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Abstrakt

Predkladana bakalarska prace uvadi do problematiky vodikovych palivovych
¢lankd a zaméfuje se na nizkoteplotni alkalické palivové ¢lanky (AFC).

Zakladnim zamérfenim prace je vytvoreni postupl pro vyrobu elektrod pro AFC
a nasledné experimentalni ovéreni téchto postupd. Dale tato prace predklada rizné
variantni moznosti pouziti katalyzatord a postupu vyroby pro elektrody AFC, které
zhodnocuje experimentalnim srovnanim rlznych elektrodovych dvojic katoda -
anoda. Vystupem jsou pak zméfené charakteristiky takto vytvofeného palivového

clanku.

Abstract

This bachelor thesis offers a look into the issues of hydrogen fuel cells and is
focused on low-temperature alkaline fuel cells (AFC).

The primary aim is creation of the manufacturing process of the AFC
electrodes, followed by the verification of these procedures by using them in
experimental measurement. Further on, another possible options of the usage of
various catalyzers and processes of AFC electrodes are presented. These options
are evaluated and compared by experimental use of various pairs cathode — anode,

with measured characteristics of the make-shift fuel cell being the outcome.

Klicova slova

Vodikovy palivovy clanek, alkalicky palivovy ¢lanek, katalyzatory Pt a MnOx,

elektroda, difuzni vrstva, katalyticka vrstva.

Key words

Hydrogen fuel cell, alkaline fuel cell, catalyzers Pt and MnOy, electrode, diffusion

layer / diffuse layer, electrode, catalytic layer.
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Uvod
Tato bakalafska prace je Clenéna na dvé hlavni ¢&asti, a to teoretickou

a experimentalni.

Prvni, teoreticka Cast obsahuje seznameni s obecnou problematikou vodikovych
palivovych ¢lankd (FC — fuel cell), jejich principem ¢&innosti, riznymi typy a uplatnénim
palivovych ¢&lankd v praxi. Samostatna kapitola je pak vénovana alkalickym palivovym

¢lankim (AFC — alkaline fuel cell), na néz je zaméfena cela tato prace.

Druhda, experimentalni Cast je rozdélena do tfi podc€asti. Prvni z nich se vénuje

sestaveni navodu pro dva postupy vyroby elektrod alkalického palivového &lanku:

a) Elektroda je tvofena sbérnou niklovou sitkou s nalisovanou difuzni vrstvou
tvofenou pouze uhlikovymi sazemi a pojivem — polytetrafluoretylenem (PTFE).
Na difuzni vrstvu je nastfikana katalyticka vrstva a ze strany sitky je nastfikana
oddélujici vrstva PTFE.

b) Elektroda s lisovanou vrstvou plnici funkci difizni a zaroven katalytické vrstvy,
ktera bude tvofena katalyzatorem navazanym na uhlikové saze s pojivem —

PTFE. Oddélujici vrstva PTFE je nastfikana ze strany sitky.

Jako katalyzatory elektrod AFC budou pouZity platina Pt (katoda, anoda), MnO,
(katoda), MnO, + Zn (katoda).

V nasledujicim kroku budou tyto navody zpfesnény ¢&i upraveny na zakladé
provedenych experimentl. Poté bude zméfena ampér-voltova a vykonova charakteristika
vyrobenych elektrod. Vysledky mérfeni s elektrodami rtizné konstrukce a s rozdilnymi

katalyzatory budou vzajemné porovnany.

Zavér prace bude obsahovat shrnuti vysledného upraveného postupu pro vyrobu

elektrod AFC, spolu s napady a doporu¢enimi pro budouci dalsi zlepSovani postupu vyroby.
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1 Vodikovy palivovy €lanek

Diky rostouci spotfebé energie a poklesu zasob fosilnich paliv se dostava do popredi
zajmu vyuziti vodiku jako zdroje energie. Ve svété je snaha prosadit vyuziti obnovitelnych

zdroju jesté pred uplnym vycCerpanim neobnovitelnych zdroju energie.

Vodikové palivové C¢&lanky (dale jen palivové C¢lanky) predstavuji alternativu
k sou¢asnym malym a stfednim zdrojdm na fosilni paliva (plynovym motoram,
dieselagregatim, plynovym mikroturbinam, malym kogenera¢nim jednotkam atd.). Palivové
Clanky se vyznacuji Cistou technologii vyroby elektrické energie s vysokou ucinnosti.
Problémem ostatnich alternativnich zdroja energie je fakt, ze nemohou byt v provozu po 24
hodin denné, ale jen po urcitou ¢ast dne, kdy jsou vhodné podminky k jejich provozu (napf.
vétrné elektrarny se zapinaji jen tehdy, kdyz vane vitr o urcité minimalni rychlosti, slunec¢ni
jsou v provozu jen kdyz sviti slunce atd.). Pravé vyuziti palivovych ¢lankd umozniuje ziskavat
energii v libovolny ¢as a mohou byt vyrobeny i ve skladném, mobilnim provedeni. Na rozdil
od alternativnich zdroj energie jsou palivové ¢lanky ve stadiu podstatné vétsi pfipravenosti
pro SirSi komeréni vyuziti, s nimz Ize s jistou mirou pravdépodobnosti pocitat jiZz v horizontu
nékolika let. V budoucnu se pocita s vyuzitim palivovych ¢lankd v automobilovém primyslu,

mély by nahradit baterie a akumulatory, dokonce téz vétsi elektrarenské zdroje. [1] [8]

1.1 Zakladni princip

Palivovy clanek je elektrochemické zafizeni uskute€rivjici pfimou transformaci
chemické energie paliva na elektrickou energii. Tato pfeména se déje oxidacné-redukénimi

reakcemi (obr. 1).

Obr. 1 - Srovnani principli pfemény energie v palivovém ¢&lanku (zelena) a spalovacim motoru
(oranzZova). [1]

Zakladni princip pfemény energie je pro vSechny palivové ¢lanky stejny, jednotlivé
typy se od sebe lid§i pouzitym materidlem elektrod, elektrolytu, pracovni teplotou

a konkrétnimi chemickymi reakcemi na anodé a katodé.
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1.2 Slozeni palivového €lanku

Palivovy Clanek je sloZen z elektrického okruhu a poréznich elektrod, které jsou
oddéleny elektrolytem. V oblasti porl elektrod vznika tzv. tfifazové rozhrani mezi elektrodou,

elektrolytem a reagenty, které vznikly oxidaci paliva a redukci okysliCovadla. [1]

Elektrolyt musi byt iontové vodivy, avdak pro elektricky proud musi byt dielektrikem —

elektrony nesmi propoustét. [1]

1.3 Princip €innosti palivového ¢lanku

Jednim z nejjednodusSich pfikladl, na nichz Ize popsat princip €innosti palivovych
¢lankl, je priklad vysokoteplotniho palivového &lanku s pevnym oxidickym elektrolytem

(SOFC), v némz je jako palivo pouzit Cisty vodik a jako okysliCovadlo Cisty kyslik. [1]

Transformace energie v palivovém c¢lanku je principialné zaloZzena na inverznim
principu elektrolyzy vody. Chemicka energie vodiku a kysliku je zde pfeménovana na

elektrickou energii, vodu a teplo (1-1). [1]
2H, + O, — 2H,0 + energie (1-1)

Molekularni kyslik je pfivadén na katodu, kde je dvéma elektrony redukovan na
kyslikovy aniont O% (1-2). Kyslikovy aniont je elektrolytem transportovan k anod&. Vodik
pfivadény na anodu se zde redukuje kyslikovym aniontem, vznika voda (1-3) a uvolnéné

elektrony jsou vedeny vnéjSim elektrickym obvodem jako vyuzitelny elektricky proud (obr. 2).

Reakce na katodé: %0, + 2" — 0% (1-2)
Reakce na anodé: H, + 0> — H,0 + 2¢e (1-3)
'Y Elektfina ® Vodik
_— . Kyslik

+\ 'ei‘——‘%ké (=) @ Elektron

v = L%

0.f , e "
—~& 4.0 [t
L2 N o) E‘ o
HE 22 oo 7 :

3 - -

0, % ‘ Q" | H,0
L - |

Katoda Elektrolyt Anoda

Obr. 2 - Schéma chemické reakce v palivovém ¢lanku SOFC [1]

Aby bylo dosazeno pozadovaného vystupniho napéti a proudu, jsou desitky téchto
¢lankd sériové usporadany stavebnicovym zplsobem do jednotlivych svazkd. Tyto svazky

Ize opét libovolné spojovat sériové Ci paralelné, dle pozadované hodnoty vystupnich
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parametrd. Vystupem z palivového ¢lanku je stejnosmérny proud. Je-li pozadovan stfidavy

proud, je nutné za soubor palivovych ¢lanku zapoijit ss/st ménic. [1] [2]

1.3.1 Trifazové rozhrani na elektrodeé

Elektroda v palivovém ¢&lanku pini funkci katalyzatoru probihajicich déjd; jejim ucelem
je vyvolat reakci mezi reaktanty (palivo a okysliC¢ovadlo) a elektrolytem, aniz by se ji sama
Ucastnila nebo podléhala korozi. Z definice elektrody vyplyva, Ze musi mit téz vlastnosti
elektrického vodi€e a umoznit kontakt tfi fazi — plynnych reaktant(i, kapalného elektrolytu

a pevné elektrody. [1] [5]

Rozhrani mezi kapalinou a plynem Ize stabilizovat nékolika riznymi zplGsoby, z nichz
v8echny jsou zaloZeny na kapilarnim efektu. Kapalina vzlina uzkymi péry elektrody, tlak
plynu vSak zabranuje kapaliné vnikat do vétSich pérG (obr. 3). Elektrolyt ma tak snahu
vytvaret tenky smacivy film na vnitfni strané elektrody. Reagujici plyn, ktery je obtizné
rozpustny v elektrolytu, miaze difundovat skrz tento film k povrchu elektrody, kde dochazi
k reakci plynu s kapalinou. Struktura elektrody je vytvofena tak, aby byla plocha smacivého

filmu co nejvétsi. [1] [5]

plyn kapalina

L

Obr. 3 - Schematicky fez pérovitou elektrodou a trifazové rozhrani [1]

1.4 Palivo do palivovych ¢lankii

Palivem pouzivanym v palivovych clancich je velmi €asto pouzivan Cisty vodik H,
v plynném nebo kapalném skupenstvi.

Jako okysliCovadlo se pouziva vzduch nebo Cisty kyslik O,, ktery se v laboratornich
podminkach bere z tlakovych lahvi. V nékterych typech palivovych élanka (napf. alkalickych)
je nutné pouzivat pouze Cisty kyslik, a to z toho ddvodu, ze oxid uhli¢ity CO, obsazeny ve

vzduchu nici elektrolyt, dochazi k tzv. otravé elektrolytu (viz 2.4.1). [1]
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U nékterych typl palivovych &lankd mize byt misto vodiku pouzito tzv. nepfimych
paliv, coz jsou paliva s vazanym vodikem. Jedna se napf. o zemni plyn, metan, propan,
butan, methanol, ethanol, pfipadné ¢pavek. Za potencialni nepfima paliva Ize povazovat
i souCasné kapalné pohonné hmoty pouzivané ve spalovacich motorech automobil.
Z nepfimych paliv je vodik uvolfiovan tzv. reformovacim procesem. Reformovaci proces
upravuje paliva pro nizkoteplotni palivové €lanky. V reforméru za teploty 800 °C dané palivo
reaguje s vodou a vznika pfiblizné 75% vodiku a 25% oxidu uhelnatého CO. Po provedeném
reformovani je nutné odstranit ze vzniklé smési oxid uhelnaty, ktery zplsobuje otravu

katalyzator( na bazi platiny, jez pouziva vétSina palivovych ¢lanku. [2]

Vzduch
Plyn bohaty na Stejnosmér. Strid.
ﬁm“‘ vodik proud proud
1 M Palivowy P
Reforming . Eriﬂe;y Meénid
J|
Teplo Kogenerace,

sekundami cyklus
Obr. 4 - Blokové schéma vyroby elektrické energie z palivovych ¢lanku [2]

1.5 Rozdéleni palivovych ¢lanku

V soucCasnosti existuje nékolik zakladnich typu palivovych ¢lanku, které lze rozdélit
podle typu elektrolytu a provozni teploty. Témito rozdily je dano i rozdilné konstrukéni

provedeni, zplsob provozu a pfipravy paliva jednotlivych typl palivovych ¢lanku.

1.5.1 Rozdéleni dle provozni teploty

o nizkoteplotni 20+130°C
o stfednéteplotni 160 + 220 °C
o vysokoteplotni 600 + 1050 °C

1.5.2 Rozdéleni dle typu elektrolytu

o AFC (Alkaline Fuel Cell) — alkalické ¢lanky, elektrolytem je vétSinou zfedény KOH [2]

o PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) — clanky s elektrolytem tvofenym Kkyselinou
fosfore¢nou H3PO, [2] [11]

o PEM FC (Proton Exchange Fuel Cell) — polymerni membranové &lanky, elektrolytem je

tuhy polymer [2] [11]
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DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) — pfimy methanolovy palivovy ¢lanek [2]

MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) — palivové ¢lanky s roztavenymi uhlicitany,

elektrolytem je pravé smés roztavenych uhli¢itant [2] [11]

SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) — palivové ¢lanky s elektrolytem z tuhych oxidl
vybranych kovu [2] [11]

Regeneracni palivové ¢€lanky — umoznuji i opacny proces — elektrolyzu; jedna se
o novou technologii vyvijenou americkym Narodnim dfadem pro letectvi a vesmir
NASA.

