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Abstrakt:

Bakalaiska prace se zabyva analyzou iontoméni¢ovych polymernich elektrolytl
pouzivanych v nizkoteplotnich palivové ¢lancich H2-O2. Cilem prace bylo vytvoteni
ne¢kolika typt funkcénich iontoméniCovych membran s nalisovanym elektrodovym
materidlem technologii MEA. Teoretickd ¢ast pojedndva o problematice palivovych
clankd a jejich vyziti v praxi. Experimentalni ¢ast popisuje vyrobu elektrodovych
materiald dopovanych platinovymi katalyzatory s riznou dotaci. Takto vyrobené
elektrodové hmoty byly nanaSeny na iontoméniCové membrany. Tyto funkéni
kompozity byly proméieny v experimentalnim c¢lanku znacky Quintech a naméfené

vysledky byly vyhodnoceny.

Abstract:

Bachelor’s thesis engages in the analysis of ionexchange polymer electrolytes for
low-temperature fuel cell’s H,-O, application. Object of this work was made a several
version of function ionexchange membranes with electrode material by MEA technique.
The theoretical part is deal of problems of the fuel cell and their application.
Experimental part describes the process of preparation of electrode materials, which
were doped by platinum catalyst in variable subsidy. Electrode substances were
deposited on various ionexchange membranes. This function elements were measured in

experimental fuel cell Quintech and measured results was evaluated.

Klicova slova:

Iontoménic¢ova membrana, palivovy ¢lanek, katalyzatory, MEA
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lontoméni¢ové membrany pro palivové ¢lanky Ladislav Chladil

1 Uvod

Lidstvo ve svém vyvoji neustidle zvySuje pozadavky na sviij zivotni standart, coz je
hnacim motorem dne$niho, rychle se rozvijejiciho primyslu. Tento rozvoj je ale doprovazen
zvysujici se potfebou na rizné druhy energie. V oblasti spotfeby elektiiny je piedpokladan
narist o 160 procent do roku 2050 viz.obr.1.1.

Obr. 1.1:Piedpokladany nariist celosvétové spotieby elektiiny do roku 2050
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Zdroj: M.Deutsch, J.Monitz, The future of nuclear power, Scientific American, 1/2007

Energie doposud byla a stale je ziskdvana pfevazné z primarnich energetickych zdroju,
jako je ropa, uhli a zemni plyn. Tyto zpisoby jsou ale velice neefektivni a navic
neekologické, protoze energie je ziskdvana procesem spalovéni, tedy za vzniku oxidu
uhlicitého CO,, jehoz hodnota ve vzduchu jiz dosahla dvojnasobku preindustridlnich hodnot
(hodnot z 18.stoleti pied pocatkem primyslové revoluce). Tato skutecnost predstavuje
minimdlné hrozbu globalniho oteplovani se vsemi disledky zné&j vyplivajicimi. Je proto
nacase ,,poohlédnout* se po efektivngjSim a ekologictéjSim zpisobu ziskdni energie. Zatim se
nejlépe jevi ziskavani energie pomoci palivovych ¢lanki, které by se daly pouzivat mimo jiné
1 vautomobilovém primyslu, coz by znamenalo vyrazné sniZzeni produkce sklenikovych

plynll (ropa méla vroce 2002 na svédomi 43 procent celosvétové vypusténého uhliku) a

-11 -
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zbaveni se zavislosti na dochazejicich zasobach ropy, které se denné spotiebuje vice nez
:1: o o1

80miliont barelt .
Na vyvoj a vyzkum téchto ¢lankli sou v dnes$ni dobé vynakladdny nemalé finan¢ni

prostiedky a zda se ze uz v ptistich n¢kolika letech dojde k jejich expanzi na svétové trhy.

[1-2]

! Ibarel = 1591itrt
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lontoménicové membrany pro palivové élanky Ladislav Chladil

2 Teoreticka cast

Tato Cast seznamuje se zdkladnim rozdélenim palivovych ¢lanki, s reakcemi, které v nich
probihaji a které jsou zékladem pro dal$i studium elektrodovych dé&jii. Popisuje zakladni
problematikou palivovych ¢lankli, metody pro méfeni vlastnosti iontoméni¢ovych membran

a méfeni elektrodovych materialti.

2.1  Palivovy ¢lanek

2.1.1 Princip ¢innosti palivového ¢lanku

Princip &innosti ¢lanku typu PEM FC (polymer elektrolyte membrane fuel cells)?, neboli

“3 typu je znazornén na obr.2.1. Clanek se

¢lanku s pevnou polymerni membranou ,,kyselého
sestava ze tii casti, kterymi jsou elektrody — anoda (zaporna elektroda, vlevo), katoda (kladna

elektroda, vpravo) a dale elektrolyt (uprostied).

Obr. 2.1:Schéma €innosti palivového clanku typu PEMFC

Zdroj: http://www.enviros.cz/palivove_clanky/1 palivove clanky.html

* dale jen PEM FC
3 komer&né nejvice vyuzivany typ membran (Nafion, Dupont)
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Na anodu ptivadime Cisty vodik Hy, ktery se rozklada (spaluje/oxiduje) za ptitomnosti

katalyzatoru dle nésledujici rovnice:
H, >2H" +2e” Eo=0V (1)

Elektrony e a vodikové kationy H', které jsou vysledkem oxidace vodiku, jsou
odvadény ke katodé€. Elektrony prochazeji pfes vnéjsi obvod, kde konaji praci a vodikové
kationy jsou pienaSeny iontovéselektivni membranou, ktera se vyznacuje vysokou iontovou
vodivosti (0,1S.cm™). Na kladné elektrodé elektrony reaguji s kyslikem za ptitomnosti

katalyzatoru dle rovnice:
O,+4H " +4e” —» 2H,0O Eo= 1,229V )

Tato reakce produkuje teplo (exotermickd reakce) a vodu, kterd zvlhCuje polymer a

udrzuje ¢lanek na pracovni teploté.
Celkova reakce v PEM FC kyselého typu je:
2H, +0, =2H,0 Eo= 1,229V 3)

Princip ¢innosti palivového ¢lanku ,,alkalického® typu je znazornén na obr. 2.2. Clanek je
zasobovan ze strany anody vodikem a ze strany katody kyslikem, reakce jsou ale odlisné od

reakcei v palivovém ¢lanku kyselého typu. Na anodé€ dochazi k nésledujici reakci:
H2 +20H" —)2H20+2e_ E0=0,401V (4)

Uvolnéné elektrony dospéji vnéjsim obvodem ke katod¢ a reaguji s ptivadénym kyslikem

a vodou podle rovnice.
02 +2H20+4e_ —>40H" EO: -0.828V (5)

Vzniklé anionty OH™ jsou odvadény zpét k anodé€, kde se opét zcastiuji anodické

reakce. Vysledna reakce pro alkalicky typ ¢lanku je:
2H, +0, =2H,0 Eo=1,229V (6)

-14 -
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Obr. 2.2:Schéma ukazujici ¢innost alkalického palivového ¢lanku
(elektrolytem je KOH).

zAaléz
— —da

Vodik
Ha

Zdroj: K.Kordesch, G.Simander: Fuel cells and their aplications

Palivové Clanky tedy prfevadéji chemickou energii, kterd je vazana v palivu, piimo na
energii elektrickou a to bez jakéhokoli transformac¢niho mezistupné. Z toho vyplivaji vyhody
jednoduchosti systému, moznost dosazeni vysoké ucinnosti (viz.2.1.4) oproti konvencnim

zdrojim elektrické energie. [3]

2.1.2 Déleni palivovych ¢lanka

Zakladni rozdéleni palivovych ¢lank dle pracovni teploty:

e Nizkoteplotni - AFC's — (alkaline fuel cells) - alkalické ¢lanky zde je elektrolytem
zpravidla ziedény hydroxid draselny KOH

- PEMFC's — (proton exchange membrane fuel cells), ¢lanky s tuhymi
polymery v nichz je elektrolytem tuhy organicky polymer

(iontoméni¢ova membrana)

- DMFC’s - (direct Methanol Fuel Cells) Piimé etanolové, kde je

Elektrolytem rovnéz iontoménicovd membrana

e Stiedoteplotni - PAFC's — (phosphoric acid fuel cells), ¢lanky, jejichZ elektrolytem je

-15-
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jmenovana kyselina (HPOs)

e Vysokoteplotni - MCFC's — (molten carbonate fuel cells), ¢lanky s roztavenymi

uhli¢itany v nichz je elektrolyt tvofen smési roztavenych uhlicitanii

- SOFC's — (solid oxide fuel cells), clanky s tuhymi oxidy kde
elektrolytem jsou oxidy vybranych kovi.

