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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva problematikou nizkonakladovych alkalickych
palivovych c¢lanku, konkrétné elektrodami s alternativnimi katalyzatory MnO, + dopant.
Tento projekt navazuje na bakalarskou praci [1] i vysledky dosavadniho vyzkumu [4] [13]
[14] [12].

Vysledkem této prace jsou volt-ampérové a vykonové charakteristiky katod
alkalickych palivovych ¢lanki dotované rtznymi dopanty. Prace optimalizuje postup pro
vyrobu elektrod AFC, tak aby bylo mozno vyrobit nékolik konstrukéné identickych elektrod,

které se budou liSit pouze typem dopujiciho prvku.

Keywords

Hydrogen Fuel Cell, Alkaline Fuel Cell, Electrode, Catalyst, Mangan Oxide.

Abstract

The subject of this graduation thesis is low-cost alkaline power cells and especially
electrodes with alternative catalyst made of MnO, + dopant. The thesis expands the

bachelor’s thesis [1] and previous research [4] [12] [13] [14].

Volt-ampere characteristics and power characteristics of the katodes for AFC,
subsidized with various dopants, are the outcome of this project. The project presents the
optimalisation of preparation process of AFC electrodes. The aim is to prepair several

electrodes with identical construction, which varies only with the type of the dopant.
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1 Uvod

Tato diplomova prace se zabyva problematikou nizkonakladovych alkalickych
palivovych clanku s alternativnimi katalyzatory na bazi MnO, + dopant. Tento projekt
navazuje na bakalafskou praci [1] i vysledky dosavadniho vyzkumu Ustavu
elektrotechnologie, napr. [4] [13] [14] [12].

V praci budou teoreticky rozebrany charakteristické vlastnosti, moznosti
a pouzitelnost palivovych ¢lanku, se zamérenim na nizkoteplotni vodikové palivové ¢lanky
(viz kap. 2). Alkalicky palivovy ¢lanek (dale jen AFC) bude podroben dlikladnému rozboru
jednotlivych prvkd daného technického systému s vyuzitim ¢asti metodiky TRIZ (kap. 3).

Na zakladé predchozich experimenttl [1] s vyrobou elektrod a teoretického rozboru,
bude optimalizovan vyrobni postup pro pfipravu kvalitnéjsich vzorku a bude popsan postup
méreni pripravkem Astris QC200 (kap. 4). Podle navrzenych postupl budou vyrobeny
elektrody na bazi uhliku v polytetrafluoretylénové (dale jen PTFE) matrici s alternativnimi
katalyzatory na bazi MnO, + dopant. Referenéni elektrody budou vyrobeny s obvyklym
platinovym katalyzatorem (kap. 5). Vybrané elektrodové dvojice budou proméreny, ziskané
zavislosti a charakteristiky budou rozebrany a budou uréeny mozné cesty dalSich inovaci

v této oblasti (kap. 6).

Cilem této prace je rozbor problém( postupu vyroby a méfeni elektrod, pouzitého
v [1] a [14], a jejich optimalizace na zakladé zjisténych skutecnosti. Vystupem prace bude

sada méreni, ktera by méla urcit:
- zda navrzena optimalizace vyroby prinese lepsi vysledky,
- vliv dopant( na elektrické vlastnosti vyrobenych elektrod,

- vliv vybranych vyrobnich parametri elektrod na jejich elektrické vlastnosti

a zivotnost.

-11 -



2 Palivové ¢lanky

Vodikovy palivovy ¢lanek (Fuel Cell; FC) je elektrochemické zafizeni, které
preménuje chemickou energii paliva pfimo na elektrickou energii. Elektricka energie je
vytvarena chemickymi reakcemi mezi palivem a okysliCovadlem. Reaktanty plynou do
¢lanku a produkty z néj odtékaji, pfiCemz elektrolyt ¢lanek neopousti. Palivovy c¢lanek
produkuje elektrickou energii, dokud nedojde k preruseni tokl paliva a okyslicovadia. [2] [6]
[8][18]

spalovaci spalovaci
motor

motor ;
chemrcka tepe[na kmetlcka elektricka
energie ﬁ energie ﬁ energie

alternator

Obr. 1-  Premény energii u béZnych zdrojii elektrické energie

TS palivovy €lanek
chemicka elektricka
energie energie

Obr. 2-  Premény energii u palivového ¢lanku.

elektricka
energie

palivovy
¢lanek

tepelna
energie H,0

Obr. 3- Schéma vazeb vodikového palivového ¢lanku s jeho okolim.

Palivové €lanky jsou odlisné od klasickych primarnich a sekundarnich elektrickych
¢lanku (baterii a akumulator() tim, Ze reaktanty a produkty nejsou vazany v elektrodach

a elektrolytu, ale jsou pfivadény / odvadény zvnéjSku a musi byt doplriovany. [8] Elektrody

—-12 -



slouzi pouze jako zprostfedkovatel reakci vhodnou katalytickou latkou. [6] Palivové Elanky
jsou termodynamicky otevienym systémem, kdezto klasické primarni a sekundarni ¢lanky

jsou termodynamicky uzavienym systémem. [6] [18]

Existuje mnoho typl palivovych ¢lank(, palivem vodikovych palivovych ¢lank( je
vodik, okyslicovadlem kyslik a produktem voda (H,O) [6]. U jinych typ(i mohou byt palivem
napriklad uhlovodiky (metan, etan, propan, butan, atd.) [8], alkoholy (metanol, etanol, atd.)
[18] a oxidy uhliku (CO, CO,) [6]. Alternativnim okyslicovadlem u nékterych typu ¢lanku je
chlor (Cl, CIO,) [18], alternativnim produktem mUze byt oxid uhli¢ity (CO,) [18].

e . e
r ELEKTRICKA ZATEZ —I

= <

— g ELEKTROLYT E

REAKTANT = £

— — TRANSPORT IONTU o
—

@ « =

v

L PRODUKT J

Obr. 4 -  Schéma principu obecného palivového c¢lanku.

Razné typy palivovych ¢lankd maiji stejny zakladni princip. Sestavaji ze zaporné
elektrody (anody) a kladné elektrody (katody), které jsou navzajem oddeéleny elektrolytem.
[8] Elektrody jsou rozliSovany dle vnitfnich chemickych reakci, nikoli podle vnéjSiho
elektrického pusobeni, proto jsou anoda a katoda oproti primarnim a sekundarnim ¢lankim

zdanlivé zaménény. [6]

Na rozhranich elektrod a elektrolytu probihaji dvé dil¢i chemické reakce, které
spotfebovavaji palivo a okysliCovadlo a které generuji chemicky produkt (zpravidla vodu
H,O) a elektricky proud. [8] Tento proud mlzZe byt vyuzit k napajeni elektrickych zafrizeni.

Dodavany vykon je zavisly na velikosti pripojené elektrické zatéze. [2] [6]

—-13 -



Na anodé katalyzator okysliCuje palivo, tim jsou tvofeny kladné nabité ionty

a zaporné nabité elektrony. Je pouzit takovy typ elektrolytu, ktery je dobfe iontové vodivy,

ale brani prostupu elektronu, které jsou nuceny cestovat ke katodé pres vnéjsi elektrickou

zatéz a konat tak uziteCnou praci. lonty difunduji elektrolytem od anody ke katodé, kde se

znovu setkaji s elektrony a spolu s okysliCovadlem reaguji v chemicky produkt (zpravidla

v H,0). [6] Chemickeé reakce ve FC zpravidla produkuiji i teplo. [2] [18]

U palivovych ¢lank( se nejcastéji rozlisuji tyto zakladni konstrukéni ¢asti: [6] [18]

Elektrolyt — umoziiuje vedeni iontl od zaporné elektrody ke kladné elektrodé, ale

pro elektrony je nevodivy; typ elektrolytu vétSinou definuje typ palivového ¢lanku.
Palivo — nejCastéjsim palivem je vodik.
Okysli¢ovadlo — nejCastéjSim okysliCovadlem je kyslik.

Katalyzator na zaporné elektrodé - rozklada palivo na ionty a elektrony;

nejCastéji se pouziva platina Pt.

Katalyzator na kladné elektrodé - sluCuje ionty ze zaporné elektrody

s okyslicovadlem za vzniku produktu (vétsinou H,O).

Cim vétsi proud je z palivového élanku odebiran, tim vétsi je Ubytek napéti mezi

elektrodami. Ztraty palivovych ¢lankd jsou dany predevsim: [6] [18]

Aktivacnimi ztratami (prfekonavani potencialovych bariér chemickych reakci).

Ohmickymi ztratami (ztraty prlichodem elektrického proudu materialy s kone¢nou

vodivosti).

Odpor elektrolytu v(c¢i vedeni iontd (vycerpani reaktantl v katalytickych

oblastech).

Bézny palivovy ¢lanek dodava pfi maximalnim vykonu napéti pfiblizné jen 0,6 az 0,7

V. Pro zvySeni napéti systému FC se Clanky rfadi sériové do vétvi. Proud palivového ¢lanku

je dan plochou elektrod, dalsiho zvyseni proudu systému palivovych ¢lanku Ize dosahnout

paralelnim zapojenim nékolika vétvi s palivovymi ¢lanky. [2] [6]

—14-—



2.1 Srovnani s konvenénimi zdroji energie

Vyhody:

vysoka ucinnost premény chemické energie v elektrickou energii (viz obr. 5),
velmi nizka emise $kodlivin (o nékolik radl nizsi nez u spalovani fosilnich paliv),
nizka poruchovost,

nehluény provoz — samotné palivové ¢lanky jsou bezhluéné diky absenci

pohyblivych &asti (hluk tvofi doprovodna zarfizeni jako dmychadla a kompresory),
po Upravé (reformaci) Ize spalovat mnoho druhl plynnych paliv,

modularni koncepce umoznujici konstruovat FC v Sirokém rozmezi vykon( pfi

témeér stejné ucinnosti.

Nevyhody:

citlivost na nékteré pfimési v palivu a v okyslicovadle,
vysokeé investi¢ni naklady,

dosud maji FC nizkou zivotnost,

ucinnost klesa s dobou provozu,

malo zvladnuta technologie sériové vyroby.

100

90

80

70 Hybridni systém SOFC I plynova turbina

a0 Pokrotily turbinowy systém

Paliveve clanky Paroplynovy kombinovany cyklus
50

Uéinnost, %

VylepEeny cyklus plynové turbimy Plynové motory
40

% "f’
ikroturbimy

20

Jednoduchy eyklus = plynovou turbinou

0.1 1 10 100 1000
Vykon, MW

Obr. 5-  Srovnani tcinnosti palivovych ¢lanku a konvencnich zdroju [2].
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2.2 Clenéni palivovych élanki dle typu konstrukce

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

provedeni, zpUsob provozu a pfipravy paliva jednotlivych typ( palivovych ¢lanka. [2]

Clenéni v souéasnosti perspektivnich typt palivovych élanku: [2] [6] [8]
- Nizkoteplotni palivové ¢lanky (20 + 130 °C).
o Alkalické palivové ¢lanky AFC (Alkaline Fuel Cell).

o Polymerni membranové palivové ¢lanky PEM FC (Proton Exchange Fuel
Cell).

o PFimé metanolové palivové ¢lanky DMFC (Direct Methanol Fuel Cell).
- Strfednéteplotni palivové ¢lanky (160 + 220 °C).

o Palivové Clanky s kyselinou fosfore€nou PAFC (Phosphoric Acid Fuel
Cell).

- Vysokoteplotni palivové ¢lanky (600 + 1050 °C).

o Palivové ¢lanky s roztavenymi uhli¢itany MCFC (Molten Carbonate Fuel
Cell).

o Palivové &lanky s tuhymi oxidy SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).

2.2.1 Alkalicky palivovy ¢lanek

Elektrolyt je v AFC zasadity, pouziva se vodny roztok hydroxidu draselného KOH.

