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Abstrakt:

Diplomova prace se zabyva optimalizaci elektrodového uspotfddani v kombinaci
s polymerni membrdnou (MEA — membrane electrode assembly) po strdnce materidlové
a technologické. Cilem prace bylo vytvofeni a méteni funkénich MEA struktur s tfemi
raznymi typy uhlikl. Teoreticka Cast je zameéfena na fyzikalni a chemické vlastnosti
nizkoteplotnich palivovych ¢lankt s pevnou polymerni membrdnou. Experimentdlni
Cast podrobné popisuje vyrobu katalytickych materidld, sriznymi druhy uhliku a
sruznou dotaci platiny. Vyrobené elektrodové materidly byly zkoumany metodou
cyklické voltametrie. Dal§im krokem bylo vyrobeni MEA struktur a méfeni V-A
charakteristik pomoci digitdlné fizené zatéZe v experimentdlnim palivovém clanku

Quintech.

Abstract:

This master’s thesis focuses on optimization of electrode configuration in
combination with a polymer membrane (MEA - Membrane Electrode Assembly) in
terms of material and technology. The main goal was to create a functional
measurement of MEA structures with three different types of carbon materials. The
theoretical part focuses on the physical and chemical properties of low-temperature fuel
cells with polymer membrane. The experimental section describes the manufacture of
catalytic materials with different types of carbon and various contents
platinum. Produced by electrode materials were investigated by cyclic
voltammetry. The next step was to manufacture MEA structures and characteristics of
VA measurement using a digitally controlled load in the experimental fuel cell

Quintech.
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Uvod

Zvysovani pozadavkl na zivotni standard ve vyspélych i rozvojovych zemi, je hnacim
motorem rychle se rozvijejictho pramyslu. Tento rozvoj je doprovazen zvysujici se potiebou
na ziskdavani energie z riznych zdroju. Pouze v oblasti spotieby elektfiny je predpokladan
narast o 160 procent do roku 2050 (predevsim diky vzristu Zivotni Grovné v rozvojovych
zemich). PokraCovat v konvencnim ziskdvani energie z fosilnich paliv pfeménou energie
chemické na mechanickou a nésledné elektrickou je cestou, kterd ma svd omezeni minimalné
z hlediska vycerpatelnosti vyuzivanych zdroju. Dal§im negativem je pak mnozstvi emisi
uvolnovanych béhem téchto konvencnich procesu. Faktem je Ze hodnota CO, ve vzduchu jiz
dosdhla dvojndsobku preindustridlnich hodnot, coZ s sebou pfind§i minimdln€ hrozbu
oteplovani planety. Existuje velké mnozstvi Cistych zdroja vyuzivajicich vétrné, slunecni ¢i
vodni energie. Tyto zdroje vSak z technického hlediska nemohou pfevzit hlavni roli z divodu

koliséni dodavek energie.

Zavedenim vodikového hospodérstvi by doslo k odstranéni problému nestdlych doddvek
z obnovitelnych zdroji energie a bylo by mozné vytvofit prostor pro dalsi rozvoj téchto
zdroji. Vodik v tomto hospodarstvi slouzi jako akumulétor energie, ktery lze skladovat,
pfenaset a rozvadét obdobné jako napiiklad zemni plyn. Energii z vodiku lze ziskat bud’
klasicky spalovdnim, nebo pfimou preménou jeho chemické energie na energii elektrickou.

Tato pfemena se d€je v zafizeni zvaném palivovy Clanek.

Palivové clanky nabizeji dobrou efektivitu vyuZiti chemické energie paliva, vysokou
spolehlivost a predevsim nulové emise nezddoucich sklenikovych, ¢i jinych plynd. Mezi
hlavni divody skuteCnosti, Ze ¢lanky dosud nejsou béZné€ rozSiteny v aplikacich denniho
vyuziti, patfi zejména piitomnost nékolika vyznamnych technickych piekdzek, se kterymi se
vyvoj palivovych c¢lankt postupné vyrovndva. Mezi tyto prekdzky patii vysokd cena
zakladnich materidld jak pro konstrukéni prvky ¢lankd, tak i pro pouzivané katalyzatory
elektrodovych reakci, stejn€ tak sem lze zahrnout nejistou dlouhodobou stabilitu systémd, ¢i

citlivost ¢lankt na rizné ,,jedy* pritomné v palivu.

V soucasné dobé, jsou na odstrafiovdni téchto prekdzek vynakldddny nemalé prostiedky
jak ze strany vlddnich organizaci, tak ze strany soukromych firem. Naptiklad vSechny

vyznamné automobilky investuji velké finan¢ni prostfedky do vyvoje automobild



vyuZivajicich nizkoteplotni palivové €lanky. Pokud bude vyvoj a vyzkum materidli a novych
technologii pokracovat minimdln€ stejnym tempem jako doposud, a ceny palivovych ¢lanka

budou déle tlaCeny k prijateln€jSim hodnotdm, dojde v nejblizs§ich letech k jejich rozsiteni

v oblastech spotfebitelskych trha.

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

Zakladni funkéni princip ¢lanku typu PEM FC (polymer electrolyte membrane fuel cells),
neboli €ldnku s pevnou polymerni membranou ,kyselého* typu je zndzornén na Obr. 1.1.
Clanek sestdvé ze tif &dsti, kterymi jsou elektrody — anoda (zdpornd elektroda, vlevo), katoda
(kladn4 elektroda, vpravo) a déle elektrolyt (uprostied).

Obr. 1.1:Schéma Cinnosti palivového ¢lanku typu PEMFC [1]

Na anodu privadime cCisty vodik H», ktery se rozklada (spaluje/oxiduje) za piitomnosti

katalyzatoru dle ndsledujici rovnice:
H, >2H" +2e Ey=0V (1)

Vysledkem oxidace vodiku jsou elektrony e a vodikové kationy H”, pfi¢emz obé& &astice
jsou odvadény ke katodé. Elektrony prochdzeji pres vnéjsi obvod, kde konaji prici,
a vodikové kationy jsou prendSeny iontoveé selektivni membrianou, kterd se vyznacuje
vysokou iontovou vodivosti (0,1 S.cm-1). Na kladné elektrodé pak elektrony reaguji

s kyslikem za pritomnosti katalyzatoru dle rovnice:

O,+4H" +4¢” — 2H,0 Eo=1229V (2

11



Tato reakce produkuje teplo (exotermickd reakce) a vodu, kterd zvlh€uje polymer

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

Reakce palivového Clanku ,,alkalického* typu jsou odlisné od reakci v palivovém ¢lanku

kyselého typu. Na anodé€ dochézi k nésledujici reakci:
H2 +20H" —)2H20+2C_ Eo= 0,401V (4)

Uvolnéné elektrony dospéji vnéjsim obvodem ke katodé€ a reaguji s privadénym kyslikem
a vodou podle rovnice:

O, +2H,0+4e” —40H Eg=-0828V  (5)
Vzniklé anionty OH™ jsou odvadény zpét k anod€, kde se opét zucastiiuji anodické
reakce. Vysledna reakce pro alkalicky typ Clanku je:
2H,+0,=2H,0 Eo=1,229V (6)

Palivové Clanky tedy prevadéji chemickou energii, kterd je vdzdna v palivu pifimo na
energii elektrickou a to bez jakéhokoli transformacniho mezistupné. Z toho vyplivaji vyhody
jednoduchosti systému, moznost dosazeni vysoké tucinnosti oproti konvencnim zdrojim
elektrické energie. [1]

1.1 Elektrodoveé procesy vodiku

Vylucovani vodiku je jednim z nejstarSich zkoumanych elektrochemickych procest. Na
raznych kovech probiha tento proces s riznym mechanismem a s vét§im ¢i mensim piepétim

(rozdil mezi potencidlem elektrody a rovnovdznym potencidlem vodikové elektrody).
Mechanismus vylu€ovéni a ionizace vodiku spocivéa ve tfech reakcich:

Volmerova reakce — reakce, pii niZz piechdzi oxoniovy ion (H3O") na adsorbovany

vodikovy atom:
H,O" +e <> H(ads)+H,O 7

Adsorbovany vodikovy atom muize podléhat dvéma dalSim reakcim (Tafelova

a Heyrovského reakce), pfi nichZ vznikd vodikova molekula.
Tafelova reakce — dochazi k rekombinaci vodikovych atomu:

2H (ads) < H, ®)
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Heyrovského reakce — Adsorbovany vodikovy atom reaguje s oxoniovym iontem

a elektronem ¢imz dochézi k jeho desorpci:
H(ads)+ H,0" +e¢” < H,+H,0 )

Rychlost téchto reakci zavisi na Gibbsove adsorpcni energii vodikového atomu, kterd je
ovlivnéna druhem a strukturou elektrodového materidlu. S rostouci adsorp¢ni energii muze
rychlost Volmerovy reakce vzriast do té miry, Ze piejde v rovnovahu a rychlost procesu bude
omezena (resp. ur¢ena) bud’ Tafelovou, nebo Heyrovského reakci. [4]

1.2 Elektrodoveé procesy kysliku

V palivovém cClanku dochdzi na katod¢ k redukci kysliku na vodu dle rovnice:
O, +4H" +4e¢” < 2H,0 (10)

Nekteti autofi predpoklddaji, Ze pfima redukce kysliku na vodu je jednim z paralelnich
déju pti katodické redukci kysliku, zatimco druhy déj se skldda ze dvou kroku, redukce

kysliku na peroxid vodiku:
0,+2H" +2¢ < H,O, Eo=0,680V (11)
a redukce peroxidu vodiku na vodu:
H,0,+2H" +2¢ <> 2H,0 Eo= 1,770V (12)
Na platinové elektrod€ se pozoruje povétSing Ctyi-elektronovd vina redukce kysliku na
vodu. [4]

1.3 U¢innost palivového élanku

1.3.1 Teoreticka termodynamicka ucinnost
Teoretickou tcinnost PEM palivovych ¢lankli vychézejici Cisté z termodynamickych

veli¢in, lze vyjadrit jako pomér zmény volné Gibbsovy energie AG vici zméné entalpie pro

oxidacni reakce paliv AH. [7,8]
AG
Ny = A (13)

Ubytek Gibbsovy energie AG je roven maximalni praci, kterou miZe dany systém
odevzdat pti dodrZzeni podminek stdlého tlaku a teploty. Zménu volné Gibbsovy energie pro
danou reakci 1ze vypocitat z rozdilu volné Gibbsovy energie produkta a reaktanta [5].

Entalpie je termodynamickd veliCina, kterd vyjadfuje celkovou tepelnou energii
uloZenou v 1 molu dané latky. Entalpie v sob& zahrnuje jak energii volnou, kterou lze vyuZit

(Gibbsovu), tak energii vdzanou. Zména entalpie AH tedy vyjadiuje zménu celkové tepelné
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energie produktd a reaktantl. Pti reakci vodiku s kyslikem za vzniku vody dochdz{ mimo jiné
také k vzrustu entropie S neboli ,,miry neuspotradanosti®. Zmeéna entropie AS pfti dané teploté

T ur€uje vztah mezi Gibbsovou volnou energii a entalpii. Vztah je nésledujici:
AG =AH —TAS (14)
Clen TAS vyjadiuje v koneéném disledku teplo produkované palivovym ¢&ldnkem.
Toto teplo je priCinnou ztrdt omezujicich termodynamickou ucinnost. Je zfejmé, Ze s rostouci
teplotou bude volnad Gibbsova energie klesat, ¢imZ bude klesat i termodynamickd dcinnost.

Pfi standardnich podminkdch (25 °C a 1013 hPa) je termodynamickd dcinnost n = 0,83
(AG=237,1J; AH =285,81). [6]

1.3.2 Skutecna uc¢innost

Palivovy Clanek prevadi pfimou pfeménou energii chemickou, vdzanou v reakénich
plynech, na energie elektrickou. Pro zjiSténi skute¢né ucinnosti palivového c¢lanku je tieba
znat vySe zmin€nou zmenu entalpie (celkové energie vstupujici do €lanku), a misto maximalni
prace, kterou Ize ziskat (volnd Gibbsova energie), vezméme v potaz prici, kterou vykondvaji
elektrony ve vng&jSim obvodu Cldnku. Tuto préaci vyjadiime pomoci vykonu P, ktery je urcen
snadno mefitelnymi veli¢inami, stejnosmeérnym nap&tim U na svorkdch palivového clanku
a proudem I tekoucim vné&jSim obvodem €ldnku pfi dané zat€Zi. Vykon je prace za Cas, a proto

pfi pouZiti vykonu namisto prace, je nutné také zmeénu entalpie vztidhnout k jednotce Casu.

