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Abstrakt:

Diplomova prace se zabyva optimalizaci elektrodovaébpdadani v kombinaci
s polymerni membranou (MEA — membrane electrodenaly) po strance materidlové
a technologické. Cilem prace bylo vyteai a ndteni funkinich MEA struktur siemi
raznymi typy uhliki. Teoretickacast je zamdtena na fyzikalni a chemické vlastnosti
nizkoteplotnich palivovycklanka s pevnou polymerni membranou. Experimentalni
¢ast podrob& popisuje vyrobu katalytickych matetial s fiznymi druhy uhliku a
s riznou dotaci platiny. Vyrobené elektrodové materiiyly zkoumany metodou
cyklické voltametrie. DalSim krokem bylo vyrobeniBEM struktur a niteni V-A
charakteristik pomoci digitaén fizené zatze v experimentalnim palivovénmilanku
Quintech.

Abstract:

This master’'s thesis focuses on optimization ofctedele configuration in
combination with a polymer membrane (MEA - Membrdflectrode Assembly) in
terms of material and technology. The main goal was create a functional
measurement of MEA structures with three differgqies of carbon materials. The
theoretical part focuses on the physical and chamioperties of low-temperature fuel
cells with polymer membrane. The experimental sectescribes the manufacture of
catalytic materials with different types of carboand various contents
platinum. Produced by electrode materials were dtigated by cyclic
voltammetry. The next step was to manufacture MEAcsures and characteristics of
VA measurement using a digitally controlled load time experimental fuel cell
Quintech.
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Uvod

ZvySovani pozadavkna Zivotni standard ve vy&gch i rozvojovych zemi, je hnacim
motorem rychle se rozvijejicihotpnyslu. Tento rozvoj je doprovazen zvySujici se‘gmbu
na ziskavani energie @znych zdroj. Pouze v oblasti sp@by elekiiny je predpokladan
narist o 160 procent do roku 2050t€pevSim diky varstu Zivotni Urovi v rozvojovych
zemich). Pokréovat v konvetinim ziskavani energie z fosilnich palivep¥nou energie
chemické na mechanickou a naskeétektrickou je cestou, kterd ma sva omezeni mim#éa
z hlediska vyerpatelnosti vyuzivanych zdioj DalSim negativem je pak mnoZstvi emisi
uvolovanych hem tchto konverinich proces. Faktem je Ze hodnota G®e vzduchu jiz
doséhla dvojnasobku preindustridlnich hodnot, caeb®u pEnasi minimalg hrozbu
oteplovani planety. Existuje velké mnoZstistych zdrofi vyuZivajicich ¥trné, sluneni ¢i
vodni energie. Tyto zdroje vSak z technického Islealinemohouievzit hlavni roli z dvodu

kolisani dodavek energie.

Zavedenim vodikového hospdstvi by doSlo k odstrami problému nestalych dodavek
z obnovitelnych zdrdj energie a bylo by moZzné vytko prostor pro dalSi rozvojéthto
zdroji. Vodik vtomto hospodétvi slouzi jako akumulator energie, ktery lze dkiat,
pienaSet a rozv&t obdobr jako napiklad zemni plyn. Energii z vodiku Ize ziskatdbu
klasicky spalovanim, nebaimou geménou jeho chemické energie na energii elektrickou.

Tato gremena se dje v zd&izeni zvaném palivov§lanek.

Palivové ¢lanky nabizeji dobrou efektivitu vyuZziti chemickéeegie paliva, vysokou
spolehlivost a fedevSim nulové emise nezadoucich sklenikovygchinych plyni. Mezi
hlavni divody skuténosti, Zec¢lanky dosud nejsouéiné rozsteny v aplikacich denniho
vyuziti, pati zejména fitomnost &kolika vyznamnych technickychigkéazek, se kterymi se
vyvoj palivovych ¢lanki postup® vyrovnava. Mezi tyto fekazky pati vysokd cena
zakladnich material jak pro konstru&ni prvky ¢lanki, tak i pro pouzivané katalyzatory
elektrodovych reakci, stgjrtak sem Ize zahrnout nejistou dlouhodobou stabditstén, ci

T

citlivost ¢lanki na izné jedy” gitomné v palivu.

V sowasné dob, jsou na odsttmvani gchto gekazek vynakladany nemalé piestky
jak ze strany vladnich organizaci, tak ze stranyksmmych firem. Nafiklad vSechny

vyznamné automobilky investuji velké firam prostedky do vyvoje automoliil



vyuZivajicich nizkoteplotni palivow#anky. Pokud bude vyvoj a vyzkum mateti@ novych
technologii pokréovat minimalg stejnym tempem jako doposud, a ceny palivowsiémka
budou déle tlgeny k gijatelnéjSim hodnotam, dojde v nejblizSich letech k jejiobSieni
v oblastech spétbitelskych tria.

[1,2,3]
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1 Princip funkce palivového  €lanku

Z&kladni funkni principélanku typu PEM FC (polymer electrolyte membrand @adls),
neboli ¢lanku s pevnou polymerni membranou ,kyselého” typwnazorsn na Obr. 1.1.
Clanek sestava zéitasti, kterymi jsou elektrody — anoda (zaporna ebekt, vlevo), katoda
(kladné elektroda, vpravo) a dale elektrolyt (upiex).

Obr. 1.1:Schémainnosti palivovéh@lanku typu PEMFC [1]

Na anodu fivadime ¢isty vodik H, ktery se rozklada (spaluje/oxiduje) zét@mnosti
katalyzatoru dle nasledujici rovnice:

H, - 2H* +2¢” Eo=0V (1)

Vysledkem oxidace vodiku jsou elektronyaevodikové kationy H pricemz ol ¢astice
jsou odvadny ke katod. Elektrony prochazeji ips vr§jSi obvod, kde konaji préci,
a vodikové kationy jsou ipnaSeny iontayv selektivni membranou, ktera se vyZug
vysokou iontovou vodivosti (0,1 S.cm-1). Na kladekektrod pak elektrony reaguji
s kyslikem za fitomnosti katalyzatoru dle rovnice:

O,+4H* +4e” - 2H,0 Eo=1229V  (2)
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Tato reakce produkuje teplo (exotermickd reakceyodu, ktera zvibuje polymer
a udrzujetlanek na pracovni tepkat

Celkové reakce v PEM FC kyselého typu je:
2H,+0, =2H,0 Eo=1,229V (3

Reakce palivoveholanku ,alkalického typu jsou odlisné od reakci alipovém ¢lanku
kyselého typu. Na anédlochazi k nasleduijici reakci:

H, +20H - 2H,O+2¢ Eo=0,401V  (4)

Uvolnéné elektrony dosfi vnejSim obvodem ke kat@da reaguji s fvadénym kyslikem
a vodou podle rovnice:

02 + 2H2 O+4e - 40H E,=-0,828 V (5)
Vzniklé anionty OH jsou odvadny zpit k anod, kde se oft z(kastuji anodické
reakce. Vysledna reakce pro alkalicky ty@nku je:
2H, +0, =2H,0 Eo=1,229V  (6)

Palivove ¢lanky tedy pevadiji chemickou energii, ktera je vazana v palivitinp na
energii elektrickou a to bez jakéhokoli transfotmiito mezistup& Z toho vyplivaji vyhody
jednoduchosti systému, moznost dosazeni vysakenasti oproti konveénim zdrofim
elektrické energie. [1]

1.1 Elektrodové procesy vodiku

Vyluc¢ovani vodiku je jednim z nejstarSich zkoumanychktedehemickych procés Na
riznych kovech probiha tento procesiznym mechanismem a $tgim ¢i menSim pepstim
(rozdil mezi potencidlem elektrody a rovnovaznyrtepoialem vodikové elektrody).

Mechanismus vyltovani a ionizace vodiku sgiga ve tech reakcich:

Volmerova reakce — reakcejimiz prechazi oxoniovy ion (kD") na adsorbovany
vodikovy atom:

H,O" +e" o H(ad9+H,O (7)

Adsorbovany vodikovy atom iwie podléhat dsma dalSim reakcim (Tafelova
a Heyrovského reakce)fimichz vznika vodikova molekula.

Tafelova reakce — dochazi k rekombinaci vodikovgizm:

2H(ady ~ H, (8)
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Heyrovského reakce — Adsorbovany vodikovy atom ugags oxoniovym iontem
a elektronentimz dochazi k jeho desorpci:

H(ad9+H,0"+e" - H,+H.,0 9

Rychlost €chto reakci zavisi na Gibbsoadsorgni energii vodikového atomu, ktera je
ovlivnéna druhem a strukturou elektrodového materialuosuci adsofmi energii nize
rychlost Volmerovy reakce vist do té miry, Zeigjde v rovnovahu a rychlost procesu bude
omezena (resp. éena) bd’ Tafelovou, nebo Heyrovského reakci. [4]

1.2 Elektrodové procesy kysliku
V palivovémgélanku dochazi na katédk redukci kysliku na vodu dle rovnice:

O,+4H" +4e” » 2H,0 (10)

Nekteri autdi predpokladaji, Ze ffima redukce kysliku na vodu je jednim z paralelnich
déju pri katodické redukci kysliku, zatimco druhyjdse sklada ze dvou krék redukce
kysliku na peroxid vodiku:

O,+2H" +2e" & H,0, E,= 0,680V (11)
a redukce peroxidu vodiku na vodu:
H,0,+2H" +2e" « 2H,0 Eo=1,770V (12)

Na platinové elektrafl se pozoruje passire ctyi-elektronova vina redukce kysliku na
vodu. [4]

1.3 Uéinnost palivového  élanku

1.3.1 Teoreticka termodynamicka i  €innost

.....

veli¢in, Ize vyjadit jako poner zmeény volné Gibbsovy energiaG vici zmeéné entalpie pro

oxidatni reakce palivAH. [7,8]
AG
i = AH (13)

Ubytek Gibbsovy energidG je roven maximalni praci, kteroutife dany systém
odevzdat fi dodrZzeni podminek stalého tlaku a teploty.édmvolné Gibbsovy energie pro
danou reakci Ize vygidtat z rozdilu volné Gibbsovy energie produktreaktant [5].

Entalpie je termodynamicka vé&ha, ktera vyjatlje celkovou tepelnou energii
uloZenou v 1 molu dané latky. Entalpie v 8@ahrnuje jak energii volnou, kterou Ize vyuzit
(Gibbsovu), tak energii vazanou. 2nma entalpieAH tedy vyjaduje znenu celkové tepelné
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energie produkt a reaktant. Fri reakci vodiku s kyslikem za vzniku vody dochazinm jiné
také k vzfistu entropie S neboli ,miry neugidolanosti“. Znina entropieAS @i dané teplat
T urtuje vztah mezi Gibbsovou volnou energii a entalfitah je nasledujici:

AG=AH -TAS (14)
Clen TAS vyjaduje v konéném disledku teplo produkované palivovyisiankem.
Toto teplo je picinnou ztrat omezujicich termodynamickatininost. Je #&ejmé, Ze s rostouci
teplotou bude volna Gibbsova energie klegahz bude klesat i termodynamickéinnost.

