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1 Uvod

V prib¢hu poslednich dekadd bylo razantné¢ zvySeno usili v oblasti vyzkumu
zaméfeno na zlepSeni a komeréni aplikace ,,nové generace* alternativnich zdroji

elektricke energie ,,palivovych clanka*.

Koncepci prvniho palivového ¢lanku vytvoftil v r. 1839, britsky soudce, védec a
vynalezce, sir William Robert Grove, ktery zjistil, Ze je mozné vyrabét elektrickou
energii procesem inverznim k elektrolyze vody. Jako indikator generovaného
elektrického napéti a proudu slouzila nadobka, ve které probihala elektrolyza vody.
Celé zarizeni neprodukovalo dostatek elektfiny, aby bylo pouzitelné v primyslu. V roce
1889 poprvé pouzili termin "palivovy c¢lanek" (fuel cell) Ludwig Mond a Charles
Langer, kteti se pokusili vytvofit funkéni ¢lanek pracujici se vzduchem a svitiplynem.
Jako jiny zdroj se uvadi William White Jacques, ktery jako prvni pouzil kyselinu
fosfore¢nou jako elektrolyt. Dr. Francis Thomas Bacon vyvinul v roce 1932
pravdépodobné prvni uspé$né zatizeni s palivovym clankem - kysliko-vodikovy ¢lanek
pouzivajici niklové elektrody - levnéj$i alternativu ke katalyzatorim Monda a Langera.
Kysely elektrolyt nahradil zasaditym (KOH), ktery pracoval stejné jako kysely, ale
nem¢l korozivni u€inky na elektrody. V roce 1952 sestrojil Bacon se spolupracovniky
SkW systém s palivovym ¢lankem. [2] Praktické aplikace palivovych ¢lankt spadaji do
60. let 20. stoleti. V té dobé pouZzila NASA palivové c¢lanky vyrobené v Pratt &
Whitney jako zdroj elektiiny pro vesmirné moduly Apollo. Timto popudem byl
nastartovan intenzivni pokrok ve vyvoji palivovych ¢lankt v nejriznéjsich zemich, jak
na univerzitich a v laboratofich, tak i v primyslu. V nésledujicich dvou desetiletich
slavil vyzkum palivovych ¢lankdi mnoho Uspéchli a v souvislosti s tim se zacaly
objevovat optimistick¢ odhady, Ze by mély na svété prevladat automobily pohanéné

vykonnymi palivovymi ¢lanky a jejich uplatnéni vzroste i v ostatnich odvétvich.[1-10]
V soucasnosti jsou tfi hlavni odvétvi, kde se uplatiiuji palivové ¢lanky
¢ mobilni aplikace
e prenosné zdroje energie

e staciondrni systémy
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U stacionarniho vyuziti je konkurence ostatnich typt ziskavani energie podstatné vétsi
(biomasa, solar, atd.). Lide maji sklon orientovat se dle ceny, proto se jim palivové
¢lanky nejevi perspektivni .[11]

Pienosné PC se stale vice uplatiiuji i v aplikacich které jsou naro¢né, nejen na stabilitu
zdroje elektrické energie, ale 1 na rozméry zdroje. Mobilni telefony, pfenosné pocitace,
videokamery apod. [12,13,14]

Generatory a zdlozni zdroje palivové Clanky v porovnani s tradi¢nimi generatory, které
meéni energii chemickou na mechanicky pohyb a nasledné¢ na elektrickou energii ma
ucinnost cca 15 — 20%, jeho provoz je navic doprovazen hlukem a zplodinami (CO2,
CO, SOx, NOx). Generator vyuzivajici palivové ¢lanky méni chemickou energii pfimo
v elektrickou a vykazuje oproti spalovacimu G€innost 50-60%, je navic doprovazen
pouze H,O a tepelnou energii. Lze ho pouzit rovnéz k vyhfevu doml vyuzitim
odpadniho vzniku tepla. Oblasti, kde lze predpokladat nutnost vyvoje alternativniho
zdroje energie je automobilovy primysl. Dnes je vétSina automobilil i ostatnich typt
vozidel pohanéna riznymi typy spalovacich motorii, zcela zavislych na fosilnich
zdrojich. Roz$ifeni alternativnich pohont misto spalovacich je jisté¢ do znacné miry
ovlivnéno ekonomickymi aspekty (,,rafinérska lobby*), pfesto uz vétSina vyznamnych
automobilovych vyrobcl pfedstavila v uplynulych deseti letech né¢kolik typl vozidel
pohanénych palivovymi ¢lanky. (Toyota, Honda, General Motors)[15]

Pro bézné pouzivani jsou urceny vyradbéna vozidla, kterd méla upraveny pouze motor.
S pouzitim palivovych ¢lankl v automobilech souvisi pfedevsim otazka bezpecnosti.
Vzhledem k nutnosti mit stale zdsobu vodiku je potfeba zarucit zejména dostatecnou
odolnost tohoto zasobniku proti naraziim a moznym dopravnim nehodam.

Omezenim dosavadnich automobilll se u znacné ¢asti jevi pomérné slabsi vykon oproti
dnes uzivanym spalovacim pohoniim. Maximalni rychlosti na trhu dostupnych osobnich
automobilli pohanénych palivovych ¢lanki je kolem 160 km/h.(Toyota Prius) coz je
Podle vyzkumti a odhadl technikii a managerti se jako nejperspektivnéjsi oblasti pro
investice jevi oblast pfenosnych malych palivovych &lankt (Methanolové PC) pro
napdjeni notebooki, telefoni atd. Tato oblast prodélava v soucasnosti nejvetsi rist a
ocekava se ze s postupujici miniaturizaci se trh bude nadéle zvétSovat.

Oblast automobili bude diive nebo pozdéji donucena zmeénit dosavadni pfistup.

Ptechod na jiny princip pohonu bude nevyhnutelny vzhledem k vyCerpatelnosti
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nerostnych zdrojt. Jsou sice i dalsi alternativni pohony, ale uziti palivovych ¢lanka se
zatim jevi jako nejpravdépodobnéjsi.[24]
Nasi snahou je nalézt nové typy polymernich elektrolytd, nanostrukturovanych

elektrodovych materialt vhodnych pro aplikovany vyzkum palivovych c¢lankd, které

budou mit vysokou Zivotnost a nizkou cenu.
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1.1 Palivové clanky

1.1.1 Zakladni principy palivovych ¢lanki H,-O,

Palivové ¢lanky jsou povazované za vysoce efektivni zdroj elektrické energie, ktery
fadime do skupiny elektrochemickych zdroji elektrické energie, jakymi jsou baterie a
akumulatory. Palivové ¢lanky funguji jako zdroj s pfimou pfeménu energie chemické na
energii elektrickou pii konstantnim ptivodu reakéniho plynu. Pfednosti tohoto zdroje je
piima pfeména chemické energie za vzniku energie elektrické. Odpadnimi produkty

jsou voda a teplo.

) . @ - Electrode/Electralyte

[~ A

Oxidant Fuel
i e Electrodes
\—“‘\ Electrolyte \
) Endplate Bipolar Plate
A B

Obr. 1: A- Nizkoteplotni palivovvy ¢lanek H>-O,,B- zapojeni ve ,,stacku “

Palivo je elektrochemicky oxidovano (oxidant: kyslik nebo vzduch) na vodu.
Redoxni reakce je rozdélena na dveé poloclankové reakce ke kterym dochazi na katodé a
anod¢. Iontoveé vodivy elektrolyt (polymerni membrana) ma funkci separatoru anody a
katody. Palivovy ¢lanek zajiStuje napéti s pfimou elektronovou vyménou pies vnéjsi
elektricky obvod (zatéz). Na rozdil od baterii, palivovy ¢lanek neobsahuje vnitini
zasobnik paliva, ale pracuje jako pifimy konvertor energie chemické na energii
elektrickou. Palivovy ¢lanek tedy nezadrzuje zadny elektricky naboj. V zéavislosti na
pfivadéném reakénim palivu, palivovy clanek pifedstavuje zdroj elektrické energie s
velmi nizkou nebo nulovou produkei Skodlivych emisi. Velmi dilezité pii vystavbe
zdroji elektrické energie je jednoduché zapojeni ¢lankid do série. Rozvod plynu je
navrzen jako systém malych kanalkd, které kontinudln€ rozvadéji plyn po celé plose

elektrody. Rozvodné kanalky jsou umistény v proudovém sbéraci (grafitovd deska).
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Vysledné napéti dosahuje hodnoty souctu jednotlivych ¢lankt v palivovém ,,stacku®.
Hodnota vystupnich parametri je zavisld na tlaku plynu, teploté, vnitfnim odporu a
velikosti aktivni plochy ¢lanku. V soucasnosti miize mit generator tvofeny palivovymi

¢lanky vykon stovky kilowat resp. megawatt.[7]

V soucasnosti zname nékolik druhti palivovych ¢lanki s riznymi typy elektrolyti.

Déleni palivovych ¢lankii:

Tab. 1. Prehled zakladnich typu palivovych ¢lanki
NAZEV N PRACOVNI . .
CLANKU OZNACENI ELEKTROLYT TEPLOTA VYKON UCINNOST
Alkalické hydroxid draselny o 400W az .
palivové ¢lanky AFC KOH 80-260°C 100kW 60-70%
Palivoveé 'élénky Kyselina fosforecna ~40 %
s kyselinou PAFC . 200 °C do 10MW .
fosforeénou H;PO4 (100%) (~85%)
Palivové ¢lanky , . N
. Membréana s iontovou o 50W az 0
S polyrr}erm PEMFC vodivosti 80 °C 75KW 60 %
membranou
Piimo , . y
metanolové pMpc | Membrdnasiontovou |y 430 oc SW az 20 -40 %
A vodivosti 100kW
palivové ¢lanky
s Stabilizovany N
Palivové Elénky | g zirkonoxid 800-1050°c | 10OKW az 45-55 %
s pevny oxidy (Zt04/Y,03) 100MW
Palivové ¢lanky , . N
L Tavené karbonaty o 10kW az 0
sroztavenymi | MCFC | o0 "o diku drastiku | 000-730°C MW 33 %
uhli¢itany

1.1.2 Termodynamické a Kinetické parametry palivovych
¢lankt

Ucinnost je limitovana pfeménou energie v systému, ktera je fizena vnitinim

spalovanim zavislém na Carnotové cyklu:

ﬂ:u

(1)

T,

n

cvwr

vystup plynu. Spalovaci motory obvykle pfedstavuji zdroje energie s u¢innosti mensi
nez 40%. Palivové clanky jsou povaZovany za atraktivni alternativu, ktera neni

limitovana Carnotovym cyklem.
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Termodynamicka kriteria palivovych ¢lanki

Maximum elektrické energie dosazitelné palivovymi ¢lanky je omezeno velikosti
vratného potencidlu E a velikosti ndboje Q (Q=n.F). Velikost zmény lze popsat z

Gibbsovy volné energie:
W =AG=-nF.E (2)
kde n je pocet elektront ti€astnicich se reakce a F je Faradayova konstanta.

Jestlize vSechny reaktanty a produkty jsou vrovnovdzném stavu lze rovnici 2

prepsat do tvaru:
AG=-n.F.E’ (3)
kde E’ je hodnota rovnovazného potencialu.

Vratna reakce popsana Gibbs-Helmholzovym vztahem (1.4) popisuje korelaci mezi

Gibbsovou volnou energii AG, entalpii A H a zménou entropie TAS

AG = AH-TAS (4)

kde AS® a AH’ (standardni entropie a standardni entalpie) jsou zname veli¢iny

uvedené v tabulkach obvykle pfi teploté 298 K.
Pro palivové ¢lanky plati reakce
H2+1/202—>H20

Gibbsovou volnou energii vyjadieno jako

AG = AG® + RTln —Pu0 (5)

1/2
Pr2-Po,
kde R je plynova konstanta, T teplota, px mnozstvi reaktantli a produktli ucastnicich
se reakce. Nahrazeni rovnic 2 a 3 rovnici 5 ziskame zdkladni formulaci Nernstovy

rovnice

AG = AG® + JLp Pun 6)

nF  pg,, -Po,

Potencial E reakce pii konstantnim tlaku je zavisly na teploté. Z rovnic 2 a 4

muzeme teplotni zavislost interpretovat jako

(%), = — 9
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Kinetické faktory v palivovych Elancich

Palivové ¢lanky produkuji znacnou elektrickou energii pfi vysokém proudovém
zatizeni. Velikost napéti U klesd v zavislosti na rostoucim proudu I v dasledku
nevratnych elektrochemickych procesti. Tento d€j nazyvame polarizaci nebo piepéti

¢lanku.
Vseobecné jsou znadmy tfi druhy polarizacnich ztrat:
- ohmicka polarizace [ohm
- koncentracni polarizace pkonc

- aktivacni polarizace oy

Ohmicka polarizace

odpor je zavisly na migraci iontld v iontové vodivém elektrolytu a pohyblivost

elektrontl 1ze tedy vyjadfit vztahem
],lohm:I.R (8)

kde I je proud a R je odpor (vztazeno k elektroniim, iontlim a kontaktnimu odporu)

Koncentracni polarizace

vznika ve vysoce reakénim prostiedi, kde reaktanty jsou rychle spotfebovavany a
koncentra¢ni profil je vytvofen mezi koncentraci reaktantd na povrchu (Cs) a uvnitf (Cy)
elektrody. Funkci palivového ¢lanku ovliviluji polarizacni ztraty a vysoka proudova
hustota. Transport reaktanti k povrchu elektrody je limitovan difuzi v porech a velmi
rychlou spotifebou reaktantli. Obvykle transport castic mizeme vyjadiit z I. Fickova
zakona popisujicim diftzi
. nF.D(Cy-Cy)
- 5

)

kde D je diftzni koeficient a 6 je tloustka difuzni vrstvy. Limitni proud (ip)
vyjadifuje maximalni reak¢ni transport reaktanti k povrchu elektrody, kde jsou vSechny

reaktanty spotiebovavany okamzité, tj. Cs=0

_nF.DCy

i, =" (10)

Koncentraéni polarizace je definovand jako rozdil mezi rovnovaznym potencidlem
kde Cs=Cg (Ecp) a rovnovaznym potencidlem kde Cs<Cp (Ecs). Kombinaci Nernstovy

rovnice s rovnici 1.9 a 1.10 ziskdvame
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T C . ;
Moo _RT G5 _RT 18 (11)
nF C, nkF ]

Aktivacni polarizace

Tato polarizace hraje vyznamnou roli v ptipadé€, kde reakcni rychlost na povrchu
elektrody je omezend pomalou kinetikou reakci. Tento proces chemické reakce je
zavisly na prekonani aktivani bariery. Bariera zavisi na elektrodovém materidlu
(elektrokatalyzatoru). Reakce je zavisla na adsorpci/desorpci reaktantli, pienosu
elektroni skrze dvojvrstvu a pfirozené na elektrodovém povrchu (drsny nebo hladky).

Aktivacni polarizace je popsana Tafelovou rovnici:

RT 0 (12)

Mo = .
“anF i,

kde a je transportni koeficient a iy je vyména proudové hustoty. Rovnici 12

muzeme tedy psat

n, =a+b.logi (13)

kde a = (-2.3RT/anF).log iy a b= 2.3RT/ anF. Kdyz vyneseme . proti log i do
grafu, mluvime o Tafelové piimce, s vynesenim proménnych a a piimka b, mluvime o
Tafelové prepéti. Napt. Tafelovo prepéti o hodnote 100mV/dekadu znaéi zvySeni

pfepéti o 100mV. Ztéto tvahy je zietelné¢, Ze je z&douci hledat a zkoumat

swwvr

Elektrodova polarizace

Polarizace na anod€ (katod¢) je dana kombinaci aktivacni a koncentracni
polarizaci. Proudova tok v palivovém clanku je vysledkem zvySujiciho potenciadlu na
anod¢ a snizujicim potencialem na katodé. Anodické (katodické) napéti je vysvétlovano

vratnym elektrodovym potencidlem, ktery se zvySuje (snizuje) elektrodovou polarizaci,
t.:
n anoda/katoda — T]akt,a/c + nkonc,a/c (14)

U anoda/katoda— E anoda/katoda + | N anoda/katoda (15)

Napéti ¢lanku
Prepéti palivového clanku, Uy je dano rozdilem mezi napétim anody a katody

snizujici ohmickou polarizaci ¢lanku
UéIZUkatoda - Uanoda —R.I (163)

Uél: Ekatoda' mkatoda | '(Eanoda+ |nan0da |) - RI (16b)

-8-
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Rozdil polariza¢nich ztrat je obvykle pfisuzovan rozdilu charakteristickych

vlastnosti V-A kiivky palivového ¢lanku.