Dalsi pouzivané rozdé¢leni palivovych ¢lanka je dle pouzitého elektrolytu ¢i dle druhu

pfenaSen¢ho iontu. [3]

2.1.3 Druhy pouzivanych paliv

Palivem PEM FC mohou byt jak latky kapalné (metanol CH3;OH a dalsi alkoholy), tak
plynné (vodik H»). Pouzijeme-li napiiklad methanol, ¢i zemni plyn je zapotiebi tyto latky
vycCistit od dalSich pfimési, protoze jinak hrozi otrdveni katalyzatoru (napf. oxidem
uhelnatym). V nasledném zpracovani se ztakto vycisténych paliv ziskava cCisty vodik Ha.
Procesy pro ¢isténi a dalsi zpracovani vyzaduji nakladnd zatizeni, z cehoz vypliva, Ze nejlepsi
a nejsnadnéjsi je pouziti Cist¢tho H,. Tomuto nasvédcuje i fakt, Ze jina paliva nez Ha, se
v palivovém c¢lanku nejprve rozlozi na vodik, ktery je po rozlozeni spotiebovavan.
Nevyhodou cistého H, je nesnadnost jeho uchovavani pii pouziti v pfenosnych palivovych
¢lancich. V téchto aplikacich se musi vodik tlakovat do objemnych naddob nebo pouzit metal-
hydridovych zasobnikd, které adsorbuji vodik.

Zakladni fyzikalni a chemické vlastnosti tii nejpouzivanéjSich paliv pro PEM FC:

e Vodik H; -tento plyn z poc¢atku periodické tabulky prvki je nejjednodussim plynnym
prvkem, ktery tvori v zemské kufe tieti nejrozsitenéjsi prvek (po kysliku a kiemiku). Jeho
elektronegativita je 2,2 a relativni atomova hmotnost je Ar = 1,008. Vodik je schopen vytvaret
vazby se vSemi prvky kromé inertnich plynd. Jeho velkou vyhodou oproti ostatnim paliviim je
velka chemicka reaktivita (schopnost reakce). Vyznamnou roli také hraje pfi méteni raznych
typt elektrod, a to z divodu hodnoty jeho elektrodového potencialu, kterému je ptifazena
referen¢ni, nulova hodnota. Nevyhodou vodiku je obtiZznost vyroby, horsi uchovatelnost, a

také skutecnost ze po smiseni se vzduchem vytvari vybusnou smés.

e Metylalkohol CH3OH - Molarni hmotnost 32,042 g/mol. Primyslové se vyrabi
katalytickou hydrogenaci oxidu uhelnatého z vodniho plynu, tj. smési vodiku a oxidu
uhelnatého za vysokych teplot (250 °C) a tlaki (5 az 10 MPa). Je t€kavou hotlavinou a oproti

zdravi neskodnému H; je siln¢ jedovaty.

e Ethylalkohol C;HsOH - Molarni hmotnost 46,07 g/mol. Obsazen v alkoholickych

napojich, vyznacuje se nizkou teplotou vzplanuti a proto je oznacen jako hotlavina 1. tfidy.
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Na Obr. 2.3:Tabulka vybranych paliv pro palivové ¢lanky vcetné jejich reakci a
termodynamickych dat se nachézeji dalsi vybrana paliva vcetné jejich spalovacich reakei a

termodynamickych dat pro tyto reakce.

Obr. 2.3:Tabulka vybranych paliv pro palivové ¢lanky véetné jejich reakci a
termodynamickych dat (pro 25°C)

=t

L0 0 b
Pali Reak n -AH =AG E' rev.
Yo heakee (klimol] [kfmol] [V]

H, + Cl,— 2 HCl, 23355 2625 1339 783
H, + Br.— 2 HBr 7 2420 2057 1066 850
Metan  CH, + 2 0,— €O, + 2 H,0,, 8 8908 8184 1060 919

Propan  C.H,+5 0,— 3 CO, + 4 H,0,, 200 23211 20099 1093 950

Dekan C H, + 155 0,—10 CO, 66 68329 65905 1102 965
+ 11 H,Q .

Oxid  CO+ 150,— CO,

i

831 2571 1066 909

uhliéity

Uhlik  C+ 050,—— CO 2 106 1373 0712 1242
C+ 0,— CO, 4 3937 3946 1.020 1002

Metanol CH,QH +15 0,—— CO, +2 H,0,, 6 766 7025 1214 967

Formal- CH,0,,, + 0,—— CO, +2 K,0,, 4 5613 5220 1350 930

dehyd

Amoniak NH;+0.75 0, ——05 N, + 1.5 H,0 3 3828 33821 117D BR4

Hydrazin NyH, +0,—— N, +2H,0,, 4 6224 6024 1560 968

Zdroj: K.Kordesch, G.Simander: Fuel cells and their aplications

2.1.4 Uéinnost palivovych élank
Utinnosti ¢&lankd jsou pro rtzné typy rizné. Nejvétsich G&innosti dosahuji &lanky
nizkoteplotni PEMFC s polymerni membranou. Jednim z dilezitych Ciniteld, ktefi maji vliv
na maximalni dosazitelnou uc¢innost ¢lanku, je jejich pracovni teplota. Lze fici, Ze parametry
reakce zaviseji na velikosti entropie S. Pii chemickych reakcich se systém (palivovy ¢lanek)
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cwwvr

Zvysime-li tedy teplotu reakce, zvySime celkovou entropii systému a d¢je, které v ném
nasledné probéhnou, jiz nemohou byt provazené tak velkou zménou této entropie. Nejvyssi

ucinnosti dosahuji nizkoteplotni ¢lanky a to mezi 50 az 60%. [6]

Obr. 2.4:Ucinnost raznych vykonovych zatizeni

Udinnost —»

Pami a plynove
turbiny

Lﬂﬂfu-

A0/ |
0% Ottow motor

0% Y 1 . 1 T T
kW 10 100 1MW 10 100 16W
Vivkon zafizeni —>»

Zdroj: K.Kordesch, G.Simander: Fuel cells and their aplications

2.1.5 Oblast vyuziti palivovych ¢lanku
Uplatnéni c¢lankti je velice S$iroké. Palivové c¢lanky budou vyuzivany ve tfech

nasledujicich oblastech:

e Zasobovani budov elektrickou a tepelnou energii pomoci tzv. kogeneratori: ty
budou umistény ptimo v budovach, ¢imz se omezi potieba slozitych elektro-rozvodnych siti.
Dalsi velkou vyhodou je nezavislost uzivateli na poruchich v konvencénich elektro-
rozvodnych sitich. Pfipravovany jsou malé kogeneratory o vykonu 5-10kW, urcené predevsim
pro rodinné domy. Velké kogeneratory o vykonech 200kW-100MW budou urcené pro velké
administrativni budovy ¢i vétsi komplexy budov. V soucasnosti nachazi uplatnéni piredevsim
stitedoteplotni ¢lanky na bazi kyseliny fosforecné (elektrolyt), avSak ¢asem by toto misto mely

zaujmout ¢lanky vysokoteplotni na bazi vodivych oxidu.
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e Pozemni a vodni doprava: dnes se o alternativni pohony automobilll zajimaji vSechny
vetsi automobilky. Japonsky tstav Railway Technical Research Institute (RTRI) jiz Gispésné
provedl test svétoveé prvni lokomotivy pohanéné palivovymi ¢lanky. Omezené zasoby ropy a
dalsich fosilnich paliv a jejich neustale se zvySujici cena jsou nejvétsi aspekty, které tlaci na
vyvoj tohoto zplsobu ziskavani energie. V této oblasti se jako bezkonkurenéni jevi uziti

nizkoteplotnich ¢lanki s pevnou polymerni membranou.

e Zdroje pro prenosna zarizeni (mobilni telefony, notebooky atd.): pro tyto tcely se
vyvijeji miniaturni palivové ¢lanky bez dalSich perifernich zatizeni. U téchto ¢lanka se klade
diraz predevSim na vysokou energetickou kapacitu, kterd je jiz dnes 3-4krat vétsi nez u
klasickych baterii. Vyhodou oproti bateriim je skutecnost ze palivovy ¢lanek se nemusi
nabijet. Pfi spotfebovani veskerého paliva zédsobniku palivovym ¢lankem staci rychld vyména
palivového zasobniku. NejlepSich vysledkt v této oblasti dosahuji nizkoteplotni palivové

¢lanky s pevnou polymerni membranou. [4-5]

2.1.6 Uskali rozsifeni palivového &lénku typu PEM
Mezi hlavni nevyhody brénici komer¢nimu rozsifeni palivovych c¢lankt typu PEM je

velmi vysoka cena téchto ¢lankd. Ta je zpisobena nasledujicimi skute¢nostmi:

e V clancich je rozsifené pouziti iontoméni¢ovych membran typu NAFION, vyrabénych
v nékolika malo firmach v USA a v Japonsku, jejich cena® je 0,2$/cm?. Pro ¢lanky o vykonu

n&kolik kW je viak potieba i nékolik m” této membrany.

e Tato membrana navic umoziuje pouze pouziti platinového katalyzatoru, pricemz cena
platiny' je 57$/g (v pevném skupenstvi). Pro vyrobu elektrod se pouziva specialné upravena

platinova Cern, jejiz cena za gram je ¢tyfndsobna.

e Membrana Nafion pracuje v silné kyselém prostiedi, které je siln€¢ korosivni a
vyzaduje tak pouziti dalSich nakladnych materialti na obal ¢lankd jako je napt. Ni, ktery je
schopen odolat takto siln¢ korosivnimu prosttedi.

e Vyroba ¢lankt je zatim pouze v prototypech vyrabénych ruéné a pti malych odbérech
materiald.