Tab. 1 Rozdéleni a parametry palivovych €lanku [2]

. . Stredné- ]
Nizkoteplotni teploti Vysokoteplotni
Druh Alkalické | Membrénové Pfimé , Skysellnou Staven'yml Spevnyml
(AFC) (PEMFC) methanolové | fosforeénou karbonaty oxidy
(DMFC) (PAFC) (MCFC) (SOFC)
Tavené Oxid
Hydroxid | lonto- lonto- Kyselina . zirkonicity
. v oy L . karbonaty
Elektrolyt | draselny | méni¢ova ménicova fosforecna b . ZrO;
, , lithia, vodiku v e
KOH membrana membrana HsPO4 : s pfimési
a drasliku .
ytria Y
Prac.
teplota 20-100 20-80 20-130 170-250 600-650 800-1000
[°C]
Pofiybl. 1 on He Hr Hr COs* 02
iont
El.
Ucinnost | 45-60 40-60 40 38-45 45-60 50-65
[%]
Max.
vykon ~20 ~250 ~10 ~50-400 ~5000 ~5000
[kW]
Vodik, Methanol nebo Vodik, Vodik, VSechny
Palivo Vodik reformovana ethanol reformovana nepfima druhy bez
paliva paliva paliva reformovani
Lodg,
vyuziti | POV | iverzging | Prenosné Vijroba energie | /Jroba Vjroba
vesmimeé Clanky energie energie
lodé

1.5.3 Rozdéleni dle vyuziti

1.5.3.1 Pfenosné palivové c¢lanky

V blizké budoucnosti mohou byt palivové Clanky pouzity jako zdroje energie pro

elektronické pfistroje (napf. notebooky, mobilni telefony, digitalni fotoaparaty, zalozni zdroje

energie a stolni PC), a nahradit tak sou¢asné akumulatory. Jmenovity vykon pfenosnych
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¢lanku je v fadu desitek wattd, pro tuto variantu jsou nejvice vhodné nizkoteplotni palivové
Clanky — alkalické, membranové Ci pfimé ethanolové ¢lanky (AFC, PEM FC, DMFC). [2] [9]

1.5.3.2 Mobilni palivové ¢lanky

Mohou najit uplatnéni jako zdroje elektrické energie v nejriiznéjSich dopravnich
prostfedcich. Vyvoj se zaméfuje hlavné na pohonné jednotky osobnich automobilt na bazi
iontoméniCovych membran (PEM FC) s typickymi vykony v fadu desitek kW, které jako
palivo pouzivaji predevsim plynny ¢&i zkapalnény vodik, pfip. methanol. Ostatni aplikace
mobilnich palivovych &lank( zahrnuji Siroké spektrum od jizdnich kol pfes malé nakladni

automobily, mikrobusy, az po specialni aplikace, jako napf. vyzkumné ponorky. [2] [9] [10]

1.5.3.3 Stacionarni palivové ¢lanky

Lze je pouzit jako zdroje elektrické a tepelné energie s Sirokym rozsahem
instalovanych vykonlU v zavislosti na predpokladaném vyuziti a dané specifikaci. Pro
stacionarni ¢lanky se vyuzivaji vSechny typy c¢lankd s vyjimkou alkalickych a pfimych
methanolovych palivovych élankd. Clanky s rozsahem jednotek kilowatt(i jsou uréeny jako
vyhradni zdroje energie pro zajisténi dodavek elektrické energie a tepla do ucelenych
systému, jako jsou byty a rodinné domy, nebo jako zalozni zdroje energie vétSiho rozsahu
s vyuzitim odpadniho tepla. Clanky s vykonem v fadu desitek az stovek kW se vyuzivaji jako
zdroje energie (vétSinou jako soucast bivalentniho systému) pro vétsi celky, napfiklad
administrativni budovy, telekomunikacni objekty, hotely ¢i nemocnice. Typickym primarnim
palivem je zemni, pfip. degazacni plyn, ktery je nutné na vstupu do palivového ¢&lanku

reformovat na vodik. [2] [9]

1.5.3.4 Specialni palivoveé ¢lanky

Jedna se o zafizeni urCena zejmeéna jako zdroje elektfiny pro kosmicky vyzkum, kde
se vyuzivaji predevSim alkalické palivové clanky spotfebovavajici velmi Cisty vodik. Ve
vesmiru nedochazi k otravé alkalického elektrolytu CO,, protoze zde neni jako okysliCovadlo
pouzivan vzduch, a to z dlivodu jeho absence. V soucasné dobé& NASA vyviji typ palivovych
¢lanku, které umozriuji i opacny proces (elektrolyzu) a funguiji tak jako akumulatory elektrické
energie pro dobu, kdy se druzice nachazi ve stinu Zemé a nefunguiji jeji slune¢ni kolektory.

Tento typ €lankd se nazyva regeneracni. [2] [10]
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1.6 Srovnani s konven¢énimi zdroji energie

1.6.1 Vyhody

vysoka ucinnost pfemény chemické transformace v elektrickou energii

o velmi nizka emise Skodlivin, ktera je az o nékolik Fadu niz§i nez u technologii spalovani

fosilnich paliv
o nizka poruchovost

o nehluény provoz — samotné palivové clanky (FC) jsou bezhluéné diky absenci

pohyblivych €asti (hluk tvofi doprovodna zafizeni jako dmychadla a kompresory)
o po Upravé Ize spalovat mnoho druhl plynnych paliv

o modularni koncepce umoziujici konstruovat FC v Sirokém rozmezi vykonu pfi témeér

stejné ucinnosti

1.6.2 Nevyhody

citlivost na nékteré pfimési v palivu nebo v okysli¢ovadle

vysoké investic¢ni naklady

dosud maiji FC nizkou zivotnost

o ucinnost klesa s dobou provozu

100
a0
80
70 Hybridni systém SOFC I plynova turbina
Pakrofily turbinawy tém
= g0 — e
9 Palivoveé clanky Paraplynowy kombinovany cyklus
2 =0
=
= WylepEeny cyklus phynové turbimy Plynové motory
=40
30
urblny
20 Jednoduchy cyklus s plynovou turbinou
10
0
0.1 1 10 100 1000

Vykon, MW
Obr. 5 - Srovnani elektrické ucinnosti palivovych ¢lank( a konvencnich zdroji [1]
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2 Alkalické palivové ¢lanky

2.1 Historie AFC

Pocatky vyzkumu v oblasti palivovych ¢lank( jako takovych sahaji do roku 1839, kdy
britsky soudce, védec a vynalezce sir William Robert Grove Zzjistil, Ze Ize vyrabét elektfinu
procesem inverznim k elektrolyze vody. Groveuv clanek byl slozen z platinovych elektrod
umisténych ve sklenénych trubic¢kach, jejichZz spodni konce byly ponofeny v roztoku kyseliny
sirové H,SO,, ktera slouzila jako elektrolyt. Horni, uzaviené konce trubi¢ek byly vyplnéné
kyslikem a vodikem. Indikatorem generovaného elektrického napéti byla nadobka, v niz
probihala elektrolyza vody (na obr. 6). Napéti tohoto ¢lanku dosahovalo pfiblizné hodnoty
1V. Toto zafizeni neprodukovalo dost elektrické energie na to, aby mohlo byt s uspéchem

vyuzito v praxi. [1]

Obr. 6 - Prvni palivovy ¢lanek sestaveny W. R. Grovem [1]

Termin ,palivovy ¢lanek® pouzili poprvé v roce 1889 Ludwig Mond a Charles Langer,
ktefi experimentovali s vytvafenim funkéniho ¢&lanku, jenZz pracoval se vzduchem
a svitiplynem. Jako jiny zdroj byva uvadén William White Jacques, ktery jako prvni pouzil ve

svém cClanku jako elektrolyt kyselinu fosfore¢nou. [1]

V roce 1932 vyvinul Dr. Francis Thomas Bacon pravdépodobné prvni funkéni zafizeni
s palivovym ¢lankem. Baconuv palivovy &lanek pouzival niklové elektrody, jez pfedstavovaly
levnéjsi alternativu ke katalyzatordm Monda a Langera. Bacon také nahradil kysely elektrolyt
zasaditym (pouzil roztok KOH), ktery fungoval obdobné jako kysely, avSak nezplsoboval
korozi elektrod. Jednalo se tak o prvni alkalicky palivovy ¢lanek. Reagujicimi plyny v tomto
¢lanku byly vodik a kyslik. Obé elektrody byly zhotoveny z poréznich niklovych desek, pres

néz mohly plyny snaze difundovat na druhou stranu do oblasti elektrolytu. Tim byla zvySena
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plocha tfifazového rozhrani a z toho plynouci zvySeni vykonu &lanku. V roce 1952 sestrojili

Bacon a jeho kolegové systém s palivovym ¢lankem, ktery produkoval S5kW. [1]

Prvni praktické aplikace alkalickych palivovych ¢lanku se datuji do 60. let 20. stoleti,
kdy NASA pouzivala palivové ¢&lanky vyrobené v Pratt & Whitney jako zdroj elektrické
energie ve vesmirnych modulech Apollo a Gemini. Tim byl odstartovan intenzivni pokrok
v oblasti vyvoje palivovych ¢lanku v riznych zemich, a to jak v laboratofich a na univerzitach,

tak i v primyslovém odvétvi. [1]

2.2 Princip fungovani AFC

Alkalické palivové ¢lanky patfi do podkategorie nizkoteplotnich palivovych &lanka.
Jejich pracovni teplota se pohybuje mezi 20 az 100 °C, vykon dosahuje az 20 kW a u€innost

se pohybuje mezi 45 a 60%. [2]

Zakladnim principem je stejné jako u ostatnich palivovych &lank( inverzni proces
elektrolyzy vody. Alkalicky palivovy ¢lanek se sklada ze dvou poréznich elektrod oddélenych

alkalickym elektrolytem a vnéjSiho elektrického okruhu.[1]

2.3 Elektrolyt AFC

Elektrolyt je v alkalickém palivovém c&lanku zasadity, pouziva se roztok hydroxidu
draselného KOH. Jeho koncentrace se liSi podle teploty. Pro vyssi teploty je nutné pouzit
vySSi koncentraci, pro teplotu dosahujici 250 °C koncentraci az 85 hmotnostnich procent. Pfi
niz§ich (tzn. béznych pracovnich) teplotach do 100 °C se pouziva roztok o koncentraci 35 az
50 hmotnostnich procent. KOH je jako elektrolyt upfednosthovan proto, ze ma ze v3ech

alkalickych hydroxid(i nejvyssi iontovou vodivost. [1] [2]

U nékterych konstruk&nich fedeni elektrolyt cirkuluje, &imz je odvadéno vzniklé teplo
(viz reakce 2-4) a eliminuje se tak moznost varu vody. Pfi cirkulaci elektrolytu se pomaleji

projevuji u€inky pfipadné otravy alkalického elektrolytu CO.. [1]

Elektrolyt je zadrZzovan v matici vyrobené obvykle z azbestu nebo PTFE. Jako

katalyzatory se pouzivaji rdzné kovy (Pt, Rh, Ag, Ni) a jejich oxidy. [2]

2.4 Palivo a okyslicovadlo AFC

Jako palivo se pouziva Cisty vodik v plynném nebo kapalném stavu. Je-li pfed
palivovym &lankem zafazeno reformovaci zafizeni, Ize pouzivat i nepfima paliva (zemni plyn,

metan, propan, butan, methanol, ethanol...), avSak je nutné zabranit pronikani CO, do
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vlastniho prostoru palivového ¢lanku; v samotném palivovém ¢lanku reaguje jiz jen vodik.
Pouziti reformovanych paliv zasadnim zplsobem snizuje Zivotnost elektrolytu a je proto

znacné nevyhodné pro AFC. [1] [8]

Okysli¢ovadlem v alkalickém palivovem ¢&lanku je pak Cisty kyslik nebo vzduch,
znéhoz je nutné odstranit CO,, jehoz prFitomnost v palivovém ¢lanku by zplsobovala

znehodnoceni elektrolytu, tzv. otravu elektrolytu. [1] [2]

2.4.1 Otrava elektrolytu

Pfi otravé elektrolytu reaguje oxid uhli¢ity CO, s hydroxidovymi ionty elektrolytu
a vznika uhligitan draselny (2-1), ktery se jiz neugastni reakci na elektrodach. Clanek tim

ztraci na vykonu a ucinnosti. [1]
KOH + CO; — K,COj3 + H,0 (2-1)

Tomuto procesu Ize zabranit pouzitim jinych nez zasaditych elektrolyt(, to vSak vede
k jinym typaim palivovych ¢lanku (€lanky s kyselinou fosfore€nou PAFC, &lanky s roztaveny
uhli¢itany MCFC, ¢&lanky s pevnymi oxidy SOFC aj.). Pfi pouZiti alkalického elektrolytu je pak

nutné elektrolyt pravidelné vyménovat. [1]

2.5 Elektrody a chemické reakce v AFC

Elektrody alkalického palivového C¢lanku funguji jako katalyzator probihajicich
chemickych reakci a musi umozhovat vznik tfifazového rozhrani, tedy kontakt tfi fazi
(reaguijici plyny, elektrolyt a elektroda). Elektrody jsou porézni, elektrolyt vytvari na jejich
povrchu smagdivy film, skrze néjz difunduji reaguijici plyny k elektrodé, kde dochazi k reakcim

(2-2, 2-3). Cilem je, aby povrch smacivého filmu byl co nejvétsi. [1]

Na obou elektrodach vznika elektricky potencialni rozdil pfiblizné 1,2 V, ktery pfi

zatiZeni ¢lanku obvykle poklesne na hodnotu 0,5 az 0,8 V. [1] [3]

Elektrody v AFC jsou vyrabény jako vicevrstvé, zpravidla ze spékaného niklu,
s pfimési uhliku, opatfené tenkou vrstvou platiny fungujici jako katalyzator. Nikl zvySuje

elektrickou vodivost elektrody. [1] [11]

2.5.1 Reakce na elektrodach

KOH je ve vodném roztoku disociovan na ionty K* a OH". Kyslik pfivadény ke katodé

je volnymi elektrony z vnéjSiho okruhu redukovan a jeho reakci s vodou vznika hydroxidovy
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aniont (2-2), ktery je elektrolytem transportovan na anodu. Vodik pfivadény na anodu zde

reaguje s hydroxidovymi anionty OH" za vzniku vody, pfi ¢emz se uvolni elektrony (2-3).