Skutec¢nd GcCinnost je urCena vztahem: [7]
-U-1I
= 15
Ts T NH (>

Hodnota n vyjadfuje moldrni tok paliva do ¢ldnku za jednotku Casu.

1.3.3 Potencial palivového ¢lanku

Vezméme v uvahu mnoZstvi jednoho molu reakéniho plynu. Price vykonana elektrony
ziskanymi z tohoto mnoZstvi je: [7]

W .. .=n-F-U, (16)

F je Faradayova konstanta (soucin niboje elektronu a poCtu ¢astic v 1 molu latky), n je
pocet elektrond uvolnénych z jednoho atomu reaktantu a Uy, je elektromotoricka sila (napéti)
v otevieném obvodu palivového ¢lanku. Za pfedpokladu Ze teoretickd maximalni vyuZitelna
energie bude rovna rozdilu volné Gibbsovy energie AG (nikoli rozdilu entalpie, jak je

definovano pro termodynamickou tcinnost), 1ze z rovnosti mezi AG a Wy stanovit vztah pro

elektromotorické napéti ¢lanku: [7,8]
AG
U, =——— 17
n= (17)
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Pti dosazeni AG = 237,1 J (pro 25 °C a produktovd voda ve formé& kapaliny) je
elektromotorické napéti rovno 1,23 V. Této hodnoty napéti Clanek dosdhne, pokud se bude
viechna dostupnd energie paliva pfeméiovat na praci. Uginnost ¢lanku pii této hodnot& napéti
bude zmenSend pouze o ztraty spojené s entropii a bude dosahovat 83 %. Existuje tedy piima

spojitost mezi napétim palivového €lanku a jeho dc€innosti: [5]
U U
n=—3.83%=—""".100% (18)
1,23 1,48

1.4 Ztraty v MEA strukture PEM FC

Na Obr. 1.2 je zobrazena charakteristickd volt-ampérova kiivka palivového €lanku typu
PEM. Uj je termodynamicky vratny potencidl. Je to potencidl, ktery je na palivovém c¢lanku
nameéfen v bezproudém stavu, jinak nazyvany klidovy potencidl (pozndmka pod carou:
mefeny jako napéti na prdzdno). Pro PEM FC je hodnota tohoto potencidlu 1,23 V (viz.
1.3.3). V-A kiivka, je tvarovana pomoci nékolika rtznych vlivl, které mohou byt touto
kfivkou CasteCn€ popsdny. Oblast kiivky je rozde€lena na tfi Casti, ptfiCemz v kazdé Casti je

tvar kiivky urovan jinymi parametry clanku.

e Oblast (1) Pocatecni exponencidlni pokles V-A kfivky je zapfiCinén slabou
elektrodovou kinetikou. Tento pokles je urCovin vlastnostmi elektro-katalytické
vrstvy. ZvySenim katalytickych vlastnosti, dojde k posunu kifivky k vys$§im

hodnotdm potencidlu (v grafu zndzornéno teCkovanou piimkou A)

e Oblast (2), prostifedni ¢ast V-A kfivky, je oblasti ohmickych ztrat. V této oblasti je
napéti ¢lanku témeér linearn€ zavislé na proudu ¢lankem, a to z divodu vnitinich
odporovych ztrat na jednotlivych komponentich PEM FC (katalytickd vrstva,
difuzni vrstva, bipolarni desky, atd.). Tyto ztraty jsou zndzornény piimkou B, jejiz
sklon koresponduje s hodnotou vnitintho odporu. Pokud dojde ke zmenSeni
vnitiniho odporu palivového Clanku, dojde ke zmirnéni sklonu kiivky vyjadiujici

vliv ohmickych ztrat B (v grafu zndzornéno pferuSovanou kiivkou C).

e V Oblasti (3) dochdzi kprudkému poklesu potencidlu vlivem raznych
transportnich omezeni. Tato omezeni mohou byt zptisobena nékolika faktory.
Napft. kazda MEA struktura ma omezenou difuzi reak¢nich plyna ke katalyzatoru.

Pokud pracujici ¢lanek neni omezen transportnimi mechanismy plynt, vzniklad odchylka
od hodnoty Uy je tedy tvofena jednak pfispévkem vnitinitho odporu (R), a dile pfispévkem
z divodu prepéti (). Pro porovnéni, v dnesnich palivovych clancich pfi proudové hustoté
1500 mA/cm? je ubytek napéti vlivem odporu kolem 80 mV, kdeZto dbytek napéti vlivem

prepéti maze dosahovat 0,4 V i vice. [9]
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Obr. 1.2: Charakteristickd V-A kfivka palivového Clanku [9]
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2 Struktura PEM FC

2.1 MEA struktura

2.1.1lontové selektivni polymerni membrany

Iontové selektivni (iontoméniCové) membriny pro palivové Clanky jsou vyrdbény
z upravenych polymernich materidld. Materidly pro membrany kyselych typa musi byt
schopny dobfe pfendset kationty vodiku (protony). Vysokd Zivotnost (kolem 5000 hodin),
odolnost pouzitym katalyzatorim, odolnost produktim a meziproduktim elektrodovych
reakci (radikdlim), vysokd mechanickd pevnost, nizkd propustnost, ekologické, jednoduché
a levné vyrobni technologie jsou dalSi parametry, na které je pfi vyvoji brdn ohled. Polymerni
membriny vyZzaduji pro svou cCinnost pfitomnost vody, kterd je do membrdny doddvédna
pomoci zvlh¢ovani plyna a také z katodické reakce oxidace kysliku.

Podobné jako v oblasti katalyzatora hraje hlavni roli platina, tak v oblasti
iontoméniCovych membrdn tvoii jakysi ,,srovndvaci normdl“ perfluorovand membrédna
Nafion® firmy DuPont.

Iontoménicové membrany lze rozdélit do tfech hlavnich skupin perflourovanych,

Castecné flourovanych a nefluorovanych membran. [9,10,11,12]

¢ Perfluorované membrany

Perfluorované ionomery jsou sloZeny z silné hydrofobni perfluoroalkylové nosné
matrice (kostry ionomeru) a perfluoroeterd pro postranni fetézce, které na svych koncich
nesou siln€ hydrofilni sulfonické kyselé skupiny, viz. Obr. 2.2. Tento typ ionomeru byl
objeven koncem 60. let vyzkumnou skupinou Walthera Grotha a byl velmi bezpecné
patentovén firmou DuPont.

Perfluorované membrdny vyrabéné zionomerti typu Nafion®

jsou az dodnes
ekonomicky nejvyznamnéjsi, kvuli jejich vynikajici vodivosti, chemické stabilit¢ a také
dlouhé Zivotnosti. Mezi jejich nejvétsi nevyhody patii vysokd cena, velkd zdvislost vodivosti
na zvlh¢eni membrany a vyrobni technologie vyuZivajici ruzné toxické materidly, které jsou
nepiiznivé pro Zivotni prostiedi.

Dalsi spolecnosti jako Dow Chemical, 3M, atd., se zabyvaji vyvojem alternativnich
perfluorovanych ionmert které se od Nafionu li§i predev$sim v délce a typech postrannich
fetézcu. V poslednich desetiletich byly perfluorované ionomery rtuzné modifikovany
a optimalizovany jak z hlediska raznych typu a délek postrannich fetézct tak i z hlediska

raznych koncovych skupin.
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R({W) - Nahedné propojené iontové oblasti

I{n) - Isolovana iontova oblast

I(s) - Izolovana SOzF oblast

B - Hlavni fetézec (hydrofobni oblast)

N - Nerovnomérné nahromadéne kyselé sulfonické
skupiny

@ Postranni fetézec -(OCF:CF(CF3)OC:F:50:H)
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Obr. 2.1: Vnitini struktura membrany Nafion® a) Model doménové amorfni struktury [11] b)Strukturni vzorec
[10]

Do skupiny perfluorovanych membran patii také kompozitni ionomery, které jsou
vytvafeny zabudovanim perfluorovanych ionomert do tenké, porézni PTFE fdlie. Takto
vyrobené membrany maji pfi tloustkdch fddu desitek um vynikajici iontovou vodivost

a vybornou mechanickou stabilitu. [9,11]

e (astecné fluorované membrany

Do této skupiny membran patii zdfenim roubované (radiation-grafted) ionomery
a sulfonované inomery typu poly(a,p,B-trifluorstyren) a jejich kopolymery. Postup vyroby
prvniho typu membrin spocivd v ozdfeni polymerni folie, ¢cimZ se v membrané vytvoii volné
radikdly. Nasledné napusSténi ozafené félie v nenasycené tekutin€ obsahujici monomer
zpusobi, Ze uvniti félie dojde k rGstu postrannich fetézcd. V poslednim kroku je fdlie
sulfonovdna ponofenim do sulfonacniho ¢inidla. Vyhoda téchto membran spociva pfedevSim
v nizkych ndkladech na vyrobni materidly. Mezi nevyhody patii nizkd chemickd a teplotni
stabilita, kvuli které mohou byt tyto membrany pouZity pouze pro Clanky pracujici pfi
teplotach do 60 °C.

¢ Nefluorované membrany

Mezi materidly nefluorovanych membran patii napf. sulfonovany a zesitény
polystyren, ¢i membrany typu poly(fosfazen), vykazujici dobrou stabilitu a nizkou
propustnost ve srovnini s membranou Nafion®.

V poslednich letech také bylo vyvijeno mnoZstvi membran, které jsou vytvireny na
bazi polymerd s hlavnimi fetézci typu (Het)arylen. Polymerni materidly s touto strukturou
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jsou mnohem odolng&j$im proti volnym radikalim piitomnym v palivovém clanku a vykazuji

mensi stupeni propustnosti neZ polymery styrenovych typu. [9,13]

2.1.2 Katalyticky aktivni vrstva

Katalyticka vrstva ma kliCovy vliv na vysledné vlastnosti palivového €lanku. Vrstva
obsahuje katalyzator, uhlik jako nosnou matrici pro katalyzitor a ionomer. V dneSni dob¢ jsou
nejcastéji vyuzivané katalyzatory na bézi platiny - Pt. Tyto lze rozdé€lit do dvou skupin na
Katalyzatory s Cistou platinou, a katalyzatory tvofené slitinou Pt s dalSimi kovy jako Ru, Pd,
Ni, atd. Treti skupinou katalyzatorti jsou katalyzdtory bez piitomnosti platiny tzv. Pt-free
katalyzatory, kterou jsou zalozené na kovech Fe, Co a Ni. Tyto tfi skupiny katalyzatoru

a dalsi vySe zminéné slozky katalytické vrstvy jsou diskutovédny v ndsledujicich odstavcich.

2.1.3 Katalyzatory katalytickych vrstev

e Katalyzatory zaloZené na cisté platiné

Platina (Pt), lat. Platinum, je uSlechtily, chemicky odolny a velmi vzicny drahy kov
s mimofadnou hustotou 21,45 gcm'3 . Pt je odolnd vétSiné chemickych latek a i z tohoto
diavodu ji lze v piirodé nachazet v podobé ryziho kovu. Rozpousti se pouze v luCavce
kralovské za vzniku produktu kyseliny hexachloroplatiCité dle reakce [14]

3Pt +4HNO, +18HCI =3H,[PtCI, |+ 4NO +8H,0

Kyselinu H,PtClg lze vyuzit piimo k vyrob€ katalytickych hmot. K vyrobé
katalytickych hmot se také Casto vyuZivd platinovd Cerfi, kterd se pfipravuje tepelnym
rozkladem hexachloroplati¢itanu amonného - (NH4),[PtCle]. Platina m4 ze vSech pouZzivanych
materiala nejlepsi katalytické vlastnosti, avsak jeji vysoka cena 38 EUR/g,yl a omezenost jejich
zdrojii (celosvétové se roéné t&7i okolo 155 tun Pt) silng omezuji jeji pramyslové vyuZiti.

