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1. UvOD

Gorivni ¢lanak s membranom koja provodi protone (engl. PEM - Proton exchange
membrane) je, uz litij—ionske baterije, jedan od najvaznijih ekoloski prihvatljivih izvora energije
za male neovisne sustave.

Neki polimeri su se pokazali kao dobri vodi¢i protona. Da bi gorivni ¢lanak bio
komercijalno prihvatljiv on mora generirati velike elektricne struje. Polimeri, kao i vecina
organskih spojeva, su temperaturno nestabilni materijali. Tijekom rada “stare”, povecavaju svoj
otpor i tako smanjuju efikasnost ¢lanka. Danas se kao membrana najces¢e koristi DuPoint-0v
polimer poznat pod trgovackim imenom Nafion.

membrane izravno vodi poboljSanju cijelog uredaja [2]. Da bi se uopée znalo kako unaprijediti
funkciju membrane potrebno je poznavati mehanizme koji su odgovorni za njena elektri¢na i
termicka svojstva.

Dio autora [3-20] pretpostavlja da Nafion ima ista elektricna svojstva neovisno je li se
mjerenje vrsi izvan ¢lanka (ex-situ slika 1.1a) ili u ¢lanku (in-situ slika 1.1b). Ex situ mjerenja
izvrSena su kemijskom [3, 4] i impedancijskom metodom [7-20]. Nema spora oko vrste nosilaca
naboja u membrani Nafiona tijekom rada ¢lanka [22-32] (in-situ proces, slika 1.1b). Nema
direktnih mjerenja koncentracije protona u membrani u ovom rezimu rada. Takoder, ne postoji ni
kriticki osvrt na spomenutu pretpostavku o jednakosti elektri¢nih svojstava Nafiona u in-Situ i ex-
situ mjerenjima.
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Slika 1.1. Ex-situ (a) i In-situ (b) eksperimentalni postav

Upravo spomenute dvojbene pretpostavke o elektriénim svojstvima Nafiona Cine prostor
za daljnja istraZivanja ove membrane.

U ovom radu dan je pregled dosadasnjih metoda mjerenja elektri¢nih svojstva same Nafion
membrane te opis postoje¢ih metoda za mjerenje elektri¢nih svojstava membrane u PEM ¢lanku.
Konac¢no u Zaklju€ku su ukratko iznesene najvaznije ¢injenice vezane uz problematiku elektri¢nih
mjerenje na Nafion membrani.



2. PREGLED DOSADASNJIH EX-SITU METODA

Za dosadasnja mjerenja na samom Nafionu koristile su se dvije metode. Jedna je
kemijska metoda u kojoj se koriste pirenski kiselinski derivati [3, 4]. Druga je elektricna kojom
se mjeri ovisnost impedancije o frekvenciji [7-20]. Temeljna pretpostavka obje metode je da su
protoni nosioci naboja u ex-situ mjerenjima.

2.1. Metoda s pirenskim kiselinama

Spry i dr u radovima [3] i [4] koriste ¢injenicu da molekule poput HTPS (8-hydroxypyrene-
1,3,6-trisulfonate) kiseline i R6G (rhodamine-6G) kationske boje pokazuju razli¢it stupanj
fluorescentnosti pri razli¢itoj koncentraciji. Ove metode temelje se na usporedbi fluorescentnosti
vodene otopine ovih molekula i fluorescentnosti visoko-hidratiziranog Nafiona prethodno
uronjenog u ove Kiselinske otopine. Autori [3] i [4] smatraju da fluorescentnost dolazi od spoja
kiselinskog ostatka s protonima.

Pretpostavka je da u Nafionu postoje kanalié¢i koji su u visoko-hidratiziranoj fazi (veliki
relativni sadrzaj vode u membrani) ispunjeni vodom koja predaje sulfonskoj skupini protne.
Slijedec¢a pretpostavka je da uranjanjem visoko-hidratitiranog Nafiona u ove kiselinske otopine
kiselinski ostatak difundira u ove kanaliée i veZe se s protonima. Tako dobiveni spoj pokazuje, kao
i vodena otopina ove kiseline, fluorescentnost. Uzima se da jednaka fluorescentnost vodene
otopine i ovako priredenog Nafiona implicira iste koncentracije protona. Promatranjem
apsorpcijskog spektra Nafiona nakon uranjanja u HPTS i R6G kiselinske otopine, pokazano je da
HPTS i R6G molekule ulaze u Nafion [4, 5, 6] i kemijski se spajaju na isti nac¢in s vodom ili
protonima. Autori smatraju da se radi o spoju s protonima. U daljnjem tekstu ovog poglavlja dan
je opis interakcija ovih molekula prema videnju Spry i dr [3, 4].

