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Diplomova prace se zabyva optimalizaci parametri svazku vodikovych palivovych ¢lankt
s otevirenou katodou a protonové vyménnou membranu. Béhem reSeni optimalizace byla
vyuzita komer¢ni sestava membranové elektrody (MEA) a nasledné byly pripraveny dva
prototypy pomoci ultrazvukové sprejové depozice a magnetronového naprasovani.
Hlavnim cilem prace bylo dosaZeni stabilnich pracovnich podminek, které byly odladény
na zakladé zmén v geometrii a usporadani rozvodnych kanalkd elektrod ¢i privodu
vzduchu do Kkatody. V teoretické casti byly popsany typy palivovych c¢lankd a jejich
porovnani s redoxnimi pritokovymi baterie. Byla popsana termodynamika a elektrochemie

u déji v palivovych clancich.

K feseni byly vyuzity testovaci stanice spolecnosti LeanCat na kterych byla vyuzita metoda
elektroimpedanéni spektroskopie a méreni polarizacnich krivek. K pripravé vlastnich MEA
jsme vyuzili zatizeni Sono-tek, které naneslo katalyzatorovy inkoust se sloZenim nanocastic
uhliku a platiny. Druhy prototyp z magnetronového napraSovace nevyuZziva nanocastice
uhliku, ale nekorozivni CeO; na vyleptaném povrchu membrany. Nasledna vrstva naprasené

platiny je nékolikandsobné mensi nez u komercnich produkti.

Vystupem této prace je navrzeni funkéniho, vykonného, jednoduchého a zarovein
bezpecného svazku palivovych ¢lankl. Dale porovnani proudovych a vykonovych hustot
komercnich a vlastnich MEA. Membrany s ultrazvukové nanesenou vrstvou katalyzatoru
dosahly vyssich vykont, nez je nominalni hodnota vykonu uvadéna vyrobcem u komerc¢nich
MEA. Prototyp membrany s magnetronové naprasovanou vrstvou 0,1 mg/cm? platiny

polozil dobry zaklad pro budouci vyvoj MEA s niZ$im obsahem platiny v katalyzatoru.

Palivovy ¢lanek, vodik, MEA, magnetronové napraSovani, ultrazvukové naprasovan{



The aim of the master thesis is the optimisation of the fuel cells module with open cathode
and proton exchange membranes. During the optimization commercial membrane
electrode assembly (MEA) was used. We prepared two functional prototypes with catalyst
by using ultra-sonic coating or magnetron sputtering. The main goal of the thesis
is achieving stable working conditions which have been fine-tuned based on the changes
of flow-field geometry and arrangement of air supply to the cathode. Types of fuel cells
and their comparison to redox flow batteries are described in the theoretical part. Also,

the thermodynamics and the electrochemistry of processes in the fuel cell is concluded.

Test station made by the LeanCat company were used to create the electrochemical
impedance and the polarization curves of the fuel cell. The preparation of first MEA
prototype has been achieved by the Sono-tek device which was coated the Pt nanoparticles
with carbon support on the surface of the membrane. Second prototype prepared
by magnetron sputtering device does not use the carbon support. Instead of the carbon
support there is a non-corrosive layer of CeO; on the etched surface of the membrane.
The subsequent sputtered layer of Ptis several times smaller than the one in the commercial

products.

The outcome of this work is a design of functional, powerful, simple and safe fuel cell
module. Next is comparison of the current and power densities of the commercial and own
MEA. The membranes that have ultra-sonic coated catalyst achieved better power results
than a nominal power value that is declared by the commercial producer. The magnetron
sputtered prototype with only 0,1 mg/cm? of Pt laid a sufficient background for the future

research of the MEA with a lower Pt loading in a catalyst layer.

Fuel cells module, hydrogen, membrane electrode assembly, magnetron sputtering,

ultra-sonic coating
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Palivové ¢lanky s polymerni membranou (PEMFC - polymer exchange membrane fuel cell)
jsou zdroje elektrické energie vyrabéné z vodiku. Diky provozu pfi nizké teploté a nizké
hmotnosti jsou vhodné piedevsim pro mobilni aplikace od automobili az po miniaturni
zdroje pro napajeni elektronickych zarizeni. Zakladni ¢asti PEMFC jsou katalyzatory Stépici
vodik na protony a elektrony. Na pracovisti MFF UK byly vyvinuty nové typy tenkovrstvych

nanostrukturnich katalyzatort, které se vyznacuji vysokou aktivitou a nizkou cenou.

Jednotlivé ¢lanky jsou tvoreny membranou, elektrodami a plynoveé difiznimi médii MEA
(membrane electrod assembly) staZenymi mezi bipolarni desky privadéjicimi na anodu
vodik a na katodu vzduch. Celkovy vykon je dan celkovou plochou elektrod, tj. poctem
¢lankd v sériovém usporadanim a jejich aktivni plochou. Celkova ucinnost svazku je dana
dosaZenymi hodnotami vykonové hustoty (vykon vztaZeny na jednotku plochy MEA)
anaspotrebé paliva. Ztohoto divodu je vénovana pozornost optimalizaci vSech

komponent.

Vedle kvality katalyzatort je vyznamnym faktorem ovliviiujicim provoz palivového ¢lanku
elektricka vodivost bipolarnich desek a geometrie rozvodnych kanalkd. Geometrie
rozvodnych kandlkli ma za tukol zajistit homogenni distribuci paliva a okyslicovadla
po celém aktivnim povrchu membrany a zaroven zachovat elektricky kontakt mezi
bipolarni deskou a plynové difuzni elektrodou. Bipolarni desky jsou vyrabény typicky
obrabénim =z grafitu, anebo lisovanim z polymerniho grafitu. Elektrickd vodivost
a mechanickd pevnost bipolarnich desek na bazi uhliku je vSak stale velmi nizka ve srovnani
s kovovymi materialy. Proto fada pracovist i komercnich firem vyviji alternativni desky
na bazi kovl. Bohuzel i minimalni mnozstvi koroznich produkti vede k zaneseni membrany
a pokles vykonu palivového ¢lanku. Klicovym prvkem je tak nalezeni dostatecné odolné
povrchové tpravy. Uspé$né vyreseni problematiky stability materialu by umoznilo vyrazné

zjednodusit vyrobu a zaroverni i zmensit rozmeéry ¢lankd.

V diplomové praci je vyuZit nedavno vyrobeny experimentalni svazek (stack) PEMFC
s otevirenou katodou, kde je vzduch hnan kanaly otevienymi do vnéjsiho prostoru a vodik
je distribuovan uzavirenymi kanaly na anodé. Clanky o aktivni plose 100 cm? jsou stazeny
definovanou silou mezi koncové stahovaci desky a kolektory elektrického proudu tak,
aby byl zajistén dobry elektricky kontakt mezi ¢lanky a zaroven dobré utésnéni systému
rozvodu vodiku. Ve svazku jsou vyuzity tzv. samozvlhcovaci MEA, coz je vyhodné

pro konstrukci vodikovych generatori elektrické energie.
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Svazek palivovych c¢lankd se sklada z nékolika ¢lankd. Kazdy palivovy Cc¢lanek je
elektrochemické zarizeni urcené k primé preméné chemické energie v energii elektrickou
pri externim dodavani reaktantli. K pfeméné energie z chemické na elektrickou dochazi

v jednom kroku a je doprovazena vedlejSim produktem ve formé tepla.

Palivovy ¢lanek nese nékolik stejnych rysi s bateriemi, protoZe obé tyto zarizeni prevadi
chemickou a elektrickou energii na primo. JelikoZ dochazi k preméné v jednokrokovém
procesu, tak je efektivita premény vysoka a netrpi Carnotovym teorémem na rozdil
od spalovacich motort. Navzajem se vSak odliSuji jiZ na prvni pohled v misté ukladani
reaktantd. V bateriich najdeme reaktanty (aktivni material) uvnitf. U baterii prvniho typu
po spotiebovani reaktanti dochazi kjejimu vyrazeni. Baterie druhého typu lze
po spotfebovani reaktantd znovu nabit pomoci elektfiny. Jak moc elektrické energie
je mozno ziskat z baterie, zavisi na mnozstvi uloZeného reaktantu a na rychlosti vybijeni.
Nabijeni takovychto baterii trva nékolik desitek minut az hodin. U palivovych svazki jsou
reaktanty skladovany mimo svazek a pouze pfi potiebé elektrické energie jsou reaktanty
dodavany do svazku. Celkové tedy mnoZstvi elektrické energie zavisi na mnozstvi reaktantti
ve skladovacich nadobach. Dopliiovani reaktanti zabere nékolik minut a nékdy i méné.
Dalsi vyhodou palivovych svazkid oproti bateriim je jejich Skalovatelnost mezi vykonem
a je tfeba je dobijet. Zatimco palivové ¢lanky dobie funguji pfi vykonu 1 W pro malé

prenosné aplikace az po megawattové rozsahy pro elektrarny (Qi 2013).

U palivovych ¢lanki se daji nalézt také podobnosti se spalovacimi a dieselovymi motory,
pravé kvili skladovani reaktantti mimo reaktory. Hlavnim rozdilem je predev$im nizsi
efektivita premény chemické energie na elektrickou energii ve spalovacim motoruy,
a to predevsim kviili nékolika krokovému procesu. Dochazi nejdiive k preméné chemické
energie na tepelnou energii a nasledné k preméné tepelné energie na energii elektrickou.
Dal$imi vyhodami palivovych svazki je jejich jednoduchost, protoZe obsahuji pouze par
(nékdy zadné) pohyblivé ¢asti. Coz vede k delSi Zivotnosti a také zasadni vyhodé, kterou
je velmi nizka hlu¢nost v porovnani se spalovacimi motory. Pti vyuziti vodiku jako paliva
se stava voda jedinym vedlejSim produktem, coz vede ke sniZeni emisi v misté provozu

(Vielstich 2010).
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Jelikoz palivovy clanek prevadi chemickou energii na elektrickou pres elektrochemicky
proces tak se jedna o elektrochemicky reaktor. Elektrochemicky reaktor musi obsahovat
dvé elektrody, jednu na oxidaci paliva (anoda) a druhou pro redukci oxida¢nich cinidel
(katoda). Obé elektrody jsou oddéleny elektrolytem pro znemoznéni jejich primého
kontaktu. Elektrolyt slouzi i k zamezeni priichodu elektronid. Zaroven elektrolyt musi
umoznit prechod iontl mezi elektrodami. Oxida¢ni ¢inidla ztraceji elektrony na povrchu
anody, coZ vede k pohybu elektrond skrz externi okruh do katody. Na katodé se tyto
elektrony spotifebovavaji kredukci okyslicovadla (Hamnett 2010). Nejjednodu$$im

prikladem je spalovani vodiku (1.1.1):
1
H, + 502 < H,0 + energie (1.1.1)

Respektive na anodé dochazi k reakci (1.1.2) a na katodé k reakci (1.1.3).

Anoda: H, = 2H* + 2e~ (1.1.2)

1
Katoda: 502 +2H* 4+ 2e” = H,0 (1.1.3)

Obrazek 1 Obrazek 1 Schéma obecného palivového clankuukazuje schéma obecného

palivového ¢lanku s reaktanty, produkty, ionty a elektronovym proudem.
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Obrdzek 1 Schéma obecného palivového Cldnku
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Palivové svazky vSak nemaji pouze vyhody oproti bateriim a spalovacim motordm.
Hlavni nevyhodou technologie palivovych svazki je prozatim jejich cena. Dale miizeme
zminit u vodikovych palivovych svazki jejich nedostatecné vybudovanou infrastrukturu
pro dodavky spotiebitelim a zaroven skladovani vodiku ma své vlastni nedostatky.
Daéle stoji za zminku limitace hustoty vykonu, ktera udava, jak velka je vystupni energie
na jednotku objemu/hmotnosti. V porovnani se spalovacimi motory a bateriemi na zakladé
objemu jsou palivové svazky pirekonany. Pridanymi limity mohou byt problémy s teplotni

kompatibilitou, s moZnosti znecisténi jedy a také s Cistotou paliva (Mundal 2013).

Existuji dva typy rozdéleni, a to podle pracovni teploty a na zakladé pouZitého elektrolytu.
VSechny palivové ¢lanky zavisi na stejném elektrochemickém principu. Elektrolyt urcuje
pracovni teplotni rozsah a stejné tak urcuje jaky typ iontl jde skrz. Dale operacni rozsah
teploty udava pozadavky na fyzikalné-chemické a termochemické vlastnosti materialu.
Teploty pak hraji vyznamnou roli pfi vybéru a rozhodovani ohledné typu pouZzitého paliva.
U palivovych ¢lankd s nizkou teplotou procesu je treba palivo preménit ve vodik pred
vstupem do palivového ¢lanku. U zaftizeni fungujicich pti vysokych teplotach muze byt
CO nebo CHs pfeméno na palivo pri vnitini preméné nebo muize byt dokonce piimo

oxidovano v reakci (Barbir 2005).
Rozdéleni miizeme tedy provést podle (Qi 2013; Barbir 2005; Shekhawat et al. 2011):

1) Provozni teploty
a) Nizkoteplotni (60-130) °C
¢ Alkalicky palivovy ¢lanek (AFC)
¢ Palivovy clanek s polymernim elektrolytem (PEMFC)
¢ Primy metanolovy palivovy ¢lanek (DMFC)
b) Strednéteplotni (160-220) °C
¢ Palivovy clanek s kyselinou fosforecnou (PAFC)
c) Vysokoteplotni (600-1050) °C
¢ Palivovy clanek s uhli¢itanovou taveninou (MCFC)
¢ Palivovy clanek s tuhymi oxidy (SOFC)
2) Podle druhu elektrolytu
a) AFC (alkaline fuel cell)
b) PEFC/PEMEFC (polymer electrolyte fuel cell)
c) PAFC (phosphoric acid fuel cell)
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d) DMFC (direct methanol fuel cell)
e) MCFC (molten carbonate fuel cell)
f) SOFC (solid oxide fuel cell)

V této praci a vdalSich kapitolach se budeme zabyvat palivovymi ¢lanky s protonové
vyménnou membranou (PEMFC), kdy jejich vlastnosti budou popsany vice do detailu.

Naproti tomu vétSina z téchto principi je platna pro vSechny typy palivovych ¢lankd.

Alkalicky palivovy ¢lanek (Obrdzek 2) vyuziva 85 % roztok KOH jako elektrolytu pfi teploté
procesu okolo 250 °C. VétSinou se vSak vyuZziva pro nizkoteplotni operace <120 °C, kdy se
koncentrace roztoku KOH sniZuje na 35-50 %. VétSina elektrolytu je zachovana v matrici.
Jako katalyzator se nemusi pouZzivat nutné platina, ale mohou se vyuZzivat katalyzatory
na bazi napft. Ni, Ag, oxidi kovii ¢i uslechtilych kovii. Nejvétsi nevyhodou téchto palivovych
¢lanku je jejich intolerance na oxid uhliCity (CO2), ktery se nesmi vyskytovat v palivu
ani v oxida¢nim c¢inidle (Carrette et al. 2001). AFC byly pouzivany v kosmickém programu

(Apollo) od sedesatych let minulého stoleti.

Alkalicky palivovy ¢lanek
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Obrdzek 2 Schéma alkalického palivového Eldnku
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Palivové clanky s polymernim elektrolytem vyuZziva tenkou (<50 um) protonoveé vyménnou
membranu (napi. zpolymeru s HFO4) jako elektrolyt. Katalyzatorem byva platina
na membrané s nanasenim cca 0,3 mg/cmz2. Vyuziva se z diivodu nizké provozni teploty
¢lanku a blokace membrany ionty obecnych kovil. Pokud chceme dosahnout nejvyssi mozné
ucinnosti je tfeba membranu nasytit vodou a nepresdhnout provozni teplotu 100 °C
(typicka pracovni teplota je cca 60 °C). Nékteré druhy membran maji samozvlhcovaci
schopnost. Tyto palivové ¢lanky vynikaji nizkou hmotnosti i rozméry a mohou byt tedy
vyuzity napf. vautomobilovém primyslu (Hirschenhofer et al. 1994; Qi 2013).
Diky kategorizace dle typu elektrolytu sem mtizeme zahrnout i pfimé metanolové palivové
¢lanky, které vyuzivaji misto vodiku metanol jako palivo.

PEM palivovy clanek
Elektricky proud
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Obrazek 3 Schéma palivového ¢ldnku s polymernim elektrolytem

Palivové clanky s Kkyselinou fosforecnou (PAFC) vyuzivaji koncentrovanou formu
kyseliny (~100 %) jako elektrolytu. Matrice pro uchovani kyseliny je vétSinou ve formé SiC.
Katalyzatory na obou elektrodach jsou =z platiny. Operacni teplota se pohybuje

mezi 150-220 °C. Vyuziti stovek téchto palivovych ¢lanki po celém svéteé je ve stacionarnich
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elektrickych generatorech s typickym vykonem kolem 200 kW. U téchto zarizeni se vyuziva
kogeneracnich jednotek pro zajiSténi zuzitkovani odpadniho tepla (zvysSenim ucinnosti
azk 80 %. Nevyhodou PAFC je pomaly rozjezd na pracovni teplotu, a proto se nevyuziva

v mobilnich aplikacich. Schéma odpovida PEMFC z Obrazek 3 (Hirschenhofer et al. 1994).

Palivové ¢lanky s uhli¢itanovou taveninou (MCFC) maji elektrolyt pripraveny kombinaci
alkalickych (Li, Na, K) uhlic¢itan( které jsou umisténych v keramickych matricich LiAlO..
Operacni teplota dosahuje hodnot mezi 600-700 °C, kdy uhli¢itany vytvari velmi vodivé
tavené soli. Pri takto vysokych teplotach neni potieba katalyzatord z uslechtilych kovt.
Vysoka teplota vSak sniZzuje Zivotnost palivovych ¢lank(. Anoda je obvykle pfipravena

ze slitinu niklu s pfimési Cr nebo Al. Katoda je z oxid niklu (Carrette et al. 2001).

Palivové clanky s uhli¢itanovou taveninou
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Obrdzek 4 Schéma palivového cldnku s uhli¢itanovou taveninou

Palivové ¢lanky s tuhymi oxidy (SOFC) vyuZzivaji pevny, neporézni oxid kovu jako elektrolyt.
Elektrolyt miiZe mit jakykoliv tvar, avSak vétSinou se pouZzivaji deskové nebo tubularni

usporadani. Timto oxidem mize byt napriklad Y,03 stabilizovany pomoci ZrO:. Tyto ¢lanky
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pracuji pii teploté 800-1000 °C, kdy dochazi k iontové vodivosti pomoci kyslikovych iontf.
Anodou je obvykle spékany keramicko-kovovy materidl na bazi niklu zpravidla
s pridavkem ZrO,. Na rozdil od MCFC mizou byt tyto ¢lanky vyuzity i v mensich prenosnych
zarizenich. Schéma pro palivové ¢lanky s tuhymi oxidy odpovida Obrazek 1 (Hirschenhofer

et al. 1994).

Technologie priitokovych redoxnich baterii se povazuje za velmi atraktivni reSeni pro velka
zatrizeni pro ukladani energie, kterd mohou pracovat v soucinnosti s energetickymi zdroji
z obnovitelnych energii (vzduch, slunce, voda). Zarizeni tohoto typu mohou vést k vyvazeni
vyroby a spotieby energie stavajici elektrické sité s efektivnim a flexibilnim provozem (Kim

2019; Cunha et al. 2015; Alotto et al. 2014).