KOH je uprednostriovan, jelikoz ma ze vSech hydroxid( nejvyssi iontovou vodivost. [6] [2]

Alkalicky palivovy Clanek patfi do kategorie vodikovych nizkoteplotnich palivovych
¢lankd. Jeho pracovni teplota se pohybuje mezi 20 az 90 °C, vykon muze dosahovat az
20 kW a elektricka ucinnost se pohybuje mezi 45 a 60%. Pfi zafazeni kogeneraéni jednotky,

ktera zajisti vyuziti odpadniho tepla, mize byt celkova ucinnost az 80%. [2] [6]

—16 —
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Obr. 6 - Schéma principu alkalického palivového ¢lanku

Zakladnim principem fungovani je stejné jako u ostatnich vodikovych palivovych
¢lanku inverzni proces elektrolyzy vody (viz rovnice 2-3). [2] [6]

Reakce na katodé: O, + 4e” + 2H>,O — 40H @ =+1229V (2-1)
Reakce na anodé: 2H, + 4O0H — 4H,O +4e~ ;@ =+0,046 V (2-2)
Souhmné reakce: 2H, + O, — 2H,0 + energie ; U=1,183 V (2-3)

Hydroxid draselny KOH je ve vodném roztoku disociovan na ionty K a OH". Kyslik
privadény ke kladné elektrodé (katodé) je volnymi elektrony z vnéjsiho okruhu redukovan
ajeho reakci svodou vznikd hydroxidovy aniont OH (2-1), ktery je elektrolytem
transportovan na zapornou elektrodu (anodu). Vodik pfivadény na anodu zde reaguje

s hydroxidovym aniontem OH" za vzniku vody, pfi E¢emz se uvolni 4 elektrony (2-2). [6]

Palivem pouzivanym v AFC je Cisty vodik H, a okysliCovadlem vétSinou pouze Cisty
kyslik Oy, protoze oxid uhli¢ity CO, obsazeny ve vzduchu nebo reformovanych plynech

zpUsobuje degradaci elektrolytu, dochazi k tzv. otravé (karbonizaci) elektrolytu. [2]
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Pri otravé elektrolytu reaguje CO., s hydroxidovymi ionty elektrolytu a vznika uhli¢itan
draselny K,CO; (2-4), ktery se jiz neudastni reakci na elektrodach. Clanek tim ztraci na

vykonu a ucinnosti. [2]

KOH + CO, — K,COj3; + H,0 (2-4)

Elektrody AFC funguji jako katalyzator probihajicich chemickych reakci a musi
umozrniovat vznik tfifazového rozhrani, tedy kontakt tfi fazi (reagujici plyny, elektrolyt
a elektroda). Elektrolyt vytvarfi na povrchu elektrod smacivy film, skrze néjz difunduiji
reagujici plyny k elektrodé, kde dochazi k chemickym reakcim (2-1 az 2-3). Pouzivaji se
porézni elektrody, aby plocha smacivého filmu byla co nejvétsi a aby skrze elektrodu mohla

pronikat plynna faze v dostateCném mnozstvi. [2]

plyn "Z kapalina

[—L

Obr. 7-  Schematicky rez pdérovitou elektrodou a tfifazové rozhrani [2]

Rozhrani mezi kapalinou a plynem lIze stabilizovat nékolika rlznymi zp(soby,
z nichz v8echny jsou zalozeny na kapilarnim efektu. Kapalina vzlina uzkymi pory elektrody,
tlak plynu vSak zabranuje kapaliné vnikat do vétSich porl (obr. 7). Elektrolyt ma tak snahu
vytvaret tenky smacivy film na vnitini strané elektrody. Reagujici plyn, ktery je obtizné
rozpustny v elektrolytu, miize difundovat skrz tento film k povrchu elektrody, kde dochazi

k reakci plynu s kapalinou. [1] [2]

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

zvysuje elektrickou vodivost elektrody. [2]

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

zatizeni ¢lanku obvykle poklesne na hodnotu 0,5 az 0,8 V. [3]
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Vyhody AFC oproti PEM FC: [2] [6]
- Rychlejsi odezva na zménu vnéjsi elektrické zatéze (vyssi vodivost elektrolytu).

- Nizké porizovaci naklady (AFC je zdostupnych material(, diky méné
agresivnimu zasaditému prostredi je mozno pouzit levnéjsi materialy, mimo jiné
alternativni neplatinové katalyzatory; levny elektrolyt).

- Neni tfeba slozity elektronicky fizeny vodni management.

- Lepsi chemicka reakce na kladné elektrodé (pro AFC je limitni rychlost reakce

na zaporneé elektrode).

Nevyhody AFC oproti PEM FC: [2] [6]

- Oftrava (karbonizace) elektrolytu oxidem uhliCitym CO, (nutnost pouzivani

Cistého vodiku a kysliku nebo ¢asta pravidelna udrzba — vyména elektrolytu).

- Nizky mérny objemovy i hmotnostni vykon (nepfili§ vhodné pro prenosné

a mobilni aplikace).

- Kapalny elektrolyt (neni pfilis vhodné pro mobilni a pfenosné aplikace).

2.2.2 Polymerni membranové palivové ¢lanky

Elektrolyt je tvofen iontoméniC¢ovou membranou. lontomeénic je polymer obsahujici
funkéni kyselé nebo zasadité retézce, které umoznuji transport iontld. V soucasnosti

prevlada kysela iontoménicova perfluorovana membrana NAFION® firmy DuPont. [11] [15]

Palivo (vodik H,) pfivadéné k anodé je ionizovano (viz rovnice 2-5). lonty H* jsou
iontoménicovou membranou prepravovany na katodu, kde reaguji s okysliCovadlem O, (viz
rovnice 2-6). Membrana je pro elektrony neprichozi, jsou nuceny obihat vnéjsim obvodem,

kde na elektrickém spotrebici vykonavaji uzite¢nou praci. [6] [7] [15]

Reakce na katodé: O, +4H" +4e" — 2H,0 1 @=1229V (2-5)
Reakce na anodé: H, — 2H" + 2e ;d=0V (2-6)
Souhrnna reakce: 2H; + O, — 2H,0 + energie ; U= 1,229V (2-7)
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Obr. 8 -  Struktura PEM FC — princip, vodni management. [11] [16]

Polymerni membranové FC jsou tvofeny strukturou MEA (Membrane Electrode
Assembly) — membranou, katalytickymi vrstvami, difuznimi vrstvami a elektrodovymi
matricemi (viz obr. 7). Elektrodové matrice slouzi k odvodu/pfisunu elektront, paliva,
okyslicovadla a produktl do chemickych reakci. Difuzni vrstva GDL (Gas Diffusion Layer)
slouzi k rovnomérnému prfisunu reaktant(i ke katalytické vrstvé. V oblasti katalytické vrstvy

dochazi k samotnym chemickym reakcim. [11]

Vyhody PEM FC oproti AFC: [6] [11] [12]

Nedochazi k otravé kyselého elektrolytu oxidem uhlicitym CO.,.

- Vysoky mérny objemovy i hmotnostni vykon (vyhodné pro pfenosné a mobilni
aplikace).

- Elektrolyt v pevné fazi (moznost miniaturizace, vhodné pro mobilni a prenosné
aplikace).

- Po prekonani nevyhod potencialné velmi nadéjna technologie.

- Po Upravach muze zpracovavat i jiné palivo nez vodik — prechod na DMFC.
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Nevyhody PEM FC oproti AFC: [6] [11][12]

- Cena (nejdrazsi polozka je membrana NAFION; agresivni kysely elektrolyt
znemoznuje pouziti levnéjsich katalyzatord).

nachylny na prebytek vody vedouci k “ucpani” katalytického prostoru, nedostatek

zase k vysychani membrany a snizeni iontové vodivosti).

- Kyselé elektrolyty maji pomalejsi odezvu na zménu elektrické zatéze ve vnéjsSim

obvodu (zpUsobeno nizsi vodivosti kyselého elektrolytu).

- Nizsi zivotnost katalytické vrstvy (vétsi degradace plsobenim kyselého

prostredi).

Tab 1. Prehled perspektivnich palivovych élanka [2] [6]

. . Stredné- .
Druh Nizkoteplotni teplotni Vysokoteplotni
AFC | PEMFC | DMFC PAFC MCFC SOFC
KeCOs * | 70, +
Elektrolyt KOH PEM PEM H;PO, Na,CO; v 5
+ Li,CO; 23
Pracovni 800-
teplota [°C] 20-100 | 20-80 20-130 | 170-250 | 600-650 1000
POhybIlvy OH' H* H* H* co 2- 02.
iont °
Elekiricka | 4560 | 40-60 40 38-45 | 4560 | 50-65
ucinnost [%]
Maximalni
vykon [KW] 20 250 10 50-400 5000 5000
. C ISty H2 + CH3-OH, H2 +
Palivo H, | CHyOH | CHsOH | 2 | H2*CO 1 o5
St Pa Ma Pa Ma Sa
Vyuziti S, R R P,M S S S

2.3 Clenéni palivovych élanki dle typu pouziti

Palivové clanky maiji Siroky potencial vyuziti — od napajeni malych prenosnych
zafizeni, pres napajeni dopravnich prostredku a velké stacionarni zdroje energie az pro

napajeni specialnich aplikaci, zejména druzic v kosmu.
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2.3.1 Pfenosné palivové €lanky

Spadaji sem napajeci moduly, které jsou Clovékem prenositelné bez specialnich
transportnich prostredk(l. Pfenosné FC se dale déli na napajeni pfenosnych pristroji (napr.
notebook(l, mobilnich telefond, digitalnich fotoaparatl aj.) a pfenosné napajeci zdroje (napfr.
malé prenosné generatory, prenosné zalozni zdroje, nabijecky akumulator( aj.). Palivové
¢lanky tedy mohou slouzit jako substitut baterii, akumulatord a malych prenosnych zdrojl
energie. Jmenovity vykon prenosnych ¢lanku je v radu desitek wattl, vhodné jsou zejména
nizkoteplotni palivové &lanky - AFC, PEM FC, DMFC. [2] [15]

Pro napajeni prenosnych aplikaci ma nejvétsi potencial DMFC — dobijeni je mozno
vyménou zasobniku s kapalnym metanolem, okyslicovadlem mize byt kyslik ze vzduchu.
[15] Méné vhodné jsou PEM FC s plynnym palivem H, a nejméné vhodné jsou AFC,
protoze vyzaduji plynné palivo, plynné okysliCovadio (Cisty O, bez CO a CO;) nebo udrzbu
v podobé periodické vymény elektrolytu. [15] Na druhou stranu AFC vynikaji nizkymi

pofizovacimi naklady a nejvyssi rychlosti reakce na zmeénu elektrické zatéze.

2.3.2 Mobilni palivové ¢lanky

Mezi mobilni pouziti patfi takové aplikace, kdy zdroj energie je soucasti pohyblivého
(mobilniho) celku nebo ¢asti zafizeni, jedna se zejména o napajeni dopravnich prostredk.
Vyvoj se zameéfuje hlavné na pohonné jednotky silni¢nich vozidel na bazi iontoméniCovych
membran (PEM FC, DMFC) s typickymi vykony vFfadu desitek kW, které jako palivo
pouzivaji prfedevsim plynny ¢&i zkapalnény vodik nebo metanol. V neprospéch AFC pro
mobilni aplikace hovofi zejména nizky objemovy a hmotnostni vykon téchto palivovych
¢lanka. [9] [10] [15]

Ostatni aplikace mobilnich palivovych ¢lanku zahrnuji Siroké spektrum od jizdnich
kol pfes malé nakladni automobily, mikrobusy, az po specialni aplikace, jako napf.

vyzkumné ponorky. [9] [10]

2.3.3 Stacionarni palivové ¢lanky

Stacionarnimi zdroji energie rozumime takové, které se bézné nepresouvaji ani
nejsou soucasti mobilniho zafizeni. Spadaji sem zejména velké stacionarni zdroje energie

— elektrarny, vyrovnavaci elektrarny a velké zalozni zdroje energie. Lze je pouzit jako zdroje
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jak elektrické, tak tepelné energie s Sirokym rozsahem instalovanych vykonu v zavislosti na

predpokladaném vyuziti a dané specifikaci. [2] [6]

Vysokoteplotni FC s rozsahem jednotek kilowattl jsou uréeny jako vyhradni zdroje
energie pro zajisténi dodavek elektrické energie a tepla do ucelenych systém, jako jsou
byty a rodinné domy, nebo jako zalozni zdroje energie vétsiho rozsahu s vyuzitim
odpadniho tepla. Clanky s vykonem v fadu desitek az stovek kW se vyuzivaji jako zdroje
energie (vétSinou jako soucast bivalentniho systému) pro vétsi celky, napfiklad
administrativni budovy, telekomunikacni objekty, hotely & nemocnice. Typickym primarnim
palivem je zemni, pfip. degazacni plyn, ktery je nutné na vstupu do palivového ¢lanku

reformovat na vodik. [2] [9]

Pro stacionarni aplikace se pouzivaji zejména stfednéteplotni a vysokoteplotni
palivové ¢lanky, vhodné zejména do mist, kde je upotrebitelné i teplo. Z nizkoteplotnich
palivovych ¢lanku ve stacionarnim provedeni se zhotovuji témér vyhradné AFC, a to pro

relativné malé vykony — napfiklad napajeni bytovych jednotek. [9] [12]

Velké stacionarni regeneracni jednotky by bylo mozné wvyuzit i pro vyrovnavaci
elektrarny — v dobé celkového utlumu odbéru elektrické energie by ji spotfebovavaly na
elektrolyzu vody (k akumulaci energie), v dobé spotfebni Spicky by do rozvodné sité
dodavaly elektrickou energii. Toto reseni by mélo mnohem vys$si akumulovanou vykonovou

hustotu nez bézné pouzivané preCerpavaci elektrarny.