Molekula HPTS (slika 2.1a) lako disocira u vodi. Lanci Nafiona zavrsavaju s kiselinskom
sulfonskom grupom koja je negativno nabijena i pretpostavka je da ¢e upravo protoni molekule
HPTS- a zavrsiti na lancima. Ako je koncentracija ovih molekula ve¢a od koncentracije sulfonskih
skupina tada ¢e koncentracija sulfonskih skupina biti jednaka upravo jednoj €etvrtini koncentracije
kiselinskog ostatka ove kiseline. Koncentracija kiselinskog ostatka odreduje se usporedbom
fluorescentnosti hidratiziranog Nafiona i vodene otopine HPTS-a. Dvojbena je pretpostavka ove
metode da ¢e molekula HPTS-a prestati s disocijacijom kad se popune sve sulfonske skupine.
Samo pod ovom pretpostavkom koncentracija kiselinskog ostatka HTPS-a je Cetiri puta veéa od
koncentracije protona vezanih na sulfonske lance.

R6G (slika 2.1b) je kationska boja. Kationske boje u vodenoj otopini disociraju. Tvrdi se
da 1+ kationi vezu na sebe jo$ jedan proton i tako nastao 2+ kation ugnijezdi se blizu sulfonske
skupine i blokira vezu slobodnog protona sa sulfonskom skupinom. Usporedbom fluorescentnosti
hidratiziranog Nafiona i vodene otopine R6G procjenjuje se koncentracija sulfonskih skupina,
odnosno vezanih protona u ¢istom hidratiziranom Nafionu.

Membrana se prije ispitivanja s HPTS 1 R6G protonizira kuhanjem u otopini klorovodi¢ne
kiseline. Kako bi mogli zakljuciti koncentraciju protona u Nafionu, autori usporeduju intenzitet



reflektiranog svijetla u otopini u kojoj je poznata koncentracija protona s rezultatima dobivenim
mjerenjima na Nafionu.

(a) (b)

Slika 2.1. Molekulske strukture (a) HPTS i (b) R6G

Koriste¢i HPTS 1 R6G kiseline ovom metodom su izmjerili koncentraciju protona od 0,54

molL* odnosno 1,4 mol L™, pri maksimalnom sadrzaju vode u membrani (mjerenje s R6G na slici
2.2).
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Slika 2.2 Koncentracija protona pri razlicitim sadrzajima vode, mjereno R6G kiselinom [3]

Dodatni nedostatak ove metode je nemogucnost primjenjivanja u gorivnhom ¢lanku. Sami
rezultati prikazani na slici 2.2. podloZni su kritici jer prema njima koncentracija protona vezanih



na sulfonske skupine se smanji priblizno 6 puta kad se obujam Nafiona, zbog bubrenja, poveca
svega 1,7 puta.

2.2. Metode elektrokemijske impedancije

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija ( engl. EIS - Electrochemical impendance
spectroscropy) se koristi za karakterizaciju kemijskih procesa elektricnom pobudom promjenjive
frekvencije. Elektrokemijska impedancija je odziv elektrokemijskog sustava na narinuti napon.
Odziv sustava obi¢no se prikazuje u kompleksnoj ravnini u kojoj se duz apscise nanosi iznos za
realni dio impedancije, a na ordinati za imaginarni dio. Takav dijagram naziva se Nyquistov
dijagram. Karakteristika ove EIS metode su cCetiri elektrode, po dvije za mjerenje struje i napona.
Sve je spojeno na analizator impedancije, kako je prikazano na slici 2.3. Vanjski par elektroda
spaja se na analizator spektra koji narinuje napon na sistem i istovremeno mjeri struju. Unutarnji
par elektroda sluzi za mjerenje napona.