Pfi standardnich podminkach (25 °C a 1013 hPa) jmddynamicka &nnostn = 0,83
(AG = 237,1 J;AH =285,8 J). [6]

1.3.2 Skute éné& U innost

Palivovy ¢lanek gevadi gimou gemenou energii chemickou, vazanou v r&aich
plynech, na energie elektrickou. Pro zjit skuténé &innosti palivovéhaotlanku je teba
znat vySe zmignou znénu entalpie (celkova energie vstupujicidinku), a misto maximalni
prace, kterou lze ziskat (volnd Gibbsova energiegmeme v potaz praci, kterou vykonavaji
elektrony ve vijSim obvoduclanku. Tuto praci vyjadme pomoci vykonu P, ktery je dgm
shadno mititelnymi velicinami, stejnosrnym nagtim U na svorkach palivovéhdanku
a proudem | tekoucim ¥Bim obvodentlanku @i dané zatzi. Vykon je prace zaas, a proto
pfi pouZiti vykonu namisto prace, je nutné tak&mmentalpie vztahnout k jednot¢asu.

Skut&na (Einnost je uéena vztahem: [7]
-U [l
= 15
s = AR (15)

Hodnota n vyjatlije molarni tok paliva ddlanku za jednotkdasu.

1.3.3 Potencidl palivového ¢élanku

Vezmeme v Uvahu mnoZstvi jednoho molu r&aiho plynu. Prace vykonana elektrony
ziskanymi z tohoto mnozstvi je: [7]
W, .. =nlF U, (16)

F je Faradayova konstanta (8wunaboje elektronu a ptu ¢astic v 1 molu latky), n je
pocet elektrori uvolrénych z jednoho atomu reaktantu @ Jé elektromotorickd sila (n&p)
v oteweném obvodu palivovéhdlanku. Za pedpokladu Ze teoreticka maximalni vyuzitelna
energie bude rovna rozdilu volné Gibbsovy enewyi® (nikoli rozdilu entalpie, jak je
definovano pro termodynamickodidnost), Ize z rovnosti meaAG a Wy Stanovit vztah pro

elektromotorické nafi ¢lanku: [7,8]
AG
=-= 17
= 17)
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Pfi dosazeniAG = 237,1 J (pro 25 °C a produktova voda ve forkapaliny) je
elektromotorické nafii rovno 1,23 V. Této hodnoty né&p ¢ldnek dosahne, pokud se bude
v3echna dostupné energie palivamsiovat na praci. €innostélanku @i této hodnat nagsti
bude zmenSena pouze o ztraty spojené s entropide dosahovat 83 %. Existuje tedynpa

spojitost mezi naftim palivovéhailanku a jeho &éinnosti: [5]
n= Y sian [B3% = Ysiu [100% (18)
123 148

1.4 Ztraty v MEA struktu rfe PEM FC

Na Obr. 1.2 je zobrazena charakteristicka volt-anong€ Kivka palivovéhoclanku typu
PEM. W, je termodynamicky vratny potencial. Je to potenditery je na palivovénglanku
nantien v bezproudém stavu, jinak nazyvany klidovy poin(poznamka podiarou:
meieny jako nagti na prazdno). Pro PEM FC je hodnota tohoto paéuncl,23 V (viz.
1.3.3). V-A kivka, je tvarovana pomoci¢kolika riznych vlivi, které mohou byt touto
kiivkou ¢ast&né popsany. Oblastikky je rozctlena nait ¢asti, gicemz v kazd&asti je
tvar Kivky ur¢ovan jinymi parametrglanku.

* Oblast (1) P&ateni exponencialni pokles V-Atikky je zagicinén slabou
elektrodovou kinetikou. Tento pokles jetavan vlastnostmi elektro-katalytické
vrstvy. ZvySenim Kkatalytickych vlastnosti, dojdepdsunu kivky k vySSim
hodnotam potencidlu (v grafu znazémo te&kovanou pimkouA)

* Oblast (2), progednicast V-A Kivky, je oblasti ohmickych ztrat. V této oblasti je
nageti ¢lanku téngi lineérré zavislé na prouddlankem, a to zavodu vnitnich
odporovych ztrat na jednotlivych komponentach PEM (katalyticka vrstva,
difuzni vrstva, bipolarni desky, atd.). Tyto ztrgggu znazorény piimkouB, jejiz
sklon koresponduje s hodnotou ¥niho odporu. Pokud dojde ke zmenSeni
vnitiniho odporu palivovéhdlanku, dojde ke zmigmi sklonu Kivky vyjadtujici
vliv ohmickych ztraB (v grafu znazoréno preruSovanouitvkou C).

e V Oblasti (3) dochazi kprudkému poklesu potencidllivem riznych
transportnich omezeni. Tato omezeni mohou byisapena &kolika faktory.
Napr. kazda MEA struktura ma omezenou difuzi kedkh plyn ke katalyzatoru.

Pokud pracujicélanek neni omezen transportnimi mechanismyplyznikla odchylka
od hodnoty J je tedy tvéena jednak fispsvkem vnitniho odporu (R), a dalerigpevkem
z daivodu pepeti (n). Pro porovnani, v dneSnich palivovyékancich i proudové hustet
1500 mA/cnf je Ubytek nagti viivem odporu kolem 80 mV, kdeZto Ubytek tdpvlivem
piepiti mize dosahovat 0,4 V i vice. [9]
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Napéti ¢lanku

]

Proudova hustota

Obr. 1.2: Charakteristicka V-A #vka palivovéhailanku [9]
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2 Struktura PEM FC

2.1 MEA struktura

2.1.1lontov € selektivni polymerni membrany

lontowe selektivni (iontordni¢ové) membrany pro palivovélanky jsou vyrabny
z upravenych polymernich matetialMaterialy pro membrany kyselych typmusi byt
schopny dofe penaSet kationty vodiku (protony). Vysoka Zivotn@stlem 5000 hodin),
odolnost pouzitym katalyzatim, odolnost produkin a meziprodukim elektrodovych
reakci (radikalm), vysoka mechanickd pevnost, nizka propustnéstipgické, jednoduché
a levné vyrobni technologie jsou dalSi parametaykteré je fi vyvoji bran ohled. Polymerni
membrany vyzaduji pro svotinnost gitomnost vody, kterd je do membrany dodavana
pomoci zvikkovani plyri a také z katodické reakce oxidace kysliku.

Podobi jako v oblasti katalyzatér hraje hlavni roli platina, tak v oblasti
iontoménicovych membran tvd jakysi ,srovnavaci normal“ perfluorovand membrana
Nafion® firmy DuPont.

lontoménicové membrany lze roztit do tiech hlavnich skupin perflourovanych,
castene flourovanych a nefluorovanych membréan. [9,10,2],1

» Perfluorované membrany

Perfluorované ionomery jsou sloZzeny z &ilhydrofobni perfluoroalkylové nosné
matrice (kostry ionomeru) a perfluorogtepro postrannietzce, které na svych koncich
nesou sild hydrofilni sulfonické kyselé skupiny, viz. Obr.22.Tento typ ionomeru byl
objeven koncem 60. let vyzkumnou skupinou Walth&watha a byl velmi bezgeé
patentovan firmou DuPont.

Perfluorované membrany vyréi® zionomer typu Nafiolf jsou aZ dodnes
ekonomicky nejvyznanjsi, kwili jejich vynikajici vodivosti, chemické stabilita také
dlouhé Zivotnosti. Mezi jejich nejtSi nevyhody pdt vysoka cena, velka zavislost vodivosti
na zvliteni membrany a vyrobni technologie vyuZzivajicd@ne toxické materialy, které jsou
negiznivé pro Zivotni progedi.

DalSi spolénosti jako Dow Chemical, 3M, atd., se zabyvaji jgwo alternativnich
perfluorovanych ionmér které se od Nafionu liSitedevsim v délce a typech postrannich
fettzca. V poslednich desetiletich byly perfluorované iomoy Gizne modifikovany
a optimalizovany jak z hlediskaianych tyg a délek postrannickettzci tak i z hlediska
raznych koncovych skupin.
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R(W) - Nahodné& propojené iontové oblasti

I{n) - Isolovana iontova oblast

I{s) - Izolovana SOzF oblast

B - Hlavni fetézec (hydrofobni oblast)

N - Nerovnomé&rné nahromadéné kyselé sulfonické
skupiny

@ Postranni fetézec -(OCF:CF(CF3)OC:FsS0:H)
nebo kyselé sulfonové skupiny -S0:H

=¥ Hiavni fetezec {CF:CFz}j{CFCF:)-

F. F\ g F
—eca—cza—c—cz—
]

O——CF;CFO——CF,CF;S04H

b) CF;

Obr. 2.1: Vnitini struktura membrany Nafion® a) Model doménové dnistruktury [11] b)Strukturni vzorec
(10]

Do skupiny perfluorovanych membran ipaiaké kompozitni ionomery, které jsou
vytvareny zabudovanim perfluorovanych ionotheto tenké, porézni PTFE fdlie. Takto
vyrobené membrany majitiptlous’kach radu desitek pm vynikajici iontovou vodivost
a vybornou mechanickou stabilitu. [9,11]

« Castané fluorované membrany

Do této skupiny membran gatz&enim roubované (radiation-grafted) ionomery
a sulfonované inomery typu potyp,p-trifluorstyren) a jejich kopolymery. Postup vyroby
prvniho typu membran spiva v ozdeni polymerni folie¢imz se v membranvytvori volné
radikaly. Nésledné napusti oz&ené folie v nenasycené tekutirobsahujici monomer
zpisobi, Ze uvnit félie dojde k fistu postrannichretézci. V poslednim kroku je fdlie
sulfonovana pon@nim do sulfonéniho ¢inidla. Vyhoda &chto membran sgiva predevsim
v nizkych nakladech na vyrobni materialy. Mezi rfesyy pati nizka chemicka a teplotni
stabilita, kwili které mohou byt tyto membrany pouZity pouze giténky pracujici p
teplotach do 60 °C.