12— E'=123V _

L0 o activation overpotential I

-
= 0.8 ohmic losses —
S 0.6 —
-
S 04 -
0.2 — -
B concentration/diffusion polarization —— |
D.ﬂ I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 200 400 600 800 1000
i [mA/cm’]

Obr. 2: V-A charakteristika prubéhu palivového clanku

Se zvySujici teplotou reakéni rychlost a pfenos ¢astic se zvySuje, rezistivita
elektrolytu klesa a nachylnost na necistoty roste. VIiv koroze, otraveni katalyzatoru a

degradace elektrolytu roste s teplotou velmi rapidné.[2,9,12]

Teplotni ucinnost ny,

Maximalni mozna energie, kterou lze ziskat z paliva hofenim (tepelna energie) se
nazyvé entalpie (H). Maximalni mozna elektricka energie ziskana elektrochemickou
reakci v palivovém clanku je definovana Gibbsovou volnou energii. Vztah mezi témito
veli¢inami udavé rovnice 17, kde AH je celkova tepelné energie uloZena v palivu, T je
termodynamickd teplota, AS reprezentuje tu Cast entalpie, ktera je pii dané teploté
vazana a nelze ji pfeménit na praci. 4G je energie, kterou lze pfeménit na praci

(Gibbsova volna energie).

AG = AH —TAS (17)
Maximdlni teoretickd elektrickd Gc¢innost palivového ¢lanku se uréi z celkové
energie uchované v palivu a z volné Gibbsovi energie podle vztahu 18
. AG AH-TAS
N Al

(18)
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V redlnych podminkach je Gcinnost palivového Clanku nizsi. Ztraty v ¢lanku jsou
ve formé tepelné energie. To se v nékterych systémech vyuziva tzv. kogeneraci.
Vyuziti mize byt ve form¢ parnich turbin, vytdpéni apod. Tim se zvySi ucinnost
systému s palivovym ¢lankem.

Napét’ova ucinnost
Napét'ova ucinnost je dana relaci mezi aktuadlnim napétim clanku U a vratnym
potencidlem E

U
=g (19)
Proudova ucinnost
Faradayicka ucinnost nr je popséna nasledovné
1
= 20
T n; v @0

Kde ni zména valence v zavislosti na elektrochemické reakci a v je rychlost (mol/s)
spotfebovavani reak¢nich latek. Produkt (n;.F.v) je hodnota teoretického proudu za
predpokladu, ze se vSechny reaktanty ucastnily reakce. Za tohoto pfedpokladu mluvime
o ucinnosti 100%. Proudova ucinnost p; je kombinaci Faradické Uc¢innosti a spotieby
reakéniho plynu U. Za ptedpokladu, Ze plyn prochédzi celym systémem palivového

¢lanku a je spotifebovavan elektrochemicky.
n,=1pU (21)

V palivovém ¢lanku je Faradayickd Gi¢innost obvykle velmi blizko hodnoté 100%.

Hodnota proudové uc¢innosti je ovlivnéna spotiebou reakéniho plynu.

Elektrochemicka ucinnost g

Elektrochemicka ucinnost je kombinaci teplotni, napétové a proudové ucinnosti.

Popisuje ucinnost spalovani reakéniho plynu v elektrochemickém zdroji.

Ne =N Ny Ny =Np My MU (22)

-10 -
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1.1.3 Palivové ¢lanky s polymernim elektrolytem

Tyto ¢lanky oznacujeme jako ¢lanky typu PEM (polymer electrolyte membrane),
kde je palivem vodik ptevadény k elektrodé jako palivo (resp. ¢lanky methanolové, kde

je palivem methanol)

Obr. 3: Palivovy c¢lanek H»-O; typu PEM’

Na anodu piivadime cisty vodik H,, ktery se rozklada (spaluje/oxiduje) za

pritomnosti katalyzatoru dle nasledujici rovnice:
H, >2H" +2e Eo=0V (23)

Elektrony e a vodikové kationy H', které jsou vysledkem oxidace vodiku, jsou
odvadény ke katodé. Elektrony prochézeji ptes vné&jsi elektricky obvod. Na kladné

elektrod¢ elektrony reaguji s kyslikem za ptitomnosti katalyzatoru dle rovnice:
O,+4H" +4e” > 2H,0 Ey=1229V (24)

Tato reakce je exotermicka a vznika pfi ni voda, kterd zvlh¢uje polymer a udrzuje

¢lanek na pracovni teploté.
Celkova reakce v PEM c¢lancich je:

2H, +0, =2H,0 Eo=1229V (25)

! http://www.enviros.cz/palivove clanky/1 palivove clanky.html

-11 -
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1.1.4 Komponenty palivovych ¢lanki

Jadrem kazdého palivového ¢lanku je struktura membranového usporadani

elektroda-elektrolyt (MEA) a piidavné komponenty (proudovy sbéra¢ a desky rozvodu
plynu aj.)

Polymerni elektrolyty
Polymerni membréna je vysoce plnény polymer, slozeny z velmi jemné mletych

polymernich ¢astic s funkénimi skupinami o tlost'ce 25 do 200 pm.

Polymerni membrany pro spravnou cinnost vyzaduji pfitomnost vody, kterd
zajistuje iontovou vodivost. Vodikové ionty se pohybuji spolecné s molekulami vody v
pribéhu vyménné iontové reakce. Pfitomnost vody zajiStuje zvlhCovanim plynd,

vstupujicich do reakce.

Mezi vlastnosti membranamy patii dobrd mechanicka pevnost, chemické stalost,

nizka hmotnost, chemické netecnost vii€i katalytickym materidlim a vysoka Zivotnost.

Jednim z nejzndméjSich a nejvice komeréné vyuZivanych iontové selektivnich

polymert je membrana Nafion® distribuovana firmou DuPont (Wilmington DE, USA).
-[(Csz-CFZ)x-(CFZ-CF}]Y-
O-CF,-CF-CL;

O-CF,-CF,-SO,H

Obr. 4: Strukturni vzorec membrany Nafion

Alternativou je napt. BAM distribuovdna firmou Ballard (Ballard Advance

Materials Corporation) nebo Paul Scherrer Institut.[26]

Katalyzatory a elektrody

Elektroda se sklada za dvou vrstev:

Difuzni elektroda (Gas Diffusion Layer — GDL ) se obvykle pouziva uhlikovy
papir nebo uhlikova tkanina. Ukolem GDL je:

e zajistit pfivod plynu z bipolarnich desek ke katalytické vrstve.
e odvod vzniklé vody pfi reakci

e udrzeni ur¢it¢tho mnozstvi vody na povrchu membrany.

-12 -
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Ptili§ mnoho vody blokuje elektrochemickou reakci, naopak nedostatek vody

snizuje iontovou vodivost membrany.

Pro zajisténi hydrofobnich vlastnosti, mize byt uhlikovy papir nebo tkanina
poteflonovana. Struktura GDL je zndzornéna na obr.5. Zobrazuje vldkna grafitu

¢astecné potazeny teflonem.

555
e

= : ®
t DL, :.:‘ _-E'I'EE: % = T
# ..E.

— [ Katoda

Aneda 7 i
hipolirni desky | H»0O hlpula.tra'nj.;:u.esk}'
z grafitu zg

i)
1 PEM

N

Katalytickd
wrstva

-

ymova
Hy, 20 glekiroda (GDL) O (Vzduch), H;O

Pt/C katalyticke
Fdstice

Plynova difiizni

fdstice
PTFE

Roztok nafionn
avody

H, £s ' ) TThifkava
' thkanina
Hyrdrofabnd &inddl
D) ¥ (OP'?'Fg e Mikrop oty - misto
Hy pro plyt

Obr. 5: Vnitrni struktura clanku typu PEM

Katalyticka vrstva je cast elektrody palivového ¢lanku, v niz probiha
elektrochemicka reakce. Je to misto tfi-fdzového rozhrani, kde do styku pfichazi plynna
faze (vodik H, na anodé¢, popt. kyslik na katod¢), pevna faze katalyzatoru a kapalna faze
roztoku H,O a ionomeru (nafion). Je to klicova vrstva pro ucinnost elektrochemickeé
reakce a proto je nutné zajistit co nejveétsi kontaktni plochu téchto tii fazi pomoci
zvySené poérozity. Pro tuto vrstvu se stdle hledaji co nejefektivnéjsi grafitové
nanostruktury at’ uz pouzitim sazi, uhlikovych nanotrubic, nebo jinych forem amorfniho

uhliku, pticemz cilem je dosdhnuti co nejvétsi kontaktni plochy tfi-fAzového rozhrani.
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Nizkoteplotni palivové élanky H,-O,

Piidavna zafizeni

Proudové sbérace jsou obvykle grafitové desky, které také zajiStuji kontinudlni
privod plynu po celé plose aktivni vrstvy. Desky jsou dobie elektricky i tepeln€ vodivé,
chemicky inertni a maji nizkou hmotnost. Pro propojeni vice ¢lanku v sériové zapojeni
pouzivame tzv. bipolarni desky, které tvoii spojovaci €len v palivovém stacku. Pro
provoz palivového ¢lanku jsou zapotiebi i1 dal§i pfidavnd zatizeni jako zdroj plynu
(tlakovd lahev nebo metalhydridovy zasobnik), kompresor, plynové hospodarstvi
(sméSovace plynu, plynové kontroléry, rozvodné hadice, ventily), teplotni management
(teplotni cidla, regulatory) a vystupni elektrické zatfizeni (regulator vystupniho proudu,

sbérnice dat, PC, usmérnovac, ptevodnik napéti). [18,19]

1.1.5 Reakce v palivovych ¢lancich H,-O,

Tato kapitola popisuje mechanismy reakci na anodé (oxidace vodiku) a reakei na
katod¢ (redukce kysliku). Vyklad je zaméfen na procesy v kyselém a alkalickém

prostiedi s riznymi typy katalyzatorq.

Oxidace vodiku (The Hydrogen Oxidation Reaction, HOR)

Reakce oxidace vodiku rozliSujeme na dva reakéni mechanismy Tafel-Volmerav

mechanismus a Heyrovského-Volmertiv mechanismus
H,+2H,0—>2H,0" +2¢” (29)

Tafeluv-Volmerav mechanismus

H, >2H
(30, 31)
2H,, +2H,0 >2H,0" +2e”
Heyrovského-Volmertiv mechanismus
H,+H,O—>H +H, O +e
o (32, 33)

H,+H,0—>HO" +e

Jednotlivé mechanismy jsou zéavislé na typu elektrolytu a katalyzatorech (
krystalograficka orientace a velikost ¢astic). Oxidace vodiku na Pt(110) dochazi
k Tafel-Volmerovu mechanismu v kyselém 1 alkalickém prostfedi , kdezto na Pt(100)

v kyselém prostfedi se jedna Heyrovského-Volmeriiv mechanismus a v alkalickém
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Tafel-Volmertiv mechanismus. Proces oxidace vodiku je v kyselém prostiedi velmi
rychly a aktivaéni ztraty jsou zanedbatelné u Pt jako katalyzator. (i v pfipadé velmi
malého mnozstvi Pt). Problémem je Cistota reakéniho plynu (H;). Pokud neni vodik

dostatecné Cisty (podil CO) dochazi k otraveni katalytické vrstvy.

Jednou z moznosti jak tomuto problému Ize zabranit je pouziti vét§iho mnoZzstvi
katalyzatoru v elektrodové hmoté¢. Tato varianta je ovSem ekonomicky neperspektivni.
Dilezité jsou i provozni podminky palivového ¢lanku, jako pouziti vzduchu ¢i zvySeni
provozni teploty ¢lanku. Tyto podminky zvySuji odolnost katalyzatorti viici CO.

Za nékolik poslednich dekad byly vyvinuty nové typy katalyzatoru, které vykazuji
vys$si odolnost. Jedna se slitiny Pt, jakymi napft. jsou Pt-Ru, Pt-Rh, Pt-Mo, Pt-Re, Pt-Sn
nebo Pt-Ir. Dal§i moznosti je vytvofeni smésnych katalyzatort s oxidy kovii, jako napft.
CoMo0O4, MoO2 nebo WOx . V soucasnosti se jevi, jako nejperspektivnéjsi materiél
slitina Pt-Ru.[27,28]

Redukce kysliku (The Oxygen Reduction Reaction, ORR)

Reduk¢ni mechanismus kysliku je zavisly na velikosti pH. Rovnice 1.34 a 1.37 je

mechanismus v kyselém prostredi.

Prima redukce
O,+4H" +4e” > 2H,0 Egz/HZO =1.23V (34)
Neprima redukce
O,+2H" +2¢" > H,0,  E, ., =0.682V (35)
Nasledné dochdzi dalsi redukci
H,0,+2H" +2¢" -2H,0 E,, ,,=177V (36)
nebo probiha chemicky rozklad
H,0, ->2H,0+0, (37)

K redukci kysliku dochazi pfimym i nepfimym mechanismem. Nésledn€é dochazi i
k rozkladu peroxidu vodiku. Tyto mechanismy jsou popsany nckolika reakénimi
modely. Jeden z mechanismt je popsan Wroblowem a Bagotskijm. Schéma rozdila
mezi piredadsopéni mechanismem redukce kysliku pfimou ¢tyt elektronovou vyménou
vzniku vody popisuje mechanismus (k;) nebo vznik H,O, mechanismus (k;) a nasledné
redukce mechanismus (k3). Rozkladny chemicky mechanismus H,O, na H,O a O; (k4)

nebo desorpce v roztok (ks)

-15-
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k1
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Obr. 6: Schema ORR mechanismus Wroblowa

Rozdily mezi jednotlivymi mechanismy miiZeme interpretovat jako disledek mezi

adsorp¢nimi stavy.

O
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A) Gniffiths model B) Pauling Modell C) Brdge Modell

Obr. 7: Modely orientaci kysliku

Paulingliv  model je neménny, zaostdva stile ve své orientaci. Pro dvou
elektronovou ORR plati cesta II. Za vzniku H,O,. Pro ¢tyt elektronovou ORR plati
reakéni cesty I a III. Vztahuje se k modelim Griffithsové a Bridge, kde dochazi
k oboustranné adsorpci za rozkladu O,.[16,17,18]
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Obr. 8: Reakcni mechanismy kysliku

V palivovém ¢lanku je zadouci dosdhnout reakéniho mechanismu ¢tyt elektronové
vymeény, ktery je ovlivnén Cistotou plynu a katalyzatorem. Pfi dvou elektronové vyméné
dochézi ke vzniku H,O,, kterd zvySuje moZnost degradace polymerniho elektrolytu

a vysokeé polarizaéni ztraty 0.3 az 0.4 V.