Uziti FC jako zdaloznich zdroju energie je problematické z divodu dlouhé doby
rozbéhu a potfeby vstupni energie pro vysokoteplotni FC. Vyhodnéjsi je vyuzit
vysokoteplotni FC jako primarni zdroj energie, ktery vyrabi elektrickou energii stale a pouze
v dobé vypadku rozvodné sité slouzi jako mistni zalozni zdroj elektrické energie. AFC by
teoreticky mohly slouzit jako Cisté zalozni zdroj energie, nepotrebuji velké aktivaéni energie
ani velké rozbéhové Casy. Preklenovaci ¢as mezi vypadkem rozvodné sité a rozbéhem

AFC by presto bylo nutno pokryt jinym zaloznim zdrojem, napfiklad superkondenzatory.

2.3.4 Specialni palivové ¢élanky

V soucasnosti NASA vyviji typ palivovych ¢lanku, které umoznuji i opacny proces
(elektrolyzu) a funguiji tak jako akumulatory elektrické energie pro dobu, kdy se druzice
nachazi ve stinu Zemé a nefunguji jeji slunecni kolektory. Tento typ ¢lankl se nazyva

regeneracni. [2] [10]
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3 Alkalicky palivovy €lanek
V kapitole 2.2.1 probéhlo zakladni seznameni s vodikovymi palivovymi c¢lanky
s tekutym alkalickym elektrolytem (AFC).

Cilem této kapitoly bude podrobnéji se seznamit s AFC s CasteCnym vyuzitim

metodiky TRIZ (rus. Teopus pelueHms nsobpetatenbckmx 3agad [19]).

3.1 Model komponent AFC

V prvnim kroku je tfeba stanovit vyznamna vnéjsi pusobeni na zkoumany objekt.
AFC chemickymi reakcemi preménuje palivo H, a okyslicovadlo O, na produkt H,O,
pficemz generuje teplo a uzitecnou elektrickou energii. \Vyrazné negativné na AFC pusobi
CO,, ktery vyznamné degraduje (karbonizuje) zasadity elektrolyt. Schéma vazeb mezi

zkoumanym objektem a okolim ukazuje obr. 9.

3.1.1 Soupis prvki modelu palivového ¢lanku a jeho okoli

- Prvky nadsystému:

o Elektricky obvod — je to obrabény prvek, palivovy ¢lanek do elektrického

obvodu dodava elektrickou energii (tab. 1 viz E1, G1).

o Palivo H;, Okysliéovadlo O, — jsou to prvky nadsystému, které se musi
do palivového ¢lanku dodat, aby mohl palivovy ¢lanek plnit hlavni funkci —

napajet elektricky obvod.

o €O, — mlzZe byt soucasti okysliCovadla (vzduch), paliva nebo muze

pronikat z okolniho vzduchu. Degraduje elektrolyt dle rovnice 2-4.

- Hlavni prvky (hlavni funkci AFC je napajeni vnéjSiho elektrického obvodu,

hlavnimi prvky zkoumaného objektu tedy jsou anoda a katoda.):
o Katoda — probiha zde reakce dle rovnice 2-1
o Anoda - probiha zde reakce dle rovnice 2-2
- Sekundarni prvky:

o Elektrolyt — elektricky izoluje katodu od anody, umoznuje presun iont(

od katody k anodé.
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Klec — ochranny obal palivového ¢lanku, ktery jednotlivé komponenty
drzi pohromadé. Mimo jiné drzi hlavni prvky katodu a anodu. Pro
zjednoduseni byla v modelu jako klec oznacena soustava prvku: kryt
anody, kryt katody, elektrodovy ram, drzak anody, drzak katody, tésnéni

4ks a Srouboveé spoje 4ks (viz obr. 17).

okyslicovadlo

el. energie H,0

Obr. 9 - Schéma zavislosti mezi AFC a prvky nadsystému

3.2 Model funkci AFC

mM mooOw>»

Tab 2. Maticovy zapis funkéniho modelu FC znazornéného na obr. 10

1 2 3 4 5 6 7 8
El. obvod| O, H, | CO;| Klec | Katoda | Elektrolyt Anoda
El. obvod - - - - - - - -
0O, - - - - - | reaguje - -
H, - - - - - - - reaguje
CO, - - - - - - degraduje -
Klec - vede |vede| drzi | - drzi drzi drzi
Katoda napaji drzi - - - dOd(aj‘r/; OH -
izoluje dodava OH
Elektrolyt - - - - chladi - |zqu1<?
chladi
Anoda napaji - drzi - - redi -
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Funkce palivového ¢lanku (fialova — hlavni funkce, modra - sekundarni funkce
(pusobeni na hlavni prvky), ¢erna — ostatni kladné (pfinosné) vazby, oranzova — vazba
odstranujici nebo zmirfujici nezadouci efekt, Cervend — nezadouci vazba, kurzivou

nedostatecné plnéna funkce, tuéna — predimenzovana funkce):
B6 — kyslik reaguje na katodé dle rovnice (2-2);
C8 — vodik reaguje na anodé dle rovnice (2-3);
D7 — CO; degraduje elektrolyt tvoreny KOH;
E2 — klec vede kyslik a pfivadi jej ke katodé;
E3 — klec vede vodik a pfivadi jej k anodé;
E4 — klec drzi vzdusny CO, mimo dosah elektrolytu
E6 — klec drzi katodu;
E7 — klec drzi elektrolyt, zabrariuje jeho Sifeni mimo vymezeny prostor;
E8 — klec drzi anodu;

F1 — katoda napaji elektricky obvod, parametrem je vykon, ktery je dan soucinem

elektrického proudu tekouciho obvodem a elektrickym napétim mezi katodou a anodou;
F2 — katoda drzi kyslik, oddéluje jej od elektrolytu;
F7 — katoda drzi elektrolyt, oddéluje jej od plynoveé Casti;
F7 — reakce na katodé (2-2) dodava ionty OH do elektrolytu;
G6, G8 — elektrolyt elektricky izoluje katodu od anody;

G6, G8 - elektrolyt ochlazuje elektrody, jez se mirné zahfivaji probihajicimi

chemickymi reakcemi;

G8 — elektrolyt dodava ionty OH" do reakce probihajici na anodé;

F1 — anoda napaiji elektricky obvod, parametrem je vykon, ktery je dan soucinem

elektrického proudu tekouciho obvodem a elektrickym napétim mezi katodou a anodou;
F3 — anoda drzi vodik, oddéluje jej od elektrolytu;

H7 — reakce na anodé dle rovnice (2-3) fedi elektrolyt vznikajici vodou.

- 26 —



SPOTREBIC
napaji / \ napéji

dodava OH dodava OH

vede vede

reaguje| ? 9 reaguje
el.izoluje

4 KATODA e

vede
vede

Obr. 10 - Funkéni model AFC

3.2.1 Modely elektrod AFC

V této praci se zabyvam konstrukénim fesenim elektrod na nosici z niklové sitky

a plnivem z uhliku a to zejména:

- elektrodou s oddélenou difuzni a katalytickou vrstvou (dale jen elektroda s ODK),

funkéni schéma viz obr. 11,

- elektrodou se spole¢nou difuzni a katalytickou vrstvou (dale jen elektroda

se SDK) - funk&ni schéma viz obr 12.

Katalyticka vrstva — Jedna se o hlavni prvek elektrody, probihaji zde na tfifazovém
rozhrani chemické reakce, které plni hlavni funkci AFC — dodavaji do vnéjsiho elektrického
obvodu elektrickou energii. Tvofi ji katalyticka smés spojena pojivem.

Difazni vrstva (nékdy také GDL - Gas Difussion Layer) — PIni sekundarni funkci tim,
ze k hlavnimu prvku (katalytické vrstvé) zajiStuje rovnomérny pfisun plynu a dochazi zde
k transportu elektroni mezi sbérnou sitkou a katalytickou vrstvou. Difuzni vrstvu tvofi uhlik

drzeny pojivem. Ve varianté SDK obé funkce difuzni vrstvy prebira katalyticka vrstva, tim ze
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sama katalyticka vrstva zprostredkovava rovnomérny prisun reaktant(i do chemicky aktivni

oblasti tfifazového rozhrani a zaroven zajistuje prisun/odbér elektronl do/ze sbérné sitky.

Sbérna sitka — dodava (anoda) / sbira (katoda) elektrony do/z vnéjsiho elektrického
obvodu a pomaha je rovhomérné dodavat pfivadét do chemickych reakci. Sbérna sit tvofi
kostru elektrody, ktera nese zbyvajici vrstvy elektrody.

Oddeélujici vrstva — tvofi ji tenky nastrik, ktery je propustny pro plynny reaktant, ale
nepropustny pro kapalinu, a tim drzi elektrolyt uvnitf ¢lanku.

Pojivo — Tvofi pevnou matrici, ktera zaruCuje soudrznost jednotlivych vrstev

a zaroven poji vrstvy k sobé.

Parametry vyroby, ovliviujici vyrobenou elektrodu (kurzivou méné podstatné):

Konstrukeni provedeni elektrody

- Typ katalytické smési

- Typ a mnozstvi pojiva

- Typ a mnozstvi fedidla a pfipadnych dalSich modifikujicich latek
- Tlakovy a teplotni profil lisovani a jejich vzajemna korelace

- Celistvost elektrody

- Parametry oddélujici vrstvy

- Parametry sbérné sitky

Dulezité vystupni parametry elektrody:
- Elektrické parametry
o Pouzitelnost jako anoda / katoda
o V-A charakteristika (zavislost proudové hustoty na napéti)
o Maximalni vykon a optimalni elektricka zatéz elektrody
- Ekonomické parametry (cena vyroby)
o Naklady na suroviny, vyrobu, provoz a likvidaci.

o Doba zivota, mira degradace
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SPOTREBIC

KATODA

napaji

ODDELUICH
VRSTVA

NASIT |

dodava e

dodava e

KATALYTICKA
VRSTVA

vede /

reaguje

Obr. 11 -

SPOTREBIC

PALIVOVY CLANEK

Schéma vazeb prvkdi elektrody s ODK.

drii

KATODA

ODDELUNICT
VRSTVA

drii

SBERNA SIT

POJIVO

dodavd e-

dril drii /’\
KATALYTICKA

VRSTVA

doddva OH-

~ 7

chladi

vede ]
Q/

7

Obr. 12 -

Schéma vazeb prvkui elektrody se SDK.
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Hodnota technického objektu H je pfimo umérma souhrnu uziteCnych funkci

S F a nepfimo Umérna souhrnu naklad(i SN a souhrnu generovanych problému 5 P:

H=3F/(IN*3P) (3-1)

Uzite€nou funkci AFC je primarné dodavany elektricky vykon, teoreticky po zarazeni

kogeneracni jednotky vyuzivajici odpadni teplo také dodavany tepelny vykon.

Na kfivce zivota se AFC nachazeji tésné pfed vrcholem funkénosti nebo za
vrcholem funkénosti — hodnota technického systému se zvySuje hlavné snizovanim

nakladd.