* Nefluorované membrany

Mezi materidly nefluorovanych membran ipatag. sulfonovany a ze&iny
polystyren, ¢i membrany typu poly(fosfazen), vykazujici dobrotabditu a nizkou
propustnost ve srovnani s membranou Né&fion

V poslednich letech také bylo vyvijeno mnoZstvi rhedn, které jsou vytiény na
bazi polymet s hlavnimitetzci typu (Het)arylen. Polymerni materialy s toutoukturou

18



jsou mnohem odokjSim proti volnym radikalm piéitomnym v palivovéntlanku a vykazuji
mensi stupe propustnosti nez polymery styrenovychityp [9,13]

2.1.2 Katalyticky aktivni vrstva

Katalyticka vrstva ma kibvy vliv na vysledné vlastnosti palivovélanku. Vrstva
obsahuje katalyzator, uhlik jako nosnou matrici atalyzator a ionomer. V dnesni dégbou
negastji vyuzivané katalyzatory na bazi platiny - Pt. @yke rozdlit do dvou skupin na
Katalyzatory <istou platinou, a katalyzatory tiené slitinou Pt s dalSimi kovy jako Ru, Pd,
Ni, atd. Treti skupinou katalyzatbrjsou katalyzatory bezifpjomnosti platiny tzv. Pt-free
katalyzatory, kterou jsou zaloZzené na kovech Fe,aCNi. Tyto ti skupiny katalyzatar
a dalsi vySe zmimé slozky katalytické vrstvy jsou diskutovany vledsijicich odstavcich.

2.1.3 Katalyzatory katalytickych vrstev

» Katalyzatory zaloZzené n&isté platiné

Platina (Pt), latPlatinum je uSlechtily, chemicky odolny a velmi vzacny liyakov
s mimdadnou hustotou 21,45 génPt je odolna &3ing chemickych latek a i z tohoto
duvodu ji lze v @irodk nachazet v pod@bryziho kovu. Rozpousti se pouze vduce
krélovské za vzniku produktu kyseliny hexachlordigité dle reakce [14]

3Pt + 4HNO, +18HCI =3H,[PtCl,] + 4NO+8H,0

Kyselinu HPtCk Ize vyuzit pimo kvyrok® katalytickych hmot. K vyrod
katalytickych hmot se takéasto vyuZziva platinovaem, kterd se fipravuje tepelnym
rozkladem hexachloropl&ttanu amonného - (NHL[PtClg]. Platina méa ze vSech pouZzivanych
materiahi nejlepsi katalytické vlastnosti, avsak jeji vysalefia 38 EUR/ga omezenost jejich
zdroji (celos¥tove se r@ns t&2i okolo 155 tun By silng omezuji jeji pimyslové vyuZiti.

Dlouhodobym trendemipvyvoji katalyzatofi je zvySovani povrchu aktivnich center
katalyzatoru v katalytické vrstva tim zvySeni katalytickych vlastnosti a moznézemii
mnozstvi platiny v elektrodach. ZvySovani povrche Hocilit zmenSovanirséstic (dnes jiz
nana@astic) vylowené Pt. Tato cesta ma své omezenidpsaZeni povrchu 90 “vige; coZ
odpovida velikosttastic= 3nm. Studie také naz#igi, Ze aktivita katalyzatdrje mizna pro
rizné krystalografické roviny Pt. Rovina (100) je i@akéjSi pro oxid&né-redukeni-reakce
v kyselych prosedich zatimco rovina (111) vykazujeét$i aktivitu v alkalickych
elektrolytech.

DalSi nevyhodou pouZzitisté platiny je skut@ost, Ze platinu Ize ,otravit“fitomnosti
CO nad 1ppm a Cfnhad 10%. Zmi&né plyny se trvale vazi na aktivni oblasticBstic. Tato

! Cena platna k 19.3.2010; Zdroj: http://www.e-miceé?p=p_125
2 Pro srovnani, zlata s&f 2500 tun rong a stibra 17 000 tun
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skute&nost vyZaduje pouzitiistych reaknich plyni nebo pouZziti slitin Pt s jinymi kovy, které
mohou zvySovatifpustné meze zidteni reakinich plynm vysSe uvedenymi jedy"”.
[9,15,16]

» Katalyzatory zaloZzené na slitinach s Pt

Tyto katalyzétory jsou vyvijeny jednak avbdu potl&eni citlivosti cisté platiny na
monooxid uhliku a dale zitodu omezovani mnozstvi platiny v katalyzatoreab. potla&eni
vlivu CO se pouZziva binarni slitina platiny s rutieam (Ru), latRutheniumDalSi kovy jako
cin ¢i molybden sice také ve slitinach s platinou omegji otravu oxidem uhelnatym, avSak
maji nedostataou elektrochemickou stabilitu, resp. odolnost kel prostedi palivovych
¢lanka.

Slitiny vyvijené za Gelem sniZeni obsahu platiny &esto vytvéi tak, Ze se v prvnim
kroku do zakladni nosné matrice katalyzatoru (uhliteponuije jiny lev&si kov ¢i slitina
kova (Cu, Au/Ni, Pd/Co), ktera vyt¥atzv. jadra. Na tato jadra se naslediylucuje tenka
monovrstva platiny, kterd umiidje maximalizovat jeji plochu a zvysit tak jeji iti. Takto
vylou¢ena platina dosahuje srovnateti&yssi aktivity nez vykazuji katalyzatory zaloZearsé
Cisté platik. Nevyhody &chto materidl |ze spatit v technologicky sloz#jSich procesech
vyroby. [9]

» Katalyzatory bez obsahu Pt

Katalyzatory této skupiny se v s@msnosti v komenich aplikacich PEM FC tésh
nepouZzivaji. ¥tSina material neni schopna vyheét poZadavikm vysoké katalytické aktivity
a zarové vysoké odolnosti v kyselém préstli komegné rozStenych iontominicovych
membran. Pro katalyzatory jako Zelezo (Fe), kof@ad), nikl (Ni) ¢i mangan a jeho oxidy
vznika velky prostor $ pouziti alkalickych iontor@nicovych membran, které nejsou tolik
agresivni a umozni dosdhnout dlouhodobé stabilithtd neuSlechtilych katalyzator
Nevyhodou &chto membran je ve srovnani s kyselymi membranaisi modivost.

Tato oblast lze je8trozstit o katalyzatory na bazi sléenin Fe a Co s TMPP
(tetramethoxyfenyl porfyrin) pod ozéenim Fe-TMPP a Co-TMPP.

2.1.4Nosn& matrice pro katalyzatory

Nosn& matrice katalyzatoru ma za ukol pefirovat ¢astice katalyzatoru a zajistit
piedevsim dobry elektricky kontakt s jednotlivyrésticemi katalyzatoru a také jejich
rovnonerné rozlozeni. Pokud neni zafiSb vodivé spojeni mezi katalyzatorem a nosnou
matrici, nemohou elektronyigchézet z katalyzatoru do bipolarnich desek a daséce
katalyzatoru se jevi jako neaktivni. DalSim poz&eav na materialy je velky povrch pro
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zajiseni dobré difuze. d3mto pozadavikm vyhovuji fizné druhy uhlil. Negasgji se pro
nosnou matrici pouzivd uhlik Vulcan XC-72, Sibuiack Pearls, atd. Kazdy pouZivany
material (uhlik) m& tzv. mesoporézni povrch kter§uje plochu ktera je v zatizenéftanku
piistupna reaknim plymi a povrch mikroporézni, ktery je v pracujiciftinku pro rea&ni
plyny obtizre pristupny. Je patrné, Ze pokud bude vykny Kkatalyzator umish

v negistupném mistuhlikové struktury, pak bude katalyzator neaktivni[9]

2.1.5 lonomery

Kazda castice katalyzatoru musi mit za§i8y nejen dobry elektricky kontakt pro
odvod elektron, ale zaroveé byt v kontaktu s iontogmicovou membranou, ktera zajisti
odvod Kationtt vodiku. Tomuto poZzadavku vyhovuji pouzéstice katalyzatdrv primém
kontaktu s membranou a jifiplou&’ce katalytické vrstvy vadu desitek pm nastava problém
s prechazenim oxidovanych aténvodiku k membr&h Z tohoto divodu se do katalytické
vrstvy pridava polymerni material, ktery je schopen véstikode kationty, tzv. ionomer.
lonomery jsou vyratné podoba jako iontongnicové membrany a to ngsgji perfluoraci
PTFE, a jsou dodavany ve fo¥modnich¢i alkoholovych disperzi.

2.1.6 Difuzni vrstva (GDL — Gas Diffusion Layer)

Difazni vrstva je progsednikem mezi bipolarnimi deskami s draZzkami ptisyn plyri,
jejichz rozngry jsou vidadu milimetii a nanostrukturovanou vrstvou katalyticky aktivniho
materialu, kde velikost zrn vylganeho katalyzatoru iie dosahovat i desitek az jednotek
nanometit. Primarnim Ukolem této vrstvy je homogeénnzvadt privadkné reakni plyny do
tzv. tifazového rozhrani katalyticky aktivni vrstvy a @ée odvadit vodu (produkt reakce)
do drazek bipolarnich desek.

V souwasné dob se pro tento ¢el negastji vyuzivaji uhlikova vlakna zpracovana do
formy papiru nebo utkané do formy tkaniny.

PoZadavky na GDL jsou nasledujici:

 GDL musi mit dobrou prostupnost pro réakplyny a zajiovat tak jejich
transport z bipolarnich desek do katalytické vrstvy

» Vrstva musi mit vysokou elektronovou vodivost
* Vrstva musi byt tepetnvodiva
* GDL by méla zaji¥ovat dobré vysledné mechanické vlastnosti MEA s$tnyk

* GDL by méla zaji¥ovat dobry vodni management MEA struktury
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Relace jednotlivych poZzadafrke diskutovana v 2.1.7. Mnoho firem, jako hapallard
Power Systems, CE TECH, SGL Group a dalsi, vyvijhas i komemé prodava materialy
uréené jiz fimo pro vyuZiti v MEA struktie pro PEM FC. Nap materialy pro GDL firmy
Ballard Power Systems dosahuiji vodivosti 9.@/om? pii tlou&'ce 172pm, tepelné vodivosti
1,3 W/K-m a pevnosti v tahu 1500 N/m a cktéghto material se pohybuiji kolem 400 $ za
m?. Dnes vyvijené GDL, jsou t¥eny ¢asto vice vrstvami. Zakladem jsou vySe uvedené
uhlikové materialy, které jsou impregnovany proakesni hydrofobnich vlastnosti a na tento
zaklad jsou nanaseny dalSi mikroporézni vrstvyrékisou po sestaveni MEA struktury
v kontaktu s katalytickou vrstvou a maji za UKdit propustnost kapaliny a difazi plgrskrz
GDL. [9,17]

2.1.70ptimalizace MEA struktur

Jak bylo uvedeno vySe, MEA struktura se skladastvyrdifuzni, vrstvy katalytické
a membrany, ifitemz kazda vrstva ma své funkeéasto zajidni dobrych podminek pro
jednu z funkci dané vrstvy je v protikladu s pozdgadalSich funkci jednotlivych vrstev.
Z predchoziho vypliva, Ze cely systém MEA je vysledkaikolika kompromis, které musi
byt vhodré nastaveny.

Vezmeme v Uvahu katalytickou vrstvu, ktera obsahujgadzové rozhrani a ma
nasledujici ukoly:

» Privadt plyny paliv k mistm vyloweného katalyzatoru (Transport plynu).
Tento proces vyZzaduje dobrou poréznost materiatalyacké vrstvy, ktera
vSak zvySuje rérny odpor vrstvy, brani fichodu elektrof a tim zvySuje ztraty
PEM ¢lanku.