1.1.6 Elektrody pro palivové ¢lanky typu PEM

Jak uZ bylo vySe zminéno, struktura MEA je povaZovana za zéklad palivového
Clanku. Elektrochemické procesy probihaji v tzv. tfifazovém rozhrani, kde reaktanty,

polymerni elektrolyt a katalyzator jsou v pfimém kontaktu. [2]
Difuzni elektrodova vrstva

Ukolem této vrstvy je kontinualng rozvadét reakéni plyn po celé plode aktivni
elektrody. Tato vrstva zajistuje 1 vodni hospodafstvi, kdy zajist'uje zvlhcovani struktury

MEA tim zptsobem, Ze zabranuje vzlinadni vlhkosti smérem od aktivni vrstvy.
V soucasnosti jsou dva nejrozsifenéjsi materialy které se pouzivaji.
e Uhlikova tkanina
e Uhlikovy papir

Tyto materidly se odliSuji velikosti port a mirou impregnace PTFE.[27]
Vodiva (katalyticka) elektrodova vrstva

Vyvoj katalyzatorii pro palivové Clanky byl zapocat jiz pred desitkami let. Jako
nejvhodnéjsi se ukazaly materidly drahych kovi, které vykazuji vysoce katalyticky
ucinek. Tyto katalyzatory jsou aplikovany do aktivni katalytické vrstvy palivového
¢lanku. Jiz diive, nez byla vyvinutd technologie MEA, byla zkoumdna a primyslové
vyrabéna tzv. platinova &eri. > Platinova &erfi obsahuje velmi jemnozrnny mlety
platinovy praSek vyrobeny z hexachloroplati¢itanu amonného (NH4),[PtCls]. Material
muze obsahovat 1 jiné vzacné kovy. Za poslednich dvacet let doslo aZ desetindsobnému
snizeni mnoZstvi obsahu katalyzatoru. Snizeni bylo dosazeno vytvofenim katalyzatoru o
velikosti ¢astic Snm. Tim doslo k vyraznému zvySeni aktivni plochy katalyzatoru.
V soucasnosti je katalyzator vyludovan ve formé soli na uhlikovou matrici.” Uhlikové
matrice vykazuje vysokou pordzitu, agregaci ¢astic a rozvinutou strukturu.. Jako
pojivova slozka elektrody se pouziva teflon (PTFE) s 8-14 hm% vztazenymi k aktivni

hmoté¢. Tento materidl ma vysoké hydrofobni vlastnosti a je chemicky inertni. Pro

? Vesmirny program GEMINI
3 Komeréng vyrabéné elektrody obsahuji cca. 0.6 mg/cm? platiny a o mérném povrchu 672cm’p, /g

-17 -



Nizkoteplotni palivové élanky H,-O,

zvySeni vodivosti materialu a vytvoreni dobrého kontaktu mezi aktivni elektrodou a
polymerni membranou se pouzivd ionomer. lonomer Ize bud’ pfimo vmichat do

aktivniho materidlu nebo ho nanést sprejovanim na elektrodu.[23]

Aplikace nanasen elektrodovych vrstev na membranu

NandSeni vrstev pomoci spreje
Sprejovani (airbrush), je technika nanaSeni barvy nebo inkoustu na povrch

materialu za pouziti plynové pistole.

Jako inkoust se pouziva poplatinovany uhlikovy prasek rozpustény ve vod¢ a

isopropanolu s ptidavkem teflonu, ktery se sprejuje na suchou membranu.

Nevyhodou této metody je urcitd nerovnomérnost nanesené vrstvy pii rucnim
sprejovani v disledku nedokonalosti lidského faktoru. Vznika také tzv. overspray neboli
naneseni ¢asti inkoustu mimo efektivni plochu membrany ¢imz rostou naklady hlavné
pfi pouZiti drahych kovi jako katalyzatoru. Tomu jde do jisté miry zamezit pouZitim
soufadnicového zapisovace (plotter). Dalsi nevyhodou nejen této metody, ale 1 vSech
metod kde se pouziva kapalny inkoust, je botnani membrany pii kontaktu s inkoustem.

To ma pti vysouSeni za nasledek tvorbu nerovnomérnych vrstev.

Obr. 9: Modelarska pistole pro nanasenivrstev sprejem

NanadasSeni vrstev pomoci sitotisku

Princip sitotisku je schematicky zndzornén na obr.10. Nad podloZkou je ve vhodné
vzdalenosti umisténa zamaskovana sitka. Inkoust se nanese na horni plochu sita a je
protlacovan otvory v situ stérkou na podlozku. Stérka pii svém pohybu jednak pied
sebou hrne inkoust a zaroven prohyba sito. Stérka tlaci sito do kontaktu s podlozkou a

tim se pienasi vzor.
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stérka

Smér pohybu
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Obr. 10: Princip sitotisku

Inkoust pouzivany pii sitotisku ma vetsi hustotu a vétsi viskozitu, nez inkoust

pouzivany pii metodé airbrush.

Vyhodou sitotisku je, ze se da presné¢ ur€it mnozstvi inkoustu, ktery se bude
deponovat. Na situ jdou tvofit motivy, takZze nehrozi naneseni mimo efektivni plochu

membrany, daji se tvofit nenanesené body napft. pro vrtané otvory.

NandSeni vrstev pomoci suchého sprejovani

Proces spociva v naneseni vysuSené¢ho katalytického prasku (Pt/C + PTFE +
nafion) pfimo na membranu pomoci rozpraSovace (dry spraying). Ackoli je pfilnavost
praSku na membranu dostatecna, nasleduje lisovani membrany s GDL (uhlikovou
tkaninou nebo papirem) pomoci horkého valce (rolling) nebo lisovani pii zvySené
teploté¢ pomoci lisu, z divodu dosazeni lepSiho elektrického a iontového kontaktu.
Pomoci této techniky lze dosdhnout velmi rovnomérného nanosu katalytické vrstvy

s tlouStkou méné neZ Sum.

Nanaseni vrstev metodou decal

Katalytickd vrstva se vytvoii nejprve na teflonové folii (napf. pomoci airbrush nebo
sitotisku), kterd slouzi docasné jako nosny substrat. Katalytickd vrstva se potom
lisovanim pfi teploté kolem 130°C necha otisknout na membranu a teflonova folie se
odloupne. Touto metodou se obchazi problém bobtnani membrany pii styku s tekutinou.
V poslednim kroku se membrana ponoii do kyseliny sirové H,SO4 a nasledné se

proplachne deionizovanou vodou. [20]
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2 Cile disertacni prace

Tato disertatni prace se zabyva vyzkumem katalyzatori a iontoménicovych
membran pro palivové ¢lanky H,-O,, Jsou v ni popsany zékladni principy reakci,
termodynamické aspekty a kineticka kriteria v palivovych ¢lancich typu PEM..

Stanovené cile disertacni prdace
e Vyvoj novych modifikovanych materiali nano/mikrostrukturalnich

elektrokatalyzatorti na bazi niklu a jeho slou¢enin

e Vyvoj a modifikace alkalické membrany DABCO pro palivové ¢lanky.

e Vyzkum bipolarnich membran pro palivovych ¢lancich.

e Vyvoj novych metod ptipravy struktury diftiznich a vodivych elektrodovych

vrstev technologii MEA.

e Vybér a modifikace uhlikovych materidlti s vysokou elektrickou vodivosti

vhodnych pro palivové ¢lanky

e Materidlovy a elektrochemicky vyzkum ptipravenych elektrodovych hmot, které

1ze s vyhodou vyuzit pfedev§im v alternativnich zdrojich elektrické energie.

e Konstrukce a dlouhodobé testovani v palivovych ¢lancich typu PEM.

Clenéni disertacni prdce do kapitol

V kapitole experimentalni metody jsou popsany elektrochemické metody, které
byly pouzity pti vyzkumu palivovych ¢lanku.

Kapitola ¢tyfi je zaméfena na méfeni vodivosti komercnich a ndmi vyvijenych
iontoméni¢ovych membran alkalického, kyselého a bipolarniho typu.

Pata kapitola je vé€novdna uhlikovym materialim, které zajiStuji v palivovych
¢lancich elektrickou vodivost. Proto klademe daraz na vybér vhodného typu uhliku,
ktery pouzivame pii piipravé elektrodovych hmot. V kapitole je porovnano 21 druht
uhlikovych materialli, které jsou v soucasnosti dostupné na trhu. Jednotlivé materialy
byly modifikovany chemicky i mechanicky. Modifikace jsou zde podrobné popsany.

Kapitola Sest pojednava o katalyzatorech, které se pouzivaji v palivovych ¢lancich.
Vyvoj katalyzatorii na bazi platiny, niklu, nikl-paladium a Raneylv nikl. Vyroba a
pfiprava je v této kapitole podrobné popsana. Na katalyzatorech byla studovana oxidace

vodiku metodou rota¢ni diskové elektrody a cyklické voltametrie.
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Kapitola sedm sjednocuje jednotlivé Casti v jeden experimentalni celek testovani
struktury MEA v experimentalnim palivovém ¢lanku. Obsahuje dlouhodobé testovani a

méteni jednotlivych typli membran s ndmi vyvijenou technologii MEA.
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3 Experimentalni metody
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3.1 Elektrochemické metody
3.1.1 Cyklicka Voltametrie

Voltametrie a polarografie jsou metody, pifi nichZz se sleduje zavislost proudu
prochdzejiciho pracovni elektrodou ponoifenou v analyzovaném roztoku na potencialu,
ktery se na tuto elektrodu vkladd z vnéjsiho zdroje. Touto zavislosti je polarizacni
ktivka a analytickym signalem je velikost proudu prochézejiciho v pfitomnosti analytu

pfi vhodném potencialu elektrodou.
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Obr. 11: Dulezité parametry metody CV.

Polariza¢ni kiivky maji tvar piku a proud piku zavisi na rychlosti ¢asové zmény
potencialu. V prubé¢hu katodickych a anodickych kiivek jsou zobrazeny potencialy a

proudy anodického a katodického piku.
Pro reverzibilni reakci plati:
rozdil potenciali anodického a katodického piku
E, —E, =0059/n (37)
podil proudt anodického a katodického piku:
1,,/1,,=1 (38)
potencidl piku je nezavisly na rychlosti zmény potencialu,

dE/dt,ajeo 28,5/n mV (39)
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negativnéjsi (u katodického) ¢i pozitivnéjsi (u anodického piku) nez pulvinny
potencial.

currant

increasing
scan rate

voltage

Obr. 12: Zavislost proudu na rychlosti polarizace

Anodickd proudova hustota exponenciadlné vzriista se vzrlstajicim potencialem,
zatimco opacné namifend katodickd proudova hustota exponencidln¢ vzrusta

s klesajicim potencidlem. [1,2]
Rovnovaha v systému nastane, kdyz plati i =0, ¢ili i, =—i, =i,. Rovnovazny

potencial je dan Nernstovou rovnici, kterd spojuje reverzni potencial, E, elektrody se

standardnim potencidlem parové elektrody, Ey, coZ je termodynamické hodnota.

Nernstova rovnice je vyjadiena vztahem

E=E, - (Ej h{ar—“’j (40)
nF a

ox

kde Ej je standardni potencial elektrody charakterizovan danym redukénim parem,
R je molarni plynovéa konstanta (8,314 J.LK'.mol™), T je termodynamicka teplota, n je
pocet elektroni vyménénych v elektrochemické reakci, (coz je pocet mola elektronil
zahrnutych v reakci) a F je Faradayova konstanta (96 485,34 C.mol™"). Zapis a,eq znadi
chemickou aktivitu na redukcni strané elektrodové reakce a oznadeni a,, je chemicka

aktivita na oxidacni stran¢ elektrodové reakce.[2,3]

v

Pro podrobnégjsi interpretaci pouziji piiklad métfeni platiny v kyselém prostiedi
(0.5M H,SO4 ,bublano argonem). Jako referen¢ni elektroda byla pouzita elektroda
vodikova (RHE), kde hodnota vyvinu vodiku na pracovni elektrod¢ je OV. Nejnizsi

hodnota potencialu na voltamogramu. V anodické ¢asti potencidlového okna 0,35-0,8 a
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v katodické ¢asti v potencidlového okna 0,65-035V  mluvime o formovani
elektronového toku jako o elektrochemické dvojvrstvé. V oblasti potencialu 0,8V

dochdzi oxida¢ni chemisorpci, ktera probiha ve dvou krocich

Pt+H,O0—>Pt—-OH+H" +e

(41)
2Pt-OH - Pt-O+Pt+H,0

Jestlize hodnotu potencidlu zvySime cca 1,4V (neni patrné zobrazku) bude

dochazet k vyvinu kysliku na pracovni elektrodé.

0.8 H}-‘drogen'Region L.I. Double T_a}-'elr Region L ' OIZ-L}-'gen—Regionl :J

' 1 |
0.6 H,_, Desorption |
o4 b Oxude Formation |

0.2 |

Current density [mA/em
=]
=]
1

-0.2 -
04 -
Oxide Reduction
-0.6 | Pt-H,, Formation .
-0.8 |- -
1 1 ] 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Potential [Vggg]

Obr. 13: Voltamogram Pt v kyselem prostredi, Ar plyn

Kdyz dojde ke zméné sméru potencialu cca 1,2V zacne se elektroda redukovat. Pti
dosazeni hodnoty, kdy se na elektrodé¢ vytvaii dvojvstva a nasledném poklesu

potencialu dochazi k vytvareni formovani Pt-Hyg
Pt+H +e” —Pt-Hyq (42)

V blizkosti potencialu OV dochazi k silnému vyvinu vodiku na elektrodé. Nasledné

dochazi k dal§imu vratnému d¢ji na elektrodé¢.

Pro platinovou elektrodu métenou v alkalickém elektrolytu 1M KOH je vidét viz

obr.
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Obr. 14:Voltamogram Pt v alkalickém prostiedi, Ar plyn

Pro hodnotu naboje Q pii formovani a ubytku adsorpéni vrstvy, je definovan

vztahem

0= [idt 1 [idE (43)
AE 4 AE
Naboj Q odpovida hodnoté povrchu elektrody. Pro tyto vlastnosti je Pt elektroda
tak Siroce pouzivana pii elektrochemickych méfenich.Faktor definujici povrch

elektrody rr ndm ukazuje zavislost aktivni vrstvy elektrody na velikosti elektrody.

Aactive — QH Jhruby (44)

geometric QH ,hladky

Q mrube Zznaci specificky ndboj adsorpce vodiku v tenké vrstvé polykrystalického
Pt elektrody. (obvykle 210uC/cm?). Méfeni proudové hustoty za pomoci CV je zavislé
na rychlosti zmény potencidlu (scan rate). Vliv je dan dle typu elektrochemického
systému. S rostouci rychlosti scan rate roste i hodnota proudové hustoty. Hodnota peaku
Ep je nezavisla na rychlosti scan rate. Elektrodova reakce je pfimo zavisld na difuzi
reaktantll k povrchu elektrody a nasledné transportu elektront k povrchu. Tuto reakci

1ze popsat dle rovnice
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i~\v.eaD (45)

kde D je difuzni konstanta a ¢ lim koncentrace ¢astic ucastnicich se reakce. [5,7,8]
3.1.2 Rotacni diskova elektroda

Mnoho elektrochemickych technik zabyvajicich se studiem elektrodovych procest
zavislych na transportu latek z elektrolytu. Tyto metody jako je napft. rotaéni diskova
elektroda, rotacni prstencova elektroda, pritokova rtutova elektroda a rotacni rtutova

elektroda nazyvame hydrodynamické metody. [8]

Tyto postupy jsou vhodné pfi studiu reakce, kdy je tieba znat jeho povrchovou
koncentraci. Vyhodou je kontrola hydrodynamiky, 1ze reprodukovatelné nastavit a tidit
latkovy transport mezi rotujici elektrodou a okolnim roztokem. Rotujici elektroda
pumpuje Cerstvi roztok z okolniho prostiedi ke svému povrchu. Pfed elektrodou se tvori
stacionarni vrstva, kterd také rotuje (difiizni), mimo ni pak existuje dokonalé¢ michani
roztoku. Tuto metodu matematicky definoval, jako prvni (T. von Kaman,1921) a
konvektivni- difuzni reakei (V.G. Levic, 1942).

i
S _. msulator
-

- disk electrode

-~

-— | -
q\\"! I% streamlines (side view)
Wi
i

streamlines (fop view)
|

A

A B
Obr. 15: A- Rotacni diskova elektroda, B- Meérici cela

Tloustka vrstvy xp Ize vypocitat ze vztahu:

xp = 0.643.D" "6 (46)

Z rovnice plyne, ze tloustka diftzni vrstvy je zavisla na rychlosti otacek.
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Pro rychlou elektrodovou reakci dostavame velikost limitniho proudu (Levicova

rovnice)

I, = 1.554n.F.AD" .V_%cw W (47)

Kde v,D, o representuje kinematickou viskozitu elektrolytu, diftzni koeficient
reaktantll v elektrolytu a rychlost otacek elektrody (rad/s). Tloustka difuzni vrstvy
odpovida cca 15um pfi otdckach 1600ot/min v alkalickém elektrolytu 1M KOH.

Hodnota proudové hustoty je na piisunu reaktant k elektrodé¢ a odpovidé tedy,
proudu, ktery nazyvame proud diftizni. Hodnota proudu lze tedy psat z 1.Fickova

zékona:
D
i,=nF.c,.— 48
¥ 05 (43)

Kombinaci rovnic dostavame rovnici, ktera se nazyva LeviCova rovnice

Iy roe =0, 620-71-117-1)2/3-V_]/é.C‘O.a)l/2 = B.co.a)”2 (49)

kde B nazyvame Levi¢ovou konstantou

Pii separovani difuzni a kinetické resistivity a kombinaci voltmetrické rovnice

dostavame rovnici , kterd se nazyva Pouteckého- Levi¢ova rovnice. Mlizeme tedy psat:

1 1.1 1 1

_='__|_‘_=_

. . 1/2
i i, i, 1 Bco

(50)

kde 1x je hodnota kinetického proudu.