Cilem této prace je zvyseni hodnoty AFC razantnim sniZzenim nakladu a to nahradou
drahého platinového katalyzatoru mnohem levnéjSim a bézné dostupnymi katalyzatory na
bazi MnO,. Dale k pouziti plniva z uhlikovych sazi typu Chezacarb A od vyrobce Unipetrol
RPS s. r. o. [23] (dale jen Chezacarb A nebo ChezA), které ve vyrobnim procesu
nepotiebuje takovy energeticky vydej jako spékani niklu. Negativnim dopadem inovace je
snizeni zivotnosti elektrod a zatim i podstatné snizeni funkénosti (ploSné proudové

a vykonové hustoty FC).

O pozitivni inovaci se bude jednat teprve, az pfidavek hodnoty technického systému
snizenim nakladll prevysi Ubytek hodnoty snizenim funkénosti (plosné vykonové hustoty

a zivotnosti).
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4 Navody vyroby elektrod a postupu meéreni

Pri pfedchozich experimentech [1] se ukazalo, Ze elektrody se SDK maji lepsi
elektrické vlastnosti nez elektrody s ODK (s lisovanou difuzni vrstvou a katalytickou vrstvou
nanesenou nastfikem) - viz obr. 13, 14. DalSi experimenty budou zameéfeny hlavné na

zdokonaleni vyroby elektrod se SDK.

Nevyhodou tohoto reseni je vyssSi spotieba katalytického materialu a snizeni
katalytické ucinnosti (ne vSechen katalyticky material se nachazi na tfifazovém rozhrani
a Ucastni se chemickych reakci), coz ale u alternativnich levnych katalyzator(

(MnOy + dopant) neni z ekonomického hlediska problém.

Z predchozich experiment( [1] taktéZ vyplyva, Ze elektrody vytvorené z uhliku typu
Vulcan® XC72R od firmy CS CABOT [24] (dale jen Vulcan) maiji lepSi mechanické
vlastnosti nez elektrody z uhliku typu Chezacarb A, ale horsi elektrické vlastnosti
(pravdépodobné vlivem nizsi porovitosti). Dale se tedy budu zabyvat spiSe plnivem
uhlikovych sazi Chezacarb A, které podavaly lepsi elektrické vysledky a jsou levnéjsi.
Predchozi experimenty [1] a [12] také ukazaly, ze uhlikové saze Chezacarb B nejsou

vhodné ani pro katalytickou [12] ani pro difuzni [1] vrstvu.

Zamezeni vzniku prasklin a zlepseni mechanickych vlastnosti (pevnosti
a spolehlivosti) mlize byt dosazeno zvysenim podilu pojiva a snizenim podilu fedidel. Dle
dosavadnich pokusu vyplynulo, Ze mechanické vlastnosti maji vliv nepfimou Umérou
na elektrické vlastnosti, experimenty bude tfeba stanovit optimum, kdy elektroda ma co

nejlepsi elektrické vlastnosti a uspokojivé mechanické viastnosti.

4.1 Problémy dosavadnich postupu

Predchozi méfeni [1] byly zatizeny zejména chybou degradace referenéni anody,
ktera byla pro vSechny méreni totozna. Referenéni katoda (na obr. 13, 14 vzorek M4) tvorila
prvni a posledni méfeni, obé méreni by v idealnim pfipadé méla byt shodna. Ale nebylo

tomu tak, coz indikuje degradaci referen¢ni anody.

Aby se dana chyba v pfistich mérenich neopakovala, nebo aby méla alespon nizsi
vliv na méreni, je nutno vyrobit Casové stabilngjsi elektrody nebo pro kazdou katodu mit
novou anodu se stejnymi elektrickymi vlastnostmi. Je tedy nutno zajistit kontrolu a fizeni co

nejvice dllezitych parametrd vyrobniho postupu.
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Volt-ampérové charakteristiky
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—>—katoda M4 (Nastiik katalytické wstw Vulcan + Pt na difizni wstw Vulcan + 15 hm. % teflonu)

Nastrik katal{tické ustw ChezA + MnOx + Zn na difuzni wstw Vulcan + 15 hm. % te):ﬂonu)

Obr. 13 - V-A charakteristiky promérenych kladnych elektrod. [1]
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Obr. 14 - Vykonové charakteristiky promérenych kladnych elektrod. [1]
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Zasadni nedostatek pouzivaného lisu Carver Inc., No. 3851-O spociva v ruénim
pohonu, ktery neni schopen zarucit staje stejnou Casovou zavislost lisovaci sily a teploty
v lisované oblasti a vzajemné posunuti téchto charakteristik. U ru¢niho lisu s pakovym
ovladanim dochazi k nerovnomérnému cyklickému preruSovani zdvihu stolu a tim
i k unikatnim lisovacim podminkam pro kazdé lisovani (prestoze jsou zachovany pocatecni

a koncové parametry teploty, tlaku a doby lisovani).

Vysledné proudové hustoty z predchozich experimentl byly fadové 100x nizsi nez
hodnoty ocekavané. Cilem dalSich pokusu bude zvysit proudovou hustotu elektrodového

systému a jeho dobu zZivota.

4.1.1 Problémy se zménou objemu pfi odparovani redidel

Elektrody se vyrabi lisovanim pasty, ktera se sklada z katalytické smési
(uhlik + katalyzator), pojiva (PTFE) a fedidel (destilovana voda + etylalkohol / IPA). Redidla
zaruCuji tekutost o dané viskozité, ale nejsou soucasti vysledné nalisované elektrody.

Odpareni rfedidel s sebou nese zménu objemu, ktera se projevi:

a) Zmensenim tloustky vysledné vrstvy oproti nanesené vrstvé. Opravu svislého

smrsténi Ize provést korekci vysky nanesené pasty.

b) Zmensenim plochy vysledné vrstvy oproti nanesené vrstvé. Horizontalni smrsténi
se projevuje vznikem nezadoucich prasklin, popfipadé uplnou destrukci nanasené vrstvy pri

lisovani za tepla.

Pro uspésSnost a opakovatelnost vyroby celistvé elektrody je vhodné mnozZstvi
fedidel v pasté omezit na nezbytné minimum. Objem fedidel v pasté pred lisovanim se
stanovi vazenim. Prestoze viskozita je klicova vlastnost pro nanaseni pasty, pouziti

viskozimetrd neni vhodné z diivodu malého mnozstvi pasty vyrabéné pro laboratorni Gcely.
Nevyhodou snizovani mnozstvi fedidel pred lisovanim je snizovani porovitosti

vysledné elektrody a tim i niz$i prostupnosti pro plynné reaktanty. Parametr objem redidel

v pasté pred lisovanim je tedy fyzikalni rozpor, u néhoz je tfeba experimentalné najit optima

nebo prekonat rozpor vyznamnou inovaci.
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Neni mozno zarucit porovitosti elektrod s rlznymi katalytickymi materialy stejnym
hmotnostnim zastoupenim fedidel, nebot rizné katalytické smési tvoii rizné pory. Na
porovitost ma zasadni vliv i typ katalytické smési, latky s rGznou hustotou mohou mit jiné
vnitini usporadani. Bude nutno pokusy pro kazdou katalytickou smés vyzkousSet a urcit
minimalni mnozstvi fedidla, které staCi na to, aby pasta méla vhodnou viskozitu pro
nanaseni. Snizeni potifeby fedidel Ize dosahnout omezenim / vynechanim ultrazvukového

propirani.

4.1.2 Porovita elektroda

Elektrody potrebuji vhodnou poérovitost a velikost pér v elektrodé, aby byl zajistén
kontinualni pfisun plynnych reaktanti do katalytické oblasti v dostate€ném mnozZstvi.
Vhodna poérovitost mlze zvétsit plochu trifazového rozhrani (viz obr. 7) a tim i Gc¢innou
katalytickou oblast a vykonovou hustotu elektrody. Pfi vyrobé SDK / GDL Ize slozeni pasty

rozsifit o slozku, ktera ve vysledku zvétsi pérovitost elektrody.

Principy tvorby péru:

a) Princip mizici pridavné pevné nebo kapalné latky — pfidavna latka ohfevem
vysublimuje nebo se rozpusti v neagresivnich tékavych rozpoustédlech, uvolnény prostor
vytvofi pory. Tento princip mohou zastat i redidla, ktera se bé&hem lisovani odpafi.
Nevyhodou tohoto reSeni jsou tlakové sily, které mohou porusit celistvost lisované vrstvy.

Proto je nutno zvolit optimalni mnozstvi odpafitelnych slozek.

b) Princip pény - pfidavna latka (pénotvorné cinidlo) by poéry vytvorila principem
povrchového napéti tekutych slozek pasty. Nevyhodou je omezeni lisovaci sily a teploty

a nebezpeci chemického znecisténi.

e) Princip pérotvorného zakladniho materialu, ktery sdam o sobé tvori (napf. slinuty
nikl) nebo je tvofen pérovitou strukturu. | uhlikové saze jsou pérovité, vhodnym vybérem

sazi Ize dosahnout vhodné pérovitosti a velikosti por(.

f) Princip mezizrnové porovitosti — pory vzniknou v mezerach mezi zrny zakladniho
materialu s hrubymi nepravidelnymi zrny. Nevyhodou tohoto feseni je nizka dosazitelna

plocha tfifazového rozhrani.

g) Princip prfilnavosti / odpudivosti — efektivni poérovitost a velikost péra ovliviiuje

i jejich prilnavost / odpudivost vuéi elektrolytu / plynnym regentim. Tento princip se
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uplatiiuje vzdy, PTFE [20] pojivo i uhlikové saze jsou hydrofobni, feSeni by mohlo byt jiné,
hydrofilni pojivo (napfiklad Polyvinylalkohol PVA, ktery ma ovSem nevyhodu proménlivych

vlastnosti v zavislosti na mnozstvi polyvinylacetatovych skupin [21]).

h) Princip kombinace — v redlu vysledna porovitost a velikost por(i bude dana vice

nez jednim dil€im principem.

Aby elektrody mély podobnou poérovitost a velikost por, je nutno pouzivat stejny typ
a naslednou upravu sazi, objem fedidel, objem a typ pojiva, teplotni a tlakovou ¢asovou

zavislost lisovani a vzajemnou korelaci mezi nimi.

Stejného lisovaciho tlaku se docili, kdyz lisovaci sila bude pusobit na stejnou
plochu. Stejné plochy u raznych elektrod se docili pfi nanaseni pasty pres $ablonu

s definovanou plochou.

4.2 Postup vyroby elektrody

Vyroba elektrody sestava z nékolika krokl. Prvnim krokem je priprava katalytické
smési, kterou tvori plnivo (uhlik) a navazky katalyzator( dle tab. 3. Ve druhé fazi se
z katalytické smési vytvorfi pridanim redidel (destilovana voda a IPA) a PTFE [20] pojiva
pasta, ktera se nanese na shérnou sitku a za tepla nalisuje. V poslednim kroku se provede
nastrik oddélujici vrstvy (PTFE). [1]

Tab 3. Hmotnosti navazek pro jednotlivé vzorky katalytickych smési [1] [3]

Oznaceni smési Navazky

C + katalyzator + dopant ¢ 1 ¢ 2 ¢.3
C + Pt (20 hm%) 19gC |0,555gH,PtCls | -
C + MnOy (10%) 1gC | 1,46 g KMnO, -

C + MnOy (10%) + Mn (10%) |1gC | 1,46 gKMnO, | 2,09 g Mn(NO,), . 4H,0
C +MnOy (10%) + Zn (10%) |1gC [ 1,46 gKMnO, | 1,06 g Zn(NOs),
C + MnOy (10%) + Mg (10%) |1gC | 1,46 gKMnO, | 2,14 g Mg(NOs), . 6H,0

C + MnOy (8%) 1gC |080gKMnO, |-
C + MnOy (20%) 1gC |328gKMnO, |-
C + MnO, (30%) 1gC |562gKMnO, |-
C + MnOy (35%) 1gC |7,06gKMnO, |-
C + MnOy (40%) 1gC |874gKMnO, |-
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4.2.1 Postup pfipravy katalytického materialu MnO, + dopant

Pro lepsi srovnavani vysledkud od riznych autorl se ¢asto pro porovnavani ucinnosti
katalyzatortl voli 10% molarniho mnozstvi, tji. aby na 9 moli uhliku pripadal 1 mol Mn

a 1 mol pripadného dopantu [5]. Podrobné&;jsi postup vypoctu viz [1], str. 29 az 31.