Reakce na katodé: O, + 4e” + 2H,O0 — 40H (2-2)
Reakce na anodé: 2H> + 40H — 4H,0 + 4¢ (2-3)
Souhrnna reakce: 2H, + O, — 2H,0 + energie (2-4)

L azhestovd
membrany

anoda

elektrolyt (KOH])
+voda
+ odpadni teplo

Obr. 7 - Princip alkalického palivového &lanku [1]

2.6 Vyuziti AFC

Od 60. let 20. stoleti jsou alkalické palivové ¢lanky aktivné vyuzivany ve vesmirnych
projektech NASA.

V ostatnich primyslovych oblastech existuji projekty pocitajici s vyuzitim AFC pro
pfenosna elektricka zafizeni, napf. notebooky, mobilni telefony, digitalni fotoaparaty, stolni

PC, Ci jako pfenosné zalozni zdroje energie.

2.7 Vyhody a nevyhody

Hlavnimi vyhodami alkalickych palivovych &lanku je jejich stabilita a vysoka provozni
spolehlivost. Napfiklad vesmirny program SKYLAB americké vesmirné agentury NASA

-21-



vyuzival alkalickych ¢lank( v extrémnich podminkach kosmického prostoru po dobu vice nez
15 let bez jediné poruchy. Dalsi vyhodou AFC je bezporuchovost a trvanlivost (10 000 hodin
v 18 vesmirnych misich bez poruchy za letu). Pro vesmirny provoz je vyhodou také fakt, Zze
vedle elektrické energie Clanky produkuji také pitnou vodu a Zze maiji nejpfihodnéjsi pomér

hmotnost/vykon. [1]

Ve srovnani s ostatnimi typy palivovych ¢lankd maji AFC vysoky vykon pfi pouziti
Cistého vodiku a kysliku, a to v dusledku aktivni kyslikové kinetiky elektrod. DalSi vyhodou je
Siroky rozsah moznych katalyzator(i. NejCastgji je pouzivana platina, ktera dosahuje vysSi
ucinnosti nez u PAFC pfi stejné proudové hustoté, nebo vy3si proudové hustoty pfi stejné
uginnosti jako ma PAFC. Uginnost AFC je cca 60%. [1]

Kinetika redukce O, je v alkalickém elektrolytu lepSi nez pfi pouziti kyseliny

fosforecné H;PO,.

Nevyhoda alkalickych palivovych ¢lanka tkvi hlavné ve vysokych pofizovacich
nakladech, které jsou zpusobovany hlavné vysokou cenou katalytickych vrstev z drahych
kovu na elektrodach. Pro pozemské vyuziti je nevyhodou také citlivost na pfimési CO,

v elektrolytu (viz reakce 2-1). [1]
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3 Vyroba elektrod AFC - teoreticka cast

3.1 Vrstvy elektrody

o katalyticka — probihaji zde reakce elektrolytu s reagenty; je tvofena vrstvou Pt &i jiného

kovu

o difuzni — slouzi k rovhomérnému pfisunu plynu ke katalytické vrstvé; tvofi ji uhlik
slepeny pomoci PTFE nebo spékany nikl s pfimési uhliku

o sbérna sitka — sbira (anoda) / dodava (katoda) elektrony do chemické reakce,
materialem je nikl

o oddélujici vrstva — tvofi ji tenky nastfik PTFE, ktery je propustny pro plyn (reagent), ale

nepropustny pro kapalinu (elektrolyt)

\Oddélujici vrstva

Shérna sitka

Katalyticka vrstva
Difuzni vrstva

Obr. 8 - Vrstvy elektrody AFC

3.2 Vyroba elektrody

Tato kapitola se bude zabyvat pfipravou navodu pro dvé rozdilné konstrukce
elektrod, za prvé elektrodu s oddélenou difuzni a katalytickou vrstvou, a za druhé elektrodu
se spole€nou difuzni a katalytickou vrstvou. Dale zde budou uvedeny postupy pro pfipravu

katalytickych material( Pt a alternativnich katalyzatord MnO,, MnO, + dopujici prvek.

Prvnim krokem vyroby elektrody je nanaseni difuzni vrstvy na sbérnou sitku, po némz

bude nasledovat nanaseni katalytické a nakonec oddélujici vrstvy.
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3.2.1 Priprava difuzni vrstvy

Pro vyrobu difuzni vrstvy jsou pouzity uhlikové saze, které jsou v prvni fazi pfipravy
rozmélnény pomoci kulového mlynu. VétsSinou staci na rozmélnéni 2 g uhlikovych sazi doba

cca 2 minut. Uhlik, ktery je jiZ rozmélnén od dodavatele, nemusi byt takto zpracovan.

DalSim krokem pfipravné faze je vystfizeni &i vyfezani obdélniku pozadovanych

rozméru z niklové sitky. Tento kus je nasledné na valcovaci stolici vyrovnan do roviny.

3.2.2 Vyroba smési pro difuzni vrstvu

Na pfipravu smési pro difuzni vrstvu je potfeba 1 g uhlikovych sazi a 250 ml
destilované vody. Uhlikové saze je nutné v destilované vodé dikladné rozmichat, napf.
v ultrazvukové pracce po dobu cca 18 minut. Do vzniklé suspenze se nasledné pfida 10
hmotnostnich % PTFE (hmotnostni pomér uhlik : PTFE je roven 9:1). Na 1 g uhliku pfipadne
125 pl 60%-ni suspenze PTFE (vypocet viz 3.2.10.1).

Timto postupem by méla vzniknout tekutd hmota, ktera bude v dalSim kroku
odpafovana v peci pfi cca 80 °C tak, aby po odpareni prebyteéné vody zlstala v nadobé
hmota pastovité konzistence. Odparovani musi byt plynulé, vhodné je vzorek jednou za cca
hodinu zkontrolovat, zda jiZz nema poZadovanou pastovitou konzistenci pro nasledné
nanaseni na sitku. Pokud odpafovani neni v€as preruseno, dojde k uplnému vysuseni, a tim

ke znehodnoceni vzorku.

Konkrétni teplotu a dobu, pfi niz dojde k odpareni pfebyte¢né vody ze smési, je nutné

urcit experimentalné.

3.2.3 Nanaseni difuzni vrstvy

Pastovita hmota vyrobena vyse popsanym postupem se nanese na kovovou sitku,
ktera bude v elektrodé slouzit pro sbér/dodavku elektrond do chemickych reakci. Pro
nanaseni pastovité difuzni vrstvy na kovovou sitku budou v této praci pouzity dva zakladni

zpusoby — nanaseni sitotiskem a nanaseni na valcovaci stolici.

3.2.3.1 Nanaseni sitotiskem

Pro tento zpusob nanaseni difuzni vrstvy je nutné pfedem nechat vyrobit sitotiskovou
Sablonu. Tloustka Sablony bude udavat tloustku nanesené vrstvy. Vnitini rozméry je vhodné
volit tak, aby byly dostate¢né pro dalSi postup, tedy takové, aby ze vzniklé vrstvy bylo mozné

vystfihnout kruh o prdméru 32 mm.
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Samotny princip nanaseni sitotiskem spociva vtom, zZze na sitku umisténou pod
Sablonou je stérkou sklonénou pod uhlem 45° nanesena pasta. Pozadovanou tloustku zajisti
vySka sitotiskové Sablony (obr. 9).

SITOTISKOVA SABLONA
SITKA

hsd = hs + hd

—
N
hd

hs

Obr. 9 - NanaSeni pasty sitotiskem

3.2.3.2 Nanaseni na valcovaci stolici

hsd = hs + hd

DIFOZNI VRSTVA (PASTA)
sitka
VALCOVACI STOLICE

hd

hs

Obr. 10 - Nanaseni pasty na valcovaci stolici

Rozte€ mezi valci se nastavi tak, aby byla rovna souctu pozadované vysky nanasené
pasty a tloustky sitky. Na sitku se nanese dostateCné mnoZzstvi pasty, valcovaci stolice
vytvofi ve vSech mistech konstantni vySku pasty (obr. 10). Pokud se pasta bude lepit na

valce, je nutné mezi valec a nanasenou pastu vlozit folii, ktera pfilnavou pastu od valce
oddéli.

3.2.4 Lisovani difazni vrstvy

Sitka s difuzni vrstvou nanesenou nékterym z vySe uvedenych postupl (vzorek) se
vlozi na stdl vyhfatého lisu, lisuje se zvolenou zatézi po stanovenou dobu. Pro zamezeni

znecisténi lisu se pouzije ochranna félie nebo pfidavné kovové desky, mezi které se viozi
lisovany vzorek.

Jednotlivé vzorky budou lisovany pfitlaénou silou odpovidajici 1000 kg (981 N) pfi

teploté 130 °C po dobu 20 minut. Velikost plochy nanesené vrstvy je ovlivnéna tlakem, proto
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je nutno zarucit bud stale stejnou nanasenou plochu pouzitim Sablony, nebo velikost

naneseneé plochy zméfit.

Vysledkem by méla byt vrstva, ktera drzi na sitce a je konzistentni, tj. bez prasklin &i
jinych poskozeni. Ovéfeni a vyzkouSeni tohoto postupu bude cilem experimentalnich

vyzkumd.

3.2.5 Priprava katalytickych materialid MnO,, MnO, + dopuijici prvek
MnO, je alternativni katalyzator pro kladnou elektrodu nahrazujici drahou platinu.

Zaklad pro katalytickou smés pro kladnou elektrodu se pfipravi tak, ze se ve 250 ml
destilované vody na magnetické michaCce pfi neustalého michani rozptyli 1 g uhlikovych
sazi a pfida se pfipadné dopuijici prvek (dopant). Smés se necha uvést do varu a vfit po
dobu 5 minut. Mezitim bude pfipraveno 150 ml vodného roztoku manganistanu draselného
(KMnOy,). Mnozstvi rozpusténého KMnO,4 bude 1,46 g (vypocCet viz kapitola 3.2.10.2, tabulka
3). Tento roztok bude kapatkem nakapan do vfici vody s uhlikem a dopujicim prvkem. Smés

bude vfit dalSich 10 minut a poté se necha ustat a ochladit na pokojovou teplotu.

Béhem varu probiha redukce KMnO, na uhlikovych sazich (3-1). Tato chemicka
reakce je snadno pozorovatelna pouhym okem, smés bude ztracet fialovou barvu (roztok
KMnO,4 ma sytou fialovou barvu, ktera se s probihajici chemickou reakci bude ztracet). Po
usazeni by méla u dna nadoby byt patrna vrstva uhliku, samotny roztok by mél byt
bezbarvy. [4] [5]

8KMnO, + 6C + H,O0 — 8MnO, + 3K,CO; + 2KHCO; + CO, (3-1)

MnozZstvi reagujicich latek je ur€ovano tak, aby vlastni katalyzator oxid manganicity

(MnO,) tvofil 10% celkového molarniho mnozstvi. [4]

V suspenzi by mély zlstat uhlikové saze s navarenym katalyzatorem MnO,
a pfipadnym dopuijici prvkem. Tyto sloZky se usadi u dna, ostatni sloZky jsou nezadouci.
Oxid uhli¢ity CO, je plyn, ze suspenze se samovolné uvolni. Uhli¢itan draselny K,CO;
a hydrogenuhli¢itan draselny KHCOj; jsou slouceniny, které jsou ve vodé rozpustné a daji se
odstranit dekantaci. Pokud se wyliji vzdy alespoi % vody, tak po &tyfnasobné dekantaci

zUstane v katalytické smési méné nez 1/256 z puvodniho mnozstvi vedlejSich produktu.

Suspenze se nakonec prefiltruje pres filtraéni papir a necha v susici peci vysusit za
teploty 110 °C do uplného vyschnuti. Timto vznikne smés uhlikovych sazi s navafenym

katalyzatorem MnO, a pfipadnym dopujicim prvkem.
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Pfiprava smési je ovéfeny postup, byl pouzit pfi pfipravé tzv. ,inkoustd“ pro méfeni na
rotaCni diskové elektrodé, viz [4]. Experimentalnimi postupy se ovéfi, zda vysledky méfeni

na rotacni elektrodé budou odpovidat vysledkiim naméfenych na vyrobenych elektrodach.

3.2.6 Priprava katalytického materialu Pt

Pro pfipravu platinové katalytické vrstvy se smicha destilovana voda H,O
a isopropylalkohol (IPA) v poméru 2:1. Do smési budou poté pfidany uhlikové saze Vulcan
a kyselina chloroplaticita H,PtCle. Pro dikladné smiseni se smés promichava v ultrazvukoveé
pracce po dobu alespori 18 minut. Posléze se cela smés v suSici peci za teploty 110 °C
necha ddkladné vysusit. Vznikly prasek se presype do keramické misky a vlozi do pece, kde

za teploty 400 °C dojde k rozlozeni H,PtClg na platinu. [4]

IPA a H,O se ze smési odpari pfi 100 °C. Tepelny rozklad kyseliny chloroplaticité
bude pravdépodobné probihat dle tabulky 2. [3] [4]

Tab. 2 Stupné tepelného rozkladu roztoku kyseliny chloroplaticité

Teplota [°C] | Reakce

82,3 odpareni IPA

100,0 odpareni H,O

160,0 H,PtClg — PtCl, + 2HCI
300,0 PtCl, — PtCl, + Cl,
350,0 PtCl, — Pt + Cl,

Slozky chlorovodik HCI a chlor ClI, jsou za dané teploty v plynném skupenstvi a ze
smési by se mély odpafit. Pfi 400 °C by jiz méla byt platina kompletné vylou¢ena na uhliku,

je potreba ovéfrit, aby se platina misto na uhliku nevyloucila na keramické misce. [4]

Smési H,O a IPA se namicha tolik, aby ji po pfidani uhliku bylo mozné dobfe michat

a zaroven nebyla tak fidka, ze by vysouSeni trvalo neumérné dlouho.