» Katalyzovat elektrodovou reakci. Tento proces vyadpokud mozno co
nejwtsi plochu a rovnogrnost gislusného katalyzatoru a také jeho vysoké
katalytické schopnosti. Zde je velky prostor proviace a nové technologické
postupy vyldovani katalyzatai.

o Zajistit odva@ni produkti reakce. Nap na anod dobry odvod elektrain od
katalyzatoru objemem katalytické vrstvy k difuznistwé (brdno s ohledem
pouze na katalytickou vrstvu) a odvod vodikovychid@t objemem vrstvy k
iontoménicové membrafr Toto vyZaduje pouZziti ionomier které zvysuji
vodivost pro ionty, ale pro vysSi obsahy ionofnenizZuji transport plynu a
zvySuji cenu PEMIanku. [18]

% Typ uhlikového papiru AvCat P50T
“ Cena platna k 3.3.2010
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Difazni vrstva GDL ma nasleduijici funkce:

e Zajistit transport plynu ke katalytické vrgtvcoz vyzaduje dobrou poréznost
difuzni vrstvy, ktera vSak zvySujednmy odpor vrstvy.

e Zajistit spravnou funkci vodniho managementu MEAIldUry. Zde se pouziva
nastik hydrofobni vrstvy PTFE, ktera zajifje poZzadované zvileni membrany,
avSak zvySuje #rny odpor GDL.

e Zajistit dobry genos elektroi, coz je v protikladu dobré propustnosti pro plyny.

Z predchoziho je patrné, Ze vysledna struktura je komggem mezi jednotlivymi
pozadavky vrstev. Z tohotoadodu vzniklo mnozstvi numerickych optimalérach studii
[18,19], které se snazily najit idealni poy mezi jednotlivymi parametry jednotlivych
vrstev.

2.2 Bipolarni desky PEM FC

Bipolarni desky slouzi pro rozvod realkch plyni (paliva a okysliovadla) po celé
aktivni oblasti MEA struktury. Z tohototgtodu jsou nejastji ptimo do bipolarnich desek
zabudovany (frézovaniwi lisovanim) pole s kanalky tzv. Flow field, kteméohou mit ézné
tvary viz. Obr. 2.2. Tvar kandik stejré jako jejich rozrgry (Sirka kanélku c, $ka Zebra Ki
hloubka kanalku d), maji vyznamny vliv timnost Palivovéh@lanku.

Celkova délka kanalku mezi vstupem plynu a jehotugesm je u tiznych tym
bipolarnich desekuzna. Bipolarni desky s kanalky tvaru meandirdvaru labyrintu budou
mit tuto vzdalenost nejtsi a tedy i ubytek tlakuips celou bipolarni desku (rozdil ttaka
vstupu a vystupu red&kich plymi) bude u &chto tym nejwtSi. S rostoucim pvem
paralelnich kanalk bude Gbytek tlaku klesa€im bude tento tlak nizsi, tim m&mnergie
bude zapdtbi pro vytvéeni dostateného tlaku na vstupu plhn avSak tim horSi bude
odvacdni kondenzované vody z kanalk

Elektricky proud palivovéhalanku gechazi mezi GDL a bipolarnimi deskami, coz
vyzaduje maly pechodovy odpor, ktery je (dmy sty¥né ploSe bipolarni desky a GDL. Se
zmenSovanim po#énu r/c viz. Obr. 2.2 se bude ghé plocha na rozhrani &ovat a vysledny
odpor bude klesat. Na druhou stranu maly @gont bude omezovatisun plyri do GDL ¢i
piesun vody z GDL v mistech dotyku (pod Zebry bipdléesky).

23



¢) d) e)

Obr. 2.2:Ruzné tvary kanalk frézovanych nebo lisovanych do bipolarnich deg&ka meandru
(Serpentine) b)Kanalky ve tvaru dvou veonych hebinki (Interdigitated) c)Vodorovnats(Straight) d)Tvar
labyrintu (Labirinth) e)Bodova gkanalki (Pillar)

Bipolarni desky se né&stji vyrabi lisovanim uhliku za pouzitiiznych vodivych
polymefi jako pojiva. Do vylisovanych desek se vrtdniméadvanim vytvé rozvodna pole
kanalki, a dalSi otvory pro chlazegianku ¢i otvory pro zkompletovanélanku. Mezi dalSi
materialy, které se pro bipolarni desky pouziyegii nag. kovy ¢i vodive plasty.

[9,20]

2.3 Vodni management

Palivovy ¢lanek s pevnou polymerni membranou musi udrzowatawahu mezi arovni
zvihéeni, ktera je vyZzadovana pro zajidt efektivniho penosu iont membranou a mezi
piebytkem vody ktery rize zabraovat proudni plynu k misim vlastnich reakci. Proto je
spravné zajighi vodniho managementu stale jednou &dkiych vyzev v komercializaci
vodikovych ¢lanki s pevnou polymerni membranou. Pro efektivni Giiopgenosu ioni
polymerni membranou je zapebi ukité Urovreé zvihceni, avSak febytek vody je spojen
s Sirokou Skalou vykonnostnich a Zivotnostnich |gnob, zahrnujicich Gbytek n&p pri
vysokych proudovych hustotach, nestabilitu gappri nizkych proudovych hustotach,
nespolehlivy rozéh pii teplotdch pod bodem mrazu, a korozi uhliku v kat@toru z divodu
vyschnuti membrany. Z tohotanebdu musi PEMFC obsahnout tyto jemné rovnovahy mezi
nedostatkem aipbytkem vody, a toipdevsSim pro automobilové aplikace, kde jsou pakvov
¢lanky vystaveny iznym pozadavkm na jejich zatzovani a Siroké Skéale okolnich
a provoznich podminek.
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Jak ukazuje Obr. 2.3 palivov§lanek zasobuji dva hlavni proudy piyrsestavajici
s proudu paliva (vodiku, Hla proudu okystiovadla (kysliku, @ obvykle ze vzduchu). Voda
se vytvdi jako primérni reakni produkt (v pipact kyselého FC na jeho kat®kde ji WtSina
zustava.Cast produkované vody je odwiih z@t na anodu. Problémy spojené s nadbytkem
vody se vyskytuji fedevSim u palivovychélanka pracujicich B nizkych teplotach.
Povrchové nagii vody, ktera je fitomna v plynovych kanalcich a v diftzni vistwedovoli
plynim proniknout do mist elektrodovych reakci a doch@liz ke snizeni vykonu.

[21]

Difizni iticka Membrana
st Rlstfrgdova

Obr. 2.3:Nazn&eny vodni managementgzu palivovéh@lanku [21]

2.4 PFisun Reak énich plyn a

Generace elektrického proudu v palivovéianku jeiizena Faradayovym zakonem, ktery
iika, Ze elektricky proud je t¥my toku reaknich plyni.

O

| =zF 0
M

(19)
kde | - elektricky proud, z — get vyménnych elektrof, F — Faradayova konstanta, m —
hmotnostni tok plyfia M — molarni hmotnost

V palivovém c¢lanku operujicim s vodikem a kyslikem, je dle Fagamda zakona
zapotebi hmotnostni tok 622g/min vodiku a 4973g/min kysliku pro dosazeni proudu 1A.
Pokud dojde k selhani systému dodavajicihargboly tok reaknich plyni na gislusné
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elektrody, niize dojit k nezadoucim reakcim zahrnujicim vodu néloakeni materialy
elektrod palivovéhglanku.

V piipad nedostaténého zasobovani katody re&akm plynem je prawtpodobné ze
misto oxidace kysliku dojde k vyvoji vodiku z vodiyera je na katadpiitomna.

Standardni reakcd4, 0, +H,0+26" — 20H" (20)

Nezadouci reakce2H,0+2e™ — H, + 20H" (21)

V piipact nedostattného zasobovani anody reéakm plynem je nutna nezadouci
anodicka reakce. Vzhledem k nizké wWmeé proudoveé hustokyslikovych redoxnich reakci
dojde dokonce i zaffiomnosti uSlechtilého katalyzatoru k dalSim nezddim reakcim, které
budou probihat sowhné s vyvojem Kkysliku. Potencidl anody budéstr vyznamnym
zpiasobem.

Standardni reakcet, — 2H" +2¢” (22)
Nezadouci reakcél ,O+2e - %OZ +2H" +2e (23)
Pt  Pt* +2e” (24)
C+H,0 - CO+2H" +2¢ (25)

Nedostatény piisun vodiku ke katad povede kvyvinu vodiku a nizky potencial
kyslikové elektrody k varstu formovani peroxidu. &kava se, Ze nezadouci reakce
zpisobené nedostatkem paliva povedou k z&jain posSkozenim elektrod v kratSiase.
Tyto nasledky musi byt zvazenii pavrhu schématu ovladaciho systému. [9]

2.5 Obsluzny systém palivovych  élank a

2.5.1Anodova (vodikova) v étev systému

Nejjednodussi cesta zasobovani mobilniho palivowddku vodikem je pouziti tlakové
lahve nebo metal-hydridového zasobniku. Zakladpopmi okruhu s vodikem je s pouZzitim
redulkéniho ventilu na vstupu, ktery umiale nastavit pozadovany tlak=Y bar)

a vypouskcim ventilem na vystupu okruhu, ktery je d&v pouze &hem rozihu palivového
¢lanku. Behem c¢innosti ¢lanku zZistava vypousti ventil uzaven. Pokud v anodovém
prostoru dojde k hromadi inertniho plynu je vypoudti ventil ote¥en na kratkou dobu,
béhem které dojde k odstram téchto ,neistot”. Spravné préisteni nezahrnuje pouze
odstrarni inertnich plyd z anodového prostoru, ale zaimsge také tomu, aby v tomto
prostoru neuvizly kapky vody, které by naskedmohly zabranit fistupu plynu. Do obvodu je
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vhodné zahrnout uzaviraci a pojistné ventily, kedo&iZi zejména pro zvysSeni bezpesti (v
piipadt poruchy reduéniho ventilu). Mezi zasobnik vodiku a uzaviraci tileje vhodné
umistit tepelnou pojistku, ktera wipac vysokych teplot odpoji tlakovou l&hev od obvodu. U
obvodi palivovych ¢lanki mimo laboratorni podminky je z hlediska bexpesti vhodné
pouzit sodastku, ktera sestava z velkého mnozstvim paralelképilar a ktera braniigni
plamene v potrubi.