Pratokové redoxni baterie jsou elektrochemicka zarizeni ukladajici elektrickou energii
ve dvou elektrolytech, resp. uchovavaji energii v elektrolytickych kapalinach. Kladny
i zaporny elektrolyt je uchovan oddélené ve dvou oddélenych nadobach. Elektrolyty jsou
nepretrzité pumpovany do pritokovych uhlikovych elektrod v baterii béhem procesu.
Energie se uklada nebo dodava prostirednictvim redoxni reakce na povrchu elektrod diky
dvéma elektroaktivnim latkdm sriznymi redukénimi potencidly, kdy tyto latky
jsou oddélené iontovyménnou membranou (Obrazek 5) (Tomazic a Skyllas-Kazacos 2015).
Tyto membrany maji za ukol izolovat negativni a pozitivni Casti baterie od primého
kontaktu a zaroven zajistuji transport iontl skrz pro dokonceni elektrického okruhu

v systému.

Oproti konvencnim bateriim nabizi pritokové baterie lepsi Skalovatelnost pro vétsi
energeticka ulozisté diky vétsi flexibilité provozu, jednoduchym elektrodovym reakcim,
vratnym elektrochemickym reakcim, provozni teploté, delSimu zivotnimu cyklu
a v neposledni radé vyssi energetickou ucinnosti procesu. Kapacita energetického tlozisté
zavisi na koncentraci redoxniho chemického systému a na objemu elektrolytu. Vykon zavisi
na velikosti zarizeni, jinymi slovy na poctu ¢lankd a na uzitné plose elektrod. Z divodu
dodrzeni elektrochemické stability vody na uhlikovych elektrodach pracuji pritokové
redoxni baterie pti potencidlu <1,6 Vcoz vede kniz8i hustoté energie, nez je tireba
u lithiovych baterii (Chen et al. 2017). Pratokové baterie jsou diky efektu nizkého
samovybijeni vyuZzivany jako zaloZni zdroje s rychlym najetim na plny vykon. Jsou vhodné
pro vyuziti napf. ve vojenskych zakladnach ¢i datovych centrech. Posledni vyhodou, kterou

si zminime, je jejich pomérné dobra recyklovatelnost.
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Obrdzek 5 Schéma priitokové redoxni baterie

Hlavnimi zastupci jsou baterie typu Zinek-Brom. Jedna se o hybridni pritokovou baterii
a v tomto pripadé je velka ¢ast energie uloZena v pevném kovu (Zn). Elektrolyty jsou na bazi
vody a organické slouCeniny s aminovou skupinou, ktera slouzi jako uchovatel bromu
v roztoku. Pfi nabijeni dochazi k redukci zine¢natych iontli v prostoru uhlikové elektrody
na kovovy zinek (1.2.1). Bromidové ionty se oxiduji na brom (1.2.2) (Khor et al. 2018).
Pti vybijeni dochazi k opacnému procesu a zineCnaté ionty jsou nasledné rozpustény
ve vodném anolytu (1.2.1). Pfi tomto déji se uvolni dva elektrony a ty prechazeji ke katode,
kde dochazi kredukci bromu. Bromidové ionty poté prechazeji do vodného katolytu.
Baterie tohoto typu dosahuji ticinnosti kolem 70 % a jsou schopné dosdhnout plného vybiti

(Revankar 2019).
Anoda: Zn** + 2e” & Zn (1.2.1)

Katoda: 2Br~ < Br, + 2e~ (1.2.2)

Dal$im typem redoxnich priitokovych baterii je vanad redoxni baterie. Jak uz nazev
napovida, hlavni slozkou je vanad v riiznych oxidacnich stavech. Jedna se o pozitivni redoxni
par (V4+/V5+) a negativni redoxni par (V2+/V3+). V oddélenych nadrzich je vanadova siil

vriznych oxidacnich stavech skyselinou sirovou. Zde je veSkera energie uloZena
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v elektrolytech. Pri vybijeni se oxiduje V2+* na V3+ (1.2.3) a uvolnény elektron jde pres vnéjsi

obvod na katodu, kde redukuje V5+ na V4* (1.2.4) (Kim 2019; Mazur et al. 2018).
Katoda: V3t + e~ o V2* (1.2.3)
Anoda: VO + e~ + 2HT & V0O?** + H,0 (1.2.4)

Vyhodami vanadovych priitokovych baterii je jejich i¢innost cca 80 % a poté také jejich
zivotnost, ktera dosahuje az 10000 cykld. Mtzeme zminit i ekologické hledisko,
jelikoZ baterie neobsahuji nebezpecné kovy. Nevyhodou naopak muze byt jejich nizsi
hustota energie okolo 15-25 Wh/kg ¢i provozni teplota, ktera by neméla prekrocit 40 °C.
Obvykle se vyuZivaji v systémech pro napajeni ve vykonovych hodnotach od 100 kW
do 10 MW (Doetsch a Burfeind 2016).

Z divodu atraktivnich vlastnosti, palivové svazky byly predstaveny a demonstrovany

v nasledujicich aplikacich:

e Automobily - témér kazdy vyrobce aut jiZ nyni vytvoril a demonstroval alespon
jeden funkéni prototyp vozidla a néktefi uz dosahli vice generaci (Toyota Motors -
verze Mirai) téchto vozidel.

e Skutry a kola - v tomto odvétvi se predevsim uplatiiuji palivové svazky na metanol
nebo s kovovymi hydridy uskladiujicimi vodik.

e Golfové voziky - uz vroce 1996 jsme mohli vidét golfové voziky na olympijskych
hrach v Atlanté od vyrobce Energy Partners.

e Uzitné vozy - v tomto odvétvi dosahla prvnich aspéchi spole¢nost John Deer Gator.
Také ve firmé LeanCat byla vyrobena plné funkéni vysokozdvizna ploSina.

e Autobusy a ndkladni vozy - vtomto odvétvi se vdneSni dobé velky souboj
o dodavky prvnich vozl. MiiZeme jmenovat firmy Nikola, Hyundai ¢i Hyzon Motors.

e Lodé -i vtomto odvétvi nachazime nékolik prototypl ¢i funkcnich zastupct.
Jmenovité tieba od firmy MTU Friedrichschaffen.

e Letadla - zde patii klidrim vyzkumu Airbus, ZEROe ¢i ZeroAvia. Airbus vydal
prohlaSeni, Ze 1état ve vodikovych letadlech se bude v roce 2035.

e Vesmir - palivové svazky i nadale ziistavaji v Americkém vesmirném programu
pro poskytovani energie na kosmickych orbitech.

e Domaci, prenosné a zalozni zdroje

25



Predpovidani budoucnosti je téméf nemoZné. Co je jasné je, Ze lidstvo Celi nevyhnutelnym
zménam klimatu. Dovolim si tedy rict, Ze prechod na udrZitelné energetické systémy
je nevyhnutelny. Je vSak jasné, Ze fosiln{ paliva nevymizi ze dne na den. Dal$im viditelnym
aspektem je, Ze lidstvo bude potfebovat ¢im dal vice energie ve svém Zivoté. Z tohoto
divodu vidim potencial, pro¢ se vydat cestou zkoumani palivovych svazkd a at uZ to

dopadne jakkoliv, je vZdy dobré mit vice variant.

Vodik (Cavendish 1766) je nejleh¢i a nejjednodussi plynny chemicky prvek. Molekulova
forma H, se v prirodé témér nevyskytuje, naopak ho miizeme najit v molekulach vody
a uhlovodikid. Jedna se o bezbarvy lehky plyn bez chuti a zapachu. Oproti vzduchu
je 14,38x lehci a vede teplo sedmkrat 1épe. Ma zajimavou schopnost rozpoustét se (diky své
velikosti) v nékterych kovech jako je paladium nebo platina. Tyto kovy nasledné funguji jako
katalyzatory chemickych reakci. Vodik je klasifikovan jako ekologické palivo budoucnosti,
které ma Sanci nahradit fosilni paliva a snizit tak produkci sklenikovych plyni. Dale mtize
nalézt vyuZiti jako chladici kapalina. Hlavni nevyhodou vodiku v dne$ni dobé je jeho cenové

naroc¢na produkce (Qi 2013).

Z dtvodu schopnosti vodiku tvorit vazby s téméf vSemi prvky vyskytujicimi se na Zemi
je tieba zajistit extrakci jeho cisté formy pomoci riznych postupl. Mezi hlavni postupy
v dnesni dobé patii vyroba vodiku z fosilnich paliv. Pfi tomto procesu vSak vznikaji
sklenikové plyny a do budoucna bude tedy nutné zdokonalit jiné metody. Ktém patii
elektrolyza a fotolyza vody za vyuziti solarni, vétrné, hydroelektrické ¢i geotermalni

energie.

Vroce 2019 byla produkce vodiku okolo 70 miliénli tun. Priimérny narust v poslednich
letech je okolo 6 % roc¢né. Priblizné 95 % procent celkové produkce zajistuji jako zdroj
fosilni paliva. Jednd se o parni reformaci pfrirodniho plynu, ¢astecnou oxidaci metanu
a zplynovani uhli. Ostatni metody, zahrnujici zplynéni biomasy a elektrolyzu vody, zabiraji
pouze okolo 5 %. Svétovy trh na produkci vodiku byl v roce 2019 (Grand View Research
2019) ohodnocen okolo 120 miliard dolari s predpovidanym ristem az na 230 miliard

dolari nejpozdéji do roku 2027 (Markets and Markets 2018).
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Jednim z nejrozsifenéjsich a nejlevnéjsich procesi pro vyrobu vodiku je parni reformace.
Jeji vyhoda je predevsim ve velké Uiinnosti celé operace a také vynika nizkymi naklady
na provoz a produkci vodiku. Nejcastéjsi surovinou pro parni reformaci je prirodni plyn
aleh¢i uhlovodiky, metanol (1.4.4) a jiné okyslicené uhlovodiky (Qi 2013).

Reakce probihajici pti reformaci par za vyuziti uhlovodiki a metanolu vypadaji nasledovné:

CynHy, + mH,0(g) - mCO + (m + 0,5n)H, (1.4.1)
CmH, +2mH,0(g) » mCO, + (2m + 0,5n)H, (1.4.2)
CO + H,0(g) < CO, + H, (1.4.3)

CH3;0H + H,0(g) < CO, + 3H, (1.4.4)

Cely proces se sklada ze dvou casti. V prvni ¢asti je Cisty uhlovodik zmixovan s parou
anapu$tén do tubularniho katalytického reaktoru. Vznikd smés plynu H,/CO (1.4.1)
s malym obsahem CO; (1.4.2). Pozadované reakcni teploty (800 °C) uvnitt reaktoru
je dosazeno pridanim ¢istého kysliku nebo vzduchu (topného plynu). V druhé ¢asti procesu
je zchlazeny plyn ptiveden na katalyzator, kde je CO prevedeno pomoci vodni pary na CO;
a H; (1.4.3). Jako katalyzator se Castéji vyuziva levnéjsi nikl a pak také platina ¢i rhodium.
Je dilezité se vyvarovat primésim v plynech obsahujicim siru protoze by doslo k deaktivaci

katalyzatort (Mastny 2011).

Dilezitym faktorem charakterizujicim parni reformaci je pomér H:C atomi v reaktantu.
Cim vy$3i je tento pomér tim méné je produkovano oxidu uhli¢itého. Teplotni Géinnost
vyroby vodiku pomoci parni reformace z metanu se pohybuje okolo 70-85 % (Sgrensen
2005). K této efektivité procesu se casem mohou dostat i dal$i odpady (paliva) naptiklad
z potravinového ¢i olejového primyslu, dale se da vyuzit biomasa ¢i uhli. Hlavni nevyhodou
parni reformace je tedy produkce CO, dochazi k tvorbé cca 7 kg CO; na 1 kg H, (Kalamaras
a Efstathiou 2013).
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Parcialni nebo také ¢astec¢na oxidace uhlovodikt slouzi k produkci vodiku pro automobilové
palivové svazky a jiné dalsi komercni aplikace. Vstupni surovinou zde miize byt plynny
metan, propan nebo bioplyn, ale primarné se jedna o tézké olejové frakce (Holmen 2009).
POX je proces probihajici bez katalyzatoru, kdy je vstupni material zplynén za piitomnosti
kysliku a ptipadné i pary pri teplotach v rozmezi 1300-1500 °C a tlaku 3-8 MPa.
Pti POX metodé dochazi k tvorbé nizsiho poméru Hz/CO (2:1) (1.4.5) nez u procesu parni
reformace (pomér 3:1) (1.4.7). Cely proces je zakoncen konverzi CO s parou za vzniku

vodiku a oxidu uhli¢itého (1.4.3) (Kalamaras a Efstathiou 2013).

CH, + 0, > CO + 2H, (1.4.5)
CH, + 20, - CO, + 2H,0 (1.4.6)
CH, + H,0(g) - CO + 3H, (1.4.7)

Operacni naklady reaktoru pro POX jsou levnéjsi nez parni reformace, avSak dodatecné
docisténi vodiku déla tuto metodu ve vysledku drazsi. JelikoZ proces neobsahuje
katalyzatory neni treba vstupni plyn predcistovat od sirnych primeési. Tyto sirné primeési
tvori nasledné v 95 % pripadd sulfidy vodiky a zbytek jsou oxysulfidy uhliku (Lutz et
al. 2004).

Tepelna ucinnost POX s metanem jako vstupni surovinou dosahuje okolo 60-75 %

(Semelsberger et al. 2004).

Dalsi drive uzivanou metodou pro produkci vodiku byla reakce koksu svodni parou.
VSechny dosavad zminéné metody produkuji oxid uhli¢ity jako vedlejsi produkt

reakce (1.4.6).

Vodik miize byt ovSem tvoren i bez fosilnich paliv. Miizeme vyuzit postupli zaloZenych
na biomase jako vstupni suroviné (jedna se o zplynovani, pyrolyzu ¢i reformaci vodné faze).
V této praci se zaméiime spiSe na produkci vodiku z vody, popiSeme si tii zakladni metody:
elektrolyzu a fotoelektrolyzu vody a nakonec termochemické Stépeni vody (Kalamaras

a Efstathiou 2013).
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Elektrolyza

Elektrolyza patii ke slibnym metodam budoucnosti ptesto, ze pouze 4 % vodiku jsou nyni
produkovany celosvétové touto metodou. Prvni zminky o komerénim vyuZitim stépeni vody

na vodik a kyslik pochazi uz z konce 19. stoleti.

Elektrolyza je proces stépeni molekul vody, ke kterému dochazi za stejnosmérného proudu
prochazejiciho pres dvé elektrody ve vodném prostredi. Dochazi k preruseni chemickych

vazeb ve vodné molekule (1.4.8).

Katoda: 2H,0(l) + 2e™ — H,(g) + 20H™ (aq) (1.4.8)
Anoda: 40H™ (aq) = 0,(g) + 2H,0(1) + 4e~ (1.4.9)
Celkové: 2H,0 - 2H, + 0, (1.4.10)

Proces probiha za pokojové teploty, vétSinou se do vodného roztoku piidava kyselina sirova
jako elektrolyt. Elektrody jsou z platiny jakoZto nereaktivniho kovu. Proces elektrolyzy
je ekologicky a pripraveny kyslik se nasledné vyuziva v dalSich primyslovych aplikacich.
Na druhou stranu v porovnani s nasledujicimi metodami pripravy vodiku, vychazi

elektrolyza jako velmi zavisla na dodané energii.

Energeticka efektivita elektrolyzy vody vychazi v praxi okolo 50-70 % (Turner et al. 2008).
Energetickou efektivitou v tomto pripadé myslime pomeér ziskané chemické energie oproti
dodané elektrické energii. Pokud se podivame na vysokoteplotni elektrolyzu, ktera patii
k tém méné vyspélym technologiim, miiZeme u ni nalézt zajimavé vyhody. Uvniti najdeme
pevny elektrolyt, vétSinou tvoreny oxidy zirkonu stabilizovaného yttriem. Diky vysoké
teploté systému dochazi k nékterym elektrochemickym reakcim za pomoci tepelné energie.
To snizuje naklady na provoz, protoze teplo je typicky levnéjsi nez elektrickd energie
(Carmo et al. 2013). Hlavni vyhodou celého ¢lanku je, Ze po dosaZeni provozni teploty jsme
schopni ,prepnout” rezim a vyuzivat rezim palivového ¢lanku - tzn. zarizeni je schopno

zajistovat elektrolyzu nebo fungovat jako palivovy ¢lanek (Schmidt et al. 2017).

Fotoelektrolyza

Fotoelektrolyzu radime také k obnovitelnym cestam ptipravy vodiku. Jedna se o velmi
efektivni a nizkonakladové ziskavani vodiku. Fotoelektroda je zaloZena na polovodicovém
zatizeni absorbujicim solarni energii. Zaroveni vytvari dostatecné napéti pro piimou
dekompozici molekul vody na vodik a kyslik. Reakce zavisi na pouzitém polovodicovém

materialu a slune¢ni intenzité, ktera produkuje proudovou hustotu okolo 10-30 mA/cmz2.
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Pfi téchto proudovych hustotach je potfebné napéti pro elektrolyzu okolo 1,35 V
(Hamelinck a Faaij 2002). Fotoelektroda se sklada zfotovoltaickych, Kkatalytickych
a ochrannych vrstev, které mohou byt modelovany jako nezavislé komponenty (Kalamaras

a Efstathiou 2013). Kazda z téchto vrstev ovliviiuje vyslednou efektivitu systému.

Termochemické stépeni vody

Termochemické stépeni (termolyza) je zndmo od sedmdesatych let minulého stoleti,
kdy svét prochazel ropnou krizi a védci museli hledat nové produké¢ni zdroje alternativnich
zdroji. Teplo jako takové je pouzito pro rozkladani vody na vodik a Kkyslik.

Teoreticka efektivita mtize v téchto procesech dosahnout az 50 % (E. Funk 2001).

Jedna se o jednokrokovy postup rozkladu vodnych molekul fidicim se podle rovnice

(1.4.11):
1
H,0 + heat - H, +502 (1.4.11)

Jednou z nevyhod termolyzy je potreba efektivni techniky na separaci vodiku a kysliku
k zabranéni vytvoreni explozivni smési. Jako uc¢inné vtomto sméru se nabizeji

polopropustné membrany na zakladé Zr0; ¢i jinych vysokoteplotnich materiald.

Voda se rozklada za normalniho tlaku pri 2500 °C ale materidly odolné této teploté nejsou
moc dostupné. Proto se pridavaji chemicka ¢inidla pro sniZeni teploty potrebné k rozkladu
vody na vodik a kyslik (Lewis et al. 2004). Na druhou stranu sniZeni reaké¢ni teploty vede

k potiebé vyssich tlakd.