Zvoli se takové mnozstvi H,PtClg, aby katalyzator Pt ve vysledném vzorku tvofil

s uhlikem 10 hmotnostnich %. [4]

Pfi rozkladu H,PtCls (tab. 2) ve vzduchové atmosféfe mohou vznikat oxidy platiny
PtO,. Tento zjednoduSeny postup je vSak technologicky i ekonomicky vyhodnéjsi nez tepelné

zihani v inertni atmosfére, které by vzniku oxidu platiny zamezilo. [4] [5]
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3.2.7 Nanaseni katalytické vrstvy

Pro nanaseni katalytické vrstvy na difuzni vrstvu se pouzije stejnych pomérl slozek
smési uvedenych v postupu pro nanaseni na rotacni diskovou elektrodu, viz prace Ing.
Vitézslava Novaka, PhD. [4]. Mnozstvi jednotlivych slozek se zvétsi 10x, bude tedy pouzito
100 mg katalytické smési s 6 ml destilované vody a s 3 ml ethanolu, ktera se rozmicha

v ultrazvukové pracce. Poté se pfida 20 yl 60% emulze PTFE a opét v ultrazvukové pracce

dikladné promicha.

KATALYTICKA SUSPENZF PROUD VZDUCHU
("INKOUST”) ~ . .~ 7 KOMPRESORU

NASTRIKAVACI PISTOLE

PROUD VZDUCHU S AFROSOLFM %ﬂ?‘\\\\
KATALYTICKA VRSTVA
( ) S
/ } \ :

| %

\

\

|

7

Obr. 11 - Nanas$eni katalytické vrstvy nastfikavaci pistoli

Vznikly inkoust bude na difuzni vrstvu elektrody nanesen pomoci nastfikavaci pistole.
Nastfik se provadi ve svislé poloze, vzdalenost pistole a vzorku bude cca 10 cm (obr. 11). Po
provedeni nastfiku se necha hmota zaschnout a nastfik se nékolikrat zopakuje, dokud

nebude znatelna katalyticka vrstva.

Mnozstvi a poCet nastfik( katalytické vrstvy se uréi experimentalné.

3.2.8 Nanaseni oddélujici vrstvy

Oddélujici vrstvu bude tvofit 6% suspenze PTFE, jez se nastfikavaci pistoli nanese
ze strany sitky. Po zaschnuti by méla vzniknout jednolita vrstva PTFE, ktera propousti plyn,

ale nikoli kapalny elektrolyt. [4]

Mnozstvi a pocet nastfik( oddélujici vrstvy bude opét uréeno experimentalné.
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3.2.9 Postup se slouc¢enou difuzni a katalytickou vrstvou

Funkce difuzni a katalytické vrstvy mize byt spojena do jedné vrstvy. Postup je stejny
jako pfi lisovani difuzni vrstvy, pouze misto uhlikovych sazi se pouzije katalyticka smés
o stejné hmotnosti. Tento postup je nevyhodny pro platinovou elektrodu, kvali vysoké
spotfebé platiny je neekonomicky. Pro alternativni katalyzatory pro kladnou elektrodu, jejichz
cena je niz8i, mize byt tento postup vyhodnéjsi — odpadne jeden technologicky krok a maze

dojit ke zvySeni uc€innosti AFC. Nanaseni oddélujici PTFE vrstvy viz kap. 3.2.8.

Experimentalné bude ovéfen postup pro nanaseni sloucené difuzni a katalytické
vrstvy a porovna se vykonova charakteristika s elektrodami s oddélenou difuzni

a katalytickou vrstvou.

3.2.10 Pomocné vypocty

3.2.10.1 Vypocet objemu suspenze PTFE

V nasledujicim oddile je uveden ukazkovy vypocet, kolik ml 60% suspenze PTFE je
tfeba pfidat do 1 g uhliku (C), aby v uhliku bylo 10 hmotnostnich % PTFE.

Prvnim krokem je ur€eni potfebné hmotnosti PTFE:
90 [%] ........... 1[g] C (3-2)
10 [%] ........... ? [q] PTFE

Hmotnost PTFE pak je:

_L00%] e oq - )
Mprrg = 90[%] [g]=0,111[¢g] (3-3)

Na 10 g uhliku tedy ve smési pfipada 0,111 g PTFE.

Pro tento postup byla k dispozici 60%-ni suspenze PTFE (udavano v hmotnostnich
procentech), pro uréeni objemu suspenze, jez ma byt pouzit pfi vyrobé elektrody, je nutné
urcit nejdfive dil¢i hmotnost vody v suspenzi, nasledné dili objemy PTFE a vody v suspenzi

a jejich souctem pak potfebny objem. Dil¢i hmotnost vody se vypocte nasledovné:
60 [%] hmotnosti suspenze ... 0,111 [g] PTFE (3-4)
40 [%] hmotnosti suspenze ... ? [g] H.O

Hmotnost vody v suspenzi pfipadajici na 1,11 g PTFE je:

o _0.l11[g]-40[%]
0 60[%]

=0,074[g] (3-5)
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Objem vody v suspenzi pfipadajici na 0,111 g PTFE je:

m
Vo =0 - Q7] _ 6 074001 = 0,074mi) (3-6)
Puo LOO[g/cm™]

Objem PTFE v suspenzi (z fyzikalnich tabulek [3] €ini hustota PTFE pprre = 2200
[kg/m®] = 2,20 [g/cm?)):
0,111 ¢g]

m
y oM _ =0,0504[cm’] = 0,0504[ml] (3-7)
P o 2,20(g/em®]

Soucet dil¢ich objemO PTFE a vody urci celkovy objem suspenze, v niz je rozptyleno
1,11 g PTFE:

Vspene = Vito + Vo = 0,074[ml]+0,0504[ml] = 0,124ml] = 124[ 1] (3-8)

suspenze

K1 g uhliku se pfida 124 pl 60%-ni suspenze PTFE, aby PTFE ve smési bylo 10
hmotnostnich %. Stejnym postupem lze vypocist mnozstvi 60% suspenze PTFE pro jina
hmotnostni procenta (tab. 3).

Tab. 3 Hmotnostni procenta PTFE

PTFE Uhlik | PTFE 60% PTFE
[hmotnostni %] | [g] [a] [u]

5 1 0,053 59

10 1 0,111 124

15 1 0,176 197

20 1 0,250 279

3.2.10.2Vypocet mnozstvi katalyzatoru a dopujicich prvki

Pro vypocty se zvoli molarni pomér mezi mnozstvim uhliku a mnozstvim katalyzatoru

MnO,, ktery v tomto pfipadé je roven 9:1 (10% katalyzatoru).
Relativni atomova hmotnost C = 12
Relativni atomova hmotnost KMnO, =39 + 55+ 164 = 158 (3-9)

Vypocet hmotnosti:

Hmotnost 9 mol C =9.12 =108 [q]
Hmotnost 1 mol KMnO, =1.158 =158 [g]
1 g C odpovida 1/ 12 mol = 0,083 mol
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Hmotnost 0,083 mol C =1/[qg]
Hmotnost 0,083/ 9 mol KMnO, = 1568 . 0,083/9=1,457g =1,46g (3-10)
Aby se ziskalo 10% katalyzatoru, tak je na 1 g uhliku potfeba pfidat 1,46 g KMnOQO,.

Z rovnice (3-1) plyne, Zze na 8 atomu Mn ucastnicich se reakce ze smési unikne
6 atomu uhliku v podobé CO,. Tedy pokud ma byt na vystupu zachovan pomér uhlik :

katalyzator 9:1, je tfeba na zaCatku dodat 1,083-krat vice uhliku.

ProtoZe se zanedbava mnozZstvi katalyzatoru, ktery se dekantaci ze smési odstrani,
zanedbanim uhliku odchazejiciho ze smési jako CO, se Ize dostat k pfesnéjSimu poméru.
Presné mnozstvi MnO,, ktery se ztrati pfi dekantaci, se nepodafilo zjistit, procedura je pfili§

naro¢na na Cas a pfistrojovou techniku.

Obdobnymi vypocCty Ize ziskat tabulku navazek KMnO, a dopujicich prvka, kdy
molarni pomér uhlik : dopujici prvek je vzdy roven 9:1 (tab. 4). [4]. Navazka platiny je 10

hmotnostnich % uhlikovych sazi [4].

Tab. 4 Hmotnosti navazek pro jednotlivé vzorky s katalytickym materialem

Oznaceni vzorku Navazky

C + katalyzator + dopuijici prvek | €. 1 C.2 ¢. 3

C+ Pt 19gC |0,212gH,PtCls | -

C + MnOy 1gC 1,46 g KMnO, -

C + MnOy + Mn 1gC |[1,46gKMnO,; |2,09gMn(NOs3),.4H,0
C + MnOy + Zn 1gC 1,46 g KMnO, 1,06 g Zn(NO3),

C + MnO, + Mg 1gC | 1,46 g KMnO, 2,14 g Mg(NQO3), . 6H,0
C + MnOy + Ni 1gC |[1,46gKMnO, | 2,42 g Ni(NO3),.6H,0
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3.3 Méreni ampér-voltové a vykonové charakteristiky AFC

V8echny vyrobené elektrody budou podrobeny méfeni ampér-voltové a vykonové
charakteristiky [5]. Cilem tohoto mérfeni je porovnat Ucinnost elektrod s riznou konstrukci

a rlznymi katalyzatory.

DRZAK ELEKTRODY ~ yaTALYTICKA VRSTVA

3,5

ELEKTRICKY v¥vOD

SITKA A ODDELUJICI VRSTVA

#32

Obr. 12 - Drzak elektrody

Pfed zapoc€etim samotného méfeni je nezbytné upravit kazdou elektrodu tak, aby se
dala vlozit do drzaku elektrody. Z vytvofenych elektrod se vystfihne kruh o priiméru 32 mm
s co nejlepsi jakosti. Z vystfizeného kruhu je tfeba nechat vystupovat tenky pasek sitky,
ktery poslouzi jako elektricky vyvod pro navazani elektrického obvodu. Tento postup je
vyhodnéjsi nez letovani nebo svafovani tenkého dratku k sitce. Za prvé odpadne jeden
technologicky krok a za druhé tak nedojde k otravé elektrody pajkou, ani nebude elektroda
postizena tepelnym Sokem. Z vyvodniho pasku se opatrné odstrani difuzni vrstva. Vystfizena

elektroda se vlozi do drzaku pro elektrodu a zacvakne se (obr. 12).

Pro kazdé méreni je zvolen jeden elektrodovy par. Kazda elektroda je i s drzakem
pomoci elektrodové klece a 4 Sroubll upevnéna k méfici kleci pro AFC. Pfitom musi byt

zajisténa dostupnost elektrickych vyvodu (obr. 13).

Do katodové klece (s platinovou elektrodou nebo elektrodou s alternativnim
katodovym katalyzatorem) se pfivede kyslik z tlakové lahve, vystup se necha pfes vodni

sloupec o vySce hx = 15 cm probublavat do volné atmosféry (obr. 14).

Podobné do anodové klece s platinovou elektrodou se pfivede vodik. Pro prfesnéjsi
nastaveni pritoku vodiku se pouzije zvlastni regulator tlaku, ktery je jemnéjsi nez kohouty na
tlakové lahvi. Vystup se opét necha probublavat pfes vodni sloupec o vySce hx = 15 cm (obr.
14).
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ELEKTRICKY VYvOD ELEKTRICKY VYVOD
TESNENT MERICI KLEC PRO AFC
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Obr. 13 - Sestaveni AFC — fez pracovnim prostorem
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Obr. 14 - Schéma zapojeni AFC

-33-



Probublavanim pfes vodni sloupec zajistime pretlak, ktery bude tlacit plyn skrz

elektrodu. Je zvolen pretlak (pa pro anodu a pk pro katodu):

P =Pc=hp-g=015m]-1000[kg/m’]-9,81[m-s 7]

i (3-12)
p.=Px =14715[kg-m™" -5 2] = 1470[ Pa]

p = 1000 kg/m® hustota vody [3]

g =9,81 m/s? gravitaéni zrychleni [3]

Elektrolytem je jednomolarni roztok hydroxidu draselného (KOH) ve vodé [4]. Reakci
na elektrodé vznikne H,O a elektricka energie (1-1). Aby nedochazelo k fedéni elektrolytu, je
zaveden nuceny obéh probublavanim. Jedna bublina vytlaéi sloupec, ktery jen nad ni
a misto néj ze zasobniku spodnim pfivodem nateCe nezfedény roztok KOH (obr. 15).
V zasobniku je 200 ml roztoku, coz je pro jednotliva méfeni dostatené mnozZstvi na to, aby

nedos$lo k vyraznému zfedéni vznikajici vodou.