Je vhodné, aby palivo opogti anodovy prostor bylo donuceno pomoci vodikavéh
kompresoru recirkulovat ips kondenzator produktové vodyégzpna vstup anodového
prostoru. Vysledna ,vodikova“&ev je znazoréna na Obr. 2.4. [9]

2.5.2Katodova (kyslikova) v étev systému

Privod vzduchu na stranu katody je d&g€ji zajiStovan pomoci vzduchového
ventilatoru nebo vzduchového kompresoru. Bez nudemévekce vzduchu jsou schopny
pracovat pouze nizko vykonové palivostanky. Provozni podminky katody maji vyznamny
vliv na vodni a teplotni management &ujr tak celkovy vykon systémui€d kompresorem
je umistn vzduchovy filtr, ktery odsttaije drobné prachovéaste€ky a mozné n@stoty
které se podileji na otrakatodového katalyzatoru. Za kompresorem naslerujgovas
vzduchu, ktery mize slouZzit také jako chladi

Zvih¢eni vzduchu hraje Klovou roli v efektivie a Zivotnosti. Na MEA strukie uvnit
katodového prostoru je pozadovan provoz za podmideki 100 % relativni vihkosti.
Standarda se voda pdgebna pro zvibeni vzduchu na vstupu katody odebira z vystupniho
toku vzduchu, jenz opousti katodovy prostor. Prdémgystémy je také vhodné zajistit
recirkulaci vzduchu, ktera napomaha regulaci vyséneného zviikeni. V tomto pipad je
opét nutné na vystup {pojit vypouseci ventil. Res tento ventil se z uzsného okruhu
katody bude odvad prebyte&na produktova voda.

Malé systémy palivovychlanka pracuji gevazi pii atmosférickych tlacich, avSak vetsi
systémy obas pracuji s tlaky zvySenymi. Rozdilnost flak riznych systémech je mozné
popsat Nernstovou rovnici, ktera vyfape Unernost mezi logaritmem tlak a znénou
potencialu.

AE = In[ﬁ}
Po (26)

Napsti vzroste o 14 mV i zdvojnasobeni tlaku na anodové i katodové strde vSak
tieba upozornit na to, Ze maximalni mnozstvi vody vazanézglachu je neffmo unerné
jeho tlaku.
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Obr. 2.4:Schéma PEM-FC sytému [9]

2.6 Voltametrie

Pri voltametrické analyze se sleduje zavislost elekého proudu protékajiciho danym
obvodem ¢{lankem) na potenciélu pracovni elektrody, kterggsow promenny. Potencial
pracovni elektrody je nastavovan externim zdrojémw, potenciostatem. Vifpac, Ze
v analyzovaném roztoku neni zadna latka, ktera éyozidovala ¢i redukovala (tzv.
depolarizator), je pracovni elektroda polarizovavanika zde tenka dvojvrstva, ktera
zpisobi, Ze se elektroda chova jako kondenzéator @ tgkblarizovanou elektrodou protéka
pouze nabijeci (kapacitni) proud. Zét@mnosti depolarizatoru v analytu dojd& prcitém
potencialu k depolarizaci elektrody @&ankem zane prochazet proud, jehoz velikost je
amérnd koncentraci depolarizatoru. Pro praktické pibuge pouziva it-elektrodového
zapojeni, ve kterém je j&Stieti elektroda tzv. pomocna (a-auxiliary). Proudetanezi
pracovni a pomocnou elektrodou a potenciél §gem mezi pracovni a refer@m elektrodou
za bezproudého stavu. Elektrochemické reakce, kiesbihaji na pomocné elektgdse
nesleduji. Voltametrie se dalélidna lineérni a cyklickou. [22]

v

e Linearni voltametrie je mefici metoda, P které se mezi pracovni a pomocnou
elektrodu vklada takovy potencial, ktery zajistidarni naist potencialu mezi elektrodou
pracovni a referentni. Z{séhu proudu @i naristu potencialu Ize usuzovat n&itpmnostci
koncentraci dané latky v analytu. ipads pouziti gistého" indiferentniho (zakladniho)
roztoku lze usuzovat na katalytické vlastnosti pbur pracovni elektrody, které jsou dany
velikosti oxid&nich a reduénich proces respektive velikosti nagrenych proud.

e Pri cyklické voltametrii se vklada potencial podobnako u linearni voltametrie,
avSak pi dosazeni uité hodnoty potencidlu se gmlinearniho nérstu potencialu zgmi.
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Potencial zéne linearg klesat k fivodni hodnat viz. Obr. 2.5. Tomu odpovida i zaznam,
tzv. cyklicky voltamogram, ktery ma dwétve — anodickou (fd ristu potenciélu ssmem ke
kladnym hodnotam) a katodickou f{psestupu potencialu k hodnotdm zapornym). Z
nantiené polohy a z velikosti protdvzniklych pili lze charakterizovat elektrochemicky
prenenovanou latku a studovat samotny elektrodogjy d

A
Cyklicka voltametrie

- 4

Linearni voltametrie

E vs. Erer

ti tz t [S]

Obr. 2.5: Casovy piibéh potencialu vkladaného mezi pracovni a reféméelektrodu u linearni a cyklické
voltametrie pro 1 cyklus (scan)
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3 Experimentéalni ¢ast

Cast vlastnich experimentse zabyva vyrobou Kkatalytickych hmot pro elektrody
a pripravou MEA struktury. Dale byla zkouména elektrakgtickd aktivita elektrodovych
hmot pomoci RDE (rotmi diskova elektroda) a ¢reni MEA struktur v experimentalnim
palivovémclanku Quintech.

3.1 Optimalizace elektrodovych hmot - 1.davka

Pro optimalizaci byly vybranyittypy uhliku, které v pedchozich réfenich vykazovaly
srovnatelné vlastnosti {pdevsim vodivost) s koma® pouzivanym uhlikem vulcan XC-72.
Vybrany byly materidly Chezacarb A, Chezacarb B spble&nosti Unipetrol RPA s.r.o
Litvinov [23] a vySe uvedeny, kom@® uzivany uhlik Vulcan XC-72 [24].

3.1.1Vypo ¢et obsahu platiny v H ,PtCl,

Jako zdroj platiny (prekursor) byla pouzita kysalinexachloroplatita (HPtCk). Pro
spravné nastaveni peéna platiny a uhliku je Zadouci znat hmotnostni bbgaatiny
v kyselire. Do vypdtu vstupuji relativni atomové hmotnosti jednotlitayprvki piitomnych
v kyselirg viz. Tab. 3.1.

Tab. 3.1:Hodnoty relativnich atomovych hmotnosti

Prvek A [amu]
Pt 195
Cl 35,5
H 1

Do vzorce pro vypéet obsahu platiny je nutné zahrnout takégv@tont ve slogenirs.
Procentualni obsah platiny v kyseliH,PtCk je roven:

Xop [ Ay 100= 10195
(Xer DA ) Llixey CAG ) lx, CA,) (Lr195) +(6C8B55)+ (211)

Ve slowenirg H,PtCk je maximalg 47,6 % Pt. Pokud by tedy doSlo k 100 % vyleni
platiny do uhliku, pak obsah platiny v uhliku butiaméi polovina oproti navazenému
mnozstvi kyseliny hexachloropléité. Pro zjiséni skut€éného obsahu vylaené Pt po
procesu deponace bude vhodné provést rentgenoabyrarvzorki, kterd obsah platiny &ir
presrEji.

Gy, = [100= 47,6%
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3.1.2 Pfiprava katalytickych hmot

Navézené typu uhltkbyly smichany s kyselinou hexachloroptatu (H,PtCk) viz. Do
vzniklé snési bylo odpipetovano 1,6 ml# a 0,8 ml ethylalkoholu. Zihaci miska byla
piekryta perforovanou hlinikovou folii, abyigrudkém odp#vani vody a etanolu nedoslo
ke zneisteni Zihaci pece. Taktoripravend miska se vzorkem byla vioZzena do pecéatgh
na 400 °C, na dobu 30 minut.

Tab. 3.2Hmotnosti navazenych mateiidd procentudlni obsah kyselingCl a platiny (na — hmotnost
uhliku, mypcis— hmotnost kyseliny hexachloroplté)

Obsah HPtCk Nastaveny me [mg] [mg] Celkem
[%] Obsah Pt [%] IC g rn—iZPtCIG g [mg]
50 23 189.2 9.9 199.1
Chesacarb A 10,0 47 1793 19.9 199.2
14.9 7.0 1715 30 2015
20.0 94 1708 427 2135
50 24 1843 9.7 194
10,0 4.7 1935 215 215
Ch b B 1 1 1 t
czacar 150 70 171 301 2011
20.0 94 260 65 325
50 24 190 10 200
Vulean XC.72 10.0 4.7 1818 20,2 202
uican AL~ 14.9 7.0 1855 32,5 218
20.0 94 156.4 39.1 1955

Po vychladnuti Zzihaci misky byl material sesyparsklerenych lahvtek a uschovan pro
dalSi pouziti. Na shach Zihacich misek doSlo wt$iny uhliki k vylou¢eni platiny. Na
novych miskach, které nety poruSenou glazuru, byla platina vyt@mna pouze v mensim
mnozstvi (Uhliky Chezacarb A s 4,7 % Pt a Vulcan®Cs 4,7 % Pt). # deponaci platiny
do uhliku Chezacarb B bylo zvySeno mnoZstvi Etghtu a vody o ietinu. Zedni
suspenze #to pozitivni vliv na mnozstvi vylotené platiny u uhliku Chezacarb B. Na
stnach Zihacich misek se objevily pouze nepatrné mapy

3.1.3 Vyroba MEA struktur pomoci technologie sprej  ovani

MEA struktura obsahuje membranu, katalytickou wsta difazni vrstvu. Pro
zkompletovani struktury byl zigpravenych katalytickych materialvytvoren inkoust, a po
piedchozich negativnich zkuSenostechiisypm nanaSenim na membranu byl inkoust
nanesen na difazni vrstvu (poteflonovanou strarikowe tkaniny). Vyrobena struktura byla
nalisovana na membranu Nafion®. Konkrétni technolagparametry fipravy katalytického
inkoustu, difazni vrstvy a lisovani MEA strukturgou uvedeny nize.
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» Pr¥iprava inkoustu pro sprejovani

Inkoust byl gipraven smichanim 100 mg uhliku s deponovanou2fé snl HO a 1,3 ml
isopropylalkoholu. Vznikla suspenze (inkoust) bylazena do ultrazvukové lagma dobu
10 minut kvili homogennimu promichani.

» Priprava uhlikové tkaniny pro lisovani

Na uhlikovou tkaninu byla sprejovanim (pomoci aidir pistole) nanesena PTFE emulse
v mnozstvi 0,33 mg/cAPTFE. Takto fipravena tkanina byla naslesirozstihana nastverce
o velikosti 3x3 cm (24 kus pro 12 MEA struktur) a kazdy kus byl viozen dea@eyhaté na
90 °C na dobu 30 minut a zvazen. Vkladani do pegeanikol vysusit tkaninu a tim patia
chybu vazeni zjsobenoutiznou vihkosti tkaniny (vzhledem k mnoZzstvi nanadexiélytické
vrstvy jednotek az desitek mg).