Jemné milety uhlik se v magnetické michacce rozptyli v destilované vodé a prida se
pfipadny dopujici prvek. Suspenze se uvede do varu, za stalého michani je kapatkem
postupné pfidan vodny roztok KMnO,. Bé€hem dalSich 10 minut varu probéhne redukce

KMnO, na uhlikovych sazich dle nize uvedené rovnice (4-1). [2]
8KMnQO, + 6C + H,0O — 8MnO; + 3K,CO; + 2KHCO; + CO, (4-1)

Ctyfnasobnou dekantaci se ze smési odstrani podstatna &ast rozpustnych
nezadoucich produktl (pokud jeden stupen dekantace obméni alesporn 90% roztoku, po
¢tvrtém stupni se koncentrace vedlejSich produktd snizi 10 000x). Nakonec je katalyticka

smes filtrovana a vysusena.

4.2.2 Priprava katalytického materialu Pt

V prvnim kroku pripravy platinové katalytické vrstvy se smicha destilovana voda
alPA vpoméru 2:1. Do vzniklée smési se pfidaji uhlikové saze Vulcan a kyselina
chloroplati¢ita H,PtCls. Je zvolen takovy pomér mezi H,PtCls a C, aby katalyzator Pt ve
vzorku tvoril 20 hm% [1] [4]. NavySeni z10 hm% na 20 hm% je z dudvodu zlepseni

elektrickych vlastnosti referencnich elektrod.

Suspenze se dukladné promicha v ultrazvukové pracce a nasledné se dlkladné
vysuSi. Vznikly uhlikovy prasek srovnomérné rozptylenou H,PtCls se vilozi do pece
s ochrannou atmosférou, kde za teploty 400 °C dojde k rozlozeni H,PtCls a deponovani
platiny na Vulcan (viz Tab. 2). [1] [3]

Tab 4. Stupné tepelného rozkladu roztoku H,PtCl¢ [3]

Teplota [°C] Reakce
82,3 odpareni IPA
100,0 odpareni H,O
160,0 H.PtCls — PtCl, + 2HCI
300,0 PtCl, — PtCl, +Cl,
350,0 PtCl, — Pt + Cl,
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Stupné tepelného rozkladu H,PtCls probihaji dle tab. 4 [3]. Chlorovodik HCI a chlor
Cl, jsou plyny, ze smési se samovolné uvolni [4]. Pfi 400 °C by jiz méla byt platina
kompletné vylou€ena na uhliku [12]. Je nutno vizualné ovéfit, zda se platina misto na uhliku

nevyloucila na keramické nadobé [11]. Nadoby s defektem glazury jsou nevhodné [12]. [1]

Rozklad platiny ve vzduchové atmosféfe ma nevyhodu, Ze mohou vznikat oxidy
platiny PtO,. Tento zjednoduSeny postup je vSak technologicky i ekonomicky vyhodnéjsi

nez tepelné zihani v inertni atmosfére, jenz by vzniku PtO, zamezila. [1] [3]

4.2.3 Lisovani spole¢né difuzni a katalytické vrstvy

Sbérna sitka se odmasti v3 % roztoku kyseliny dusicné HNO;. Promicha se
katalyticka smés, pojivo a rfedidla (H,O + IPA) v ultrazvukové pracce. Mnozstvi fedidla se
zvoli takové, aby doslo k dokonalému promichani. Vznikne suspenze, ktera se vysusuje do
stavu konzistence husté pasty. Pasta se stérkou nanasi pres Sablonu o definované tloustce

na navlhéenou sbérnou sitku a nasledné se lisuje za tepla.
Predchozimi pokusy [1] byly uréeny vhodné parametry lisovani - lisovaci
tlak p ~ 3 az 4 MPa plsobici 20 min pfi teploté 1 > 150 °C; tloustka elektrod h < 1,2 mm.

Méla by vzniknout konzistentni, odolna a ohebna vrstva.

4.2.4 Nanaseni oddélujici vrstvy

Oddélujici vrstva vznikne sprejovanim ~ 1 ml 3% suspenze PTFE. Po zaschnuti by

meéla vzniknout vrstva PTFE, prichozi pro plynné reaktanty, ale nikoli pro elektrolyt. [1]
Nanaseni oddélujici vrstvy Ize vynechat, pokud difuzni vrstva zadrzuje elektrolyt,
v takovém pfiipadé ale neni pIné vyuzit potencial tloustky elektrody pro zvyseni plochy
tfifazového rozhrani.
Na obr. 15 vlevo je ukazka pod optickym mikroskopem pfili$ silné oddélujici vrstvy,

ktera zamezuje prostupu reaktantt. Na obr. 14 vpravo je ukazka oddélujici vrstvy, ktera by

neméla omezovat prostup reaktant(i do katalytické oblasti.
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Obr. 15- Oddélujici vrstva (vlevo Spatné, vpravo spravné)

4.2.5 Nastrik katalytické vrstvy

Pokud se nepodaifi vytvorit referencni Pt elektrodu se SDK, je mozno ji vyrobit jako
elektrodu s ODK. Difuzni vrstva se nalisuje dle bodu 4.2.3, misto katalytické smési se

pouziji pouze uhlikové saze Chezacarb A. [1]

Pro tvorbu tekuté katalytické smési (inkoustu) se pouzije stejnych pomér slozek
smési uvedenych v postupu pro nanaseni na rotacni diskovou elektrodu (RDE) dle prace
Doc. Ing. Vitézslava Novaka PhD. [4], mnozstvi fedidel se pouzije desetinové pro vyssi
produktivitu prace. V ultrazvukové pracce se smicha 100 mg katalytické smési s 6 ml H,O
as 3 ml etanolu. Pfida se 20 pl 60% emulze PTFE a opét dukladné promicha. Vznikly
inkoust se na difuzni vrstvu elektrody sprejuje, nanesena vrstva se necha vyschnout.
Nastfik se nékolikrat opakuje. Etanol ma oproti IPA mensi molekuly a lepsi vzlinavost, pro

nanaseni sprejovaci pistoli je vhodnéjsi. [1] [4]

4.3 Méreni elektrickych viastnosti elektrod AFC

Vyrobené elektrody se podrobi méfeni volt-ampérové (V-A) [5] a vykonové
charakteristiky [5] v méfici kleci QUICKCELL QC200 od firmy Astris Energi [22]. Cilem bude

porovnat ucinnost elektrod s rdznou konstrukci a riznymi katalyzatory a moznost srovnat
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tyto ucinnosti s Ucinnostmi katalyzator(i zmérenych pomoci rotacni diskové elektrody
RDE a rotaéni diskové elektrody s prstencem RDE/P.

DRZAK ELEKTRODY — yaralvrickA VRSTVA |

7 ' 777 .

ELEKTRICKY v¥vaD

siTka A oDDELWIICT VRSTVA 1

#32

Obr. 16 - Drzak elektrody

Elektrody se vystfihnou podle tvaru elektrodového drzaku (obr. 19), ponecha se pas,
ktery po ocCisténi poslouzi jako kontakt. Pro kazdé méreni predstavuje jeden elektrodovy par

katoda-anoda, ktery je 4 Sroubovymi spoji pfipevnén k méfici kleci, viz obr. 17. [1]

ELEKTRICKY VYVOD ELEKTRICKY VYvOD

TESNEN] MERICI KLEC PRO AFC

SROUBOVY SPOJ
H, VYSTUP_ 0, VYSTUP
KLEC PRO ANODU % 'KLEC PRO KATODU
O
Pk /
H, VSTUP —. 0, VSTUP
ANODA O/ KATODA
(ZAPORNA ELEKTRODA) 7 (KLADNA ELEKTRODA)
DRZAK PRO ANODU k- - DRIAK PRO KATODU

\
b

\\\ PRACOVNI PROSTOR ELEKTROLYTU

Obr. 17 - Sestaveni AFC — pri¢ny fez pracovnim prostorem. [1]
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Do plynového prostoru katody se vzene vzduch, do plynového prostoru anody se
z tlakové lahve pfivede vodik. Vyfuky z obou plynovych prostor se zavedou 20 cm pod
vodni hladinu, v pracovni oblasti tak vznikne pretlak 1960 Pa, ktery by mél plynné reagenty

protlacit pres oddélujici a difuzni vrstvu do aktivni katalytické oblasti. Viz obr. 16. [1]

ELEKTRICKA CAST PLYNOVA CAST
N A
¢ N f K
PROBUBLAVANI Datm
=\ /
) :
== ] B
i) -
\ﬁ; P
y /) Pk
KaTODA |[—
- W | arc -
ANODA —_— Pa ] s

REGULATOR TLAKU

Obr. 18- Schéma zapojeni AFC. [1]

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

MERICI KLEC PRO AFC

Ny

ZASOBNIK

ELEKTROLYTU
——= VYSTUP PLYNU
PRACOVNI
PROSTOR
AFC

I =—— VSTUP PLYNU
M -

Obr. 19 - Schéma kolobéhu elektrolytu - mérici klec v fezu. [1]
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Elektrolytem je jednomolarni roztok KOH v H,O [3]. Pro omezeni vlivu fedéni vodou
z reakce (2-3) a degradovani dle rovnice (2-4) se zavede se nuceny obéh probublavanim,

viz obr 19. Zasobnik o objemu 200ml se méni po kazdém méreni.

Anoda a katoda se vné&jSim elektrickym okruhem propoji pres nastavitelnou
odporovou dekadu a ampérmetr, zapojeni voltmetr pfed ampérmetrem (viz obr. 18) - odpor
AFC je o nékolik fadu nizsi, nez odpor voltmetru, proud tekouci voltmetrem Ize zanedbat.
Danym zapojenim Ize pfimo zmeéfit V-A charakteristku a nepfimo vykonovou

charakteristiku.

Misto celkového proudu FC a vykonu se pouziva proudova hustota J [mA/cm?]
a plosna vykonova hustota P [mW/cm?], tyto parametry jsou nezavislé na plose elektrod.

Pouzité elektrodové klece redukuji aktivni plochu elektrod na kruh o priiméru 25 mm.
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5 Prakticka ¢ast - vyroba elektrod

Cilem praktické c¢asti bylo vyrobit nékolik elektrod za ucelem vytvoreni nékolika
elektrodovych dvojic, kterymi se ovéfi, ze zmény ve vyrobnim postupu (viz kapitola 4) spé&ji

k lepsim vysledkim nez elektrody vyrabéné v ramci bakalarské prace [1].

Pokusy navazujici na [1] a experimentalni vyroba elektrod s alternativnimi postupy,

které se nepodafilo dotahnout do faze méreni, jsou uvedeny v priloze {3}.

5.1 Vyroba elektrod AFC

Kazdy vzorek bude charakterizovan udaji o jeho slozeni a pfiprave, jez budou

sestaveny do tabulky podobné jako v bakalarské praci [1], na kterou tato prace navazuje.

V horni &asti tabulky jsou uvedeny udaje spole¢né pro vSechny elektrody z jedné
sady, ve spodni ¢asti tabulky jsou uvedeny oznaceni jednotlivych elektrod a parametry,

kterymi se navzajem lisi.

Sledované vyrobni a vyrobené parametry vytvarenych vzorku elektrod AFC:

- Oznaceni vzorku elektrody (oznaceni pouzité v grafech a textu).

- Katalyticka smés (hmotnost a druh smési na 1 vzorek; sloZzeni smési dle tab. 2).
- Mnozstvi katalyzatoru v katalytické smési.

- Hmotnostni % zastoupeni PTFE pojiva v pasté.

- Mnozstvi smési fedidel H,O + IPA (v poméru 2:1) na jeden vzorek V; [ml].

- Lisovaci tlak p [MPa] plsobici po dobu t [min] za teploty 1 [°C].

- Vysledna tloustka elektrody h [mm].