Z té€chto rovnic lze blize urcit a popsat mechanismy na rotacni diskové elektrode¢,

resp. definovat pruchod difuzniho a kinetického proudu tfifdzovym rozhranim.[9]
3.1.3 Impedancni spektroskopie

Impedanc¢ni spektroskopie je analytickd metoda, kterd funguje na principu méteni
impedance v zavislosti na frekvenci pfi konstantnim napéti Impedancéni spektroskopie
nam umoziuje ziskat obraz o frekven¢ni zéavislosti slozek impedance Z. Konkrétné
sloZzky redlné¢ impedance Z’ a imagindrni impedance Z” ktera je dana mirou ztrat
v daném materidlu. Dal§im parametrem, je pomér mezi impedancemi, tzv. ztrdtovy
Cinitel — tgd = (Z“/Z°) a také celkova impedance |Z|. Ziskani téchto poznatkli ndm
umozni elektrochemicky d¢j podrobné popsat nahradnim schematem elektrického
obvodu. Obvody se modeluji pomoci riiznych sériovych, paralelnich a sérioparalelnich

zapojeni pasivnich a aktivnich prvki.

-30 -



Nizkoteplotni palivové élanky H,-O,

Odpory R - modeluji frekvencné nezavislé zapojeni. V impedancnim spektru se
tento odpor projevi posunem po realné ose o hodnotu odporu. Ve skute¢nosti tyto

odpory ptedstavuji naptiklad vodivost pouzitého elektrolytu.

Kapacitory C — v impedan¢nim spektru jsou znazornény tyto kapacitni reaktance

jako poloptfimka, ktera lezi na kladnych hodnotich imaginarni osy. S rostoucimi

kmito¢ty se hodnoty pfiblizuji k nule: hmfc = 0.Tyto kapacity jsou ve skutecnosti

fow
elektrické dvojvrstvy na rozhrani elektroda-elektrolyt. Protoze kapacita je nepiimo
umeérna tloustce vzniklé dvojvrstvy lze predpokladat, ze tyto kapacity budou nabyvat

nezanedbatelnych hodnot.

Prvky CPE — tzv. konstantni fazovy element (specidlnim pfipadem je tzv.
Warburgova impedance — Zw (tgd =1)). V impedancnim spektru se tento prvek
znéazornuje jako polopfimka, ktera svira s redlnou osou urcity tihel 8 (pro Zw plati 6 =

n/4) a opét jako u kapacitoru plati: hmfc =0 . Zw v elektrochemickém d¢&ji

foo

predstavuje transport aktivnich ¢astic z roztoku k povrchu membréany. [10]
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Obr. 16: Postup vytvoreni nahradniho schematu

K interpretaci téchto informaci se pouzivaji ekvivalentni schématické obvody viz tab.
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Tab.2. Modely soucastek pro ekvivalentni obvody
Im .
- Vodivost elektrolytu, reakce vymény
naboje
—%—Re
Im
—| |— c Dielektricky charakter, adsopce
Re
Im : .
W . Warburgova impedance - Difuze, model
x_"E 45 porovitosti

Re

Im | 0° < <90°

Re

Neidealni kapacita CPE - informace o
povrchu a mikrostruktufe

Im

J_Rnae

Vodivost elektrolytu, adsorpce, reakce
vymeény naboje

G| "I,

Iontova vodivost, krystalova struktura,
vymeéna naboje
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4 lontomeénicové membrany pro
palivoveé clanky H,-O,
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4.1 Teoreticka cast

4.1.1 Iontoméni¢ové membrany

Iontoménicové membrany s fixovanymi iontoménicovymi misty obsahuji
iontoméniCe charakteru polyelektrolyti s ionizovanymi skupinami, vazanymi na
polymerni strukturu. Podle povahy ionizovanych skupin je délime na katexové, které
obsahuji vazané aniontové skupiny jako —SOs3;” , COO™ apod., a na anexové, obsahuji
kationtové fixované skupiny, zpravidla -NR;", kde R je vodik nebo alkylové skupina.
Tyto membrany dale délime na homogenni, které se skladaji jediné z polyelektrolytu,
pfipadné chemicky vézaného na neionizovanou strukturu polymeru, a heterogenni, kde
jsou zrna polyelektrolytu zabudovédna do membrany z neionizovaného polymeru.

V elektrochemickém chovani se tyto dvé skupiny vyrazné nelisi.

Vsechny iontoméni¢ové membrany s fixovanymi iontoménicovymi misty jsou do
jisté miry porovité (na rozdil od kapalnych membran a membran iontové selektivnich
elektrod typu pevnych nebo sklovitych elektrolyti jako napt. monokrystal fluoridu
lanthanitého)

Klasifikace porovitych membran

Podle velikosti pora se porovité membrany déli do tii skupin:

Membrany se Sirokymi pory

Jsou pouhé diafragmy, které omezuji jen proudéni a difuzi roztokl, s nimiz je
membrana v kontaktu. V pfipadé, Ze diafragma obsahuje valcové poéry o jemném
poloméru r v po¢tu N na jednotku plochy, je v idedlnim ptipadé latkovy tok i-té slozky

roztoku diafragmou dan vztahem
J,=cJ,—Nr’aD,(RT) ' cd i | dx (51)

kde c; je koncentrace i-t¢ slozky, D; je difuzni koeficient, p; jeji elektrochemicky

potencial a J, je objemovy tok roztoku
J,=d,dP/dx=Nm’8nd) "' dP/dx (52)

Kde di mechanickd permeabilita (propustnost pii jednotkovém gradientu tlaku), 1

je viskozita roztoku, d tloustka membrany a P je hydrostaticky tlak.
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Membrany s jemnymi pory (r = 1aZ 100nm)

Casto se nazyva semipermeabilni membrana vlivem membrany samotné je
propustnost membrany pro tyto slozky riizna. lontoméni¢ové membrany maji stény pori
elektricky nabité a obsahuji vodny roztok. Zastoupeni slozek elektrolytu v porech je
ovlivnéno elektrickym nabojem na sténach pora a koncentraci elektrolytu. Ktery je v
kontaktu s membranou. Elektrickd dvojvrstva, kterd se uvniti pora vytvari, ptsobi, ze
ionty opacného znaménka nez fixované ionty na sténé membrany (protiionty) maji vetsi
koncentraci v péru nez ionty souhlasného znaménka s fixovanymi ionty. V pfipad¢, ze
elektrolyt je zfedény s pory tak uzké, ze difuzni elektricka dvojvrstva ma efektivni Sitku
srovnatelnou s polomérem poOrt, maji gegeionty zietelnou povahu nad koionty.
V extrémnim ptipadé difuzni elektrickd dvojvrstva zcela vyplni pér- ziistanou v ném
jediné gegeionty a membrana je propustna vyhradné pro né. Pii prichodu proudu je
ptevodové Cislo gegeiontid 1i=1. Takovou membranu nazyvame permselektivni. Naopak
je-li elektrolyt koncentrovanéjsi a pory Sirsi, je pfevaha gegeionti nad koionty

zanedbatelnd, stejné jako vliv na permeabilitu pro koionty.

Mikroporézni membrany

Maji tak maly pomér pord, Ze transport hmoty konvekci jiz neni mozny. Transport
hmoty se d¢€je vyménnym procesem mezi rozpusténymi C¢asticemi a casticemi
rozpoustédla Takovou strukturu maji napt. amorfni filmy polymert pod teplotou
skelného prechodu. Porovitost vznik4 nepravidelnym sbalenim segmenti polymernich
fetézcl. Tyto membrany se pouzivaji na déleni smési plynti a kapalin( zde tedy uz nejde
o elektrochemické membrany) a pro odsolovani vody hyperfiltraci. Musi byt velmi
tenké, aby vibec mohlo k transportu dochézet, a zarovenn musi byt patficné mechanicky
pevné.

[1]
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ZKkoumané membrany:
e Membrany alkalického typu

0 DABCO (vyvijend)

0 RALEX AM (komer¢ni, distributor MEGA a.s)[3]

0 Fumasep FAB (komer¢ni, distributor Fumatech)[4, 5]
e Membrany kyselého typu

0 Nafion 117 (komer¢ni, distributor DuPont)[2]

0 Fumapem F-930 (komer¢ni, distributor Fumatech) [4, 5]
e Membrany bipolarniho typu

0 Fumatech FB (komer¢ni, distributor Fumatech) [4, 5]

4.1.2 Membrany alkalického(anexového) typu

Iontoménicova membrana typu DABCO

Na zaklad¢ poznatkl ziskanych na patizském setkani ISE (Mezinarodni spole¢nosti
pro elektrochemii)[9,10] byly zahdjeny pokusy s piipravou aniontové iontoménicové
membrany nového typu. Tato latka vznika jako kopolymer poly-epichlorhydrinu, diazo-
bicyklo-oktanu (DABCO) a triethylaminu. Z pocatku se vyznacuje rozpustnosti, takze ji
lze pouzit jako tekuté pojidlo vytvafejici iontov€é vodivou slozku v porech
elektrokatalytické vrstvy, a po tepelném zpracovani zni lze pfipravit homogenni
ionexovou membranu. Pro tento polymer byl zvolen vhodny nosny materidl, na kterém
byl polymer vysusen a byla provedena syntéza UV zafenim. Takto zhotovena
membrana byla testovand v meéfici cele. Chloridové ionty byly nahrazeny
hydroxidovymi smac¢enim membrany v deionizované vodé po dobu 24 hodin a 48 hodin
v 1M roztoku hydroxidu draselného. Po odstranéni chloridovych ionti ma velmi dobré
vodivé vlastnosti srovnatelné s komeréni membranou Nafion®. Déle byly potvrzeny

dobré antikorozni vlastnosti. Membrana miize pohlcovat 30-50% vody.
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5

vy

80 um

Polymer po méfeni v KOH, 1500x.
-

Obr. 17:Snimky z elektronového mikroskopu ESEM membrany DABCO

Syntéza iontoménicové membrany

Vlastni provedeni syntézu jsme provedli banice o objemu 300 ml, umisténé v
olejové lazni opatiené zpétnym, vodou chlazenym chladi¢em (pro zamezeni odpatovani
pfi syntéze polymeru). V bance bylo dile magnetické michadlo. Olejova lazen byla
vytapéna na 80°C a 130°C. Experimentalnd byla zji§téna rozpustnost
poly(epichlorhydrinu) (PECH) v dimethylformamidu (DMFA), (5g¢ PECH ve 150ml
DMFA). Vlastni rozpousténi PECH v DMFA trva pii 80°C trva pfiblizné 60min.
Nasledn& se prida diazobicyklooctan (DABCO) (1,21g) a pii 80° michame po dobu
12hodin. V dal§im kroku ptipravy pfidame 1,09g triethylaminu a michdme dalsi 2
hodiny. V zavére¢né fazi piipravy ptidame sitovadlo 1,35g trithiokyanurové kyseliny
(TTCA) a zvysime teplotu na 130 °C. Michdme po dobu 30min. a potom polymer
odstavime a nechame vychladnout.

Obr. 18: Sestavena aparatura pro syntézu membrany
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Princip pFipravy:
Reakci PECH s DABCO a TEA vznikne membrana nasledujiciho slozeni
(schématicky):

—CH—CH0—
CH,

(ﬁi
Tea
CH;
— (IJ H=CH;0—

—CH—CH,0— @
is 3 C 1
)
H,C—HyC—N=CH,—CH,

g
CHj

—CH—CH0—
CH,Cl

—CH—CH0—
CHCI

Obr. 19: Strukturni vzorec membrany

Pokud se zachovaji molekulové poméry reagujicich sloucenin podle piedpisu, pak
je patrné, zZe pti reakci PECH s DABCO a TEA v membran¢ zistava 2 krat 0,2mol —
CH,Cl skupin nezreagovanych. Tyto skupiny se pfi vytvrzovani vyuZzivaji jako anexové
funkéni skupiny, a tim se zvySuje obsah vyménitelnych OH™ skupin. (tzn. ZvySeni

kapacity anexové membrany).[7,8]

Heterogenni iontoméni¢ova membrana RALEX AM

Membrany RALEX jsou heterogenni iontoméni¢ové membrany vyrabéné v MEGA
a.s. StraZ pod Ralskem. Heterogenni membréna je vysoce plnény polymerni kompozit
slozeny z jemné mletych polymernich castic s iontovyménnymi funk¢nimi skupinami,
které jsou zakotveny v polymerni matrici. Vyztuzi kompozitu je tkanina, ktera zlepsuje
mechanické vlastnosti membrany. V elektrickém poli se membrana chova jako iontovy
vodi¢ a propousti ionty jednoho typu naboje s vysokou selektivitou. Katexové
membrany typu RALEX CM nebo CMH propousti kationty a anexové membrany typu
RALEX AM nebo AMH propousti anionty, pficemz oba typy membran zabrafuji

hydrodynamickému toku rozpoustédla.

Membrany RALEX se vyznacuji vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi, vysokou
odolnosti proti agresivnim chemikaliim, dobrou tepelnou odolnosti, vysokou zivotnosti

(podle prostfedi az 10 let), schopnosti pracovat v Sirokém rozsahu pH atd. Do
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pracovniho stavu se uvadi zbobtnanim ve vodé. Membranam RALEX nevadi opétovné
vysousSeni a botnani a ve zbotnalém stavu jsou dobie ohebné a formovatelné. V suchém
stavu jsou vSak kiehké a nesmi se pfili§ deformovat. Membrany RALEX jsou vhodné
zvlasté pro aplikace v tzv. elektromembranovych procesech jako je elektrodialyza (ED),
elektroforéza (EF), elektrodeionizace (EDI) nebo membranova elektrolyza (ME), které

se vyuzivaji k upravam vody.

Obr. 20: Snimek z elektronového mikroskopu membrany RALEX AM

Membrana FUMASEP FAB

Tento typ membrany vyrabi spolecnost Fumatech (Némecko). Membrana je vysoce
vodiva a iontové€ selektivni. Vyhodou této membrany je nizka cena. Membrana funguje
v teplotnim rozsahu -5 - 90°C. Tloustka membrany je 40pm. Vodivost membrany

udavana vyrobcem 0.1mS/cm.

Obr. 21:lontomenicovda FUMASEP FAB
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4.1.3 Membrany kyselého (katexového) typu

Tento typ polymerid se vyznacuje vysokou vodivosti a silné kyselym pH 1.
Membréna je iontovée selektivni s propustnosti vodikovych kationti. Provozni teplota je
od -15 - 130°C. Membrany se vyznaluji vysokou vodivosti a dlouhou Zivotnosti.
Nevyhodou téchto membran je vysokd cena. Jako katalyzatory ve struktuire MEA, Ize

pouzit jen platinu ¢i jiné slitiny platiny.

Membrana Nafion®
Vyrobcem téchto membran je firma DUPONT. Polymer vychazi z

polytetrafluorethylenu, na jehoz fetézci jsou navazany funkcéni skupiny fluorovanych
sulfonovych kyselin. Kombinace pouzitych kyselin zarucuje produktu jak dostatec¢né
silnou funkci kyseliny, tak 1 vynikajici chemickou odolnost. Materidly tohoto typu se

vyrabéji pod oznagenim NAFION ® a jsou velmi bezpeéné patentové chranény.

Obr. 22: Model struktury ukotveni ionexovych skupin*

[ (CF2 - CF2 n—CF2—CF ] -

I
[ OCFs — OF ( OF3 ) Jm — OCF; — OFz — SOsH

Obr. 23: Strukturni vzorec membrany Nafion

4 Zdroj: http://www.fuelcell.com
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Obr. 24:Snimek z elektronového mikroskopu membrany Nafion 117

Nafionové membrany, jsou fluorované polymery vyznacuji se velkou chemickou
odolnosti proti H,0,, Cl,, H, a O, a to az do teplot 125 °C. Velky stupeii rozkladu a

velka koncentrace pohyblivych iontli H' zajistuje dobrou iontovou vodivost membran.

Membrana FUMAPEM F-930

Tento typ membrany vyrabi spolecnost Fumatech (Némecko). Membrana je vysoce
vodivd a je Casto srovnavana s membranou Nafion. Membrana funguje v teplotnim
rozsahu -5 - 90°C. Tloustka membrany je 40pm. Vodivost membrany udavana

vyrobcem 0.15mS/cm.