Dlouhodobym trendem pfi vyvoji katalyzatoru je zvySovani povrchu aktivnich center
katalyzatoru v katalytické vrstvé a tim zvySeni katalytickych vlastnosti a mozné sniZeni
mnoZstvi platiny v elektroddch. ZvySovani povrchu lze docilit zmenSovanim ¢4stic (dnes jizZ
nano&dstic) vyloudené Pt. Tato cesta ma své omezeni pii dosaZeni povrchu 90 m? /gp coZ
odpovida velikosti ¢astic = 3nm. Studie také naznacuji, Ze aktivita katalyzatort je riznd pro
razné krystalografické roviny Pt. Rovina (100) je aktivn&j$i pro oxidacné-redukéni-reakce
v kyselych prostfedich zatimco rovina (111) vykazuje veétsi aktivitu v alkalickych
elektrolytech.

Dalsi nevyhodou pouZiti Cisté platiny je skuteCnost, Ze platinu 1ze ,,otravit* pritomnosti

CO nad 1ppm a CO; nad 10%. Zminéné plyny se trvale vdzi na aktivni oblasti Pt ¢astic. Tato

! Cena platnd k 19.3.2010; Zdroj: http://www.e-mince.cz/?p=p_125
% Pro srovnéni, zlata se t&7{ 2500 tun ro&né a stifbra 17 000 tun
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skutecnost vyzaduje pouziti Cistych reak¢nich plynii nebo pouziti slitin Pt s jinymi kovy, které
mohou zvySovat piipustné meze znecisténi reakCnich plyna vyse uvedenymi ,,jedy.
[9,15,16]

e Katalyzatory zaloZené na slitinach s Pt

Tyto katalyzatory jsou vyvijeny jednak z divodu potlaceni citlivosti Cisté platiny na
monooxid uhliku a déle z divodu omezovani mnoZstvi platiny v katalyzatorech. Pro potlacen{
vlivu CO se pouzivd bindrni slitina platiny s rutheniem (Ru), lat. Ruthenium. Dal$i kovy jako
cin ¢i molybden sice také ve slitindch s platinou omezuji jeji otravu oxidem uhelnatym, avSak
maji nedostateCnou elektrochemickou stabilitu, resp. odolnost kyselému prostiedi palivovych
¢lanka.

Slitiny vyvijené za uCelem sniZeni obsahu platiny se Casto vytvéii tak, Ze se v prvnim
kroku do zdkladni nosné matrice katalyzatoru (uhliku) deponuje jiny levnéjsi kov ¢i slitina
kova (Cu, Au/Ni, Pd/Co), ktera vytvari tzv. jadra. Na tato jadra se nasledn€ vylucuje tenka
monovrstva platiny, kterd umoZniuje maximalizovat jeji plochu a zvysit tak jeji vyuZiti. Takto

N 4

vyloucend platina dosahuje srovnatelné ¢i vySsi aktivity nez vykazuji katalyzatory zaloZzené na

vvvvvv

vyroby. [9]

e Katalyzatory bez obsahu Pt

Katalyzatory této skupiny se v soucasnosti v komercnich aplikacich PEM FC témér
nepouzivaji. Vétsina materiald neni schopna vyhovét pozadavkium vysoké katalytické aktivity
a zéroven vysoké odolnosti v kyselém prostfedi komercné rozsifenych iontoméniovych
membrén. Pro katalyzétory jako Zelezo (Fe), kobalt (Co), nikl (Ni) ¢i mangan a jeho oxidy
vznikd velky prostor ptfi pouziti alkalickych iontoméniCovych membrén, které nejsou tolik
agresivni a umozni dosahnout dlouhodobé stability téchto neusSlechtilych katalyzatora.
Nevyhodou téchto membrén je ve srovndni s kyselymi membrdanami nizsi vodivost.

Tato oblast lze jeSté rozSifit o katalyzatory na bazi slouCenin Fe a Co s TMPP

(tetramethoxyfenyl porfyrin) pod ozna¢enim Fe-TMPP a Co-TMPP.

2.1.4Nosna matrice pro katalyzatory
Nosnd matrice katalyzdtoru ma za kol pevné fixovat Castice katalyzatoru a zajistit
pifedev§im dobry elektricky kontakt s jednotlivymi Céasticemi katalyzdtoru a také jejich
rovnomeérné rozloZeni. Pokud neni zajiSténo vodivé spojeni mezi katalyzdtorem a nosnou
matrici, nemohou elektrony prechédzet z katalyzdtoru do bipoldrnich desek a dand Céstice

katalyzétoru se jevi jako neaktivni. Dal§im poZadavkem na materidly je velky povrch pro
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zajisténi dobré difize. Témto poZzadavkim vyhovuji rizné druhy uhliki. Nejcastéji se pro
nosnou matrici pouzivd uhlik Vulcan XC-72, Sibunit, Black Pearls, atd. Kazdy pouzivany
materidl (uhlik) m4 tzv. mesoporézni povrch ktery urCuje plochu kterd je v zatiZzeném clanku
piistupnd reakénim plynd a povrch mikroporézni, ktery je v pracujicim Clanku pro reakéni
plyny obtizné¢ pfistupny. Je patrné, Ze pokud bude vylouCeny katalyzdtor umistén

v nepiistupném misté uhlikové struktury, pak bude katalyzator neaktivni.  [9]

2.1.5 lonomery

sz Wz

Kazda castice katalyzdtoru musi mit zajiStény nejen dobry elektricky kontakt pro
odvod elektronil, ale zaroven byt v kontaktu siontoméniCovou membranou, kterd zajisti
odvod Kationtd vodiku. Tomuto pozadavku vyhovuji pouze Castice katalyzatort v pfimém
kontaktu s membranou a jiz pfi tloust'ce katalytické vrstvy v fddu desitek pm nastava problém
s prechdazenim oxidovanych atoml vodiku k membrang. Z tohoto divodu se do katalytické
vrstvy pfiddvd polymerni materidl, ktery je schopen vést vodikové kationty, tzv. ionomer.
Ionomery jsou vyrdbéné podobné jako iontoménicové membrany a to nejCastéji perfluoraci

PTFE, a jsou doddvéany ve formé& vodnich ¢i alkoholovych disperzi.

2.1.6 Difuzni vrstva (GDL — Gas Diffusion Layer)

Difdzni vrstva je prostfednikem mezi bipolarnimi deskami s drazkami pro pfisun plyna,
jejichz rozméry jsou v fadu milimetri a nanostrukturovanou vrstvou katalyticky aktivniho
materialu, kde velikost zrn vylouceného katalyzatoru mize dosahovat i desitek aZ jednotek
nanometrt. Primarnim tdkolem této vrstvy je homogenné rozvadét piividéné reakéni plyny do
tzv. tiifadzového rozhrani katalyticky aktivni vrstvy a zdroven odvadét vodu (produkt reakce)
do drazek bipolédrnich desek.

V soucasné dobé€ se pro tento tcel nejCastéji vyuzivaji uhlikovd vldkna zpracovand do

formy papiru nebo utkané do formy tkaniny.
Pozadavky na GDL jsou nésledujici:

e GDL musi mit dobrou prostupnost pro reakcni plyny a zajiStovat tak jejich

transport z bipolarnich desek do katalytické vrstvy
® Vrstva musi mit vysokou elektronovou vodivost
e Vrstva musi byt tepelné vodiva
¢ GDL by m¢la zajistovat dobré vysledné mechanické vlastnosti MEA struktury

¢ GDL by méla zajistovat dobry vodni management MEA struktury
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Relace jednotlivych pozadavka je diskutovana v 2.1.7. Mnoho firem, jako napf. Ballard
Power Systems, CE TECH, SGL Group a dalsi, vyviji a dnes i komer¢né& proddvd materidly
uréené jiz pifmo pro vyuZiti v MEA struktuie pro PEM FC. Napf. materidly” pro GDL firmy
Ballard Power Systems dosahuji vodivosti 9.7 mQ/cm? pfi tloustce 172um, tepelné vodivosti
1,3 W/K-m a pevnosti v tahu 1500 N/m a ceny” t&chto materidléi se pohybuji kolem 400 $ za
m?. Dnes vyvijené GDL, jsou tvofeny Casto vice vrstvami. Zdkladem jsou vySe uvedené
uhlikové materidly, které jsou impregnovany pro dosaZeni hydrofobnich vlastnosti a na tento
zéklad jsou nandSeny dalS$i mikroporézni vrstvy, které jsou po sestaveni MEA struktury
v kontaktu s katalytickou vrstvou a maji za dkol fidit propustnost kapaliny a difizi plynd skrz
GDL. [9,17]

2.1.70ptimalizace MEA struktur
Jak bylo uvedeno vysSe, MEA struktura se sklddd z vrstvy difuzni, vrstvy katalytické

a membrany, piiemz kazdd vrstva md své funkce. Casto zajisténi dobrych podminek pro
jednu z funkci dané vrstvy je v protikladu s pozadavky dalSich funkci jednotlivych vrstev.
Z ptredchoziho vypliva, zZe cely systém MEA je vysledkem nékolika kompromist, které musi
byt vhodné nastaveny.

Vezméme v uvahu katalytickou vrstvu, kterd obsahuje tfifdzové rozhrani a md
ndasledujici ukoly:

e Privadét plyny paliv k mistdm vylouceného katalyzatoru (Transport plynu).
Tento proces vyzaduje dobrou poréznost materidlu katalytické vrstvy, kterd
vSak zvySuje mérny odpor vrstvy, brani prichodu elektrona a tim zvySuje ztraty
PEM clanku.

e Katalyzovat elektrodovou reakci. Tento proces vyzaduje pokud moZno co
nejvetsi plochu a rovnomérnost piisluSného katalyzatoru a také jeho vysoké
katalytické schopnosti. Zde je velky prostor pro inovace a nové technologické
postupy vylucovani katalyzatoru.

e Zajistit odvadeni produkti reakce. Napf. na anodé dobry odvod elektront od
katalyzatoru objemem katalytické vrstvy k difuzni vrstvé (brdno s ohledem
pouze na katalytickou vrstvu) a odvod vodikovych kationtd objemem vrstvy k
iontoméni¢ové membrané. Toto vyzaduje pouziti ionomert, které zvySuji
vodivost pro ionty, ale pro vys§i obsahy ionomert sniZuji transport plynu a

zvySuji cenu PEM ¢lénku. [18]

? Typ uhlikového papiru AvCarb™ P50T
* Cena platnd k 3.3.2010
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Difizni vrstva GDL m4 nésledujici funkce:
e Zajistit transport plynu ke katalytické vrstve€, coZz vyZzaduje dobrou poréznost
difuzni vrstvy, kterd vSak zvySuje mé&rny odpor vrstvy.
e Zajistit spravnou funkci vodniho managementu MEA struktury. Zde se pouZziva
nastfik hydrofobni vrstvy PTFE, kterd zajistuje pozadované zvlhceni membrany,
avSak zvySuje mérny odpor GDL.

e Zajistit dobry prenos elektronil, coz je v protikladu dobré propustnosti pro plyny.

Z ptedchoziho je patrné, Ze vyslednd struktura je kompromisem mezi jednotlivymi
pozadavky vrstev. Z tohoto divodu vzniklo mnoZstvi numerickych optimaliza¢nich studif
[18,19], které se snazily najit idedlni poméry mezi jednotlivymi parametry jednotlivych

vrstev.

2.2 Bipolarni desky PEM FC

Bipolarni desky slouZi pro rozvod reakCnich plyna (paliva a okyslicovadla) po celé
aktivni oblasti MEA struktury. Z tohoto divodu jsou nejcastéji pfimo do bipolarnich desek
zabudovany (frézovanim ¢i lisovanim) pole s kanélky tzv. Flow field, které mohou mit rizné
tvary viz. Obr. 2.2. Tvar kanalku, stejné jako jejich rozméry (Sitka kandlku c, $itka Zebra r ¢i
hloubka kandlku d), maji vyznamny vliv na €innost Palivového ¢lanku.