Molarni i hmotnostni % jsou vztazena k mnozstvi mletych uhlikovych sazi
v katalytické smési. Pro vSechny elektrody byla pouzita niklova sitka s prGmérem dratu 200
pMm a velikosti oka 400 um. LepsSich vysledk( bylo dosazeno s priimyslové vyrabénou
suspenzi PTFE (obr. 15 vpravo) nez ze suspenze michané laboratorné z prasku (obr. 15
vlevo). Lisovaci tlak byl vypocten z lisovaci sily my [kp] a vysledné plochy vylisovaného

vzorku S [cm?].
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5.1.1 Elektrody — ChezA + MnO,

Katalytické materialy byly pfipraveny podle kap. 4.2.1, navazky smési se Fidily dle
tab. 2 [3]. Tyto elektrody se SDK byly lisovany za tepla podle navodu v kap. 4.2.3, oddélujici
vrstva byla vytvorfena jednim nastfikem 1 ml 1% suspenze PTFE dle navodu v kap. 4.2.4.
Vhodny objem redidel a zatézna sila byla experimentalné stanovena na 7 ml na

2 g katalytické smeési ChezA + MnO,, dostate¢na lisovaci sila 700 kp.

Vzorek MnO, (40%) neobstal ve zkousce ponofenim do jednomolarniho roztoku

KOH, po 20 minutach se rozpadl. Celistvy vzorek MnO, (50%) se nepodafilo vyrobit.

Tab 5. Elektrody s katalytickou smési ChezA + MnO,

Katalyticka smés V: [mi] mg [kp] 1[°C] t [min]

2 g ChezA + MnOy 7 ml 700 155+10 | 20

Oznaceni vzorku MnOy PTFE h[mm] |S[cm? | p[MPa]

MnOx (35%) 35 % 10bhm% |13 32,5 2,11
30 % 10hm% | 1,15 28,5 2,41
20 % 10hm% |12 33 2,08
10 % 10hm% |12 32,5 2,11

8 % 10hm% | 1,1 289 |238

MnOx + 20% PTFE 10 % 20hm% | 1,1 31,4 2,19
Pro méreni pouzit stejny vzorek jako MnOx (10%)
10 % 8 hm % 1,1 26,7 2,57
10 % 6 hm % 1,05 33,1 2,07

Obr. 20 -
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Ukazka povrchu elektrody ChezA + MnOx (10%).




-I 1000 um

Obr. 21 - Ukéazka povrchu elektrody ChezA + MnOx (10%) + Zn (10%).

2500 um

Obr. 22 - Ukézka povrchu elektrody ChezA + MnOx (10%) + Mg (10%).

-I 1000 um

Obr. 23 - Ukéazka povrchu elektrody ChezA + MnOx (10%) + Mn (10%).
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Elektrody vtab 5. byly pouzity pro méfeni vlivu mnozstvi katalyzatoru a vlivu

mnozstvi pojiva na elektrické vlastnosti elektrod (kap. 6.3, 6.4).

5.1.2 Elektrody — ChezA + MnO, + dopant

Tyto katalytické smési a elektrody se spole¢nou katalytickou a difuzni vrstvou byly

lisovany stejné jako ty pfedchozi v kap. 5.1.1. Elektrody v tab. 6 byly pouzity pro méfeni

vlivu typu dopuijiciho prvku (dopantu) na vysledné elektrické vlastnosti elektrod (kap. 6.2).

Tab 6. Elektrody s katalytickou smési ChezA + MnO, + dopant

Katalyticka smés MnOx PTFE mg [kp] | T[°C] t [min]
1 g ChezA + MnO, + dopant 10 % 10 hm% 1000 | 15510 30
Ozn. vzorku Vi [ml] Dopant h[mm] | S[cm? | p [MPa]
MnOx Pro méreni pouzit stejny vzorek jako MnOx (10%)
7 ml 10 % 1,3 28,6 3,43
7 ml 10 % 1,3 26,5 3,70
8 ml 10 % 1,25 27,1 3,62

5.1.3 Elektrody — katalyticka vrstva Pt na difazni vrstvé ChezA

Vyroba elektrod se spolec¢nou difuzni a katalytickou vrstvou se nepovedla (pfilnavost

elektrod ke stolu lisu byla vy$Si nez vzajemna soudrznost elektrod, pfi vyjimani elektrody

zlisu doSlo kjeji destrukci), proto byla zvolena nahradni varianta vyroby elektrod

s oddélenou difuzni a katalytickou vrstvou dle navodu v kap. 4.2.5.

Tab 7. Elektrody s katalytickou smési Vulcan + Pt

Difuzni vrstva V: [mi] mg [kp] 1[°C] t [min]

0,6 g ChezA 6 ml 700 155+10 | 20

Ozn. vzorku (kat. smés) Pt PTFE h [mm] S [em?] | p [MPa]
Pt1 (Vulcan + Pt) 20 hm% | 6 hm % 1,0 29,1 2,36
Pt2 (Vulcan + Pt) 20 hm% | 6 hm % 1,1 27,6 2,49
Pt3 (Vulcan + Pt) 20 hm% | 6 hm % 1,0 25,5 2,69
Pt4 (Vulcan + Pt) 20 hm% | 6 hm % 1,0 247 2,78
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Difuzni vrstva byla nalisovana z uhlikovych sazi typu ChezA. Na ni byl proveden
osminasobny nastfik 3ml inkoustu s katalytickou smési 20 hm% Pt na uhliku typu Vulcan.
Vys$Si zastoupeni Pt a vicenasobny nastfik byl zvolen, aby se zvysSila rychlost katalytickych

reakci a omezil se vliv referen¢ni anody na méreni elektrickych vlastnosti katody.

Timto postupem byly vytvofeny 4 referenéni elektrody pro méfeni elektrickych

vlastnosti AFC s katodami obsahujicimi alternativni katalytické smési.

5.2 Seznam pouzitych pfistroji a chemikalii

Tab 8. Pristroje pouzité pfi vyrobé elektrod AFC

Nazev

Viyrobce, typ

Inventarni €islo FEKT VUT

Kulovy mlyn

Fritsch — Spartan

OEHM 1000 163429

Valcovaci stolice

DDHM 1000 123978

Elektricka vaha

Kern & Sohn, ABS 80 -4,
NO: WB 0720019

OEHM 1000 163604

Elektricka vaha

Denver instrument, S-603,
S/N:110820322

OEHM 1001 183621

Ultrazvukova pracka

EMG technologie, EMMI-16

DHIM 1000 131433

Pracovisté s digestofi

Okresni primyslovy podnik
v Prerové V.C. 349

DK8 3635

Pipeta 2 + 20 i

Biohit, S/N 40599 60

OEHM 1000 132546

Lis s ohfevem
lisovacich stolic

Carver Inc., No. 3851-O

DHIM 314359

Magnetickd michacka
s ohfevem

Vitrum HEIDOLPH MR
HEI-Standard

OEHM 1000 1183621

Elektricka pec

Clasic Clare 4.0

ZP 313 057

Nastrikavaci pistole

Hansa

OEHM 1000 13472

Pipeta 100+1000 pl

Biohit S/N 5048987

OEHM 1000 1000136787

Pipeta 1+200 pl

Eppendorf research

OEHM 1000 182341

Pipeta 0,5+20 I

Eppendorf research

OEHM 1000 182342

Susici pec

Memmert, MO 100-800

OEHM 1000 182343

Kompresor 1,1 kW

Herkules OM 195/24CM1 5

OEHM 1000 153666

Klec palivového ¢lanku

Astris Energi, QC200

Mikromanipulator

Olympus SZ

OEHM 1000 173700

Kamera mikroskopu uEye UI-1440-C ZP 313052

Objektiv 20x Olympus 11ALX-2 WD38 OEHM 1000 134721
Okular 1,4 = 45X+ 5 1ous WHS710X-H/22 | HIM 313020
mikroskop

Osvétlovaci soustava | Olympus KL 200 ZP 313020
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Tab 9. Chemikalie pouzité pfi vyrobé elektrod AFC

Nazev \Vzorec Cislo 3arze Vyrobce
Polytetrafluoretylen 665800-100ML . .
suspenze 60 hm% (CoFa)n MKAA 4030 Sigma Aldrich, Co.
Kyselina chloroplaticita CAS 26023-84-7 | .. .

99.9% H,PtClg FW 409 82 Sigma Aldrich, Co.
Isopropylalkohol C;HsO 220808 Penta IC 101 40751
Chezacarb A C 031212 Unipetrol RPA s.r.o.
Carbon Vulcan XC72R | C gg‘j No. 1383- Cabot Corporation
Etylalkohol CH3-CH,-OH | 131107 Penta IC 101 40751
Tetrahydrat dusicnanu | Mn(NOs)o . | 511106 £ Penta IC 101 40751
manganatého 4H,0

Dusi¢nan zineCnaty Zn(NO3), DuUzi HiChem spol. s.r.o.
Manganistan draselny | KMnO, 99020104 ML Chemica
Kyselina dusiéna 65% | HNO; 13102110086 Penta IC 101 40751
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6 Prakticka ¢ast — méreni a zhodnoceni vysledku

Méreni bylo provedeno na elektrodach z kap. 5.2 podle postupl v kap. 4.2, vysledky
jsou uvedeny v priloze {4} a zaneseny do grafll, obr. 25 az 30. Byly proméreny 3 sady katod

s alternativnim katalyzatorem, kazda sada sledovala jiny parametr:
1. sada sledovala vliv typu dopantu na elektrické vlastnosti elektrod,
2. sada sledovala vliv mnozstvi katalyzatoru MnO, na elektrické vlastnosti elektrod,
3. sada sledovala vliv mnozstvi PTFE pojiva na elektrické vlastnosti elektrod.

V ramci jedné sady katod byla pouzita vZzdy jedna referen¢ni anoda, aby se omezil

vliv odli$nosti elektrickych parametr(i u rliznych referencnich elektrod.

6.1 Degradace elektrod

Pred interpretaci vysledk(l je tfeba odhalit pripadny vliv postupné degradace
spoleéné referenéni anody. Uvodni a zavéreéné méfeni v ramci kazdé sady se provede se
stejnou referencni dvojici. Protoze se tato referenéni méreni neshodovala, znamena to, ze

méreni jedné sady je zatizeno chybou postupné degradace referencni anody.

Vliv degradace elektrody Ize ilustrovat napriklad na vzorku ChezA + MnOx (10%)
+ 10% PTFE (obr. 24.), ktery byl postupné v riznych sadach proméren celkem 3x. V grafu
je znazornéna zavislost poctu méficich cykll na elektrické vlastnosti — s rostouci dobou

zatizeni elektroda degraduje a snizuje se jeji maximalni ploSna vykonova hustota Pax.

0,8 -
y=-0,2003x+1,2857

R*=1
06 -

04 -

0.2

Maximalni wkonowd hustota P [mW]

a 1 2 3 4

pofet méFicich cykid C [-]

Obr. 24 -  Zavislost poc¢tu méricich cykli na maximalini vykonovou hustotu.
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napéti U [mY]

wkonowd hustota P [mW/fecm?]

700 AN —%—1)Ptl - Pt2
\\‘\\\&‘ ——2) Ptl - MnOx
&00 —+—3] PtL - MnOx + Zn

L \\\S%\SK_ =4 Pt] - MnOx + Mg
500 e

400 \ , \L\‘\\\\y\‘\ ——5)Pt1 - MnOx + Mn

—#—6) Pl - P12

proudovd hustota J [mA/cm?]

Obr. 25 - V-A charakteristiky - viiv typu dopantu.

3 - —%—1)Ptl- Pt2
—+—12) Ptl - MnOx
i —+—3) Ptl - MnOx + Zn

T | —e—a)pt1-Mnox + M A
el s N
%gm N\
.l AN
N SR N\

a 2 4 6

14
proudova hustota J [mA/ecm?]

Obr. 26 - Vykonové charakteristiky - viiv typu dopantu.
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napéti U [mV]

wikonova hustota P [miWfem?)