Pri skladovani vodiku musime brat zretel na nékterd specifika toho plynu. Jedna se
predevsim o velikost molekul vodiku, tyto molekuly jsou tak malé, Ze mohou pomoci difuze
pronikat pies nékteré materialy. Diky tomu, Ze plyn vodiku je bez zapachu, miZe dojitk jeho
expanzi do okoli a vytvoreni samovznécujici smési se vzduchem. Proto je diilezité vybrat
spravnou skladujici nddobu, ze které vodik nebude utikat a nadoba bude tepelné izolovana.
Nejcastéji se vodik skladuje v plynném skupenstvi, ¢i mize byt v kapalné formé ulozen

pravé v tepelné izolovanych nadobach (Walker 2008).
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Vodik skladovany v plynném skupenstvi je energeticky méné narocny nez jeho skladovani
ve stavu kapalném. Proto patii plynné skupenstvi k nejcastéji vyuzivané formé uloZeni
tohoto plynu. Nejcastéjsi nadobou k uchovani plynného vodiku jsou bezesvé tlakové lahve.
Tyto lahve jsou vyrobeny zchrommolybdenové, nizkouhlikaté nebo legované oceli.
Nejcastéji pouZivané jsou 50 litrové nadoby natlakované na 20 MPa. V praxi to znamena,
Ze jedna lahev obsahuje okolo 9 m3 H,. V piipadé nutnosti vétSiho mnozstvi vodiku, 1ze tyto

nadoby spojit do svazku o vice kusech (Mastny 2011).

Podzemni skladi$té vodiku mohou slouZit k uchovani velkého mnoZstvi plynného vodiku
na nékolik let. Jedna se o jeskyné, solné kopule ¢i vyCerpana olejova pole (Foh et al. 1979).
Jedno z nejvétSich zasobist vodiku je v americkém Texasu uz od 80. let minulého stoleti,
kdy firma Chevron ulozila cca 30 milioni m3 vodiku do jeskyné, ktera je 850 m pod zemi

(Wikipedia Contributors 2020) .

Vyuziti pro skladovani vodiku v kapalném skupenstvi se nachazi ve velkoodbérovych
mistech. Nejvétsi nevyhodou je finanéni a energeticka naro¢nost celého procesu zkapalnénd.
Vodik musi byt ochlazen pod kondenzacni teplotu -253 °C za atmosférického tlaku.
Pri procesu zkapalnéni a kompresi dochazi az k 40 % ztraté energie. Kviili bezpe¢nosti musi
byt vodik ultra Cisty a nesmi obsahovat vice jak 1 ppm kysliku. Dal§i zvySené naroky
se kladou na zasobniky, které musi udrzovat nizkou teplotu a mit minimalni tepelné ztraty

do okoli (Valenti 2016).

Nékteré kovy jako je Pd, Ti, Mn a dalsi kovy a jejich slitiny maji schopnost absorbovat vodik
do své chemické struktury. Proces absorpce probihd za mirnych teplot a vysokych tlaka.
Kuvolnéni dochazi naopak za vysokych teplot a nizkych tlaki. Pfi uvolnovani vodiku
ze struktury dochazi k ochlazovani kovi. K urychleni extrakce vodiku je treba kovy a slitiny
zahrivat napriklad obtékajici horkou vodou (Qi 2013). Tato metoda prozatim nasla

uplatnéni predevsim v kosmickych programech.
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Palivové ¢lanky jsou elektrochemicka zarizeni preménujici chemickou energii na praci
ve formé elektrické energie a tepla. Kazdy systém produkujici energii se ridi zakony
termodynamiky. MnozZstvi vyprodukované prace/tepla zavisi na termodynamickych
hodnotach pro vratné reakce, zatimco pro nevratné reakce je tfeba nadmérného potencialu
pro dokonceni prace. Koncepty ohledné entalpie, specifického tepla, entropie a Gibbsovi

volné energie jsou blizce spojeny s reakénim systémem palivovych ¢lanki.

Gibbsova volna energie je termodynamicky potencial, ktery méri vratnou praci vykonanou
termodynamickym systémem za konstantniho tlaku a teploty. Zmény v entalpii a entropii
jsou vyznamnymi veli¢inami urcujicimi spontdnnost adsorp¢niho procesu a zvySenou
nahodnost molekul adsorbovanych molekul (adsorbatu) na pevném povrchu. Specifické
teplo oznacuje velikost tepelné energie nutné knavySeni teploty latky o 1 °C.
Vykon palivového c¢lanku je zkoumdan prostfednictvim vratného napéti a skute¢ného
vystupniho napéti po zapoéitdni nadmérného potencialu. Uéinnosti palivového ¢lanku
je zjednoduSené pomeér vystupni energie, vyrobené elektrické energie a vstupni energie

z entalpie vodiku (Khotseng 2020).

Palivovy clanek je znamym piikladem zarizeni, které pracuje tak, Ze méni chemickou energii
na elektrickou energii, projevujici se z hlediska potencialu ¢lanku a vystupniho elektrického

proudu.

Elektrochemické reakce v palivovych ¢lancich se déji soucasné na obou stranach membrany

(na katodé (1.5.2) i na anodé (1.5.3)). Zakladni reakce jsou nasledujici:

H, - 2H* + 2e~ (1.5.1)
1
Katoda: 502 + H* +2e” - H,0 (1.5.2)
1
Anoda: HZ + 502 g H20 (153]

Tyto reakce mohou mit az nékolik mezikrokt a také zde mohou nastat nékteré nezadouci
vedlejsi reakce, avSak pro popsani hlavniho procesu v palivovych ¢lancich ndm postaci

(Barbir 2005).
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Celkova reakce (1.5.3) je stejnd jako reakce vodikového spalovani (1.5.4). Spalovani
je exotermicky proces, coZz znamena, ze zde dochazi k uvolnéni energie neboli AH < 0

(zména entalpie za konstantniho tlaku je zaporna):
1
H, + 502 - H,0 + heat (1.5.4)

Teplo (entalpie) chemické reakce nezavisi na zpisobu pribéhu, ale pouze na pocate¢nim
a konecném stavu soustavy (rozdil entalpie vzniku produktl a reaktantti) (Barbir 2005;

Khotseng 2020). Podle rovnice (1.5.4) tedy vychazi:

1
AH = (hp)i,0 = (hr),, =5 (hdo, (1.5.5)

Slucovaci teplo pro kapalnou vodu je -286 k] /mol (pti 25 °C) a slucovaci teplo prvkd je dle

definice rovno nule:

1 286k] 286k]

AH = (hf)H20 - (hf)H2 — E(hf)oz = —W —-0—-0= mol (156]

Zaporné znaménko entalpie dle umluvy vyjadiruje reakci, kdy dochazi k uvolnéni tepla

nebo k exotermické reakci (Johnstone 1991). Rovnice (1.5.4) poté miiZe byt prepsana jako:

286kJ
mol

1
Hy + 50, = Hy0 + (1.5.7)

Zde je znaménko kladné zdlvodu umisténi entalpie na pravé strané rovnice,
pro zviditelnéni vyznamu tepla produkovaného reakci. Tato rovnice je platnd pouze
pri 25 °C, coZz znamend, ze reaktanty i produkty maji tuto teplotu. Voda je pri teploté

25 °C a atmosférickém tlaku v kapalném skupenstvi.

Entalpie vodiku pfi spalovaci reakci (1.5.6) je nazyvana také spalnym teplem vodiku
(286 k] /mol). Oznacuje mnozstvi tepla generovaného pri kompletnim spaleni jednoho molu
vodiku. Vypocty spalného tepla se provadi v kalorimetrickych bombach. Pokud je jeden mol
vodiku uzavien v nddobé s %2 molu kysliku a dojde k zapaleni a plnému spaleni. Nasledné

se necha reakce ochladit na 25 °C za atmosférického tlaku, dojde k uvolnéni 286 k] tepla
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(vyssi hodnota spalného tepla vodiku) a v bombé zbude pouze kapalna voda. Avsak pokud
je vodik spalen v prebytku kysliku a dojde k ochlazeni na 25 °C. Poté bude voda ve formé
vodni pary smichané s nespalenym kyslikem piipadné dusikem, pokud byl vyuzit vzduch
na vystupu. Méreni v tomto piipadé ukaze nizsi hodnotu uvolnéného tepla, presnéji 241 k]

(1.5.8). Tato hodnota je zndma jako vyhievnost vodiku (Hoogers 2002).

1 241k)
- -7 1.5.8
H; + 202 - H,0(g) + ol (1.5.8)

Rozdil mezi vy$si a niz$i hodnotou je teplo vypareni vody pti 25 °C a ma hodnotu 45 k] /mol.

45k
Hp, =286 — 241 = _] (1.5.9)
mol

1.5.4 Teoreticka elektricka prace

JelikoZ v palivovém ¢lanku nedochazi ke spalovani, miiZzeme se ptat jaka hodnota spalného
tepla je relevantni (vyssi nebo nizsi) pro palivové ¢lanky? Spalné teplo vodiku je pocitano
jako vloZena energie do palivového clanku. Jednd se o maximalni mnoZstvi energie
(tepelné), kterou je mozné ziskat z vodiku. AvSak palivovy Clanek produkuje elektfinu.
Mize tedy byt, vSechna vloZena energie do palivového ¢lanku, preménéna v elektiinu?
Ovsem, Ze ne, a to z diivodu vytvoreni néjaké Casti entropie pri kazdé chemické reakci.
Z tohoto diivodu c¢ast vyssi hodnoty spalného tepla nemiize byt preménéna na praci -
elektfinu. Cast, kterd miiZe byt pfeména v elektfinu v palivovém ¢élanku odpovida Gibbsové

volné energii (Johnstone 1991; Qi 2013) a fidi se nasledujici reakct:
AG = AH —TAS (1.5.10)

Jinak receno dochazi zde k nevratnym ztratdm pri preméné energie z diivodu vytvoieni

entropie AS. Rozdil entropii vychazi z rozdilnych entropif pro produkty a reaktanty:

1
AS = (sf)HZO - (Sf)H2 - E(Sf)o2 (1.5.11)

Hodnoty hra sfpri reakci reaktantti a produktti za normalniho tlaku a 25 °C jsou v Tabulka

1Tabulka 1.

Tabulka 1 Hodnoty hy a sfpri normdlnim tlaku a teploté 25 °C

[ R B T

Vodik, H 0 0,13066
Kyslik, 02 0 0,20517
Voda (kapalna), H,O(1) -286,02 0,06996




Voda (plynnd), H.0(g) -241,98 0,18884

Z vypocta vychazi, ze pri 25 °C je mozné z dostupné energie 286,02 kJ/mol preménit
237,34 k]/mol na energii elektrickou. Pfi téchto vypoctech se pohybujeme okolo 80 %
ucinnosti, avSak v redlnych situacich bude tato hodnota nizsi. UZitna ac¢innost palivovych
¢lanki se pohybuje okolo 35-60 % (cca 135 kJ/mol). Pri teoretickém vypoctu zbyvajicich
48,68 kJ/mol odchazi ve formé tepla (Barbir 2005). Pti jinych teplotach neZ 25 °C budou
tyto hodnoty jiné.

Obecné je elektricka prace vysledkem soucinu naboje a potencialu (Barbir 2005):
We = qE (1.5.12)
Kde: W = elektricka prace (J/mol); q= naboj (C/mol) a E= potencial (V)

Celkovy naboj preneseny v reakci palivového ¢lanku (1.5.3) na mol spotiebovaného vodiku

je rovny:

q =n*Ngyg * Qe (1.5.13)

Kde: n= pocet elektronti na molekulu H; (2 e); Navg= Avogadrovo Cislo - pocCet molekul

v molu (6,022*1023 molekul/mol); gei= ndboj jednoho elektronu (1,602*10-19 C)

Mizeme vyuzit vztah Faradayovy konstanty neboli vysledek nasobeni Avogadrova cisla

s ndbojem jednoho elektronu: F= 96,485 C/mol (Carmo a Stolten 2019).
Poté elektricka prace mize byt zapsana jako:
Wy = nF (1.5.14)

Jak bylo zminéno drive, maximalni hodnota elektrické energie produkované palivovym

¢lankem odpovida Gibbsové volné energii (AG):
Wy = —AG (1.5.15)

Teoreticky potencial palivového clanku je poté:
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_ —AG

W, = —— 1.5.16

Jelikoz zndme AG, n a F milZeme spocitat teoreticky potencidl palivového c¢lanku

(vodik/kyslik) pri 25 °C:

—-AG 237,340 J /mol

E = =
nF 2% 96,485 As/mol

=123V (1.5.17)

Pti vysSich teplotdch bude teoreticky potencidl klesat, napt. pti 100 °C bude jeho
hodnota 1,167 V (Qi 2013).

Ucinnost jakéhokoliv zatizeni na preménu energie je definovana jako pomér mezi uzitnou

energii na vstupu a na vystupu.

V pripadé palivového ¢lanku je to pomér elektrické energie na vystupu a entalpie vodiku
na vstupu neboli vys$i hodnota spalného tepla. Pokud budeme brat, Ze vSechna Gibbsova
volna energie muize byt preménéna v elektrickou energii, poté maximalni mozna

(teoretickd) ucinnost palivového ¢lanku bude (Qi 2013):

4G 23734
=210~ 286,02

=83% (1.5.18)

Castgji se viak vyuziva Gi¢innost spocitana z vyhievnosti, v tomto piipadé dosahuiji palivové
¢lanky az 94,5 %. Tato varianta se vyuziva piredevsim pro porovnani se spalovacimi motory,

u kterych se pravé pouziva vyhievnost pro vypocet u¢innosti.

U¢innost palivového ¢lanku je vzdy zavisla na potencialu ¢lanku a miiZe byt spoéitana i jako
pomeér mezi potencidlem ¢lanku a potenciadlu odpovidajicimu vy$si hodnoté spalného tepla
(1,482 V). Potencial vyhievnosti je 1,254 V (Barbir 2005).

—AG
-4¢ - 1,23

M= "4~ —AH ~ 1482
nF

=83 % (1.5.19)

36



Carnotova ucinnost je maximalni ucinnost, kterou pracujici tepelny motor miize mit

mezi dvéma teplotami (Curzon a Ahlborn 1975).

Qin

Th

WOUt

Tc Wout < Qin

Obrdzek 6 Efektivita podle Carnotova teorému

Carnotova ucinnost ma vSak malou praktickou hodnotu, jelikoZ se jedna o maximalni
teoretickou ucinnost hypotetického motoru (Obrazek 6 Efektivita podle Carnotova
teorému). I pokud by mohl byt takovy motor sestrojen, vyskytlo by se mnoho problémi
napf. by motor musel béZet na nekone¢né malou rychlost pro umoznéni prenosu tepla. Jinak
feceno by byl velmi G¢inny, ale neprodukoval by Zadnou energii, tudiZ by byl zbyte¢ny. To
samé by platilo pro teoretickou ucinnost palivového ¢lanku. Palivovy ¢lanek pracujici na
teoretické ucinnosti by negeneroval proud a proto by nemél zZadné praktické vyuziti

(Curzon a Ahlborn 1975; Vielstich 2010).

MtizZeme si ukazat vzorec pro ucinnost pri maximalni vykonu Carnotova motoru:

T,
n=1- |= (1.5.20)
Ty

Kde n je Carnotova ucinnost, Tcje teplota v motoru, T je teplota okoli

Carnotova ucinnost se neda aplikovat na palivové ¢lanky, protoze palivové ¢lanky nejsou
tepelné motory; spiSe jsou to ménice elektrochemické energie. Z tohoto divodu palivovy
¢lanek fungujici pri nizkych teplotach (60 °C), uvoliiujici teplo do okoli majici 25 °C, by mél
vyznamné vyssi u€innost nez jakykoliv jiny tepelny motor pracujici pti stejnych teplotach.
Naopak u palivovych ¢lankt pracujicich pti vyssSich teplotach by tento ¢lanek byl méné

v

ucinny nez jiny tepelny motor (Barbir 2005).
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Kromé vypoctu energetickych mnoZstvi béhem premény chemické energie na elektrickou
existuje také proces toku elektronti v materialu pii procesech palivovych ¢lankd. Palivovy
¢lanek poskytuje napéti zavislé na provoznich podminkach jako jsou teplota, zatiZeni clanku
a pritoky paliva/oxidantu (Harned et al. 1959). Pokud je ¢lanek napajen reaktan¢nimi
plyny, ale elektricky proud neni uzavien, nebude generovat Zzadny proud a z toho by se dalo
ocCekavat, Ze potencidl ¢lanku bude v téchto podminkach (teplota, tlak a koncentrace
reaktantll) na teoretickych hodnotach. Pfi vratnych podminkach, ztrata energie je teplo
vydané do okoli rovno TAs (z divodu negativni entropie) (Offer et al. 2009). AvSak v praxi
je termodynamicky potencial ¢lanku sniZen od idealnich hodnot, obvykle méné nez 1 V,
nevratnymi ztratami znamymi jako nadmérny potencial a polarizace (Kotz et al. 2008).
V nasledujicich kapitolach si probereme, co ovliviiuje vykon palivového ¢lanku z hlediska

nadmérného potencidlu a co ndm fika polariza¢ni krivka.

Pokud je ¢lanek zasobovan reakénimi plyny, ale elektricky okruh neni uzavien, nebude
¢lanek generovat Zadny proud. Dalo by se ocekavat, Ze potencial se bude bliZit teoretickym
hodnotdm za danych podminek (teplota, tlak, koncentrace reaktantd). AvSak v praxi
se tento potencidl otevieného okruhu bude pohybovat vyrazné pod teoretickymi
hodnotami (obvykle méné nez 1 V). Coz vlastné znamend, Ze dochazi ke ztratam
v palivovém c¢lanku i kdyZ neni Zadny externi proud generovan. Pokud je pripojena
na elektrickém obvodu zatéz (rezistor) je tento propad jesté vice vyrazny. Existuje nékolik

faktort ovliviujicich riizné ztraty napéti (nevratné ztraty):

e Kinetika elektrochemickych reakci
e Vnitini elektricky a iontovy odpor
e SniZena koncentrace reaktantd v reakénich mistech

e Interni (bludny) proud

Elektrochemicti inZenyti pouzivaji pro ztraty napéti pojmy polarizace nebo nadmérny

potencial.
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Zanevratné ztraty se povazuji nadmérny potencial nebo polarizace. V dalSich podkapitolach

se zjednodusené objevi zakladni z téchto ztrat.

Aktivaéni polarizace je spojena sprocesy pienosu naboje, ke kterym dochazi
pti elektrochemickych reakcich na povrsich elektrod. Ztraty jsou zpiisobeny pomalosti
(rychlosti) reakci, které probihaji na povrchu elektrod. Aktivacni polarizace zavisi
na povaze typu elektrod, iontovych interakcich, interakcich ionti a rozpoustédla a na

rozhrani elektrody a elektrolytu.

vvvvvv

vzhledem Kk iontové povaze jeho vodivosti, odporu ¢i vici toku elektront elektrodami

a kontaktnimu odporu na svorkach.

K polarizaci koncentrace dochazi v disledku sniZeni koncentrace reaktantii na rozhrani
elektroda-elektrolyt. Kvili problémim s difdzi nebo skonvekci v elektrolytu neni
koncentrace reaktanti udrzovana na ptivodni drovni. Akumulace reak¢niho produktu miize
také zpisobit redéni reaktantd. Takto vytvoreny koncentra¢ni gradient zptlisobi pokles

aktivity elektrody a terminalni napéti se snizi.

Ackoli elektrolyt a polymerni membrana nejsou elektricky vodivé a prakticky nepropustné
pro reaktivni plyny, urcCité mnozstvi paliva bude difundovat zanody na katodu,
aby reagovalo s kyslikem. CoZ ma za nasledek méné elektronii v generovaném proudu
elektronti, které prochazi vnéjsim obvodem (Stolten 2010). Pri tomto prichodu klesa
katodovy potencial, ¢imz se sniZuje celkova ucinnost palivového ¢lanku. Tento jev nastava,
kdyz meziprodukty generované oxidaci paliva maji vy$si koncentraci nez kyslik na katodé.