Celkova délka kandlku mezi vstupem plynu a jeho vystupem je u raznych typa
bipolarnich desek rtiznd. Bipoldrni desky s kandlky tvaru meandru ¢i tvaru labyrintu budou
mit tuto vzdalenost nejvetsi a tedy i tbytek tlaku pres celou bipoldrni desku (rozdil tlakt na
vstupu a vystupu reakcnich plyni) bude u téchto typu nejvétsi. S rostoucim poctem
paralelnich kandlk bude dbytek tlaku klesat. Cim bude tento tlak niZ$i, tim méné energie
bude zapotiebi pro vytvoreni dostate¢ného tlaku na vstupu plynd, avSak tim horsi bude

odvadeéni kondenzované vody z kanalkd.

Elektricky proud palivového ¢ldnku pfechdzi mezi GDL a bipoldrnimi deskami, coz
vyzZaduje maly ptrechodovy odpor, ktery je imérny styc¢né ploSe bipolarni desky a GDL. Se
zmenSovanim pomeéru r/c viz. Obr. 2.2 se bude stycnd plocha na rozhrani zvétSovat a vysledny
odpor bude klesat. Na druhou stranu maly pomér r/c bude omezovat piisun plynt do GDL ¢i
piesun vody z GDL v mistech dotyku (pod Zebry bipoldrni desky).
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c) d) e)

Obr. 2.2:Rizné tvary kandlku frézovanych nebo lisovanych do bipoldrnich desek a)Tvar meandru
(Serpentine) b)Kandlky ve tvaru dvou vnofenych hiebinki (Interdigitated) ¢)Vodorovna sit’ (Straight) d)Tvar
labyrintu (Labirinth) e)Bodov4 sit’ kandlku (Pillar)

Bipolarni desky se nejCast&ji vyrabi lisovanim uhliku za pouZiti riznych vodivych
polymert jako pojiva. Do vylisovanych desek se vrtanim a frézovanim vytvari rozvodna pole
kanalkt, a dalsi otvory pro chlazeni ¢lanku ¢i otvory pro zkompletovani ¢lanku. Mezi dalsi
materidly, které se pro bipoldrni desky pouZivaji, patii napf. kovy ¢i vodivé plasty.

[9,20]

2.3 Vodni management

Palivovy ¢lanek s pevnou polymerni membranou musi udrZovat rovnovdhu mezi drovni
zvlhCeni, kterd je vyZzadovand pro zajisténi efektivniho pfenosu iontd membranou a mezi
prebytkem vody ktery muze zabrariovat proudéni plynu k mistim vlastnich reakci. Proto je
spravné zajiSténi vodniho managementu stile jednou z kliCcovych vyzev v komercializaci
vodikovych ¢lanka s pevnou polymerni membranou. Pro efektivni droven pienosu iontu
polymerni membrinou je zapotiebi urCité drovné zvlhCeni, avSak prebytek vody je spojen
s Sirokou Skédlou vykonnostnich a Zivotnostnich problému, zahrnujicich dbytek napéti pri
vysokych proudovych hustotich, nestabilitu napéti pfi nizkych proudovych hustotéch,
nespolehlivy rozbéh pfi teplotich pod bodem mrazu, a korozi uhliku v katalyzatoru z divodu
vyschnuti membrany. Z tohoto divodu musi PEMFC obsdhnout tyto jemné rovnovahy mezi
nedostatkem a prebytkem vody, a to pfedev§im pro automobilové aplikace, kde jsou palivové
Clanky vystaveny ruznym pozadavkim na jejich zatéZovani a S$iroké Skéle okolnich

a provoznich podminek.
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Jak ukazuje Obr. 2.3 palivovy ¢lanek zasobuji dva hlavni proudy plyna sestdvajici
s proudu paliva (vodiku, H») a proudu okyslicovadla (kysliku, O,, obvykle ze vzduchu). Voda
se vytvaii jako primdarni reakcni produkt (v ptipadé€ kyselého FC na jeho katod¢€) kde ji vétSina
zGstava. Cést produkované vody je odvddéna zpét na anodu. Problémy spojené s nadbytkem
vody se vyskytuji predev§im u palivovych c¢lankt pracujicich pfi nizkych teplotach.
Povrchové napéti vody, kterd je pfitomna v plynovych kandlcich a v difdzni vrstvé nedovoli
plyntim proniknout do mist elektrodovych reakci a dochazi tak ke sniZen{ vykonu.

[21]

Obr. 2.3:NaznacCeny vodni management v fezu palivového ¢lanku [21]

2.4 Prisun Reakcnich plynd

Generace elektrického proudu v palivovém c¢lanku je fizena Faradayovym zdkonem, ktery

iikd, ze elektricky proud je imérny toku reakcnich plynd.
J=7 F
M 19)

kde I - elektricky proud, z — po¢et vymeénnych elektront, F — Faradayova konstanta, m —
hmotnostni tok plynti a M — molarni hmotnost

V palivovém c¢lanku operujicim s vodikem a kyslikem, je dle Faradayova zdkona
zapotiebi hmotnostni tok 622 pg/min vodiku a 4973 pg/min kysliku pro dosazeni proudu 1A.

Pokud dojde k selhdani systému dodavajiciho potifebny tok reakénich plynt na piislusné
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elektrody, mize dojit k nezZadoucim reakcim zahrnujicim vodu nebo funk¢ni materidly

elektrod palivového €lanku.

V piipadé nedostatecného zdsobovani katody reakénim plynem je pravdépodobné Ze
misto oxidace kysliku dojde k vyvoji vodiku z vody, kterd je na katod¢€ pfitomna.

Standardni reakce: % 0,+H,0+2 — 20H" (20)

Nezéadouci reakce: 2H,0+2e¢” — H, +20H " Q1)

V piipadé nedostateCného zdsobovani anody reakénim plynem je nutnd nezZadouci
anodickd reakce. Vzhledem k nizké vymeénné proudové hustoté kyslikovych redoxnich reakci
dojde dokonce i za piitomnosti uSlechtilého katalyzatoru k dal§im neZddoucim reakcim, které

budou probihat soubé&zné€ s vyvojem kysliku. Potencidl anody bude rdst vyznamnym

zpusobem.
Standardni reakce: H, —2H " +2e¢” (22)
vz p . - 1 + -
Nezadouci reakce: H,0 +2e¢~ — A O,+2H" +2e 23)
Pt — Pt™ +2e¢” (24)
C+H,0>CO+2H" +2¢ 25)

NedostateCny piisun vodiku ke katodé povede k vyvinu vodiku a nizky potencidl
kyslikové elektrody k vzristu formovani peroxidu. Ocekavd se, Ze nezddouci reakce

v s

Tyto nasledky musi byt zvdZeny pfi ndvrhu schématu ovladaciho systému. [9]
2.5 Obsluzny systém palivovych ¢lanku

2.5.1Anodova (vodikova) vétev systému

Nejjednodussi cesta zdsobovani mobilniho palivového ¢€lanku vodikem je pouZiti tlakové
lahve nebo metal-hydridového zdsobniku. Zékladni zapojeni okruhu s vodikem je s pouZitim
redukéniho ventilu na vstupu, ktery umoZiiuje nastavit poZadovany tlak (=1 bar)
a vypoustécim ventilem na vystupu okruhu, ktery je otevien pouze beéhem rozbéhu palivového
Clanku. Béhem cCinnosti ¢lanku zustdva vypoustéci ventil uzavien. Pokud v anodovém
prostoru dojde k hromadéni inertniho plynu je vypoustéci ventil otevien na kritkou dobu,
béhem které dojde k odstranéni téchto ,necistot”. Spradvné procisténi nezahrnuje pouze
odstranéni inertnich plyni z anodového prostoru, ale zabranuje také tomu, aby v tomto

prostoru neuvizly kapky vody, které by nasledn€ mohly zabranit piistupu plynu. Do obvodu je
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vhodné zahrnout uzaviraci a pojistné ventily, které slouzi zejména pro zvySeni bezpe€nosti (v
piipadé poruchy redukéniho ventilu). Mezi zdsobnik vodiku a uzaviraci ventil je vhodné
umistit tepelnou pojistku, kterd v piipadé€ vysokych teplot odpoji tlakovou ldhev od obvodu. U
obvodu palivovych ¢lankd mimo laboratorni podminky je z hlediska bezpecnosti vhodné
pouZzit soucastku, kterd sestdva z velkého mnoZstvim paralelnich kapilédr a kterd brani sifeni

plamene v potrubi.

Je vhodné, aby palivo opoustéjici anodovy prostor bylo donuceno pomoci vodikového
kompresoru recirkulovat pres kondenzitor produktové vody zpét na vstup anodového

prostoru. Vyslednd ,,vodikovd* vétev je zndzornéna na Obr. 2.4. [9]

2.5.2Katodova (kyslikova) vétev systéemu

Pfivod vzduchu na stranu katody je nejCastéji zajiStovan pomoci vzduchového
ventildtoru nebo vzduchového kompresoru. Bez nucené konvekce vzduchu jsou schopny
pracovat pouze nizko vykonové palivové Clanky. Provozni podminky katody maji vyznamny
vliv na vodni a teplotni management a urcuji tak celkovy vykon systému. Pfed kompresorem
je umistén vzduchovy filtr, ktery odstrafiuje drobné prachové Castecky a mozné necistoty
které se podileji na otravé katodového katalyzatoru. Za kompresorem nésleduje zvlhcoval

vzduchu, ktery miZe slouZzit také jako chladic.

Zvlh€eni vzduchu hraje klicovou roli v efektivité a Zivotnosti. Na MEA struktufe uvnitf
katodového prostoru je pozadovan provoz za podminek témér 100 % relativni vlhkosti.
Standardné se voda potiebna pro zvlhéeni vzduchu na vstupu katody odebird z vystupniho
toku vzduchu, jenZ opousti katodovy prostor. Pro malé systémy je také vhodné zajistit
recirkulaci vzduchu, kterd napomdhd regulaci vySe zminéného zvlhCeni. V tomto piipade je
opét nutné na vystup pripojit vypoustéci ventil. Pfes tento ventil se z uzavieného okruhu

katody bude odvadét pfebyte¢na produktova voda.

Malé systémy palivovych ¢lanka pracuji prevazné pii atmosférickych tlacich, avSak vetsi
systémy obcCas pracuji s tlaky zvySenymi. Rozdilnost tlaki v riznych systémech je mozné
popsat Nernstovou rovnici, kterd vyjadfuje dmeérnost mezi logaritmem tlaki a zménou

potencidlu.

AE = h{i}
Py (26)

Napéti vzroste o 14 mV pfii zdvojndsobeni tlaku na anodové i katodové strané. Je vSak
tteba upozornit na to, Ze maximdalni mnozstvi vody vdzané ve vzduchu je nepifimo umeérné

jeho tlaku.
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Obr. 2.4:Schéma PEM-FC sytému [9]

2.6 Voltametrie

Pfi voltametrické analyze se sleduje zdvislost elektrického proudu protékajictho danym
obvodem (¢lankem) na potencidlu pracovni elektrody, ktery je ¢asové proménny. Potencidl
pracovni elektrody je nastavovdn externim zdrojem, tzv. potenciostatem. V ptipad¢, Ze
v analyzovaném roztoku neni z4adna litka, kterd by se oxidovala ¢i redukovala (tzv.
depolarizator), je pracovni elektroda polarizovand. Vznikd zde tenkd dvojvrstva, kterd
zpusobi, Ze se elektroda chova jako kondenzator a takto zpolarizovanou elektrodou protéka
pouze nabijeci (kapacitni) proud. Za piitomnosti depolarizatoru v analytu dojde pfi urcitém
potencidlu k depolarizaci elektrody a Cldnkem zaCne prochdzet proud, jehoz velikost je
umeérnd koncentraci depolarizatoru. Pro praktické pouZiti se pouZziva tfi-elektrodového
zapojeni, ve kterém je jeSte tfeti elektroda tzv. pomocnd (a-auxiliary). Proud teCe mezi
pracovni a pomocnou elektrodou a potencidl je méfen mezi pracovni a referencni elektrodou
za bezproudého stavu. Elektrochemické reakce, které probihaji na pomocné elektrodé, se

nesleduji. Voltametrie se déle dé€li na linedrni a cyklickou. [22]

o

e Linearni voltametrie je méfici metoda, pii které se mezi pracovni a pomocnou
elektrodu vklada takovy potencidl, ktery zajisti linedrni nartst potencidlu mezi elektrodou
pracovni a referentni. Z pribéhu proudu pfi nartustu potencidlu lze usuzovat na pfitomnost ¢i
koncentraci dané litky v analytu. V piipadé pouZziti ,,Cistého* indiferentniho (zdkladniho)
roztoku lze usuzovat na katalytické vlastnosti povrchu pracovni elektrody, které jsou dany
velikosti oxidacnich a redukénich procest respektive velikosti naméfenych proudd.

e Pii cyklické voltametrii se vklada potencidl podobné jako u linedrni voltametrie,

avSak pfi dosazeni urcité hodnoty potencidlu se smér linearnitho narGstu potencialu zméni.