%

————— KOLOBEH VZDUCHU (BUBLINY)
————— KOLOBEH ELEKTROLYTU

e — e — )

MERICI KLEC PRO AFC

ZASOBNIK
ELEKTROLYTU N

™ ——= V{STUP PLYNU

| | PRACOVNI
PROSTOR
AFC

et

Obr. 15 - Kolobéh elektrolytu

<—— VSTUP PLYNU

Pro kazdou sadu méreni je pouzit novy roztok KOH, zamezi se tak chybé zplsobené

otravou elektrolytu dle rovnice 2-1.

Pokud se katoda a anoda elektricky propoji pfes nastavitelny rezistor a zapoji
ampérmetr a voltmetr (obr. 14), Ize zméfit ampér-voltovou charakteristiku (zavislost napéti
mezi elektrodami na protékajicim proudu) a vypocitat vykonovou charakteristiku (zavislost
vykonu na proudu). Odpor ampérmetru a zatéze je o nékolik fadu nizSi nez odpor voltmetru,

proto proud tekouci voltmetrem Ize zanedbat.

Z ampér-voltové charakteristiky (V-A charakteristiky) a vykonové charakteristiky Ize
vypocCitat daldi parametry elektrodové dvojice, jako jsou plosna proudova a vykonova

hustota, uc¢innost AFC a srovnat tyto parametry s jinymi elektrodovymi dvojicemi. [4] [5] [6]
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4 Vyroba elektrod AFC — experimentalni cast

Cilem experimentalni ¢asti této prace bude provéfit dva typy uhlikovych sazi od

rdznych vyrobcl — Chezacarb A (ChezA) a Vulcan — a urcit, ktery je pro vyrobu elektrod AFC

vhodné;jsi.

Dale bude ovéreno, zda je pro kladnou elektrodu s alternativnim katalyzatorem MnO,

vyhodnéjsi nastiik katalytické vrstvy na nalisovanou difuzni vrstvu nebo nalisovani vrstvy,

ktera bude plinit funkci difuzni i katalytickou.

Pro jednotlivé €asti postupu z kapitoly 3 se ovéri a upfesni podminky vyroby.

Vyhodnost

raznych postupd,

riznych katalyzatorG a jejich kombinaci

zhodnocena zméfenim V-A charakteristiky pro jednotlivé elektrodové dvoijice.

4.1 Seznam pouzitych pristroju a chemikalii

Tab. 5 Chemikalie pouzité pri vyrobé elektrod AFC

Nazev Vzorec Cislo sarze Vyrobce

Polytetrafluoretylen 60 665800-100ML : .

hm. % (CaoF)n MKAA 4030 Sigma Aldrich, Co.

Kyselina

hexachloroplatigita H,PtClg CAS 26023-84-7 Sigma Aldrich, Co.
FW 409.82

99,9%

Isopropylalkohol C3HgO 070108 Penta IC 101 40751

Carbon Vulcan XC72R CAS No. 1383- .

GP-3893 C 86-4 Cabot Corporation

Chezacarb A C 031212

Ethylalkohol CH3-CH,-OH | 131107 Penta IC 101 40751

Tetrahydrat dusicnanu | Mn(NOs), 211106 E Penta IC 101 40751

manganatého 4H,0

Dusi¢nan zine¢naty Zn(NOs), DUZI HiChem spol. s.r.o.

Manganistan draselny | KMnO, 99020104 ML Chemica

Kyselina dusicna 65% | HNO; 13102110086 Penta IC 101 40751

Tab. 6 Pristroje pouzité pri vyrobé elektrod AFC

Nazev

Vyrobce, typ

Inventarni éislo FEKT VUT

Kulovy mlyn

Fritsch — Spartan

OEHM 1000 163429

Valcovaci stolice

DOHM 1000 123978

Elektricka vaha

Kern & Sohn
EG300-3M

GmBH

DDHM 4310000031

Ultrazvukova pracka

EMG technologie, EMMI-16

DHIM 1000 131433

Pracovisté s digestofi

Okresni pramyslovy podnik
v Pferové V.C. 349

DK8 3635

-35-

bude




Pipeta 2 + 20 pl Biohit, S/N 40599 60 OEHM 1000 132546

Pipeta 100+1000 pl Biohit S/N 5048987 OEHM 1000 1000136787
Susici pec Memmert, MO 100-800 OEHM 1000 132074
Vyhfivany lis Carver Inc., MO 3851-O DHIM 314359
Vyhfivana magneticka | Vitrum HEIDOLPH MR

michacka HEI-Standard OEHM 1000 153157
Nastfikavaci pistole Hansa OEHM 1000 13472
Elektricka pec .

0:1250 °C Clasic Clare 4.0 ZP 313 057
Kompresor 1,1 kW Herkules OM 195/24CM1 5 | OEHM 1000 153666
Mikromanipulator Olympus SZ OEHM 1000 173700
Kamera mikroskopu uEye UI-1440-C ZP 313052

Objektiv 20x Olympus 11ALX-2 WD38 OEHM 1000 134721
Okular 1,4 = 4,5+ | 50 11his WHS710X-H/22 | HIM 313020
mikroskop

Osvétlovaci soustava | Olympus KL 200 ZP 313020
Odporova dekada

012111111 Q XL6 S/N 6980203

Ampérmetr S/N 510448 DHIM 4410200529
Voltmetr 5000 Q/V S/N 955236

4.2 Priprava katalytickych smeési

Béhem pripravy katalytické smési vznikly celkem 4 vzorky s alternativnim
katalyzatorem MnO, + pfipadnym dopujicim prvkem s uhlikovymi sazemi Chezacarb A

(ChezA) a jeden vzorek s uhlikovymi sazemi Vulcan a platinou.

Tab. 7 Priprava vzorku katalytickych smési

Oznaceni vzorku Navazky
Typ uhliku + katalyzatory ¢. 1 C.2 c.3
Vulcan + Pt (1, 2, 3) 3x1gC 3x 0,25 g H,PtCls -

Vulcan + Pt (1): Rozklad H,PtClg pfi 400110 °C vihkého vzorku po dobu 30 min. Na
vystupu 1,051 g smési. Platina se na keramickou misku nenavazala — zustala ve
vzorku.

Vulcan + Pt (2): Rozklad H.PtClg pfi 41010 °C (velky teplotni pfebéh pece)
dokonale vysuseného vzorku. Na vystupu 0,43 g uhliku. Polovina uhliku shofela —
znehodnoceny vzorek (pfi€ina je bud pfeb&h nebo upIné vysuseny vzorek).

Vulcan + Pt (1): Rozklad H,PtCls pfi 39510 °C vihkého vzorku po dobu 30 min. Na
vystupu 1,057 g smési. Platina se na keramickou misku nenavazala — zlstala ve

vzorku.
Vzorky (1) a (3) smichany dohromady, vzorek (2) oznaéen za nevyhovujici.
ChezA + MnOy 2gC 2,92 g KMnO, -

Dvojnasobna navazka, michano v 500 ml H,O, KMnO4 rozpusténo ve 300 ml H,O.
Promichano za teploty 78 °C (ohfev plotny magnetické michacky nebyl dostate¢ny)
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1. dekantace: doba usazeni 13 h; vylito 480 ml z 790 ml svétle Sedého roztoku; na
povrchu plavaly ~3 cm? sraZenin.
2. dekantace: doba usazeni 4 h; vylito 360 ml z 500 ml svétle Sedého roztoku; na
povrchu plavaly ~2 cm? sraZenin.
3. dekantace: doba usazeni 4 h; vylito 340 ml z 500 ml svétle Sedého roztoku; na
povrchu plavalo ~1,5 cm? sraZenin.
4. dekantace: doba usazeni 18 hodin; vylito 375 ml z 500 ml svétle Sedého roztoku;
na povrchu plavaly ~3 cm? sraZenin.

418 g Mn(N03)2 .

ChezA + MnO, + Mn 2gC 2,92 g KMnQO, 4H,0
2

Dvojnasobna navazka, michano v 500 ml H,O, KMnQO, rozpusténo ve 300 ml H,O.
Promichano za teploty 79 °C (ohfev plotny magnetické michacky nebyl dostate¢ny).
1. dekantace: doba usazeni 4 h; vylito 580 ml z 795 ml nepatrné Sedého roztoku; na
povrchu plavaly ~2 cm? sraZenin.

2. dekantace: doba usazeni 4 h; vylito 440 ml z 500 ml nepatrné Sedého roztoku; na
povrchu plavaly ~2 cm? sraZenin.

3. dekantace: doba usazeni 13 h; vylito 450 ml z 500 ml &irého roztoku; na povrchu
plavalo ~2,5 cm? sraZenin.

4. dekantace: doba usazeni 6 hodin; vylito 450 ml z 500 ml ¢irého roztoku; na
povrchu plavaly ~2 cm? sraZenin.

ChezA + MnO, + Zn 2gC 2,92 g KMnO, 2,12 g Zn(NO3),
Dvojnasobna navazka, michano v 500 ml H,O, KMnO4 rozpusténo ve 300 ml H,O.
Promichano za teploty 78 °C (ohfev plotny magnetické michacky nebyl dostatecny)
1. dekantace: doba usazeni 4 h; vylito 570 ml z 795 ml nepatrné Sedého roztoku; na
povrchu plaval ~1 cm? sraZenin.

2. dekantace: doba usazeni 4 h; vylito 470 ml z 550 ml nepatrné Sedého roztoku; na
povrchu plaval ~1 cm? sraZenin.

3. dekantace: doba usazeni 13 h; vylito 430 ml z 500 ml ¢irého roztoku; na povrchu
plavalo ~1,5 cm? sraZenin.

4. dekantace: doba usazeni 6 hodin; vylito 440 ml z500 ml ¢irého roztoku; na
povrchu plavalo ~1,5 cm? sraZenin.

Pfi pfipravé smési s platinou je tfeba dat pozor na teplotni prebéh v peci a na stupen
vysuseni vzorku, ktery se vklada do pece. Pfi pfebéhu o vice nez 10 °C nebo vkladanim
dikladné vysuSeného vzorku do pece muize dojit ke shofeni vzorku a tim kjeho

znehodnoceni.

V pfipadé pouziti keramickych misek a zachovani vySe uvedenych podminek pfi

tepelném rozkladu H,PtCls nebylo zaznamenano vylouceni platiny na sténu misky.

PFi pfipravé katalytickych smési s MnO, doslo k rozkladu KMnQy, jiz pfi teploté 78 °C.
Dale bylo odzkouseno, Ze je-li teplota pfi navafovani pouze 60 °C, KMnO, se nerozlozi,
nebot’ pfi nasledné dekantaci se vyléval fialovy roztok. Dosahla-li teplota navafovani 70 °C,
pfi dekantaci byl vylévan nafialovély roztok, tedy doSlo pouze k &Caste¢nému rozkladu

KMnQ,, zbytek zlstal reakci nedoten v roztoku (3-1).

Srazeniny plujici na hlading, které se b&hem dekantace uvolnily ze vzorku, jsou
pravdépodobné tvoreny uhlikem, na néjz neni navazan katalyzator. Vice poznatki muize

odhalit dalsi vyzkum.
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Pouziti uhliku typu Vulcan pro katalytické smési s alternativnim katalyzatorem MnO,

a dopuijicimi prvky Co, Mn, Zn, Mg, Pb a Ni bude pfedmétem dalSich experimentd.

4.3 Nanaseni difazni vrstvy

Cilem bude pfipravit co nejvice elektrod s rGznymi postupy vyroby a rozdilnymi
katalyzatory, pfiCemz alespon jedna elektroda bude mit jako katalyzator platinu. Tato

platinova elektroda pak bude pfi méfeni V-A a vykonové charakteristiky pouzita jako anoda.

4.3.1 Charakteristické veli€iny pfi lisovani difuzni vrstvy

Charakterizujicimi podminkami pfi vyrobé difuzni vrstvy je doba lisovani t [s], teplota

lisovani 1 [°C], vySka nanesené vrstvy h [mm] a lisovaci tlak p [Pa] (obr. 16).

DIFUZNI VRSTVA (PASTA)

S

L ——

SITKA

. DIFUZNI VRSTVA (PASTA)
e Lis

P o sita

I L |

s

Obr. 16 - Charakteristické veliiny pfi lisovani difuzni vrstvy

Vy8ka nanadené pasty se méfi bez vysky sitky, vySka nanesené pasty je dana
vySkou sitotiskové Sablony, pfipadné vysSkou distanénich podlozek. VySka nalisované vrstvy
h se méfi vCetné sitky, katalytické a oddélujici vrstvy (pokud na vzorek byly naneseny).

Oproti difuzni vrstvé maji ostatni vrstvy zanedbatelnou tloustku.
Pouzita niklova sitka ma primér dratku 50 ym a Sitku oka 75 um.

Plocha nanesené vrstvy S [cm?] se mé&fila pomoci tvercové sité s velikosti strany 2,5
mm na prihledné félii. Byly spocitan pocCet Ctvercu plné zaplnénych a pocet Ctverch

hrani¢nich, a z toho dopocitana plocha nalisované vrstvy.

Vzorovy vypocet tlaku (pro vzorek A):

m kel e[m-s™ .
_E_mlkelglmes 7T 1000981 gecooorpar=785iMPa) (4-1)
S S’ ] 12.5-10
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mq [kg] lisujici hmotnost
g = 9,81 [m/s?] gravitaéni zrychleni [3]

Kazdy vzorek bude charakterizovan udaji o jeho sloZeni a pfipravé, jez budou
sestaveny do tabulky. V horni €asti tabulky je uveden nazev vzorku a podrobnosti pfi
pfipravé pasty — gramaz a typ uhlikovych sazi, hmotnostni procento pojiva PTFE, mnoZstvi
H,O a etanolu pfi rozmichavani pasty a doba, po kterou se vzorek rozmichaval

v ultrazvukové pracce.

