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SEZNAM ZKRATEK

SEZNAM ZKRATEK

AFC palivovy ¢lanek s alkalickym elektrolytem - Alkaline Fuel Cell
CPE Constant Phase Element

DMFC metanolovy palivovy ¢lanek - Direct Methanol Fuel Cell

e[C] elementarni elektricky naboj: e = 1,602:10'° C

EIS elektrochemickd impedanéni spektroskopie

Ew ekvivalentni hmotnost polymerni membrany

FID detektor plamenove ionizac¢ni

GDE plynové diftizni elektroda

GDL difuzni vrstva elektrody - Gas Diffusion Layer

IGC inverzni plynové chromatografie.

H* kladné nabita ¢astice vodiku, kationt vodiku

k[J-K™1 Boltzmannova konstanta: 1,380 6488 - 102°J-K™* 10

MEA usporadani membrany a elektrod - Membrane Electrode Assembly
MCFC palivovy ¢lanek s tavenymi uhli¢itany - Molten Carbonate Fuel Cell

nx[mol/dm?]
PAFC
PEM

PEMFC

SEA
SOFC

latkova koncentrace dané latky
palivovy ¢lanek s kyselinou fosfore¢nou - Phosphoric Acid Fuel Cell

akronym anglického vyrazu Polymer Electrolyte Membrane, take Proton
Exchange Memebrane. Cesky nejcastéji polymerni membrana nebo tuhy
polymerni elektrolyt

palivovy ¢lanek s tuhym polymernim elektrolytem - Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cell

Surface Measurement Systems,
palivovy ¢lanek s pevnymi oxidy - Solid Oxid Fuel Cell



Uvop

Uvop

Cilem této prace je seznadmit ¢tenaie s modernimi metodami méteni a diagnostiky
palivovych ¢lanka typu PEM a vysledkd méteni fyzikalnich vlastnosti komponent bézné
pouzivanych v tomto typu ¢lanku. Tato problematika je feSena z hlediska porovnani
palivového ¢lanku s ostatnimi obnovitelnymi zdroji elektrické energie. Hlavni Cast prace
ovSem diskutuje materidly pouzivané pro vyrobu jednotlivych komponent, pfiCemz je
zkouman vliv chemické modifikace téchto materiall na jejich fyzikalni charakteristiky.

V uvodnich kapitolach je zpracovan popis palivovych ¢lankd a jejich perspektiv.
Kromé popisu principu tohoto alternativniho zdroje elektrické energie jsou rozebrany
I nevyhody, které limituji pouziti palivovych ¢lankid v technickych aplikacich.

Hlavni ¢ast prace je vénovana méfeni fyzikalnich vlastnosti komeréné dostupnych
difuznich vrstev a iontoveé vodivych polymernich membran. Vysledky méteni jsou pouzity
jako vychozi data pro porovnani s vlastnostmi chemicky modifikovanych materiali.
Modifikace materidlti probihala za Gcelem zlepSeni fyzikdlnich vlastnosti, které by vedly
ke zvySeni efektivity reakci v palivovém clanku a naslednému zvySeni vykonovych
charakteristik celého zatizeni. Dale byla zkoumana degradace difuznich vrstev kyselinou
sirovou a peroxidem vodiku, coz jsou slouceniny vznikajici béhem ¢innosti palivového
¢lanku.

Téma prace bylo zvoleno s ohledem na aktualni vyzkum probihajici v laboratofi pro
pokrocilé technologie na bazi polymernich materidld ve vyzkumném centru Nové
technologie (NTC, ZCU v Plzni). Toto pracoviité poskytlo materidlni a pfistrojové
vybaveni, které bylo vyuzito ke zpracovani této diplomové prace. Dale vyzkumné centrum
poskytlo odborné¢ konzultace a rovnéz vzorky modifikovanych materiala, které byly
predmétem dalSiho vyzkumu.

Motivaci k vybéru tématu je mlij dlouhodoby zédjem o moderni technologie. Béhem
mé profesni kariéry bylo jednou z naplni mé prace i1 vyuziti méfici a analytické techniky
k analyze impulsnich signalti. Proto jsem uvital moznost poznat i jiné druhy této techniky
a jeji vyuziti k analyze provoznich parametrti vodikovych palivovych ¢lanki.

Jako ucitel fyziky jsem pfivital i moZnost pfiblizit problematiku vodikovych clanki
typu PEM zakiim zakladni Skoly pomoci vyukové sady, jejiz popis a mozné vyuziti je
soucasti zavérecné Casti této prace.
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1.1 FOTOVOLTAICKE PANELY

Slunce jako nejblizsi hvézda je svou podstatou velkym zdrojem energie, diky které
je na nasi planeté¢ Zemi mozny zivot. Pfesto, Ze na naSi planetu dopada jen nepatrna Cast
celkové vyzarené energie, i toto mnozstvi presahuje mnohonasobné¢ mnozstvi energie,
kterou nase civilizace potiebuje.

K vyrobé elektrické energie se dnes pouzivaji v podstaté dva zpisoby:

1. Pfima pfeména slune¢niho zafeni na elektiinu ve fotovoltaickych ¢lancich.
2. Nepiima preména soustfedénim sluneénich paprski do jednoho bodu
Vv tepelnych slunecnich elektrarnach.

1.1.1 SOLARNI (FOTOVOLTAICKE) CLANKY

Ve srovnani s jinymi zdroji elektrické
energie maji fotovoltaické ¢lanky celou fadu
vyhod, ale 1 nevyhod. Jako hlavni nevyhodou
v nasich klimatickych podminkdch se jevi
pomérné¢ nizkd intenzita slune¢niho zafeni
(pocet dni) a to zejména v zimnich mésicich.

Vyhody fotovoltaickych Clanki: Obrazek 1 Princip fotovoltaického dlanku [1].

e Pouzivaji jako zdroj prakticky
nevycCerpatelny zdroj — Slunce.

e Jednad se o zdroj ekologicky, pfi jehoz provozu nevznikaji zddné emise ani jiné
Skodlivé latky.

e Provoz je nehlu¢ny, neobsahuji pohyblivé dily.

e Pomérné jednoducha instalace a pouzivani béhem provozu (bezobsluzny provoz).

e Snadna elektronicka regulace.

e Vysoka provozni spolehlivost.

Nevyhody fotovoltaickych ¢lankii:

e Mensi pocet slune¢nych dnil v naSich zemépisnych §itkach.

e Znaény rozdil v intenzité zafeni v prub¢hu roku (niz8i v zimnich mésicich), z toho
vyplyvajici nizka G€innost a vyssi naroky na udrzbu plochy solarnich paneli.

e Potieba zalozniho zdroje elekttiny v dobé&, kdy Slunce nesviti.

Z porovnani vyhod a nevyhod fotovoltaickych ¢lankt vyplyva, Ze jejich pouziti je
vyhodné zejména v rovnikovych oblastech s intenzivnim slune€nim zafenim anebo
v mistech, kde neni rozvod elektrické energie. Jsou vhodné jako doplikovy ekologicky
zdroj elektrické energie.
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1.1.2 PRINCIP FOTOVOLTAICKEHO CLANKU

Fotovoltaicky ¢lanek je v podstaté polovodi¢ova dioda. Jeho zdkladem je tenka
kiemikova desticka s vodivosti typu P. Na ni se pfi vyrobé vytvofi tenka vrstva polovodice
typu N, ob¢ vrstvy jsou oddé€leny tzv. P-N pifechodem (obr. 1). Osvétlenim ¢lanku vznikne
v polovodi¢i vnitini fotoelektricky jev a v polovodi¢i se z krystalové miizky zac¢nou
uvolnovat zaporné elektrony

1.2 VETRNE ELEKTRARNY

1.2.1 VYUZITi VETRNE ENERGIE

Energie vétru se hojné vyuzivala jiz v minulosti. VétSinou se jednalo o piimé
vyuziti vétrné energie, ktera se pouzivala k pohonu jednoduchych stroji nebo dopravnich
prostiedkda.

Piestoze se lidé v minulosti snazili vytvofit nejraznéjsi suchozemské dopravni
prostiedky, nejvétsi vyuziti vétru nalezi lodni doprave. Vitr se zachytava pomoci plachet,
které slouzi jako pohon lodé (plachetnice).