Schalenbach i dr [7] su primjenili ovu metodu na samoj Nafionskoj membrani (ex-situ
mjerenje) pretpostavljaju¢i da se i na hidratiziranoj membrani Nafiona dogada elektrokemijska
reakcija na nacin da struju u krugu ¢ine protoni. Ova pretpostavka nema podlogu u stvarnosti jer
se na samoj membrani Nafiona, van gorivnog ¢lanka, ne dogada kemijska reakcija jer protoni ne
mogu te¢i krugom koji zatvaraju vodi¢i. U ovom osvrtu se nece detaljnije raspravljati o
protonizaciji jer nije jasno $to se podrazumijeva pod ovim pojmom. Yuan i dr [21] su takoder
implicitno upozorili da nije jasno $to se podrazumijeva pod protonizacijom. Ukratko, nakon §to
su se otklonile moguénost elektrokemijske reakcije na cistom Nafionu, nema prihvatljive
interpretacije rezultata EIS mjerenja u radu Schalenbach i dr [7].
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Slika 2.3. Shema sustava za mjerenje impedancije za membranu (a) i kiselinsku otopinu (b) [7]



U nastavku ¢e biti poblize opisana mjerenja koja provode neki autori i1 rezultati koje
dobivaju, pocevsi s radovima koji spominju koncentraciju i pokretljivost nosioca naboja.

Na slici 2.4. je prikazan ekvivalentni dijagram kruga za ¢lanak kojim je opisan proces
mjerenja impedancije u radu Schalenbach i dr [7].

Elektroda Elektrolit Elektroda
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Slika 2.4. Postupak odredivanja impedancije [7]

Dakle, impedancija ima iznos:

2
(Rct+Zw)_1+idel

gdje je:
- w kutna frekvencija [Hz]
- Rg otpor membrane i jedini doprinosi realnom dijelu impedancije [Q]
- Zy Warburgov element impedancije [Q]
- R, otpor naelektrodi [Q]
- Cy4 kapacitet na elektrodi [F]

Dakle, posto je w u eksperimentalnom postavu vrlo visoka drugi ¢lan u jednadzbi (2.1) moze
se zanemariti. Mjerenjem impedancije mjeri se otpor membrane. Otpor membrane moZemo
povezati s vodljivo§¢u membrane sljede¢om relacijom:

d (2.2)

o = m
gdje je:
- o vodljivost [Sm™]

- A povrsina presjeka membrane [m?]
- d je udaljenost izmedu elektroda [m]

Rezultati mjerenja impedancije su prikazani na slici 2.5. Sivi dio predstavlja podru¢je u kojem u
impedanciji dominira ohmski otpor membrane.
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Slika 2.5. Rezultati mjerenja impedancije [7]

Kada se zna vodljivost iz jednadzbe (2.2) se moze izracunati i pokretljivost:

g

p= (2.3)

qcu+F

gdje je:

u pokretljivost naboja [m2V1s]

g naboj nosioca naboja [C]

F Faradayeva konstanta [Cmol™]

- ¢y, koncentracija nosioca naboja [molL™]

Koncentracija cy..se dobije kao:

Cyy = pHTZO = 2.8 molL™?! (2.4)

gdje je:

- pu,o Molarna gustoca vode koja iznosi 55,5 mol L
- 1 jejedinica koja oznac¢ava omjer broja molekula vode i sulfonske kiseline, a iznosi 20

Dakle iz mjernih rezultata koji daju otpor od oko 330 2, koriste¢i jednadzbe (2.2), (2.3) i (2.4)
se dobije pokretljivost od 1,8 - 107" m? V1S, Vidimo iz jednadzbe (2.4) da Schalenbach i dr [7]
pretpostavljaju da priblizno svaka SO3 skupina na sebe veZe jedan proton.

Ex-situ analiza vodljivosti i pokretljivosti kod polimernih membrana predocena je i u
istrazivanju Peckham 1 dr [8]. Tu se koriste razliite vrste polimera i Nafion 117 kao referentna
tocka. Materijali koji se koriste su:



-  SPEEK

- ETFE-g-PSSA
- sPI

- BAM

- Nafion

Vodljivost se mjeri kao §to je prikazano na slici 2.6.
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Slika 2.6. Shematski prikaz mjerenja ex-situ vodljivosti [8]

e

Bitno je naglasiti da se membrane prije mjerenja dodatno protoniziraju pomocu H2SO4
kiseline. Membrana se postavlja preko platinastih elektroda i izmedu dva teflonska bloka na
kojima je ostavljen otvor od 10 mm x 10 mm za ekvilibraciju s atmosferom. Dakle, vodljivost se
odreduje pomocu mjerenja impedancije sa Solatron 1260 uredajem (engl. FRA - frequency
response analyzer). Kako bi izra¢unala koncentracija, u radu autora Peckham i dr se koristi
jednadzba (2.6).

o= uqnso, F (2.6)

gdje je:
- Mgo, broj SOs skupina

Dakle, pretpostavlja se puna protonizacija, tj. da svaka SOs skupina veze jedan proton. Manje
stope pokretljivosti nego u otopinama (u kojima je oko 3,6-10° m2V-1s?) autori [8] tumace
postojanjem zavojitosti kanali¢a u membrani.