V druhé &asti tabulky jsou uvedeny parametry lisovani vzorku - vysledna tloustka
elektrody h [mm], plocha nalisované vrstvy S [cm?], lisujici zatéz mg [kg], vypocteny lisovaci

tlak [Pa], teplota 1 [°C] a ¢as t [min] lisovani.

4.3.2 Vzorek A - difuzni vrstva Vulcan

Ozn. vzorku | Uhlik Hm. % PTFE | H,0 [ml] | Ethanol [mi] | ©35

michani
A 1 g Vulcanu | 10 hm % 20 ml 7 ml 18 min
h [mm] S [cm?] my [kg] p [MPa] | 1[°C] t [min]
0,35 12,5 1000 7,9 130£10 30

PFi pfipravé vzorku A, jehoz difuzni vrstva je tvofena uhlikovymi sazemi Vulcan, byla
pasta v fidkém stavu nanasSena na sitku na valcovaci stolici, pfi€emz vysSka pasty byla 1,5
mm. V susici peci se za teploty 70 °C nechala vysuSit, az ziskala viskozitu odpovidajici
pfiblizné zubni pasté. Pasta pfi vysoudeni popraskala na celé ploSe. VysuSena vrstva byla
doslova rozlamana, mezery byly az 0,5 mm Siroké v celé vySce. Stérkou se mezery
zahladily, vySka vrstvy se zmenSila na ~0,8 mm. Nasledné se sitka s nanesenou difuzni
vrstvou vlozila mezi dva listy hlinikové félie a umistila se do lisu ke slisovani. Vysledna vySka
byla h = 0,35 mm.

Vznikla vrstva méla nedokonaly povrch, v povrchu se objevily diry az na mfizku. Diry

nezacelil ani nastfik katalytické vrstvy (obr. 17).

Pfi vyrobé tohoto vzorku bylo zjisténo, Zze nanaseni vrstvy na valcovaci stolici je
pracné a vysledky nespliuji oCekavani. Vysledna vySka vrstvy velkou mirou zavisi na
mnozstvi tekutin v pasté. Dale se pasta po naneseni vysousi a praskliny po vysouseni je
tfeba zahladit. Zahlazeni se provede stérkou na distanénich podlozkach — tim se docili toho,
aby cela plocha nanesené vrstvy méla stejnou tloustku. Nanaseni sitotiskem pfes Sablonu
bude zcela jisté trpét stejnymi problémy. Na zakladé vysledku tohoto pokusu bude dalsi

nanaseni vrstvy k lisovani provadéno stérkou pfes distanéni podlozky.
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Obr. 17 -

Vzorek A — diry v difuzni vrstvé

Praskliny ve struktufe vznikaji pravdépodobné bud hromadénim pary nebo
disledkem malého mnozstvi nanesené pasty. Hromadéni pary lze omezit bud snizenim
lisovaci teploty, nebo pouZzitim pasty s vétsi viskozitou (tj. vice vysudenou, s mensim
obsahem kapalin H,O a ethanolu). Vzniku dér snad bude mozné zamezit pouzitim vétsiho
mnozstvi pasty nanesené na sitku. V takovém pfipadé by vysledna tloudtka vrstvy po

lisovani byla vétsi.

4.3.3 Vzorek B — oboustranna difuzni vrstva Vulcan

Ozn. vzorku | Uhlik Hm. % PTFE | H,O [mlI] | Ethanol [ml] Cas

michani
B 1 g Vulcanu | 10 hm % 20 ml 7 ml 18 min
h [mm] S [cm?] mq [kg] p [MPa] | 1[°C] t [min]
0,85 19,5 1000 5,0 130110 30

Vzorek B byl pfipraven ze stejné pasty jako vzorek A. Na obou stranach sitky byla
nanesena vrstva fidké pasty o sile 2 mm, vzorek byl nasledné lisovan mezi listy hlinikové
félie. Vysledna vrstva vykazovala vice prasklin nez vzorek A, praskliny byly dokonce jesté
vétSi nez u predchoziho vzorku. Manipulace se sitkou s oboustranné nanesenou difuzni
vrstvou je velmi obtizna. Dal3i pokusy budou soustfedény na vrstvy nanasené pouze na

jednu stranu sitky.
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4.3.4 Vzorek C — difizni vrstva ChezA

Ozn. vzorku | Uhlik Hm. % PTFE | H,O [mlI] | Ethanol [ml] Cas

michani
C 1gChezA |10 hm % 20 ml 7ml 18 min
h [mm] S [cm?] mq [kg] p [MPa] | 1[°C] t [min]
0,90 14,5 1000 6,8 13010 30

Pfi pfipravé vzorku C byl pouzit stejny postup jako u vzorku A, ve smési byly v§ak
misto uhlikovych sazi Vulcan pouzity mleté uhlikové saze ChezA. Nanasena vrstva pasty,

viskézni pfiblizné jako zubni pasta, byla vysoka 3 mm.

Lisovanim vznikla popraskana struktura, praskliny jsou ovSem pouze povrchové.
Zvétseni tloustky nanasené vrstvy zamezilo tvorbé dér, misto nich na povrchu se tvofi

praskliny (obr. 18).

Obr. 18 -

Vzorek C — praskliny na povrchu diftzni vrstvy

Praskliny pravdépodobné vznikaji tlakem par, které se uvolhuji ze vzorku pfi lisovani
a hromadi se pod povrchem vrstvy. Pfi lisovani vzorek neni chranén proti odteceni do stran
z boku, pokud se vzorek bude lisovat se Sablonou, ktera zamezi roztahovani do stran,

mozna se zabrani jeho popraskani.
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Vzorek C je vhodny pro naneseni katalytické a oddélujici vrstvy, vliv povrchovych

prasklin na elektrické vlastnosti elektrody urCi az méfeni.

4.3.5 Vzorek D — difuzni vrstva lisovana s pouzdrem

Ozn. vzorku | Uhlik Hm. % PTFE | H,O [ml] | Ethanol [ml]l Cgs -
michani

D1; D2 1gChezA |10 hm % 10 ml 3 ml 18 min

h [mm] S [cm?] mq [kg] p [MPa] | 1[°C] t [min]

- - 1000 - 130110 30

Ve smési pro vzorek D byla pouzita polovi¢ni davka H,O a ethanolu oproti vzorkim A,

B, C, ¢imz byl zkracen €as vysous$eni pasty v susici peci pfiblizné na polovi¢ni dobu.

Difuzni vrstva byla nanesena pfes Sablonu s kruhovym vyfezem o priméru 31 mm
a o tloust’ce 1,6 mm (obr. 19-A). Vrstva byla lisovana spolu se Sablonou o polovi¢ni tloustce,
ti. 0,8 mm (obr. 19-C). Lisovani se Sablonou by mélo zabranit rozte€eni hmoty do stran a
také vzniku prasklin.

SITOTISKOVA SABLONA
SikA

e e o e
e ..0....,:.0.0.0...0.....0 L

Obr. 19 - Lisovani se Sablonou

Tento postup byl zkousen dvakrat, na vzorcich D1 a D2, a v obou pfipadech se vrstva
hned po vytazeni z lisu a oddélani hlinikové folie rozpadla, nebyla konzistentni ani se sitkou

ani jednotlivé kusy spolu navzajem. Oba vzorky tak byly znehodnoceny.
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(napf. obr. 20), jehoz vyrobeni a pouziti muze byt cilem jiné prace. DalSi pokusy byly

zamérfeny na postup lisovani bez pouziti Sablony.

NANASENA DIFOZN[ VRSTVA

" (PASTA)
§ sifka

/

N

Obr. 20 - Lisovani s lisovacim pfipravkem

4.3.6 Vzorek E — difizni vrstva s 15 hm. % PTFE

Ozn. vzorku | Uhlik Hm. % PTFE | H,O [ml] | Ethanol [ml] Cas

michani
E 1gChezA [ 10hm % 10 ml 3,5ml 18 min
h [mm] S [cmz] mg [kg] p [MPa] | 1[°C] t [min]
1,15 13,5- 1000 7,3 130+10 30

Zvyseni celistvosti vrstvy Ize dosahnout zvySenim podilu PTFE ve smési. Cim vice

fetézcu PTFE bude spojovat uhlikovou strukturu, tim vétSi by méla byt jeji celistvost.

PFfi vyrobé vzorku E byla na sbérnou sitku nanaSena pastovitd hmota s vétsi
viskozitou nez zubni pasta. Po lisovani pfiblizné 1/3 povrchu vrstvy nepfilnula k sitce. Po

odstranéni této Casti vrstvy elektroda neméla potfebny rozmér pro méfeni.

| u v8ech predchozich vzork(l nebyly okraje difuzni vrstvy plné pfilnuté k sitce nebo
se snadno drolily. Jako napravné opatfeni bude u vSech dalSich vzorkl provedeno ocisténi
a odmastovani sitky pfed nanesenim difuzni vrstvy. Sitka bude ponofena do 10% roztoku

kyseliny dusi¢né HNO; a umisténa do ultrazvukové pracky na dobu 5 minut.
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4.3.7 Vzorky F; G; H; | — difazni vrstva lisovana za nizsi teploty

Ozn. vzorku | Uhlik Hm. % PTFE | H,O [ml] | Ethanol [ml] Cas
michani
F, I 1gChezA | 15hm % 10 mi 3,5ml 18 min
h [mm] S [cm?] mq [kg] p [MPa] | 1[°C] t [min]
11010, 40,
- - 1000 - 120410 60
. o Cas
Ozn. vzorku | Uhlik Hm. % PTFE | H,O [ml] | Ethanol [ml] .
michani
G,J 1gVulcan [ 15hm % 10 ml 3,5 ml 18 min
h [mm] S [cm?] mq [kg] p [MPa] | 1[°C] t [min]
11010, 40,
- - 1000 - 120410 60

DalSi pokusy byly zacileny na snizeni lisovaci teploty pod 130 °C, nebot Ize
predpokladat, ze ¢im nizsi teplota, tim mensi tlak par uvnitf vzorku bude pusobit. MenSi tlak

par by mél omezit €i upIné eliminovat popraskani povrchu difuzni vrstvy.

Vzorky F a | byly lisovany za teploty 120 °C po dobu 40 minut. Pfi odstrafiovani kryci
hlinikové fdlie polovina vrstvy zlstala pfichycena na sitce, druha polovina se oddélila

a nalepila na hlinikovou fdlii.

Obr. 21 - Vzorek G — vlevo ziistatek na sitce, vpravo odtrzeny zbytek

Vzorky G a J byly lisovany za teploty 110 °C po dobu 60 minut. Pfi odstrafiovani kryci

hlinikové félie se takrka cela vrstva odtrhla a pfilnula k hlinikové félii (obr. 21).

Snizovani lisovani teploty je slepa uli¢ka, dochazi k pfilnuti diftzni vrstvy na kryci folii.

Je tedy nutno hledat jiné cesty k celistvéjsi difuzni vrstvé.
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4.3.8 Vzorek K — slouc¢ena difuzni a katalyticka vrstva ChezA + MnO,

Ozn. vzorku | Uhlik Hm. % PTFE | H,O [ml] | Ethanol [ml] g?shém
K ;AgofheZA 115 hm % 10 ml 3,5 ml 18 min
h [mm] S [cmz] mq [kg] p[MPa] | T1[°C] t [min]
1,15 14,0 1000 7,0 140£10 30

Poznatky ziskané z pfedchozich pokusu budou vyuzity pro nalisovani sloucené
difuzni vrstvy a katalytické vrstvy tvofené MnO,. Misto uhlikovych sazi se pro michani pasty

pouzije katalytickd smés ChezA + MnO, o stejné hmotnosti.

Obr. 22 - Vzorek K — slouc¢ena difuzni a katalyticka vrstva MnO,
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Nalisovana vrstva uprostfed vzorku byla dobré kvality (obr 22 vlevo), ke kraji se jakost
snizovala a pfibyvalo prasklin (obr 22 vpravo). Vzorek K je také vhodny pro naneseni

oddélujici vrstvy, vliv povrchovych prasklin na elektrické vlastnosti elektrody uréi méfeni.

4.3.9 Vzorek L - sloucena difuzni a katalyticka vrstva ChezA +

MnO,+ Zn
. o Cas

Ozn. vzorku | Uhlik Hm. % PTFE | H,O [ml] | Ethanol [ml] L

michani
1 g ChezA + o .

L MnO, + Zn 15 hm % 6 ml 2ml 18 min

h [mm] S [cm?] mq [kg] p [MPa] T[°C] t [min]

1,15 13,5 1000 7,3 140£10 30

Ve smési vzorku L byl pouZit dopujici prvek Zn, jehoz pfitomnost celistvost vrstvy
jesté vice narusila; objevilo se vice a vyraznéjSich prasklin. Praskliny byly neznatelné

uprostfed vzorku (obr 23 vlevo), a vyrazné smérem k okraji (obr 23 vpravo).

Obr. 23 - Vzorek L — slouCena difuzni a katalyticka vrstva ChezA + MnO, + Zn

Na obrazku 23, vpravo nahote, je vidét oblast s velkou koncentraci &asti hlinikové

félie, ktera se k vzorku pfilepila. Pro experimentovani v daldi praci by bylo vhodné najit
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nahradu za hlinikovou folii, ktera elektrodu neznedisti. Pouzitelné by mohly byt napf. lesténé

plechy z nerezové oceli.

Vzorek L je vhodny pro naneseni oddélujici vrstvy, vliv povrchovych prasklin na

elektrické vlastnosti elektrody ur€i méfeni.

4.3.10 Vzorky M1, M2, M3, M4 — difazni vrstva Vulcan

Ozn. vzorku | Uhlik Hm. % PTFE | H,O [ml] | Ethanol/IPA [ml] C?S -
michani

M1, M2, .