1.2.2 PREDPOKLADY PRO STAVBU VETRNE ELEKTRARNY

Hlavnimi pfed po klady pro stavbu Prostorové rozlozeni hustoty vykonu vétru [W/m2] nad tzemim CR
v 7 , H . ve vy$ce 40m nad povrchem (model VAS/WASP)
vétrné elektrarny jsou: - ——

* Rychlost vétru v dané lokalité
a jeho trvanlivost — pro CR zobrazeno na
(obr. 2).

* Vhodna hustota vykonu vétru
v dané lokalit¢ ve vysce kolem 40m.

* Velikost plochy, kterou Ize
zastavét elektrarnami — elektrarny se stavi v A :
poctu od 5 do 30 kusi, coz snizuje ndklady | « o o o o«

a zvySuje efektivitu. [1] Obrazek 2 Rychlost vétru v CR [2].

1.2.3 POPIS A FUNKCE:

e Lopatky - vitr roztai lopatky
elektrarny, které svou energii
ptrenaseji na rotor. Tyto lopatky lze
nato¢it obdobn¢ jako u vodni
turbiny (obr. 3).

e Hfidel — lopatky jsou upevnéné na 4 ¢‘__®
rotor, jehoZ energie se s vyuzitim ( yilion

pfevodovky pfenasi na alternator,

ktery vyrabi elektrickou energii. Legenda: Bdlakpneiio
e Alternator — zajiStuje preménu |!-lepatka \ i o
. , I . 2 - smérové kormidlo . ¢ 7 - natagent lopatek
mechanické energie na energii |3-%dianehiostiasméru vétru 8- hlavni loZiska
elektrickou.
e Gondola — je otocna véz vétrné
elektrarny, je oto¢nd z davodu Obrazek 3 Schéma vétrné elektrarny [3].
moznosti zachytit maximalni
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mnozstvi vétru.
e Brzda - je umisténa na rotoru hned za listy - aby bylo mozné vétrnou elektrarnu
zastavit napt. z divodu opravy.

1.2.4 VYHODY A NEVYHODY VETRNE ELEKTRARNY

Vyhody:

e ,Zelena energie”” vyrabéna z obnovitelného a prakticky nevycerpatelného zdroje.

e Nevznikaji 74dné 8kodlivé emise’ b&hem jejiho provozu, nehrozi zhorseni
sklenikového efektu.

e Vyhodnost a ziskovost pro majitele pozemki a obce.

e Nova pracovni mista a pfilezitost pro cesky prumysl.

«l

Nevyhody:

Hluk.

Stroboskopicky efekt.

Ruseni zvéfe a nebezpeci pro ptactvo.

NarusSeni krajinného razu.

Konstrukéni vady, bezpecnost provozu, v zimé odletujici kusy namrzlého ledu.
Ruseni televizniho a radiového signélu.

Malo vhodnych mist, pro jejich umisténi.

1.2.5 NAKLADY NA STAVBU VETRNE ELEKTRARNY

Diilezitou roli pti stavbé vétrnych elektraren hraje 1 jejich cena, ktera zahrnuje:

e Naklady na stavbu bézné komerc¢ni turbiny se pohybuji v rozmezi 1,2 — 2,6 miliénu
dolaru za 1 MW instalovaného vykonu. [1]

e  Dnesni turbiny maji vykon 2 MW a cena se pohybuje kolem 3,5 milionu dolaru za
jednu instalaci. [1]

e Naklady mohou byt v pomérné velkém rozsahu, nebot’ zalezi na typu turbiny a
jejich poctu. [1]

1.3 BATERIE

1.3.1 COJETO AKUMULATOR (BATERIE)?

Nejjednodussi definice pro baterii (akumulator) zni: baterie je elektrochemicky
zdroj elektrické energie V podobé stejnosmeérného proudu. Akumulétor funguje na principu
pfemény chemické energie na energii elektrickou ¢i opaéné. Zakladni vlastnosti baterie je
schopnost akumulace elektrické energie. Za akumulator mizeme povazovat kazdy
galvanicky ¢lanek (dle italského prirodovédce Luigiho Galvaniho). [2]

Kazdy akumulator, aby fungoval, musi byt sloZen ze tfi kKomponent:

1. zaporné elektrody (katody),
2.z prostiedi - elektrolytu (napf. roztok kyseliny sirové a vody),
3.z kladné elektrody (anody).

Pii uzavieni elektrického obvodu, za¢ne v ¢lanku dochazet k chemické reakei,
k vybijeni nebo k nabijeni.

! Zelena energie — termin pouzivany v souvislosti s vyrobou energie z obnovitelnych zdrojii
2 Pii vyrobé vétrnych elektraren se ale vzniku sklenikovych plynii bohuzel nevyhneme
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1.4 ZAKLADNI ROZDELENi AKUMULATORU

Olovény akumulator

Olovény akumulator je galvanicky clanek s elektrodami na bazi olova, jehoz
elektrolytem je kyselina sirova. Olovéné akumulatory jsou jednim z nejpouzivanéjSich
elektrochemickych zdroji energie. Vyrabéji se v kapacitach fadové od 1 do 10 000 Ah.

Hlavnimi vyhodami je dobfe zvladnutd technologie vyroby, relativné nizka cena
a vysoky vykon — napf. pro startovani automobilu by se jiné Clanky nez olovéné pouzit
prakticky nedaly. [2]

SloZeni:

- Kladna elektroda - oxid olova

- Zdporna elektroda - olovo

- Elektrolytem v olovénych akumulatorech je vodou zfedéna kyselina sirova bud’ ve
formé roztoku, nebo ztuzend do formy gelu.

- Aktivni hmotu zéporné elektrody tvofi olovo houbovité struktury, u kladné
elektrody je to oxid olovicity (PbO2).

Rovnice vybijeni:

Rovnice nabijeni probihd opacné nez rovnice vybijeni.
Nikl-kadmiovy akumulator (Ni-Cd)

Nikl-kadmiové baterie (Ni-Cd) vyuzivaji jako material elektrod nikl (Ni) a toxické
kadmium (Cd). JelikozZ jsou k dostani v mnoha provedenich, pouzivaji se jako nahrada za
alkalické baterie. Jejich nevyhodou je tzv. pamétovy efekt, kdy pti predCasném nabiti

baterie se snizuje jejich akumulac¢ni kapacita. Také pro Zivotni prostifedi jsou velmi
zat€zujici, recyklace je velmi nakladna. Vystupni napéti baterie je 1,2 V.

V soucasnosti jsou pouzivany v aplikacich vyzadujicich velka proudova zatizeni,
ptipadné pro pouziti v extrémnich klimatickych podminkdch. Nevyhodou je, ze obsahuji
tézke kovy.

Slozeni Ni-Cd:

- Kladna elektroda - oxid hydroxidu niklitého
- Zdporna elektroda - kadmium
- Elektrolytem v nikl-kadmiovych akumulatorech je vodny roztok hydroxidu
draselného.
Rovnice vybijeni:
Cd + 2NiO(OH) + 2H,0 — Cd(OH), + 2Ni(OH),
Pti nabijeni probihaji uvedené reakce opa¢nym smérem.
Nikl-metalhydridové akumulatory (Ni-MH)

Jsou obdobou nikl-kadmiovych akumulatord. Nejvice se pouzivaji v mobilnich
zatizenich, jako jsou telefony, tablety, pfenosné pocitace apod. Jejich kapacita je oproti
klasickym Ni-Cd akumulatorim vy$si cca o 40% pfi stejné velikosti. Vystupni napéti
baterie je 1,2 V, stejné jako u Ni-Cd. Stejné¢ jako Ni-Cd baterie maji tzv. pamétovy efekt.



1 ALTERNATIVNI ZDROJE ELEKTRICKE ENERGIE

Slozeni Ni-MH:

Kladna elektroda — nikl.
Zaporna elektroda - hydridové smési kovil - kazdy vyrobce si své slozeni chrani.
Elektrolytem — hydroxid draselny.

