer
til at fosforsyren kan bli lgst 1 vann nar cellen opererer ved en temperatur som er lavere
enn 100 °C, noe som kan skje ved en kald start- eller stoppeprosess. Dette forer til nedgang
1 brenselcellenseffektivitet [17, 40, 41]. Dette er en av hovedproblemene som oppleves av
uorganiske polymer elektrolyttmembraner som blir dopet med syre. En mate & lose dette
problemet pé er & introdusere kvartere ammoniumgrupper som serger for at fosforsyre
ikke blir lest 1 vann, noe som resulterer i hay protonkonduktivitet [17]. Et annet problem
som oppstér nér fosforsyren lagses i vann er at det forer til korrosjonsproblemer [40, 42].
En av strategiene som forskers pa for a lose dette problemet er forskjellige méter & inn-
fore kryssbindinger i strukturen. Disse métene deles inn i tre grupper: ionisk kryssbinding,
kovalent kryssbinding og organisk-uorganisk PBI hybridmembraner. PBI/BADGE er en

forbindelse som dannes ved hjelp av kryssbinding og dens struktur er vist i Figur 6.
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Figur 6: Kjemisk struktur til PBI/BADGE. Inspirert fra [40].

Forspkene som ble utfort av Ozdimir et al. [40] viste at sammenlignet med ren fosfor-
syredopet PBI, sé leverte PBI/BADGE i gjennomsnitt heyere energi enn ren fosforsyredo-
pet PBI, selv om den hadde lavere protonkonduktivitet enn ren fosforsyredopet PBI. En
av grunnene til dette er at den var mer stabil 1 hydrert miljo og derfor deprotonerte mindre
syre enn det ren fosforsyredopet PBI gjorde. Dette viser at det er veldig viktig at mem-
branen er motstandsdyktig overfor deprotonering av fosforsyre. Stabil levering av strom
sammen med motstandsdyktighet gjor PBI/BADGE en mulig membranmateriale som kan
brukes over 100 °C. En annen problem som oppstér pa grunn av mobil fosforsyre er at fos-
forsyren kan lekke ut av elektrolytten til andre deler av brenselcellen, slik at den etterhvert
som brenselcellen operer blir ikke-uniformt fordelt mellom elektrodene, noe som forer til
nedgang 1 effektivitet [16, 43, 44]. Dette problemet er spesielt stort i startprosessen, fordi
da finnes det overskudd av fosforsyre. Fosforsyredopet PBI kan konkurrere med Nafion
pa protonkonduktivitet fordi den kan oppna verdier som ligger i nerheten av verdien til

Nafion pa 0,1 S/cm og fordelen er at den kan oppna disse verdiene under lav fuktighet.

PBI dopet med fosforsyre har god termisk stabilitet og mekanisk styrke samt lav gass og
metanol permeabilitet [17, 36]. Termogravimetriske analyser av PBI-membraner viser at
det ikke er noe vesentlig vekttap i temperaturomradet mellom 150 °C og 500 °C [16, 45,
46]. Dette betyr at PBI-membranen ikke vil oppleve stor grad av termisk degradering.

Den gode mekaniske styrken skyldes sterk hydrogenbinding mellom N og -NH- gruppene
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1 PBI, noe som forer til at kjedene pakkes tett sammen [16]. Ren PBI har strekkstyrke pa
60-70 MPa nar den er torr og 100-160 MPa nér den er mettet med vann [16, 47]. Strekk-
styrken gar ned nar PBI dopes med fosforsyre pa grunn av at fosforsyren forer til lengre
avstand mellom ryggradene 1 polymeren. Derfor er det viktig & balansere behovet for god
protonkonduktivitet og god mekanisk styrke nar mengden fosforsyre velges. Den meng-
den fosforsyre som gir god balanse mellom protonkonduktivitet og mekanisk styrke ligger
mellom 3,5 og 7,5 mol fosforsyre per repeterende PBI-enhet [48]. En méte & forbedre me-
kanisk og kjemisk styrke pa er gjennom kryssbinding, men dette forer til lavere termisk

stabilitet fordi operering ved heoy temperatur forer til bryting av kryssbindingene [25].