Obr. 25: lontomenicova FUMAPEM F-930
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4.1.4 Membrana bipolarniho typu

Membrana Fumatech FB

Pro pfiblizeni principu bipolarni membrany lze pouzit pfirovnani polovodi¢ového
PN piechod. Bipolarni membrana BM je vrstvena struktura slozena z jedné kation a
jedné anion vyménné vrstvy spojenych spole¢né do série. Polymerni BM dévaji ptislib
vyuziti v technologickych procesech (jednd se o ekologicky Cistou metodu). Ackoli
jednovrstevna (monopolarni) polymer membrana nyni pouzivana separované se mize
stat bipolarni, diky depozici tenkého filmu necistot opacného naboje na povrchu béhem
praktického pouzivani. Polymerni BM je pfedmétem mnoha zkoumani a nésledujici ¢ast

je vénovéana elektrochemické charakteristice téchto materialt.

kationtova oblast aniontova
vymenna prostoroveho yymenna
membrana naboje membrana

€1 Cp

. .
Xn / Xp

CiL iR
Can Cip
X
0
d MM AP d
L R

Obr. 26: Oblast prostorového ndboje se naléza mezi -Ay az Ap

Studie iontového ptenosu a disociace vody v téchto BM zahrnuje nékolik
fyzikéalnich a chemickych koncepti a ma pfimy vliv na mnoho vyrobnich procesi.
Kiivka I- V predstavuje dobry ptiklad problému materialt, kde chemické reakce a
transport iontil jsou uzce spojeny. Pres tento vztah relativné jednoduché pohledy jsou
schopny vysvétlit experimentalni vztahy -V kiivky: vysokéa vodivost pfi propustném
napéti a vysoka impedance; elektrické pole zvySuje disociaci vody pii napéti
v zavérném sméru. Disociace vody se obycCejné nazyva Stépenim vody v odborné
literatufe a toto parovani s iontovym transportem nabizi velké vyuziti v praktickych
aplikacich. Nicméné toto parovani je stale obtizn€ pochopitelné ze zédkladniho pohledu

nauky o materialech.
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zaporna polarizace
propustna
polarizace

limitni proud

| B

vodni disociace

Obr. 27: Priubéh I-V kiivky

Obr. 28:S chéma elektrického potencidlu v propustném a zavérném smeru

Elektrické¢ chovani BM je podobné chovani polovodi¢ovému piechodu p-n, (maji
podobné vlastnosti). Pfi propustné polarizaci (kationty vstupuji nejprve do kationtové
vrstvy a anionty do aniontové vrstvy. Tyto solné ionty se shromazd’uji z obou stran
sttedni vrstvy BM a zaplavuji ji. Proto jsou ionty schopny projit do druhé, ptfedtim
vyloucené, vrstvy BM a opustit membranu druhou stranou. BM vykazuje velmi maly
odpor a rychly nariist proudu s ptilozenym napétim (obr. 2, pro V>0). Pii opacné
polarizaci jsou coions (ionty se stejnym elektrickym ndbojem jako ionty fixované ve
vyménné vrstveé), zatimco counterions (ionty s opacnym, ndbojem nez maji ionty
fixované ve vyménné vrstvé) jsou vytlaCovany elektrickym proudem. Absence
pohyblivych iontll na rozhrani mezi vyménnymi vrstvami zplsobuje vznik ochuzené

oblasti (a vznika tak tenké oblast prostorového naboje s velkym lokalnim elektrickym
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polem). Experimentaln¢ bylo pozorovan nejprve vznik oblasti velkého odporu, ktera je
charakterizovana meznim proudem a zadruhé oblasti vykazujici rychly narast proudu
s pfilozenym napétim. Tato druhd oblast se objevi pii nastaveni zaroven s EFE
disociace vody. Hlavni rozdily mezi polovodici a bipoldrni membranou je v povaze a
mnozstvi nosi¢li naboje. Zatimco v pevném skupenstvi existuji jenom dva nosiCe —
elektron a dira, tak v BM minimalné pro ionty lze ustanovit dva ionty vznikajici ze
solného roztoku lazné¢ a H+ a OH- ionty generované na rozhrani mezi dvéma
vymeénnymi membranami. Kompletni popis transportu iontll zahrnujiciho vSechny typy
nosicli byva casto proveden pouze za znacné omezenych (zjednodusenych) podminek.
Zakladni problém je vypocet pro velky vyskyt vodnich iontl zjisténych uvnitf
membrany a nartist pH 1azné€ pfi prichodu el. proudu pfi zdvérné polarizaci BM. Bézny
popis disociace vody nemilize vysvétlit uroven pozorovaného elektrického proudu a
zménu v pH. Proto EFE disociace vody uvazujeme, a ptedpokladam, ze hydrogenové a
hydroxylové ionty vznikaji v bipolarnim ptechodu. Fakt, Ze vyznamné zmény pH jsou
pozorovany pouze pii zavérném zapojeni nabizi moznost, ze je to diky silnému el. poli
vznikajicimu za téchto podminek v uzké zoné, které vyvolava narist disociace molekul
vody. I kdyZ vznik H a OH™ EFE vodni disociaci je momentalné pfedmétem vyzkumu,
je pravdépodobné, Zze mechanismus vzniku je protoniza¢ni a deprotonizacni reakce
zahrnujici ionizovatelné skupiny a vodu v bipolarnim pfechodu. Oblast ndboje
(prostorovy néaboj) a transport iontd jsou efekty, které siln¢ ovliviuji tento
mechanismus. Vyvoj lepsi BM zalezi zejména na fyzikalnéchemickém porozuméni EFE
vodni disociace a spojeni téchto procesu s transportem iont pres polymericky material

ponoieny ve vodni slou¢ening.

V tomto piehledu se zamétime na moderni praci zahrnujici fyziku a chemii BM a
davajici ptehled jejich elektrochemickych vlastnosti a vyzdvihujici jak teoretické a
experimentalni aspekty. Budeme modelovat nejprve elektrickou dvouvrstevnou EDL
v bipolarnim pfechodu mezi dvéma vyménnymi vrstvami a popis EFE disociace vody
na tomto pfechodu. Pozdéji budeme detailné¢ zkoumat celkovy teoreticky model pro
dvojici transportu iontl a disociace vody v BM a ukézeme jak tento model je schopen
vysvétlit experimentalni trendy pozorované v elektrochemickych charakteristikach
téchto polymerovych membrandch prostfednictvim membranového potencidlu, I-V

charakteristik a impedanc¢nich charakteristik.

Membrana zapojena v propustném sméru
Tento ptipad odpovida kladné hodnoté pfilozeného napéti, V>0. Jestlize je na BM
piiloZzeno napéti v propustném sméru, solné ionty maji tendenci se shromazd’ovat na

bipolarnim piechodu mezi ,kationtovou a aniontovou vyménnou vrstvou, a tedy
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tloustka deplecni EDL je zanedbatelnd. Lokalni elektrické pole nenabyva v tomto
pripad¢ tak vysoké hodnoty jako pii zavérném napéti. EFE disociace vody je proto
zanedbatelnd a pouze solné ionty vytvaii elektricky proud. Pfi propustném napéti

zanedbavame podil vodnich iontl vzniklych z disociace vody,

Membranovy potencial

Membranovy potencial je rozdil potenciall, ktery se objevi mezi dvéma stranami
membrany odd¢€lujici dva roztoky stejného elektrolytu pii nulovém proudu. Metoda
otevieného obvodu jako membranovy potenciadl je Casto vyuzivana pro ziskéani
hodnotnych informaci o selektivit¢ monopolarni iontoméni¢ové membran€ a mohou tak

ptispét k lepsi elektrochemické charakteristice BM.

Zivérné napéti na membrané

Tento ptipad odpovida zdporné hodnoté celkového prilozeného napéti, V<OV této
¢asti se budeme zabyvat zjednodusenym modelem pro transport iontli a pro disociaci
vody na BM pfti zdporné polarizaci. Abychom dostali vyraz pro I-V kiivku, musime
vzit v ivahu, Ze pifi zaporném napéti EDL na membranovém piechodu je rovnéz bez
volnych ionth a tedy odpor této oblasti je mnohem véEtsi nez odpor vlastni membrany.
Muizeme tvrdit, ze piiloZené napéti se objevi téméf zcela napti¢ vlastniho piechodu.
Jelikoz koncentrace minoritnich iontll v objemu iontoméni¢ové vrstvy je mald, miizeme
fici, Ze koncentracni gradient je mnohem vétSi nez gradient potencidlu minoritnich

nosicu. [11]
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4.2 Experimentalni cast

4.2.1 Méreni vodivosti iontoméni¢ovych membran

Cilem bylo stanoveni vodivosti katexovych, anexovych a bipolarnich membran

pomoci impedancni spektroskopie a cyklické voltametrie.

Vodivost membran byla zméfena v alkalickém a kyselém elektrolytu (IM KOH,
IM CH3;COOH a 1M H,S0O4) metodou CV (Ctyt elektrodové zapojeni) a impedancni
spektroskopii (Ctyt a dvou elektrodové usporadani. V zéklade vlivu degradace membran
za pritomnosti CO, v reakénim plynu (vzduch) byla simulovana Zivotnost membran
v elektrolytu s pfimési CO,. Méfeni byla provedena pomoci potenciostatu AUTOLAB
(Ecochemie, Holandsko). [6]

Vodivost Ize métit ve dvouelektrodovém uspotradani vodivostni nadobky nebo, s
vyhodou, v uspotadani 4elektrodovém. Ve dvouelektrodovém uspotadani se v disledku
prochézejiciho proudu mohou na elektroddch vytvaret riizné polarizacni jevy, které
ptispivaji k celkovému odporu v cele. Velikost méfeného napéti, proto zavisi na
celkovém odporu v méfici aparatur€, tj. nejen na odporu roztoku R(rozt), ktery je
analytickym signdlem, ale i na stavu elektrod a na odporech na rozhrani
elektroda/roztok R(el/rozt).

zdroj zdroj
stfidaveho stfidaveho
proudu proudu
V-metr
/J/ b
U=I.R
_Ia |a_

=2 S A =

R(el/rozt); R(rozt) R(el/rozt), R(ellrozt); R(rozt) R(el/rozt), B

Obr. 29:Schéma dvouelektrodové (A) a ctyrelektrodové (B)vodivostni nadobky

Ve Ctyfelektrodovém uspofadani prochdzi proud jednou dvojici elektrod, mezi néz
je vlozena dalsi dvojice elektrod, na nichz je méfeno napéti v bezproudém stavu. Takto

zmétené napéti neni ovlivnéno jevy, k nimz dochazi na elektrodéch.
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| 4 electrodové usporadani | 259 + 1°C

RE Hg-HgO

1M KOH nebo cho4

| ionexova membrana

Obr. 30: Experimentalni cela pro 4 elektrodové zapojeni pro mereni membran
v elelektrolytu
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Obr. 31: Nahradni elektricky obvod 4 elektrodové experimentalni cely
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Obr. 32: Experimentdlni cela, 2 elektrodové zapojen pro méreni membran
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Obr. 33: 2-elektrodové usporadani 4 -elektrodove usporadani
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Membrana typu DABCO

4 elektrodové uspoiadani
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Obr. 34: A-Voltamogram membrany DABCO, scan rate 10mV/s

B-Impedancni spektroskopie membrany DABCO, frekvence 10kHz-10mHz

Membrana RALEX AM
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Obr. 35: Voltamogram membrany RALEX AM, scan rate 10mV/s

B-Impedancni spektroskopie membrany Ralex AM, frekvence 10kHz-10Hz
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Membrana FUMASEP FAB

4 elektrodové usporadani
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Obr. 36: Voltamogram membrany Fumasep FAB, scan rate 10mV/s

Impedancni spektroskopie membrany Fumasep FAB, frekvence 10kHz-10mHz
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Obr. 37:Impedanéni spektroskopie membrany Fumasep FAB, frekvence 10kHz-10Hz
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Membrana Nafion 117
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Obr. 38: Voltamogram membrany Nafion 117, scan rate 10mV/s

Impedancni spektroskopie membrany Nafion 117, frekvence 10kHz-10Hz

Membrana FUMAPEM F930
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Obr. 39: Voltamogram membrany Fumapem F930, scan rate 10mV/s

Impedancni spektroskopie membrany Fumapem F930, frekvence 10kHz-10Hz
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Membrana FUMATECH FB
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Obr. 40: Voltamogram membrany Fumarech FB, scan rate 10mV/s

Impedancni spektroskopie membrany Fumatech FB, frekvence 10 kHz- 10 mHz
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Obr. 41:Impedancni spektroskopie membrany Fumatech FB, frekvence 10kHz-10Hz
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4.2.2 Odolnost vici uhli¢itanovym iontiim

Jelikoz pfi pouziti membran v palivovém c¢lanku v realném prostiedi je ve vzduchu
pfitomen oxid uhli¢ity CO,, je potfeba sledovat chovani a degradaci alkalickych
membran v simulovaném prostiedi. Byly sledovany a srovndvany membrany DABCO a
RALEX AM. Zacinalo se s IM KOH na obou stranach pti konstantni proudové hustoté
50 mA/cm™. Byla zaznamenavéna zména napéti. Jako druhy krok byl pouzit 1M
K,COs3, ktery byl vyménén na kladné strané¢ za 1M KOH a opét se odecitala zména
napéti. U alkalickych membran anexového typu dochazi k priniku zapornych OH™ ionta
ze strany od katody k anod¢. Z toho diivodu se na kladné stran¢ objevi oxid uhlicity
CO,, diky kterému dochézi k otravé a degradaci membrany. Na zavé€r nastala vyména
opcét za IM KOH. Lépe se stim vyrovnala membrana DABCO, u které se vyména
elektrolytu natolik neprojevila a proto muzeme predpokladat ze k degradaci této

membrany by doslo mnohem pozdéji nez u RALEX AM.

CO,+2KOH— K,CO35 +H,O ( 54 )

0.30 -

0.28 -

0.26 -

S o02f -
w
022 | -
I 1M KOH i
020 | \ -
0.18 | -
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 10000 20000 30000 40000 50000

t(s)

Obr. 42: Zmeéna vodivosti pri vymene elektrolytu a nasledna regenerace membrany RALEX
AM
(konstantni proudova hustota 50 mA/cm™)
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E(V)
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Obr. 43: Zména vodivosti pri vymeéné elektrolytu a ndsledna regenerace membrany DABCO
(konstantni proudovd hustota 50 mA/cm™ )
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4.3 Zhodnoceni

Pro stanoveni vodivosti byla pouzitd metoda impedancni spektroskopie, kterad
umoziiuje ziskat vnitini impedanci membran v elektrochemickém systému. Membrany
byly méfeny v kmitoctovém rozsahu 10KHz-0,1Hz . Pfesnd hodnota odporu rozhrani
(elektrolyt, membrana) a wvnitini struktura membrany je zndzornéna, jako
vysokofrekvenéni slozka z Nyquistova diagramu impedanéni spektroskopie. Vliv
odolnosti vici CO, alkalickych membran byla méfena pomoci chrono-potencidlni
metody s konstantnim proudem (50mA) a metodou cyklické voltametrie

zaznamenavajici proudovou odezvu na zménu napéti v elektrochemickém systému.

Byly zkoumany vlivy uhli¢itych pfimési na vodivost alkalickych membran. Z
divovdu, ze uhlicité soli pisobi na degradaci ionexovych membran alkalického typu
nejvice, byla zvolena 1M sul uhli¢itanu draselného. Tyto vlivy byly pozorovany na
alkalickych membrandich RALEX AM, DABCO. Pfidanim pifimési ( piimés ma
pfedstavovat pifi pouziti membrany napt. v palivovém ¢lanku necistoty snizujici jeho
ucinnost a znehodnocujici jeho pracovni ¢asti ) se proti samotnému roztoku hydroxidu
draselného zvysi napéti na membran€, coz znamena pii stejné hodnoté proudu snizeni
jeji elektrické vodivosti. Po kazdém méfeni s pfimési byl na ob¢ strany membrany nalit
vodny roztok hydroxidu draselného 1M KOH, ktery zndzorni zda se odpor membrany
zménil z piivodni hodnoty. Pii vSech méfenich byla hodnota konstantniho proudu
50mA.