Celkova reakce vybijeni:
MH + NiO(OH) > M + Ni(OH),
Lithium-manganové akumulatory (Li-MnO)

Baterie je zapouzdfena v kovovém obalu, ktery chrani ¢lanek pired mechanickym
poskozenim. Clanky maji tepelnou pojistku, ktera pti prehiati ¢lanku prerusi odbér proudu.

je vysoka rychlost nabijeni. [3]

Kladna elektroda - smés oxidu lithia s oxidy manganu

Zaporna elektroda - slouc¢eniny grafitu

Elektrolytem — smés kapalnych latek lithiovych soli a organickych rozpoustédel+ separator
oddélujici elektrody

Lithium-iontové akumulatory (Li-lon)

Li-ion je druh nabijeci baterie béZné€ pouzivané ve spotiebitelské elektronice. Kvili
vysoké hustoté energie vzhledem k hmotnosti se hodi pro pfenosna zafizeni. V soucasnosti
je to asi nejvice pouzivany typ baterie. Napéti jednoho ¢lanku je 3,6 V a nabiji se pfi
pouzitém napéti 4,2 V.

SloZeni Li-lon:

Kladna elektroda - smés oxidu lithia s dal§im kovem.

Zaporna elektroda - uhlik se smési dalSich chemikalii.
Elektrolytem - sm¢s esterti - kazdy vyrobce si chrani své slozeni.

Zjednodusena zakladni chemicka reakce:

Lll COOZ + L11C6 d C6 + LlCOOZ
2 2

Hlavni vyhody:

e Mize byt vyrobena v riznych tvarech.

e Velmi vysoka hustota energie (— relativné vysokd kapacita a maly
objem/hmotnost).

e Nema pamétovy efekt.

e Zivotnost 500-2000 nabijecich cykli.

Hlavni nevyhody:

e Baterie starne/ztraci maximdalni kapacitu tzv. stadrnutim, pfi€emzZ jeji rychlost
starnuti se zvySuje s vyssi teplotou, prekro¢enim hodnoty nabijeciho proudu, nebo
proudu odebiraného z této baterie.

e Nebezpeci exploze nebo vzniceni pfi nespravném pouzivani (zkratovani nebo pii
nabijeni na vy$si kapacitu nez je baterie schopna pojmout).

e Pii uplném vybiti dochazi k poSkozeni (¢asem se vybije i samovolng), je tézké ji
znovu "oZivit".
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Lithium-polymerové akumulatory (Li-Pol)
Nabiji se pfi pouzitém napéti 4,2 V, napéti jednoho ¢lanku dosahuje 3,7 V.

Slozeni Li-Pol:
Kladna elektroda - oxidu lithia a kobaltu nebo lithia, niklu a kobaltu, do jehoz krystalické
miizky byly vpraveny ionty lithia
Zaporna elektroda - slouCeniny grafitu
Elektrolytem - pevny, odpada problém s moznym tnikem elektrolytu

Neni nutné konstruovat i jinak obvykly separator, nebot’ odstup elektrod zajistuje
ptimo pevny elektrolyt.

Vyhody:

e Nizk4 hmotnost
e Vysoka kapacita

Nevyhody:

e Vysokd nachylnost k poskozeni obalu
e Vysokd citlivost na hodnotu nabijecitho a vybijecitho proudu. Pirekroceni této
hodnoty vede k nevratnym zménam v kapacitnim chovani baterie.

10
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2 PALIVOVE CLANKY

Nejdiive si definujme palivovy ¢lanek a popiSme, jaké jsou hlavni rozdily mezi
palivovymi clanky a bateriemi. Palivovy clanek (angl. fuel cell, ném. die
Brennstoffzelle) je elektrochemické zatizeni, které preménuje chemickou energii v palivu
primo na elektrickou energii, podobné jako v baterii. Oproti bateriim je vSak u palivovych
¢lankd vyssi ucinnost a to az 60 %. Pro ¢innost palivového ¢lanku je ovSem nutny neustaly
ptisun reaktanti.

Palivovy ¢lanek je tedy zdroj stejnosmérného proudu a jako jiné bézné zdroje jej
muzeme charakterizovat veli¢inami, jako jsou napéti, proud a vykon (obr. 4). Dulezitymi
veli¢inami jsou mérny vykon, coz je vykon na jednotku plochy palivového ¢lanku, a
specificky vykon, ktery odpovidd vykonu na jeden miligram pouzitého katalyzatoru.
Porovnani s ostatnimi zdroji elektrické energie je zobrazeno v obr. 5.

Teoretické idedIni napéti

Aktiva¢ni polarizace T

10T Ztrata

Transportni ztrdta

Napéti[V]

/

05 1 Ohmicka ztrdta

Hustota proudu [mA/cm?]

Obrazek 4 Voltampérova charakteristika palivového ¢lanku [16].

_Teoretické maximum vodikovych palivovych €lanku
s

~
o

D
o

Palivové clanky

Elektric

(9]
o

Parni a plynove

Efficiency, % LHV
N
o

30 turbiny
20 ove /_—_~
1 10 100 1000 10 000 100 000

Elektricky vystupni vykon, KW

Obrazek 5 Srovnani Gc¢innosti jednotlivych metod vyroby elektrické energie [17].
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2.1 SLOZENI PALIVOVYCH CLANKU

Palivovy clanek se sklada z poréznich elektrod oddélenych elektrolytem. V oblasti
pora elektrod vznika tzv. ttifazové rozhrani — elektroda, elektrolyt, reaktanty a produkty
vzniklé oxidaci paliva a redukci okysli¢ovadla.

Zéakladni princip pfemény energie je pro vSechny palivové c¢lanky stejny.
Jednotlivé typy se vSak li§i materidlem elektrod, pouzitym elektrolytem, pracovni teplotou
a konkrétnimi chemickymi reakcemi na anod¢ a katodg.

Do palivového ¢lanku je obdobné jako do spalovaciho motoru vozidla ptivadéno
palivo kontinualn¢ a vlastni palivovy ¢lanek se reakce neucastni. To znamena, Zze oproti
bateriim a elektrickym akumulatorim zde odpadd problém s omezenou dobou cinnosti
(palivovy ¢lanek se nemuze ,,vybit*). Funkci elektrody je vyvolani reakce mezi reaktanty
(palivo a okysli¢ovadlo) a elektrolytem, aniz by se sama ucastnila reakce nebo korodovala.
Musi byt téz elektrickym vodi¢em, jak vyplyvd z definice, a umoznit kontakt tii fazi
(plynny vodik a kyslik, produkovand voda a pevnd elektroda). Porovita elektroda
umoznuje kapalin€ vzlinat malymi pory, zatimco tlak plynu ji nedovoluje vnikat do vétSich
port.

2.2 ROZDELENI PALIVOVYCH CLANKO

Palivové ¢lanky se deli predevsim podle typu elektrolytu. V soucasné dobé
rozeznavame nasledujicich Sest systémt (zavorky obsahuji zkratky bézné uzivané
V literature):

Alkalické ¢lanky (AFCs — alkaline fuel cells), v nichz je elektrolytem zpravidla zfedény
hydroxid draselny KOH;

Polymerni membranové ¢lanky (PEMFCs — proton exchange membrane fuel cells), v nichz
je elektrolytem tuhy organicky polymer;

Clanky s kyselinou fosfore¢nou (PAFCs — phosphoric acid fuel cells), jejichZ elektrolytem
je kyselina (H3PQOy);

Clanky s roztavenymi uhli¢itany (MCFCs — molten carbonate fuel cells), v nichz je
elektrolyt tvofen smési roztavenych uhli¢itant;

Clanky s pevnymi oxidy (SOFCs — solid oxide fuel cells), kde elektrolytem jsou oxidy
vybranych kovi,

Clanky fungujici na bazi reakce metanolu s kyslikem (DMFC - direct methanol fuel cells),
kde je elektrolytem tekuty alkohol — metanol.

DalSim kritériem pro rozdéleni palivovych clanka je rozdéleni podle pracovni
teploty. Toto rozdéleni je ukazano v nasledujici tabulce:

12
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2 PALIVOV

Tabulka 1 Rozdéleni a parametry palivovych ¢lanki [3].
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2.3 PRINCIP VODIKOVYCH PALIVOVYCH CLANKU

Zakladni princip vodikovych palivovych ¢lanka je ve své podstaté chemicky d¢j
probihajici ve vodikovém palivovém clanku, ktery se da ptirovnat k obracené (inverzni)
elektrolyze viz obr. 6.