Dale zvySena teplota zvySuje miru tohoto efektu(Rajput 2009).
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Standartni méreni vykonu se nazyva polarizacni krivka (I-V krivka). [-V kiivka predstavuje

chovani napéti ¢lanku oproti hustoté provozniho proudu (Santarelli et al. 2006).

T.25
— IdedIni napéti 1,2 V
— 1.00 e Ztraita otevieného obvodu z divodu kiiZeni paliva
E‘ ] Prudky pokles z diivodu aktivaéni polarizace
075
s — ) )
0 —  Lineami pokles z
= — diwo:_iu aktivacni
. g 0.50 - polarizace
2 1
r_-,? Ztraty transportu hmoty pf1
0.25 S vvEgich proudovych hustotach \
EERNEeNE AN Ry
o Lo o Lo o Lo
S ~ D M~ S N
o o o o= — =

Proudova hustota [A/cm’]

Obrdzek 7 Hz/0:z polarizacni krivka palivového ¢ldnku v rovnovdze a pti ztrdtdch napéti (Spiegel 2017)

Z Obrazek 7 lze vycist, Ze ztrata napéti je zplisobena smiSenym potencidlem, kiiZenim
paliva, aktiva¢ni polarizaci a ztratami transportu hmoty pti vyssich proudovych hustotach.
Maximum palivového clanku se poté zkoumd prostrednictvim reverzibilniho napéti
systému, které se vypocita pomoci termodynamiky a skute¢ného napéti systému (Srikar et
al. 2004). Konectné napéti je niz$i nez termodynamické napéti a je obvykle mezi 0,5-1 V.
Ackoliv nelze polarizaci vyloucit, vybér materiadlu a konstrukce elektrod mohou prispét

k jeji minimalizaci.
E = Eterm — Nakt — Nohm — Mkonc (1.6.1)

Kde E je potencial ¢lanku, Ewrm je termodynamicky potencial, Nax je ztrata napéti kvuli
aktivacni polarizaci, nowm je ztrata napéti kvili ohmické polarizaci a Mkonc je ztrata napéti

kvili polarizaci pfrenosu hmoty.
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Z toho vychazi generace entropie:

E

S = 1.6.2
nFT ( )

Kde S je entropie, n pocet pienesenych elektrond, F je Faradayova konstanta a T je teplota.
Jako dodatek si uvedeme vztah pro vypocet ztraceného tepla pro nevratné ztraty:

q = TAs — nFE = AH — AG — nFE (1.6.3)

vvvvvv

¢lanku. Pokud je v ¢lanku vice vody, nez je potieba, dochazi k jeho zaplaveni. Na druhou

stranu pokud nema ¢lanek dostatek vody, dojde k jeho vysuSeni.

Clanek ma dva zdroje vody. Prvnim je vlhkost reaktantii a druhym je vytvareni vody

pfi reakci na katodé ¢lanku. MnoZstvi vody ptindSené reaktanty zavisi na jejich teploté.

Ukolem je tedy dosahnout rovnosti mezi vodou piivedenou a vytvofenou s vodou

odchazejici na vystupu z ¢lanku.
VOdapfivedené + VOdavytvof*ené - VOdaodvedené ~0 (1-7-1]

Vodik spotrebovany v ¢lanku vytvari elektrickou energii, kterou mtzeme lehce spocitat
svyuzitim proudu. Dle Faradayova zakona je proud uUmérny proudu reaktantd.
Proud je proud nabojli za jednotku casu. Jeden mol H poskytuje 2F coulombii naboje
protoze kazda molekula H2 poskytuje 2 elektrony. Poté miizeme fict, Ze mira spotifeby

kaZdou jednotkou ¢lanku je rovna:
Ny, === (1.7.2)

Pokud ma ¢lanek vice jednotek upravime vzorec:

_ NI

=— 1.7.3
T (1.7.3)

ny
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Kazdy mol vodiku obsahuje 22,4 1 a celkova spoti‘eba za minutu vychazi:
NI
=22,4%60x*— 1.7.4
Ty, = 22,45 60 % (1.74)

Podobné pro kazdou molekulu kysliku O, poskytujici 4 elektrony a procentualnim

zastoupenim ve vzduchu 21 % vytvorime vztah:

NI

No, = 22,4 % 60 *4-F*—0,21

(1.7.5)

V praxi je pratok kysliku typicky okolo stechiometrického poméru 2,5-3. Celkovy pritok

vzduchu bude tedy trojnasobkem rovnice (1.7.5).
Pokud predpokladame, Ze vodni para se chova jako idealni plyn, jeji produkce na katodé

(molekula H20 poskytuje 2 elektrony) bude:

NI
Mhyo(g) = 22,4 % 60 % (1.7.6)

Dale by bylo mozZné zapocitat kompresni faktor vodikového proudu, avsak pro zjednoduseni

ho vynechame.

Uvedeme si priklad vybalancovaného ¢ldnku. Tento (cldnek obsahuje 100 jednotek a pracuje
pri 100 A. Budeme privadét 500 I/min vzduchu o teploté 47 °C stlakem saturované pdry
0,104 baru a tlakem plynu 1 bar. Diky
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Tabulka 2 jsme schopni spocitat mnozstvi vodni pary privadéné do ¢lanku:

Vodayiivegens = 500 x —— = 58 [ /min (1.7.7)

0,896
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Tabulka 2 Tlak nasycené pdry pri riiznych teplotdch

T (K) Tlak (kPa) Tlak (bar) Vodni para % obj.

7 280 0,99 0,010 1,0
17 290 1,92 0,019 1,9
27 300 3,54 0,035 3,5
37 310 6,23 0,062 6,2
47 320 10,54 0,104 10,4
57 330 17,20 0,170 17,0
67 340 27,17 0,269 26,9
77 350 41,65 0,412 41,2
87 360 62,14 0,615 61,5
97 370 90,45 0,896 89,6

Vodni para vyprodukovana ¢lankem vychazi z rovnice (1.7.6):

Voda,ytyorens = 22,4 * 60 x 100 * = 69,6 [/min (1.7.8)

2% 96485

Sectenim téchto dvou mnozstvi ziskame 127,6 1/min.

MnozZstvi spotiebovaného kysliku na katodé se vypocita z rovnice (1.7.5):

= 34,8 [/min (1.7.9)

00
Tl02 = 22,4' * 60 x 100 *m

Pokud odecteme n,, od plivodniho mnozstvi vzduchu ptivadéného do ¢lanku, zjistime

na vystupu 465,2 1 vzduchu. Spocitame tedy stechiometricky pomér vzduchu:

021 _ . (1.7.10)

Stechi trie = 500
echiometrie * 348

Pokud je teplota na vystupu ¢lanku 57 °C, coZ je o 10 °C vice nez na vstupu a s tlakem pary

0,170 bar, poté bude ¢lanek opoustét:

0,170
VOdaodvedené = 465,2 * m = 95,3 l/mln (1711)

44



Mizeme tedy na zakladé rovnice (1.7.1) zjistit vodni bilanci pti danych podminkach:

69,6 + 58 — 95,3 = 32,3 [/min (1.7.12)

Vidime, Ze vysledek nevysel priblizné nula a mizeme tedy fict, Ze v daném piipadé

dochazi k zaplavovani ¢lanku, z divodu nedostatecného odbéru vody ven z ¢lanku.

V nasledujici Tabulka 3 si mizete projit piiklady zmén podminek pro dosazeni vodni

bilance ¢lanku:

Tabulka 3 Priklady zmén podminek pro dosaZeni vodni bilance

Priitok Teplota | Vystupni Vodapiivedena VoOdavytvorena VOdaodvedena Vodni Chovani

vzduchu | pary teplota bilance  ¢lanku
(I/min) | (°C) Q)

500 47 57 58 69,6 95,3 32,3 Zaplaveni
1000 47 57 116 69,6 197,7 -12,1 | Vysuseni
500 37 57 33 69,6 95,3 7,3 Zaplaveni
500 57 67 102,4 69,6 171,2 0,9 Bilance

Jedna se samoziejmé o hypoteticky vypocet kviili zjednoduSenim pouzitym pro vysvétleni

zakladniho principu vodni bilance.

1.8 Komponenty a jejich vliv na elektrodové déje

Palivové svazky s protonové vyménnou membranou (PEMFC) obsahuji mnoho ¢asti, které
se daji upravit pro lepsi vykon ¢i vlastnosti procesu. Nékteré zmény zaberou par minut,
ale nékdy se miizou protahnout i na nékolik tydnt, mésict ¢i let. V nasledujicich kapitolach

si projdeme zakladni ¢asti palivovych svaz a jejich hodnoceni.

1.8.1 Katalyzator - vliv na elektrodovy déj

Katalyzator se typicky hodnoti podle slozeni, velikosti, tvaru, aktivity, pevnosti, odolnosti
proti jedlim atd. Elektrochemicka zatizeni vyuzivaji katalyzatord pro snizZeni aktivacni

energie reakci (Obrazek 8) a pro vytvoreni vysoce ucinného zatizeni.

45



Aktivaéni energie
bez katalyzatoru

' Aktivacni energie

Reaktanty s katalyzitorem

Energie

Produkty

Postup reakce

Obrdzek 8 SniZeni aktivacni energie reakce pomoci katalyzdtorti

Nejcastéji vyuzivanymi materialy pro pripravu katalyzatort jsou:

e Platina a jeji slouceniny s prechodnymi kovy
e Slouceniny platiny a ruthenia

e Paladium ajiné podobné katalytické materialy

Materidly mohou byt pripraveny bud'to v cerné formé (Cisté) nebo ve formé s pridanym
materidlem. Cistd forma ma obvykle niz$i aktivni povrch v porovnani ve smési s jinou
latkou. Touto latkou miiZze byt napriklad uhlik. Uhlik se jevi jako nejslibnéjsim podptrnym
materidl diky své extrémné velké povrchové plose, dobré elektrické vodivosti ¢i inherentni

inertnosti v palivovych ¢lancich.

Obrdzek 9 Platinovy prdsek pro pripravu katalyzdtort

Katalyzatory v palivovych c¢lancich se vyuZzivaji pro vyrobu svazku MEA (membrane
electrode assemblies) - neboli ¢asti ¢lanku obsahujici elektrody, membrany a plynoveé

difuzni média. Obecné se tedy v PEMFC pouZiva Cerna platina (Obrazek 9) nebo platina
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4

na uhliku pro katalyzu anodové i katodové ¢asti. V 3D katalytickych vrstvach je tfreba vyuzit
materialy pro lepsi soudrznost celku napft. polytetrafluorethylen (PTFE) (Qi 2013).

PTFE je izolant, a proto sniZi elektrickou vodivost vysledné katalytické vrstvy, avsak je

nezbytny v procesu vyroby.

Kurceni sloZeni katalyzatoru se nejcastéji vyuzivd rentgenova fotoelektronova
spektroskopie (XPS). Tato metoda je schopna je schopna rozliSit i smési jako je Pt.Ruy,

Pt«Coy, a jiné.

Ve vétSiné syntetickych metod se velikost ¢astic katalyzatoru pohybuje v rozmezi 1-10 nm,
i presto Ze cilena velikost je 3 nm. U katalyzatort typu Pt/C bude primérna velikost ¢astic
zaviset jak na poméru obsahi platinovych i uhlikovych ¢astic a samoziejmé na pouZzité
metodé pripravy. Pfi vy$$im obsahu platiny a niZs$iho uhlikového povrchu budou vznikat
vetsi platinové Castice. Pri pripravé Castic se musi pocitat i s moznosti aglomerace Pt

na povrchu nosnych Castic a také s prichycovanim mensich ¢astic na vétsi.

Velikost Castic a jejich podil mlze byt urc¢en pomoci transmisni elektronové mikroskopie
(TEM). Kdy se v urcité ¢asti zméri velikost napr. 100 Castic a spocita se primér namérenych

velikosti. Dal$i mozZnosti zobrazeni povrchu je metoda mikroskopie atomarnich sil (AFM).

VIV

Pokud bychom chtéli urcit povahu krystalové mrizky vyuzijeme rentgenové difrakce (XRD).

Cim mensi je velikost ¢astic tim vyssi ziskdvame aktivni povrchu. Pro Pt ¢astice s primérem

3 nm ziskdme aktivni povrch cca 93 m2g-1.

Sirka Kkatalytické vrstvy je obvykle do 20 pm. Porozita se pohybuje okolo 30 % s velikosti

primarnich kanalki mensi nez 10 nm a velikosti sekundarnich kanalkt do 100 nm.

V palivovych ¢lancich dochazi k heterogenni kontaktni katalyze. neboli k déji kdy reagujici
latka neni ve stejném skupenstvi jako katalyzator (plynny reaktant/pevny katalyzator).

Reakce probihaji pouze na aktivnich centrech katalyzatoru. V palivovych clancich

47



na elektroddch mame v kontaktu tfi faze: plynné reaktanty (vodik a kyslik), kapalny
elektrolyt a pevny katalyzator. Elektroda musi byt porézni pro vyssi aktivni povrch a vétsi
Sanci vyskytu aktivnich center. V téchto mistech dochazi k vyplnéni z ¢asti elektrolytem

a z ¢asti plynem.

JelikoZ katalytické reakce probihaji pouze na aktivnich centrech (rohy, hrany a dislokace)
ane na jeho povrchu, je Zadouci, aby katalyzator mél co nejvic rozruSenou homogenitu.

Elektrodovy déj jako celek miizeme rozdélit do nékolika Casti:

e Diftize vychozich latek k povrchu

e Adsorpce vychozich latek na povrchu
e Chemické reakce na povrchu

e Desorpce produktii z povrchu

e Diftize produktli od povrchu

Z téchto Casti urcuje vyslednou rychlost reakce ten nejpomalej$i déj. V pripadé palivovych
clankd, kdy je difaze rychlj, je timto déjem samotna vlastni reakce na katalyzatoru. Dale je
tfeba pocitat s vlivem roztoku elektrolytu a také s rozdilem potencidlu mezi elektrodou

aroztokem (predevsim tedy vlastnostmi elektrodového povrchu)

Jedna se o vrstvu zajistujici transport reaktantl z flow-field (pratokovych) kanalkt
na bipolarnich deskach smérem ke katalytické vrstvé a zaroven zajiStuji i transport
produkt vopacném sméru. GDM tudiZ musi byt porézni (cca 80 %) s velikosti port
v nizSich desitkach pm. Dalsi funkci GDM je mechanickd podpora Kkatalytické vrstvy
avneposledni fadé je vyuZito pro prenos tepla a elektroni mezi jednotlivymi deskami

a katalytickou vrstvou (tepelna a elektronova vodivost).

Jednim z nejpopularnéjsich reSeni GDM je uhlikovy papir tvoreny uhlikovymi vlakny
(s primérem vlaken <10 um) zpevnénymi k sobé pomoci urcitych pryskytic. Po vytvoreni
této vrstvy je uhlikovy papir vystaven vysokym teplotam za Gcelem grafitizovani, coZ ucini
mékky a ohebny uhlikovy papir pevnéjSim. Poté je GDM dostatecné pevné a nezasahuje

do flow-field kanalka.
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V palivovych ¢lancich se ¢asto vyuZiva jeSté jedna vrstva z uhlikového prasku s PTFE
na plynovém difiznim médiu. Obecné je vyuZivana tato mikroporézni vrstva na povrchu
GDM, kde je v kontaktu s katalytickou vrstvou. Po potaZzeni GDM mikroporézni vrstvou
mluvime o plynové difazni elektrodé (GDE). Hydrofobita mikroporézni vrstvy mize

byt ovlivnéna obsahem PTFE (¢im vice PTFE, tim vy$s$i hydrofobita).

Hlavni funkci mikroporézni vrstvy je pomoc s vodnim hospodarstvim katalytické vrstvy,
adokonce celé MEA. Pokud Kkatalytickd vrstva obsahuje Nafion jako pojidlo,
poté je mikroporézni vrstva nezbytna. JelikoZ takto piipravena katalyticka by méla tendenci

se jinak zaplavovat (Qi 2013; Barbir 2005).

MEA je nékolikavrstevna struktura (Obrazek 10) skladajici se z nékolika ¢asti:

e Anodové GDM (s nebo bez mikroporézni vrstvy)
e Anodova katalyticka vrstva - vazana bud’ na GDM nebo PEM
e Protonové vyménna membrana (PEM)

e Katodové GDM (s nebo bez mikroporézni vrstvy)

Vsechny tyto ¢asti jsou dohromady tepelné a tlakove spojené. Teplota je vybrana na zakladé
méknuti membrany, aby nedoS$lo k jejimu poruSeni ¢i znehodnoceni. U nafionu se pouziva

okolo 130 °C. Tlak je okolo 100 bard.

Pokud je katalyticka vrstva na obou stranach PEM poté se jedna o membranou potaZenou

katalyzatorem (CCM).
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Katodova
katalyticka vrstva

PEM

Anodova
katalyticka vrstva

Katodové GDM

Anodové GDM

Obrazek 10 Typickd struktura MEA v PEMFC

1.8.8 Desky

Desky slouzi kdistribuci reaktanti a produktli, prenosu elektroni mezi jednotlivymi
clanky, rozvadi teplo generované svazkem, oddéluji jednotlivé clanky a dodavaji
mechanickou oporu celému svazku. Desky musi byt schopné vodit jak elektrony, tak i teplo.
Jejich elektricka vodivost musi byt vysSs$i nez 10 S*cm! a tepelnid vodivost vyssi
nez 10 W/(m*K). Deska musi byt nepropustna pro vodik a kyslik a obsahovat pritokové
kanalky na povrchu. Jelikoz palivové svazky pracuji ¢asto v korozivnim prostiedi je nutna

i vysoka odolnost proti témto vlivim.

Vhodnymi materialy jsou kovy a grafit. Tenké kovové desky z nerezové oceli, hliniku, titanu
a niklu mohou byt ptipraveny pomoci lisovani coz snizuje cenu nakladi a zvysuje rychlost
vyroby. Avsak z divodu zvySeni antikoroznich vlastnosti je tieba vyuzit ochrannou vrstvu
na povrchu téchto kovi. Ochrannou vrstvu zajisti uslechtilé kovy (zlato), nitridy kovt (CrN)
a grafit. Tento krok vsak zvySuje cenu vyslednych desek a také Cas pro vyrobu.
Ochranné vrstvy nemusi vzdy drzet na povrchuy, jak by bylo Zadouci a mtze dojit k jejich
odloupnuti a kov muze zacit korodovat. Z téchto diivod je nejvice pouzivanym materialem

grafit.

50



Desky grafitu jsou pripraveny s termoplastickymi a termosetovymi pryskyrficemi za pomoci
lisovani a zvySené teploty. Obsahuji predevsim materidly jako poly(vinyliden fluorid),
epoxy-estery, vinyl-estery pro zpevnéni vysledné desky. Nevyhodou grafitovych desek
oproti kovovym deskam je nizsi tepelna a elektricka vodivost, niz§i mechanicka odolnost,
vyS$S$i porozita a specificka tepelna kapacita. Z diivodu niz$i mechanické odolnosti a vyssi
porozity je tieba Sirsich rozméri coz vede az k témér 75 % narustu celkové velikosti svazku.
Vyssi specificka tepelna kapacita zapticini nemoZznost startu v teplotach pod 0 °C, coz vede
knemoznosti vyuziti vnékterych oblastech primyslu (napriklad automobily).
Pokud by nedoslo k predehrati desek. Pratokové kanaly mohou byt piipraveny jiz

pfi lisovani nebo pomoci frézovani.