28



Potencidl za¢ne linearn€ klesat k ptivodni hodnoté viz. Obr. 2.5. Tomu odpovida i zdznam,
tzv. cyklicky voltamogram, ktery ma dve vétve — anodickou (pfi ristu potencidlu smérem ke
kladnym hodnotdm) a katodickou (pfi sestupu potencidlu k hodnotdm zdpornym). Z
naméfené polohy a z velikosti prouddl vzniklych pikd lze charakterizovat elektrochemicky
pfeménovanou latku a studovat samotny elektrodovy dé;.

A
Cyklicka voltametrie

-

Linearni voltametrie

E vs. Erer

t [s]

Obr. 2.5: Casovy pribéh potencidlu vklddaného mezi pracovni a referenéni elektrodu u linedrni a cyklické

voltametrie pro 1 cyklus (scan)
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3 Experimentalni ¢ast

Cast vlastnich experimentd se zabyvd vyrobou katalytickych hmot pro elektrody
a pfipravou MEA struktury. Dédle byla zkoumdna elektrokatalyticka aktivita elektrodovych
hmot pomoci RDE (rota¢ni diskové elektroda) a méfeni MEA struktur v experimentdlnim

palivovém c¢lanku Quintech.

3.1 Optimalizace elektrodovych hmot - 1.davka

Pro optimalizaci byly vybrény tfi typy uhliku, které v pfedchozich méfenich vykazovaly
srovnatelné vlastnosti (predev§im vodivost) s komeréné pouzivanym uhlikem vulcan XC-72.
Vybréany byly materidly Chezacarb A, Chezacarb B od spolec¢nosti Unipetrol RPA s.r.o
Litvinov [23] a vySe uvedeny, komercn¢ uzivany uhlik Vulcan XC-72 [24].

3.1.1Vypocet obsahu platiny v H,PtCls

Jako zdroj platiny (prekursor) byla pouzita kyselina hexachloroplati¢itd (H,PtClg). Pro
sprivné nastaveni poméru platiny a uhliku je Zddouci zndt hmotnostni obsah platiny
v kyselin€. Do vypoctu vstupuji relativni atomové hmotnosti jednotlivych prvka piitomnych
v kyselin€ viz. Tab. 3.1.

Tab. 3.1:Hodnoty relativnich atomovych hmotnost{

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

Do vzorce pro vypocet obsahu platiny je nutné zahrnout také pocet atomu ve slouceniné.

Procentudlni obsah platiny v kyseliné¢ H,PtClg je roven:

X, A 1-195
G, = L — -100 = -100=47,6%
" (xpA) (e A (xy -Ay) (1-195)+(6-35,5)+(2-1)

Ve slouceniné HoPtCls je maximélné 47,6 % Pt. Pokud by tedy doslo k 100 % vylouceni
platiny do uhliku, pak obsah platiny v uhliku bude témér polovina oproti navdZenému
mnozstvi kyseliny hexachloroplati¢ité. Pro zjiSténi skute€ného obsahu vyloufené Pt po
procesu deponace bude vhodné provést rentgenovou analyzu vzorka, kterd obsah platiny urci

piesnéji.
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3.1.2 Priprava katalytickych hmot

Navazené typu uhliki byly smichéany s kyselinou hexachloroplaticitou (H,PtCle) viz. Do
vzniklé smési bylo odpipetovdno 1,6 ml H,O a 0,8 ml ethylalkoholu. Zihaci miska byla
piekryta perforovanou hlinikovou folii, aby pfi prudkém odpafovani vody a etanolu nedoslo
ke znecisténi Zihaci pece. Takto pfipravend miska se vzorkem byla vloZena do pece vyhtaté
na 400 °C, na dobu 30 minut.

Tab. 3.2:Hmotnosti navaZzenych materidli a procentudlni obsah kyseliny H,PtClg a platiny (m¢c — hmotnost

uhliku, mypicie — hmotnost kyseliny hexachloroplaticité)

Obsah H,PtClg Nastaveny me [me] Miapcrs [me] Celkem

[%] obsah Pt [%] [mg]
5,0 2,3 189,2 9,9 199,1
10,0 4,7 179,3 19,9 199,2

Chezacarb A

14,9 7,0 171,5 30 201,5
20,0 9,4 170,8 42,7 213,5

5,0 2,4 184,3 9,7 194

Chezacarb B 10,0 4,7 193,5 21,5 215
15,0 7,0 171 30,1 201,1

20,0 9,4 260 65 325

5,0 2,4 190 10 200

10,0 4,7 181,8 20,2 202

Vulean XC-72 14,9 7,0 1855 32,5 218
20,0 9,4 156,4 39,1 195,5

Po vychladnuti Zihaci misky byl materidl sesypdn do sklenénych lahvicek a uschovén pro
dalsi pouziti. Na sténach zihacich misek doslo u vétSiny uhlik( k vylouceni platiny. Na
novych miskdch, které nemely poruSenou glazuru, byla platina vyloucend pouze v menSim
mnozstvi (Uhliky Chezacarb A s 4,7 % Pt a Vulcan XC-72 s 4,7 % Pt). Pti deponaci platiny
do uhliku Chezacarb B bylo zvySeno mnoZstvi Etylalkoholu a vody o tfetinu. Zfedéni
suspenze mélo pozitivni vliv na mnoZstvi vyloucené platiny u uhliku Chezacarb B. Na

sténdch Zihacich misek se objevily pouze nepatrné mapy.

3.1.3 Vyroba MEA struktur pomoci technologie sprejovani

MEA struktura obsahuje membrdnu, katalytickou vrstvu a difdzni vrstvu. Pro
zkompletovani struktury byl z pfipravenych katalytickych materidl(i vytvofen inkoust, a po
pfedchozich negativnich zkuSenostech s pfimym nandSenim na membrdnu byl inkoust
nanesen na difizni vrstvu (poteflonovanou stranu uhlikové tkaniny). Vyrobend struktura byla
nalisovdna na membranu Nafion®. Konkrétni technologické parametry ptipravy katalytického

inkoustu, difizni vrstvy a lisovdni MEA struktury jsou uvedeny niZe.
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¢ Priprava inkoustu pro sprejovani

Inkoust byl pfipraven smichanim 100 mg uhliku s deponovanou Pt s 2,6 ml H,O a 1,3 ml
isopropylalkoholu. Vznikld suspenze (inkoust) byla vloZena do ultrazvukové 14zn€ na dobu

10 minut kvali homogennimu promichani.
¢ Priprava uhlikové tkaniny pro lisovani

Na uhlikovou tkaninu byla sprejovdnim (pomoci airbrush pistole) nanesena PTFE emulse
v mnoZstvi 0,33 mg/cm?® PTFE. Takto piipravena tkanina byla nasledn& rozstithana na tverce
o velikosti 3x3 cm (24 kust, pro 12 MEA struktur) a kazdy kus byl vloZen do pece vyhfité na
90 °C na dobu 30 minut a zvdZen. Vkladani do pece ma za ukol vysuSit tkaninu a tim potlacit
chybu vazeni zptusobenou riznou vlhkosti tkaniny (vzhledem k mnoZstvi nanasené katalytické

vrstvy jednotek az desitek mg).
¢ Depozice katalytického inkoustu na Diftizni vrstvu

Inkoust byl nanesen metodou sprejovani na poteflonovanou stranu uhlikové tkaniny viz.
Obr. 3.1. Tkanina s nanesenym inkoustem byla opét suSena po dobu 30 minut pfi 100 °C a
zvazena. Pro kazdou membrinu byly pfipraveny dvé tkaniny (A a B), hmotnosti sprejovaného
inkoustu jsou uvedeny v Tab. 3.3. V poslednim kroku byly tkaniny nalisovdny z obou stran na
iontoméni¢ovou membranu Nafion®. Lisovani probéhlo pfi teploté 80 °C, lisovaci sily 4 kN,
po dobu 10 minut. MEA strukturu s jednostranné€ nalisovanou uhlikovou tkaninou nesouci
katalytickou vrstvu lze vidét na Obr. 3.2.

Obr. 3.1: Sprejovani katalytického materidlu na uhlikovou tkaninu
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Tab. 3.3:Hmotnosti nanesenych katalytickych vrstev pro strany A a B jednotlivych MEA struktur

Chezacarb A
Obsah Pt/strana 2,3 % 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 2,3 % 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 2,3 % 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 11,4
T -1 'S "

Obr. 3.2: MEA struktura po jednostranném nalisovan{ poteflonované uhlikové tkaniny s katalytickou
vrstvou uhliku. 1)Membrana 2)Katalytickd vrstva 3)Poteflonovand uhlikové tkanina

3.1.4Méreni MEA struktur v palivovém ¢lanku

Méteni zhotovenych MEA struktur bylo provddéno v experimentdlnim palivovém ¢lanku
Quintech viz. Obr. 3.3. Charakteristiky byly métfeny pomoci elektronické ziteéze, firmy H-
Tech (Fuel cell monitor), sestdvajictho z externi mefici karty komunikujici s PC pomoci
sbérnice USB a Softwaru, ktery umoZiiuje zobrazovani mérenych V-A a W-A charakteristik
v redlném Case. Zafizeni bylo vybaveno kalibraci napéti i proudu pfi zapojeni vystupu

nakridtko a naprdazdno. Méfici pracovisSté vcetné experimentdlniho palivového ¢Elanku je
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zobrazeno na Obr. 3.4. Membréiny byly pfed méfenim navlhéeny pomoci injekéni stifkacky
s destilovanou vodou.

Obr. 3.4:Zapojeni palivového ¢lanku. 1) palivovy Clanek Quintech 2) regulator a zdroj pro tepelny ohtev 3)
vyhiivani zvlhCovaci bublacky 4) Manostat 5) promé&fovaci sbérnice
Nameéfené volt-ampérové (V-A) a watt-ampérové (W-A) charakteristiky pro vzorky
Chezacarb A a Chezacarb B jsou zaznamendny v grafech Obr. 3.5 az Obr. 3.8. Struktury s
uhlikem Vulcan XC-72 a procentudlnim zastoupenim platiny 2,3 %, 7 % a 9,4 % vykazovaly
zatézové charakteristiky podobné MEA struktufe s uhlikem Chezacarb B s 2,3 % Pt.
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Obr. 3.5: V-A charakteristiky pro Chezacarb A s riznym obsahem Pt a uhlik Vulcan XC-72 s 4,7% Pt
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Obr. 3.6:W-A charakteristiky pro Chezacarb A s riznym obsahem Pt a uhlik Vulcan XC-72 s 4,7 %Pt
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Obr. 3.7: V-A charakteristiky pro uhlik Chezacarb B riizny obsah Pt
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Obr. 3.8: W-A charakteristiky pro uhlik Chezacarb B rizny obsah Pt
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3.2 Vyhodnoceni namérenych dat — 1.davka
Pii vysokoteplotni deponaci doslo u vSech materidli mimo uhlik Chezcarb A s 4,7 % Pt,
Vulcan XC-72 s4,7 % Pt a kvétSimu ¢i menSimu vylouceni Pt na stény misky.
Z naméfenych charakteristik dosahoval nejlepSich vysledkt uhlik Chezacarb A s4,7 % Pt,
ktery dosdhl maximélniho vykonu 25 mW. Uhlik Chezacarb B vykazoval s rostoucim
obsahem Pt zvySujici se hodnoty dosazeného vykonu, ktery dosihl maximdlni hodnoty

10mW.

Na naméfenych charakteristikich MEA struktur dosahujicich vykont do 10mW jsou
patrné skoky, které byly zptisobené neptesnosti méficiho zafizeni, na kterém i po napétové a
proudové kalibraci kolisal proud v rozmezi +/- 2 mA. Z naméfenych charakteristik nebylo
mozné porovnat jednotlivé typy uhlikd. Pro porovnani hmot bylo nutné vytvofit dalsi davku
hmot. Pro dalSi postup bylo navrzeno vyZihani zkuSebniho vzorku uhliku Chezacarb B s 20 %
obsahem H,PtClg pifi zvySeni fedéni suspenze a provedeni optimalizace mnoZstvi

katalytického materiélu.