/‘.\Elektﬁna ® vodi
- - Fyslik
-~ -
@® ? s e ™ (-) @ Elekiron

H,
L

0,
—
=

Okysliéovadio

Katoda Elektrolyt Anoda

Obrazek 6 Princip palivového ¢lanku SOFC [4].

V palivovém ¢lanku dochazi na jednotlivych rozhranich (elektrodach)
k elektrochemické reakci — oxidaci paliva a redukci okysli¢ovadla. Tuto reakci lze popsat
nasledujicimi rovnicemi:

Reakce na anodé:  H, + 02~ - H,0 + 2e~
Reakce na katodé: 21 0, +2e~ - 0%

Uvedené rovnice lze popsat takto:

Na anodé se privadény vodik oxiduje kyslikovym aniontem, vznikd voda
a uvolnéné elektrony jsou z anody vedeny na katodu jako vyuzitelny vznikly elektricky

proud.

Na katod¢ se ptivadény molekularni kyslik redukuje ptichozimi dvéma elektrony
Z predeslé reakce na kyslikovy anion, ktery je elektrolytem pfenaSen k anodé¢.

Pro reakce jinych paliv miize byt pocet elektroni odliSny.

Jak vypada uvedenad reakce z hlediska chemie a bezpecnosti. Pro pribéh katalytické
reakce jsou potieba, jak je uvedeno vySe, vodik, kyslikova elektroda, vodikova elektroda
a polymerni membréana. JelikoZ by vSak samotny vodik mohl zplsobit bezpecnostni
problémy (zvlast ve styku s kyslikem, kdy je silné¢ vybusny), mize byt vazan v hydridu
zeleza — metal hydridu. (4). Zde je nutné poznamenat, ze tento zpusob vazby je jen
jednim z moznych zpiisobti jak eliminovat moznost vzniku nebezpecné situace.

14
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K tomu, abychom vlbec ziskali vodik, je zapotiebi ptistroj zvany elektrolyzér,
ktery dokaze $tépit vodu na vodik a kyslik. Vylouceny vodik se poté skladuje v zasobniku
pripojeném k palivovému ¢lanku. K vyrobé vodiku je vS§ak mozné vyuzit i jinych proces,
napiiklad parniho reformingu zemniho plynu. [6]

V palivovém ¢lanku pak dochazi k reakci mezi vylou¢enym vodikem a okolnim
vzduchem — a vysledkem této reakce je elektricky proud. Cela véc vSak neni tak
jednoduchd, jak by se mohlo na prvni pohled zdat. Uprostfed palivového clanku je
umisténa jest¢ tzv. polymerni membrana. Membréana slouzi k oddéleni katody a anody
a transportu iontl k opacné katalytické vrstve.

2.4 TRIiFAZOVE ROZHRANI NA ELEKTRODE

Elektrody palivového ¢lanku se jevi z hlediska jeho spravné c¢innosti jako
rozhodujici soucast palivového c¢lanku. Na elektrod€, konkrétné na katalytické vrstve,
probihaji elektrochemické reakce. Jeji tvar, velikost, sloZzeni a kvalita materidlu urcuje
celkovy vykon palivového ¢lanku, napéti na jednotlivych ¢lancich, jeho uCinnost a dalsi
provozni vlastnosti viz (obr. 7).

14
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Obrazek 7 Zavislost plochy elektrody a jmenovitého napéti clanku [19].

Elektroda je misto kde probihaji elektrochemické reakce mezi reaktanty (palivo
a okysli¢ovadlo) a interakce mezi vzniklymi ionty a elektrolytem, ktery je pro Cisté
reaktanty nepropustny. Elektroda se sama neucastni reakce, pouze ji urychluje
(katalyzator). Musi byt téz elektrickym vodicem, jak vyplyva z definice, a umoznit kontakt
tfi fazi (plynné reaktanty, kapalny/pevny elektrolyt a pevna elektroda).

Existuje n€kolik metod stabilizace rozhrani kapalina-plyn a vSechny jsou zalozeny
na kapilarnim efektu. Poérovita elektroda umoziuje kapalin€ vzlinat malymi pory, zatimco
tlak plynu ji nedovoluje vnikat do vétsich pora (viz obr. 8).
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plyn
|

| kapalina

\/gr/&/

Obrazek 8 Schematicky ez pdrovitou elektrodou [4].

Slu¢ovani dvou fazi mize byt dosazeno nékolika zptsoby. Elektrolyt ma tendenci
vytvofit tenky smacivy film na wvnitfnim povrchu elektrody. Reagujici plyn, obtizné
rozpustny v elektrolytu, mize difundovat timto filmem a dosahnout povrchu elektrody, kde
dochazi k reakci kapaliny a plynu. Struktura elektrody musi byt vytvoiena tak, aby byla
plocha smacivého filmu co nejvétsi.

2.5 POPIS FUNKCE PALIVOVEHO CLANKU

Funk¢ni systém s palivovymi Clanky se sklada z vice zafizeni neZ jen z palivovych
¢lanku (6). Cely systém sestava v principu ze tii zakladnich podsystémi. Jedno z moznych
uspofadani je znazornéno na obr. 9:

1. systému piipravy a reformingu paliva,
2. souboru palivovych ¢lanki
3. invertoru elektrick¢ho proudu.

PALIVO OKYSLICOVADLO
| (VZDUCH)
procesni stejnosmémy
Pfiprava plyn S
SPALINY ‘ palva > Palivovy ot
e Hofak clanek
8 = 7 |
ODPADNI = piyn 3
VZDUCH | ¢ odpadni vzduch g
-y z
R
* £
TEPLO TEPLO EL. PROUD

Obrazek 9 Funké¢ni schéma jednotky s palivovym ¢lankem [4].
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Nejprve je potieba ptivedené palivo, pokud se nejedna piimo o Cisty vodik, upravit
pro pouziti v palivovém ¢lanku. Pokud palivo obsahuje siru, je tfeba ji odstranit, protoze
by zpusobovala degradaci elektrod. [6]

Vzhledem k tomu, Ze v palivovém ¢lanku dochazi ke vzniku peroxidu vodiku H;0;,
ktery je vysoce reaktivni s celou fadou organickych i anorganickych latek, dochazi
Vv palivovém c¢lanku k degradaci jeho elektrod. Tato reakce byla popsana jiz koncem
19. stoleti H.J.H. Fentonem. Jelikoz nékteré komponenty palivového ¢lanku mohou
obsahovat i zelezo, dochazi v ¢lanku k reakci peroxidu vodiku s dvojmocnym zelezem
Vv kyselém prostiedi (tzv. Fentonovo ¢inidlo). [6]

Reakeci Ize popsat t€émito rovnicemi

Fe?* + H, 0, —» Fe3* + OH™ + « OH
H, 0, + M?* - M3+ + OH™ + « OH

kde M (metal) pfedstavuje necistoty ve formé iontl kovi.

Vzniklé ionty Fe®'. mohou dale reagovat s H,O, a hydroperoxylovym radikalem,
&imz dochazi k regeneraci Fe?*

Fe3* + H,0, —» Fe?* + H* +¢ OOH

Fe3* +¢ OOH - Fe?* + 0, + H*

Nasleduje proces reformingu paliva, coZ je zpracovani pouzitého paliva tak, aby na
anodu ptivadény plyn obsahoval co mozna nejvétsi podil vodiku. Na katodové strané se ve
vétsing piipadt pouziva vzdusny kyslik, ktery je mechanicky ¢istény pies filtr pevnych
Castic. Na vodik bohaty procesni plyn se potom piivadi na anodu palivového ¢lanku. Teplo
uvolnéné pii elektrochemické reakci je tieba odvadét, jeho mozné vyuziti zavisi na
provozni teploté ¢lanku. [6]

Palivovy ¢lanek vyrabi stejnosmérny proud, ktery se v invertoru méni na stridavy
s pozadovanou frekvenci a napétim.

Palivo, které nezreagovalo v palivovém ¢lanku, se nasledné spaluje v hofaku, ktery
je soucasti systému reformingu paliva. Tim se ziskava teplo potiebné pro reformni proces.