Membrana Nafion 117

ma nejvyssi vodivost a je nejodolnéjsi vici mechanickému i chemickému vlivu.
Vodivost se v pritbéhll experimentii neméni.
Membrana bipolarni Fumatech FB

ma vlastnosti P-N pfechodu polovodicovych materiald. Jeji vlastnosti jsou velmi
perspektivni pro mikrosenzorovou techniku. V ptipadé pouziti v palivovych clancich
jsou nevhodné. [viz. kapitola VII.]
Menbrana Fumapem F-930

Tato membrana je dobfe vodiva, ale zZivotnost velmi rychle klesa. Pro palivové
¢lanky nevhodnad. [viz. kapitola VII.]
Anexova membrana RALEX AM

ma zpo&atku dobrou vodivost 1.5mS.cm™. Pro dlouhodobé aplikace je nevhodna.

Pti opakovaném zvlhCeni a vysuSeni membrana dojde k destrukci membrany a vodivost

rapidné klesne.
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Anexova membrana DABCO.

Tento typ ma dobrou vodivost 0,7mS/cm a chemickou stabilitu. Membrana je

odolna vlivu ptfitomnosti CO,. Pfedmétem dal§iho vyzkumu bude zvoleni chemického

v

sitovadla, které zvysi mechanickou pevnost membrany

Membrana Fumatech FAB

Membrana je velmi nestabilni a rychle degraduje. Neni vhodnd pro palivové Clanky

Tab.3. Zméfena vodivost vybranych membran

R[Q] I[cm] S[cm2] Vodivost [S/cm]
Rallex 10 0,03 1,76 1,705*10°
BM 1700 0,025 1,76 8,356*10°°
Nafion 8,5 0,02 1,76 1,337*10°
Dabco 80 0,1 1,76 7,102%10™

0.10 —r T
0.08 _
0.06 _
0.04 - _
0.02 1 _
§ 0.00- ]
3 J
= .0.024 _
0.04 RALEX AM, NAFION,
_ Fumasep FAB,FT-BM,
-0.06 | DABCO, FumaPEM
. 1.scan 10mV
-0.08
T T T T T T T T T
15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

E/V

Obr. 44: Porovnani voltamogramii jednotlivych membran
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5 Uhlikové materialy pro palivové
élénky H2-02
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5.1 Teoreticka cast

5.1.1 Uhlikové materialy

Saze

Saze je obecny nazev pro skupinu produkti, které 1ze zjednodusené charakterizovat

jako latky s obsahem amorfniho uhliku nad 97%.

Mezi svétové vyrobce sazi patii Cabot Corporation, Columbian Chemicals Co.,

Continental Carbon Co., Degussa ¢i Sid Richards Carbon.

Pti vyrobé sazi 1ze ovlivitovat faktory, které ovliviiuji fyzikalné chemické vlastnosti

materialu.

Faktory:

e typ a kvalita zpracované suroviny

e provozni podminky parcidlni oxidace, predev§im poméry velikosti nastiiki

surovina/kyslik/para
e Uprava sazové vody, napt. oxidaci

e piidavek specialnich komponent béhem vlastni vyroby.

Struktura

V zésad¢ jsou saze tvoieny elementarnim uhlikem, ktery ma vSak mnohem méné
usporddanou strukturu nez napft. grafit. Saze neexistuji jako diskrétni Castice, ale béhem
vyrobniho procesu se kulovité ¢astice sazi nazyvané téz primarni ¢astice shlukuji neboli
agreguji do podoby fetézci nebo klastri. Tyto agregaty jsou pak nejmenSimi
jednotkami sazi a definuji tzv. primarni strukturu. Primarni struktura je
charakterizovana zakladnimi charakteristikami jako je velikost primarnich ¢astic,
velikost povrchu, velikost a vlastni struktura agregatu a chemické sloZzeni povrchu sazi.
Tyto charakteristiky ptredurcuji dalsi vlastnosti sazi, jakymi jsou adsorpéni vlastnosti,

hustota, elektrickd vodivost, absorpce UV zéfeni Ci viditelného svétla.

Povrch
Nejdilezitéjsi vlastnosti sazi je velikost jejich primarnich ¢astic a s ni souvisejici

velikost povrchu. Velikost primarnich ¢astic popisuje velikost individualnich kulovych
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Castic, které tvofi primdrni strukturu. Velikost castic se stanovuje elektronovym
mikroskopem a plati, Ze ¢im mensi ¢astice, tim vétsi je velikost jejich povrchu. Velikost
¢astic se stanovuje zpravidla pomoci adsorpce dusiku. Velikost primarnich ¢éstic se
pohybuje zpravidla v rozmezi 10 az 100 nm, velikost povrchu ¢astic 20 do 1500m2g-1.
Obecné plati, Zze malé Castice jsou s vysokym povrchem jsou tmavsi, maji vySsi

.....

adsorbuji UV zafeni.

Vlastnosti povrchu

Povrchové chemické sloZzeni sazi je nejméné vyznamnou vlastnosti. Na povrchu
sazi se vyskytuji chemisorbované komplexy obsahujici kyslik, které jsou karboxylické,
chinomické ¢i fenolitickéskupiny. Tyto kyslik obsahujici skupiny mohou vyznamnym
zpisobem ovlivnit napf. chemickou reaktivitu, smacivost, katalytické vlastnosti sazi,
elektrickou vodivost apod. Mnozstvi chemisorbovanych kyslikatych skupin se
stanovuje meéfenim tzv. ztraty suSenim, kde méfend hmotnost pfed a po zahtati sazi nad
teplotu 950 °C.

Grafit

Struktura grafitu se sklada z vrstev, které jsou tvoteny uhliky navazanymi do
Sestithelnikt. Na kazdy uhlik jsou vazany dalsi tii uhliky. Tvofi se zde rozsahly systém
delokalizovanych elektront. Jednotlivé vrstvy spolu drzi pouze pomoci slabych
interakcei tzv. van der Waalsovy sily. Této vlastnosti se vyuziva elektrodové materialy,

vyrobu tuhy, brzdové oblozeni, maziva atd.[1-4]

5.1.2 Modifikace uhlikovych materiala

Zihani uhliku v CO, atmosfée

Vysokoteplotni zihaci lodi¢ka byla naplnéna uhlikem pak vlozena do komory pece.
Uhlik byl zihan pfti teploté 750°C v atmosféte CO, po dobu jedné hodiny. Pti Zihani
v atmosféfe CO, se sirany obsazené ve vzorku uhliku uvoliuji a chemicky reaguji s
kyslik, ktery je spolu s navdzanymi sirany kontinudln¢ odvadén z pece. Dal$i moznosti
je misto CO, pouziti inertnich plynt. Zihanim zvy$ujeme mérny povrch, agregaci &astic

a rozvinutost uhlikové struktury.[5]
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Obr. 45: Pec pro Zithani v atmosfére oxidu uhlicitého

5.1.3 Expandace grafitu

Ptirodni grafit smichdme v hmotnostnim poméru 1:1 s kyseliny sirovou. Takto
vytvofena smés je v nerezovém reaktoru oxidovana peroxitem vodiku (50%) za
bouflivé reakce. Po skonceni reakce grafitovou hmotu dime do muflové/vakuové pece a
nechame expandovat pii teploté 850 °C. Expandace trva 30s. Pfirodni grafit zvysi svij
objem v prib¢hu expandace mnohonasobné. Vodivost tohoto materiadlu je zavislad na
velikosti vlocek, které se vytvori pii expandaci. Obecné plati, Ze vodivost je umérna
velikosti vlocky.[6]

A B

Obr. 46: A- vakuova pec, B- Snimek z elektronového mikroskopu expandovaného grafitu
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5.1.4 Priprava teflonovanych sazi
Do destilované vody byla vmichana uhlikovou smés a isopropanol. Roztok
pfivedeme k varu a pfidime teflonovou emulsi. Smés michame 30 minut. Nasledné

provedeme dekantaci, filtraci a vysuSeni

Obr. 47: Chemicka priprava teflonovani uhliku

5.1.5 Drceni materialu pomoci kulového mlynu

Tato metoda je vhodna pro dosaZeni mikromleté struktury uhlikového materidlu.
Material je vlozen do komory kulového mlynu (1g uhliku). Koule z nerez oceli se po
zapnuti mlynu a zménou rezonan¢ni amplitudy pfistroje je mozné ziskat pozadované

frekven¢ni razy koule, ktera nam material dokonale rozdrti.

B e
Obr. 48: Kulovy mlyn
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5.2 Experimentalni ¢ast

5.2.1 Méreni vodivosti a naboje uhlikovych materiali

Elektrody byly pfipraveny z navazeného mnozstvi uhlikového materidlu, z kterého
pripravime elektrodovou pastu.(H,O+C,HsOH+C)

Pasta byla nanesena na pfedem odmasténou a zvazenou kovovou sitku na plochu

cca lem? a nalisovéna silou 25 kN pii teploté 150°C po dobu 25min.
Po wvylisovani byly elektrody méfeny v tiielektrodovém  uspotadani
potenciometrickou metodou CV a frekvenc¢ni analyzou impedanéni spektroskopie v 1M

roztoku KOH, referentni elektroda Hg-Hg-O, proudova platinova.

Obr. 49: Tri elektrodove usporadani mérici aparatury

5.2.2 Volba uhlikového materialu

Volba vhodného uhlikového materidlu, jako vodivé matrice elektrodovych hmot je
velmi dillezitd. Vodivost je zavisla na velikosti zrn, agregaci ¢astic, mérném povrchu a
rozvinutosti struktury. Grafitové materidly vyrabi firmy GRAFIT AG a Bochemie a.s.
Uhlikové materialy vyrabi firmy Unipetrol a.s. a Cabot. Nasledné experimenty ukazuji,

ktery z materidlu mé nejvyssi kapacitni a vodivostni vlastnosti.
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Uhlikové grafity
Tab. 4. Meérené grafity
CR2995 CR5995 EGFE TIMREX
Graphite AG
(vyrobce) PM995 CONDS896 | VA995 |MV995
PM995 EG290 VRI995 gungit
I I 1 1 ] I I
004} J
o} _ 4
CR2995
aool —— —— CR5995
EGFE
TIMRBEX
< COND
= EG290
004 - MV995
P995
008+ PM995
— SUNGIT
ikl VA995
VR995
_0}10 " [ " [ M 1 " 1 L | " [ " | M 1 " T T I T
12 10 08 06 04 02 00 02 04 06 08

E/V vs HrHO

Obr. 50: Voltamogram porovnani grafitu, scan rate 0.1V/s
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Obr. 52: Impedancni spektra grafit zobrazeni oblasti frekvence 10kHz-10Hz
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Uhlikove SAZE
Tab.5. Meérené typy sazi:
] Chezacarb A
Unipetrol a.s.
Chezacarb B
Black Pearls Vulcan 7H
Vulcan 3 Vulcan M
Cabot Ltd.
Vulcan 6 Vulcan XC72
Vulcan XC72R
1 1 1 I ) 1 I 1
0.04 |- f -
."IIII
002 | '
4 Chezacarb A
L Chezacarb B
< 000 - f———— Black Pearls
= 7 Vulcan 3
/ Vulcan 6
002+ [ Vulcan 7H
iy Vulcan M
/ Vulcan XC72
004 L Vulcan XC72R
P I T I | | 1 1 | | | 1 | |

-12-1.0-08-06-04-0200 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
E/V vs. Hg-HgO

Obr. 53: Voltamogram porovnani uhlikovych sazi, scan rate 0.1V/s
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Obr. 54: Impedancni spektra uhlikovych sazi, frekvence 10kHz-10mHz

Z7(Q)

Obr. 55: Impedancni spektra sazi, zobrazeni oblasti frekvence 10kHz-10Hz
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5.2.3 Méreni vlivu pojiva PTFE na vodivost

Vyzkum vhodnych pojiv, které maji chemicky inertni a hydrofobni vlastnosti hraje
v elektrodovych materidlech vyznamnou roli. Je diilezité zvolit spravny typ pojiva, ale i
jeho mnoZstvi. Pojivo plni nejen ulohu zajisténi mechanické pevnosti elektrodového
materidlu a zachovéani vodivosti, ale 1 kontinudlni difuzi plynu elektrodou. Pro

optimalizaci mnozstvi pojiva byly provedeny nasledujici experimenty.

Tab. 6. Meérené saze s piridavkem PTFE
Chezacarb A + 0% Chezacarb A + 4% Chezacarb A + 8%
ChezacarbA + 12% ChezacarbA+ 14% ChezacarbA+ 18%
ChezacarbA + 20% ChezacarbA+ 25%, ChezacarbA+ 30%
ChezacarbA + 35% ChezacarbA + 40%
1 I 1 I I I I 1 I 1 I
0.04 | o . .
002 /[ _—y
I — / Chez+0% PTFE
/ J | —— Chez+4% PTFE
MR 2 e Chez+8% PTFE
} e Chez+12% PTFE
< 002} e T Chez+14% PTFE
= Y S Chez+18% PTFE
ol W77 Chez+20% PTFE
' | . Chez+25% PTFE
—— Chez+30% PTFE
piLil Chez+35% PTFE
——— Chez+40% PTFE
-0.08 -
PR T N TN ST NN TR ST | 1 1 1 1 | [ |

-12 1.0 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0 12 14
E /V vs.Hg-HgO

Obr. 56: Voltamogram sazi Chezacarb A s riznym mnozstvim PTFE, scan rate 30 mV/s

- 69 -



Nizkoteplotni palivové élanky H,-O,

Z7(Q)

Obr. 57:Impedance Chezacarbu A s riuznym mnozstvim PTFE pri OV a frekvencnim rozsahu
10k-10Hz

5.3 Zhodnoceni

Na zakladé vypocitanych hodnot rezistivity z Nyquistova diagramu impedancni
spektroskopie jsem numerickou metodou linedrni regrese vypocital rezistivitu

uhlikovych material. Jako nejvhodnégjsi materidly pro elektrody jsou grafity CR2995,

v

A

e B X 0

Chez+0% PTFE

Chez+4% PTFE

Chez+8% PTFE

Chez+12% PTFE
Chez+14% PTFE
Chez+18% PTFE
Chez+20% PTFE
Chez+25% PTFE
Chez+30% PTFE
Chez+35% PTFE
Chez+40% PTFE

Z(Q)

EG290 a saze typu Chezacarb A a Vulcan XC72.

Tyto materialy byly pouzity pfi vyrobé elektrodovych materialti. Viz. kapitola VI.

a VIL
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Tab.7. Hodnoty rezistivity uhlikovych materiali

Grafit Rezistivita(W.cm) Saze Rezistivita(Q
.cm)
CR2995 8.2 Chezacarb A 4.1
CR5995 16.9 Chezacarb B 6.3
EGFE 11.3 Black Pearls 9.9
TIMREX 22.9 Vulcan 7H 7.5
PM995 11.2 Vulcan 3 12
COND&96 19.5 Vulcan M 9
VA995 19.9 Vulcan 6 13.4
MV995 24.9 Vulcan XC72R 6.17
PM995 21 Vulcan XC72 8.42
EG290 7.3
VR995 18.3
Sungit 16.3

Optimalizace vlivu mnozstvi pojiva PTFE na rezistivitu uhlikového materialu bylo
vyhodnoceno z impedanéni spektroskopie. Nejvhodnéjsi je pomér uhlik+pojivo 14hm%
PTFE. Takto vyrobeny materidl zajiStuje dobrou vodivost a pevnost elektrodového

materialu. Zachovava dobrou diftzi plynu elektrodou. Viz. kapitola VI. a VII.

Tab. 8. Vliv teflonu(PTFE) na rezistivitu uhlikového materialu

Uhlik PTFE hm % | Rezistivita
(Q.cm)

Chezacarb A 0 25
Chezacarb A 4 1.85
Chezacarb A 8 217
Chezacarb A 12 2.21
Chezacarb A 14 2.25
Chezacarb A 18 2.3
Chezacarb A 20 2.35
Chezacarb A 25 2.37
Chezacarb A 30 25
Chezacarb A 35 29
Chezacarb A 40 3.1
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6 Katalyzatory pro oxidaci vodiku
v palivovych clancich H,-0O;
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6.1 Teoreticka cast

Rovnovaha a kinetické déje v elektrochemii maji oproti obdobnym chemickym
déjam vzdy o alespon o jeden elektricky parametr navic- elektricky proud, potencial
nebo naboj elektrody. Podobné je tomu i s elektrochemickymi déji. Piivodné v nich §lo
pfedevsim o snizeni ptepéti elektrodové reakce. Tak katalyza vylucovani vodiku za
ptitomnosti kovi platiny aj., vede k vytvofeni napadnych polarografickych vin, pro néz
je typickym privodnim jevem nepatrna koncentrace latky, potfebna k vyvolani
katalytického efektu. Na rozdil od diivéjSich katalytickych déja, studovanych vyhradné
na rtutovych elektrodach, pocala byt vénovana pozornost systematickému vyzkumu
pevnych elektrod s ohledem na snizeni pfepéti a fizeni mechanismu vyznamnych
elektrodovych reakci vhodnym vybérem katalyticky u€innych elektrodovych materidli.
Zatimco u katalytickych jevi na rtutové elektrodé Slo o jevy, které kromé zésadniho
vyznamu pro elektrochemickou kinetiku mély dilezitost pro elektrokatalyzu, poméaha
tato heterogenni katalyza snizovat piepéti elektrodovych d&ji. Snizuje ztraty energie pii

elektrochemickém ziskavani a akumulaci energie, tak 1 kontrolovani chemické reakce.