3.3 Optimalizace mnoZstvi katalytickéeho materialu

3.3.1 Vyroba materialu a MEA struktur

Bylo vyrobeno 400 mg katalytického materidlu s uhlikem Chezacarb B upravenym
technologickym postupem. Deponace platiny byla provedena v misce s neporusenou
glazurou. Pfed vloZenim Zihaci misky do pece, byla miska na dobu Sminut ponofena do
ultrasonické 1d4zn€é. Béhem této doby doslo k vyraznému zahusténi siln€ nafedéné suspenze.

Po takto upraveném postupu jiz nedoslo k vyraznéjSimu vylouceni Pt na sténu Zihaci misky.

Z vyrobeného katalytického materidlu byly pfipraveny 4 MEA struktury postupem
uvedenym vySe sriznym nasprejovanym mnozstvim Pt. Jednotlivdi mnoZstvi jsou

zaznamenana v Tab. 3.4.

Tab. 3.4:Nasprejované hmotnosti katalytického materidlu s uhlikem Chezacarb B
Chezacarb B + 9,4% Pt
Mcelkem [mg] 11,8 43,8 51,4

Strana A B A B A B A B
Mitrany [mg] 6,5 | 53|12 13,1 204 | 23,4 | 27,1 24,3

3.3.2 Méreni MEA struktur

Méteni bylo provedeno dle 3.1.4. Namétené 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 Chezacarb B a rizné mnoZstvi katalytického materidlu.

Tab. 3.5: Regresni rovnice pro vypocet aktiva¢niho potencidlu MEA struktur s uhlikem Chezacarb B

Typ MEA Regresni rovnice
2,4 mg/cm® y =-1,993E-03x* + 5,858E-02x" + 1,036E+00x” - 5,992E+01x + 8,700E+02
y = -2,546E-05x" + 3,644E-03x" - 1,974E-01x> + 5,132E+00x - 7,585E+01x + 7,965E+02
9 mg/cm’ y = -5,6043E-04x> + 1,3766E-01x” - 1,5022E+01x + 7,9268E+02
10,6 mg/cm’ y = -1,55E-08x" + 9,34E-06x" - 2,14E-03x’ + 2,33E-01x” - 1,43E+01x + 7,80E+02
40 2,4mg/cm?2
® 5,2mg/cm2
35
.....o ®% oo, oo.... ® 9,0mg/cm2
30 ) L ® [ J
& ° e 10,6mg/cm?2
= ’5 " * ®e o
.§. PO "o.
o]

» °
20 \
¢ «
15 @ g \Lﬁt..

10
5 \
0 é
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Obr. 3.10: W-A charakteristiky pro uhlik Chezacarb B a rlizné mnozstvi katalytického materidlu
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Z poznatkl teoretické Casti (kap. 1.4) vyplivd, Ze V-A kiivky MEA struktur jsou udany
ohmickymi ztrdtami Cldnku a aktivaCnimi ztrdtami. Miru aktivacnich ztrat lze zjistit
vytvofenim tecny k V-A charakteristice (idedln€ v inflexnim bodé€) a odecCtenim bodu protnuti
teCny s napétovou osou. Body protnuti Uy (viz. Tab. 3.6) byly ziskdny matematicky z rovnic
regresnich kfivek, kterymi byly jednotlivé V-A charakteristiky proloZeny viz. Tab. 3.5.

Pti ziskani hodnoty aktivacnich ztrdt Ua byl nejprve uren bod ktivky pro vypocet teCny,
resp. proud Iy v tomto bod€. Dosazenim hodnoty Iy do rovnic polymomickych kfivek lze
ziskat hodnotu napéti ve zvoleném bod¢€ Uj,. Dosazenim proudu Iy do derivované rovnice
polynomické kfivky byla ziskdna smérnice teCny Ky ve zvoleném bodé, kterd také vyjadiuje
hodnotu vnitfntho odporu ¢lanku. Bod protnuti tecny V-A kfivky s napétovou osou byl

vypocitan dle nasledujiciho vztahu:
Ux = Ulstr - (Istr ' Klstr )

Hodnota aktivacnich ztrat U, byla ziskdna rozdilem Teoreticky dosaZitelné hodnoty
napéti na MEA struktute (Uo=1,23 V) a hodnoty Ux.

Tab. 3.6: Aktivacni ztraty MEA struktur s riznym mnoZstvim katalytického materidlu

Hm[o:r?;itgf]swy L mA] | UgdmV] | Ki [Q] Ux U,
140 230,57 | 2,16 | 53298 | 697,02
65 24396 | 423 | 51888 | 71112
20 25486 | -11,17 | 47834 | 751,66
2.4 20 23579 | -11,95 | 47487 | 755,13

3.4 Optimalizace elektrodovych hmot-2.davka

3.4.1Vysokoteplotni deponace platiny

Jednotlivé katalytické hmoty byly pfipraveny upravenym technologickym postupem viz.
3.3.1. Hmotnosti navdZenych materidli jsou uvedeny v Tab. 3.7. U vzorkd Vulcan XC-72
$9,4% Pt, Vulcan XC-72 s2,3% Pt a vzorku Chezacarb B s 4,7% Pt doSlo k nepatrnému
vylouceni Pt na sténu Zihaci misky. Kazdému vzorku byla pro lepsi orientaci v namérenych

grafech pfifazena jedna barva viz. Tab. 3.7.
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Tab. 3.7: Hmotnostn{ sloZeni jednotlivych vzorkt (mc — hmotnost uhliku, my,pcis — hmotnost kyseliny

hexachloroplaticité)
Nastaveny obsah Obsah me [mg] Mi2picls Celkova
Pt [%] H,PtClg [%] cimg [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 3222 80,2 402,4
5 380,6 20 400,6
10 3594 40,1 399,5
Chezacarb B
15 340,5 59,5 400,0
20 3204 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 provedeno méfeni elektrodovych hmot metodou
cyklické voltametrie viz. 2.6. Elektrodové hmoty byly proméfeny v IM roztoku kyseliny
H,SO,, ktera je vhodna pro porovnani katalytickych vlastnosti materidli pouZivanych
v palivovych ¢lancich s kyselou membranou. Pro porovnani katalytickych materiald uréenych
pro alkalické palivové €lanky, ¢i €lanky s alkalickou polymerni membrénou je vhodné pouZit

roztok KOH.
Priprava inkoustu:

Do 25mg poplatinovaného uhliku bylo odpipetovano 600 ul H,O, 300 ul ethylalkoholu
a2 ul 60% emulze PTFE. Vznikld suspenze byla vloZena na dobu 10-ti minut do
ultrazvukové 1dzn€. 6 pl emulse bylo nanesena pipetou na GC (glassy carbon) nistavec RDE
s platinovym prstencem, ktery byl vloZzen do pece vyhidté na 90 °C, po dobu 5 minut.

vwv/

Zapojeni mérici cely:

RDE byla zapojena pomoci standardniho tii-elektrodového zapojeni. Jako proti-elektroda
(auxiliary) byla pouzita platinovd elektroda, za referencni byla zvolena elektroda
,kalomelova“ SCE (Standart Calomel Electrode) urend pro meéfeni v kyselych roztocich.

Materidly byly proméfeny jak v 1 M H,SO4 tak v 1 M roztoku KOH. Vzhledem k pouZiti
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materiald pro c¢lanek skyselou membranou byla vyhodnocovdna pouze data meéfena

v 1 M roztoku H,SOj,.
Parametry méreni:

Meéfeni bylo provedeno dle sestavené procedury CV, kterd zahrnovala 4 razné rychlosti
zmeény polarizace (tzv. scan-rate) —25 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s a 600 mV/s. Pro kazdou
rychlost zmény potencidlu bylo provedeno 5 cykli (scant) které slouZily pro ustdleni
elektrodovych dé&ju a potlaceni pocateCnich podminek oxidovaného povrchu platiny ¢i

mnozstvi oxidovanych a redukovanych iontd v roztoku.

A-V charakteristiky katalytického materialu s uhlikem Vulcan XC-72 + 7 %Pt pro rizné
rychlosti zmény potencidlu jsou vyneseny v Obr. 3.11. V-A charakteristiky pro hmoty
s uhliky Chezacarb A, B a Vulcan XC-72 s riznym mnozstvim Pt jsou zobrazeny v Obr. 3.12
az. Obr. 3.14. Porovndni riznych uhliki se stejnym obsahem Pt pfi rychlosti zmény

potencidlu 100 mV/s je zachyceno na Obr. 3.15 az Obr. 3.18.

25mV/s
- = 100mV/s
2,00E-03 — - 200mV/s
' S eesenes 600MV/s
1,50E-03 et B
1,00E-03 — :
5’OOE_O4 ° ‘T‘. —— T — ®  — . — ‘:’
VA e S|
0,00E+00 T R P S A
= r I e e L I
~  -5,00E-04 N i i e
> ——— — K
[E = ..
-1,00E-03 1 L
-1,50E-03 SN PPRRRPOvSEs 2k
-2,00E-03 R NPT Lt
-2,50E-03
-0,30 -0,20 -0,10 0,00 0,10 0,20 0,30

U vs. SCE [V]

Obr. 3.11: A-V charakteristiky pro uhlik Vulcan XC-72 s 7 % Pt v zavislosti na rychlostech zmén

potencidlu
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Obr. 3.12: A-V charakteristiky pro materidl s uhlikem Chezacarb A a riiznou dopaci platiny
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2,0E-04 CHEZACARB B 4,7%Pt
—— CHEZACARB B 7%Pt
1,5E-04 N\ °
\ ——CHEZACARB B 9,4%Pt
1,0E-04
—\/\g j

5,0E-05 l /‘,
0,0E+00
-5,0E-05 ————

-1,0E-04

-1,5E-04

-2,0E-04

-2,5E-04 i

-3,0E-04
-0,30 -0,20 -0,10 0,00 0,10 0,20 0,30

U vs. SCE [V]

Obr. 3.13: A-V charakteristiky pro materidl s uhlikem Chezacarb B a riiznou dopaci platiny
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Obr. 3.14: A-V charakteristiky pro materiél s uhlikem Vulcan XC-72 a riiznou dopaci platiny
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Obr. 3.15: A-V charakteristiky katalytickych materidlu s riznymi uhliky pro 2,3 % obsah Pt
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Obr. 3.17: A-V charakteristiky katalytickych materidlt s riznymi uhliky pro 7 % obsah Pt
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Obr. 3.18: A-V charakteristiky katalytickych materidla s riznymi uhliky pro 9,4 % obsah Pt

3.4.3Vyroba MEA struktur

MEA struktury s jednotlivymi typy katalytickych materialt byly vyrobeny dle postupu
uvedeného v 3.1.2 a 3.1.3. Hmotnosti nanesenych katalytickych vrstev na difdzni vrstvy
(poteflonovanou uhlikovou tkaninu) jsou zaznamendny v Tab. 3.8. Pfi Sprejovani
katalytickych vrstev se nepodafilo udrzet konstantni mnozstvi nanasené hmoty, u vzorka
Chezacarb A a B dochazelo k siln€jSimu zanaSeni airbrush pistole. V laboratornich
podminkich je pfi nandSeni materidlu nutné pocitat s minimdlné 33 % ztrat inkoustu
u katalytickych materiald s uhlikem Vulcan XC-72 a az 50 % ztrat inkoustu na bazi uhliku
Chezacarb. Diky tomu se hmotnosti nanesenych hmot pohybovaly v rozmezi
7,8-13,4 mg/cmz.
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Tab. 3.8: nanesenych katalytickych vrstev pro strany A a B vyrobenych MEA struktur

Chezacarb A
Obsah Pt [%] _i
Strana A B A B A B A B
m [mg] 19,1 | 18,8 | 22,1 | 148 | 16,5 18 18,7 | 18,5
Meerkem [Mg/cm’] 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] 199 | 21,9 | 285 | 203 | 27,7 | 26,6 | 259 | 27,9
Meerkem [Mg/cm’] 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 28,2 30,7 27,1 32 32,7
Meeem [M/cm’] 11,5 11,4 11,9 13,4

3.4.4Méreni MEA struktur

Meéfteni zhotovenych MEA struktur bylo provadéno v experimentalnim palivovém ¢lanku

zobrazeno na Obr. 3.19.