V zavislosti na teploté spalin je mozné uvazZovat o zafazeni dalSiho tepelné¢ho
vyméniku a vyuziti odpadniho tepla spalin.

Vyse popsany systém je pouzitelny témét pro vSechny typy palivovych ¢lankd.
Konkrétni feSeni, konstrukéni uspotfddani i slozitost celého zatizeni je vSak zavislé na
specifickych vlastnostech a pozadavcich jednotlivych druhti palivovych ¢lankt, pracovni
teploté i pouzitém palivu.
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2 PALIVOVE CLANKY

2.6 PALIVOVE CLANKY S POLYMERNI IONTOVE VODIVOU MEMBRANOU (PEMFC)

Palivové Clanky s polymerni elektrolytickou membranou se vyznacuji vysokou
proudovou hustotou, coz umoziuje konstrukci s nizkou hmotnosti i rozméry. Pevna
elektrolytickd membrana zjednodusuje té€snéni v ¢astech palivového ¢lanku, kde mize byt
vysoky rozdil tlakd reaktantti. Dale snizuje korozi a zvySuje zivotnost ¢lanku. PEMFC
pracuji pfi relativné nizkych teplotach, coz dovoluje rychlejsi dosazeni pracovnich
podminek a velmi rychlou odezvu na zménu pozadovaného vykonu. Z téchto divodi se
PEMFC hodi ptedevsim pro pohon vozidel, ale jsou vyvijeny i jako malé stacionarni
jednotky. [7]

Nizka provozni teplota téZ neumoznuje vyuziti palivového ¢lanku K efektivnimu
reformingu paliva.

kyslik vodik
chladivot oo { chiladivo
{(+) . A (-}
)
pevny polymerni ; )
elektrolyt a — shéma deska
membranova | Pt anoda L podpumy plech chladici
elektrodova { pt katoda > i \g shéma deska jednotka
Jednotka uhlovy papir iy} Le
CEE Y
[ - 1
chladiuoT - Tchladlvo
vodaa l 'l .
zbytkowy plyn zbytkovy plyn

Obrazek 10 Zakladni koncepce PEMFC [4].

Klasicky palivovy clanek (pfedev§im jeho Ustiedni ¢ast oznaCovana jako MEA —
membrane electrode assembly, sestava membrany a elektrod) se skldda z protonové vodivé
membrany, jako je naptiklad perfluorovany polymer kyseliny sulfonové (komeréné
vyrabény pod oznacenim Nafion firmou DuPont), vloZzené mezi dvé porézni elektrody
obsahujici platinu. Elektroda je vodou nesmaciva, coz se zajistuje vrstvou nebo plnénim
vhodnou latkou, nap¥. teflonem viz obr. 10.

V duasledku nizké provozni teploty se pouziva platina jako katalyzator. Platina je
vhodnd, nebot’ je dostatecné reaktivni pii vazani se na vodikové H a kyslikové O
meziprodukty, jak je pozadovano pro elektrochemicky proces na elektrodach. Zaroven je
schopna U¢inn€ uvolilovat meziprodukty pii tvorbé vysledné slouceniny.

Na anod¢ obsahujici platinu Pt se nejdfive vazi atomy vodiku H z molekularniho
vodiku obsaZeny v dodavaném palivu a nisledné se uvoliuje jako H" a €
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H, + 2Pt > 2Pt— H

2Pt—H - 2Pt+2H* +2e”

Cilem optimalizace je konstruovat elektrody s co nejvétsim katalytickym
povrchem. Elektroda je tvofena poréznim uhlikem s malymi ¢asteckami Pt. Malé rozméry
CasteCek platiny (cca 2nm) znamenaji velkou celkovou plochu dostupnou reagujicimu
plynu, pfiCemz mnozstvi platiny mize byt relativné nizké, viz obr. 11. Rozméry
platinovych ¢astecek plati pro souc¢asné obvyklé mnozstvi ¢astecek na ¢tverecni centimetr.

< Draha vodikového
¥ Polymerni iontu
(%) Elektrolyticka 2=
e e Membrana - Draha elektronu
P L)
(X ’
%) s Draha plynu
= ke katalytickému
(% povrichu
e
e
.. - ’
= Uhlik
A2 Platina

Obrazek 11 PEM s poréznimi uhlikovymi elektrodami a ¢asticemi Pt [4].

Oxid uhelnaty se siln¢ vaze na platinu pii teplotach nizsich nez 150°C. Proto se
v palivu toleruje pouze n¢kolik ppm CO. Protoze reformovana uhlovodikova paliva
obsahuji pifiblizné 1% CO, je nutné pfed vstup do Elanku zatfadit zafizeni pro jeho
odstranéni.

V PEMFC neni voda produkovana ve formé pary, ale jako kapalina. Dulezitym
pozadavkem téchto typa ¢lanku je vSak zajistit vysoky obsah vody v elektrolytu z davodu
dostate¢né iontové vodivosti.

Iontova vodivost elektrolytu silné zavisi na zvlhéeni membrany, coz se projevuje
niz$im elektrickym odporem a vyssi G¢innost l1ze docilit zvétSenim rozméri membrany. To
se projevuje nizS§im elektrickym odporem a zvétSenim rozmérti membrany ve vSech tiech
dimenzich. Provozovat PEMFC pfi teplotach ptesahujicich 100°C je mozné pouze pfti
vyssich tlacich, coz je dano pozadavkem na kapalny stav vody, zdroven tim vSak dochazi
ke snizeni zivotnosti ¢lanku.

Tloustka katalytické vrstvy zalezi na tom, kolik platiny je na elektrodé pouzito. Pro
katalytickou vrstvu obsahujici 0,15 mg /cm? platiny vychazi tloustka méng nez
10 mikrond. Tloustka elektrolytické membrany byva kolem 50 - 200 mikrond.

Difuzni vrstva elektrod byva z porézniho uhlikového papiru nebo uhlikové tkaniny
obvykl¢ tloustky 100 - 300 mikron® Vv nestlateném stavu. Porézni struktura difuzni vrstvy
umoznuje pristup a homogenni rozlozeni reaktantd nebo sméfujici ke katalytickému
povrchu elektrod. [8]
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2 PALIVOVE CLANKY

2.7 USPORADANI PALIVOVYCH CLANKU

Jak je uvedeno v piedchozich kapitolach, pocet a uspotadani palivovych clanki
predurcuje charakteristiku palivového ¢lanku a tim i jeho pouziti.

Na rozdil od klasické baterie, kterd ma omezenou kapacitu napt. 44Ah (zpravidla
souvisi s velikosti ¢lanku baterie a poté nutnosti nového nabiti baterie), se tato veli¢ina
u palivovych ¢lankti nepouziva. Doba ¢innosti palivového ¢lanku zavisi na nutnosti
privadét do ¢lanku potiebné reaktanty.

Jednotlivé elektrody palivovych ¢lanki musi byt uspotfadany tak, aby zaporny pol
jednoho c¢lanku byl vodivé spojen s anodou ptilehlého ¢lanku, viz obr. 12.

Bipolarni uspotadani je nejlepsi pro vétsi palivové ¢lanky, protoze proud prochazi
relativné tenkymi vodivymi deskami na kratkou vzdalenost. Tim jsou zajistény minimalni
elektro-rezistivni (ohmické) ztraty.

A C A C A

Smér elektrického
proudu

Obrazek 12 Palivovy ¢lanek s bipolarnim uspofadanim [5]

Pro malé palivové ¢lanky je vyhodnéjsi uspotadéani ¢lankt vedle sebe viz obr. 13a
nebo pravidelné se opakujici schéma viz obr. 13b.

Smér elektrického
proudu

4mm electron pathway

Obrazek 13 Palivovy ¢lanek s uspoiadanim vedle sebe (a) a pravidelné se opakujici schéma (b) [5].

Hlavni soucasti palivovych ¢lankt (viz obr. 14) jsou sestavy membran elektrody
(MEA) s vrstvou tvotfenou katalyzatorem (urychlujicim reakci) mezi nimi.
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Obrazek 14 Vnitini uspotddani palivového ¢lanky [5].