Pokud svazek obsahuje pouze:

e Anodovou koncovou desku s priitokovymi kanaly a tésnénim
e Anodovy kolektor proudu

e MEA

e Katodovy kolektor proudu

e Katodovou koncovou desku s priitokovymi kanaly a tésnénim

e Anodova a katodova deska se Srouby pro slozeni svazku

Poté je nazyvan jednoclankovym. Takovy svazek obsahuje dva typy tésnéni. Prvnim druhem
je izolacni tésnéni pro izolaci koncové desky od proudového kolektoru. Druhym je tésnéni,
které musi zabranit uniku reaktantd ven z prostoru mezi deskou s pritokovymi kanaly
aGDM nebo naopak aby neprosikl vzduch zvencéi do kanali desky svodikem.
Tésnéni tohoto typu musi splilovat nékolik pozadavkl: dobrou kompresibilitu, pruznost,

mechanickou odolnost a chemickou a fyzikalni stabilitu.

Takto slozeny svazek musi byt nasledné stlacen, aby dosSlo k utésnéni a dobrému
elektrickému kontaktu mezi deskami a GDM. Vyuzivaji se ktomu Srouby doplnéné
o pruzinky, které redukuji moznost sniZeni stlacovaci sily pri zménach teploty (redukce
vlivu tepelné roztaznosti u Sroubt). Svazek nesmi byt stlacen prili§ velkou silou, protoze
by mohlo dojit k poskozeni funkénosti GDM. Doporucena redukce tloustky u GDM se
pohybuje okolo 25 %.
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Pro dosazeni urcitého napéti a vykonu pro koncové uZivatele je tfeba vyuzit nékolik MEA,
desek a tésnéni pro vytvoreni struktury nazyvané svazek. Kazda MEA sousedi s anodovou
a katodovou deskou s priitokovymi kanaly. U takto vysokych ¢isel komponent je nutno
dobie srovnat kazdou Cast na svoje misto pro dokonalé tésnéni vcelém objemu.
Proto se vyuziva dér v deskach, tésnéni i v MEA vétSinou v kazdém rohu. V tomto misté

prochazi vodici koliky, které mohou byt po stlaceni vyndany.

Svazek obsahujici az stovky MEA produkuje hodné tepla. Pokud by primérné napéti
jednoho ¢lanku bylo 0,63 V, poté generované teplo svazku bude podobné velikosti
elektrické energie tohoto svazku. Musi proto dochiazet ke kvalitnimu odvodu tepla,
aby nedoslo k prehrati MEA. Provozni teplota by neméla piekrocit 80 °C z divodu mozného
vysuseni MEA a také mozZného zkraceni Zivotnosti svazku. Svazek mitze byt chlazen
kapalinou nebo vzduchem. Chlazeni kapalinou je vice u¢inné, avSak dochazi k vytvoreni
vétSiho/tézsiho zatizeni, které je komplikovanéjsi pro vyrobu. U vzduchem chlazeného
svazku mizeme vyuzit ke chlazeni vzduch prochazejici pritokovymi kanaly a také vzduch
z okolniho prostiedi. U vzduchu z okolniho prostredi je dilezité mit co nejvétsi povrch

koncovych desek (napt. Zebrovani) pro co nejrychlejsi odvod tepla.

S nutnosti vytvaret svazky az o nékolika stovkach jednotek prichazi také potreba sniZzit
vyslednou hmotnost svazku. K tomu slouZi vyuziti bipolarnich desek neboli desek majicich

na jedné strané katodové pritokové kanaly a na druhé anodové priitokové kanaly.

Bipolarni desky jako kolektory/oddélovate maji nékolik dalSich funkci ve svazku,

jmenovité (Barbir 2005):

e Spojuji elektricky jednotky do série - musi byt elektricky vodivé

e 0ddéluji plyny v ptilehlych jednotkach - proto musi byt nepropustné pro plyny
e Podporuji strukturni pevnost celého svazku — musi byt pevné a zaroveii lehké

e Musi vést teplo generované pii reakcich - musi byt tepelné vodivé

e Obsahuji priitokové kanaly — musi byt pfizpisobivé (opracovatelné)

Dale musi byt odolné viici korozi a zaroven musi byt co nejlevnéjsi, jelikoZ jsou vysoce
pocetné zastoupené ve svazku. Informace Kk materidlim a vyrobé jsou zminény

v kapitole 1.8.8.
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Nyni se podivame na doporucené pozadavky pro bipolarni desky (Tabulka 4) (Barbir 2005).

Tabulka 4 Doporucené poZadavky pro bipoldrni desky

Elektricka vodivost >100 S cm? Objemova vodivost
Rychlost koroze <16 pA cm2

Propustnost vodiku < 2x10-6¢ cm3 cm2 s-1 Pri 80 °C, 3 atm

Pevnost v tlaku > 2 MPa

Tepelna vodivost >20 W m1K-1 Nékteré designy svazku

budou potrebovat vice

Vaha < 1kg/kW

Vsechny pozadavky jsou splnény grafitem a kovovymi materidly a jejich slou¢eninami
(nerezova ocel, hlinik, titan, nikl). Hlavni rozdil je tedy ve vyrobé, a predevSim v cené
pfinasledné velkovyrobé. Vtomto méfitku uz zavisi na postupu vyroby, misté vyroby,

naslednych upravach povrchi atd.

Jednim z parametrd pro kvalitni a vykonny svazek je jeho design kanalkd. Na katodové
strané se vétSinou jedna o linearni kandly pro niz$i odpor privadéného vzduchu.

Zde dochazi ke vstupu okyslicovadla na jedné strané svazku a vystupu na protilehlé strané.

U anodové strany muzeme nalézt nékolik typl konfiguraci, které byly zkouSeny a nékteré
z nich se ukazaly jako nevyhovujici z divodu Spatného rozvodu vodiku do vSech ¢asti desky.
Dal$im kritériem pro kvalitni anodové kanaly je jejich schopnost odvadét produkovanou

vodu - jinak Fe¢eno nesmi dochazet k ucpani kanalu kapkou vody.

Na Obrazek 11 miZeme vidét jedny ze zakladnich typl rozestavéni kanalli na anodové
strané. Nejjednodussi variantou jsou kanaly primé (straight) zde dochazi k primému
prostupu vodiku zjedné strany na druhou. Dochazi vSak nerovnomérnému rozlozeni
vodiku, kdy plyn zvoli vZdy nejkratsi a nejjednodussi cestu. Moznosti pro vylepSeni primych
kanald je jejich rozdrobeni na kanaly typu ,kriZem krazem" (criss-cross), kde dochazi k lepsi
distribuci reaktantu a zvySeni aktivni plochy. Druhym typem je metoda serpentynovych
kanald. Struktura vychazi zpredpokladu rozdélenych cest pro vodik, kdy dochazi
k rovnomérnému rozdéleni reaktantu v celém prostoru anodové strany bipolarni desky.

Muzeme pouZzit nékolik typtli od jednoduchych jedno-kanalovych serpentyn (single-channel
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serpentine), pres multi-kanalové serpentyny (multichannel serpentine) az k verzi
smiSenych serpentyn (mixed serpentine) a jejich naslednych rdznych kombinaci.
U serpentynovych kanalii vSak dochazi poklesu tlaku v pribéhu kandlu (z divodu délky
kanalu). Dochazi zde ke tfeni o stény a v zatackach. VSechny varianty maji své vyhody

a nevyhody a je vZdy na vyrobci, aby zvolil spravné parametry (Liu et al. 2014).

Jedno-kanalova
Pfimé Pfimé Criss-cross serpentyna

Multi-kandlova  Smisené Kombinace rtiznych

serpentyna  serpentyny |—~ serpentyn

Obrdzek 11 Zdkladnfi typy designu priitokovych kandlii (Barbir 2005)

vvvvvv

e Tloustku kanald

e Vysku kanalt

e Tvar kanalu

o Tloustku stén mezi jednotlivymi kanaly

e Délka kanalu

Pokud se budeme vénovat tvaru prifrezu kandlu, dochazi k ovlivnéni akumulace vody.
Pokud zvolime tvar dna kanalu jako pilkruznici dojde ke kondenzaci vody a vytvoreni
vodniho filtru na dné kanalu. U kanalu s ¢tvercovym/obdélnikovym tvarem se pri

kondenzaci vody tvori malé kapicky (viz. Obrazek 12). Ostré rohy na dné kanalu pomahaji
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pirekonat povrchové napéti vodniho filmu (Wilkinson a Vanderleeden 2010) a s tim se poji
i moznost dpravy sklonu stén kanalu (Kumar et al. 2020). Pokud zvolime lichobéZnikovy
tvar prirezu kanalu a thel 108° svirany mezi dnem a sténou dojde dle matematickych
vypoctl (Kim a Kim 2018) k vytvoreni kanalu s nizkym tienim a nizkou $anci ucpani kanalu

vodou.

Typické rozméry (tloustka, vyska, rozdéleni) kanali jsou okolo 1 mm, ale v literature

a komer¢nich produktech Ize nalézt bipolarni desky s kanaly o rozmérech 0,4-4 mm.

Obrdzek 12 MoZnosti tvarii priirezii kandlii a jejich vliv na akumulaci vody

1.8.13 Elektrody

Elektroda je palivovych c¢lankd je v podstaté vrstva Kkatalyzatoru vloZena mezi
iontovyménnou membranu a porézni, elektricky vodivy substrat (GDM). Elektroda je misto,
kde dochazi k elektrochemickym reakcim. Presnéji tedy elektrochemické reakce probihaji
na povrchu katalyzatoru. Jak miiZzeme vidét na Obrazek 13 elektroda je soucasti MEA
a kazda tato MEA obsahuje dvé elektrody (kladnou a zapornou). Kazda elektroda se sklada

z GDM a katalytické vrstvy.
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MEA

Elektroda

Katoda

+4e-
2H,> R
+ +
e+ 4H+>
2H,0
PEM
. Vrstva katalyzatoru
kanal s plynem Plynové diftzni vrstva
Kolektor proudu

Obrazek 13 Schéma elektrod

Efektivni elektroda je takova, kterd spravné balancuje transportni procesy potiebné
v pracujicim palivovém c¢lanku (Brandon a Thompsett 2005). Mezi transportni procesy

radime:

e Prenos protonli z membrany na katalyzator
e Prenos elektroni z kolektoru na katalyzator pres plynové difazni vrstvu
e Prenos plynnych reaktantli a produktd do a z vrstvy katalyzatoru a priitokovych

kanala

1.8.14 Membrany - funkce, material

Membrana je cilené nedokonald bariéra, kdy dochazi k propustnosti nékterych latek
anékterych ne, takto pripravend membrana se nazyva polopropustnou. Separacni
mechanismy funguji na zakladé velikosti castic, afinity latek k materidlu membrany,
rychlosti difize pres membranu, elektrochemickych interakci mezi latkou a membranou

Ci jejich kombinaci (Jelinek 2008).

Membrany v palivovych ¢lancich musi vykazovat relativné vysokou protonovou vodivost,

dale musi predstavovat adekvatni bariéru pro michani paliva a reakcnich plynt
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avneposledni radé musi byt membrana chemicky a mechanicky stabilni v prostredi

palivového ¢lanku.

Nejcastéji pouzivanou protonoveé vyménnou membranou pro palivové svazky je NafionTV,
vyrobena firmou DuPont. Chemické sloZeni Nafionu je kopolymer tetrafluoroetylenu
s kyselinou perfluor-3,6-dioxa-4-metyl-7-oktosulfonovou. Kyselinovy zbytek SO-3H+
je vysoce hydrofobni a tetrafluoretylenovy ftetézec naopak hydrofilni (Obrazek 14).
Diky této struktufie je takova membrana schopna absorbovat velké mnozstvi vody (aZ 50 %
jeji hmotnosti). Diky iontim H* pohybujicim se v dobfe hydratovaném prostredi vytvaii

protonové vodivy material (Peighambardoust et al. 2010).

Protony zanody vytvareji ionty H3O* s molekulami vody a poté prechazeji z anody
do katody. Zasadni pro spravné fungovani je zvlhceni iontovodivé membrany. Pokud dojde
k vysuSeni membrany, snizi se pocCet prenesenych iontd a tim dochazi k poklesu vykonu.
Pti nadmérném mnozstvi vody se zatopi katalytické vrstvy, dojde k ovlivnéni katalytickych
procest a opét se snizi vykon. Pfi nasaknuti vody membranou dochazi k jejimu nabobtnani

(objem se zvySi o cca 10%) (Barbir 2005).

/CFZJ\ /CF4\
\ CF2 X/CF y

o)
\ O
CF,_ O /CFz\// "
FC”| CF, S
| R /X0
CF3 O

Obrazek 14 Chemickd struktura Nafionové membrdny

x=6,5az13,5; y=200 aZ 1000; z=1, 2, atd.; M* je vymeénitelny kationt

Existuje nékolik mechanismu vodniho pienosu pi'es polymerni membranu. Zde si ukazeme
pouze zakladni vzorec vypoctu pro zjisténi miry tvorby vody (v mol-lcm-2) na katodové
strané jako vysledek elektrochemické reakce (Termodynamika palivovych c¢lankt -

zakladni reakce1.5.1 reakce 2-2) (Barbir 2005).

l
Nh,0,gen = 2F (1.8.1)

Kde i je proudova hustota (A/cm?) a F je Faradayova konstanta
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1.8.15 Konstrukce

Nyni kdyZ jsme se seznamili se vSemi Castmi dllezitymi pro palivové svazky s protonové
vyménnou membranou si ukaZzeme jejich postaveni a konstrukci. Jedna se o svazek s dvéma

koncovymi grafitovymi deskami, jednou bipolarni grafitovou deskou a dvéma MEA.

Na Obrazek 15 chybi jesté neméné dulezité drobnosti celého svazku a tim jsou kanaly
pro piivod a odvod vodiku v jednotlivych deskach, tésnéni a izolanty mezi kolektory

a vnéjsimi podplrnymi deskami (izolacni folie, teflon).

Misto pro stazeni

Vodik z

Obrdzek 15 PEMFC konstrukce s dvéma MEA: hlinikové desky (A), kolektor proudu (B), Anodovd a katodovd
grafitovd deska s kandly (C), bipoldarni grafitovd deska s kandly (C1), GDM (D), MEA (E)

Tésnéni se pouzivd ve formé O-krouzkd (Obrazek 16 A) a specialné tvarovaného
silikonového tésnéni odpovidajici dané konstrukci (Obrazek 16 B). Tésnéni bude dale

feSeno v experimentalni a praktické ¢asti.
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Obrdzek 16 Drdzky pro tésnéni na katodové grafitové desce (A) a na anodové grafitové desce (B)
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Experimentalni ¢ast probihala v prostorach spolec¢nosti LeanCat a na ptidé matematicko-
fyzikalni fakulty Karlovy Univerzity v Praze. Jednalo se o cilenou spolupraci se spole¢nosti
zabyvajici se vyrobou a vyzkumem riznych zarizeni. Mizeme jmenovat testovaci stanice
riznych velikosti a typl, vodikové generatory, PEM jedno-¢lanky stlacované vzduchem,

vodikové vysokozdvizné voziky a mnoho dal$ich vyzkumnych ¢i dil¢ich projekt.

Na ptidé Karlovy Univerzity byly pripraveny membrany s katalyzatory vlastni vyroby.
Jednalo se predevSim o pristup do chemickych laboratori, k pristroji Sono-Tek
a magnetronovému naprasSovani pro nanaseni katalyzatorii na membrany a v neposledni

radeé k zajiSténi kvalitativni a kvantitativni analyzy ptripravenych membran.

Testovaci stanice spole¢nosti LeanCat se pripravuji v riznych variantach, kdy hlavnim
ukazatel je maximalni vykon méreného svazku palivovych ¢lankl. Stanice se vyrabéji
od 100 W do 130 kW. Pro vSechna méreni uvedend v této praci byla pouzita stanice a
testovaci zarizeni vyvinuta specialné pro méreni vykonu svazku palivovych ¢lanki do 2,5

kW.

Hlavnim vyhodou stanice je plné elektronicka kontrola vSech parametri procesu.
Je zde mozZnost testovat jak PEMFC, DMFC ¢i SOFC. Pro bezpectnost provozu je stanice
vybavena automatickym vypnutim a proplachem dusiku v ptipadé, Ze by doslo k néjaké
potencialné nebezpec¢né situaci. Soucasti stanice je StackEIS od firmy Kolibrik.net neboli
zatizeni na méreni elektrochemické impedancni spektroskopie. Preddefinované skripty
na vytvoreni volt-ampérové kiivky jsou jiz zahrnuty v uzivatelském rozhrani. Stanici lze

diky softwaru pouzivat i na dalku.

V nasledujici Tabulka 4 si ukdZeme hlavni parametry a hodnoty pro stanici vyuzivanou

pro méfeni diplomové prace.
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Tabulka 4 Specifikace testovaci stanice

Funkce Hodnota

MFC pritok plynu na anodé 0-300 slpm

MFC prutok plynu na katodé 0-500 slpm

N; procisténi ANO

Regulator zpétného tlaku plynu ANO

Regulator na privodu plynu ANO

Zvlhcovac ANO

Regulator tlaku vodiku Automaticky

Ventil na procisténi anody | Programovatelny Cas setrvani ventilu

s odlucovacem vody v oteviené pozici/cas v zaviené pozici

Zvlh¢ovani vodiku NE

Externi recirkula¢ni pumpa na anodé ANO

Chlazeni/ohrivani ANO, moznost ohrivat nezavisle na sobé
(zvlhcova, trubky, hadice,...).

2.2 Plyn

Plynové lahve od firmy AirProducts o objemu 501 (200 bar) privadi potrubim vodik a dusik

piimo do testovaci stanice. Cistota obou plynt je vy3si nez 99,999 %.

Kyslik obsazeny ve vzduchu byl privadén tremi zptsoby. Prvotni ptivod vzduchu zajistoval
kompresor vzduchu Remeza SB4 s vykonem 5,6 kW. Nasledovalo vyuziti DC radidlniho
kompresoru 24V spole¢nosti EBMpapst, ktery byl zkouSen jak v rezimu odsavani vzduchu
pres stack tak i v reZimu opacném, kdy radialni kompresor vhanél vzduch do katodovych
kanalki. Posledni variantou bylo vyuziti vysokorychlostnich ventilatori. S jejich vyuzitim
se pocita i v budoucich aplikacich. Na vyrobu svazku byly vyuzity ventilatory EBMpapst
VarioPro s oznacenim 8214]/2H4P 24 V.

2.3 Konstrukce a design svazku palivovych ¢lankt

Svazek palivovych ¢lankd se sklada z nékolika ¢asti rtizného typu, materialu, vlastnosti a

pozadavkd (Obrazek 17). Svazek s nékolika palivovymi ¢lanky se sklada ze stahovacich
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desek s odpruzenymi svorniky, kolektord pro odvod proudu, elektricky izolujicich desek,
kontaktli pro monitorovani napéti na ¢lancich, Sroubeni pro piivod plyni a ventilatort
(¢ijiného zatizeni pro privod vzduchu). V nasledujicich podkapitolach se podivame

jednotlivé na dané ¢asti svazku palivovych ¢lankd.