Fosforsyredopet PBI kan brukes over 100 °C, noe som forer til § minimere adsorpsjonen av
urenheter som CO, SO, og H,S sammenlignet med en brenselcelle som bruker Nafion som
membran [13, 14, 33]. Adsorpsjonen av CO pa platina kan skje pé to forskjellige méter
enten gjennom en linerer binding eller gjennom en bro-binding [14, 33]. Nar CO adsorbe-
res pé platina ved hjelp av en liner binding kreves det en aktiv side pa platina, mens nér
CO adsorberes ved hjelp av en bro-binding kreves det to aktive sider pa platina. Ved 80
°C ligger CO toleransen mellom 10 og 20 ppm, mens den ligger rundt 1000 ppm ved 130
°C [33, 49]. Denne egkningen i toleransen av CO er basert pa termodynamikk knyttet til
adsorpsjon av CO og H, pa platina. Adsorpsjon av H, er mindre eksoterm enn adsorpsjon
av CO, noe som forer til et skift mot lavere dekning av CO og heyere dekning av H, ved
heyere temperaturer [14, 33]. PBI-membranen som er dopet med H;PO, har ogsé ster-
re toleranse for andre urenheter pa grunn av lavere adsorpsjon pa katalysatormembranen
[16]. Garsany et al. [50] sammenlignet motstandsdyktigheten for svovelforgifting mellom
PBI-membran og Nafion-membran og de fant at PBI-membranen er opp til 70 ganger mer
motstandsdyktig enn Nafion-membranen. Nar PBI-membranen utsettes for SO, og H,S i
en konsentrasjon pa 1ppm forer det til en nedgang i celleeftektivitet opp til 2%, men for-
giftingen som eventuelt skjer er fult reversibelt ved at brenselcellen utsettes for ren luft.
Naér vi utsetter Nafion-membranen for samme konsentrasjon av SO, og H,S gar celleef-
fektiviteten ned med 82,9% og den eneste maten & reversere forgiftingen pa er gjennom
elektrokjemisk omdannelse av adsorberte svovelarter til sulfat [50, 51]. @kningen 1 bade
CO, H;S og SO, toleransen forer til at hydrogengass med mindre renhet kan brukes [13,
14, 16]. Dette betyr at hydrogengass kan for eksempel lages ved hjelp av dampreforming

av naturgass, delvis oksidasjon av hydrokarboner eller gassifisering av kull, noe som vil
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redusere de dyre konstandene knyttet til rensing av hydrogen og det gir mulighet til &
benytte seg av eksisterende infrastruktur samtidig som det gjor overgangen lettere til en

hydrogenstruktur.

Med elektroosmotisk-drag tall menes antall vannmolekyler som beveger seg sammen med
et proton i fraveer av en konsentrasjonsgradient [41, 52]. Siden Nafion-membranen krever
vann til protontransport har den et stort elektroosmotisk-drag tall som ligger mellom 0,6
og 2, noe som forer til at ved dehydrering av membranen gar cellespenningen ned [35].
Sammenlignet med Nafion sa har PBI dopet med fosforsyre elektroosmotisk-drag tall som
ligger nesten pd null, noe som betyr at den kan opereres ved temperaturer hoyere enn
100 °C, fordi den trenger ikke vann til protontransport [35, 36, 53]. Dette betyr igjen at
celledesignet blir enklere og billigere fordi det kreves ikke et ekstra vannopptakksystem,

fordi cellen opererer over kokepunktet til vannet [13, 16].

Selv om det ikke er nedvendig & bruke fuktet brensel pd grunn av mekanismen for pro-
tonmigrasjon i fosforsyredopet PBI-membran som vist i Ligningene (8)-(10) har det blitt
undersekt om fuktet brensel har noen betydning for brenselscellens virkemate [54, 55].
Under disse forsgkene ble det funnet at ved & introdusere fuktighet ssmmen med hydro-
gen ble forgifting med CO redusert pa grunn av lavere CO dekning [55]. Vann kan hjelpe
a rense bort CO som ble adsorbert pa platina pa anodesiden ved elektrokjemisk oksidasjon
av CO [14]. P& denne maéten blir CO oksidert til CO,. Denne reaksjonen skjer som vist i

Ligningene (12)-(14) [14]:

Pt+H,0 < Pt —OH + H" + ¢~ (12)
Pt — CO+ Pt — OH < 2Pt + CO, + HY + e~ (13)
2Pt — CO +Pt— OH < 3Pt + CO, + H" + e~ (14)