O a%

Dulezitym piedpokladem vysoké ucinnosti palivového ¢lanku je maximalni vyuziti
dodavaného paliva. Aby se palivo v ¢lanku uc¢astnilo chemickych reakci, je nutné vytvorit
takové usporadani elektrod, které zajisti, ze se reaktanty dostanou do styku s anodickou
a katodickou vrstvou. Pro tyto ucéely se konstruuji specialn¢ tvarované desky, které slouzi
jako elektricky vodivé komponenty palivovych ¢lanka a zaroven svym tvarem umoznuji
jednoduché dodavani reaktanti a separaci produktu. Pro tyto desky se ustalil termin
bipolarni desky.

WV wew

Nejbézn€jsim materidlem pro vyrobu bipoladrnich desek je grafit s polymerni
matrici. Vyhodou tohoto materialu je, ze se snadno zpracovava, neoxiduje a nevznikaji
vyrazné napétoveé ztraty na kontaktnich plochach. DalSi moznosti je pouziti uslechtilych

wevr

musi byt korozivzdorny a navic zvysuji kontaktnim odporem napéti ¢lanku.

2.8 DESIGN BIPOLARNICH DESEK

Design bipolarnich desek je jednim z dulezitych predméta souc¢asného vyzkumu.
Palivové ¢lanky vyuzivaji nékolik zakladnich tvart bipolarnich desek. [7]

Protoze je vykon samotné¢ho palivového clanku relativné maly, byva zapojeno
mnoho téchto ¢lankl do série. Soucasny vyzkum v oblasti bipolarnich desek je zaméten
piedevsim na tvorbu velmi tenkych a levnych desek. Tenké desky umoziuji umisténi
vétsiho poctu palivovych ¢lankd do daného objemu, a tedy piispivaji ke zvyseni vykonu
takového zatizeni. [7]

MozZné uspotadani bipolarnich desek palivového ¢lanku je patrné z nasledujiciho
obr. 15.

Dulezitym parametrem je i cena, a proto jsou v soucasné dobé pouzivany dobie
dostupné materialy, napi. nerezova ocel a uhlikové kompozity.
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bipolarnich desek je odvadéni produkované T L lcl':ﬁ;:s:
vody. Situaci lze fteSit  poréznimi I“IH “I I| T
elektrodami, kterymi jsou vedeny reaktanty i
pod tlakem. Pfi prachodu reaktantd H LT
elektrodou je rovnéz Vytlaéovéna single channel  multi-channel

serpentine serpentine mixed serpentine

i produkovana voda, kterou lze poté
z palivového ¢lanku odvést. Tento systém
se ukazuje jako velice efektivni. Je vsak
tfeba poznamenat, ze produkovana voda je

Casto potfebnd pro jiné casti palivového

Zna¢nym problémem u konstrukce

subsequent

Clanku,  pfedev§im  pro  polymerni serpentine MiTOF serpentine
membranu. Pravé voda, resp. vlhkost,
zarucuje  dobrou  iontovou  vodivost
membrany.

Pro zvyseni efektivity interdigitated fractal
elektrochemickych reakci se pouziva jako
katalyzator platina. Dlouhou dobu bylo
potieba vyuzivat relativné velké mnozstvi
platiny pro vyrobu kvalitnich elektrod oo
(0,8 mg/cm? v roce 2005). V soucasnosti je e

oo v “r 2 biomimetic screen/mesh porous

toto mnozstvi vyrazné mensi (0,3 mg/cm B o
vroce 2010) a stejné¢ kvalitni elektrody E i
vyzaduji pouziti pouze malého mnozstvi i
platiny. Platina se nanasela na elektrody - E‘E
natérem nebo sprejovanim. Dale byly
vyuzity vlastnosti nanocastic platiny, coz Obrazek 15 Typy bipolarnich desek [5].

vedlo

k jest¢ vyraznéjSimu = Shizeni

celkového mnozstvi tohoto kovu v palivovém ¢lanku.

Z uvedenych vlastnosti vyplyvaji nékteré pozadavky na konstrukci a design

palivovych ¢lankt, které 1ze shrnout v nasledujicich bodech.

rovnomérné rozlozeni palivovych ¢lanki s maximdlni moznou plochou kazdého
¢lanku,

stejnoroda kvalita palivového ¢lanku v celém jeho objemu (plose),

udrzovani pozadované teploty v palivovém clanku,

minimalni odporové ztraty (volba materialu, konfigurace, jednotny kontaktni tlak),
zadny unik reaktantll (mezi butkami vnitini nebo vnéjsi),

mechanické odolnosti (vnitini tlak, véetné tepelné roztaznosti; vnéjsi sily béhem
manipulace a provozu, véetné otiest a vibraci).

2.9 APLIKACE VODIKOVYCH PALIVOVYCH CLANKU

2.9.1 PRIKLADY VYUZITI VZAHRANICI

Elektromobily

V roce 1997 byl ptedstaven vyzkumny model dodavkového elektromobilu NECAR III
firmy Daimler-Benz s palivovym ¢lankem s tuhym elektrolytem firmy Ballard. Palivem
tohoto ¢lanku je vodik, uskladnény ve dvou tlakovych kontejnerech pti tlaku 2,5 MPa.
Hmotnost kontejnerti je 80 kg, obsah 280 1. Vykon ¢lanku je 50 kW, hmotnost 300 kg,
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vykon vzhledem k hmotnosti 166 W/kg. Nejvyssi rychlost elektromobilu je 110 km/h,
dojezd v rovinatém terénu na jednu napln 250 km.

Nov¢jsi verze NECAR 1V z roku 1999 ma maximalni rychlost 145 km/h, dojezd
450 km. [9]

Stacionarni zdroje

V USA jsou jiz nékolik let v provozu kogeneracéni elektrarny s vykony 200 kW
a vice, které jako zdroj pouzivaji palivové ¢lanky s kyselinou fosfore¢nou (obr. 16). Jejich
cena je vSak relativné vysoka, ptiblizné 2 500 az 3 000 USD/KW. [9]

Obrazek 16 Demonstra¢ni
soustava palivovych ¢lank Obrazek 17 Modul s palivovym ¢lankem
v energet. vyzkumném centru v Ashai o vykonu 200kW [6].
Santa Clara (Kalifornie — USA) [6].

Palivové ¢lanky spol. UTC (diive ONSI a IFC) typu PC25 o vykonu 200 kW, které
od poc¢atku své ¢innosti na trhu vyprodukovaly pies miliardu kWh, jsou velmi rozsifeny
naptiklad v Japonsku. Z tohoto typu palivového ¢lanku je také sloZena nejvétsi elektrarna
na svété s palivovymi ¢lanky, 11MW v Tokiu, (10), jina, s vykonem 200 kW, je v Ashai
(obr. 17).

V roce 1993 byl v Zenevé ve Svycarsku uskutednén zkusebni provoz kogeneradni
elektrarny s palivovym ¢lankem PC25A firmy ONSI (Connecticut, USA). Palivem ¢lankt
fady PC25 je vodik, elektrolytem je kyselina fosfore¢na (H3PO4). Zkusebni provoz trval 40
000 hodin, tj. asi 4,5 roku (obr. 18). [11]

Obrazek 18 Palivovy ¢lanek OKSI v Central
Parku New York (USA) [6].
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2.9.2 VODIKOVE TECHNOLOGIE V CESKE REPUBLICE

V podminkach Ceské republiky je vodikova ekonomika povaZovéna za piilis
vzdalenou praktickému uplatnéni a z tohoto pohledu tedy za ¢isté¢ akademickou zalezitost.
Tomu odpovida postoj statni spravy a podpora praktického rozvoje a implementace téchto
technologii z vetejnych zdroju. Do zna¢né miry rovnéz (ne)zajem ze strany priamyslu.