Obr. 3.19:Nov¢ pfesunuté a optimalizované méfici pracovisté experimentdlniho palivového ¢lanku

na vstupech plynii do FC 4)Vystupni bublacky 5)Manostat 6)Digitdlné fizené hmotnostni pritokoméry

MEA struktury byly pfed méfenim ponofeny do destilované vody na dobu 1 hodiny
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Quintech. Nové prestéhované méfici pracovisté doplnéné o digitalné fizené prutokoméry je

Quintech. 1)Palivovy ¢lanek Quintech 2)Reguldtor pro tepelny ohfev palivového Clanku 3)ZvlhCovaci bublacky

a Clanek byl nejprve proméfovan pii teplotich az 80 °C. Po proméfeni pti vysSich teplotdch




byla jeho teplota sniZena na 50 °C a byly naméfeny V-A a W-A charakteristiky zobrazené
niZe. ZvlhCovaci bublacky byly zahtaty na teplotu 75 °C.

Typické prubéhy naméfené na MEA strukturdch pfi prvnim zapojeni a postupném
zvySovani teploty jsou zobrazeny na Obr. 3.20 a Obr. 3.21. Po poklesu teploty zpét na 60 °C
doslo jesteé ke zvySeni vykonovych parametri MEA struktury. Z toho je patrné, Ze pfi
zvySovani teploty a postupném promeérovani MEA struktury dochdzelo k aktivaci sulfonovych

Castic v iontomeénicové membrang, kterd tak postupné zvysovala svou vodivost.
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Obr. 3.20: V-A charakteristiky MEA struktury s uhlikem Vulcan XC-72 s 9,4%Pt pfi prvnim zapojeni a
zvySovani teploty
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Obr. 3.21: W-A charakteristiky MEA struktury s uhlikem Vulcan XC-72 s 9,4%Pt pii prvnim zapojeni a
zvySovani teploty
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Naméfené grafy volt-ampérovych (V-A) a watt-ampérovych (W-A) zavislosti pro riznou
dopaci katalytickych materiald platinou jsou zobrazeny v Obr. 3.22 - Obr. 3.27. Porovnani

jednotlivych druht uhlikGi pro stejné mnoZstvi platiny jsou zachyceny v Obr. 3.28 az
Obr. 3.35.
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Obr. 3.22: V-A charakteristiky MEA s uhlikem CHEZACARB-A a riiznym mnoZstvim Pt

Tab. 3.9: Regresni rovnice pro vypocet aktivacniho potencidlu MEA struktur s uhlikem Chezacarb A

Typ MEA Regresni rovnice

2.3 %Pt | y=-1,1583E-04x" + 8,9531E-03x" - 2,4259E-01x> + 2,7054E+00x” - 2,5082E+01x + 8,5010E-+02
y =-3,5382E-03x” + 3,7935E-01x” - 1,9927E+01x + 8,1775E+02

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

CHEZACARBA 2,3%Pt

40 o CHEZACARB A 4,7%Pt
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35 Y oot u " ¢ CHEZACARBA9,4%Pt
30 Py -° ®e
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Obr. 3.23: W-A charakteristiky MEA s uhlikem CHEZACARB-A a riiznym mnoZstvim Pt

48



U[mV]

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

© CHEZACARBB 2,3%Pt
® CHEZACARB B 4,7%Pt

o CHEZACARB B 7%Pt

o CHEZACARB B 9,4%Pt

Ng\

X,

A

N

et

20

40

60

I[mA]

80 100

120 140 160

Obr. 3.24: V-A charakteristiky MEA s uhlikem CHEZACARB-B a riiznym mnoZstvim Pt

Tab. 3.10: Regresni rovnice pro vypocet aktiva¢niho potencidlu MEA struktur s uhlikem Chezacarb B

Typ MEA

P[mW]
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Regresni rovnice

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

y = 7,6796E-05x* - 1,3065E-02x> + 7,7949E-01x> - 2,7617E+01x + 7,1462E+02

y = -3,1783E-03x" + 3,7308E-01x> - 2,2487E+01x + 7,8088E+02

y = -2,0046E-07x> + 6,8134E-05x* - 8,8556E-03x> + 5,4776E-01x - 1,9560E+01x + 8,5855E+02
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Obr. 3.25: W-A charakteristiky MEA s uhlikem CHEZACARB-B a rtiznym mnoZstvim Pt

49



U[mV]

1000

900
800
700
600
500
400
300

Vulcan XC-72 2,3%Pt
® Vulcan XC-72 4,7%Pt
® Vulcan XC-72 7%Pt
e Vulcan XC-72 9,4%Pt

200

100

50 100

0 20
I[mA]

0

250 300

350 400

Obr. 3.26: V-A charakteristiky MEA struktur s uhlikem Vulcan XC-72 a riiznym mnoZstvim Pt

Tab. 3.11: Regresni rovnice pro vypocCet aktivatniho potencidlu MEA struktur s uhlikem Vulcan XC-72

Typ MEA

Regresni rovnice

2,3 %Pt

7 %Pt

9.4 %Pt

100
90
80
70
60
50

P[mW]

40
30
20
10

y = -6,0138E-03x’ + 3,2917E-01x” - 1,5018E+01x + 7,8130E+02

y =-13711E-03x’ + 2,0142E-01x” - 1,4503E+01x + 8,3510E+02

y = 2,5596E-06x* - 9,2099E-04x> + 1,0058E-01x - 7,9366E+00x + 7,9930E+02

y = 5,6546E-12x° - 7,3171E-09%> + 3,6407E-06x" - 8,8052E-04x> + 1,0793E-01x> - 7,9062E-+00x

+8,9615E+02
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cee 90000, o Vulcan XC-72 4,7%Pt

o i J
o* oo, e Vulcan XC-72 7%Pt
[ )
".. e Vulcan XC-72 9,4%Pt
e
o
i'" 3
100 200 300 400 500
I[mA]

Obr. 3.27: W-A charakteristiky MEA s uhlikem Vulcan XC-72 a riiznym mnoZstvim Pt
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Obr. 3.28: V-A charakteristiky MEA s riznymi druhy uhliku pro 2,3 % Pt
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Obr. 3.29: W-A charakteristiky MEA s rliznymi druhy uhliku pro 2,3 % Pt
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Obr. 3.30: V-A charakteristiky MEA s riznymi druhy uhliku pro 4,7 % Pt

o CHEZACARB A 4,7%Pt

e CHEZACARB B 4,7%Pt

° 0 ® Vulcan XC-72 4,7%Pt

20

40
I[mA]

52

60

80 100 120

Obr. 3.31: W-A charakteristiky MEA s rliznymi druhy uhliku pro 4,7 % Pt
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Obr. 3.32: V-A charakteristiky MEA s riiznymi druhy uhliku pro 7 % Pt
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Obr. 3.33: W-A charakteristiky MEA s rliznymi druhy uhliku pro 7 % Pt
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Obr. 3.34: V-A charakteristiky MEA s riznymi druhy uhliku pro 9,4 % Pt
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Obr. 3.35: W-A charakteristiky MEA s rliznymi druhy uhliku pro 9,4 % Pt



4 Vyhodnoceni nhamérenych dat

4.1.1Vyhodnoceni optimalizace mnoZstvi katalytického materialu
Naméfené hodnoty MEA struktur s riznym mnozstvim katalyticky aktivniho materiélu,
které byly pfipraveny upravenym technologickym postupem, jsou shrnuty v Tab. 4.1.

Jednotlivé parametry maji nasledujici vyznam:

®  Tiaxs Umaxs Pmax jsou maximdlni dosaZené hodnoty napéti, proudu a vykonu
®  Ipmax, Upmax jsou hodnoty proudu a napéti pfi maximalnim vykonu
e PPy je vykon piepoCteny na gram elektrokatalytické hmoty a na gram platiny

e Uy je aktivacni napéti MEA struktury

Tab. 4.1: Tabulka naméfenych hodnot MEA struktur s riiznym mnoZstvim katalytického materidlu

CHEZACARB B + 94 %Pt

Hmotnost katalytické | Imax Umax Pmax Ipmax Upmax P Py,
vrstvy [mg/cm’] [mA] [mV] [mW] [mA] [mV] [mW/g] | [W/gp] [U,s [mV]
2,4 31 862 53 20 292 449,2 4,78 697,02
48 770 54 24 243 215,1 2,29 711,12
9 112 774 16,7 56 303 384,8 4,09 751,66
10,6 210 780 33 120 280 642 6,83 755,13

Pti pouziti upraveného technologického postupu doslo k vybornému vylouceni platiny do
struktury uhliku. Pfi optimalizaci mnoZstvi katalyticky aktivniho materidlu vykédzala nejlepsi
vykonové vlastnosti membrana s 10,6 mg katalyticky aktivni hmoty na cm’.

S rostoucim mnozstvim katalytického materidlu se mirn€ sniZzovala hodnota aktivacniho
piepéti Clanku. Toto pifepéti dosahovalo vysokych hodnot kolem 700 mV. Komer¢ni €lanky

dosahuji hodnot 400mV a mén¢.

4.1.2Vyhodnoceni voltamogramu elektrodovych hmot 2.Davky
Na Obr. 3.11 dochazelo s rostouci rychlosti zmény potencidlu k posunu oxida¢niho piku
smérem ke kladnym hodnotam. Tento posun byl zplsoben omezenym piisunem
elektroaktivni latky (vodikovych iontl) do oblasti katalyzatoru. Posun piku byva cCasto
zpusoben i piidavkem PTFE emulse, kterd je hydrofobni a zptusobuje pomyslnou ,,bariéru*
pro transport elektroaktivni latky.

Z naméfenych voltamogramu lze na katalytickou aktivitu usuzovat z tecny jednotlivych
prubéhti v pocatku. Z Obr. 3.12 a Obr. 3.13 je u vzorkl s uhlikem Chezacarb A a B patrny
narist katalytické aktivity srostoucim obsahem Pt. Krivky pro uhlik Vulcan XC-72
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s obsahem platiny 7 % a 9,4 % vykazuji niz8i katalytickou aktivitu neZ pro obsah platiny 2,3
ad,7 %.

Pfi porovnani riznych druht uhliku pro stejné mnozstvi Pt dosahoval ve vSech piipadech
nejvetsi aktivity uhlik Vulcan XC-72 nésledovany uhlikem Chezacarb A. Uhlik Chezacarb B

vykdzal ve tfech pfipadech ze Ctyf nejnizsi katalytickou aktivitu.

4.1.3Vyhodnoceni MEA struktur z elektrodovych materialu 2. davky
Z Obr. 3.20 a Obr. 3.21 je patrny vliv teploty a zvlh¢eni iontoméni¢ové membrany na
vysledné parametry MEA struktury. Vodni management, ktery se v MEA struktufe ustéli, je

zcela zésadni pro jeji ¢innost.

Souhrn namétfenych hodnot vSech vytvofenych MEA membréin druhé davky je zobrazen

v Tab. 4.2 a Tab. 4.3. Vyznam jednotlivych parametra je uveden v kap. 3.3.2.

Nejlepsich parametra z hlediska vykonu pfepocitaného na mg katalytické hmoty i na mg
platiny dosahla MEA struktura s uhlikem Vulcan XC-72 s dopaci 9,4% Pt. Struktura dosdhla
vykonu 19,6 mW/cm?. Uhlik Vulcan XC-72 dosahoval nejlepSich parametrit pro obsah
platiny 7% a 9,4%. Pro niz8i obsahy platiny vykazoval nejlepsi vysledky uhlik Chezacarb A.

cvv s

MEA struktury s uhlikem Vulcan XC-72 dosahovaly také zpravidla nejnizsich aktivacnich

Vv

piepéti Clanku, které dovoluji pracovat strukturdm v oblasti vysSich u€innosti. MEA struktury

s uhlikem Chezacarb B vykazovaly nejhorsi vykonové vlastnosti.