Na rozdil od mnoha elektrodovych reakci, v kterych nenastava vyrazna adsorpce
elektroaktivnich latek nebo jejich meziproduktt a elektroda slouzi pouze jako zdroj ¢i
piijemce elektronii. Existuje celd fada elektrodovych reakci, pfi kterych nastava
adsorpce elektroaktivnich latek ¢i reakénich meziprodukti. Material elektrody se
projevuje elektrokatalytickymi vlastnostmi, které jsou projevem vazebnich energii mezi

elektrodou a adsorbovanou latkou.

Mezi tyto reakce, nazyvané téz elektrokatalytické reakce, patii také reakce oxidace
vodiku. [1]
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6.2 Experimentalni ¢ast

6.2.1 Mérici aparatura RDE

Me¢éteni probihd na potenciostatu pAutolab (Eco Chemie, Holandsko). Pomoci
¢tyfvodicového stinéné¢ho kabelu je piipojen k rotacni diskové elektrodé. Meéfici
dvouplastova cela je vyrobena z pirexového skla. Cela ma pét vstupti pro elektrody a
teplomér. Materidl je méfen v tii elektrodovém uspofddéani, kde pracovni elektroda
(WE) je rota¢ni nastavec z leSténé¢ho uhliku, referentni elektroda (RE) je pro alkalicky
elektrolyt Hg-HgO nebo pro kysely elektrolyt SCE elektroda. Proudovou elektroda

(CE) je z platiny. Méfeni probiha pii kontrolované teploté, prodéni reakéniho plynu a

regulaci otacek.

7N

Obr. 58: Merici pracovisté

Argon

Thermometer-

Obr. 59: Mérici tirielektrodova cela
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Priiprava a depozice elektrodového materidalu na WE elektrodu

Navazime 25mg elektrodového materialu, z které¢ho pfipravime inkoust smichanim
destilované vody (0.6ml) a ethanolu (0.3ml). Inkoust umistime do ultrazvukové 1azn€ na
dobu 2 krat 15 min. Mezi t€mito intervaly pomoci mikropipety ptiddme emulzi PTFE
(60%) (2ul)(14hm%). Pripraveny inkoust je homogenné promichan. Mikropipetou
naneseme mnozstvi 4l na elektrodovy nastavec. Pfed samotnym nanesenim uhlikového
materidlu je dilezité ndstavec ocistit ethanolem a vylestit diamantovym prachem.
Elektrodovy nastavec s nanesenym depozitem vlozime do suSadrny na 20min. pii teploté

110 °C. Elektrodovy materiél je pfipraven k méfen.

Piiprava hmoty a naneseni na kovovou tkaninu

Uhlik rozdrtime v kulovém mlyn€. Smichdme s destilovanou vodu a ethanol
v poméru 2:1. Pfiddme 14 hm% teflonu. Elektrodovou hmotu naneseme na kovovou

tkaninu a zalisujeme silou 20kN pii teploté 130°C po dobu 30 min. [5]
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6.2.2 1. Katalyzator platina

Byly zkoumdny mechanismy oxidace vodiku v kyselém a zasaditém prostiredi

v zavislosti na rychlosti kontrolované difuze. V zasaditém prostfedi (1M KOH) dochazi

k Tafelovu-Volmerivu mechanismu a v kyselém prostredi (IM H,SO4) Heyrovského-

Volmeravu mechanismu oxidace vodiku. Mechanismy jsou zavislé na typu a mnozstvi

katalyzatoru. Z tohoto diivodu byly tyto vlivy podrobné zkoumany na Pt resp C/Pt

elektrodé. [4,5,6]

4.0x10° |
2.0x10° |
00 |

-2.0x10°

——100mV/s

——200mV/s

——600mV/s

25mV/s

/A
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1
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——600mV/s
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E/[V vs.SCE]

B

0.2

0.4

Obr. 60: Lesténa platina v elektrolytu IM KOH (4) a v kyselém elektrolytu 1M H,SO4 (B)
s ruznou rychlosti scan rate
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Vysokoteplotni depozice platiny na uhlik

Pro platinovani byla pouZita dihydrogenhexachloroplaticita kyselina H,PtClg

Uhlik rozmichame v destilované vod¢ a do vzniklé suspenze piidame kyseliny

H,PtCls. Vzorek vlozime do pece, vyhiaté na 400°C na dobu 30ti minut. Vzorek

nechame vychladnout.

Na uhliky Chezacarb A,B a Vulcan XC72R byla deponovana platina v rizném

mnozstvi pro optimalizaci hmotnostniho poméru a katalytické aktivity elektrodového

materialu.[7]
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Obr. 62: CHEZACARB_A+20%Pt _H.SO,
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Obr. 64: VULCAN+20%Pt _H>S0, VULCAN+20%Pt KOH
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Obr. 65: CHEZACARB B +5%Pt H>S0, CHEZACARB B +5%Pt KOH
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6.2.3 2. Katalyzator nikl-paladium
Vyroba

Uhlikova matrice (Chezacarb A) byla pouzita jako nosny substrat. Niklové Castice
byly deponovany a rovnomérné rozlozeny na povrchu uhliku pomoci chemické
depozice. Byl ptipraven vodny roztok NiSO4,7H,0 (20 g L"), CH3COONa,3H,0 (10 g
L") a NaH,PO,,H,0 (10 g L"), do kterého bylo pfidano 50 mg Chezecarb A. Uhlik byl
pfedem naaktivovan piimési PdCIl, . Na uhliku byla vytvofena zarode¢na centra, na
kterych byly navazany aktivni slozky niklovych mikro/nano struktur. Depozice byla
vytvofena pii kontrolovaném pH 4,5 - 5 a teploté 92 °C.[2,3,8,9]
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Obr. 73:Srovnani elektrokatalytické reakce Ni katalyzatoru pro ruzné rychlosti polarizace
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6.2.4 3. Katalyzator Nikl

Postup ptipravy je stejny (bez ptitomnosti PdCl,), jako u ptipravy katalyzatoru Ni-

Pd, jen se lisi v technologii nanaseni niklu na uhlikovou matrici.

Elektrolyty byly smichany a zahiaté na teplotu 92 °C. Do roztoku byla ponofena
isopropylalkoholem odmasténa, poniklovana miizka. Pfiddme smés uhliki (Chezacarb
A+expandovany grafit, 70:30hm%) a vznikla suspenze byla udrZovana na bodu varu za
stdlého michani po dobu 1 hodiny. Po vychladnuti byla provedena dekantace a filtrace.

Filtrat vysusime.

Vyroba:

Pii teploté 92°C zacalo dochazet k uvolnovani niklu ze siranu nikelnatého NiSOs,
ktery byl vylu¢ovan na odmasténé niklové mfizce.

Na miizku byl ptiveden zaporny potencial -930mV. Vlivem michani, kdy uhlikové
Castice narazeji do miizky, dochéazi k zaporné polarizaci ¢astic. Nikl je vyluCovan na

sitku,ale 1 na zrnech uhliku. Velikost ¢astic je mikrostrukturalni.

Meéveni na kovoveé tkaniné
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Obr. 74: A- Voltamogram na lcm’, Niklované saze , scan rate 0,1V, IM KOH, bubldino H,

B-Impedance na lem’ , Niklované saze, E vs. Hg-HgO, IM KOH
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/A

Meéreni na rotacni diskové elektrodé (RDE)
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Obr. 75:CV na RDE, Niklované saze, scan rate 0,1V, IM KOH, Dusik

CV na RDE, Niklovaneé saze, scan rate 0,1V, IM KOH, Vodik
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6.2.5 4. Katalyzator Raney nikl

Studie ukazuji, ze tento typ niklu ma vysokou elektrokatalytickou aktivitu. Material
je pti zvlhéeni velmi aktivni a nedé se s nim na vzduchu pracovat. Okamzité na vzduchu
vzplane. Proto jsme se zaméfili na modifikaci tohoto materidlu vytvofenim pasivni
vrstvy na povrchu chemickou cestou. Nasledné materidl reaktivovat piimo, jako soucast
elektrodové hmoty chemickou a elektrochemickou cestou. Tento materidl ma

specifickou mérnou plochu 50-100 m* .g™. [10-28]

Syntéza:
V alkalické prostiedi dochazi k chemické reakei , kterd je popsand nasledovné:

2 Ni-Al+2 OH + 6 H,0 — 2 Ni + 2 AIOH* + 3 H,

Pasivace :

Pasivace probihd v siln¢ alkalickém roztoku nasyceného hydroxidu draselného.
Dutlezité je materidl doddvat kontinualné¢ v malém mnozstvi. Pii kontaktu Raney niklu
s elektrolytem dochézi k bouflivé chemické reakci uvoliiovani navdzaného vodiku.
Pasivacni lazet musi byt neustdle michdna magnetickym michadlem. Po vmichéani
materidlu lazen nechame michat po dobu 3 hodin. Nasledné¢ je roztok dekantovan,

odfiltrovéan a vysusen.

Obr. 76: Aparatura pro pasivaci a reaktivaci Raney niklu
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Postup reaktivace:

Smés Raney Ni a roztoku hydroxidu draselné¢ho byla a soucasné¢ probublavéana
vodikem. V méfici cele byla pouzita platinova elektroda proti kalomelové elektrodé.

NartGst napéti a teploty byl zaznamenan.

Tab.9. Raktivacni proces

¢as teplota napéti

[min] [°C] [mV]
0 25 200
19 40 310
25 70 445
30 80 573
32 90 590
36 100 650
41 110 702
48 120 718

Napéti ve smési Raney Ni pii bublani plynem H, vzrostlo z ptivodni hodnoty 200
mV a teplot¢ 25°C na hodnotu 880 mV (rovnovazny potencial vyvinu vodiku
v alkalickém prostiedi) pti 120 °C. Poté byl vypnut ohfev a odstaven plyn. Hodnota

potencidlu smési byla 829 mV.

Filn elektrolytu Raney Ni
Lkatalyzator

Film elektrolytu Raney Ni L . I
Katalyzator , NI miizka Uhlik Ni mrizka

Elektrolyt  Katalyticka vrstva GDL Elekirolyt  Katalyticka vrstva GDL

Obr. 77: Schéma elektrody s Raney Ni, vlevo bez pridavku uhliku, vpravo s uhlikem
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Vykon elektrody s Raney Ni se zvySuje s rostoucim mnozstvim piimési uhlikovych
¢asti (Vulcan XC 72 R) po urcitou hodnotu, kde uhlikovy material zacne ménit pordzni

strukturu elektrody a vykon klesa.

Vzorky obsahujici Raney Ni byly pfipraveny v riznych pomérech s uhlikem.
Mnozstvi jednotlivych smési je uvedeno v tabulce 10. Z ptipravenych vzorka byly
namichany inkoustové smési podle postupu uvedeném pro piipravu elektrodového

materidlu a probéhla jejich aktivace.

Tab. 10. Hmotnostni poméry pripravenych elektrodovych hmot

“ y C:Ni skuteény pomér C : Ni
vzorek ¢islo pomeér
[mg] [mg]
1 1:1 80 : 80 80,6 : 80,8
2 1:2 60 : 120 61,2 :120,1
3 1:3 30:120 30,5:121,3
4 1:5 20:100 20,3:99,6

Vzorky smési Raney Ni v poméru k uhlikovym ¢asticim

Meéveni na kovove tkaniné

T T T T T T T
100.0m |- ] 2 ]
20 |- ]
50.0m |- 1 8 1
16 L] -
0.0 "r ]
< 2 et b
- N 10+ o u B
-50.0m B ' 8 /
Y —8—E=-0.94V
6 if —e—E=-04V |
-100.0m q 4k ./ E=0V g
Scan rate 0.1V PR ]
n
-150.0m 1 1 1 1 1 1 1 1 0 J 1 1 1 1
1.0 0.8 06 04 -02 00 02 04 0 5 10 15 20
E/V vs. Hg-HgO Z'(W)

Obr. 78:A-CV na lem®, Chezacarb A + 15% Raney Ni, scan rate 0,1V, IM KOH, bubldno
H2

B- Impedance na 1 cmz, Chezacarb A + 15% Raney Ni, E vs. Hg-HgO, IM KOH,
bublano H,
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100.0m T T T T T T T T 28 T T T T T
80.0m B % ]
24 [ ]
60.0m 9 2L 8
40.0m 4 20 | ]

L]
20.0m g B | ]
__ 16 | -
< 00 b 2 ul | 4
= |
-20.0m | 1 N 12 - “6- ]
~40.0m | ] or | ]
81 o ]
-60.0m 9 6 #/ —m—E=-094V | ]
80.0m |- ] 4L o —e—E=-04V | ]
: — Scan rate 0.1V ) ] E=0V

-100.0m |- 1 A ]

1 1 1 1 1 1 1 1 0 L 1 L 1 1 1 1

40 08 06 04 -02 0.0 0.2 0.4 0 5 10 15 20 25

E/V vs. Hg-HgO Z'(W)

Obr. 79: A-CV na Icmz, Chezacarb A + 30%Raney Ni, scan rate 0,1V, IM KOH, bublano
H,

B-Impedance na lem’, Chezacarb A + 30%Raney Ni , E vs. Hg-HgO, IM KOH,

bublano H,
80.0m |- T T T T T T T T ] »l T T T T T T ]
60.0m 7 28 |- 7
40.0m -
24 - ’ e
20.0m 4 f
0.0 20 ‘j“ 4
< 00m| 4 2 6 1
' N ‘.
-40.0m |- . BRPIS / .
-60.0m | g sl on 4
! / —&— E =-0.94V
-80.0m - g WL :/' —e—E=-04V |]
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04 0 0 5 10 15 20 25 30
E/V vs. Hg-HgO Z(W)
A B
2 . ,
Obr. 80:A-CV na Icm®, Chezacarb A + 50% Raney Ni, scan rate 0,1V, IM KOH, bubldno
H2

B-Impedance na lem’, Chezacarb A + 50% Raney Ni, E vs. Hg-HgO, IM KOH,
bublano H,
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Meéveni na rotacni diskove elektrode

800.0y |- ' ' ' j i i i 800.04 T T T T T T
600.0p |- | 600.0p |- 4
400.0p | 4 400.0p - i
200.0p |- R 200,00 |- R
< %07 1 < oof ]
-200.0 b N -200.0 b
-400.0p ~ Oot/min
/ : ~400.0u - —— 5000t/min | ]
R Y Oot/min | 10000t/min
soop| 5000t/min | 1 -600.0u - — 15000t/min | ]
-1.0 s s 07 6 05 4 03 o0 00 ) o7 06 05 04 03
E/V vs. Hg-HgO E/V vs. Hg-HgO
A B
Obr. 81:A- CV na RDE, Chezacarb A + 15%Raney Ni, scan rate 0,1V, IM KOH, Dusik
B- CV na RDE, Chezacarb A + 15%Raney Ni, scan rate 0,1V, IM KOH, Vodik
T T T T T T 400.0p T T T T T T
300.00 - _ 1
g 300.0p |- B
200.00 - ]
200.00 |- ]
100.0p 1 1000w |- 1
00} 1 ool ]
< <
-100.0y - g = -100.0p | B
-200.0p |- 4 -200.0p - Oot/min 1
~ : —— 5000t/min
ool [ 72810/21'/%” A -300.0p - e 10000t/min
/| — —— 15000t/min
-400.04 |- R
-400.0p L L L L L L 1 1 1 1 1 1
-1.0 09 -0.8 07 06 05 04 03 10 Y o8 o7 06 05 04 03
E/V vs. Hg-HgO E/V vs. Hg-HgO
A B

Obr. 82:A-CV na RDE, Chezacarb A + 30%Raney Ni, scan rate 0,1V, IM KOH, Dusik

B- CV na RDE, Chezacarb A + 30%Raney Ni, scan rate 0,1V, IM KOH, Vodik
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6.3 Zhodnoceni

Porovndni riuznych koncentraci Raneyova niklu

Raneyiiv nikl byl pouzit v kombinaci se sazemi Chezacarb A, protoze se pfi méfeni
zjistilo, ze ma lepsi vlastnosti pro elektrodové materialy nez Vulcan 72C. Koncentrace
niklu byla 15, 30 a 50%.

