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ABSTRACT 

The design and developments of polymer electrolyte membrane and catalyst 

are essential for improvement of proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) 

performance. In this study, three modifications of electrolyte membrane; adding of 

5% by weight of Krytox-silica composite in Nafion membrane, increasing of Nafion 

surface by Ar+ beam bombardment, and application of imidazole-based water-free 

proton conducting polymer, were simulated to follow their atomistic behavior and 

projected into the its experimental measurement-based properties. Both electrolyte 

membrane and catalyst developments were studied by various molecular simulations 

tools to describe the interaction and properties at molecular level. In the first study, to 

study the modification of Nafion by adding of composite material, two models which 
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are 5% by weight of Krytox-silica in Nafion and pure Nafion, were simulated by 

classical molecular dynamic (MD) simulations at temperature of 298-373 K with the 

associated content of water in range of 354-1,766 molecules, and compared with the 

published experimental data. 5% by weight Krytox-silica composite polymer can 

improve its efficiency at high operating temperatures due to the fact that silica acts as 

water absorbent so it can retain the water which has an important role in the proton 

transfer process. For the second work, effects of the kinetic energy and dose of Ar+ on 

the surface damage and possibility of sulfonate fragment sputtering after 

bombardment were investigated by classical MD simulations. The damage of the 

Nafion surface after bombardment by Ar+ with initial KE of 0.5-3.0 keV, and doses in 

the range of 1014-1015 ions/cm2 were deduced from the simulations. The damaged 

roughness was analyzed in terms of implantation depth and volume. The expose 

surface profile was found increase by Ar+ beam bombardment. The surface 

hydrophobicity of Nafion was analyzed in term of percentage of sulfonate fragment 

sputtering. In last work, the proton transfer in water and imidazole systems were 

simulated using DFT-MD simulations. Application of electric field was included to 

mimic the real condition of proton transfer in the PEMFC working condition.  

The change of energy barriers in both systems under external electric field in one 

specific applied vector was investigated. The lowering of proton transfer energy 

barrier and higher proton diffusion coefficient were found in the system with electric 

field in the parallel direction. 
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บทคัดยอ 

การออกแบบและการพัฒนาเมมเบรนพอลิเมอรอิเล็กโทรไลตและตัวเรงปฏิกิริยาซ่ึงเปนส่ิง
ท่ีจําเปนตอการปรับปรุงประสิทธิภาพของเซลลเช้ือเพลิงชนิดแลกเปล่ียนโปรตอน (PEMFC)  
ในการศึกษานี้  ไดจําลองการดัดแปรวัสดุเพ่ือความเขาใจพฤติกรรมในระดับอะตอมเพ่ือใชอธิบาย
และทํานายคุณสมบัติท่ีไดจากการทดลอง ประกอบดวย การเติมวัสดุผสมไครทอกซ-ซิลิกา 
หาเปอรเซ็นตโดยน้ําหนักลงในเมมเบรนแนฟออน การเพิ่มพื้นท่ีผิวเมมเบรนแนฟออนดวยการ
ระดมยิงไอออนอารกอนบวก (Ar+)    และการประยุกตใชอิมิดาโซลทีมีโครงสรางเปนฐานใน 
พอลิเมอร ชนิดไมใชน้ําในการเหนี่ยวนําโปรตอน สําหรับการศึกษาแรกไดศึกษาการดัดแปร 
แนฟออนโดยการเติมวัสดุผสม แบบจําลองในการจําลองประกอบดวย แบบจําลองท่ีเติมไครทอกซ-
ซิลิกา 5% โดยนํ้าหนัก ลงในแนฟออน และแบบจําลองแนฟออนลวน จําลองโดยการจําลองพลวัติ
เชิงโมเลกุลแบบด้ังเดิมท่ีอุณหภูมิ  298-373 องศาเคลวิน  ดวยปริมาณน้ําในระบบในชวง  
354-1,766 โมเลกุล ไดเปรียบเทียบกับขอมูลผลการทดลองท่ีไดเผยแพรมากอน ผลการจําลอง
พบวาระบบที่เติมวัสดุผสมไครทอกซ-ซิลิกา 5% โดยนํ้าหนักนั้นสามารถเพิ่มประสิทธิภาพการ
ทํางานของเมมเบรนท่ีอุณหภูมิสูงได โดยที่ซิลิกาทําหนาท่ีเปนตัวดูดซับและรักษาน้ําในเมมเบรนไว 
ซ่ึงน้ําเปนสวนท่ีสําคัญในกระบวนการสงผานโปรตอน สําหรับงานท่ีสองไดศึกษาผลของพลังงาน
จลนและปริมาณของไอออน Ar+ ตอพื้นท่ีผิวและโอกาสในการหลุดของกลุมซัลโฟเนตหลังการ
ระดมยิง โดยศึกษาการจําลองพลวัติเชิงโมเลกุลแบบดั้งเดิม  พื้นผิวของแนฟออนหลังการระดมยิง
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ดวยไอออน Ar+ ท่ีมีพลังงานจลน 0.5-3.0 กิโลอิเล็กตรอนโวลต และปริมาณไอออนในชวง  
1014-1015  ไอออนตอตารางเซนติเมตร อนุมานไดจากการความขรุขระท่ีเกิดโดยวิเคราะหจากความ
ลึกและปริมาตรของการฝงตัวของพื้นผิว  ซ่ึงไดพบการเพิ่มข้ึนของพ้ืนผิวสัมผัสหลังการระดมยิง
ดวยไอออน Ar+  สําหรับคุณสมบัติความไมชอบนํ้าของพื้นผิวแนฟออนวิเคราะหจากเปอรเซ็นต
การหลุดออกของซัลโฟเนต ในงานสุดทาย ศึกษาการสงผานโปรตอนในระบบน้ําและระบบอิมิดา
โซลจากการการจําลองพลวัติเชิงโมเลกุลแบบ DFT-MD โดยการใสสนามไฟฟาเพื่อจําลองสภาวะ
จริงของการสงผานโปรตอนในสภาวะการทํางานของเซลลเช้ือเพลิง PEMFC การเปล่ียนแปลง
กําแพงพลังงานในระบบทั้งสองภายใตสนามไฟฟาในหนึ่งทิศทางไดพบวาเม่ือใสสนามไฟฟาใน
ทิศทางขนานจะสงผลใหกําแพงพลังงานของการสงผานโปรตอนลดลงและคาสัมประสิทธ์ิการนํา
โปรตอนสูงข้ึน 

 