* Depozice katalytického inkoustu na Difuzni vrstvu

Inkoust byl nanesen metodou sprejovani na poteflamou stranu uhlikové tkaniny viz.
Obr. 3.1. Tkanina s nanesenym inkoustem bykt spSena po dobu 30 minuti 100 °C a
zvazena. Pro kazdou membranu byiypraveny d¢ tkaniny (A a B), hmotnosti sprejovaného
inkoustu jsou uvedeny v Tab. 3.3. V poslednim krbidy tkaniny nalisovany z obou stran na
iontomegnicovou membranu Nafion®. Lisovani prdto pri teplo€ 80 °C, lisovaci sily 4 kN,
po dobu 10 minut. MEA strukturu s jednostrammalisovanou uhlikovou tkaninou nesouci
katalytickou vrstvu Ize vigt na Obr. 3.2.

Obr. 3.1: Sprejovani katalytického materialu na uhlikovounika
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Tab. 3.3 Hmotnosti nanesenych katalytickych vrstev pro strara B jednotlivych MEA struktur

Chezacarb A
Obsah Pt/strana 23% 4,7 % 7,0 % 9,4 %
Strana A B A B A B A B
m [mg] 7.8 7,9 7,7 8,9 7,7 7,2 7,7 9,2
Chezacarb B
Obsah Pt/strana 23% 4,7 % 7,0 % 9,4 %
Strana A B A B A B A B
m [mg] 9 9 7,7 7.3 9,2 7,5 7 8,5
Vulcan XC-72
Obsah Pt/strana 23% 4,7 % 7,0 % 9,4 %
Strana A B A B A B A B
m [mg] 11,2 9,9 8,7 8,7 9,6 10,1 10,4 114

Obr. 3.2: MEA struktura po jednostranném nalisovani potefi@né uhlikové tkaniny s katalytickou
vrstvou uhliku. 1)Membrana 2)Katalyticka vrstv@P8teflonovana uhlikova tkanina

3.1.4Méreni MEA struktur v palivovém  ¢lanku

Méieni zhotovenych MEA struktur bylo prowémb v experimentalnim palivovettanku
Quintech viz. Obr. 3.3. Charakteristiky bylyérany pomoci elektronické zde, firmy H-
Tech (Fuel cell monitor), sestavajiciho z extertfiol karty komunikujici s PC pomoci
skérnice USB a Softwaru, ktery umtidje zobrazovani gitenych V-A a W-A charakteristik
v realném case. Z#éizeni bylo vybaveno kalibraci n&p i proudu @i zapojeni vystupu
nakratko a naprazdno. dci pracovi&t vcetre experimentalniho palivovéhelanku je
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zobrazeno na Obr. 3.4. Membrany bykeg ntfenim naviliieny pomoci injeéni stikacky
s destilovanou vodou.

Obr. 3.4:Zapojeni palivovéhdlanku. 1) palivovytlanek Quintech 2) regulator a zdroj pro tepelnieslB)
vyhtivani zvittovaci bublégky 4) Manostat 5) progtovaci skrnice
Namgiené volt-ampérové (V-A) a watt-ampérové (W-A) clkaeastiky pro vzorky
Chezacarb A a Chezacarb B jsou zaznamenany v gr&éc. 3.5 az Obr. 3.8. Struktury s
uhlikem Vulcan XC-72 a procentualnim zastoupeniatimy 2,3 %, 7 % a 9,4 % vykazovaly
z&¢Zové charakteristiky podobné MEA strukgs uhlikem Chezacarb B s 2,3 % Pt.
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Obr. 3.5: V-A charakteristiky pro Chezacark s tiznym obsahem Rt uhlik Vulcan X(-72 s 4,7% Pt
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Obr. 3.6:W-A charakteristiky pr Chezacarb A siznym obsahem Rt uhlik Vulcan X(-72 s 4,7 %Pt
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Obr. 3.8: W-A charakteristiky pro uhlik Chezacarb &ny obsah F
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3.2 Vyhodnoceni nam érenych dat — 1.davka
Pri vysokoteplotni deponaci doslo u vSech matémalmo uhlik Chezcarb A s 4,7 % Pt,
Vulcan XC-72 s4,7 % Pt a ktimu ¢i mensSimu vylodgeni Pt na s$hy misky.
Z nantienych charakteristik dosahoval nejlepSich vysiedhklik Chezacarb A s 4,7 % Pt,
ktery dosahl maximalniho vykonu 25 mW. Uhlik Chexréic B vykazoval s rostoucim
obsahem Pt zvySujici se hodnoty dosaZzeného vykkiany dosdhl maximalni hodnoty
10mWw.

Na nangienych charakteristikAich MEA struktur dosahujicigtkoni do 10mW jsou
patrné skoky, které byly #gobené neagsnosti niriciho za&izeni, na kterém i po n&fové a
proudové kalibraci kolisal proud v rozmezi +/- 2 mAnangtenych charakteristik nebylo
mozné porovnat jednotlivé typy uhlikPro porovnani hmot bylo nutné vytitodalSi davku
hmot. Pro dalSi postup bylo navrzeno vyzihani zZio#e vzorku uhliku Chezacarb B s 20 %
obsahem BKPtCk pii zvySeni fedni suspenze a provedeni optimalizace mnoZstvi

katalytického materialu.

3.3 Optimalizace mnoZstvi katalytického materiélu

3.3.1 Vyroba materialu a MEA struktur

Bylo vyrobeno 400 mg katalytického materidlu s kdan Chezacarb B upravenym
technologickym postupem. Deponace platiny byla edana v misce s neporusenou
glazurou. Ped vloZzenim Zihaci misky do pece, byla miska naudbiminut ponéena do
ultrasonické laz& Behem této doby doslo k vyraznému zakingtsilné naredné suspenze.
Po takto upraveném postupu jiz nedoslo k vyggimu vyloweni Pt na $hu zihaci misky.

Z vyrobeného katalytického materialu bylyigraveny 4 MEA struktury postupem
uvedenym vySe giznym nasprejovanym mnozstvim Pt. JednotlivA mnézZgsou
zaznamenanav Tab. 3.4.

Tab. 3.4Nasprejované hmotnosti katalytického materidlulékam Chezacarb B
Chezacarb B + 9,4% Pt

Mecelkem [MQ] 11,8 43,8 51,4
Strana A B | A B A B A B
Metram [MQ] | 65 | 5.3 | 12 | 131 | 20,4 | 234 | 27.1 | 243

3.3.2 Méreni MEA struktur

Méieni bylo provedeno dle 3.1.4. Nafané V-A a W-A charakteristiky pro jednotlivé
MEA struktury jsou na Obr. 3.9 a Obr. 3.10.
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Obr. 3.9: V-A charakteristiky pro uhlik Chezacarba rizné mnoZzstvi katalytickétrmaterialu.

Tab. 3.5:Regresni rovnice pro vypet aktiv&niho potencidlu MEA strukt s uhlikem Chezacarb B

Typ MEA Regresni rovnice
2,4 mg/cr y = -1,993E-03% + 5,858E-02%+ 1,036E+00%- 5,992E+01x + 8,700E+(
y = -2,546E05x%° + 3,644E-03%- 1,974E-01%+ 5,132E+00%- 7,585E+01x + 7,965E+
9 mg/cnt y =-5,6043E-04% + 1,3766E-01%- 1,5022E+01x + 7,9268E+
10,6 mg/cr y = -1,55E-08X + 9,34E-06% - 2,14E-03% + 2,33E-01% - 1,43E+01x + 7,80E+(
40 2,4mg/cm?2
e 5,2mg/cm2
35 o~
[
» ’.....o oo u....! e 9,0mg/cm?2
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Obr. 3.10: W-A charakteristiky pro uhlik Chezacarb Btamé mnozstvi katalytického materie
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Z poznatk: teoretickécasti (kap. 1.4) vypliva, Ze V-Aiikwky MEA struktur jsou udany
ohmickymi ztratami ¢ldnku a aktivanimi ztratami. Miru aktivénich ztrat lze zjistit
vytvorenim tény k V-A charakteristice (ideatv inflexnim bod) a od€tenim bodu protnuti
tecny s napt'ovou osou. Body protnuti J[viz. Tab. 3.6) byly ziskany matematicky z rovnic
regresnich kvek, kterymi byly jednotlivé V-A charakteristikyrploZeny viz. Tab. 3.5.

Pri ziskani hodnoty aktivaich ztrat L4 byl nejprve ugen bod kivky pro vypaet teny,
resp. proud g, vtomto bod. Dosazenim hodnotyl do rovnic polymomickych ikvek Ize
ziskat hodnotu napi ve zvoleném baflU,s;. Dosazenim proudu do derivované rovnice
polynomické kivky byla ziskana s#rnice t&ny K ve zvoleném bat ktera také vyjaiije
hodnotu vnitniho odporuc¢lanku. Bod protnuti @y V-A kiivky s nagtovou osou byl
vypacitan dle nasledujiciho vztahu:

Ux :UIstr _(Istr [Klstr)

Hodnota aktivanich ztrat W4 byla ziskana rozdilem Teoreticky dosazitelné hogino
napsti na MEA struktie (Uo=1,23 V) a hodnoty Ux.

Tab. 3.6: Aktivaéni ztraty MEA struktur siiznym mnozstvim katalytického materialu

Hm[ont]rg/);tn\zl]rswy lse{MA] | Uisl[mV] | Kisy [Q] Ux Ua
140 230,57 -2,16 532,98 697,02
65 243,96 -4,23 518,88 711,12
20 254,86 -11,17 478,34 751,66
2,4 20 235,79 -11,95 474,87 755,13

3.4 Optimalizace elektrodovych hmot-2.davka

3.4.1Vysokoteplotni deponace platiny

Jednotlivé katalytické hmoty bylytipraveny upravenym technologickym postupem viz.
3.3.1. Hmotnosti navdZzenych matekigbou uvedeny v Tab. 3.7. U vzdrl/ulcan XC-72
$ 9,4% Pt, Vulcan XC-72 s 2,3% Pt a vzorku Cheiadéars 4,7% Pt doslo k nepatrnému
vylouceni Pt na s$hu Zihaci misky. Kazdému vzorku byla pro lepSi maei v nangienych
grafech pirazena jedna barva viz. Tab. 3.7.
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Tab. 3.7:Hmotnostni sloZeni jednotlivych vzdrkme — hmotnost uhliku, mpicis— hmotnost kyseliny
hexachloroplatiité)

Nastaveny obsap  Obsah me [mg] Muzpicls Celkova
Pt [%] HPtCk [%] | MM | [mg] | hmotnost [mg]
2,3 5 381,6 20,8 402,4
10 365,5 40,5 406,0
Chezacarb A
15 339,2 59,5 398,7
20 322,2 80,2 402,4
5 380,6 20 400,6
10 359,4 40,1 399,5
Chezacarb B
15 340,5 59,5 400,0
20 320,4 80,2 400,6
5 380,8 20,7 401,5
10 360,6 39,8 400,4
Vulcan XC-72
15 346,5 62,5 409,0
20 325,8 83,2 409,0

3.4.2Méreni katalytickych hmot metodou cyklické voltametrie

Pred zhotovenim MEA struktur bylo provedencieni elektrodovych hmot metodou
cyklické voltametrie viz. 2.6. Elektrodové hmotylypypromeéteny v 1M roztoku kyseliny
H.SO,, ktera je vhodna pro porovnani katalytickych wiasti materidl pouzivanych
v palivovychc¢lancich s kyselou membranou. Pro porovnani katdytih materidl urcenych
pro alkalické palivové&lanky, ¢i ¢lanky s alkalickou polymerni membranou je vhodnézio
roztok KOH.