600 7

500

400

300

200

100

2,5

1,5

\& —%— 1) Pt3 - P12

—+—2) Pt3 - MnOx [35%)
; —+— 3} Pt3 - MnOx [30%)
—¥—4) Pt3 - MnOx [20%)
—¥—5) Pt3 - MnOx (10%)
—+—6) Pt3 - MnOx (8%)
—¥—7)Pt3 - P12
0 2 4 6 8 10 12 14
proudovd hustota J [mAfcm?]
Obr. 27 - V-A charakteristiky - vliv mnoZstvi katalyzatoru.
—¥—1)Pt3 - P12
—+—2) Pt3 - MnOx (35%)
T —+3)Pt3 - MnOx [30%)
=4 Pt3 - MnOx (20%)
—%—5]) Pt3 - MnOx (10%)
—+— 6] Pt3 - MnOx (8%)
4 ——7)Pi3- P12 W
| S 3 \\\\\
=
.+_+ o \ \
0 2 4 6 8 10 12 14

proudova hustota J [mA/fem?]

Obr. 28 - Vykonové charakteristiky - vliv mnoZstvi katalyzatoru.
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wykonovd hustota P [mWfem?]
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Obr. 29 - V-A charakteristiky - vliv mnoZstvi PTFE pojiva.

—#—1)Pt4 - Pi2

——2) Pt4 - MnOx

16 hm3% PTFE)
—+—3) Pt4 - MnOx

|8 hm3% PTFE)
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{20 hm3% PTFE)
—¥—6) Ptd - P12

Vi

e N\
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2 4 5] B8 10
proudova hustota J [mA/cm?]

Obr. 30 - Vykonové charakteristiky - vliv mnozstvi PTFE pojiva.
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napéti U [mV]

wkonovd hustota P [mWfcm?)
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Obr. 32 -

—+—1) Pt1 - MnOx

—t+—2] Pt3 - MnOx

—#—3) Pt4 - MnOx

proudova hustota J [mASfem?]

Obr. 31 - V-A charakteristiky - vlivu degradace na elektrodu MnO,.
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proudova hustota J [mA/fcm?]

Vykonové charakteristiky - vlivu degradace na elektrodu MnO,.
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Ukazka degradace v grafu na obr. 24 je ilustracni, vyrazny vliv na odliSnost
charakteristik je zplsobena také rtznymi referenénimi anodami (navic degradovanymi
jinym poétem meéricich cykl(). Lze predpokladat, Ze v SirSim rozsahu cykll by elektroda

degradovala s exponencialni zavislosti, nikoli linearni.

Vliv degradace elektrod je nutno brat v Gvahu pfi interpretaci vysledka.

V prehledovych tabulkach je uveden pomocny parametr Ppaxi / Pmax1, Vztahujici

vykon dané elektrodoveé dvojice procentualné k uvodnimu referenénimu méreni dané sady.

Na zakladé predpokladu, ze degradace elektrod v kratkém cCasovém intervalu
probiha pfiblizné linearné, Ize stanovit pomérnou odchylku méfeni od dané lineami

degradace AP,y

APmax =100 =100 (i = 1) [ (Pmax1 = Pmaxn) / (N = 1) 1/ Pmax1 [%] (6-1)
Pmaxt  [MVW/cm?] ... bvodni referencni méreni Pnax,
Pmaxn  [MVW/cm?] ... zavérecné referenéni méreni Ppax,
i [-] ... pofadi méreni
n [-] ... poCet méfeni v dané sadé

Hodnota AP« by méla byt oprosténa od chyby degradace referencni anody a tudiz

zaviset jen na mérené katodé.

6.2 Vliv typu dopantu na elektrické vlastnosti elektrod

Byly proméreny 4 elektrody s katalyzatorem MnO, + dopant (viz obr. 24, 25 a tab. 8).
Nejlepsi vysledky byly zaznamenany u elektrody s dopantem Zn, a to maximalni plosné
vykonové hustoty Ppa.x = 2,46 [mW/cm?]. Elektroda bez dopantu dopadla uplné nejhire,

z toho plyne, ze vSechny dopanty kladné plisobi na katalyzator MnO,.

Po méreni elektroda MnO, + Mn vykazovala okem viditelné praskliny a navic zhruba

10% povrchu neslo znamky ztraty tloustky (droleni elektrody).

Vliv degradace referenéni anody na vysledky méfeni je vyznamna, ale Ize
konstatovat, Ze na poradi vhodnosti dopanti Zn > Mg > Mn > bez dopantu by nemél mit
vliv. Ztrata vykonu degradaci referen¢ni anody po vSech mérfenich v sadé (po 6 mérenich)

je 27,74 %, coz zjednodusené odpovida poklesu vykonové hustoty pfiblizné o 5,5 % na
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jedno méreni. Rozdily po sobé jdoucich méfenych elektrod jsou vétSi nez ubytek vykonu

vykon, prestoze byla proméfena s nejméné degradovanou referen¢ni anodou.

Tab 10.Vliv typu dopantu na elektrické vliastnosti elektrod

elektrodova Unnax Jmax U (Pmax) | J (Pmax) Pmax Pmaxi/ | APmax

dvojice [mV]| [mA/em?®] | [mV] | [mA/cm?®] | [mMW/cm?] | Prax1 (%] | [%]
765 13,58 340 8,56 2,91 100,00 | 0,00
450 9,53 200 5,43 1,09 37,30 |-57,15
730 13,22 380 6,50 2,46 84,50 -4,40
500 10,83 260 4,22 1,10 37,70 |-45,66
525 11,99 260 6,50 1,69 58,06 |-19,75
480 12,83 260 8,08 2,10 72,26 0,00

Unax  [MV] .. hapéti v zapojeni na prazdno

Jmax  [MA/cm?]
Prax  [MW/cm?]
U (Pmax) [MV]

J (Pmay) [MA/cm2]

.. plosna proudova hustota v zapojeni na kratko

.. maximalni vykonova hustota

.. napéti pfi maximalni vykonové hustoté

.... proudova hustota pfi maximalni vykonové hustoté

Namérené hodnoty potvrzuji vysledky ziskané cyklickou voltametrii mérfenou

ing. Davidem Pléhou [13] - katalyzator MnO, podava nejlepsich vysledku, pokud je dopovan

zinkem.

6.3 Vliv mnozstvi MnO, na elektrické vlastnosti elektrod

Predchozi experimenty, viz napf. [11] [12] [13], ukazaly, ze s rostoucim pomérnym

mnozstvim katalyzatoru vétsinou roste Cetnost chemickych reakci a tedy i vykonova hustota

AFC. Cilem druhé sady bylo zjistit, jaky vliv ma pomérné zastoupeni katalyzatoru MnOy

v katalytické smeési na elektrické vlastnosti celé elektrody. Vysledky tohoto meéfeni jsou
v grafech na obr. 26, 27, 33 a tab. 10.
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Tab 11.Vliv mnozstvi katalyzatoru na elektrické vlastnosti elektrod

elektrodovd Umax Jnax U (Pmax) | J (Pmax) Prmax Pmaxi/ | APmax
dvojice [mV]| [mA/cm?] [mV] [mA/cm?] | [mW/cm?] Pmax1[%] | [%]

685 13,61 320 8,36 2,68 100,00 0,00

Pt3 - MnOx (35%) KOS 12,66 280 7,22 2,02 75,55 |-17,45
590 12,06 300 6,91 2,07 77,45 -8,53
570 11,99 300 6,31 1,89 70,70 -8,28
425 9,86 180 4,92 0,89 33,10 |-38,87

Pt3 - MnOx (8%) 380 8,71 160 3,74 0,60 22,33 |-42,63

490 11,51 240 6,46 1,55 57,95 0,00

Bylo ovéreno, ze se zvysujicim se zastoupenim katalyzatoru roste vykonova hustota
katody. Tento trend plati jen do cca 30% zastoupeni katalyzatoru, pfi dalsim zvySovani
obsahu katalyzatoru prevazil vliv zhorSovani mechanickych viastnosti elektrody (pevnosti,
homogenity a soudrznosti) také na jeji elektrické vlastnosti. Vyroba homogenni elektrody
s 35% MnOy byla obtizna, povedla se az na 3. pokus. Vyroba celistvé elektrody se 40%

MnO, se nezdafila vibec.

Porovnanim ubytku vykonové hustoty oproti uvodnimu referenénimu méreni Ize
vyvodit, ze elektroda MnOy (10%) + Zn (10%) ma lepsi vlastnosti nez elektroda se stejnym
molarnim mnozstvim katalytickych latek MnO, (20%). Toto srovnani je vsak zatizeno
chybou jiné referenéni anody s odliSnym stupném degradace, coz muze skutec¢nost znacné
zkreslit. K zavérdm, k nimz se dospélo srovnanim vzork( z rlznych sad, je nutno

pristupovat obezretné.
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Obr. 33 - Zavislost mnoZzstvi katalyzatoru na maximalini vykonovou hustotu.
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6.4 Vliv mnozstvi pojiva na elektrické vlastnosti elektrod

Z predchozich experimentl (napf. [1]) vyplyva, Ze elektrické vlastnosti podstatnou
mérou ovliviuje i mnozstvi PTFE pojiva. Treti sada elektrod ma stejné mnozstvi
katalyzatoru MnO,, liSi se mnozstvim pojiva pfidaného do pasty. Vysledky ztéto sady
ukazuji grafy na obr. 28, 29, 34 a v tab. 12.

Tab 12.VIiv mnozstvi pojiva na elektrické vlastnosti elektrod

elektrodova Umax Jmax u (Pmax) J (Pmax) I:)max Pmax,i/ APmax

dvojice [mV]| [mA/ecm?] | [mV] [mA/cm?] | [mW/cm?] Pmax1 [%] | [%]
630 13,30 320 7,27 2,33 100,00 | 0,00

Pt4 - MnOx (6

hmd% PTFE) 585 12,27 300 7,14 2,14 92,06 2,92
480 12,65 260 7,51 1,95 83,88 5,59
430 771 200 3,42 0,68 29,41 |-38,02
340 0,99 180 0,50 0,09 3,84 -52,74
550 11,43 160 6,65 1,06 45,72 0,00

Mnozstvi pojivo ma vliv na soudrznost, celistvost a zivotnost elektrod a tato sada
méreni méla urcit vlivy na elektrické vlastnosti elektrod. Navzdory oCekavani vliv mnozstvi
PTFE pojiva na vykonové charakteristiky se ukazal jako zasadni — i relativné malé zmény
mnozstvi pojiva vyvolaly velké zmény vykonovych charakteristik. Pficinou muze byt
nedostatecny objemovy pratok plynd do katalytické oblasti u elektrod s obsahem pojiva

vy$Sim nez 8 hm%.

Bylo by tfeba méreni pocetnéjsi sady vzorkl, aby se ovéfilo, zda je zavislost
maximalni vykonové hustoty na mnozstvi pojiva exponencialni, jak ukazuje obr. 34, nebo
zda odpovida spiSe jednotkovému impulzu - tj. do kritického obsahu pojiva je jeho vliv
zanedbatelny a po jeho prekroCeni takrka skokovy pokles vyslednych elektrickych

vlastnosti.

Odchylka APay je u vzorkl s 6% a 8% PTFE kladna (+2,92%; +5,59%) a mohlo by
se zdat, Ze tyto elektrody maji lepsSi viastnosti nez referenéni elektrody. Je nutno brat
v Gvahu, Ze u této sady byla pouzita referen¢ni katoda, ktera na rozdil od mérenych vzork(

prosla nékolika méricimi cykly a mohla byt jimi vyznamné degradovana.
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Obr. 34 - Zavislost mnozZstvi PTFE pojiva na maximalni vykonovou hustotu.

6.5 Casova stalost elektrod

Na hodnotu H palivového €lanku maji vyznamny vliv nejen elektrické parametry, ale
i ekonomické ukazatele, napriklad doba Zivota technického objektu. Degradace znamena
postupné snizovani funkcénosti (viz kap. 6.1), kdezto doba zivota je Cas, po ktery zafizeni

muze fungovat (tfeba i s horSimi elektrickymi vlastnostmi).