Metode [7 i 8] se baziraju na istrazivanju koje je, koriste¢i impedancijsku ex-situ metodu,
izmjerilo vodljivost membrane u iznosu od 7,8-10"2 Scm™ [9]. Sli¢nu metodu koriste Sumner i dr.
[10] pri odredivanju vodljivosti Nafiona 117 pri promjeni temperature i relativne vlaznosti, kao
Sto je prikazano na slici 2.7. Vodljivost Nafiona, posebno kao funkcija sadrzaja vode, predstavlja
vazan parametar za njegovu primjenu kao membrane u elektrokemijskim uredajima. Ovisnost
vodljivosti o temperaturi je predmet istrazivanja i rada Han 1 dr [11], koji zakljucuju da membrana
pokazuje najbolja svojstva na 52 °C.
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Slika 2.7. Rezultati i shema mjernog uredaja za mjerenje vodljivosti pri promjeni temperature i
viaznosti [10]

Elektrokemijska impedancija je koriStena i1 pri istrazivanjima anizotropskih svojstava
Nafiona [12]. Podaci o vodljivosti dobiveni mjerenjem impedancije duz tri dimenzije Nafionovih
membrana ne pokazuju znacajnu anizotropiju. Ovo istrazivanje je pokazalo da je izmedu 0 °C 1 77
°C vodljivost hidratiziranih Nafion membrana izotropna i da se ne moze uociti razlika izmedu tri
Nafion membrane (105, 115 1 117). Iznimka je Nafion 112, ¢ija vodljivost, po ovom istrazivanju,
malo odstupa, no autori ne daju objasnjenje ovog rezultata.

Cascicola i dr [13] provjeravaju vrijednosti vodljivosti membrane pri mjerenjima u trajanju
od 120 sati. Cilj je opisati kako se ponasa membrana pri dugotrajnom radu i1 doznati da li postoji
degradacija vodljivosti. Pokazano je da se degradacija pojavljuje samo kada je membrana
anizotropno bubri duz ravnine paralelne s povr§Sinom membrane.

Impedancijska metoda se koristi i za usporedbu hidratiziranog sulfoniziranog polistirena s
Nafionom [14]. Proucavani ionomeri su dobiveni sulfoniranjem komercijalnog polistirena
koriste¢i acetil sulfat kao reagens. Takoder se 1 u ovome slucaju pretpostavlja da dobiveni EIS
odziv opisuje protonska svojstva. Slicno kao u prethodnom slucaju, EIS metoda se moZe
primijeniti na druge polimere, kao §to su polimerni elektrolit na bazi polietilen oksida (PEO) [15]
ili HIPS (high-impact polystyrene) i SEBS (poly(styrene-ethylene-butylene)) membrane kao kod
Muller 1 dr [16]. HIBS/SEBS membrane se pripremaju na dva nacina. Prvi nacin je da se napravi
odljevak od kojeg se rade tanki filmovi, a drugi da se koristi standardna termicki obradena
membrana. Pokazalo se da je vodljivost tankih filmova dobivenih iz odljevka vec¢a od termalno
obradene membrane.

Vazno je primijetiti da se kod HIPS/SEBS membrane mjere drugacije vrijednosti
vodljivosti od Nafiona, jer je istrazivanje Silvaidr [17] pokazalo da je vodljivost ¢vrste membrane
veca od odljevka. Slicno pokazuju 1 novija istrazivanja Devprosah i dr [18] 1 Nagao i dr [19], koja
EIS koriste na tankim filmovima dobivenim od odljevka Nafiona. Njihova istrazivanja su
promatrala vodljivost Nafiona kao funkciju temperature, relativne vlaznosti 1 debljine uzorka.
Rezultati pokazuju da standardna membrana od Nafiona ima bolja svojstva, odnosno vecu
vodljivost, u svim uvjetima od uzoraka dobivenih odljevom.