Obrdzek 17 Konstrukce jednotky 3. generace

2.3.1 Kostra svazku palivového ¢lanku

Hlinikova kostra svazku palivovych clankd vyrobeného firmou LEANCAT se sklada
z tii desek a deseti pruzin. Spodni deska slouzi krozvodu vodiku z ptrivodové hadice
do anodovych kanalkd kazdé z grafitovych desek a obsahuje 4 vodici plastové koliky.
Dalsi funkci je stabilizace celého svazku poté co se pomoci Sesti Sroubl svazek stlaci.
Stlaceni probiha vlisu Unicraft WPP 20E s nerezovou brousenou deskou o rozmérech
36x60x150 mm pro dostate¢né rozloZeni tlaku mezi celou plochu vrchni desky.
Rovnomérné stlaceni je dulleZité pro zatésnéni jednotlivych ¢lankd. Proto byla umisténa
jesté jedna hlinikova deska mezi okrajové desky. Jeji rovnomérné pritlaceni je zajisténo
pomoci 10 pruzin, které jsou usazeny do predem vyvrtanych zapusti s vyskou 2 mm v obou
deskach vrchnich deskach, které zajistuji bezpecnost pri stlacovani. Dale kostra obsahuje

dvé 2 mm teflonové desky k izolaci ¢lanki od stahovacich desek.
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Grafitové desky se =zdkladnimi rozméry 4x82x220 mm byly vyrobeny z grafitu
od spole¢nosti CFCCARBON LTD/HTMAGROUP zCiny. Jednad se o neporézni grafit,
ktery zabranuje uniku vodiku pres jeho strukturu. Kanalky jsou frézovany podle navrhi

v Jablonecké firmé Jablotron.

Desky jsou vyrabény bud'to v jednostranné varianté, kdy jednotlivé desky plni funkci katody
¢i anody. Druhou variantou je vyroba bipolarni desky, kdy z jedné strany jsou katodové
kanadly a zdruhé strany anodové kanaly (Obrazek 18). Rozméry kanali se meénily

s pribéhem vyvoje palivového ¢lanku.

Grafitové desky obsahuji drazky pro tésnéni a otvory pro rozvod vodiku a vodici koliky.

B{10:1)

Obrazek 18 Ukazka navrhu bipolarni desky

Jednou z kritickych ¢asti palivovych svazki jsou tésnéni desek a MEA a tésnéni plynovych
kanald. Tésnéni musi byt velmi spolehliva, protoZe se ve svazku opakuji ve velkych poctech
a chyby nejsou povoleny. Jako tésnéni se vyuzivaji pryzové O-krouzky v ¢astech pro rozvod
vodiku. Pro zatésnéni katodovych kanall s okolnim prostredim se zkousela silikonova
tésnéni vyrezdvana z desek o tlouStcel mm. avSak nakonec se jako lepsi varianta ukazala

specialni silikonova tésnéni s pllkruhovym prirezem lisovana ve formach (Obrazek 19).
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Tésnéni musi byt dostatecné vysoké, aby zamezilo vlivu neptrenosnosti vzniklych pri vyrobé
grafitovych desek a zaroven musi byt mékké, aby nezamezovalo dobrému elektrickému

kontaktu mezi MEA a deskami.

Obrdzek 19 Silikonové piilkruhové tésnéni v drdZce anodové strany grafitové desky

Pro zabranéni vtlaCovani tésnéni mezi katodové kanalky je vyuzita vrstva tvarove rezaného
skloteflonové folie. Jinak feceno skloteflon slouzi k vyrovnani plochy katodovych kanalt
proti tésnéni (Obrazek 20). Druha cast skloteflonové folie slouzi pro zabranéni vtlaceni
0-krouzku do rozvodnych kanalkd na anodové strané. Spravné usazeni je opét reSeno

pomoci dér na vodici koliky vedouci ze spodni hlinikové desky.

Obrazek 20 Skloteflonova folie
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2.3.4 Kolektor proudu

Kolektory jsou vyrobené z médéné desky, ktera je chranéna proti korozi vrstvami niklu
azlata (Obrazek 21). Deska ma standardni rozméry palivového clanku 86x220 mm

s vySkou 2 mm a opét obsahuje diry pro vodici koliky.

Obrdzek 21 Kolektor proudu s povrchovou tipravou

2.3.5 MEA (Membrane electrode assembly)

Jedna se o zakladni komponentu svazku palivovych clankd tzv. membranovy svazek
elektrody. MEA je tvoirena membranou PEM, ktera je pokryta vrstvami elektrokatalyzatora.
Membrana je nasledné zalisovana mezi tenké folie, které vytvareji pevnou podlozku pro
tésnéni (tzv. Subgasket). Timto zplisobem vznikne MEA-5 (obsahuje pét vrstev). Po piidani
plynové difazni vrstvy (GDL) vznikne MEA-7 (se sedmi vrstvami). Tvar MEA je navrZen v

souladu s tvarem bipolarnich desek (Obrazek 22).

K lisovani pomoci termokomprese byly testovany félie z PTFE, Nylonu a laminovaci félie.
Félie byly fezany na plotru ¢i fezacim laserem. K ptilepeni subgasketu ke GDL byl vyuZit

silikonovy tmel.
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Obrdzek 22 Schéma a design MEA pro vodikové palivové cldnky

2.4 Typy komercnich a vlastnich MEA pro testovani

V nasledujicich podkapitoldch si probereme konkrétni MEA vyuZité béhem testovani.

Zjistime jejich vlastnosti, parametry a zplsoby piipravy u vlastnich MEA.

2.4.1 Referencni MEA-7

Jedna se o MEA dodanou firmou Altpolymer z Ciny, vyrobenou podle geometrického navrhu.
Vlastnosti této MEA jsou shrnuty v Tabulka 5Tabulka 5 Specifikace MEA-7 od firmy
Altpolymer. V grafu (Obrazek 23) miizeme vidét zavislost vykonové hustoty na provozni

teploté udavanou vyrobcem.

Vzduchem chlazenid MEA-7 Altpolymer

o FAL 5,

=)
0.45 - e P

standard cotalyst lcad

IH% Power Density W/em?

AM Temperature C*

66



Obrdzek 23 Graf zdvislosti vykonové hustoty na teploté pro MEA-7 firmy Altpolymer (vyrobce)

Tabulka 5 Specifikace MEA-7 od firmy Altpolymer

Provozni podminky MEA

Aplikace Svazek s otevienou katodou
Teplota clanku 65 °C
Hodnoceni Vykonova hustota Co nejvice, cil 0,3 W/cm?
Typ plynu Anoda Vodik
Katoda Vzduch
Aktivni plocha membrany 100 cm?
Celkova plocha 220x82 mm
GDL 0,24 mm

2.4.2 Referenc¢ni MEA-5

S cilem sledovani vlivu GDL na udrZovani vody byly objednany stejné MEA jako
v predchozim ptipadé. Jako optimalni GDL byl vytipovan produkt Freudenberg H25C5
o tloust'ce 0,27 mm bez PTFE, ktery by teoreticky vzhledem k tloust'ce a nizké hydrofobicité,
meél byt idedlni pro zadrzovani vody na katodé. Parametry tohoto GDL jsou uvedeny

v Tabulka 6.

Tabulka 6 Specifikace GDL Freudenberg H25C5

Vlastnosti GDL Freudeberg H25C5 |

Typ materialu Papir z uhlikovych vlaken
Tloustka 0.27 mm

Gramaz (g/m?) 130 g/m?

Propustnost vzduchu (s) 40

Elektricky odpor 9 m*Q*cm?

Pevnost v tahu 70 N/50mm

PTFE oSetreni Zadné

Mikroporézni vrstva Ano, na jedné strané
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2.4.3 Referenc¢ni MEA-7 vlastni vyroby (MEA-7LC)

MEA-7LC vyuzivd PET tésnici folii o tloustce 0,025 mm a jako nejvhodnéjsi membrdnu
bylvybrdn  typ  vyztuzené  PEM  od  vyrobce  Fumatech,  model  Fumapem  FS-715-RFS.
Parametry membrdny jsou uvedeny v

Tabulka 7.

Jako GDL byl vyuzit vyrobek Freudenberg H25C5 o tloustce 0,27 mm popsany vyse.

Katalyticky inkoust byl pripraven z komercniho katalyzdtoru Pt40@Vulcan(XC-72)
od vyrobce Johnson Matthey, parametry jsou uvedeny

Tabulka 8.

Katalyticky inkoust byl nanesen na PEM na MFF UK metodou ultrazvukové sprejové
depozice v zatizeni Sonotek (CCM - catalyst coated membrane) s nasledujicimi parametry

pripravy (podle navrhu LEANCAT):

¢ Anoda: obsah Pt 0.175 mg/cm?; Pomér Nafion/uhlik 0.55

e Katoda: obsah Pt 0.35 mg/cm?; Pomér Nafion/uhlik 0.55

e SloZeni inkoustu: rozpoustédlo: isopropanol/acetone (1:1); D521 disperze
ionomeru; Pt40@Vulcan(XC-72).

e Sonoteck:Nozzle vykon 3W; Nozzle rychlost 2Zmm/s; teplota desky 70°C.

Tabulka 7 Specifikace membrdny Fumapem FS-715-RFS

Vlastnosti membrany Fumapem FS-715-RFS |

Membrana Kationtové vyménna membrana
Tloustka 15 um

Barva Transparentni, bezbarvy
Obalova folie PET

Vyztuz Ano

Pevnost v tahu - max. (MPa) > 20 MPa

Prodlouzeni do pretrzeni (%) > 150

Specificka vodivost > 140 m*S*cm-1

Protiiont H- forma

lontovyménna kapacita 1.38 meq*g!
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Absorpce H;0 pri 25°C 13wt%

Tabulka 8 Specifikace katalytického inkoustu Pt40@Vulcan(XC-72)

Obsah Platiny 40%

Aktivni povrch 140 m?/g (celkové)
Povrch kovu, Platina 70 m?/g

XRD velikost krystalu 3-4 nm

2.4.4 Referencni MEA-7 vlastni vyroby (MEA-7-LC-2)

K ptipravé posledniho typu testovanych membran byla vyuZita metoda magnetronového
naprasovani. Jednd se o metodu ndlezici do skupiny fyzikdlni depozice par.
Ptiprava probéhla na na spole¢né aparatufe MFF a LEANCAT (Obrazek 24), kde za vysokého
vakua ve specialni komote doslo k naneseni oxidu ceru (CeOz) a platiny na povrch
membrany Fumapem FS-715-RFS, ktera byla uz predtim zalisovdna do nylonového
subgasketu. Depozice byla provedena na budouci katodovou stranu. V prvni ¢asti procesu
se membrana leptala a zaroven se nanasSel oxid ceru (CeO2) a nasledné se v druhém kroku
nanesla platina (0,1 mg/cm?). Na katodovou stranu se poté piidalo GDL firmy

Freudeberg H25C5.
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Obrdzek 24 Zarizeni na magnetronové naprasovdni - MFF UK

Na anodové strané bylo vyuzito GDL s vlastni vrstvou katalyzatoru neboli tzv. GDE

(gas diffusion electrode). Anoda poté obsahovala 0,5 mg Pt/cm?

s

2.5 Prubéh méreni

Na zacatku testovani je svazek proplachnut po dobu 10 vtefin vodikem pro odstranéni
dusiku z anodovych kanalkl po predchozim méreni. Poté je nastaven ventilem vnitini tlak
vodiku na hodnotu cca 0,3 bar. Svazek za¢ne pracovat na klidovém napéti (napéti bez
zatéze) cca 0,95 V na c¢lanku. V tomto stavu se ponecha cca 1-5 minut. Nasledné zapneme
privod vzduchu do katodovych kanalkd. Po privedeni obou plyni jsme schopni svazek
zatizit pres software pomoci napéti v rozmezi 0,5-0,8 V. Nejvyssi ticinnosti se dosahuje
prinastaveni 0,6 V na ¢lanek. V ten moment zacina palivovy ¢lanek pracovat a tim padem
se zacina tvorit mimo proudu také teplo a voda. VSechna data z méreni (napéti, elektricky
proud, vykon, teplota cel, atd.) jsou ukladana do textového souboru a zaroven promitana

na grafu v programu FCcontrol. Dal$i priibéh méreni zavisi na daném experimentu.

Na konci méreni je svazek uveden do klidového rezimu a nasledné proplachnut dusikem

7

a ponechan naplnén timto plynem do dalSiho méreni.
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Spotieba paliva zavisi na nékolika parametrech. Hlavnimi parametry je pocet ¢lankt
a elektricky proud generovany svazkem. Vezméme si redlny priklad v testu 8 (Graf 13),

kde byly pouzity tii ¢clanky a elektricky proud se pohyboval okolo 80 A.

Samotny teoreticky vypocet je poté:

S*VixtxN*I (2.6.1)
2xF

e S -stechiometrie vodiku

e Vi- objem 1 molu idealniho plynu (22,41 dm3/mol)
e t-Cas-zdebereme 60s

e N - pocet ¢lankt ve svazku

e I - elektricky proud generovany palivovym ¢lankem

e F - Faradayova konstanta (96485 A/mol)

Poté pro nas priklad budeme brat vypocet:

1,1%2241%60%3%80 _ (2.6.2)
2 * 96485 = 1.8 slpm

Celkova spotieba je tedy v tomto ptipadé 1,8 slpm pro nas svazek. V tomto pripadé
zanedbavame ve vypoctu odpousténi vodiku zpétnym ventilem, ktery by pouze upravil

hodnotu stechiometrie.

Problematika svazkl vodikovych ¢lanki jako takovych zacina u jejich bezpecnosti. Je tireba
zajistit, aby za normalnich, a zvlasté za krizovych situaci nedoslo k uvolnéni paliva (vodiku)
do okolniho prostredi a naslednému moznému vytvoreni vybusné smési. Tomu lze predejit
kvalitnim skladovanim vodiku v odolnych lahvich a systému ktery v pripadé nouze uzavie

privod paliva a palivové ¢lanky napusti inertnim plynem (dusikem).

Dalsi problematika se tyka predevSim vyreSeni stability vykonu, ktery uzce souvisi
s provozni teplotou svazku. Cely tento oddil by se dal shrnout pod pojmem nastaveni vodni

bilance v ramci svazku palivovych ¢lanki. Svazek palivovych ¢lankd, ktery nema dobte
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nastavenou vodni bilanci nemtize dlouhodobé fungovat o cemz jsme se brzy presvédcili
uZ v prvnich experimentech a jednalo se o jeden z nejkomplexnéjSich problémi, ktery byl

v ramci této prace reSen.

V zavéru si zde zminime narocnost (problematiku) startovani svazku palivovych ¢lankd.
Svazek palivovych c¢lanki je urcen do venkovnich podminek. To znamena, Ze musi byt
schopen nastartovat pri rtznych teplotdch a vlhkostech vzduchu. VSechny zminéné

problémy resi predevsim kvalitni software uzptisobeny pro danou aplikaci.

Mezi hlavni pozadavky pro vodikové svazKky palivovych clankd s otevienou katodou
K dosaZeni niZ$i hmotnosti Ize dojit nékolika cestami. Prvni z nich je Gspora na stavebnim
materialu, predevSim na grafitovych deskach. Lze zménit jejich distribuci, tloustku
a hloubku kanalt. Dal$i moznosti je nalezeni kvalitni MEA. To povede k navysSeni vykonu

na uZitnou plochu a niZ$imu poctu potiebnych jednotek (cel).

V souvislosti s jakymkoliv materidlem pouzitym pii konstrukci svazku palivovych clanki
je tieba pocitat se stabilitou a odolnosti viici vliviim okolniho prostredi. To znamena, Ze
svazek palivovych ¢lankt by mél byt schopen bez sniZeni jeho pocatecni efektivity a vykonu
(cca pod 80 %) pracovat po dobu minimalné 10 000 pracovnich hodin. Jedna se predevsim
o mechanickou a chemickou odolnost viici korozi a proti latkdm obsazenym v béZném

vzduchu (SO, NOy, atd.).

V zavéru kapitoly je dobré dodat, Ze konstrukce musi byt co nejjednodussi, protoZe jeden

svazek palivovych ¢lankd muiZe obsahovat nékolik desitek az stovek komponent.
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Pro prehlednost je zvolen chronologicky postup vyzkumu v jednotlivych podkapitolach.
Uvedeme si vzdy vybrané testy z dané série testq, které vedly k odhaleni urcitych fenomént
a problémi. Postupné bude mozné ziskat prehled v souhrnné podkapitole, kde se dozvime,
co se zjistilo z dané série testl. Z kazdého vybraného méreni si ukazeme vétSinou dva grafy.
Jeden obsahujici informace o napéti, proudu a vykonu v zavislosti na c¢ase. V druhém jsou
obsaZeny informace o teploté a vlhkosti vzduchu, dale se mohou objevit informace
orychlosti proudéni vzduchu z kompresoru, které byly priddny po manualni dpravé

softwaru.

Pilotni testy probihali na svazku palivovych ¢lankd, ktery obsahoval dva ¢lanky s MEA-7
firmy Altpolymer. Na katodové ¢asti byly vyuzity kanalky hluboké 1,5 mm se Sitkou 1 mm.
Na anodové grafitové desce byly vyuzity pifimé kanaly pro rozvod vodiku. Vzduch pro
katodu byl regulovdn pomoci stanice a prividén zkompresoru skrz plexisklo
jednim otvorem. Dead-end neboli odpusténi vodiku zanodové Casti byl nastaven
na 35 sekund s dobou otevieni 600 ms. Jinak feceno, kazdych 35 sdoSlo kotevieni
zpétného ventilu a anodové ¢asti byly dopustény novym vodikem. Tlak na anodové ¢asti

se pohybuje v priibéhu testu okolo 0,3 bar.

Prvni test svazku probéhl pti napéti 0,65 V na Clanek. Start probéhl za pokojové teploty
25 °C a svazek byl otocen v 180° neboli ,hlavou dolii“. Dochazelo k ¢astému zaplavovani
katodovych kanalkl. To bylo reSeno zvySenim pritoku vzduchu, kdy byla voda vytlacena
ven z kanalku. S timto FeSenim se vSak poji nestabilita vykonové kiivky (Chyba! Nenalezen
zdroj odKkazii.). S nartstajici teplotou, ktera se pohybovala okolo 55 °C, se svazek prestal
zavodnovat a objevil se problém svysuSovanim coZz bylo spojeno i stim, jak klesala

pribézné vlhkost vzduchu dodavaného pomoci kompresoru (Graf 2).
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Test 1 - 0,65 V na c¢lanek
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Graf 2 Test 1 - teplota svazku a vlhkost vzduchu v zdvislosti na ¢ase

Byla vyzkouSena recirkulacni jednotka (pumpa) na vodikové casti svazku. Ta méla vliv
na vyhlazeni kiivky vykonu. A pri vyssich teplotach slouzila jako stimulant vykonu. Celkové
jsme se vSak snazili vyuziti cirkulacni jednotky vyhnout, protoze s jejim vyuzitim neni

v aplikacich pocitano.
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Modra Sipka bodu u Chyba! Nenalezen zdroj odkazii. oznacuje misto, kdy pomoci snizeni
proudéni vzduchu na kratsi usek dojde k rehydrataci svazku a poté pri zvyseni pritoku

vzduchu dochazi k obnoveni vykonu na 55 W.