Priprava inkoustu:

Do 25mg poplatinovaného uhliku bylo odpipetovaf® @l H,O, 300ul ethylalkoholu
a2 ul 60% emulze PTFE. Vznikla suspenze byla vloZzena dodu 10-ti minut do
ultrazvukové 14z& 6 ul emulse bylo nanesena pipetou na GC (glassy cardstavec RDE
s platinovym prstencem, ktery byl vloZzen do pederaié na 90 °C, po dobu 5 minut.

Zapojeni meérici cely:

RDE byla zapojena pomoci standardnitieetektrodového zapojeni. Jako proti-elektroda
(auxiliary) byla pouzita platinova elektroda, zaferertni byla zvolena elektroda
.kalomelova“® SCE (Standart Calomel Electrodefama pro nsieni v kyselych roztocich.
Materialy byly prongteny jak v1 M HSQ, tak v1 M roztoku KOH. Vzhledem k pouziti
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materiab pro c¢lanek skyselou membranou byla vyhodnocov pouze data ®iena

v 1 M roztoku HSQ,.

Parametry méreni:

Méieni bylo proveder dle sestavené procedury Ckiera zahrnova 4 rizné rychlosti
zmeny polarizacg(tzv. sca-rate) — 25 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s68C mV/s. Pro kazdou
rychlost zmény potencialu bylo provedeno cyklu (scari) které slouzily pro ustélel

elektrodovych & a potl&eni pa&atenich fodminek oxidovaného povrchu platiny

mnoZzstvi oxidovanych a redukovanych iom roztoku.

A-V charakteristikykatalytického materialu uhlikem Vulcan XC72 + 7 %Pt protzné
rychlosti zngény potencialu jsou vyneseny Obr. 3.11. V-A clrakteristiky pro hmot
s uhliky Chezacarb AB a Vulcan X(-72 sraiznym mnoZstvim Pt jsazobrazeny v Obr. 3.12
az. Obr. 3.14.Porovnar riznych uhliki se stejnym obsaherRt pii rychlosti zneny
potencialu 100 mV/g zachyceno nObr. 3.15 az Obr. 3.18.
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Obr. 3.11: A-V charakteristiky prwhlik Vulcan XC-72 s 7 % Ptzavislosti na rychloster zmgn
potencialu
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Obr. 3.12: A-V charakteristiky pro meriél s uhlikem Chezacarb A &nou dopai platiny
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Obr. 3.13:; A-V charakteristiky pro material s uhlikem Chezacaid®znou dopaci platir
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Obr. 3.14: A-V charakteristiky pro material s uhlikem Vulcan -72 a fiznou dopaci platir
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Obr. 3.16: A-V charakteristiky katalytickych materiét riznymi uhliky pro 4, % obsah Pt
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Obr. 3.17: A-V charakteristiky katalytickych materiét riznymi uhliky pro7 % obsah Pt
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Obr. 3.18: A-V charakteristiky katalytickycmateriaii sriiznymi uhliky pro 9,2 obsah Pt

3.4.3Vyroba MEA struktur

MEA struktury sjednotlivymi typy katalytickych materialbyly vyrobeny dl postupu
uvedeného v 3.1.2 3.1.:.. Hmomhosti nanesenych katalytickych vrstev na difazrstwy
(poteflonovanou uhlikovou tkaninu) jsou zamenany v Tab. 3.8. Ri Sprejovani
katalytickych vstev se nepodi#o udrZet konstantni mnozZstvi nandSené hmoty, u v
Chezacarb A a B dochazelo siln¢jSimu zanaSeni airbrusipistole. V laboratornich
podminkach je { nanaSeni materidlinutné pditat s minimalg 33 % ztrat inkoustu
u katalytickych material s uhlikem Vulcan X-72 a az 50 ztrat inkousu na bazi uhlik
Chezacarb. Diky tomu se hmotnosti nanesenych hmot pohybo' v rozmezi
7,8 - 13,4 mg/cr
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Tab. 3.8:nanesenych katalytickych vrstev pro strany A a Bolagnych MEA struktur

Chezacarb A
Obsah Pt [%]

Strana A B A B A B A B
m [mg] 19,1 | 188 | 22,1 | 14,8 | 16,5 18 18,7 | 18,5
Meekem [Ma/cnf] 7,8 7,6 7,1 7,7
Chezacarb B
Obsah Pt [%)] | 7 9,4 |
Strana A B A B A B A B
m [mg] 19,9 | 21,9 | 285 | 203 | 27,7 | 266 | 259 | 27,9
Meelem [M@/CITT] 8,6 10,1 11,2 11,1
Vulcan XC-72
Obsah Pt [%] 2,3 7 9,4 |
Strana A B A B A B A B
m [mg] 28,9 27 27 282 | 30,7 | 271 32 32,7
Meeikerm [M@/CNT] 11,5 11,4 11,9 13,4

3.4.4Méreni MEA struktur

Méteni zhotovenych MEA struktur bylo provéimb v experimentalnim palivovétanku
Quintech. No¥ presthované nidtici pracovist doplniné o digitélg fizené piitokomery je
zobrazeno na Obr. 3.19.

Obr. 3.19:Nowvé presunuté a optimalizovanéiici pracovist experimentalniho palivovéhdanku
Quintech. 1)Palivov¢lanek Quintech 2)Regulator pro tepelny@hpalivovéhailanku 3)Zviktovaci bubléky
na vstupech plyindo FC 4)Vystupni bubtky 5)Manostat 6)Digitalhtizené hmotnostni prokomery

MEA struktury byly ged neéfenim ponéeny do destilované vody na dobu 1 hodiny

N 1

aclanek byl nejprve progftovan i teplotach az 80 °C. Po pr@beni @i vysSich teplotach
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byla jeho teplota snizena na °C a byly namiteny V-A a WA charakteristik zobrazené
nize Zvihcovaci bublaky byly zalaty na teplotu 7 °C.

Typické phbehy nangfené na MEAstrukturach § prvnim zapojeni a postupng
zvySovani teploty jsoaobrazeny niObr. 3.20 a Obr. 3.21. P@klesu teploty z§t na 6( °C
doSlo jet ke zvySeni vykonovych paramétrMEA struktury. Ztoho je patrné, Zeip
zvySovani teploty a postupném pr&avani MEA struktury dochézelc aktivaci sulfonovych
¢astic viontomenicové membra které tak postupr zvySovala svou vodivo:
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Obr. 3.20: V-A charakteristiky MEA struktury uhlikem Vulcan XC-72 8,4%Pt @i prvnim zapojeni
zvySovani teploty
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Obr. 3.21: W-A charakteristiky MEA struktury uhlikem Vulcan XC-72 8,4%Pt i prvnim zapojeni
zvySovani teploty
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Nametené grafy voltampérovych (-A) a watt-ampérovych (W) zavislosti pro #iznou
dopaci k#alytickych material platinou jsou zobrazeny v Obr. 3.20br. 3.27. Porovnani
jednotlivych druli uhliki pro stejné mnozstvi platiny jsou zachycenyObr. 3.28 az
Obr. 3.35.
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Obr. 3.22: V-A charakteristikyMEA s uhlikem CHEZACARB-Aa tiznymmnozstvim Pt

Tab. 3.9:Regresni rovnice pro vypet aktiva&niho potencidlu MEA strukt s uhlikem Chezacarb A

Typ MEA Regresni rovnice

2,3 %Pt | y =-1,1583E04%° + 8,9531E-03%- 2,4259E-01%+ 2,7054E+00%- 2,5082E+01x + 8,5010E+
\ y = -3,5382E-03%+ 3,7935E-01%- 1,9927E+01x + 8,1775E+

7 %Pt \ y = -5,357E-06X + 8,460E-04%- 5,028E-02% + 1,407E+00%- 2,626E+01x + 8,664E+
9,4 %Pt y = -1,9065E-04%+ 5,5419E-02%- 7,6932E+00x + 7,5627E+

CHEZACARB A 2,3%Pt

40 o CHEZACARB A 4,7%Pt
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Obr. 3.23: W-A charakteristiky MEA s uhlikem CHEZACAF-A a riznym mnozstvim |
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Obr. 3.24: V-A charakteristiky MEA s uhlikem CHEZACAF-B a tiznym mnoZzstvinPt

Tab. 3.10:Regresni rovnice pro vypet aktiv&niho potencialu MEA strukt s uhlikem Chezacarb B

Typ MEA

7 %Pt
9,4 %Pt

P[mW]

40
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25
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10

Regresni rovnice

y = -5,8938E-02%- 3,2412E+01x + 8,2172E+02

y = 7,67961-05%* - 1,3065E-02%+ 7,7949E-01%- 2,7617E+01x + 7,1462E+

y = -3,1783E-03%+ 3,7308E-01%- 2,2487E+01x + 7,8088E+

y = -2,0046E07x° + 6,8134E-05%- 8,8556E-03%+ 5,4776E-01%- 1,9560E+01x + 8,5855E+
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Obr. 3.26: V-A charakteristiky ME/ struktur s uhlikem Vulcan X@2 a iznym mnozstvim |
Tab. 3.11:Regresni rovnice pro vypet aktiva&niho potencialu MEA strukt s uhlikem Vulcan XC-72
Typ MEA Regresni rovnice

2,3 %Pt

7 %Pt

9,4 %Pt
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y = -6,0138E-03%+ 3,2917E-01%- 1,5018E+01x + 7,8130E+(

y = -1,3711E-03%+ 2,0142E-01%- 1,4503E+01x + 8,3510E+(

y = 2,55961-06X* - 9,2099E-04%+ 1,0058E-01%- 7,9366E+00x + 7,9930E+(

+8,9615E+02

y = 5,6546E12)° - 7,3171E-09%+ 3,6407E-06%- 8,8052E-04%+ 1,0793I-01% - 7,9062E+00x
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Obr. 3.27: W-A charakteristiky MEA s uhlikem Vulcan >-72 a iznym mnoZstvim |
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Obr. 3.28 V-A charakteristiky MEA gtznymi druhy uhliku pr 2,3 % Pt
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Obr. 3.29 W-A charakteristiky MEA staznymi druhy uhliku pr 2,3 % Pt
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Obr. 3.30 V-A charakteristiky MEA gtuznymi druhy uhliku pr 4,7 % Pt
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Obr. 3.31 W-A charakteristiky MEA stiznymidruhy uhliku pri 4,7 % Pt
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Obr. 3.32: V-A charakteristiky MEA giznymi druhy uhliku pr 7 % Pt
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Obr. 3.33: W-A charakteristiky MEA giznymi druhy uhliku pr 7 % Pt
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Obr. 3.34: V-A charakteristiky MEA gtuznymi druhy uhliku pr 9,4 % Pt
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Obr. 3.35. W-A charakteristiky MEA staznymi druhy uhliku pr 9,4 % Pt



4 Vyhodnoceni nam érenych dat

4.1.1Vyhodnoceni optimalizace mnoZstvi katalytické ~ ho materialu
Namegiené hodnoty MEA struktur siznym mnoZstvim katalyticky aktivniho materiélu,
které byly gipraveny upravenym technologickym postupem, jsouugly v Tab. 4.1.