Na rozdil od situace v Ceské republice je tato oblast vyrazné podporovana
Evropskou unii. Jiz v kvétnu roku 2008 Evropskd komise oficidln¢ zalozila Spole¢ny
podnik pro palivové ¢lanky a vodik (Fuel Cells and Hydrogen Joint Undertaking, FCH
JU), ktery je zodpovédny za rozdélovani podpory vyzkumu, vyvoje a inovaci vodikovych
technologii z prosttedkti Evropské unie. Jejim cilem je co nejrychlejsi uvedeni vodikovych
technologii do praxe. Z uvedeného cile vyplyvaji i jeho ukoly, mezi které patii vyhlasovani
vyzev k podavani projektd publikovanych FCH JU, financovani oblasti vyvoje
odpovidajicich technologii a jejich ovérovani v demonstracnich projektech. Podporovan je
rovnéz rozvoj standardizace a vyvoj odpovidajicich technickych norem a nezbytné
legislativy. [12]

Legenda
© Produkoe vodiku
QO Manipulace s vodikem
@ Konverze vodiku

Palivové Eldnky (vysokd teplota, ve velkém méfitku, staciondmi)
Elektrolyza vody (PEM Palivové Clanky (nizka teplota, mobiini a stacionarmi)

Vyzkum Vyvoj Demonsirace Komercializace Vyspélé technokogie

Wspélost

Obrazek 19 zavislost nezbytnych investi¢nich nakladli nasobenych technologickym rizikem na
technické vyzralosti dané technologie [12].

Tyto aktivity ptedstavuji nutny pfedpoklad k praktickému uplatnéni uvedenych
technologii, at’ jiz z pohledu nezbytného legislativniho rdmce nebo z perspektivy jejich
ekonomiky. To dokumentuje obr. 19 ukazujici zavislost nezbytnych investi¢nich nakladd
nasobenych technologickym rizikem na technické vyzralosti dané technologie. Na této
zavislosti jsou ukadzany aktualni ptiklady vybranych technologii. Z uvedeného grafu
vyplyva, Ze pravé technologie ve fazi pocatkli komercionalizace jsou nejvice zranitelné
a vyzaduji podporu z vetejnych zdroji. S tim propojenou druhou informaci je pak
skuteCnost, Ze vodikové technologie, resp. jejich zna¢nd Cast, jsou povazovany za
technologicky natolik vyspélé, ze je ocekavano jejich uplatnéni na trhu prakticky
Vv soucasnosti ¢i v nejbliz§im obdobi. [12]
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Ackoliv Ceska republika piedstavuje mezi zemémi Stiedni a Vychodni Evropy
vyjimku danou tim, ze jako prvni instalovala vodikovou Cerpaci stanici v Neratovicich
a realizovala demonstracni projekt autobusu pohdnéného vodikovym palivovym ¢lankem,
se situaci v Zapadni Evropé se dosud nemlize piimo srovnavat. V soucasnosti chybi
zejména masivni podpora jak z vetejné, tak prumyslové sféry. V ramci realizovanych
vyzkumnych projektii se vedle vodikového autobusu podafilo instalovat v aredlu UJV Rez
a.s. demonstracni jednotku umoziujici ukladani prebytkt elektrické energie z fotovoltaické
elektrarny a jeji zpétné rekuperace. [12]

Probihaji projekty zaméfené na vyvoj alkalické a vysokoteplotni jednotky pro
prostiednictvim Centra kompetence financovaného Technologickou agenturou CR bohuzel
nebyla uspésna. Lze vSak konstatovat, Zze povédomi o problematice vodikovych technologii
se pomalu rozSifuje a nezbyva nez doufat, Zze nastoupeny trend nezvrati budoucnost,
zejména pak vlivem vnéjsich okolnosti. [12]

Autobus

Podvozek, karoserie, vykonova elektronika a trak¢ni systém TriHyBusu vychazi
z koncepce trolejbusu Skoda Electric (viz obr. 20). Hlavnim zdrojem elektrické energie je
vodikovy palivovy clanek s protonové vodivou membranou o vykonu 50 kW. Jako
sekundarni zdroje jsou vyuzity lithium-iontové trak¢éni baterie a ultrakapacitory. [13]

Obrazek 20 TRIHYBUS v provozu [7].

Jako palivo slouZzi stla¢eny vodik, kterého je v autobuse pfi plném natankovani asi
20 kilogrami. Ten je uskladnén ve stfe$ni nastavbé autobusu ve Etyfech vysokotlakych
kompozitnich nadobach o celkovém objemu 820 1 (viz obr. 21). Maximalni plnici tlak je
350 bar. [12]

Pro spolupréci vSech zdroji energie byl vyvinut fidici systém, ktery optimalizuje
tok energii v systému napdjeni trakéniho motoru. Tento systém umoZiluje uG¢innou

rekuperaci energie do sekundérnich zdroju pii jizdé z kopce a deceleraci a jeji opétovné
vyuziti v energeticky naro¢nych reZimech, naptiklad pfi rozjezdu nebo jizdé do kopce.
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Obrazek 21 Schéma TRIHYBUSu [7].

Nad ramec béznych palubnich ukazateli je v autobuse umisténo MMI rozhrani
(obr. 22), které sdruzuje ovladaci, vizualizatni a bezpecnostni funkce souvisejici
s vodikovym pohonem. V prostoru pro cestujici jsou dale dvé obrazovky, které vizualizuji
aktualni energetické toky v pohonu autobusu. Populdrni formou je tak vysvétlena podstata
funkce vSech zastoupenych dil¢ich technologickych celkli a zplsob jejich vzijemné
spoluprace. [13]

Obrazek 22 Vizualizace spotieby TRIHYBUSu [7].
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Vysokoteplotni elektrolyza vody v UJV Rez

VUIJV Rez bylo vroce 2013 projektovano experimentalni zafizeni pro
vysokoteplotni elektrolyzu vody. Cilem projektu je snizit vyrobni naklady pifi vyrobé
vodiku. Bylo zjiténo, e ohfevem vody z 100° C na 800° C se
pro vyrobu stejného mnozstvi vodiku (zde 1 kg), snizi spotieba
elektrické energie z 350 MJ na 225 MJ (viz obr. 23).

Experimentalni elektrolyzér tvoii jedna cela o aktivnim
povrchu 10 cm® Jeho slozeni a princip fungovani nazornd
ukazuje obr. 24. Elektrolyzér pracuje pti teploté 800 °C

Prvni experimenty vysokoteplotni elektrolyzy zahrnuji
elektrické propojeni se zdrojem ~ 50 mA/ cm? pii 1,5 V. Obsah
vodiku ve vyslednych produktech se podle analyzy VSCHT lisil
v zévislosti na proudové hustoté. Maximum bylo 19 % pii
hustoté 0,23 Alcm?, oproti teoreticky moZznému obsahu 28 %.
[14]

Obrazek 23 Elektrolyzér [8].

90 % H,0 | 25% H;0

10 % H,

kovovy spoj, Crofer®22 APU
porézni katoda, cermet: ZrO, (+ NiO)

elektrolyt, YSZ: ZrO, (+ Y,0,)

porézni anoda, LSM: LaMnO, (+ Sr)
kovovy spoj, Crofer®22 APU

N,

Obrazek 24 Schéma elektrolyzéru [8].
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2 PALIVOVE CLANKY

2.10 VYHODY A NEVYHODY VODIKOVYCH PALIVOVYCH CLANKU

2.10.1 VYHODY PALIVOVYCH CLANKU

* Vysoka ucinnost

Vysoké ucinnost je jednou z nejvétsich vyhod palivovych ¢lankd. V zavislosti na
typu, konstrukci a vlastnostech paliva miize byt G¢innost palivovych ¢lankt 40 - 60 %.
Vysoké ucinnosti se dosahuje ptimou pfeménou energie chemické na energii elektrickou.
Utinnost palivového ¢lanku je t&sné spojena s Cistotu dodavaného paliva, navlhéenim
membrany a nasledném prichodu elektronti ptes ni. [15]

* Doba provozu

Pokud je do palivového clanku neustéale ptivadéno palivo a oxidacni ¢inidlo, mize
¢lanek pracovat teoreticky neomezenou dobu.

* Ekologie provozu

Diky vysoké ucinnosti palivovych €lankii je vyrazn€ sniZzena produkce oxidu
uhli¢itého CO; vcetné dalSich vznikajicich emisnich latek - rGznych oxida dusiku a siry
(NOx a SOx). Hodnoty jejich emisi se pohybuji pfiblizné na trovni 0,0015 az 0,002
kg/MWHh, coz je vyrazné niz§i hodnota nez u soucasnych zdroju elektrické energie.
Odpadni latkou palivového ¢lanku na vodik je pfedevsim Cista voda nebo vodni péra.