M3, M4 2 g Vulcan | 15 hm % 20 ml 14 ml ethanolu 27 min

hq [mm] S1 [cm?] Mg+ [Kg] ps [MPa] | 14 [°C] t [min]

0,95 13,0 1000 7,5 140£10 30

hz [mm] Sz [cm?] Mgz [Kg] p2 [MPa] | 12 [°C] ta [min]

1,90 13,5 1000 7,3 140£10 30

hs [mm] Ss [cm?] M3 [Kg] ps [MPa] | 15 [°C] ts [min]

0,8 16,5 1000 59 140£10 30

hs [mm] S4 [cm?] Mga [KQ] ps [MPa] | 14 [°C] ts [min]

0,95 13,0 1000 7,5 140£10 30

VSechny vzorky M byly vytvofeny z jedné varky pasty, lisovany byly kazdy zvlast.

Indexy v tabulce odpovidaji €islu vzorku.

Slozeni vzorku M se od slozeni vzorku A liSi pouze mnozstvim pouzitého PTFE, které
v pfipadé vzorku M bylo o 5 hmotnostnich % veétsi. Uhlikové saze Vulcan se lépe nanasi
a lépe drzi konzistenci, vrstvy s uhlikovymi sazemi Vulcan vykazovaly lepSi vysledky nez
difazni vrstvy s uhlikovymi sazemi ChezA, nebot prasklin je o poznani méné. Tento vzorek

bude tvofit zaklad pro elektrodu s platinou.

Stejnym postupem byly vytvofeny 4 rizné difuzni vrstvy, pfesto kvalita vrstev byla
proménna. Jedna ze 4 vrstev méla vétsi s hlubsi praskliny nez difuzni vrstva s uhlikovymi
sazemi Chezacarb A. V8echny 4 vzorky jsou vhodné pro naneseni katalytické a oddélujici

vrstvy.

4.4 Nastrik oddélujici vrstvy

Pro nastfik zkuSebni oddélujici vrstvy byly pouzity vzorky A a B. Oddélujici vrstva
tvofena 500 ml 6% suspenze PTFE byla nastfikana z vysky ~10 cm nad vzorkem; nastfik byl

proveden 2x.
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Na vzorku B vznikla nesouvisla oddélujici vrstva, PTFE se nejvice usazoval
v prasklinach difuzni vrstvy. Na vzorku A se vytvofila po celé ploSe oddélujici vrstva PTFE,

avsak s proménnou tloustkou.

Obr. 24 - Nanesena oddélujici vrstva PTFE

Na vzorku E byl vyzkousSen nastfik 500 ml 3% suspenze PTFE z vySky ~15 cm nad
vzorkem. Vznikla souvisla takika jednolita vrstva s konstantni tloustkou (obr. 24). Stejny

postup byl poté aplikovan na vzorky budoucich elektrod (C, K, L, M1, M2, M3, M4).

4.5 Nastrik katalytické vrstvy

Na vzorku C byl vyzkousen nastfik katalytické vrstvy ChezA + MnO,. Byly provedeny
4 nastfiky po 250 ml z vy$ky 15 cm. Na vzorku byla jasné zpozorovana zména barvy do vice
~kovového* odstinu. Pro zvétSeni tloustky katalytické vrstvy byly nasledné provedeny jesté 2
nastriky, kazdy po 500 ml. Vysledna vrstva byla homogenni, ale nevyplnila zcela praskliny

v diftzni vrstvé.

Stejnym postupem byl proveden nastfik katalytické vrstvy ChezA + MnO, na vzorek
M1 (obr. 25), nastfik katalytické vrstvy ChezA + MnOy + Zn na vzorek M2 a nastfik
katalytické vrstvy Vulcan + Pt na vzorky M3 a M4 (obr. 26).
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Obr. 25 - Vzorek M1 - Nastiik ChezA + MnO, na difazni vrstvé z Vulcanu

-

Obr. 26 - Vzorek M3 (vpravo), M4 (vlevo) — nastrik katalytické vrstvy Vulcan + Pt na
difazni vrstvé Vulcan
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4.6 Méreni vykonovych charakteristik

4.6.1 Priprava vzorku pred mérenim

Pfed samotnym mérenim bylo nutné vyrobené elektrody upravit tak, aby je bylo
mozné zapojit do méficiho obvodu. Z kazdé elektrody byl vystfizen kruh o priméru 32 mm

s vyCnivajicim prouzkem sitky, ktery bude pfi méfeni slouzit jako elektricky vyvod.

PFi vystfihovani elektrod ze vzork(l bylo dbano na to, aby byla vystfizena ta Cast
vzorku, ktera méla v pracovnim prostoru co nejméné viditelnych prasklin. Vzorek C byl
popraskany v celé ploSe, vzorek M3 byl popraskany smérem k okraji (kvalitni plocha nebyla
na dostate¢né velké ploSe). Ostatni vzorky (tab. 8) byly vystfizeny tak, ze nemély v pracovni

oblasti okem viditelné praskliny.

Tab. 8 Elektrody pripravené k méreni

Vzorek | Podrobnosti o vzorku Elektroda

C Lisovana difuzni vrstva ChezA + 10 hm. % PTFE. Katoda
Nastfik katalytické vrstvy ChezA + MnO,.

K * Lisovana sloucena difuzni a katalyticka vrstva ChezA + |
MnO,.

L Lisovana slou€ena difuzni a katalyticka vrstva ChezA + K

atoda

MnO, + Zn.

M1 Lisovana difuzni vrstva Vulcan + 15 hm. % PTFE. Katoda
Nastfik katalytické vrstvy ChezA + MnO,.

M2 Lisovana difuzni vrstva Vulcan + 15 hm. % PTFE. Katoda
Nastfik katalytické vrstvy ChezA + MnO, + Zn.

M3 Lisovana difuzni vrstva Vulcan + 15 hm. % PTFE. Katoda
Nastfik katalytické vrstvy Vulcan + Pt.

M4 Lisovana difuzni vrstva Vulcan + 15 hm. % PTFE. Anoda
Nastfik katalytické vrstvy Vulcan + Pt.

* Poznamka: PFi manipulaci a pfipravé vzorku elektrody K odpadl vyvodovy pasek,

tento vzorek nebyl proméren.

4.6.2 Proméreni pripravenych kladnych elektrod

Bylo provedeno méfeni V-A charakteristiky a ze ziskanych hodnot byla pomoci

vypoctu ziskana vykonova charakteristika jednotlivych elektrodovych dvojic.

Méfeni probéhlo v mistnosti s teplotou 23,2 °C a relativni vihkosti vzduchu 53% za
atmosférického tlaku 102,5 kPa.

V3echny elektrodové dvojice mély spoleCnou zapornou elektrodu. Poslednim
méfenim byla znovu proméfena prvni elektrodova dvojice (tab. 9, obr. 26, 27) , aby bylo

mozné zjistit miru vliivu potencialni degradace spole¢né elektrody.
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Tab. 9 Tabulka naméfenych hodnot

1. méfeni 2. méreni 3. méreni
anoda M4 - katoda M3 anoda M4 — katoda M1 anoda M4 - katoda C
U I P U I P U I P
[V] [MmA] | [mW] [V] [MmA] | [mW] [V] [MA] | [mW]
0,51 0,0 0,00 0,55 0,0 0,00 0,37 0,0 0,00
0,46 0,1 0,05 0,53 0,1 0,05 0,36 0,3 0,11
0,42 0,2 0,08 0,51 0,2 0,10 0,33 0,7 0,23
0,34 0,6 0,20 0,48 0,4 0,19 0,31 1,0 0,31
0,31 0,8 0,25 0,46 0,6 0,28 0,28 1,4 0,39
0,28 1,0 0,28 0,44 0,8 0,35 0,26 1,6 0,42
0,25 1,2 0,30 0,43 1,0 0,43 0,22 2,0 0,44
0,18 1,7 0,31 0,41 1,2 0,49 0,16 2,8 0,45
0,16 1,9 0,30 0,38 1,5 0,57 0,12 3,3 0,40
0,14 2,1 0,28 0,37 1,7 0,63 0,06 4.1 0,25
0,10 2,4 0,24 0,35 2,0 0,70 0,00 4,7 0,00
0,00 3,6 0,00 0,33 2,4 0,79
0,31 2,7 0,84
0,28 3,1 0,87
0,26 3,4 0,88
0,23 3,7 0,85
0,20 4,0 0,80
0,16 4.4 0,70
0,08 5,2 0,42
0,00 6,0 0,00
4. méreni 5. méreni 6. méreni
anoda M4 - katoda M2 anoda M4 — katoda L anoda M4 — katoda M3
U | P U | P U | P
(V] [mA] [mW] (V] [mA] [mW] Y [mA] [mW]
0,28 0,0 0,00 0,31 0,0 0,00 0,22 0,0 0,00
0,26 0,2 0,05 0,30 0,2 0,06 0,21 0,2 0,04
0,23 0,4 0,09 0,29 0,4 0,12 0,17 0,6 0,10
0,21 0,6 0,13 0,27 0,8 0,22 0,13 1,1 0,14
0,18 0,9 0,16 0,26 1,0 0,26 0,12 1,3 0,16
0,14 1,5 0,21 0,25 1,2 0,30 0,11 1,5 0,16
0,12 1,9 0,23 0,24 1,4 0,34 0,10 1,6 0,16
0,11 2,1 0,23 0,22 1,7 0,37 0,07 2,2 0,15
0,09 2,5 0,23 0,19 2,1 0,40 0,00 34 0,00
0,00 3,8 0,00 0,16 2,5 0,40
0,15 2,6 0,39
0,13 2,8 0,36
0,11 3,0 0,33
0,08 3,2 0,26
0,00 3,8 0,00
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Volt-ampérové charakteristiky
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——katoda M4 (Nastfik katalytické wstwy Vulcan + Pt na difizni wstw Vulcan + 15 hm. % teflonu)
—>«katoda M1 (Nastfik katalytické wstwy ChezA + MnOx na difuzni wstw Vulcan + 15 hm. % teflonu)

x— katoda C astrik katalytické wstwy ChezA + MnOx na_difizni wstw ChezA + 10 hm. % teflonu)
——katoda M2 (Nastrik katalytické wstvy ChezA + MnOx + Zn na difdzni wstw Vulcan + 15 hm. % téflonu)
——katoda L (Sloucena katalyticka a difuzni wstva ChezA + MnOx + Zn + 15 hm. % teflonu)

*— katoda M4 (Nastfik katalytické wstw Vulcan + Pt na difdzni wstw Vulcan + 15 hm. % teflonu)

Obr. 27 - V-A charakteristiky proméfenych kladnych elektrod

Vykonové charakteristiky
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—«—katoda M1 (Nastfik katalytické wstwy ChezA + MnOx na difzni wstw Vulcan + 15 hm. % teflonu)

X— katoda C astiik katalytické wstwy ChezA + MnOx na_difuzni wstwu ChezA + 10 hm. % teflonu)
—— katoda M2 (Nastfik katalytické wstw ChezA + MnOx + Zn na difuzni wstw Vulcan + 15 hm. % téflonu)
—>katoda L éﬁlouc‘:ené katalyticka a difuzni wstva ChezA + MnOx + Zn + 15 hm. % teflonu)

X— katoda M4 (Nastfik katalytické wstw Vulcan + Pt na difuzni wstw Vulcan + 15 hm. % teflonu)

—« katoda M4 éNNéstFik katalytické wstwy Vulcan + Pt na difuzni wstw Vulcan + 15 hm. % teflonu)

Obr. 28 - Viykonové charakteristiky kladnych elektrod
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4.6.3 Vyhodnoceni méreni

Celistvost elektrod se v pribéhu méfeni ukazala byt uspokojiva, stejné tak oddélujici
vrstva pfi méfeni plnila spravné svoji funkci. V priibéhu méfeni se ani jedna elektroda
nerozpadla a zadna elektroda nepropoustéla elektrolyt do plynového prostoru . Elektrody se
neposkodily ani poté, co byly po ukon€eni méfeni ponofeny po dobu 1 tydne v destilované
vodé. Tento krok byl ucinén z divodu nutnosti vyzkouset trvanlivost elektrod. V celistvosti
elektrod existuje pravdépodobné rezerva. Pfi pfiStich pokusech snad lze tuto potencialni

rezervu zmensit, a zvySit tak u€innost elektrod.

Z V-A charakteristiky a vykonové charakteristiky (obr. 27, 28) je na prvni pohled
zfejma zasadni skutecCnost, ze méreni je zatizeno chybou, kterou zplsobila degradace
spoleéné zaporné elektrody v pribéhu méreni. Vyplyva to zfaktu, ze prvni a posledni

provedené méfeni se stejnou elektrodovou dvojici vykazuje vyrazné odliSné vysledky.

Kladna elektroda M3 s platinovym katalyzatorem (tab. 8) ma niz8i hodnoty vykonové
charakteristiky nez elektrody M1, C a M2, jez obsahuiji alternativni katalyzator. Davod tkvi
pravdépodobné ve vyrazném popraskani platinové elektrody M3, které se po méfeni jesté
zvétsilo. Rozestupovani prasklin i béhem méreni pravdépodobné bylo divodem, pro¢ V-A
charakteristika s platinovou kladnou elektrodou ma nejvétsi strmost ze vSech méfenych

elektrodovych dvojic..

Na kladné elektrodé M1 (nastfik katalytické vrstvy ChezA + MnO, na difuzni vrstvé
kladna elektroda C (nastfik katalytické vrstvy ChezA + MnO, na difuzni vrstvé z ChezA).
Vykonova charakteristika elektrody C se znatelné podoba vykonové charakteristice elektrody
L. Lze fici, ze difuzni vrstva z uhlikovych sazi Vulcan je s velkou pravdépodobnosti pro

pouziti v AFC vhodnéjsi nez difuzni vrstva z uhlikovych sazi ChezA.