Selv om brenselcellen opererer ved hoyere temperaturer er det fortsatt reduksjon av ok-
sygen pa katodesiden som er ansvarlig for sterste tap i effektivitet. Dette har & gjore med
lav oksygen permeabilitet og sterk fosfat adsorpsjon siden det krevers fosforsyre for at
brenselcellen skal fungere [14, 36]. Mengde av fosforsyre spiller en viktig rolle i mem-
brankonduktivitet og i katalysatoraktivitet. For store mengder med fosforsyre vil fore til at

fosforsyren blir adsorbert pa katalysatoroverflaten og dermed blokkerer den tilgangen for
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oksygengass. Dette forer til at det kreves 2,5 ganger mer platina enn ved bruk av Nafion
for 4 serge for god virkning av brenselcellen og den store mengden av platina star for 45%
av kostnaden til MEA [16, 56]. For a redusere bruken av platina og samtidig serge for
god virkning av brenselcellen kan platina modifiseres pé forskjellige méter; overflaten av
platina kan modifiseres med cyanid adsorbater, elektronisk strukturmodifikasjoner med

platina-legeringer og kjerne-skall modifikasjoner (Auyjerne-Ptskan/C) [14, 57, 58].

Degradering av PBI-membranen som er dopet med fosforsyre kan skje gjennom kjemisk
oksidativ degradering, mekanisk degradering eller termisk stress [16]. Kjemisk oksidativ
degradering skjer gjennom radikal angrep som dannes slik som beskrevet i kapittel 2.2.
Disse radikalene angriper N-H binding i imidazolering og dermed forer til 4pning av rin-
gene og dermed endring av strukturen. Degradering av PBI-membran som er dopet med
fosforsyre er mindre sammenlignet med ren PBI, fordi fosforsyre virker hemmende pa
dekomponering av H,O, ved at fosforsyren danner metallion komplekser med H,0O,, ved
at den senker pH og ved at den danner syre-base interaksjoner med aminogrupper i PBI
[16, 59]. Den mekaniske degraderingen skjer grunnet kompresjonskrefter som membra-
nen utsettes for og dette forer til dannelse av tidsavhengige deformasjoner som krymping
av membranen og dannelse av mikrosprekker [16, 60]. Denne deformasjonen vil etterhvert
fore til tynning av membranen og dannelse av av sma hull, noe som vil fere til forringing

av kjemisk degradering.

Degradering av katalysator under langvarige steady-state operasjoner skjer hovedsakelig
gjennom gkning av partikkelsterrelsen. @kningen er ikke like stor ved anoden og katoden.
Okningen er storst pa katoden pa grunn av at katodesiden trenger sterre overpotensial [16,
48, 61]. Dette forer til at effektiviteten gir ned ganske mye i begynnelsen, mens etterhvert
som brenselcellen fortsetter & operere gér effektiviteten ikke s& mye ned. Dette skyldes at
for sma partikkeldiameter sd er Gibbs energi for agglomerasjon sterre enn nar diameteren
er stor, noe som betyr at mens partikkelstorrelsen fortsetter & vokse under brenselcelle-
operasjonen sa blir agglomerasjon mindre gunstig og derfor har ikke sa stor innvirkning
pa effektiviteten til brenselcellen [16]. Generelt kan korrosjonen av karbon uttrykkes som
vist 1 Ligning 15 [16]:

C + 2H,0 — CO, + 4H™ + 4e~ (15)

Ved romtemperatur og i surt miljo er cellepotensialet for denne reaksjonen lik 0,207 V
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[16, 62, 63]. Dette betyr at oksidasjonen av karbon er termodynamisk gjennomferbart ved
cellespenningen pé katoden. Korrosjonen av karbonmaterialet forer til svakere binding
mellom karbon og platina, noe som igjen forer til agglomerasjon av platinapartikler eller
vekttap av platina under langvarig operering. Ved & sammenligne karbonkorrosjonen ved
lav temperatur og fullstendig fuktighet og ved hay temperatur og ingen fuktighet viser det
seg at selv om mengde vann er lavere ved hey temperatur enn ved lav temperatur sa er
fortsatt brenselcellen som opererer ved hay temperatur mer utsatt for karbonkorrosjon enn
en brenselcelle som operer ved lav temperatur. Grunnen til dette er at hay temperatur gir
raskere kinetikk, noe som setter opp farten pa korrosjonen [16, 63]. Det er derfor viktig &
unnga at vann kommer sammen med brenselet for & oke varigheten til brenselcellen. Cle-
eman et al. [64] undersokte stabiliteten til tre forskjellige karbon-stettematerialer (Vulcan
carbon black, graffitisert carbon black og karbonnanorer) under forskjellige cellepotensial
ved 150 °C. De fant ut at ved & graffitisere carbon black ble stabiliteten og varigheten for-
bedret sammenlignet med vanlig Vulcan carbon black, men dette skjedde pd bekostning
av overflatearealet. Mindre overflateareal betyr tregere kinetikk ved elektrodene, men pa
samme tid varer materialet lenger. Av alle de tre stottmaterialene var det nanorer som ga

best stabilitet og varighet.