Velice zajimavou alternativou se stavaji dalsi primyslové vyrabéné, alkalické membrany

typu FUMASEB FAB, které¢ jsou mén¢ korosivni nez pouzivané¢ membrany NAFION. Cena
FUMASEB FAB je 0,09%/cm?. Pro alkalické membrany je navic mozné pouziti i jinych

* Uvedena cena je platna k 16.1.2008.
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katalyzatort jako MnOy pro katodu nebo NiOy aktivovanou Pt ¢i Pd pro anodu, které jsou
nékolikandsobné levnéjsi. [4,10]

2.2 Membrany palivovych ¢lanku

2.2.1 lonexy

Iontoménice, jak byvaji jinak nazyvané ionexy, jsou tuhé anorganické nebo polymerni
latky, které se vyznacuji vlastnostmi umoziujicimi své pohyblivé ionty nahradit jinymi.
Naptiklad katex miizeme vymyt silnou kyselinou a odstranit z ného vSechny kationy kromée
vodikovych. Pokud se katex dostane do styku s roztokem soli, dojde naopak k ptrechodu
vodikovych iontli do roztoku a ionty kovi se zachycuji na katexu. Tyto vlastnosti jsou dany
strukturou obsahujici velké mnozstvi funkénich skupin, které miizeme zatadit do kyselin nebo
zasad. Pro dosazeni elektrické neutrality je naboj téchto skupin vyrovnan pifitomnosti volné

pohyblivych iont opacného znaménka.

V praxi existuji dva druhy ionexi:
o katexové
® anexove.
Tyto vyrazy jsou anglickymi zkratkami slov KATion EXchange resp. ANion EXchange.

2.2.2 lonexové membrany

Tyto materialy jsou nej¢astéji dostupné ve formé folii a to bud’ jen ze samotného ionexu

jako folie nebo na nosném plastu s vhodné zabudovanymi zrnky latky.
Ionexy se mimo vyuziti v palivovych ¢lancich jiz dlouha 1éta pouzivaji jako membrany
k separaci a demineralizaci latek. Vyhodou tohoto zptsobu oddélovani latek je, Ze k nému
dochazi beze zmén skupenstvi pfi teploté okoli a pouze s minimalnimi naroky na pomocna
zafizeni. [12]
VyuZiti ionexi v praxi:
e  Vyroba pitné vody ze slané vody
e Regenerace odpadnich vod a uprava kotelnich vod

e Do barvicich boxi pfi elektroforetickém nanaSeni barev

o  Uprava kyselosti roztoku (pH)

-20 -



lontoméni¢ové membrany pro palivové ¢lanky Ladislav Chladil

2.2.3 Ilonexové membrany a palivové ¢lanky
Iontoménice jsou nejcastéji dostupné ve tvaru folii pod ndzvem iontomenicové
membrany. V dne$ni dobé se nejvice uzivd ionexi na bazi polymeru, proto jsou
iontoménicové membrany dostupné ve tvaru folii, poptipad€ jsou ionexova zrna vhodné

zabudovana do nosn¢ho plastu.

Iontoméni¢ (resp. ionex) dostal sviij nazev proto. ze pohyblivé ionty mohou byt
nahrazeny jinymi. Proto muzete katex vymyt silnou kyselinou a tim z n¢ho odstranit vS§echny
kationty kromé& vodikovych. Pokud naopak piivedete ziedény roztok soli na katex, nastane
vymeéna opacnd (tj. vodikové ionty piechazeji do roztoku a ionty kovové se zachycuji na

katexu). Tento princip se pouziva k ptiprave tzv. demineralizované vody

Moderni palivové ¢lanky obsahuji iontoméni¢ovou membranu zalisovanou mezi dvéma
elektrodami z katalytickych materidli. Membrana pak zajiStuje pfenos iontli mezi obéma
elektrodami. Vyhodou ¢lank je jejich necitlivost vii¢i oxidu uhli¢itému!

[15]

2.2.4 Membrana bipolarniho typu
Membrana bipolarniho typu je sloZzena z aniontové plochy a kationtové plochy, které jsou
navzajem spojené a tvori patentovany proces. Toto spojeni je chemicky a mechanicky velmi

stabilni.

Na hranici mezi aniontovou (AEM) a kationtovou (CEM) membréanou dochazi k $té€peni
H,0 na OH a H' ionty, kdyZ ptekonévaji rozdil potencialu p¥iblizné kolem 0,8V. Je tieba
vénovat pozornost spravné polarit¢ membrany. Kationtovd ¢ast musi byt smérovana ke
katod¢. Aniontova ¢ast smérem k anodé€. V pitipadé piepolovani membrany po delsi ¢asovy

usek hrozi destrukce ploch a separace membrany jako celku.

Mezi zékladni vyhody bipolarni membrany patii vysoka efektivita ptfenosu iontt ( >98%
OH', resp H"), vyborna tepelna stabilita a dobré mechanické vlastnosti (pfi malé tloustce 0,2-
0,25mm)

[14]

2.2.5 Heterogenni iontoménic¢ové membrany RALEX
Membrany RALEX jsou heterogenni iontoménicové membrany vyrabéné v MEGA a.s.
Straz pod Ralskem. Heterogenni membrana je vysoce plnény polymerni kompozit slozeny z

jemné mletych polymernich ¢astic s iontovyménnymi funkénimi skupinami, které jsou
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zakotveny v polymerni matrici. Vyztuzi kompozitu je tkanina, kterd 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, pfi¢emz oba typy membran zabranuji hydrodynamickému toku rozpoustédla.

Membrany RALEX se vyznacuji vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi, vysokou
odolnosti proti agresivnim chemikaliim, dobrou tepelnou odolnosti, vysokou Zivotnosti (podle
prostiedi az 10 let), schopnosti pracovat v Sirokém rozsahu pH atd. Do pracovniho stavu se
uvadi zbobtnanim ve vod¢€. Membranam RALEX nevadi opétovné vysouseni a botnani a ve
zbotnalém stavu jsou dobife ohebné a formovatelné. V suchém stavu jsou vSak kiehké a nesmi
se piili§ deformovat. Membrany RALEX jsou vhodné zvlast¢ pro aplikace v tzv.
elektromembranovych procesech jako je elektrodialyza (ED), elektroforéza (EF),
elektrodeionizace (EDI) nebo membranova elektrolyza (ME), které se vyuzivaji k upravam
vody. [13]

2.2.6 Membrana Nafion®

Vyrobcem téchto membran je firma DUPONT. Polymer vychazi z
polytetrafluorethylenu, na jehoz fetézci jsou navazany funkéni skupiny fluorovanych
sulfonovych kyselin viz. Obr. 2.6. Kombinace pouzitych kyselin zarucuje produktu jak
dostate¢né silnou funkci kyseliny, tak i vynikajici chemickou odolnost. Materialy tohoto typu

se vyrab&ji pod ozna¢enim NAFION ® a jsou velmi bezpeén& patentové chranény.