Jednotlivé parametry maji nasledujici vyznam:

*  Imax Umax PmaxjSOu maximalni dosazené hodnoty &tgapgroudu a vykonu

*  IpmaxUpmaxjSOu hodnoty proudu a né&p pii maximalnim vykonu

* P,Ryje vykon grepaiteny na gram elektrokatalytické hmoty a na granmimpfa
» U je aktivani naggti MEA struktury

Tab. 4.1: Tabulka narfenych hodnot MEA struktur $iznym mnozstvim katalytického materialu

CHEZACARB B + 9,4 %Pt

Hmotnost katalyticke Imax Umax Pmax Ipmax | Upmax P Pt
vrstvy [mg/cnd] [mA] [mV] [mW] [MmA] [mV] | [mW/g] | [W/gp] [Ua [mV]
2,4 31 862 5,3 20 292 449,2 4,78 697,02
48 770 5,4 24 243 215,1 2,29 711,12
112 774 16,7 56 303 384,4 4,09 751,66
210 780 33 120 280 642 6,83 755,13

Pri pouziti upraveného technologického postupu dik3igbornému vylodeni platiny do
struktury uhliku. B optimalizaci mnoZstvi katalyticky aktivniho matdu vykazala nejlepSi
vykonové vlastnosti membrana s 10,6 mg katalytakiyvni hmoty na crh

S rostoucim mnozstvim katalytického materialu senéngniZzovala hodnota aktivaiho
piepsti ¢lanku. Toto pepsti dosahovalo vysokych hodnot kolem 700 mV. Kotnéglanky
dosahuji hodnot 400mV a mé&n

4.1.2Vyhodnoceni voltamogram & elektrodovych hmot 2.Davky
Na Obr. 3.11 dochazelo s rostouci rychlostémynpotencialu k posunu oxitiaiho piku
smérem ke kladnym hodnotdm. Tento posun bylisgben omezenym f{sunem
elektroaktivni latky (vodikovych iofj do oblasti katalyzatoru. Posun piku by&asto
zpiusoben i pidavkem PTFE emulse, ktera je hydrofobni &spbuje pomyslnou ,bariéru®
pro transport elektroaktivni latky.

Z nameienych voltamografnlze na katalytickou aktivitu usuzovat Zmg jednotlivych
prabéht v patatku. Z Obr. 3.12 a Obr. 3.13 je u vzork uhlikem Chezacarb A a B patrny
narist katalytické aktivity srostoucim obsahem Pftivky pro uhlik Vulcan XC-72
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s

s obsahem platiny 7 % a 9,4 % vykazuji niZSi kéitatgu aktivitu nez pro obsah platiny 2,3
a4, 7 %.

Pri porovnani iznych druli uhliku pro stejné mnozstvi Pt dosahoval ve vSéragech
nejwetsi aktivity uhlik Vulcan XC-72 nasledovany uhlikebmezacarb A. Uhlik Chezacarb B

e

vykazal ve tech gipadech zétyi nejnizsi katalytickou aktivitu.

4.1.3Vyhodnoceni MEA struktur z elektrodovych mate  riél d 2. davky
Z Obr. 3.20 a Obr. 3.21 je patrny vliv teploty dhgeni iontongnicové membrany na
vysledné parametry MEA struktury. Vodni managemktdry se v MEA struktte ustali, je

zcela zasadni pro jgjinnost.

Souhrn nar&enych hodnot vSech vytienych MEA membran druhé davky je zobrazen
v Tab. 4.2 a Tab. 4.3. Vyznam jednotlivych paraigiruveden v kap. 3.3.2.

NejlepSich parametrz hlediska vykonu igpaiitaného na mg katalytické hmoty i na mg
platiny dosahla MEA struktura s uhlikem Vulcan X2-§ dopaci 9,4% Pt. Struktura dosahla
vykonu 19,6 mWi/crh Uhlik Vulcan XC-72 dosahoval nejlep$ich parafngtro obsah

e

platiny 7% a 9,4%. Pro niZSi obsahy platiny vykadawjlepsi vysledky uhlik Chezacarb A.

e

MEA struktury s uhlikem Vulcan XC-72 dosahovaly éakpravidla nejnizSich aktigaich

piepsti ¢lanku, které dovoluji pracovat strukturam v oblagfSich dinnosti. MEA struktury
s uhlikem Chezacarb B vykazovaly nejhorsi vykondaétnosti.

Tab. 4.2: Tabulka narsfenych hodnot vyrobenych MEA struktur

CHEZACARB A
Obsah Pt m Imax Pmax Ipmax | Upmax P
[%] [mg] | [mA/cm?] |Umax [mV]| [mW/cnd] |[mA/cm? | [mV] | [mWI/g] | Pe[Wige]
37,9 7,3 853 2,5 5,4 479 316,6 12,66
36,9 15,0 788 3,5 10,6 322 4526 9,05
34,5 13,8 858 4,2 10,4 397 5826 7,77
37,2 41,5 769 8,0 24,0 332 10349 10,35
CHEZACARB B
41,8 4.4 786 1,1 2,5 439 26,4 1,06
48,8 11,7 722 1,9 7,5 263 38,4 0,77
54,3 11,9 824 2,4 6,9 342 43,7 0,58
53,8 28,3 856 7,0 20,0 353 130, 1,31
VULCAN XC-72
55,9 10,0 774 3,0 6,7 444 255,8 10,23
55,2 20,2 818 5,0 14,0 360 4348 8,70
57,8 31,0 813 7,4 17,1 435 610,/ 8,14
64,7 81,0 900 19,6 57,1 350 14575 14,58
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Tab. 4.3:Z regresnich tvek vypasitané aktivani ztraty Uy vyrobenych MEA struktur

Obsah Pt[%] d{mA] | U{mV] | Kisu [Q] | Ux[mV] | Ua[mV]
2,3 25,00 | 489,61| -11,33] 772,86 457,14
40,00 | 401,19| -6,56 663,68 566,32
40,00 | 467,30 -7,01 747,54 482,46
100,00 | 350,49 | -2,33 583,38 646,62

Chezacarb A

10,00 491,71 -33,59 827,61 402,39
30,00 297,10 -7,83 531,97 698,03
30,00 356,23 -8,68 616,74 613,26
60,00 471,22 -3,59 686,69 543,31

Chezacarb B

20,00 564,50 -9,07 745,85 484,15
40,00 489,50 -4,97 688,33 541,67
50,00 554,79 -3,51 730,11 499,90
175,00 470,77 -1,73 773,14 456,86

Vulcan XC-72

Pt porovnani dat ziskanychdfenim elektrodovych hmot metodou cyklické voltaneetri
s vyslednymi parametry vyrobenych MEA struktur, ¢gsrdosgli ke shodnym z&uram.
Vytvoirené MEA struktury potvrdily z&vy plynouci z porovnani elektrodovych hmot
metodou cyklické voltametrie.
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5 Zavér

Pri feSeni zadani diplomové prace byly postihnuty zdsatimy pasobici na proces
vysokoteplotniho vyléovani platiny do struktur uhlik Technologicky proces vysokoteplotni
deponace byl modifikovan a odzkouSen na druhé déateriat.

Byl stanoven vliv izného mnoZzstvi nanaSeného katalytického materialwysledné
vlastnosti MEA struktur.

Ze zvolenych uhlik Chezacarb A, Chezacarb B a Vulcan XC-72 se jakodwé
alternativni nahrada kom@® vyuzivaného uhliku Vulcan XC-72 jevi pouziti mader
Chezacarb A, ktery je ekonomicky vyh@ghi. Saze Chazacarb B nejsou pro vyrobu
katalytickych hmot vhodné.

Prométenim vytvdenych katalytickych hmot metodou cyklické voltaneta néfenim
vyrobenych funknich MEA struktur byly stanoveny zakladni souvislomezi ¢asto
vyuzZivanou laboratorni metodou pro posuzovani Watilych vlastnosti elektrodovych
materiati a funkéni aplikaci &chto materiél.

Vysledky prace byly prezentovany na konferenci B@konverni zdroje elektrické
energie (NZEE) v fispivku Optimalizace MEA struktury v PEM palivovye¢hancich.

Naméfena a vyhodnocena data budou dale vyuZzita pro &mvkomeéné vyuzivanych
katalytickych materid na béazi platiny, s jinymi ,alternativnimi* typy kalyzatoi, které
budou gednetem dalSiho vyzkumu. Rad bych se tomuto témahowval dale v navazujicim
postgradualnim studiu.
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7 Seznam pouzitych zkratek

Q - ohm

AG — zmena volné gibbsovy energie

AH — zmena entalpie

AS— zmeEna entropie

A - ampér

A — relativni atomova hmotnost

Au — zlato

Co —kobalt

CO —oxid uhelny

CO, — oxid uhelnaty

E - elektromotorické nagi

e - elektron

Fe —zelezo

F —faradayova konstanta

GDL - diftzni vrstva

GC — leSeny uhlik

H — vodik

H.O - voda

H,O, — peroxid vodiku

HNO; — kyselina dusina

H.PtCls — kyselina di-hydrogen
hexachloroplatiita

| - elektricky proud

KOH - hydroxid draselny

m — hmotnost, hmotnostni tok plyn

M — molarni hmotnost
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Max - maximalni
MEA — membréanova elektrodova
struktura
Napf¥. - nagiklad
NO —oxid dusny
O - kyslik
P —vykon
Pd —paladium
PEM FC - palivovy ¢lanek s pevnou
polymerni membranou
Pt —platina
PTFE - polytetrafluoretylen
Q - n4boj
R - odpor
Ru — ruthenium
s— sekunda
SCE —standartni kalomelova
elektroda
T —teplota
TMPP — tetrametoxyfenyl porfyrin
U - nagti
Uo — maximalni nagti ¢lanku
V —volt
W — prace, watt
z — paiet vymenénych elektro

1 - WCinnost, gepsti