Istrazivanje predstavljeno u radu Dos Santos i dr [20] ima za cilj ispitati membrane
proizvedene s postupkom elektropredenja (engl. EHM - electrospun hybrid membranes) pomocu
EIS metode. Autori [20] smatraju EHM mogucom alternativom Nafionu koji je prili¢no skup te
mu je radna temperatura relativno niska. Zaklju¢ak rada je da je EHM pogodan za koriStenje kao
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membrana gorivnim ¢lancima te da je, daljnjim istraZzivanjem, moguce posti¢i visoki stupanj
ucinkovitosti, zadrzavajuci dugotrajnost same membrane.

Temeljni radovi za ex-situ eksperimente su Sone i dr te Sumner i dr [9, 10], a autori koji
proucavaju membrane pomocu ex-Situ metoda [7, 8, 11-20] prihvacaju pretpostavke i nacela koji
Su izneseni u ovim radovima. Ex-situ eksperimenti tijekom vremena samo usavrSavaju
eksperimentalni postupak i uvjete u kojima se membrane proucavaju, ne dovodeci u pitanje same
postavke metode.

Od svih prethodno spomenutih metoda samo rijetke spominju pokretljivost i koncentraciju
naboja [7, 8]. Zajednicki problem metoda opisanih u radovima Schelenbach i dr [7] te Peckham i
dr [8] je pretpostavka da izmjereni rezultati reflektiraju protonska svojstva membrane, a pokazano
je da postoje problemi pri aktivaciji kod ex-situ mjerenja [21].

11



3. PREGLED DOSADASNJIH IN-SITU METODA

Ovisno o cilju istrazivanja, impedancijske se metode mogu primjenjivati i in-situ. Cilj ex-
situ istrazivanja bi trebala biti karakteristika materijala, tj. membrane, dok ¢e svrha in-Situ
istrazivanja biti analiza cjelokupnog gorivnog ¢lanka ili povezane skupine gorivnih ¢lanaka za
vrijeme rada. Do sada se pomocu in-situ metoda nisu istrazivala mikroskopska svojstva kao
pokretljivost ili koncentracija nosioca naboja. Glavna prednost in-situ metoda, u odnosu na ex-situ
mjerenja, je sposobnost izoliranja doprinosa pojedinih komponenti gorivnog ¢lanka u ukupnim
rezultatima. KoriStenjem metode s Cetiri elektrode moguce je izolirati dio gorivnog ¢lanka koji se
proucava tako da se na njega spoje dvije referentne elektrode.

Zawodzinski i dr [22] su napravili istrazivanje kojem je cilj opisati svojstva membrane pri
razli¢itim sadrzajima vode. Membrana se priprema i prokuha van gorivnog ¢lanka te se vagom
odreduje sadrzaj vode. Nakon toga se stavlja u gorivni ¢lanak te se ispituje tijekom rada gorivnog
¢lanka. Pokazano je da vodljivost membrane raste s pove¢anjem sadrzaja vode, kao §to je pokazano
na slici 3.1.
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Slika 3.1. Qvisnost in-situ vodljivosti o sadrzaju vode [22]

Ovaj rad je takoder zanimljiv jer je u njemu opisana razlika u maksimalnom sadrzaju vode u
membrani ako se ona nalazi u tekuc¢oj i parnoj okolini.

U radu Springer i dr [23] pomoc¢u impedancije se analiziraju svojstva gorivnog ¢lanka pri
raznim eksperimentalnim uvjetima. U obzir se uzimaju utjecaji membrane, katalizatorskog sloja i
difuzijskog sloja za dovod plinova na impedanciju. Izmedu ostalog, zakljucuje se da vlaznost ima
utjecaj na nekoliko komponenti u ¢lanku, a ne samo na membranu.