Obr. 2.5: Vnitini struktura membrany nafion

Zdroj: http://www.fuelcell.com
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S[(CF2—CFan— CFa—CF ] -

I
[ OCFz — CF ( CF3) Jm— OCF; — OF; — SCsH

Obr. 2.6: Konstitu¢ni vzorec membrany Nafion®

Nafionové membrany, jsou fluorované polymery vyznacuji se velkou chemickou
odolnosti proti H,O,, Cl,, H, a O, a to az do teplot 125 oC. Velky stupen rozkladu a velka

koncentrace pohyblivych ionth H+ zajistuje dobrou iontovou vodivost membran. [15]

2.3 Metody méreni iontoménicovych membran

2.3.1 Meéreni vodivosti
Pomoci méfeni vodivosti dokdzeme zjistit, jak je dand iontoméni¢ova membrana

schopna pfenaset ionty. Existuji v zasadé dv¢ technologie méteni vodivosti:
e Méreni pomoci elektrod

Elektrody ponofime do membranou oddélenych cel. Mezi elektrody ptipojime zdroj
sttidavého proudu a odecitdime napéti na elektroddch. Mezi nezadouci jevy pii tomto
dvouelektrodovém zapojeni patii to, Ze na rozhrani elektroda/roztok vznikaji rtzné
polarizac¢ni jevy (ty odstraiiujeme pouzitim stfidavého napéti) a také to Ze na téchto
elektrodach vznikaji tenké povlaky (vrstvy) tzv. produktl elektrodové reakce, které mohou
mit kapacitni ¢i odporovy charakter a znehodnocuji tim méteni. Proto pouzivame zapojeni
ctytelektrodové, kdy mame dvé elektrody proudové, mezi které ptipojime zdroj stiidavého
proudu a elektrody napétové, které jsou co nejblize membrané a mezi kterymi métime napéti

a to v prakticky bezproudém stavu (odpory voltmetru jsou fadové GQ).
e Bezelektrodové (induktivni) méteni vodivosti

Pfi tomto méfeni jsou dvé izolované civky ponofeny do membranou odd€lenych cel.
Jednou civkou prochazi stiidavy proud o frekvenci fadové desitky KHz, a civka tedy indukuje
elektrické pole. Ve druhé civce umisténé za membranou se indukuje proud umérny vodivosti

elektrolytu ¢i membrany.
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2.3.2 FRA - impedancni spektroskopie
Impedanéni spektroskopie ndm umoziuje ziskat obraz o frekvencni zavislosti slozek
impedance Z. Konkrétné slozky redlné¢ impedance Z’ a imaginarni impedance Z” kterd je
vlastné mirou ztrat v daném materidlu, ¢i v nasem piipad¢ v cele elektrochemického d¢je.
Dalsim vyplivajicim parametrem, je pomér mezi témito impedancemi, tzv. ztratovy Cinitel —
tgd = (Z°/Z°) a také celkova impedance Z. Ziskani této zavislosti ndm umozni namodelovat
membranu ekvivalentnim obvodem, se kterym lze dale pracovat. Obvody se modeluji pomoci

riznych sé€riovych, paralelnich a sérioparalelnich zapojeni pasivnich prvki jako jsou:

1) Odpory R - modeluji frekvenéné nezavislé vodivosti v zapojeni, v impedan¢nim
spektru se tento odpor projevi posunem po redlné ose o danou hodnotu. Ve

skute€nosti tyto odpory predstavuji naptiklad vodivost pouzitého elektrolytu.

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

jako polopiimka, ktera lezi na kladnych hodnotach imaginarni osy. S rostoucimi

kmitoCty se hodnoty pftiblizuji k nule: lleC =0. Tyto kapacity jsou ve

f -0
skutecnosti velice tenké dvojvrstvy na rozhrani membréana-elektrolyt. Protoze
kapacita je neptfimo imérnd tloust’ce vzniklé dvojvrstvy lze predpokladat, ze tyto
kapacity budou nabyvat nezanedbatelnych hodnot.
3) Prvky CPE - tzv. konstantni fazovy element (specidlnim piipadem je tzv.
Wartburgova impedance — Zw (tgd =1)). V impedan¢nim spektru se tento prvek
znazoriuje jako polopiimka, kterd svird s redlnou osou urcity uhel 6 (pro Zw plati

0 = m/4) a opét jako u kapacitoru plati: hmYc =0. Zw v elektrochemickém

f oo

déji predstavuje transport aktivnich Castic z roztoku k povrchu membrény.

4) Induk¢nosti [11]

2.4 Metody méreni elektrodovych materialu

2.4.1 Voltametrie
Pro meéfeni voltametrie se uzivd elektrochemickych ¢lankt, které jsou tvofeny
polarizovatelnou pracovni elektrodou, ponofenou do analyzovaného roztoku a referencni
elektrodou kterd je spojena s analyzovanym roztokem solnym mustkem (solny mustek je jiz
soucasti elektrody). Pfi voltametrick¢ analyze se sleduje zévislost elektrick¢ho proudu

protékajiciho danym obvodem (¢lankem) na potencidlu pracovni elektrody, ktery je casové
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proménny. Potencidl pracovni elektrody je nastavovan externim zdrojem, tzv. potenciostatem.
V ptipadé ze v analyzovaném roztoku neni zadna latka, kterd by se oxidovala ¢i redukovala
(tzv. depolarizator), je pracovni elektroda zpolarizovana. Vznikd zde tenkd dvojvrstva, ktera
zpusobi, ze se elektroda chova jako kondenzator a takto zpolarizovanou elektrodou protéka
pouze nabijeci (kapacitni) proud. Za pfitomnosti depolarizatoru v analytu, dojde pfi uréitém
potencidlu k depolarizaci elektrody a ¢lankem zacne prochazet proud, jehoz velikost je
umérna koncentraci depolarizitoru. Pro praktické pouziti se pouziva tii-elektrodového
zapojeni, ve kterém je jeSt¢ tfeti elektroda tzv. pomocna (a-auxiliary). Proud teCe mezi
pracovni a pomocnou elektrodou a potencidl je méfen mezi pracovni a referencni elektrodou
za bezproudového stavu. Elektrochemické reakce které probihaji na pomocné elektrodé se

nesleduji. Voltametrie se dale dé€li na line4rni a cyklickou. [4]

e Linearni voltametrie je méfici metoda, pi1 které se mezi pracovni a pomocnou
elektrodu vklada takovy potencial, aby potencial mezi elektrodou pracovni a referencni mél
linearni nérast. Z pribehu proudu pii tomto nartstu potencialu 1ze usuzovat na pfitomnost ¢i
koncentraci dané latky v analytu. V piipadé pouziti ,,Cistého* indiferentniho (zakladniho)
roztoku lze usuzovat na katalytické¢ vlastnosti povrchu pracovni elektrody, které jsou dany

velikosti oxidac¢nich a reduk¢nich procest respektive velikosti namétenych proudi.

e Pri cyklické voltametrii se vklada potencidl stejn¢ jako u linedrni voltametrie, avSak
pti dosazeni urcité hodnoty potencidlu se smér linedrniho narastu potencidlu zméni. Potencial
zaCne linearné klesat k pivodni hodnoté. Tomu odpovidd 1 zdznam, tzv. cyklicky
voltamogram, ktery ma dvé vétve — anodickou (pfi ristu potencidlu smérem ke kladnym
hodnotam) a katodickou (pfi sestupu potencidlu k hodnotdm zapornym). Z naméfené polohy a
z velikosti proudt vzniklych pikl 1ze charakterizovat elektrochemicky pfeménovanou latku a

studovat samotny elektrodovy d¢;. [8]

2.4.2 Rotujici diskova elektroda — RDE

Rotujici diskovd elektroda je v soucasnosti nejpouzivanéjsi elektroda pro
hydrodynamické voltametrickd méteni. RDE je tvotfena diskovou elektrodou z elektrodového
materidlu (Pt, C, GC- glassy carbon) obalenou vrstvou materidlu izola¢niho (nejcastéji PTFE).
Tato elektroda se pfipevni na motorek, pficemz signal z elektrody je sniméan pies vhodny
smykavy kontakt. K elektrodé¢ je v soucasnosti vypracovdna teorie, umoziujici kromé
klasického analytického vyuziti elektrody také stanoveni fady fyzikaln¢ chemickych konstant
jako jsou difuzni koeficienty, rychlostni konstanty chemickych reakei v roztoku i reakci

pfenosu naboje.
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Pokud je na této rotujici elektrodé nanesena tenka vrstva materialu na které dochazi
k oxidaci ¢i kredukci urcité elektrochemicky aktivni latky, vznikne tok latky, ktera je
z hlouby roztoku pfivadéna k povrchu do mista elektrochemické reakce. Za podminky
laminarniho proudéni roztoku (Re<10’, Re- reynoldsovo &islo, Re=or’/v) plati, Ze latkovy tok
je tvofen dvéma mechanismy — konvekci a diftzi. Postupnym proméfovanim pro rtzné
rychlosti otaceni RDE, tedy pro rizné hodnoty konvekce pfi konstantni hodnoté difuze, 1ze

matematicky podil konvektivni sloZky odecist a ziskat tak napt. difuzni koeficient a dalsi

informace o kinetice elektrodovych déji. [4]
AWR
il méfeny proud T [T T e
. | A allz N:
generator c1 |

funkci Eif] potenciostat

R BIENE
kontrolovany E | ¥ g :
? 0 %
in < X
elektrolyt

Obr. 2.7:Schéma zapojeni rotacni diskové elektrody

2.4.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronovy mikroskop emituje svazek elektrond, ktery po zaostfeni pres
opticky systém dopadd na zobrazovany ¢i analyzovany vzorek. Zdrojem elektront je
elektronova tryska, tvofend zhavenym wolframovym vldknem umisténym ve wehnetelové
valci. Elektrony jsou urychlovany pomoci vysokého napéti (0,1-30kV) smérem ke vzorku,
¢imz ziskaji potfebnou kinetickou energii. Svazek je elektromagnetickymi ¢ockami
zaostfovan na pozadované misto zobrazovaného vzorku. Dopadajici elektrony interaguji se

vzorkem, ¢imz ziskaji nami pozadovanou informaci.
RozliSujeme 4druhy elektronti opoustéjici povrch vzorku:

1) Odrazené elektrony — tyto elektrony nesou informaci o topografii vzorku i o jeho

materidlovém sloZeni. Jejich rozliSovaci schopnost je 50-200nm.