Tab. 4.2: Tabulka naméfenych hodnot vyrobenych MEA struktur

CHEZACARB A
Obsah Pt m Imax Pmax Ipmax | Upmax P
(%] [mg] | [mA/cm®] | Umax [mV]| [mW/cm?] |[mA/cm®]| [mV] | [mW/g] | Pp [W/gn]
2,3 37,9 73 853 2,5 5.4 479 316,6 12,66
36,9 15,0 788 3,5 10,6 322 452,6 9,05
34,5 13,8 858 4.2 10,4 397 582,6 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 75 263 38,4 0,77
54,3 11,9 824 2.4 6.9 342 437 0,58
53,8 28,3 856 7,0 20,0 353 130,9 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 14,0 360 434,8 8,70
57.8 31,0 813 7.4 17,1 435 610,7 8,14
64,7 81,0 900 19,6 57,1 350 | 14575 14,58

56




Tab. 4.3: Z regresnich kfivek vypocitané aktivaéni ztraty U, vyrobenych MEA struktur

Obsah Pt [%] | IL[mA] | Uge[mV] | Ky [Q] | Uy [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
Chezacarb B 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

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

Pti porovnani dat ziskanych méfenim elektrodovych hmot metodou cyklické voltametrie
s vyslednymi parametry vyrobenych MEA struktur, jsme dospéli ke shodnym zavéram.
Vytvotené MEA struktury potvrdily zdaveéry plynouci z porovnani elektrodovych hmot

metodou cyklické voltametrie.
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5 Zavér

Pii feSeni zadani diplomové prace byly postihnuty zdsadni vlivy pusobici na proces
vysokoteplotniho vyluCovani platiny do struktur uhlikti. Technologicky proces vysokoteplotn{
deponace byl modifikovan a odzkous$en na druhé davce materiala.

Byl stanoven vliv rizného mnozstvi nanaseného katalytického materidlu na vysledné
vlastnosti MEA struktur.

Ze zvolenych uhliki Chezacarb A, Chezacarb B a Vulcan XC-72 se jako vhodna
alternativni ndhrada komercén€ vyuZivaného uhliku Vulcan XC-72 jevi pouZiti materidlu
Chezacarb A, ktery je ekonomicky vyhodnéjsi. Saze Chazacarb B nejsou pro vyrobu

katalytickych hmot vhodné.

Proméfenim vytvorenych katalytickych hmot metodou cyklické voltametrie a mérenim
vyrobenych funkénich MEA struktur byly stanoveny zdkladni souvislosti mezi Casto
vyuzivanou laboratorni metodou pro posuzovdni katalytickych vlastnosti elektrodovych

materiald a funkéni aplikaci téchto materiala.

Vysledky prace byly prezentovdny na konferenci 30. Nekonvencni zdroje elektrické
energie (NZEE) v pfispévku Optimalizace MEA struktury v PEM palivovych ¢lancich.

Nameétend a vyhodnocend data budou déle vyuZita pro srovndni komer¢né€ vyuZivanych
katalytickych materidlG na bazi platiny, sjinymi ,alternativnimi® typy katalyzatortu, které
budou pfedmétem dalSiho vyzkumu. Rad bych se tomuto tématu vénoval ddle v navazujicim

postgradudlnim studiu.

58



6 Seznam pouzitych zdroju

(1]

(2]

(3]
[4]
(5]

[6]

(7]

(8]

[9]

[10]

[11]

Enviros [online]. 2004 [cit. 2010-02-10]. Vyuziti palivovych ¢lanka. Dostupné z
WWW: <http://www.enviros.cz/palivove_clanky/3_vyuziti_palivovych_clanku.html>.

CIVIN, V. Palivové ¢&lanky - novy energeticky zdroj. Dostupné z www:
<www.tzb-info.cz/t.py?t=2&i=1428 &z=2>

OGDEN, J., Nad¢je vkladané do vodiku, Scientific American, 1/2007
DVORAK, J., KORYTA, J., Elektro-chemie, Praha, 1983. 412 stran. ISBN 104-21-852.

HORAK, Bohumil, et al. Studie pohonu mobilniho prostiedku s palivovym
Cldnkem [online]. Ostrava : Katedra méfici a fidici techniky, katedra elektroenergetiky
(VSB-TU, Fakulta elektrotechniky a informatiky), 2005 [cit. 2010-03-16]. Dostupné
z WWW: <http://www.mpo-efekt.cz/dokument/5064.pdf>.

Fuel cell handbook [online]. 7th edition. Morgantown : EG&G Technical Services, Inc,
2004 [cit. 2010-03-16]. Dostupné z WWW:
<http://www.netl.doe.gov/technologies/coalpower/fuelcells/seca/pubs/FCHandbook7.pdf>.

HORAK, Bohumil; SZELIGA, Zbyszek; KOPRIVA, Miroslav. Studie instalace
staciondrniho vysokoteplotniho palivového Cldnku [online]. Ostrava : Katedra méfici
afidici techniky, katedra elektroenergetiky (VSB-TU, Fakulta elektrotechniky
a informatiky), 2005 [cit. 2010-03-16]. Zdkladni parametry palivového Clanku, s. .
Dostupné z WWW: <http://www.mpo-efekt.cz/dokument/5065.pdf>. [Cast e-knihy]

BAGOVSKIJ, Vladimir Sergejevi¢; SKUNDIN, Aleksandr Mordukhaevich.
Elektrochemické zdroje proudu. Praha : SNTL, 1987. EMN a termodynamicka funkce,
s. 28-31.

Material for fuel cells. Edited by Michael Gasik. Vyd. 1. Cambridge : Woodhead
publishing limited, 2008. 498 s. ISBN 978-1-84569-330-5.

BARATH, Peter. Palivové cldanky H2-O2 s anexovou a bipoldrni membrdnou. Brno,
2007. 116 s. Dizertacni prace. VUT Brno, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich

technologii. [akademicka price]

KIM, Man-Ho, et al. SANS Study of the Effects of Water Vapor Sorption on the
Nanoscale Structure of Perfluorinated Sulfonic Acid (NAFION)
Membranes. Macromolecules [online]. 2006, 39, 14, [cit. 2010-04-12]. Dostupny z
WWW: <http://www.ncnr.nist.gov/programs/sans/pdf/publications/0524.pdf>.

59


http://www.enviros.cz/palivove_clanky/3_vyuziti_palivovych_clanku.html
http://www.tzb-info.cz/t.py?t=2&i=1428&z=2
http://www.mpo-efekt.cz/dokument/5064.pdf
http://www.netl.doe.gov/technologies/coalpower/fuelcells/seca/pubs/FCHandbook7.pdf
http://www.mpo-efekt.cz/dokument/5065.pdf
http://www.ncnr.nist.gov/programs/sans/pdf/publications/0524.pdf

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

RUBATAT, Laurent; DIAT, Olivier; GEBEL, Gérard. NEW STRUCTURAL MODEL
FOR NAFION® MEMBRANES.[online]. [cit. 2010-04-12]. Dostupny z WWW:
<http://www-llb.cea.fr/fr-en/activ03-04/p106-107.pdf>.

BARATH, P., Palivové Clanky H2-O2 s ionexovymi membrdnami bipoldrniho typu,

diplomova price, Brno: Vysoké uceni technické v Brné, 2005. 60 stran.

KLIKORKA, Jiif; HAJEK, Bohumil; VOTINSKY, Jifi. Obecnd a anorganickd chemie.
2. vydéni. Praha : SNTL, 1989. 591 s.

Zlate-mince [online]. 2010 [cit. 2010-03-20]. Platina. Dostupné z WWW:

<http://www.zlate-mince.cz/Platina.htm>.

NORES-PONDAL, Federico, et al. Catalytic activity vs. size correlation in platinum
catalysts of PEM fuel cells prepared on carbon black by different methods. International
Journal of hydrogen energy 34. 2009, 19, s. 8193-8203. Dostupny také z WWW:

<http://www.sciencedirect.com/>.

Fuel Cell Store [online]. c2007 [cit. 2010-03-02]. Gas Diffusion Layer (GDL). Dostupné
z WWW: <http://www fuelcellstore.com/en/pc/viewCategories.asp?idCategory=83>.

SONG, Datong; WANG, Qianpu; LIU, Zhongsheng; EIKERLING, Michael; XIE,
Zhong; NAVESSIN, Titichai; HOLDCROFT, Steven. A method for optimizing
distributions of Nafion and Pt in cathode catalyst layers of PEM fuel cells. In
Electrochimica Acta 50, 15 October 2004, Elsevier B.V., s. 3347-3358.

SONG, Datong; WANG, Qianpu; LIU, Zhongsheng; NAVESSIN, Titichai;
EIKERLING, Michael; HOLDCROFT, Steven. Numerical optimization study of the
catalyst layer of PEM fuel cell cathode. In Journal of Power Sources , 2003, Elsevier
B.V, s. 104-111.

LI, Xianguo; SABIR, Imran. Review of bipolar plates in PEM fuel cells: Flow-field
designs. International Journal of Hydrogen Energy [online]. 2005, 30, [cit. 2010-04-12].
Dostupny z  WWW: <http://www.powerdisc.ca/_assets/University%200f%?20
Waterloo%?20flow %20field%20designs%20report.pdf>.

OWEIJAN, J. P., GAGLIARDO, J. J., SERGI, J.M., KANDLIKAR, S. G., TRABOLD,
T. A., Water management studies in PEM fuel cells, Part I:Fuel cell design and in situ
water distributions. International Journal of Hydrogen Energy 34 (2009), s. 3436 —
3444,

BAREK, J.,OPEKAR, F.,STULIK, K., Elektroanalytickd chemie, Univerzita Karlova v
Praze, 2005. 188 stran. ISBN 80-246-1146-5.

60


http://www-llb.cea.fr/fr-en/activ03-04/pl06-107.pdf
http://www.zlate-mince.cz/Platina.htm
http://www.sciencedirect.com/
http://www.fuelcellstore.com/en/pc/viewCategories.asp?idCategory=83
http://www.powerdisc.ca/_assets/University%20of%20Waterloo%20flow%20field%20designs%20report.pdf
http://www.powerdisc.ca/_assets/University%20of%20Waterloo%20flow%20field%20designs%20report.pdf

[23] Unipetrol RPA [online]. [cit. 2010-04-21]. Kompozity Chezacarb. Dostupné z WWW:
<http://www.unipetrolrpa.cz/cs/nabidka-produktu/sorbenty-a-kompozity/kompozity-
chezacarb/>.

[24] CS Cabot : Vyrobce a prodejce sazi pro vyrobu pneumatik a technické pryZe [online].
c2007 [cit. 2010-05-21]. Produkty. Dostupné z WWW:
<http://www.cabot.cz/cs/vyrobky>.

61


http://www.unipetrolrpa.cz/cs/nabidka-produktu/sorbenty-a-kompozity/kompozity-chezacarb/
http://www.unipetrolrpa.cz/cs/nabidka-produktu/sorbenty-a-kompozity/kompozity-chezacarb/
http://www.cabot.cz/cs/vyrobky

7 Seznam pouzitych zkratek

Q - ohm

AG — zména volné gibbsovy energie

AH — zména entalpie

AS — zména entropie

A - ampér

A, — relativni atomova hmotnost

Au - zlato

Co - kobalt

CO - oxid uhelny

CO;, - oxid uhelnaty

E - elektromotorické napéti

e - elektron

Fe - Zelezo

F - faradayova konstanta

GDL - difuzni vrstva

GC - lestény uhlik

H - vodik

H,O - voda

H,0; — peroxid vodiku

HNO3; - kyselina dusi¢nd

H,PtClg — kyselina di-hydrogen
hexachloroplaticita

I - elektricky proud

KOH - hydroxid draselny

m — hmotnost, hmotnostni tok plynu

M — molarni hmotnost

62

Max - maximalni
MEA - membrédnova elektrodova
struktura

Napf-. - napiiklad

NO - oxid dusny

O - kyslik

P - vykon

Pd - palddium

PEM FC - palivovy ¢lanek s pevnou

polymerni membranou

Pt — platina

PTFE - polytetrafluoretylen

Q - ndboj

R - odpor

Ru - ruthenium

s — sekunda

SCE - standartni kalomelova
elektroda

T - teplota

TMPP - tetrametoxyfenyl porfyrin

U - napéti

Uo — maximdlni napéti ¢lanku

V —volt

W - price, watt

z — pocet vyménénych elektront

1] - Gcinnost, prepéti