Efekt spajanja Nafiona i kataliti¢kog sloja u gorivnom ¢lanku je predmet istrazivanja kod
Li i dr [24]. Impedancijska ispitivanja, ¢iji su rezultati pokazani na slici 3.2., pokazuju da se
vodljivost membrane povecava kad sadrzaj Nafiona u katalitickom sloju raste, ali da pri ve¢im
sadrzajima vodljivost pada. Pad se objaSnjava padom protoka kisika na katodi.
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Slika 3.2. Ovisnost otpora ¢lanka o sadrzaju Nafiona u katalitickom sloju [24]

Heimerdinger i dr [25] su proucavali anizotropska svojstva membrane. Napravljena je
testna membrana koja omogucuje mjerenje vodljivosti u smjeru kretanja protona tijekom rada
gorivnog Clanka. Kako bi se povecala razina anizotropije dodavane su staklene plocice koje bi
mijenjale oblik membrane. S pove¢anjem anizotropnosti, tj. suZenju debljine opada 1 vodljivost.

Analogno upotrebi EIS metode kod ex-situ proucavanja mogucih zamjena za Nafion,
postoje inicijative koje razvijaju modele za in-situ istrazivanje mogucih isplativijih zamjena [26].
U ovom radu [26] se pokuSava razviti in-situ eksperimentalni postav kojim bi bilo lako proucavati
materijale koji bi mogli zamijeniti Nafion.

Gorivni ¢lanak napajan s kombinacijom H2/zrak je predmet istrazivanja opisanog u radu
Ciureanu i dr [27]. Clanak koji se prou¢ava je prilagoden za upotrebu u malim sustavima i
eksperimenti se provode pri sobnoj temperaturi i srednjoj vlaZnosti. Takoder se koristi se
prethodno opisana EIS metoda. Impedancijski spektar se analizira pri varijabilnoj vlaznosti i
protoku plinova. Na Slici 3.3. su prikazani rezultati.
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Slika 3.3. Otpor clanka pri promjenjivom protoku zraka i temperaturi [27]

Elektrokemijska istrazivanja su uzela u obzir i temperaturu plinova koji se dovode u gorivni ¢lanak
1 stehiometrijski omjer (slika 3.4.) [28]. Vodljivost, u odnosu na temperaturu, je proucavana i kod
gorivnih ¢lanaka s metanolom [29]. Iznosi vodljivosti su sli¢ni kao kod ¢lanaka gdje se koristi

vodik.
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Slika 3.4. Otpor ¢lanka u ovisnosti o stehiometrijskom omjeru i temperaturi reaktanata [28]

Primjer in-situ metode koja proucava viSe vezanih gorivnih c¢lanaka je iznesen u
istrazivanju Tang i dr [30]. Ovdje su provedena in-situ mjerenja impedancije kod Nafion 112
membrane. U radu se, kao i u prethodnim in-situ radovima, ne povezuju izmjerena vodljivost i
pokretljivost ili koncentracija nosioca naboja, a sam rad je fokusiran na utjecaj temperature na
impedancijska mjerenja.

Fokus in-situ metoda je proucavanje utjecaja pojedinih komponenti gorivnog ¢lanka na
njegov rad. U odnosu na ex-situ metode, aktivacija se postize uobi¢ajenim procesom u gorivnom
¢lanku gdje se na anodi od atoma vodika proton odvaja i putuje kroz membranu, a na katodi zatim
spaja s kisikom. Zbog ovoga se rezultati in-situ mjerenja smatraju pouzdanijim i vrjednijim od
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rezultata ex-situ mjerenja. Ako se nije postigla aktivacija, rezultati ex-situ metoda se odnose samo
na karakteristiku materijala od kojeg je na¢injena membrana.

Generalno, miSljenje je da in-situ metode imaju prednost pred ex-situ metodama.
Eksperimentalni postav potreban za ex-situ metode je mnogo jednostavniji od in-situ postava, ali
pouzdanost rezultata je upitna. Rezultati in-situ mjerenja smatraju se pouzdanijim i vrjednijim od
rezultata ex-situ metoda, jer nema sumnje da su protoni nosioci naboja.

In-situ metode su se koristile jo§ od pocetka devedesetih godina dvadesetog stoljeca [22,
23] 1 ti radovi predstavljaju temelj i za danaSnja istrazivanja. S vremenom su metode
uznapredovale i postale bitan alat za proucavanje gorivnog ¢lanka (npr. za dijagnosticiranje
degradacije u ¢lanku [31, 32]). Ono gdje je potreban napredak je razumijevanje o tome kako se
ponasaju koncentracija i pokretljivost protona dok gorivni ¢lanak radi. Kako bi se to ostvarilo
potrebno je razviti neinvazivnu metodu koja bi omogucila ova saznanja.
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4. ZAKLJUCAK

Dosadasnja istrazivanja transporta nosioca naboja kroz Nafionsku membranu se mogu
podijeliti u dvije skupine: ex-situ istrazivanja i in-situ istrazivanja. Ex-situ istraZivanja
podrazumijevaju Nafionsku membranu izvan gorivnog ¢lanka, dok se in-sSitu istraZivanja bave
membranom u gorivnom ¢lanku.