2) Sekundarni elektrony — poskytuji informaci pfevazné topografickou. RozliSovaci

schopnost je 5-15 nm.

3) Primarni elektrony — tyto elektrony se detekuji zachycenim na fotografické desce ¢i

filmu (rozliSovaci schopnost 0,5nm)
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4) Augerovy elektrony — jsou vyrazeny z materialu a zjisténim jejich energie lze provadét
prvkovou analyzu, kterd nam je schopna poskytnout nejen obraz ale i informaci o

slozeni vzorku.

Tyto elektrony jsou nésledné detekovany a zpracovavany na vysledny obraz. [9]
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3 Experimentalni ¢ast

Tato ¢ast se zabyva méfenim vodivosti membran pomoci metody cyklické voltametrie a
metodou impedanéni spektroskopie, pfipravou elektrodovych materidli a zhotovenim
funk¢énich MEA struktur. Vyrobené kompozity byly proméfeny v experimentalnim palivovém
clanku Quintech. Pro porovnani meétenych MEA struktur bylo provedeno proméieni

komer¢niho palivového ¢lanku

3.1  Méreni vodivosti iontoméni¢ovych membran

Vodivosti membran byly zméfeny v 1M roztoku KOH, metodou cyklické voltametrie viz.
2.3.1. U membran FUMASEP FAB a membrany FUMATECH BIPOLAR byla prométfena
také impedanc¢ni spektroskopie viz. 2.3.2. Tato méfeni byla provedena pomoci potenciostatu
AUTOLAB a modulu G-PES, pro méfeni cyklické voltametrie a modulu FRA pro méteni
impedancni spektroskopie. Na obr. 3.1 je fotografie zapojeni, se kterym byly provedeny obé

metody méfeni.

Obr. 3.1:Zapojeni pro 4-elektrodové méfeni vodivosti 1)Pracovni Pt elektrody
2)napetové Hg-HgO elektrody 3)méiena membrana FUMASEP FAB
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3.1.1 FUMASEP FAB

1) Cyklicka Voltametrie

Vypocet vodivosti byl proveden (vzhledem k linearit€¢ naméfené zavislosti) nasledujicim

zpusobem.
Vypocet vodivosti membrany:

o, = It = 0,074 =0,148S-cm™
E 0,5

Mérna vodivost pro tloustku membrany 0,01cm:

oc=0,1=0,148-0,01 = 1,48mS-cm™

5,0x107° -
B 0x107~ -
40107 -

2.0x107 4 -

0,0 4 -

2.0x107 o -

40107 —

B, 0107 —

ifA.cm™

B,0x107 o -
| T | T | T | T | T |
H0x10" -40x10” 2pxin” a,0 20x10"  aoxi0” Box0”

Ef

Obr. 3.1:Naméfena zavislost proudu na napéti membrany FUMASEP FAB po piepoctu

na G&innou plochu Sy, = 2,56cm’
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2) Impedanéni spektroskopie

Namétend zavislost imaginarni impedance Z’’ na realné impedanci Z’ ukazuje Obr. 3.2.
Pti uréeni vodivosti membrany je tieba si uvédomit, ze cyklickd voltametrie je stejnosmérna
metoda, neboli ze jeji frekvence je nulova. Pfi nulové frekvenci je imaginarni slozka rovna
nule. Z grafu 3.4 je patrné, ze nulova Z*‘ nastava pii Z=2,6Q2 coz je celkova impedance Z.

Vodivost membrany je pii plo§e membrany Sy, = 2,56cm’:

1
R,-Sn 2,6-2,56

m m

=0,150S-cm™

On =

M¢érné vodivost pro tloustku membréany t = 0,01cm:

c=0,-t=0148-0,01=1,50mS-cm"

4 0x10 : I : .

25107
| i
3,5%107" S " 2040
i 150"
306107 4 N 1,0010°
] 5010 .
250107 00 \
g ] 110’ - e
2,0x107" - “ .
G . 4
= -1
fg o 18x10T o s
1,010 \-\ -
- 1
< _| . —_
5,0x10 -
I, a1
oo - -m- i
5.0x107 . . . , . . . , . ,
2 4x10° 25%10° 2,5%10° 2,5010° 2 Gx10° 2 Bx10°

20

Obr. 3.2: Namétena zavislost Redlné slozky impedance Z° na imaginarni slozce Z**
membrany FUMASEP FAB
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3.1.2 FUMATECH BIPOLAR

1) Cyklicka Voltametrie
Z Obr. 3.3: Naméreny cyklicky voltamogram membrany FUMATECH BIPOLAR

pro 2.scan, po prrepoctu na ucinnou plochu Sm = 2,56cm2 je patrné otevieni prechodu PN
pfi zapornych hodnotidch potencidlu. Vypocet vodivosti byl proveden pro linedrni oblast

naméiené zavislosti V-A (volt ampérové) charakteristiky.
Vypocet vodivosti membrany:

| 0,028

Op=—

=0,056S-cm™

2

M¢érna vodivost pro tloustku membrany 0,02cm:

oc=0,-1=0,056-0,02=1,12mS .cm™®

g, 0 0~ T T T T T T T T T T T

g 0x107 —

4 0x107" -

A cm®

20107 —

0,0 i

2.0¢107 -

| e | e | e | U | U |
Aot s0x10” 0,0 500" 1,0:10° 15¢10°

EfM

Obr. 3.3: Naméteny cyklicky voltamogram membrany FUMATECH BIPOLAR pro

2.scan, po piepoétu na uéinnou plochu Sy, = 2,56cm’
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2) Impedancni spektroskopie

Nameéfend zavislost imaginarni impedance Z’’ na realné impedanci Z’ ukazuje Obr. 3.2.
Z grafu 3.4 je patrné, Ze nulovd Z‘‘ nastava pii Z°=750Q coz je celkovd impedance Z.

Vodivost membrany pfi plose Sy = 2,56cm” &ini:

1 1
Um = =
R.,-S, 800-2,56

m m

=0,48mS -cm™

Me¢érna vodivost pro tloustku membrany 0,02cm:

c=0,-1=0,48-0,02=9,6 4S-cm™

1210 : , . , . , . - r -

1010

8010’

& 010"

L7

40107

2 o10°

U.D § | | | § | " 1 M 1
00 2.0x10 4,010 6.0x10° 8.0x10 1.0x10° 12010

FARY:

Obr. 3.4: Namétena zavislost Realné slozky impedance Z° na imaginarni slozce Z**
membrany FUMATECH BIPOLAR

3.1.3 Ralska membrana
Cyklicka Voltametrie

Vypocet vodivosti byl proveden pro linedrni oblast naméfené zéavislosti V-A
charakteristiky viz. Obr. 3.5.

-32-



lontoméni¢ové membrany pro palivové ¢lanky Ladislav Chladil

Vypocet vodivosti membrany:

o, = 1_0045_ 0,185-cm™
E 025

Mérna vodivost pro tloustku membrany 0,05cm:

c=0,t=018-0,05=9mS-cm"

1.0x1d . . ;
w10 | -
E
L5
< 000 .
ST -
—1.DH1|:|1 L - A 1 M L
-1.0x10° 00 1.0x1¢”
Ef

Obr. 3.5: Namétena zavislost proudu I na napéti U ralské membrany po piepoctu na

ucinnou plochu S, = 2,56cm2

3.1.4 NAFION

Cyklicka Voltametrie

Vypocet vodivosti byl proveden pro linearni oblast naméfené volt-ampérové zavislosti

viz. Obr. 3.6: Namérena zavislost proudu I na napéti membrany NAFION po prepoétu
na ucinnou plochu Sm = 2,56cm?2.

Vypocet vodivosti membrany:
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| 0,035

O-m
E 025

— =0,14S-cm™

M¢érna vodivost pro tloustku membrany 0,01cm:

oc=0,-t=0,14-0,01= 1,4mS-cm™

0.08

0.06

a.o4

o.oz2

0.00

W cm”

Em

Obr. 3.6: Namétena zavislost proudu I na napéti membrany NAFION po pfepoctu na

ucinnou plochu S, = 2,56cm2

3.2 Priprava elektrodovych hmot

3.2.1 Vysokoteplotni deponace platiny do riznych druha uhlika

Pouzity typy uhliki:

-provedeno 1.1.2008

a) CHEZACARB A (¢astice tvaru nepravidelnych granuli)
b) CHEZACARB A mlety

c) VULCAN CABOT GP-3894

d) VULCAN CABOT GP-3894 mlety

e) CABOT BLACK PEARLS

f) CABOT BLACK PEARLS mlety
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Pro platinovani byla pouzita kyselina dihydrogenhexachloroplatic¢itd H,PtCls
s 3% obsahem platiny.