125.00m |- ' ' ' ' ' ' ]
100.00m |-
75.00m |-
50.00m |-
25.00m |-

0.00 |-

I/A

-25.00m |-

-50.00m |-

-75.00m - — 50% Raney Ni

—— 30% Raney Ni
15% Raney Ni

— 30% Raney Ni el.1

-150.00m - ! , ! , ! , ! , ! , ! , ! , L

-1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
E/V vs. Hg-HgO

-100.00m |
-125.00m |-

Obr. 83:CVna 1 cmz, porovnani zmény koncentrace niklu, scan rate 0,1V, IM KOH,
bublano H,
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20.0m

15.0m
10.0m

5.0m

I/A

-5.0m

-10.0m I
-15.0m I
-20.0m I
-25.0m I

-30.0m

0.0

— 50% Raney Ni

—— 30% Raney Ni
15% Raney Ni

— 30% Raney Ni el.1

-0.6

-0.4 -0.2

0.0 0.2 0.4

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 84:CVna 1 cmz, porovnani zmény koncentrace niklu, scan rate 0,01V, IM KOH,
bublano H,

Na obr 84 je zobrazen voltamogram pro rizné koncentrace niklu, kterd pfi

pomalejsi zmén€ potencialu lépe vystihuje oxidaci vodiku na anodé¢. Je vidét, ze

nejrychleji probihd oxidace na elektrod¢ s 50% Raneyova niklu, protoze kiivka ma

nejstrméjsi nabeh. Tato elektroda je vSak znacn€ omezena malou porozitou materialu,

proto proud elektrodou dosahuje nejmensSich hodnot. NejlepSi pomér pordzity a

katalytické aktivity bylo dosazeno u elektrody s 15% obsahem niklu.

Elektroda s Raney niklem byla aktivovana kladnym napétim pifimo v elektrolytu.

To zpusobilo odstranéni oxidované vrstvy ¢imz se katalytickd aktivita znacné

Porovndni Raney niklu s platinou a Cistym uhlikem

Pro porovnani vlastnosti Raneyova niklu bylo vytvofeno n€kolik hmot s platinou a

nékolik hmot bez katalyzatoru.
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120.0m |-

80.0m

40.0m |-

0.0 -

I/A

-40.0m

-80.0m

-120.0m |-

-160.0m L L L

chezaC A

chezaC A + Pt
niklované saze
—70% chezaC +
30% RaneyNi

-0.6 -0.4

0.2
E/V vs. Hg-HgO

0.0

0.2 0.4

Obr. 85:CVna 1 cmz, porovnani materidlu, scan rate 0,1V, IM KOH, bubldno H,

Obr. 85 porovnava né€které vybrané materidly s elektrodou na bazi Raneyova niklu,

ktera byla aktivovana kladnym napétim. Tato elektroda vykazuje velmi dobrou porozitu

r~r

1 katalytické vlastnosti, blizici se k aktivit¢ platiny. Pomoci impedanéni spektroskopie
byly ureny odpory jednotlivych elektrody. Nejvétsi odpor vykazovaly elektrody na
bazi chemické syntézy niklu. Vtab.11 jsou zaznamenany maximalni a minimdlni
hodnoty namétfenych proudii pti cyklické voltametrii na kovové tkaning, v 1molarnim

roztoku KOH, pfi bublani vodikového plynu a scan ratu 0,1V, pro vSechny métené

materialy.
Tab. 11. : Piehled méfenych hodnot pri scan ratu 0,1V
Slozeni elekirod Hmotnost Odpor Proudové Proudové
aktivni hmoty | elektrody maximum minimum
Vulcan 72C 14,6mg 1,66 Q 33mA (-0,56V) | -48mA
Chezacarb A 7,6mg 1,51 Q 50mA (-0,53V) -63mA
Vulcan 72C+10%Pt 16,0mg 1,81 Q 62mA (-0,39V -72mA
Chezacarb A+20%Pt 11,2mg 1,80 Q 95mA (0,04V) | -110mA
. . . 20,0mg 2,86 Q 32mA (-0,47V) | -54mA
Niklované saze 23%Ni
22,2mg 2,51Q 54mA (-0,37V) | -84mA
Chezacarb A+15%Raney Ni 18,8mg 1,84 Q 94mA (-0,17V) | -110mA
. 10,0mg 1,88 Q 120mA (-0,05V) | -140mA
Chezacarb A+30%Raney Ni
18,5mg 2,57 Q 81mA (-0,08V) | -94mA
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Chezacarb A+50%Raney Ni | 25,4mg 147Q | 7ImA(039V) | -92mA
40.0m T T T T T T T T T T T T T T T
30.0m [ .
20.0m a
10.0m _

§ 0.0 | a
-10.0m | -
-20.0m |- chezaC A .

chezaC A + Pt
-30.0m niklované saze 4
| chezaC A + RaneyNi
-40.0m 1 . 1 . 1 . 1 : I : I : I : I
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04
E/V vs. Hg-HgO

Obr. 86: CV na sitkove elektrode 1 cmz, porovnani materialii, scan rate 0,01V, IM KOH,
bublano H,

Chemickou syntézou pfipravovany niklovany materidl je aktivni pii -0,6V, ale
oxidace vodiku probiha podstatné pomaleji nez u ostatnich materiali. Aktivovany
Raneyliv nikl oxiduje vodik velmi rychle, ale anodicky proud nedosahuje hodnot

platiny.
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300.0p . , : : : | |
200.0p | _
100.0p | _
0.0 | _
< i
-100.0p | _
| — Vulcan + Pt
-200.0u - ——— ChezaC A + Pt -
- Niklované saze
-300.0p | ——— ChezaC A + RaneyNi
) ] ) ] ) ] ) ] . ] ] | .
-1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 0.4 0.3

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 87:CV na RDE, porovnani materialu, scan rate 0,1V, Oot/min, IM KOH, Dusik

600.0p : , T ’ T ’ T ’ T : T

r — Vulcan+Pt
a00p H ChezaC ,A+Pt |

Niklované saze

r| ——— ChezaC A+RaneyNi

200.0p | _
< oo} )
-200.0u | _
-400.0u |- -
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 88: CV na RDE, porovnani materialu, scan rate 0,1V, OQot/min, IM KOH, Vodik
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Oxidace vodiku je 2-3 vyssi u C/Pt v alkalickém mediu nez C/Ni , ale s ohledem na

pomér aktivita/cena je C/Ni velmi zajimavou variantou elektrokatalyzatoru pro palivové

¢lanky.
2
5 18-
g Ni/'C
i.'\llm 1 -
QS e e e e g C chezacarb
<3 07 — M pevny
- _D’S -
']. T T T T
1 08 06 04 02 0

E/Vwvs. ENH

Obr. 89: HOR voltamogram kinetickych a difuznich viastnosti v zavislosti na rychlosti zmény
prisunu aktivnich latek

Tab. 12. Srovnani aktivity vybranych elektrodovych materiala

Electrokatalyzatory MA/A g-lPt or Ni b/V dec’
10 wt.% Pt/Vulcan XC72 54 +0.069
20 wt.% Ni/Chezacarb 10 +0.081
75 wt.% Raney Ni /Chezacarb (3:1) 0.1 +0.173
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7 Experimentalni palivovy €lanek
H,-O,

-97-



Nizkoteplotni palivové élanky H,-O,

7.1 Teoreticka cast

Fyzicky se palivovy clanek skladd se z membranového uskupeni ( MEA -
Membrane Electrode Assembly), jez se skladda z anody, katody, elektrolytu a
katalyzatort. VSechny ¢asti jsou umistény mezi dvéma deskami vyrobenymi z grafitu a
oznacovanymi jako bipolarni desky (Flow Field Plates, desky s kanédlky pro rozvod
plynt, paliva a okyslicovadla). Tyto desky rozvadé¢ji palivo a okyslicovadlo k

jednotlivym strandm membranového uskupeni (MEA).[1-4]

4

Obr. 90: Struktura MEA, 1- iontomenicova membrana, 2- katalyticka vrstva,, 3-difiizni vrstva

Obr. 91: Palivovy clanek, I-teplotni sonda, 2-Vyhiené desky, 3-tepelna izolace, 4- vystup
plynu, 5-vstup plynu, 6-MEA
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Obr. 93:palivovy systéem
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Teflonovani uhlikové tkaniny :

PTFE emulse byla nanesena sprejovanim pomoci airbrush pistole na uhlikovou

tkaninu.

Obr. 94: Priprava elektrod MEA

Piiprava inkoustu pro sprejovdani:

Obr. 95: Priprava elektrodovych inkoustu

- 100 -



Nizkoteplotni palivové élanky H,-O,

Depozice inkoustu a tkaniny na membranu:
Pted vlastni depozici byla poteflonovana uhlikova tkanina zvaZena a jeji hmotnost
zapsana. Inkoust byl nanesen sprejovanim na poteflonovanou stranu uhlikové tkaniny.

Tkanina byla vysuSena pti 70° po dobu 3 hodin.

Obr. 96: Nanaseni elektrodové hmoty sprejovanim
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Tab. 13. Hmotnosti tkanin a katalytickych vrstev pro jednotlivé MEA struktury

Vzorek Obsah | Stran | mg[g] | malg] | mgy
Pt a [mg]
CHEZACARB 5% A 0,1358 | 0,143 7,8
A 6
B 0,1413 | 0,149 7,9
2
10% A 0,1376 | 0,145 7,7
3
B 0,1407 | 0,149 8,9
6
15% A 0,1356 | 0,143 7,7
3
B 0,1364 | 0,143 7,2
6
20% A 0,1327 | 0,140 7,7
4
B 0,1411 | 0,150 9,2
3
CHEZACARB 5% A 0,1368 | 0,145 9
B 8
B 0,1389 | 0,147 9
9

10% A 0,1384 | 0,146 7,7

B 0,1348 | 0,142 7,3

15% A 0,1380 | 0,147 9,2

2

B 0,1390 | 0,146 7,5
5

20% A 0,1402 | 0,147 7
2

B 0,1326 | 0,141 8,5

VULCAN XC- 5% A 0,1386 | 0,149 11,2
72 8

B 0,1355 | 0,145 9,9
4

10% A 0,1364 | 0,145 8,7

B 0,1377 | 0,146 8,7

15% A 0,1414 | 0,151 9,6

B 0,1348 | 0,144 | 10,1

20% A 0,1376 | 0,148 | 10,4

B 0,1318 | 0,143 11,2

Pro kazdy vzorek uhliku s deponovanou platinou byla vytvofena jedna MEA

struktura. Na membranu byla nalisovana uhlikova tkanina pfi teploté 80°C a sile 2kN.
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Nanesena katalytickd vrstva byla orientovand smérem k membrané. Stejnym postupem
pripravyme druhou elektrodu. Vyrobend MEA struktura byla pfipravena pro méfeni
v experimentalnim palivovém ¢lanku QUINTECH.
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7.2 Experimentalni ¢ast

7.2.1 Méreni jednotlivych MEA struktur

Meéfeni bylo provedeno pii kontrolované teploté palivového ¢lanku 60°C.

Byly porovnany uhliky ChezacarbA, Chezacarb B a Vulcan XC72R. Na uhlik byla

deponovana platina v poméru 5,10,15,20 hm% . Proméfeno s membranou Nafion 117.

Nameétené hodnoty:

U [mV]
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Obr. 97:Chezacarb A +10%Pt
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Obr. 98: Chezacarb A +20%Pt
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Obr. 105: Vulcan XC72R 10%Pt
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Obr. 106: Vulcan XC72R+ 20%Pt
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Porovnani membran s uhlikem Chezacarb A+ 20% Pt

Membrany Nafion 117, Fumapem F-930, Fumasep FAB a Fumatech FB byly
promé&feny v ¢lanku. Jako elektrodova hmota byl pouzit uhlik Chezacarb A s 20%Pt
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Obr. 107: Membrdna Nafion Membrdana FUMAPEM
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Obr. 108: Membrana FUMASEP FAB Membrana FUMATECH FB
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7.3 Zhodnoceni

Nejlepsich vysledkli dosahla membrana NAFION, u které byla doraZena nejvyssi
hodnota vykonu v ¢lanku. Pfi pouziti vzduchu jako okyslicovadla klesl vykon na 70%

hodnoty namétené pii pouziti kysliku.

Tab. 14.Tabulka namérenych a prepoc¢itanych hodnot

Chezacarb A
m
%Pt | [mg] |lpmax [mA] |Upmax [mV] [Imax[mA/g] |Pmax[mWi/g]
5 37.9 26 483 923.48 331.35
10 ]36.9 51 328 1951.22 453.33
15 | 34.5 50 400 1913.04 579.71
20 | 37.2 115 336 5349.46 1038.71
Chezacarb B
%Pt| m[mg] | lpmax [mA] |Upmax[mV] |Imax[mA/g] |Pmax[mW/g]
5 41.8 12 444 502.39 127.46
10 | 48.8 36 266 1147.54 196.23
15 | 543 33 344 1049.72 209.06
20 | 53.8 96 352 2527.88 628.10
Vulcan XC72
%Pt| m[mg] | lpmax [mA] |Upmax [mV] |Imax [mA/g] |Pmax [mW/g]
5 55.9 32 448 858.68 256.46
10 | 55.2 67 358 1757.25 434.53
15| 57.8 82 430 2577.85 610.03
20 | 64.7 274 344 6012.36 1456.82
CHEZACARB A +20%Pt
m
membrana [mg] |lpmax [mA] |Upmax [mV] |Imax [mA/g] | Pmax [mW/qg]
NAFION 37 227 221 7891.89 1355.86
FUMAPEM F-930 45.3 68 183 2428.26 274.70
FUMASEP FAB 36.6 28 291 1120.22 222.62
BIPOLAR 32.3 14 676 433.44 293.00
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8 Zaver

Palivové clanky ptfedstavuji jednu z alternativ elektrické energie budoucnosti.

Byla navrzena novéa koncepce téchto clankii s aniontovou iontoménicovou

membranou. Tyto ¢lanky by pfindsely fadu technologickych a ekonomickych vyhod .

Pro tyto ¢lanky byla vyvinuta iontoménioovd membrana na bazi kopolymeru
DABCO a polyepichlorhudrinem. Membréana je odolna vuci uhli¢itym iontim, které
jsou obsazeny ve vzduchu. M4 vSak jesté nékolik nedostatkli a to malou mechanickou
pevnost a nizkou zivotnost. Vyzaduje proto dalsi vyzkumné a vyvojové prace.

Membréna byla porovnana s jinymi komeréné dostupnymi membranami.

Vsechny katalyzéatory uzivané pro tyto ¢lanky vyzaduji elektricky vodivy uhlikovy

materidl jako nosi¢ a kontaktni material.

Bylo analyzovano 21 druht uhlikovych material, 9 uhlikovych sazi a 12 grafitt.
Materialy byly modifikovany chemicky i mechanicky. Nejvyssi vodivost maji saze
Chezacarb A a Vulcan XC72R. M. Tyto uhliky byly dale pouzity pii piipravé
elektrodovych hmot.

Za 1celem nalezeni vhodného katalyzatoru s cilem vyloucit uzivani Pt kovi, byl
proveden zékladni materidlovy vyzkum v oblasti materialt s pfimési kovli na bazi Pt,
Ni, Ni-Pd a Raneytv nikl s katalytickymi G¢inky. Byly zdokonalené techniky chemické

piipravy nandseni kovii na uhlikovou matrici.

Byla zdokonaleny techniky piipravy vyroby struktury obsahujici membranu a
katalytické vrstvy (MEA) sprejovanim.

Bylo vybudovano pracovisté pro méteni nizkoteplotnich palivovych ¢lankl H,-O,

s membranou s polymernim elektrolytem (PEM).

Byly proméfeny nami vytvorené membranové struktury s elektrodami (MEA).
Nejvyssi hodnota dosazeného vykonu v experimentalnim palivovém ¢lanku je 1.3W/g

elektrodové hmoty.
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