V posledni c¢asti doslo ke zméné napéti (0,6 Vna c¢lanek). To vedlo k nartstu vykonu.
Na druhou stranu vykon za¢ina klesat markantnéji, a proto bylo v dalSich testech opuSténo

od zmén napéti v pribéhu testu.

Test 2

Druhy test byl proveden v normalnim postaveni svazku, tedy nebyl otocen ,hlavou dolia“.

svazek byl nastartovan na 0,6 V na ¢lanek a ostatni parametry byly zachovany.

Test 2 - 0,6 V na clanek

Vykon [W], Proud [A]
Napéti [V]
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Graf 3 Test 2 — proud, vykon a napéti v zavislosti na c¢ase (1,2 V na 2 éldnky)
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Test 2 - 0,6 V na c¢lanek
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Graf 4 Test 2 - teplota svazku a vlhkost vzduchu v zdvislosti na case (1,2 V na 2 ¢ldnky)

Po startu testu 2 se katodové kanalky opét zaplavuji. TudiZ byla vyloucena zavislost
postaveni svazku na zavodnovani. Start probéhl pii pritoku 7 1 vzduchu za minutu. svazek
dosahl teploty 50 °C jiz po tfech minutadch a srostouci teplotou zacal ztracet vykon,

proto jsme zapnuli recirkulacni jednotku na vodikové strané svazku.

Vbodé 1 Graf 3 doslo k zméné priitoku vzduchu ze 7 I/min na 5 I/min a doslo k jemnému
vyhlazeni propadu vykonu. Proud vzduchu byl sniZovan postupné aZ na 3,5 1/min coZ vedlo

k nartstu teploty aZ k hodnotam okolo 68 °C.

Vdruhém bodé byla vypnuta recirkulacni jednotka. To vedlo kstrmému propadu,
zvolili jsme tedy postup navysSeni pritoku vzduchu na 50 1/min. To se projevilo zchlazenim

svazku a obnovenim vykonu na hodnotu 46 W i za pomoci recirkula¢ni pumpy.

Poslednim bodé ¢islo 3 na Chyba! Nenalezen zdroj odkazii. ukazuje misto zmény
v privadéném vzduchu. Jeho vlhkost byla uméle upravena priichodem pres zvlhcovac. Jinak

feCeno pouzili jsme vlhky vzduch, avSak nedoslo k zasadnim zménam.

Celkové se teplota vzduchu pohybovala na drovnich 65 °C. To se ukazalo jako velmi

limitujici, jelikoZ dochazi k velkému vysusovani svazku spojeného s poklesem vykonu.
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3.1.1 Uprava reseni distribuce ptivodu vzduchu
Test 3

Na zadkladé prvnich testi bylo upraveno feSeni distribuce privadéného vzduchu. Bylo
pouZito tfi mist v Cele svazku z plexiskla (Obrazek 25). Zvoleno bylo reSeni s rozloZenim

mnozstvi vzduchu v poméru 1:2:1.

Obrdzek 25 Uprava designu vstupniho ela svazku palivovych ¢ldnkii

Start probéhl opét pii 7 1/min a nasledné zvedan az na 35 1/min coZ mélo vést k zabranéni
zavodnovani kanalkl. Coz bylo reSeno opét vyfouknutim vody z katodovych kanalk vétSim

pritokem vzduchu (bod 1 u Graf 5).

Vbodé 2 jsme zacali svazek chladit zbokd pomoci externiho privodu vzduchu.
Pokles 0 11 °C znamenal nartist vykonu o 20 W (Graf 6). V bodé 3 jsme svazek nechali
samovolné zahrat (Graf 6) a vykon opét poklesl, coz nam potvrdilo domnénku, Ze teplota

bude jednim z klicovych parametrt v budoucim vyvoji.

Ve ¢tvrtém bodu (Graf 5) dokazal svazek fungoval pti 50 1/min bez vysuSovani a se stalym
narlistem vykonu. Paty bod ukazuje misto zapnuti recirkulace a vykon se snizil. Z toho lze
vyjadrit domnénku, Ze recirkulace funguje jako stimuldtor pouze za vysSich teplot pii

vysusovani.
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Posledni paty bod znamenda samovolné chlazeni svazku pii pritoku vzduchu 170 1/min
bez externiho chlazeni. Teplota sice vzrostla, ale pouze o 2 °C za necelou hodinu a vykon

reagoval jemnym sniZzenim.

Test 3-0,6 V na clanek
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Graf 5 Test 3 proud, vykon a napéti v zdvislosti na case (1,2 V na 2 ¢ldnky)
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Graf 6 Test 3 - teplota svazku a vlhkost vzduchu v zdvislosti na case (1,2 V na 2 ¢ldnky)
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v v/

Po tomto testu bylo rozhodnuto, Ze startovani miize probihat za vysSich pritokl vzduchu,
aby se predchazelo zavodnéni svazku. MEA pouZzita ve svazku ma nominalni hodnotu
vykonu udavanou vyrobcem 30 W na ¢lanek o aktivni ploSe 100 cm2. UZ v téchto testech

jsme potvrdili, Ze svazek mtize dlouhodobé fungovat na vyssich vykonech.

Test 4

Vv

Nasledovala série testd s vy$Sim pritokem vzduchu. My se podivime na vybrany test
s pritokem vzduchu 50 l/min pfi startovani. Napéti vtomto testu bylo nastaveno
na 0,55 V na ¢lanek coz znamenalo mirny nartist v nominalnim vykonu oproti pfedchozim
méfenim. Pfivod vzduchu byl rovhomérné rozlozen mezi vSechny tfi ¢asti. Postupné jsme
zvolili pritok vzduchu az na 200 I/min coZ znamenalo vlh¢i vzduch prichazejici

z kompresoru. Svazek nebyl zpocatku externé chlazen.

Test 4 - 0,55 V na c¢lanek
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Graf 7 Test 4 - proud, vykon a napéti v zavislosti na case (1,1 V na 2 &ldnky)
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Test 4 - 0,55 V na c¢lanek
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Graf 8 Test 4 - teplota svazku a vlhkost vzduchu v zdvislosti na case (1,1 V na 2 ¢ldnky)

Vv

vysuSovanim. Tento trend byl piferuSen v bodé 1 (

) po pridani externiho chlazeni, kdy sniZenim teploty (Graf 8) jsme byli schopni pohnout

vodni bilanci ve prospéch zavodnovani svazku.

Test 4 poslouzil jako voditko k nastaveni kratkodobého testu 5 (Graf 9 a Graf 10). Ten
probéhl za externiho chlazeni pomoci radialniho kompresoru, ktery chladil boky svazku

palivovych ¢lanka vzduchem z laboratoie (cca 23 °C).

Test pri 0,5 V na ¢lanek pii konstantnim provozu bez vnéjsich zasaht s externim chlazenim
pomoci radiadlniho kompresoru. Od tohoto testu jsme byli schopni monitorovat proud
vzduchu vgrafu na vedlejSi ose Y. Test ukdazal, Ze svazek je schopen fungovat
v dlouhodobém méritku (Graf 9) pouze s mirnym poklesem vykonu (-7 W/hod). V Bodé 1
jsme zvysili tlak kompresoru a tim zvysili vlhkost privadéného vzduchu (Graf 10) a svazek

v v/

zacal produkovat vyssi vykon.
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Test 5-0,5V na ¢lanek
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Graf 9 Test 5 - proud, vykon a objem privddéného vzduchu v zdvislosti na case (1 V na 2 ¢ldnky)
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Graf 10 Test 5 - zavislost teploty svazku a vlhkosti vzduchu v zdvislosti na ¢ase (1 V na 2 ¢ldnky)
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Pilotni testy ndm ukdazali mnoho cennych vystupli do budouci prace. V nasledujicich

podkapitolach si uvedeme nalezené problémy a jejich feseni.

v

Jednim z hlavnich zjiSténi bylo, Ze je tfeba dosahnout lepsi dc¢innosti chlazeni. Toto chlazeni
by mohlo byt zajiStovano externimi zdroji. My jsme se vSak rozhodli zménit geometrii
katodovych kanalkt. Zvolili jsme variantu hlubS$ich kanalq, jelikoZ poté dochazi k vétSimu
prostupu vzduchu skrz palivové clanky. VySka kanala katody se zvysila o 0,5 mm

na finalni 2 mm (Obrazek 26).

20

Obrdzek 26 Rozméry kanalli v navrhu II. generace anody a katody.

Pii dodavani vzduchu pomoci kompresoru dochazelo kvelkym vykyvim ve vlhkosti
vzduchu. Jakmile byl kompresor vyuzivan na vyssi hodnoty, nebyli jsme schopni ovlivnit
vlhkost privadéného vzduchu. Zvolili jsme tedy Gpravu privodu vzduchu a zacali pracovat
na privodu vzduchu z laboratore. K tomuto ucelu byl vyuzit radialni kompresor s nastavcem
z kartonu s vnitinim Zebrovanim pro co nejrovnomérnéjsi rozvod vzduchu podél vsech

katodovych kanald.
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Distribuce vodiku na anodé

Tato Uprava byla zvolena po vyhodnoceni matematického modelovani, kdy jsme zjistili,
Ze vodik je nerovnomérné rozptylen v anodovych kandlech pii vyuziti pfimych kanald.
Na zakladé teoretickych vysledki byl vybran serpentinovy multikanalovy design,
kdy dochazi k minimalnimu rozdilu mezi jednotlivymi c¢astmi anody. Hloubka kanalt
je 0,5 mm. Rovnomérné rozloZeni je zajisténo predevsim dvéma bloky prekazek na vstupu,

které byly pridany na zadkladé matematickych pocitacovych modelaci (Obrazek 27).

(T
(T

i

) 2099 em s &a70n1

Obrdzek 27 Matematické modelovani rozdéleni tlaku paliva v serpentinovém multikandlovém designu anody

3.2 Il Generace svazku palivovych ¢lanki se serpentinovymi kanalky

V této kapitole, jak uz jsme zminili byly vyuZzity grafitové desky se serpentinovymi kanalky
na anodové a s hlubsimi kanalky na katodové strané. Je mozné si povSimnout, Ze vykonovée
se zména projevila markantné. Doslo k nartistu o cca 25 % oproti vykonu na starsi verzi
grafitovych desek. Jednalo se predevSsim o zlepSeni chlazeni, diky vétSimu objemu
prochazejiciho vzduchu, coz vedlo prave k navyseni a stabilizovani vykont. V nasledujicich
podkapitolach si zminime par prikladi testovani. Napéti bude uvedeno vzdy v hlavicce
grafu a na vedlejsi ose Y. Z poméru napéti na ¢lanek a celkového napéti lze zjistit kolik MEA
bylo vyuZzito pii daném testu. Poté bude zobrazena zavislost vykonu a teploty v Case

na hlavni ose Y.
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V II. Generaci svazku palivovych ¢lanka byly vyuzity MEA-5 spolecnosti Altpolymer s GDL
Freudenberg H25C5.

K pfivodu vzduchu slouZil manudlné regulovatelny radialni kompresor s kartonovym
nastavcem. Kchlazeni byly vyuZzity ventildtory zboku a jeden vzadni casti svazku
palivovych ¢lankt pro odvod teplého vzduchu z prostoru, kde vystupuje teply vzduch
z katodovych kanalki (Obrazek 28).

Obrdzek 28 Svazek palivovych ¢lankt z vrchniho pohledu s piivodem vzduchu z radidlniho kompresoru pies
kartonovy nastavec (1), bo¢nimi ventilatory pro chlazeni (2) a zadnim ventildtorem pro odtah vzduchu
z prostoru vystupu vzduchu (3)

3.2.1 Testovani Il. Generace svazku

Test 6

Test trvajici priblizné dvé hodiny. Diky externimu chlazeni doslo ke sniZeni pracovni teploty
na priblizné 42 °C. Napéti bylo nastaveno na 0,6 V na ¢lanek a vykon se po celou dobu
pohyboval nad 100 W. Tento test prokazal zlepSeni vlastnosti, predevSim hodnoty

a stability vykonu (Graf 11).
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Test 6- 0,6 V na ¢lanek
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Graf 11 Test 6 - vykon a teplota v zavislosti na ¢ase (1,2 V na 2 ¢ldnky)

Test 7

Poslednim testem, kterému se zde budeme vénovat je test, ktery vykazal stabilitu po celou
dobu provozu, kdy nedoSlo kjediné zméné nastaveni. Pri testu 7 bylo nastaveno
napéti 0,55 V na ¢lanku (Graf 12). Radialni kompresor byl nastaven na cca 50 % vykonu,
avsak ne vSechen vzduch prosel katodovymi kanalky. Radialni kompresor nema moznost
tlakovani, a proto vysledny pritok vzduchu nejsme schopni spocitat. Z tohoto diivodu
jsme pozdéji presli na systém rizenych vysokorychlostnich ventilatord. Teplota se drzela

na pribliznych 47 °C coz bylo z predeslych test odpozorovano jako idealni teplota provozu.

Pfi testu 7 doslo k minimalnimu poklesu ztraty vykonu, ktery odpovidal priblizné 3 W
za hodinu. Presto se udrzel na hodnotach pres 120 W coZ odpovida 60 W na clanek.

CoZje 200 % nomindalni hodnoty vykonu na 100 cm? udavaného vyrobcem MEA.
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Test 7 - 0,55 V na clanek
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Graf 12 Test 7 - vykon a teplota v zavislosti na ¢ase(1,1 V na 2 ¢ldnky)

3.2.2 Zmény do III. Generace svazku palivovych ¢lanki

Testovani s novymi typy kanalkl na obou stranach elektrod se ukazalo jako vice neZ slibné
anyni priSel ¢as na feseni privodu vzduchu. Radidlni kompresor se ukazal jako dobré reSeni
pro vyuziti vzduchu zlaboratoie i tak mél vSak nékolik nedostatkli (napt. nevédéli
jsme vykon radidlniho kompresoru v daném case). Pfislo tedy na radu resenti, které by mélo
byt vyuZito i v nasledném finalnim produktu. Jedna se o dva vysokorychlostni ventilatory.
Pro uchyceni ventilatort na Celo svazku palivovych ¢lankl tak, abychom zajistili kvalitni
ptisun vzduchu s co nejmen$imi ztratami, byl vytvoren nastavec metodou 3D tisku.
Na Obrazek 29A miiZeme vidét cast, ktera je pripevnéna pomoci Sroubi do hlinikovych
desek svazku palivovych ¢lanki. Na Celni ¢ast se nacvakne druha cast (Obrazek 29 B),
ktera ma na sobé pripevnéné dva ventilatory. Obé casti se daji upravit a vytisknout znovu

napriklad v pripadé zvétSeni poctu grafitovych desek v palivovém svazku.
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Obrdzek 29 Celo svazku palivovych ¢ldnkii vyrobené na 3D tiskdrné

3.3 IIIL Generace svazku palivovych ¢lanki

Test 8a 9

Treti generace palivovych svazki s otevirenou katodou piinesla nékolik novinek. Tou hlavni
bylo vyuziti vysokorychlostnich ventilatori s regulovatelnym vykonem (otackami)
ventilatoru) (Obrazek 17). Vznikla série testd, ve které bylo zjisténo, Ze pro nejstabilné;jsi
start je tfeba vyuzit vysSich otacek, aby nedoslo k zavodnéni svazku. Poté ubirat, konkrétni
hodnoty vykonu ventilatord zavisi na poctu ¢lanki. Vykon ventilatori bude v budoucnu
FeSen automatickym softwarem. Svazek IIl. Generace je schopen béZet dlouhodobé

pti konstantnich vykonech, jak je mozné vidét v Graf 13 a Graf 14.

Pri testu z Graf 13 bylo pouzito celkem Sest jednostrannych grafitovych desek a tii MEA
prinapéti 1,8 Vna svazek. Po nastaveni a volném pribéhu celého testu byl vykon
uspokojivé ustanoven na stabilnich 47 W na jeden clanek. Tento test by se mohl zdat
jako anomalie, a proto byl v nasledujicich dnech zopakovan za stejnych podminek (Graf 14).
Pouze teplota v mistnosti se zvySila o par stupni celsia coZ vedlo k ustanoveni vyssi
provozni teploty svazku. Na vykonu svazku palivovych ¢lanki se zména teploty neprojevila

a svazek opét produkoval jiz zminénych 47 W na c¢lanek. Proudova hustota se pohybovala

okolo 0,27 A/cm?.
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Test 8- 0,6 V na ¢lanek
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Graf 13 Test 8 - zavislost vykonu a teploty svazku palivovych ¢lank na ¢ase (1,8 V na 3 ¢ldnky)

Test 9-0,6 V na ¢lanek
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Graf 14 Test 9 - zavislost vykonu a teploty svazku palivovych ¢ldnkii na ¢ase (1,8 V na 3 ¢ldnky)

I1I. generace palivovych svazkli nam ukazala, ¢eho jsou schopné dosahnout komercné
dostupné MEA v naSem palivovém svazku pii daném nastaveni. Komer¢né dostupné MEA
disponuji vysokou prodejni cenou a vysokym obsahem platiny a jednim z vystupt této prace

bude porovnani téchto MEA s produktem piipravenym na Matematicko-fyzikalni fakulté
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Univerzity Karlovy (MFF UK). Tento produkt ma za dkol plné nahradit komeréni MEA

nebo otevrit nové cesty pro budouci produkty a vyuziti.

Test 10

Nyni nastal ¢as podivat se na testy a vysledky svazku III. generace palivovych clankt
s vyuzitim membran firmy Fumatech s ndzvem Fumapem FS-715-RFS, které byly potazeny
katalyzatorem pripravenym ve spolupraci s MFF UK. Jedna se o smés 40 % platiny
na Vulcan XC-72R (uhlik). Vrstva byla nanesena na zafrizeni Sono-tek (Obrazek 30).
Na anodové strané bylo naneseno 0,175 mg/cm? smési uhlikovy nanocastic a platiny
a na katodové strané bylo naneseno dvojnasobné mnoZstvi. Pfipraveny byly tfi MEA-7-LC

(proces detailnéji v kapitole 2.4.3).

4
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Obrdzek 30 Proces nandseni katalyzdtoru na zarizeni Sono-Tek. K upevnéni membrdny byla vyuZita 3D vytisténd
konstrukce, kterd slouZi zdroveri k ohraniceni nandsené plochy.

V prvnich testech svazek palivovych ¢lankl generoval nizké vykony a musel byt uméle
nékolikrat zaplaven destilovanou vodou a znovu spustén. Svazek se pomalu ale jisté
s kazdym dalsSim testem zlepsSoval az k hodnotdm vykonu 40 W na ¢lanek (Graf 15).
Proudova hustota se pohybovala okolo 0,27 A/cm? coz je stejné Cislo jako u testu 8 a 9
s komerc¢nimi MEA. Jedinym rozdilem je velikost napéti na ¢lanku, které bylo u vlastnich

membran 0,5 V na ¢lanek oproti 0,6 V na ¢lanek u komercnich MEA.
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Test 10 - 0,5 V na ¢lanek
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Graf 15 Test 10 - zdvislost vykonu a teploty svazku palivovych ¢lankii na case (1,5 V na 3 ¢lanky)

Na Chyba! Nenalezen zdroj odkazii. je uveden vysledek méieni I-V charakteristiky vzorku
R-MEA?7-LC. Celkovy obsah Pt ve vzorku byl 0,525 mg Pt/cm2. Maximalni vykonova hustota
0,37 W/cm2 je vyssi nez nominalni hodnota komercni referencni MEA. Je ale dosti
pravdépodobné, ze komer¢ni MEA ma vyssi obsah Pt, vyrobce ho ale neuvadi. Vzhledem
k tomu, Ze se pravdépodobné jednd o vibec prvni MEA-7 o aktivni ploSe 100 cm?, tj.
uréenou pro komeréni vykonové svazky, vyrobenou technologii CCM vCR, lze

predpokladat, Ze s dalsim vyvojem se budou parametry zlepsSovat.