Priprava:

0,250g uhliku bylo rozmichdno v 3ml vody a do vzniklé suspenze bylo odpipetovano
650ul kyseliny H,PtCls. Vzorek byl vlozen do pece, vyhtaté na 400°C a to na dobu 30ti
minut. U nékolika vzorkd vSak teplota pece kolisala od 380°C do 420°C vlivem Spatné
nastaveného teplotniho gradientu a vlivem nepiesné regulace pece. Témto vzorkiim byla doba
v peci prodlouzena o Smin. U vzorki CHEZACARB A a CABOT BLACK PEARLS doslo
k vylouCeni Pt na misku. Budou proto ocekavany zhorSené katalytické vlastnosti vlivem

malého mnozstvi vylouc¢ené Pt.

Vsechny vyse uvedené vzorky byly vyrobeny ve 3 davkach. Dale byl vyroben vzorek
CHEZACARB A mlety s dvojitou davkou Pt (1300 pl H,PtCl).

3.2.2 Deponace NiOyx do uhlikové matrice
— provedeno 23.3.2007

Tab. 3.1:Pouzité elektrolyty

Chemikalie c g/l | m(g] Vo [ml]
NiSOy - 7 H,O 20 5 250
Na,H,PO; - H,O 10 2,5 250
CH3;COONa - 3 H,O 10 2,5 250

Pouzity uhlik: a)l,5g C-vulcan (vyrobce-Cabot)
b)0,5g expandovany grafit
Priprava:

Elektrolyty byly smichany a zahtaty na teplotu 92 °C. Do roztoku byla ponofena
isopropylalkoholem odmasténd, poniklovand mtizka. Do roztoku byla pfisypana smés uhliki
a vznikld suspenze byla udrzovana na bodu varu za stdlého michani po dobu lhodiny. Po
vychladnuti (druhy den) byla provedena dekantace, kterd zajistuje dobré promyti
poniklovaného uhliku, a filtrace. Filtrat byl suSen pfi teplot€¢ 130°C po dobu 1hodiny.
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Proces vytvareni materialu:

Pti teploté 92°C zacalo dochazet k uvolnovani niklu ze siranu nikelnatého NiSOg, ktery byl

vylu¢ovan na odmasténé niklové miizce.

Z hlediska vlastnosti elektrod pro palivové cClanky je zapotiebi, aby elektrody méli
velkou vodivost a dobré difuzni vlastnosti. Toho bylo dosazeno vhodnou kombinaci
pouzitého uhliku. Expandovany grafit se vyznatuje velkym povrchem (az 2500 m%/g) a
zajisStuje dobré diftzni vlastnosti materidlu. Vulkanicky uhlik je charakteristicky velice

dobrou vodivosti.

Vlivem michéani, kdy uhlikové ¢astice nardZzeji do miizky, se mfizka zpolarizuje a to
zapornym ndbojem. Pii kontaktu uhlikové Céstice se zpolarizovanym niklem se castice
zpolarizuje také a dojde k navazani niklu na uhlik. Dojde k vytvofeni mikoro/nanostruktur,

které maji dobré katalytické vlastnosti.

3.2.3 Deponace MnO, do uhlikové matrice
-provedeno 11.4.2007

Tab. 3.2 Pouzité materialy pro deponaci

Deponace s expandovanym Deponace s expandovanym
grafitem 20/75: grafitem 50/75:
0,5g expandovany grafit 20/75 0,5g expandovany grafit 50/75
1,5g uhlik vulkan 1,5g uhlik vulkan
2,92g KMnOy4 2,92g KMnOy4
500ml H»0 500ml H»0
7,5ml isopropanolu 7,5ml isopropanolu
Piiprava:

Po zahtati vody na bod varu a za stalého michani byly pifidany obé slozky uhliku
(expandovany grafit a vulkan) a isopropanol. Do vzniklé suspenze byl pfisypan navazeny
KMnO#4 a takto vznikly roztok byl po dobu dvou hodin udrzovan za stdlého michani na bodu

varu.
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Méieni uhlikového materialu s deponovanym MnOy
- provedeno 27.4.2007

Pfi tomto méfeni byla na rotacni diskovou elektrodu (RDE) pipetou nanesena tenka
vrstva, v predchozi ¢asti vyrobeného materidlu, kterd byla suSena po dobu 10minut pii 130°C.
Celkem byly naneseny 3 vrstvy. Pfipravena elektroda, ponotfend do jednoho molu KOH byla
zapojena do ttielektrodového zapojeni viz 2.4.1. Pro prvni tfi scany byly nastaveny otacky na
hodnotu 500min™". P¥i kazdém scanu dochézi nejprve k oxidaci hor¢iku na MnO,, poté se
snizuje elektrodovy potencidl a na elektrod¢ dochazi k redukci MnO, na MnO a nésledné¢ na
Mn. Otacky byly zvySovany aZ do hodnoty 3000 ot.min™ &imz se ziskalo celkem 8 zavislosti
proudu na ptiloZzeném potencialu, pficemz prvni dva nebyly zobrazeny. (viz obr. 3.1), Je to
z toho divodu, Ze tyto scany slouzily piredevsim pro ustaleni elektrodového systému a oba

byly méfeny pro hodnotu 500 ota¢ek.min™.

E[V]
-0,70 -0,50 -0,30 -0,10 0,10
0,0000 Y T T T
—— 5000t/rrin
-0,0001 4 .
—— 10000t/rmin
15000t/nin
< 20000t/rin
—  -0,0002 4 .
- —— 25000t/rin
—— 30000t/min
-0,0003 4
-0,0004

Obr. 3.7:Naméfené V-A charakteristiky na RDE pro rGzné rychlosti otaeni. Méteno
vuci Hg/HgO elektrodé

Pti dalsi analyze naméfenych hodnot, je cilem zjistit velikost pilvinného potencialu. Dle
této hodnoty se dale material posuzuje, zda je vhodny ¢i nevhodny jako katalyzator, pficemz
je pozadovano, aby se hodnota tohoto potencidlu co nejvice piiblizila hodnoté 0,4V (pro

katalytické vyuziti na anodég alkalického palivového ¢lanku)
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3.2.4 Priprava modifikace uhlikového kompozitu

1) Zihani uhliku v CO, atmosféie
Pouzité druhy uhlikii: a) CHEZACARB A
b) CABOT VULKAN GP — 3893
¢) EXPANDOVANY GRAFIT
Postup Zihani:

Zihaci vani¢ka byla naplnéna uhlikem pak vloZzena do komory pece (dlouh4 keramicka
trubice, viz Obr. 3.8). V atmosféte CO, byl uhlik zihan pfi teplot€¢ 750°C po dobu jedné
hodiny. Z diivodu pomalého chladnuti pece je mozno zihat pouze jeden vzorek za den. Pti
zihani v atmosféte CO, se sirany obsazené ve vzorku uhliku vazi na kyslik, ktery je spolu
s navdzanymi sirany kontinudlné¢ odvéadén. Ptfi tomto vyzihani se uvolni misto, které
obsazovaly sirany, ¢imz vznik4 vice prostoru pro zachyceni iontll. Dal§i moZnosti je misto

CO; pouziti atmosféry N,. Tento plyn na sebe pfi zihani vaze kyslik obsazeny v uhliku.

Vsechny tii vzorky byly vyzihany ve 3 davkach.

Obr. 3.8: Pec pro zihani v atmosféfe oxidu uhli¢itého
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2) Teflonovani sazi — provedeno 30.3.2007
Pouzité materialy: a)lg uhlikové smési
b)300ml vody
¢)7,5 ml isopropanolu
d)0,0875 ml emulse PTFE
Piiprava:

Do 300ml vody byla vmichana uhlikovou smés a isopropanol. Roztok byl ptfiveden na
dobu asi lhodiny k varu, ¢imz bylo dosazeno pozadované vysoké smacivosti uhlikové smési.
Po ptidani emulse PTFE bylo smé&si michéno asi 20 az 30 minut, pfi¢emz roztok jiz nemusel
viit. Nadoba byla po skonceni zakryta a po 24hodinach bylo provedeno promyti (dekantace),

filtrace a nasledné suseni poteflonovaného uhliku.