Degraderingen kan ogsé skje ved at brenselcellen opererer under forhold som ikke er ideel-
le. Dette forer til dannelse av H,O, pa grunn av ufullstendig reaksjon pa katodesiden eller
at oksygen diffunderer over til anodesiden og reagerer med hydrogen. Dette forer til kje-
misk degradering som tynner membranen og som ferer til dannelse av hul eller sprekker,
noe som videre forer til storre oksygen diffusjon og videre dannelse av H,O, [16]. Hvis
brenselcellen skal brukes inni en bil er det viktig for at den taler & bli startet og stoppet flere
ganger. Den storste utfordringen ved startring og stopping av brenselcelle er korrosjon av
karbon i katalysatoren p& grunn av dannelse av H,/luft lag pa anoden. Dette skjer pa grunn
av luft som kommer fra katoden nar brenselcellen blir skrudd av for langsomt. Dette forer
til at ndr den skrus pé igjen formes det H,/luft-lag. Nér dette laget er tilstede pa anoden,
forer dette til at oksygen blir redusert bdde pa katoden og anoden, noe som igjen ferer
til hoyere potensial pd katoden og alt dette resulterer 1 storre elektrokjemisk korrosjon av
karbonstettematerialet [16]. Korrosjon av karbonstettematerialet foregar ogsd pa anoden,
men reaksjonen der skjer rent kjemisk og bade korrosjonen pd anoden og katoden har be-

tyding for levetiden til brenselcellen [16, 65]. For & minimere dannelsen av H,/luft-laget
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under start- og stoppeprosessen kan en inert gass som N, tilfores etter at brenselcellen har
blitt skrudd av eller rett for den skrus pa. Denne losningen krever et ekstra system, noe

som gjor hele systemet mer kompleks og derfor er dette ikke en god lgsning for bruk i
biler.
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4 Konklusjon

For at en membran skal kunne vare konkurransedyktig med Nafion og samtidig kunne
brukes ved temperaturer over 80 °C ma den oppfylle fire krav; 1)Den mé ha lav pris, 2)
Den ma ha god protonkonduktivitet over 100 °C, 3) Den ma ha godt vannopptak over 100
°C og 4) Den mé ha en levetid pd 10 ar. Fosforsyredopet PBI er en god kandidat fordi den
oppfyller de tre forste kravene. Dens pris ligger mellom 70-100$, mens prisen for Nafion
ligger mellom 500-8008. I tillegg er PBI ikke helse- og miljeskadelig, slik Nafion er.
Protonkonduktiviteten til fosforsyredopet PBI ligger i naerheten av protonkonduktiviteten
til Nafion under torre forhold, noe som betyr at celledesignet forenkles og problemer med
fuktighet elimineres. I tillegg til god protonkonduktivitet viser fosforsyredopet PBI god
mekanisk og termisk styrke. Hoyere temperatur gir hoyere toleranse overfor bade CO,
SO, og H,S. Okningen i toleransen skyldes lavere adsorpsjon pa katalysator. Den okte
toleransen overfor urenheter forer til at det ikke lenger kreves hydrogengass med stor
grad av renhet som brensel, noe som gir mulighet til & benytte seg av hydrogengass med
mindre renhet. Dette forer til at det er enklere & benytte seg av eksisterende infrastruktur
ndr brenselceller blir kommersielt tilgjengelig. Dette reduserer de dyre konstandene som er

knyttet til rensing av hydrogengass og gjer overgangen lettere til en hydrogeninfrastruktur.

En av de storste utfordringene som en brenselcelle med fosforsyredopet PBI som mem-
bran meter i dag er knyttet til levetiden. Dette kommer av degradering av katalysator pa
grunn av ekning i partikkelsterrelse og tap av fosforsyre i begynnelsen av levetiden. For &
lose dette ma man designe bedre prosedyrer for startprosessen. Videre er korrosjonen av
karbonstettematerialet et problem og det er derfor viktig & unngé at vannet kommer inn
sammen med brenselet, men samtidig er fuktighet viktig for bade protonkonduktiviteten
og rensing av adsorbert CO, noe som krever mer forskning for & finne en balanse mellom
alle disse aspektene. En annen utfording er knyttet til mengden av platina som ma brukes 1
katalysator pa grunn av den frie fosforsyren som adsorberes pé overflaten og derfor blok-
kerer tilgangen for reaktantene. Alt dette hemmer levetiden til brenselcellene og hindrer

videre kommersialisering av brenselceller som opererer ved hoy temperatur.
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