3.4 Testovani MEA s vlastnim katalyzatorem (MEA-7-LC-2)

Test 11

V posledni podkapitole o testovani si projdeme testy svazku palivovych ¢lankl tieti
generace s MEA-7-LC-2. Jedné se o prvni MEA s magnetronové napraSenym katalyzatorem
(oxid ceru a platina) na katodové strané pokryté GDL. Na anodové strané je piichyceno GDE.

Postup pripravy a informace o MEA-7-LC-2 jsou blize popsany v kapitole 2.4.4.

Béhem piipravného testovaciho procesu magnetronového naprasovani oxidu ceru (CeO3)

a platiny byla vyuzita membrana Nafion 212. Oproti nasi membrané Fumapem je tlustsi

90



a nenf tolik vyztuZena. Byl na ni odladén proces leptani a soucasného nanaseni oxidu ceru.
Jak mizeme vidét na Obrazek 31A, vyleptany povrch zabira vétsi procento vzorku a je vice
destrukturalizovany oproti membrané Fumapem. Jinak feceno vzorek ma vétsi aktivni
povrch. U vzorku membrany Fumapem (Obrazek 31B) je obraz SEM proveden
azZ po naneseni platiny (svétlé atvary Obrazek 31B) na vyleptany povrch s oxidem ceru.
Muzeme vidét, Ze i pres silnéjsi vyztuzeni membrany, které je potreba pro mechanické
vlastnosti membrany (tlouStka pouze 15 pm), jsme schopni vytvorit z hladkého povrchu,
povrch s vyrazné vyleptanymi péry. VSe je jen otazkou dalSiho vyvoje a testovani riiznych

podminek a parametrti pfi magnetronovém naprasovani.

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.80 mm 1 | | J
View field: 10.0 pm Det: In-Beam SE 2 pym

SEM MAG: 41.5 kx Peter Kus Performance in nanospace SEM MAG: 41.5 kx Peter Kus Performance in nanospace

View field: 10.00 pm Det: In-Beam SE

Obrdzek 31 Porovndni membrdn Nafion 212 a Fumapem FS-715-RFS po magnetronovém naprasovdni pomoci
metody SEM

[ pres pocatecni nediivéru v naneseni pouze 0,1 mg/cm? platiny na anodové strané dokazal
svazek generovat relativné stabilni vykon. Zvrasnéni vykonové a proudové linie je nejspiSe

zplsobeno nerovnomérnym nanesenim pii magnetronovém naprasovani.

V Graf 16 miiZeme vidét, Ze palivové clanky se béhem provozu vysuSovaly. Tento zavér
je mozno udélat ze skoku vbodé 1, kdy doslo kumeélému zavlhéeni a vykon poskocil
0 30 % nahoru. V bodé 2 bylo zménéno napéti z 1,8 V na tfi ¢lanky na hodnotu 1,5 V. Vice se
0o MEA-7-LC-2 dozvime zpolarizatni krivky pozdéji v kapitole 3.5, kde si vSechny

MEA porovname.

V kratkych testech, bylo dosazeno ve svazku se tfemi ¢lanky a MEA-7-LC-2 dosaZeno

vykonl az 140 W a 100 ampér pri napéti 0,40-0,45 Vna Clanek. Toto nizké napéti,
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pti kterém je V-I stale v ohmické ¢asti ukazuje na vliv inovativni struktury bez uhlikového
3-fazového rozhrani na transportni jevy v MEA. Pouzitd katoda s Kkatalyzatorem
Pt40@Vulcan na GDL neoptimalizovaném pro svazky s otevienou katodou také miiZe byt,
as velkou pravdépodobnosti je, ne zcela vhodna pro tuto aplikaci. Z tohoto pohledu

lze povaZovat prvni méieni na MEA-7-LC-2 za Gspéch.

Test 11 - 0,6 V na clanek
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-
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Graf 16 Test 11 - zdvislost vykonu a proudu v zavislosti na ¢ase (1,8 V na 3 ¢ldnky)

3.5 EIS a polarizac¢ni krivky

Elektroimpedancni spektroskopie byla zkouSena nékolikrat na prvni a druhé generaci
palivovych svazkd, avSak po konzultaci s vedoucim prace bylo od této metody upusténo,
jelikoZ vysledky byly silné ovlivnény vyuzivanim zpétného ventilu, ktery vyvolava mirny
skok ve vykonu pti kazdém upusténi vodiku z anodové ¢asti svazku. Dochazelo k vyraznému

svvs

Sumu piedevsim v nizsich frekvencich méreni.

Polariza¢ni kiivky byly proméfeny pro MEA-7 firmy Altpolymer, MEA-7-LC i MEA-7-LC-2.
V této kapitole si je porovname ve dvou odliSnych testech. Bude se jednat o test bez umélého
zvlhéovani privadéného vzduchu do katody a s umélym zvlh¢ovanim pomoci vyrobniku

pary u vstupu vzduchu do katodovych kanald.
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3.5.1 Porovnani I-V krivek pri testu bez umélého zvlhcovani vzduchu

V této kapitole si porovname vlastni produkty oproti komer¢né dostupné MEA-7 firmy
Altpolymer z Ciny. Test probéhl za stejnych podminek se tfemi ¢lanky ve svazku
pro vSechny testované produkty. Jednalo se o teplotu 22 °C v laboratori s vlhkosti vzduchu

priblizné 33 %.

Nejdrive si porovname kiivky MEA-7-LC séinskym produktem MEA-7 (Graf 17).
Barvy s tmavs$imi odstiny patii vlastnimu produktu a jak mizete vidét v obou pripadech
nedosahuje vysledki komeréni membrany. Je to zplisobeno pravdépodobné niz§im plnénim
platinou na obou stranach elektrod. Opakuji, Ze musime brat v potaz, Ze se jedna o nejspiSe
prvni MEA-7 piipravenou timto zptisobem v Ceské republice. I tak je vykonova hustota pres
0,30 W/cm? pti napéti 0,5 V na ¢lanek. Coz je vyssi hodnota, nez je nominalni hodnota
vykonu udavana vyrobcem (Tabulka 5). Je vidét, Ze vlastni vyrobek MEA-7-LC je schopen
lépe pracovat pfi niZ§im napéti, neZ je tomu u ¢inské MEA-7, kde dochazi pri napéti <0,5

ke stagnaci proudové hustoty a k ubytku vykonové hustoty.

|-V kfivka MEA-7 Altpolymer a MEA-7-LC
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Graf 17 Porovndni I-V krivek a vykonové hustoty MEA-7 firmy Altpolymer s MEA-7-LC viastni vyroby pii mérent
bez umélého zvlhcovdni

Maximalni hodnoty vykonové hustoty vlastni membrany jsou cca 0,37 W/cm?2 a u MEA-7

firmy Altpolymer je to 0,52 W/cmz2 To znamena hodnoty o 40 % vyssi.

93



Maximalni hodnoty proudové hustoty jsou 0,78 A/cm? pro vlastni membranu a 1,03 A/cm?

pro ¢inskou MEA. Zde je rozdil ptiblizné 30 %.

v v

Pokud se podivame na kiivky MEA-7-LC-2 (Graf 18) vidime, Ze vysledky jsou nizZsi oproti
obéma piedchozim konkurentiim. Kdyz v§ak porovname, Ze na anodové strané se nachazi
pouze 0,1 mg/cm? platiny. CoZ je 0 40 % méné neZ u MEA-7-LC. Vykonova hustota dosahla
hodnot 0,27 W/cm? a proudova hustota 0,58 A/cm?. Je tfeba pripomenout, Ze se jedna
o zacatek vyvoje tohoto druhu MEA-7 a vysledky se pravdépodobné casem

zacnou zlepSovat.
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Graf 18 I-V krivka a vykonovd hustota MEA-7-LC-2 vlastni vyroby pri méreni bez umélého zvlhcovani

3.5.2 Porovnani I-V krivek pri testu s umélym zvlh¢ovanim vzduchu

Pti testech vlastnich MEA-7-LC a MEA-7 firmy Altpolymer pfi umélém zvlh¢ovani pomoci
vyrobniku pary (Graf 19). Jedna se o testy maximalnich hodnot, které jsou dané membrany
schopny dosahnout. K témto hodnotam by se teoreticky dalo pfiblizit, avSak znamenalo

by to dokonalou vodni bilanci celého svazku palivovych ¢lankd.

U vlastnich membran doslo k narustu proudové i vykonové hustoty o 33 %. Oproti tomu

u ¢inskych MEA byl tento narust 50 % u proudové hustoty a 38 % u vykonové hustoty.
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I-V kfivka MEA-7 Altpolymer a MEA-7-LC
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Graf 19 Porovndni I-V krivek a vykonové hustoty MEA-7 firmy Altpolymer s MEA-7-LC viastni vyroby pri méreni
s umeélym zvlhéovdnim

Graf 20 ukazuje V-I kiivku a vykonovou hustotu MEA-7-LC-2 s anodovym katalyzatorem
pripravenym tenkovrstvou technologii magnetronového napraSovani. Pfi mérenich bylo
dosahovano maximalnich hodnot blizkych 0,5 W/cm2 pri napéti na ¢lanku 0,4 - 0,45 V.
Nizké napéti, pri kterém je V-I stdle v ohmické ¢asti ukazuje na vliv inovativni struktury
anody bez uhlikového 3-fazového rozhrani na transportni jevy v MEA. Hodnota vykonové
hustoty vzrostla o 80 % a hodnota proudové hustoty vzrostla o ptiblizné 66 %. To znamen3,
Ze je zde velky potencial pro budouci testovani a feSeni vodni bilance svazku palivovych

¢lanku s MEA pripravenych pomoci magnetronového naprasovani.
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Graf 20 I-V krivka a vykonovd hustota MEA-7-LC-2 pri méreni s umélym zvlhcovdnim

Pojdme se podivat na teoreticky priklad 2 kW svazku palivovych ¢lankd béziciho pri
béznych podminkach a napéti 0,55 V na clanek. Pokud se podivdme na svazek palivovych
¢lankd s MEA vlastni vyroby, ktera pri daném napéti dava 35 W. Bylo by potreba 58 ¢lanki
pro generovani daného vykonu. Pokud by se povedlo vylepSit vodni bilanci svazku a
posunuli MEA o 50 % rozdilu mezi normalnim a maximalnim (testem), jinak feCeno vykon
by vzrostl 0 17 % (41 W na c¢lanek). Poté by bylo potifeba k dosaZeni 2 kW vykonu pouze
49 clankd.

Jesté vyraznéjsi miize byt zména u svazku palivovych ¢lankt s ¢inskymi MEA. Za stejnych
podminek by jeden ¢lanek generoval priblizné 50 W. To znamena vyuZiti 40 ¢lankd pro cely
svazek palivovych ¢lankd. Pri stejném postupu a zlepseni vykonu o 50 % oproti maximalnim

hodnotam (tedy na 59 W na ¢lanek). By doslo ke sniZeni poc¢tu potrebnych ¢lanki o 6.

Ztoho vyplyva, Ze vnaSem teoretickém piipadé s cinskou MEA se jedna o uSetieni
420 dolart pri cené 70 dolart za jednu MEA-7 firmy Altpolymer. Toto Cislo nezahrnuje
dalsi komponenty, které by nebylo tieba pouzit (bipolarni desky a jejich frézovani, tésnéni
atd.). Nesmime zapomenout ani na uSetieni vahy, ktera je pro tento typ palivovych svazki

jednim z primarnich parametr.
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Hlavnim cilem prace bylo pripraveni vodikového svazku palivovych ¢lankid s otevirenou
katodou. Ke splnéni vedla cesta pi‘es nékolik dil¢ich problémi a vyzev. Musela byt vyireSena
geometrie a design kanalti jak na anodé, tak katodé grafitovych desek. Zvolena byla varianta
s hlubsimi kanaly na katodové strané a kombinace serpentinovych kanali na anodové
strané. Na anodové strané byl zajistén lepsi rozvod vodiku po celé aktivni ploSe grafitové
desky. Zmény na katodové strané vedly ke zlepsSeni chlazeni svazku, coz byl jeden
z problém1, ktery bylo tieba vyresit. Vyssi teplota vedla k vysuSovani a nasledné ztraté
vykonu. Spole¢né s postupem vyvoje bylo také vyselektovano tésnéni mezi jednotlivymi

grafitovymi deskami spliiujici poZadavky na tvar, pevnost a odolnost.

Byly vytvoreny celkem tri generace svazku palivovych c¢lankid, kdy v posledni generaci
byl piredstaven model odpovidajici parametriim a designu budouci vize svazku palivovych
¢lankd. Jsou zde vyuzity ventilatory, které zajistuji privod vzduchu do katodovych kanalt
aje mozné je ovladat pres software, ktery byl specidlné upraven pro dané pouziti
u palivovych svazkli s otevienou katodou, a i diky tomu jsme nyni schopni svazek

palivovych ¢lanka ovladat na dalku.

Poté co bylo dosaZzeno stabilnich testi na komer¢nich MEA firmy Altpolymer,
byla pfresunuta pozornost k dotazZeni vyvoje vlastnich MEA za pomoci MFF UK, kde vznikly
dva funkéni prototypy s membranou firmy Fumatech s oznacenim Fumapem FS-715-RFS.
Membrana ma tloustku 15 pum a je usazena do nylonového subgasketu, ktery byl vybran
na zakladé reSersSe a termo-kompresnich testd. Prvni, nesl ozna¢eni MEA-7-LC, ten vznikl
nanesenim platiny s uhlikovym nosicem na zarizeni Sono-tek. Za plynové diftzni vrstvu
byl vytipovan produkt spolecnosti Freudenberg. Druhym prototypem byla MEA
(MEA-7-LC-2) pripravena pomoci magnetronového napraSovani, kdy doslo nejdiive
kleptani a souCasnému nandSeni oxidu ceriCitého na budouci anodové strané MEA.
Poté nasledoval krok naneseni platiny do membrany svétSim aktivnim povrchem
diky vyleptané struktuie povrchu. Pravé diky vyssimu aktivnimu povrchu byla zvolena
niz$i hodnota hmotnosti platiny na 1 cm? a to pouze 0,1 mg/cm?, coZ je v porovnani
se soucasnou praxi velmi nizka hodnota. Na katodové strané byl pouzit systém GDE neboli
plynové difuzni vrstvy s katalyzatorem. Tento zplsob pripravy ma vyhodu, Ze nevyuZziva
zadné uhlikové nanocastice, a je tudiz odolna vici korozi.

V ikolu porovnani vlastnich MEA pripravenych ultrazvukovym nanasenim s ¢inskymi
komercnimi vyrobky doSlo ke zjisténi zpolarizacnich krivek, Ze za normalnich

laboratornich podminek dosahuji tyto produkty lepsich vysledkd, nez jsou nominalni

97



hodnoty uvadéné vyrobcem komercnich produkti. Jelikoz se pravdépodobné jedna o prvni
takto piipravené MEA v Ceské republice, byl vysledek nad ocekavani dobry.

Jednou z nevyhod metody ultrazvukového naprasovani je ale doba nanaseni.

K porovnani mélo dojit i na zakladé elektroimpedan¢ni spektroskopie, avSak ukazalo se,
Ze kviili vyuziti zpétného tlakového ventilu na anodové strané svazku palivovych ¢lanki
dochazi k ovlivnéni vysledki pri otevieni ventilu, a proto bylo od tohoto méfeni upusténo

po dohodé s vedoucim prace.

U MEA pripravenych pomoci magnetronového naprasovani byl vysledek také uspokojujici,
kdyZ bylo dosaZeno témér podobnych vysledkd v testech bez umélého zvlh¢ovani jako
u nominalni hodnoty vykonu ¢inskych produkti. V testech s umélym zvlhcenim se MEA
s magnetronové napraSenou vrstvou dostali na podobné hodnoty jako u MEA
s ultrazvukové nanesenou vrstvou. Tyto vysledky byly dosaZeny s naprosto minimalnim
plnénim platiny na anodové strané oproti komer¢nim produktiim, coz mize v budoucnu
vyrazné zlevnit budouci produkty. U magnetronového naprasovani se ocekava velky posun
s mnozstvim pripravenych produktl, jelikoz dojde kvyladéni idealnich podminek
aparametri leptdni a nanaSeni oxidu ceru a platiny. Tato metoda je téZ vhodna

pro primyslovou velkovyrobu.

Celkové vzato, byly pripraveny dva funkcni prototypy, které maji potencidl konkurovat
komerc¢né dostupnym produktiim, a to nejen z pohledu vykonu ale predevsim z pohledu
vyrobni ceny. Potencial skyta i kombinace metod pri pripravé, kdy bude mozné vyuzit

magnetronové naprasovani na anodové strané a ultrazvukové na katodové.

Dale byly testovany vSechny produkty v podminkidch suméle vytvorenym vlhkym
vzduchem pro zjisténi maximalnich hodnot proudové a vykonové hustoty. Na jejich zakladé
byl ukazan teoreticky priklad, kdy p¥i zlepsSeni vodni bilance mtize dojit k nartstu vykonu
jednotlivych ¢lanki a tim ke sniZeni potrebného stavebniho materidlu pro dany svazek

palivovych ¢lanki.

V budoucim vyvoji je tfeba vyuzit namérenych dat a vytvotit fidici jednotku svazku
palivovych ¢lankdg, ktera by kontrolovala hodnoty ddleZitych parametra (vlhkost vzduchu,
teplotu svazku palivovych ¢lankd, proudovou a vykonovou hustotu, napéti na jednotlivych
celach atd.) a na jejich zakladé dokazala upravit nastaveni vykonu ventilatort pro dosazeni
optimalnich podminek pro provoz. Jinak receno zautomatizovat svazek palivovych ¢lankt
pro zlepSeni vysledkd, coz povede, jak ke snizeni nakladi vyroby, tak i k nizsi hmotnosti

svazku palivovych ¢lankd. V ramci cesty za snizenim hmotnosti jsou vyvijeny nové stahovaci
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desky z plastovych materiali ¢i se experimentuje s nahrazenim grafitovych desek za

tenkosténné desky z nerezové oceli.

Dalsi vizi je zlepSeni vodni bilance pomoci piezoelektrickych zarizeni k tvorbé vodni pary
z vody zachycené na odlucovaci. Voda z odlucovace by mohla byt vyuZita ridici jednotkou
v riznych situacich (napt. doc¢asné zvySeni vykonu v pripadé potieby). To vSe s cilem
vyrobit vykonny, levny, lehky a zaroven bezpetny svazek palivovych ¢lanki s otevirenou

katodou pro mozné komercni vyuziti firmy LeanCat.
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