Tab 13.Zkouska ¢asové stalosti elektrod v 1M roztoku KOH.

elektroda

stalost [hod] 1000 912 1000 1000 1 1000

elektroda MnOx (8%)

stalost [hod] 504 5 120 1000 912 1000
MnOx (6

elektroda hmo% PTFE)

stalost [hod] 1000 2 48 912 1000

Byla provedena zkouska Casové stalosti elektricky nezatizenych elektrod
v jednomolarnim (dale jen 1M) roztoku KOH. Mechanicka stalost elektrod byla periodicky
kontrolovana ohybem o 30° véemi sméry, poklepem o pevny predmét a otérem. Zkouska
pro danou elektrodu byla ukoncena, jakmile bylo pozorovano mechanické poskozeni na

vice nez 10% povrchu elektrody, coz by mohlo mit znatelny vliv na elektrické vlastnosti
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zkousené elektrody. Prvnich 12 h byla perioda kontroly po 1 h, prvnich 120 h byla perioda
kontroly 12 h a po zbytek zkousky 24 h. Zkouska byla zahajena dne 19.06.2010 a ukoncena
po 1000 h dne 30.07.2010. Vysledky zkousky jsou v tab. 13 a v grafu na obr. 35.

Vystupem této zkousSky je orientacni stanoveni doby zivota experimentalné
vyrobenych elektrod. Je mozno srovnat funkénost AFC s dobou Zzivota. Z pohledu pouze
elektrickych vlastnosti elektrod by se mohly zdat nejvhodnéjsi elektrody s nizkym obsahem
pojiva a elektrody s vysokym obsahem katalyzatoru. Pokud se vezme v uvahu i Casova
stalost elektrod, jako nejperspektivnéjsi vychazi elektroda MnO, + Zn, protoze z dané sady
elektrod vykazuje nejlepSi elektrické vlastnosti a navic dlouhou ¢asovou stalost — béhem

1000 h nebyl pozorovan vyrazny mechanicky defekt v jeji strukture.

1000

100 +

10 +

stilost elektrody [hod|

=
Ly
€T}
Q

=
=
=

0,1 -

Obr. 35 - Prehled méreni — ¢asova stalost elektrod v 1M roztoku KOH.

6.6 Prehled méreni

Srovnani méreni elektrodovych dvojic jsou v grafech na obr. 36 (pfehled maximalni
dosazené vykonové hustoty Ppnay), obr. 37 (pfehled proudovych hustot AFC v zapojeni na

kratko Jmax) @ obr. 38 (pfehled napéti mezi elektrodami v zapojeni na prazdno Unay).

Alkalické palivové €lanky jsou charakteristické tim, ze chemické reakce na anodé
jsou pomalejsi nez na katodé. Reakce na anodé limituji rychlost souhrnnych reakci v AFC.

Ze srovnavacich sloupcovych grafli je patmé, Zze mérené katody (v grafech odstiny modré
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a zelené varvy) vykonové zaostavaji za referencnimi katodami (v grafech odstiny Cervené
barvy) jen neparné. To muze znamenat, Ze na charakteristiky mély majoritni vliv referencni
platinové elektrody. Ty byly vyrobeny jako struktura ODK, z divodu aktualniho nedostatku
platiny. Struktura ODK se vyznacuje mensi ploSnou navazkou katalyzatoru a tudiz i mensi
plochou katalyticky aktivniho tfifazového rozhrani. Pokud by byly pouzity referencni
elektrody se zarucené lepsimi elektrickymi vlastnostmi nez mérfené katody, pravdépodobné

by se jednotlivé pribéhy mérenych vzorku lisily vyraznéji a méreni by tak bylo priikkaznéjsi.

Pro dalsi vyzkum v této oblasti bych doporu€oval vyrobit referenéni elektrody se
strukturou SDK s katalytickou smési Pt vylouCeny na ChezA. Timto krokem by se mohlo

dosahnout proudovych hustot piekradujicich 100 mA/cm? a mnohem vy$sich vykonovych

hustot.
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Obr. 36 -  Prehled méreni - Ppax
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7 Zaveér

Diplomova prace predklada teoreticky rozbor palivovych c¢lankd (kap. 2) se
zameérenim na vodikovy nizkoteplotni alkalicky palivovy ¢lanek AFC (kap. 3). Byl sestaven
navod na vyrobu elektrod se zakladnim materialem z uhlikovych sazi drzené v PTFE matrici
(kap. 4) a podle tohoto navodu bylo vyrobeno 17 elektrod (kap. 5), z nichz byly sestaveny

3 sady méreni v kleci QUICKCELL QMZ200 vyrobce Astris Energi obsahujici celkem
16 elektrodovych dvojic (kap. 6).

Nejlepsich vysledk(i dosahl alternativni katalyzator MnO, dopovany zinkem, u néhoz
byla naméfena maximalni plona vykonova hustota 2,46 m\W/cm?. Tato hodnota je mnohem
vy$$i nez v pripadé pouziti jinych dopant(.

Vsechny elektrody, kde byl pouzit néktery z dopant (Zn, Mg i Mn) dosahly lepsich
elektrickych vlastnosti nez elektroda s katalyzatorem MnO, bez dopantu. Lze konstatovat,
ze vSechny zkousené dopanty podporuji katalytickou reakci, pfiCemz jako nejvhodnéjsi se
projevil zinek. Hodnoty elektrickych charakteristik namérené pro tuto diplomovou praci

potvrdily vysledky ziskané cyklickou voltametrii méfenou ing. Davidem Pléhou [13].

Priprava elektrod pro méreni v cele Astris QMI200 ma nékolik stuprid volnosti, tedy
parametr(l, které nejsou (a nemohou) byt pouzitym technickym zazemim sledovany a fizeny
(kap. 3). Nejslabsi ¢lanek postupu vyroby elektrod, ktery jsem identifikoval, je pouzity
hydraulicky lis Carver Inc. No. 3851-O s ru¢nim pohonem stolu pakovym mechanismem.
Rucni prerusovany pakovy pohon totiz neumoznuje zajistit pfi kazdém lisovani stejny nabéh
tlakové a teplotni charakteristiky a stejné vzajemné posunuti téchto dvou cCasovych
zavislosti. Nasledkem je rozdilna soudrznost, poérovitost a velikost porli elektrod a z toho
vyplyvajici rizna schopnost difizni vrstvy dopravovat reaktanty do katalytické oblasti
v dostate¢ném mnozstvi a také rliznd mérna plocha katalyticky aktivni pracovni oblasti.
Tudiz pfi zachovani stejného vyrobniho postupu mohou vylisované elektrody vykazovat

rozdilné elektrické viastnosti.

Dalsimi méfenymi parametry byl vliv mnozstvi katalyzatoru MnO, a vliv mnozZstvi
PTFE pojiva na elektrické vlastnosti elektrod a na Casovou stalost téchto elektrod
v zasaditém prostredi. Pfehled vSech namérenych vysledkt a z nich vyvozenych zavérl se
nachazi vkap. 6. Z hlediska elektrickych vlastnosti elektrod se jevi jako nejvhodnéjsi
elektrody s nizkym obsahem pojiva a s vysokym obsahem katalyzatoru, které vSak ukazuiji

nizkou ¢asovou stalost. Optimalizace ¢asové stalosti elektrod bude cilem dalSiho vyzkumu.
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8.3 Seznam pouzitych zkratek

Cell)

™

AFC

DMFC

FC

GDL

ChezA

IPA

MCFC

MEA

NAFION

ODK

PAFC

PEM

PEM FC

PTFE

PVA

RDE

SDK

SOFC

Vulcan

- jednomolarni (roztok)

- vodikovy alkalicky palivovy ¢lanek (Alkaline Fuel Cell)

- pfimy metanolovy palivovy ¢lanek (Direct Methanol Fuel Cell)
- palivovy ¢lanek (Fuel Cell)

- difuzni vrstva (Gas Diffusion Layer)

- uhlikové saze typu Chezacarb A od vyrobce Unipetrol [23]

- izopropylalkohol C3HsO

- palivovy Clanek s roztavenymi uhliCitany (Molten Carbonate Fuel

- systém elektrod s membranou (Membrane Electrode Assembly)
- iontoméniCova membrana NAFION® od vyrobce DuPont [25]

- oddélena difuzni a katalyticka vrstva

- palivovy ¢lanek s kyselinou fosfore¢nou (Phosporic Acid Fuel Cell)
- polymerni membrana (Proton Exchange Membrane)

- vodikovy palivovy €lanek s polymerni membranou

- polytetrafluoretylen (C,F,), (obchodni znacka Teflon®) [20]

- polyvinylalkohol [21]

- rotaéni diskova elektroda

- spole¢na difuzni a katalyticka vrstva

- palivovy ¢lanek s tuhymi oxidy (Solid Oxide Fuel Cell)

- uhlikové saze typu Vulcan® od vyrobce CS CABOT [24]
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8.4 Seznam pouzitych symbolu

h
H
hk

ha

J max

J (Pmax)

Pa
Patm

Pk

U max

U (Pmax)

Vi

[mm]
[CZK]
[cm]

[cm]

[mA]
[mA/cm?]
[mA/cm?]
[mA/cm2]
[kp]
[mW/cm?]
[mW/cm?]
[MPa]
[kPa]
[kPa]
[kPa]
[*C]

[min]

[m?, cm?]
[V]

[mV]
[mV]

[mi]

- tloustka vylisované elektrody

- hodnota technického objektu

- vySka vodniho sloupce tvofici pretlak O,
- vySka vodniho sloupce tvorici pretlak H,
- elektricky proud mezi elektrodami AFC
- plosSna proudova hustota elektrody AFC
- plosSna proudova hustota v zapojeni na kratko
- proudova hustota pfi maximalni vykonové hustoté
- lisujici sila

- plosna vykonova hustota AFC

- maximalni vykonova hustota AFC

- tlak, jimz byl vzorek lisovan

- pretlak H, u zaporné elektrody

- atmosféricky tlak

- pretlak O, u kladné elektrody

- teplota, pfi niz byl vzorek lisovan

- doba lisovani

- plocha vzorku

- elektrické napéti mezi elektrodami AFC
- napéti v zapojeni na prazdno

- napéti pfi maximalni vykonové hustoté

- objem redidel

8.5 Seznam pouzitych chemickych znacek a vzorci

Ag

- stfibro (lat. Argentum [17])
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C - uhlik (lat. CArboneum [17])

C,Hs-OH - etylalkohol (etanol)

C3HsO - isopropylalkohol (IPA)

CH;-OH - metylalkohol (metanol)

Cl, - chlor (lat. Chlorum [17])

ClO, - oxid chloricity

co - oxid uhelnaty

CO, - oxid uhlicity

HCI - chlorovodik, kyselina chlorovodikova

H, - vodik (lat. Hydrogeium [17])

H,O - voda

H,PtCls - kyselina chloroplaticita; kyselina hexachloroplaticita
HsPO, - kyselina fosforecna; kyselina trihydrogenfosfore¢na
K - draslik (lat. Kalium [17])

K,CO4 - uhli¢itan draselny

KHCO; - hydrogenuhlicitan draselny

KOH - hydroxid draselny

KMnO, - manganistan draselny

Li,CO, - uhli¢itan lithny

Mg - hoi€ik (lat. Magnesium [17])

Mg(NOs), . 6 H,O - hexahydrat dusi¢nanu hore¢natého
Mn - mangan (lat. Manganum [17])

Mn(NOs), . 4 H,O - tetrahydrat dusi¢nanu manganatého

MnOy - oxid manganu

MnO, - oxid manganicity

Na - sodik (lat. Natrium [17])
Na,CO; - uhli¢itan sodny
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Ni - nikl (lat. Niccolum [17])

Ni(NO3),. 6 H.O - hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého
O, - kyslik (lat. Oxygenium [17])

Pt - platina (lat. Platinum [17])

PtO, - oxid platiny

PtCl, - chlorid platnaty

PtCl, - chlorid platicity

Y50, - oxid ytrity

Zn - zinek (lat. Zincum [17])

Zn(NO3), - dusi¢nan zine¢naty

ZrO, - oxid zirkonicity

8.6 Seznam pfiloh na CD

{1} Kamrla_Diplomova_Prace.pdf
- elektronicka verze této prace.
{2} /Prechozi_vysledky/Kamrla_Bakalarska_Prace.pdf
- pfedchozi experimenty provadéné v ramci bakalarské prace, viz [1].
{3} /Prechozi_vysledky/Semestralni_Projekt_2.pdf
- experimenty s vyrobou elektrod, které nejsou jsou zahrnuty do této prace.
{4} /Namerene_hodnoty/Namerene_Hodnoty .xls
- tabulky namérenych hodnot.
{6}  /Obrazky/

- zde se nachazi autorské obrazky a fotky povrchi elektrod.
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