Kladna elektroda L (lisovana spole¢na difuzni a katalyticka vrstva ChezA + MnO, +
Zn) vykazuje vySSi hodnoty vykonové charakteristiky nez kladna elektroda M2 (nastfik
katalytickeé vrstvy ChezA + MnO, + Zn na difuzni vrstvé z Vulcanu). A to pfesto, Ze vzorek M2
byl proméfen dfive a degradace zaporné elektrody byla mensi. Na zakladé této skuteénosti
je mozné konstatovat, Ze vlastnosti nastfikané katalytické vrstvy nedosahuji kvality lisované
vrstvy, ktera ma katalyzator v celém objemu elektrody, nikoli jen v povrchové vrstvé. Dale Ize
konstatovat, Ze zplUsob konstrukce elektrody (oddélena difuzni a katalyticka vrstva vs.
slou¢ena difuzni a katalyticka vrstvy) ovliviuje jeji kvalitu vice, nez typ uhlikovych sazi

(ChezA nebo Vulcan) pouzity v difuzni vrstvé.

Pro u&innou kruhovou plochu elektrody (obr. 12) o praméru 25 mm (S = 4,91 cm?) byl
Zjistén proud pouze 6 mA, coz odpovida proudové hustoté 1,2 mA/cm?. U pozdé&jsich méreni
po degradaci zaporné elektrody Cinily hodnoty proudu jesté méné. Tyto hodnoty se pohybuji
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v rozmezi fadové 100x mensim, nez kolik €inil pocate¢ni predpoklad dle [1], [4]. Pfi¢inou
muze byt difuzni vrstva lisovana za velkého tlaku s velkym hmotnostnim podilem pojiva
tvofeného PTFE, ktera neumozZnuje dokonalou propustnost pro reagujici plyny do
tfifazového rozhrani (obr. 3). Napravné opatfeni pro budouci vyzkum muze tkvét ve snizeni
lisovaciho tlaku, snizeni mnozstvi pojiva tvofeného PTFE ¢i vétsi pretlak reagujicich plyn,
vodiku a kysliku. Pfi zminénych upravach vsak hrozi nebezpeci rozpadu elektrodu. Uvedené

hypotézy Ize v8ak ovéfit pouze daldimi experimenty.
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5 Zaver

Tato bakalafska prace vprvni kapitole pojednava o teoretické problematice
vodikovych palivovych ¢lankd (FC), v druhé kapitole se zaméFuje na konkrétni druh FC, a to

nizkoteplotni alkalicky palivovy ¢lanek (AFC).

Treti a Ctvrta kapitola zahrnuje experimentalni ¢ast, zabyvajici se vyrobou elektrod
pro AFC s riznou konstrukci a s pouzitim rlznych katalyzatoru, rozborem vyrobnich postupt
a experimentalnim srovnanim vyrobenych elektrod na zakladé zmérfenych elektrickych
charakteristik. Na zakladé teoretického rozboru a konzultaci s Ing. Vitézslavem Novakem,

PhD., a Ing. Jifim Vognarem byly sestaveny 2 postupy vyroby elektrod AFC:

1. Postup pro oddélenou difuzni a katalytickou vrstvu: Difuzni vrstvu vytvofit lisovanim
uhlikovych sazi s pojivem PTFE ve formé pasty. Katalytickou vrstvu ve formé
tekutého ,inkoustu“ nanést nastfikavaci pistoli na difuzni vrstvu. Oddélujici vrstvu

PTFE nastfikat ze strany sbérné niklové sitky.

2. Postup pro spole¢nou difuzni a katalytickou vrstvu: Pastu sloZzenou z uhlikovych sazi,
katalyzatoru a pojiva PTFE lisovat ve stolnim lisu. Oddélujici vrstvu PTFE nastfikat ze

strany sbérné niklové sitky.

V obou pfipadech (oddélenda difuzni a katalyticka vrstva, slouéena difuzni

a katalyticka vrstva) probéhlo lisovani zatézi 1000 kg za teploty 130 °C po dobu 30 minut.

Platinovy katalyzator byl pfipraven z kyseliny chloroplati¢ité (H,PtCls) smichané
s uhlikovymi sazemi typu Vulcan. Pfi pfipravé byla pouzita smés destilované vody
a isopropylalkoholu (IPA) v poméru 2:1, ktera pak byla ponechana v susici peci k odpafeni.

Tepelny rozklad H,PtCls na Pt a vedlejSi produkty nastal pfi teploté 400 °C za dobu 30 minut.

Alternativni katalyzator pro kladnou elektrodu, oxid manganu MnO,, s pfipadnym
dopujicim prvkem Zn, byl pfipraven tepelnym rozkladem KMnO4, na MnO, na uhlikovych

sazich pfi teploté 100 °C. Vedlejsi produkty reakce odstranila provedena dekantace.

Bé&hem experimentl se odhalilo, ze nanaseni pasty tvofici budouci difuzni vrstvu
pomoci sitotiskové Sablony ani na valcovaci stolici nepfinasi o¢ekavany vysledek. Viskozita
pasty ovliviiuje vyslednou tloustku nalisované vrstvy stejnou mérou jako vySka nanesené
pasty. Pozdéji byla k nanaseni pasty na sbérnou sitku i k zahlazovani prasklin vzniklych pfi
vysouseni pasty pouzivana stérka na distanénich podlozkach. K tomuto kroku se pfistoupilo
z toho dlivodu, ze manipulace s distanénimi podlozkami je snadnéjSi nez se sitotiskovou
Sablonou. Vyrovnavani prasklin na valcovaci stolici se ukazalo byt kontraproduktivni. Dale
bylo zjisténo, Ze pfi lisovani je tfeba nastavit stfedni teplotu 140 °C, nebot ohfev stolu lisu
ma teplotni rozkmit £ 10 °C a pfi teploté nizsi 130 °C mlze dojit k pfilnuti vrstvy ke stolu lisu
a roztrZeni vrstvy pfi vyjmuti vzorku z lisu.
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Ze srovnani elektrod pozorovanim pod elektronovym mikroskopem (viz obr.17, 18,
21-26) vyplynulo, Ze vrstvy tvofené uhlikovymi sazemi typu Chezacarb A (ChezA) byly
nachylnéjsi ke strukturalnim vadam vice nez vrstvy tvofené uhlikovymi sazemi typu Vulcan.
NejmarkantnéjSi vady byly nalezeny v lisované spole¢né difuzni a katalytické vrstvé.
Pozorovani dale u nékterych vzorkd odhalilo znecisténi hlinikovou folii, ktera se pouzivala
k oddéleni vzorku od stolu lisu, aby nedoS$lo k jeho zneciténi. Pro pfisti vyzkumy bude

vhodné hlinikovou félii nahradit stabilngjSi alternativou, napf. leSténymi nerezovymi plechy.

Pfi méfeni volt-ampérové charakteristiky (V-A charakteristiky) a vykonové
charakteristiky byla odhalena degradace platinové zaporné elektrody (anody), jez po 6
hodinach pouzivani vykazovala nékolikanasobné niz§i hodnoty nez na pocCatku méfeni.
Porovnavanim V-A a vykonovych charakteristik jednotlivych vzorkl se zjistilo, ze praskliny a
jiné strukturalni poruchy maji degradujici vliv na elektrické vlastnosti elektrod. DalSim
poznatkem byla skute€nost, Ze kvalitngjsi elektrické vlastnosti maji vzorky z uhlikovych sazi
Vulcan nez z uhlikovych sazi ChezA. Elektroda s lisovanou spole¢nou difuzni a katalytickou
elektrodou ukazala vyrazné lepSi elektrické vlastnosti nez elektroda s nastfikanou
katalytickou vrstvou (se stejnym katalyzatorem) na difuzni vrstvé. A to pfesto, ze spolecna
difuzni a katalyticka vrstva obsahuje mnohem vice prasklin. Z toho Ize odvodit, ze nastfikané
katalytické vrstvy mély malou tloustku. PFiStimi vyzkumy bude nutné zajistit jeji vétsi tloustku

nebo prejit k varianté elektrody se spole¢nou difuzni a katalytickou vrstvu.

Nizké hodnoty proudové a vykonové hustoty mohly kromé slabé katalytické vrstvy na

zaporné elektrodé zpUsobit dalsi faktory:

- z dbvodu nedostatku drahé platiny byla smés uhlikovych sazi a platiny vyzkouSena
pouze v elektrodé s oddélenou difuzni a katalytickou vrstvou (v dalSich vyzkumech se

odzkousi i platina v elektrodé se spole¢nou difuzni a katalytickou vrstvou)

- difuzni vrstva mlze byt pro reagenty O, a H, nedostate¢né propustna (v dalSich
vyzkumech se Ize zamé&fit na snizeni tloustky difuzni vrstvy, sniZeni lisovaciho tlaku,

shizeni mnozstvi pojiva PTFE ve smési, pouZiti lisovaciho pfipravku viz obr. 20)

- vodiva cesta pro elektrony pfes difuzni vrstvu mize mit velky ohmicky odpor (tento
predpokladany problém muze zmirnit zaméfeni na spolecnou difuzni a katalytickou
vrstvu a pouziti dopuijicich prvkd, které by mély zvysit elektrickou vodivost vrstvy. Jinym
feSenim by mohlo byt elektrodu obratit a nastfik katalytické vrstvy provést ze strany

sitky a oddélujici vrstvu nanést ze strany difuzni vrstvy)

Poznatky ztéto prace mohou byt vyuzity pfi dalSich vyzkumech postupd vyroby
elektrod AFC.
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6.2 Seznam pouzitych zkratek

FC - palivovy ¢lanek (fuel cell)

AFC - alkalicky palivovy ¢lanek (alkaline fuel cell)

PTFE - polytetrafluoretylen (obchodni znacka Teflon)

SOFC - palivovy €lanek s tuhymi oxidy (solid oxide fuel cell)

PAFC - palivovy ¢lanek s kyselinou fosfore¢nou (phosphoric acid fuel cell)

PEM FC - polymerni membranovy palivovy ¢lanek (proton exchange fuel cell)

DMFC - pfimy methanolovy palivovy ¢lanek (direct methanol fuel cell)

MCFC - palivovy &lanek s roztavenymi uhli¢itany (molten carbonate fuel cell)

NASA - Narodni ufad pro letectvi a vesmir (National Aeronautics and Space
Administration)

PC - pocitac, osobni pocita¢ (Personal Computer)

IPA - isopropylalkohol

J - pramér

ChezA - uhlikové saze ChezacarbA

V-A - volt-ampérova (charakteristika)

6.3 Seznam pouzitych fyzikalnich symboli

MpTre [a] - hmotnost polytetrafluorethylenu

Mi20 [a] - hmotnost destilované vody,

V0 [cm?, ml] - objem destilované vody

VerrE [cm?, ml] - objem polytetrafluorethylenu

Vsuspenze [ml, pl] - objem 60 % suspenze polytetrafluorethylenu
PPTFE [g/cm3] - hustota polytetrafluorethylenu

PH20 [kg/m?®, g/cm?] - hustota polytetrafluorethylenu

hg [cm] - vySka vodniho sloupce tvofici pretlak O,
ha [cm] - vySka vodniho sloupce tvofici pretlak H,
Pk [kPa] - pretlak O, u kladné elektrody

Pa [kPa] - pfetlak H, u zaporné elektrody

Patm [kPa] - atmosféricky tlak

mg [kal - lisujici zatizeni

g [m/s?] - gravitadni zrychleni

F [N] - lisujici sila

S [m?, cm?] - plocha vzorku

p [MPa] - tlak, jimz byl vzorek lisovan

T [°C] - teplota, pfi niz byl vzorek lisovan

t [min] - doba lisovani
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h [mm] - tloustka elektrody

U [V] - elektrické napéti mezi elekrodami AFC
I [mA] - elektricky proud mezi elektrodami AFC
P [mW] - vykon AFC

6.4 Seznam pouzitych chemickych znacek a vzorcu

Pt - platina

MnO, - oxid manganu

Zn - zinek

KOH - hydroxid draselny

H> - vodik

0O, - kyslik

H>O - voda

CO, - oxid uhlicity

CcoO - oxid uhelnaty

H;PO, - kyselina fosfore€na, kyselina trihydrogenfosforecna
ZrO, - oxid zirkongity

Y - ytrium

H,SO, - kyselina sirova

Rh - rhenium

Ag - stfibro

Ni - nikl

K,CO4 - uhli¢itan draselny

(CoF4)n - polytetrafluorethylen (PTFE, obchodni znacka Teflon)
KMnO, - manganistan draselny

CH3-CH,-OH - ethylalkohol, ethanol

C3HgO - isopropylalkohol (IPA)

C - uhlik

KHCO; - hydrogenuhli€itan draselny

MnO, - oxid manganicity

H,PtClg - kyselina chloroplaticita, kyselina hexachloroplaticita
PtCl, - chlorid platicity

HCI - chlorovodik, kyselina chlorovodikova
PtCl, - chlorid platnaty

Cl, - chlor

PtO, - oxid platiny

Mn - mangan

Mg - hof¢ik
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Mn(NO3), . 4 H,O - tetrahydrat dusiénanu manganatého

Zn(NOs),

- dusi¢nan zineCnaty

Mg(NQO;), . 6 H,O - hexahydrat dusi¢nanu hofe¢natého
Ni(NO3).. 6 H,O - hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého
HNO;

Co
Pb

- kyselina dusicna
- kobalt

- olovo
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