U oba navedena slu¢aja prevladavaju metode koje koriste impedanciju za istrazivanje
membrane ili cjelovitog gorivnog ¢lanka. Upitno je koliko su ex-situ metode pouzdane za opis
protonskih svojstava sustava, jer nije moguce ostvariti kontroliranu aktivaciju u membrani. lako
su kompliciranija i tehnic¢ki zahtjevnija, in-Situ mjerenja daju puno vrijednije i pouzdanije
rezultate. Nedostatak dosada$njih in-situ istrazivanja je nemoguc¢nost mjerenja mikroskopskih
svojstava nosioca naboja, kao na primjer koncentracije ili pokretljivosti nosioca naboja.

Kako bi se jo§ bolje istrazilo ponasanje nosioca naboja u ex-Situ i in-situ membrani,
potrebno je razviti metodu koja ¢e biti pouzdana, neée remetiti procese u membrani i ¢lanku te
koja ¢e moci na eksperimentalan nacin dati podatke o vrsti nosioca naboja, njihovoj koncentraciji
i pokretljivosti.

Hallov efekt je standardna metoda u fizici ¢vrstog stanja koja se koristi za odredivanje
prirode nosioca naboja u metalu, poluvodicu ili elektrolitu. Eksperimentalni postupak koji bi,
koriste¢i Hallov efekt, proucio ex-Situ i in-situ membranu bi mogao biti koristan u istrazivanju
nosioca naboja u polimernoj membrani.
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POPIS OZNAKA | KARTICA

Kratice:

EHM - electrospun hybrid membranes

EIS - Electrochemical impendance spectoscropy
ETFE-g-PSSA - poly(ethylenetetrafluoroethylene-graft-styrene sulfonic acid)
FRA - Frequency response analyzer

HIPS - High-impact polystyrene

HPTS - 8-hydroxypyrene-1,3,6-trisulfonate
PEM - Proton exchange membrane

PEO - Polietilen oxide

R6G - rhodamine-6G

SEBS - poly(styrene-ethylene-butylene)
SPEEK - sulfonated poly(ether ether ketone)

sPI - sulfonated polyimide

Oznake:

w - kutna frekvencija [Hz]

Ry - otpor membrane [Q]

Zy, - Warburgov element impedancije [Q]
R, - otpor na elektrodi [Q]

C,4; - kapacitet na elektrodi [F]

o - vodljivost [Sm™]

A - povrsina presjeka membrane [m?]

d - udaljenost izmedu elektroda [m]
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u - pokretljivost naboja [m2V1s]

g - naboj nosioca naboja [C]

F - Faradayeva konstanta [Cmol™]

pu,0 - molarna gustoca vode [mol L™]

A - omjer broja molekula vode i sulfonske kiseline
cy+- koncentracija nosioca naboja [molL™]

Nso, - broj SOz skupina
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SAZETAK

Ovaj rad se fokusira na podruc¢je transporta nosioca naboja u membranama koje se koriste u
gorivnim ¢lancima. Dosadasnjim istrazivanjima dominiraju impedancijska mjerenja koja se izvode
na membranama koje se mogu nalaziti van gorivnog ¢lanka (ex-situ) ili unutar funkcionalnog
gorivnog ¢lanka (in-situ). Ex-situ metode su jednostavnije i iziskuju manje resursa, ali rezultati in-
situ metoda su pouzdaniji. Ako se tijekom ex-situ mjerenja ne ostvari aktivacija procesa, mjerenja
dobivena impedancijskim metodama ne reflektiraju protonska svojstva sustava. In-situ metode
daju pouzdanije rezultate, ali ne mjere mikroskopske veli¢ine sustava, kao $to su pokretljivost 1
koncentracija nosioca naboja. Korisno bi bilo razviti metodu koja bi sa sigurnos¢u mogla
eksperimentalno istraziti ponasanje nosioca naboja u ex-Situ i in-situ postavima.
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