Obr. 3.9:Teflonovani uhliku

3.3 Technologie MEA (Membrane Elektrode Assembly)

1) Sablonovy tisk

-39._



lontoméniGové membrany pro palivové ¢lanky Ladislav Chladil
Pouzité PEM membrany: a) membrana FUMATECH BIPOLAR

b) alkalicka membrana FUMASEP FAB
Pouzité materialy: a) CHEZACARB A mlety s deponovanou davkou Pt
¢) isopropylalkohol
d) H,O
e) 5% emulse ionomeru FUMATECH FLA 905
f) Uhlikova tkanina
g) PTFE emulse

Piiprava inkoustu pro Sablonovy tisk: 100mg poplatinované¢ho uhliku CHEZACARB
A bylo rozdrceno v moZdifi a nasledné smichano s Iml H,O, 0,5ml isopropylalkoholu a 7 ul
ionomeru. Vznikla pasta byla vlozena do ultrazvukové lazné na dobu 10minut z davodu

homogenizace.

Piiprava uhlikové tkaniny pro lisovani: PTFE emulse byla nanesena sprayovanim
pomoci airbrush pistole na uhlikovou tkaninu o rozméru 10x6 cm a hmotnosti 6,6691g. Po
naneseni a vysuSeni méla tkanina hmotnost m=6,6888g. Nanesen¢ho bylo 19,7mg PTFE na
plochu 60cm® po prepoéteni 0,33 mg/cm®. Takto piipravena tkanina byla naslednd

rozsttithdna na obdélniky o velikosti 3x3,3cm (6 kust, pro 3membrany).

Depozice katalytického inkoustu a tkaniny PEM membranu: pro naneseni inkoustu
byla pouzita teflonova Sablona tloustky Imm s ¢tvercovym otvorem 2X2cm a nerezova
stérka. Nejprve byla ru¢nim Sablonovym tiskem nanesena strana A. Membrana pted depozici
vazila mja, po depozici a vysuSeni méla hmotnost mys, hmotnost katalytické vrstvy je tedy
ptiblizné¢ mga. Po naneseni katalytické vrstvy (inkoustu) na stranu A byla na membranu
nalisovana poteflovand uhlikova tkanina (3%3,3cm). Lisovani probéhlo pii teploté 80°C,
lisovaci sily 4kN (400kg) a po dobu 10minut. Druhd strana membrany (strana B) byla

zhotovena stejnym postupem jako strana A.

Tab. 3.3:hmotnosti deponovanych katalytickych vrstev

Mebrana mia[g] [mpa[g] | mya [mg] | mip[g] myp[g] | myg[mg]
FUMASEP FAB ¢.1 0,5938 | 0,6405 46,7 0,7411 0,7815 40,4
FUMATECH BIPOLAR |0,7009 | 0,7315 30,6 0,8321 0,8670 349
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2) Airbrush technologie
-provedeno 7.4.2008
Pouzité PEM membrany: a) alkalicka membrana FUMASEP FAB
b) kysela membrana FUMAPEM
c) membrana NAFION

Pouzité materialy: a) CHEZACARB A mlety s deponovanou dvojitou davkou Pt (2xPt)
¢) isopropylalkohol
d) H,O
e) 5% emulse ionomeru FUMATECH FLA 905
f) Uhlikova tkanina
g) PTFE emulse

Pfiprava inkoustu pro sprayovani: 50mg uhliku CHEZACARB A s dvojitou davkou Pt
bylo rozdrceno v mozdiii a nasledné¢ smichano s 1,8ml H,O, 0,9ml isopropylalkoholu a 7 pl
ionomeru. Vznikla suspenze (inkoust) byla vlozena do ultrazvukové 14zn€ na dobu 10minut

kvtli homogennimu promichéni.

Depozice katalytického inkoustu a tkaniny PEM membranu: Inkoust byl nanesen
sprayovanim nejprve na stranu A viz Obr. 3.10:Sprayovani katalytického materialu. Po
naneseni katalytické vrstvy (inkoustu) na stranu A byla na membranu nalisovana poteflovana
uhlikové tkanina. Lisovani probéhlo pii teploté 80°C, lisovaci sily 4kN a po dobu 10minut.

Druha strana membrany (strana B) byla zhotovena stejnym postupem jako strana A.

Tab. 3.4:hmotnosti deponovanych katalytickych vrstev °

Mebrana mia[g] | moa[g] | mia [mg] | mip[g] | mop [g] | myp [mg]

NAFION 3,2133 | 3,2355 22,2 3,3260 | 3,3485 22,5

3 Vyznam pouzitych symboli tabulky je vysvétlen u §ablonového tisku, u MEA s membranami FUMASEP
FAB ¢.1 a FUMATECH BIPOLAR byl pouzit jako katalyticka vrstva uhlik CHEZACARB A deponovanou Pt
(1xPt) oproti ostatnim MEA kde byl pouzit uhlik CHEZACARB A s deponovanou dvojitou davkou Pt (2xPt)
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FUMAPEM F-930 0,7398 | 0,7463 6,5 0,8615 | 0,8703 8,8

FUMASEP FAB ¢.2 | 1,5252 | 1,5295 4,3 1,6356 | 1,6401 4,5

Obr. 3.10:Sprayovani katalytického materialu
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Obr. 3.11:MEA membrany FUMAPEM F-930 po naneseni strany A technologii

airbrush. 1)membrana 2)katalyticka vrstva (inkoust) 3)poteflonovand uhlikova tkanina

3.4 Méreni MEA v palivovém ¢lanku quintech

Me¢éteni zhotovenych MEA struktur bylo provadéno v experimentdlnim palivovém c¢lanku

quintech viz.Obr. 3.12. Zapojeni palivového ¢lanku je patrné z Obr. 3.13

Obr. 3.12:Experimentalni palivovy ¢lanek Quintech
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Obr. 3.13:Zapojeni palivového ¢lanku. 1)palivovy ¢lanek Quintech 2)regulator a zdroj

pro tepelny ohiev 3)vyhiivani zvlhc¢ovaci bublacky 4)Manostat 5)prométovaci sbérnice

3.4.1 Méfeni MEA s mebranou typu NAFION
Me¢éteni byla provadéna pii pokojové teploté palivového ¢lanku tj. 23°C a pfi vyhtati
zvlhéeni na 60°C. MEA struktura byla pied vlozenim navlhéena destilovanou vodou pomoci
injekéni stiikacky. Namétfend zavislost napéti na proudu palivového ¢lanku je zndzornéna na
Obr. 3.14. Odpovidajici zéavislost vykonu clanku na proudu zobrazuje Obr. 3.15.
Maximalniho vykonu 33,7mW dosahuje ¢lanek pii proudu 130mA. Této hodnoté odpovida
napéti 259mV. Maximalni naméfeny proud byl 230mA.

0 50 100 150 200 250
I [mA]

Obr. 3.14:Zavislost napéti na proudu palivového ¢lanku (MEA s NAFION)
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250

I [mA]

Obr. 3.15:Zavislost vykonu na proudu ¢lankem (MEA s NAFION)

Palivovy ¢lanek byl po 20hodin zatéZovan proudem 60mA pii napéti 326mV (vykon
¢lanku byl 19,6mW). Pti tomto zatéZovacim testu mirn€ pokleslo napéti na hodnotu 307mV a
proud poklesl na 58mA (vykon <c¢lanku poklesl na 17,8mW) Srovnani vykonové

charakteristiky pfed zatézovacim testem a po ném je na Obr. 3.16.

DalSim experimentem bylo srovnani uziti kysliku a vzduchu jako okyslicovadla na
katod€. Srovnani vykonovych charakteristik je patrné z Obr. 3.17. Pti pouZiti O, byla hodnota
maximalniho vykonu 18,5mW, pfi uziti vzduchu jako okyslicovadla klesl vykon na hodnotu
12,5mW.
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35 i . — Pfed zatéZovym
,-"""_"""--\_ . testern
g \ — Pao zatéZavém
\- testu

100 150 200 250
I [mA]

Obr. 3.16:Srovnani vykonovych charakteristik pied a po zatézovém testu

Cheyrslicovado:
— KLk

WA ICH

Obr. 3.17:Vykonové charakteristiky pro pouziti kysliku a vzduchu jako okyslicovadla u
membrany NAFION

3.4.2 Mérfeni MEA s mebranou typu FUMAPEM F-930
Zavislosti napéti na proudu palivového c¢lanku viz. Obr. 3.18. a jeho vykonnostni
charakteristika viz Obr. 3.19 byla naméfena pii pokojové teploté palivového c¢lanku.
Maximalni hodnota vykonu byla 3,9mW a to pii proudu 45mA a hodnoté napéti 87mV

maximalni hodnota naméfeného proudu Cinila 63mA.
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Obr. 3.18: Zavislost napéti na proudu palivového ¢lanku (MEA s FUMAPEM F-930)

4,5

0 10 20 30 40 50 60 70
| [mA]

Obr. 3.19: Zavislost vykonu na proudu clankem (MEA s FUMAPEM F-930)

Palivovy ¢lanek byl nésledné zahiivan na teplotu 40°C a 50°C a pii kazdé teploté byly
proméfeny jeho vykonové charakteristiky. Vliv teplotniho ohfevu palivového ¢lanku
znazoriiuje Obr. 3.20. Pro teplotu 40°C byl naméfen maximalniho vykon 6,6mW, pfi teploté
50°C, Pmax=7,9mW. Pii vyhtati palivového ¢lanku na 60°C se jiz vykon nezvysil naopak zacal
postupné klesat viz. Obr. 3.21. Tento pokles vykonu ¢lanku byl zplisoben vysychanim
membrany, respektive nedostatecnym zvlhéovanim. Po opétovném ochlazeni ¢lanku se po
nékolikahodinovém  zvlhcovani vykonové charakteristiky vratily zpét k plivodni

charakteristice pro pokojovou teplotu.
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N Teplcta:
TN — 25C
AN — 40°C

— 50°C
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Obr. 3.20:Vykonové charakteristiky pro rizné teploty palivového ¢lanku s membranou
FUMAPEM F - 930

4 // \ - — 10min
gg / \\ 13min
2 / D 16mn
’ / — 19mn

Obr. 3.21:Casova zavislost vykonovych charakteristik pii vyhiati palivového &lanku na
teplotu 60°C

3.4.3 Méreni MEA s mebranou typu FUMASEP FAB
U této MEA struktury byly vyrobeny dva vzorky. Nejprve byl vyrobena a proméfena
MEA struktura s dvojitou davkou Pt jako katalytické vrstvy (vzorek ¢.2). Namétené zavislosti
napéti a vykonu na proudu membranou jsou zobrazeny na Obr. 3.22 a Obr. 3.23. Tyto

zavislosti byly naméfeny pro pokojovou teplotu palivového €lanku i zvlhcovaci bublacky a po
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pfimém zvlhéeni membrany injekéni stiikaCkou. Maximalni hodnota vykonu dosahovala
6mW pii hodnoté proudu 16mA. Maximalni proud dosdhl 30mA.

700
600 "\

500 : \

<" 400 -
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> 300

200 >
100 -
0 ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40
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Obr. 3.22: Zavislost napéti na proudu palivového ¢lanku (MEA s FUMASEP FAB ¢.1)

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

| [mA]

Obr. 3.23: Zavislost vykonu na proudu ¢lankem (MEA s FUMASEP FAB ¢.1)

Vzorek €.1 byl métfen pii pokojové teploté s ohfatou zvlh€ovaci bublackou na 90°C.
Z namétenych charakteristik viz. Obr. 3.24 a Obr. 3.25 byl odecten maximalni vykon 2,5mW
pfi proudu 7mA. Maximalni naméteny proud dosahl hodnoty 12mA.
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Obr. 3.24: Zavislost napéti na proudu palivového ¢lanku (MEA s FUMASEP FAB ¢.2)

| [mA]

Obr. 3.25: Zavislost vykonu na proudu ¢lankem (MEA s FUMASEP FAB ¢.2)

3.5 Méreni komercniho palivového c¢lanku
- provedeno 20.4.2007

Postup méreni:

Pii méfeni byla postupné snizovana zatéz clanku, ¢imZz dochazelo k naristu proudu a
poklesu napéti. Pti kazdém sniZeni zatéZe byla ponechana doba 30 sekund na pfizptsobeni
palivového cClanku na dany proudovy odbér. Z naméfenych hodnot byl sestaven graf volt-

ampérové zavislosti na Obr. 3.26 a zavislosti vykonu na proudu ¢lankem viz. Obr. 3.27.

Maximalni naméteny vykon ¢lanku byl 46mW pfi proudu 108maA.
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Obr. 3.26: Zavislost napéti U na proudu I palivovym ¢lankem
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Obr. 3.27: Zavislost vykonu P na proudu ¢lankem I
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4 Zhodnoceni

V Tab. 4.1:Porovnani dosazenych hodnot u jednotlivych membran Jsou zapsany
nejvyznaméjs$i hodnoty meéfenych membran. NejlepSich vysledkii dosahla membrana
NAFION u které dosahl vykon ¢lanku hodnoty 33mW. Tato membrana méla také nejvetsi
hodnoty napéti na prazdno (Up) a maximalniho naméfené¢ho proudu (Imax). Pii1 pouZziti vzduchu
jako okysli¢ovadla klesl vykon na 70% hodnoty naméfené pii pouziti kysliku. U membrany
FUMASEP FAB ¢.2 byl naméfen vykon 6mW (pii 1/5 katalytického materialu oproti
membrané nafion). Membrana FUMAPEM F-930 dosahla proudu 62mA (110mA pfi teploté
¢lanku 50°C) ale napéti na prazdno dosdhlo nizké hodnoty 160mV. MEA struktury vytvotené
nehomogenitu tloustky vrstev (uprostfed nanaSeného motivu byla nanesena vrstva tenci nez
na okraji). Vhodnéj$i metodou by proto byla metoda sitotisku, kterd zarucuje vysokou
homogenitu a pfesnou tloustku nanesenych vrstev. Pfi méteni komercniho palivového ¢lanku
byla naméfena hodnota Ppa= 46mW pro plochu 6,25¢cm” u membrany Nafion bylo dosaZeno
Pmax= 33mW pro aktivni plochu 4 8cm? Vyrobend Mea struktura s membranou Nafion

vykazovala srovnatelné vysledky s méftenym komer¢nim palivovym ¢lankem.

Tab. 4.1:Porovnani dosazenych hodnot u jednotlivych membran

membrana Uo[mV] Imax[MA] [Prax [MW] |Iymax[MA] | Upmax[mA]
FUMASEP FAB ¢. 2 600 30 6 7 370
FUMASEP FAB ¢. 1| 450 12 2,5 16 390
FUMAPEM F-930 160 62 4.9 42 63
NAFION 716 220 33 138 250
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Tab. 4.2:hodnoty vodivosti iontoméniCovych membran uréené z cyklické voltametrie

Membrana o [mS.cm'l]
FUMATECH BIPOLAR 112
RALEX 9
FUMASEP FAB 1.48
NAFION 1.4
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5 Zavér

Praci byl splnén cil, kterym bylo studium problematiky palivovych ¢lanka, sestaveni a
zprovoznéni experimentdlniho palivového clanku a proméfeni riznych typli komeréné
dostupnych membran. V experimentalni Casti byla proméfena vodivost membran, vytvoieny
materidly a vyrobeny funkéni MEA struktury. Tyto struktury byly proméfeny a jejich
vysledky vyhodnoceny. V dalsi praci by bylo vhodné se zaméfit na vodni management
palivového ¢lanku a zajistit aby nedochazelo pii zahtati ¢lanku k vysychani membran, vyrobit
MEA strukturu s alkalickou polymerni membranou a proméfit ji pii pouziti jinych

katalyzatord nez platiny (MnOy, NiOy).
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7 Priloha ¢.1

Seznam pouzitych zkratek:

A- ampér

C - kapacita

s - sekunda

E - elektromotorické napéti

e - elektron

G - elektricka vodivost

H — vodik

O - kyslik

I - elektricky proud

KOH - hydroxid draselny

NiSOy — siran nikelnaty

Na,H;PO; — dihydrogenfosfore¢nan sodny
CH3COONa — octan sodny

H,PtCls — kyselina dihydrogenhexachloroplaticita
KMnO4 — manganistan draselny

KCI - chlorid draselny

P — vykon

Q - néboj

R - odpor

S — siemens

Sm— plocha membrany

U - napéti

V - volt

¢ - konduktivita (mérna elektrickd vodivost)
Q - ohm

Napf¥. - napiiklad

Piip. — pfipadné

Max - maximalni
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8 Priloha ¢€.2
Strukturalni modely membrany RALEX AM - rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM).

—— : i
L

20 um 40 um

Ralex AM suchy, 20kV, 3000x

="

80 um

»
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Strukturalni modely membrany Nafion - rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM).

P —

20 um 40 um

——

80 pm

e—

80 m
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Strukturalni modely membrany FM-BT - rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM).

— —

20 pm 40 um

Bipolarni membra . 20kV, 3000x Bipolar po méfeni, suchy, 20kV, 1500x

——]

80 pr X 20 um

Bipolarni men Vi Bipolar po méfeni, suchy, 20kV, 3000x
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9 Priloha ¢.3
Expandovany grafit + PTFE — opticka kamera

Vulcan black pearl + pt — opticka kamera

- 60 -



lontoméni¢ové membrany pro palivové ¢lanky

Ladislav Chladil

10Priloha €.4:

Rentgenova analyza vzorku CHEZACARB A + 1xPt
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