* Palivova flexibilita

Primarnim palivem pro palivové ¢lanky je vodik. Tento plyn Ize ziskat mnoha
zpusoby napiiklad ze zemniho plynu, vody, zplynovanim uhli, biomasy, ze skladkovych
plynii a dalSich paliv obsahujicich uhlovodiky.

« Variabilita vykonu

Energeticky systém s palivovymi ¢lanky mtize byt konstruovan v Sirokém spektru
vykonti.

* Nepiitomnost pohyblivych ¢asti

Pfima transformace chemické energie paliva na elektrickou energii v palivovych
¢lancich nevyzaduje vyuziti pohyblivych ¢asti. Proto palivové clanky pracuji tiSe
a s vysokou spolehlivosti provozu.

* Moznost dal§iho vyuziti

U nékterych typil palivovych €lankl se nabizi moZnost vyuziti odpadniho tepla
napf. pro vytapeni.

2.10.2 NEVYHODY PALIVOVYCH CLANKU

Technologie palivovych clanki se vSak stale potyka s mnohymi problémy. Mezi
nejveétsi problémy patfi:

* Palivo

Jak jiz bylo uvedeno v této praci nékolikrat, je U€innost palivovych ¢lankt tzce
spjata s Gistotou dodavaného paliva, coz klade vysoké naroky na jeho vyrobu. Cim &ist&jsi
palivo, tim je ucinnost pfemény na elektrickou energii vétsi. Z tohoto divodu se zacalo
experimentovat s propanem a metanolem. [15]
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S vyrobou paliva souvisi 1 problémy s jeho uskladiiovanim a distribuct.
* Teplota a tlak

K ¢innosti je tfeba dle typu palivového ¢lanku udrzovat optimalni velikost teploty
atlaku vpalivovém c¢lanku. Napiiklad u alkalickych ¢lankti nesmi pracovni teplota
presahnout 110°C. Toho je docileno pomoci cirkulace elektrolytu ptes vyménik tepla
s chladi¢em. Naopak u vysokoteplotnich ¢lanki nesmi teplota klesnout pod hrani¢ni
teplotu, nebot’ pak prestava ¢lanek pracovat. Optimalni je zde konstantni teplota.

* Priibézné odstraiiovani zplodin

Béhem chemické reakce vznikaji v palivovém c¢lanku zplodiny, které je treba
odstranovat. Mnozstvi zplodin zavisi na velikosti palivového ¢lanku a na velikosti
odebiraného proudu. U kyslikovodikovych ¢lanki jde o odéerpani vody piipadné
odvedeni vodni pary. U jinych ¢lanku se jedna o produkty oxidace.

* Vysoké investi¢ni ndklady

Pti¢inou vysokych pofizovacich ndkladi je narocnd technologie vyroby ¢lanka
a cena pouzitych materiala pro vyrobu.

* Doposud pfili§ nizka Zivotnost

V soucasnosti je zivotnost ¢lanku garantovana na 5 az 10 tis. hodin. [15]
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3 KONSTRUKCE VODIKOVYCH PALIVOVYCH CLANKU

3.1 BIPOLARNI DESKY

Bipolarni desky od sebe odd¢luji jednotlivé slozené svazky (anodu + membranu
+ katodu) viz obr. 25.

Membréna (elektrolyt)

Pritokovy kandlek Bipoldrni deska

Diftizni vrstva plyna Elektroda

Obrazek 25 Struktura palivového ¢lanku [19].

Bipolarni desky zabezpecuji utésnéni jednotlivych palivovych ¢lanku a tvoti z nich
celek ¢lankl ohrani¢enych koncovymi deskami.

Bipolarni desky musi byt dobie tepelné a elektricky vodivé a mit dobrou
mechanickou pevnost a chemickou stabilitu. Diky elektrické vodivosti umoziiuji elektricky
kontakt mezi jednotlivymi ¢lanky. Proud vznikajici béhem elektrochemické reakce muze
téci z jednoho ¢lanku do druhého az k postrannim deskam, ze kterych je elektricka energie
odebirana do vn¢jsiho elektrického obvodu.

Bipolarni desky rozvadéji palivo a okyslicovadlo na obou vnéjsich stranach
membranového uskupeni. Kazda z téchto desek obsahuje kanalky serpentinovitého tvaru,
které maximalizuji kontakt plynu s membranovym uspoiadanim. Specificky tvar kanalka
pro plyn je kriticky pro homogenni vyrobu elektrické energie a staly vykon
¢lanku (obr. 26).

Desky se obvykle vyrab¢ji z grafitu (uhliku), ptricemz kanalky jsou vyrobeny
technologii obrabéni nebo lisovani. Grafit se upiednostiuje jako material pro svou
vynikajici vodivost, nizkou kontaminaci a relativné nizké naklady.
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Obrazek 26 Priklady konstrukce bipolarnich desek [12].

3.2 DIFUZNIi VRSTVY

Diftizni vrstvy hraji dilezitou roli nejen ve vodikovych palivovych ¢lancich. Jedna
se 0 komponentu podstatnou pro dostate¢né kvalitni vykonovou charakteristiku palivového
¢lanku. Jeji funkci je predev§im rovnomérnd distribuce reaktantli na katalytické vrstvé
a odvod produkované vody. Difuzni vrstva se sklada z vrstev uhliku a nékolik vahovych
procent teflonu. Prave teflon zajistuje hydrofobni chovani diftzni vrstvy.

Struktura difuzni vrstvy se dé€li do dvou kategorii — uhlikova vlakna a uhlikova
tkanina. V modernich palivovych ¢lancich se pouziva diftzni vrstva obsahujici uhlikova
vlakna, kterd navazuji na mikroporézni vrstvu slozenou pievazné z uhlikového prachu.
V nékterych ptipadech byva na mikroporézni vrstvu napatena vrstva katalyticka.

V pribehu ¢innosti palivového ¢lanku difuzni vrstva ztraci obsah teflonu a tim
dochazi ke snizeni vykonu palivového ¢lanku. Teflon je vyplavovan jednak produkovanou
vodou a déle i slouceninami, které v ¢lanku vznikaji (peroxid vodiku, kyselina sirova).

Obrazek 27 Vrstva uhlik - uhlik [13].
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Na obréazku 27 (a, b) je znazornéna struktura uhlikovych vléken, které jsou nahodné
uspofadany v roviné xy. Na obrazku 27 (c, d) je znazornéna stejna struktura v roviné xz
ze které je patrna tloustka jednotlivych uhlikovych vldken.
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Obrazek 28 Vliv teflonu v diftizni vrstvé na vykon
palivového ¢lanku [13].

Vliv ubytku teflonu na vykon elektrického ¢lanku je znazornén na obrazku 28.
Z obrazku je patrny ubytek vykonu palivového c¢lanku, klesne-li velikost mikrocastic
teflonu na hodnotu cca 3000 nm. Ke kritické zméné¢ vykonu ¢lanku dochdzi v rozmezi
5000 — 3000 nm.

Nasleduji fotografie dvou diftiznich vrstev — makroporézni a mikroporézni ¢asti

e

Vac-High PC-Std.
Difuzni vrstva

Obrazek 29 Diftizni vrstva - makroporézni vrstva
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000034
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Vac-High PC-Std. 15kV x40 000041
Difuzni vrstva

Obrazek 31 Diftizni vrstva - mikroporézni cast
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-
F:

Vac-High PC-Std. 15kV x 5400 D ——— 1 11 000048
Difuzni vrstva

Obrazek 32 Difizni vrstva - mikroporézni ¢ast - detail

3.3 KATALYTICKE VRSTVY

V katalytické vrstvé probiha samotna elektrochemicka reakce. Katalyticka vrstva
ma mikroporézni strukturu, skladajici se z katalyzatoru a elektrolytu.

Reakce Vv palivovém ¢lanku neprobihda spontanné, ale je katalyzovana
katalyzatorem. Na anod¢ i1 na katod¢ je v podob¢ tenké vrstvy nanesen materidl, ktery
umozni prubéh reakci. Vodikovy clanek tedy nefunguje bez dobrého katalyzatoru.
Katalyzator je Casto tvoien velice drahymi kovy, jako jsou naptiklad platina a ruthenium.
Pravé pouziti téchto drahych kovii patii mezi jednu znevyhod palivovych c¢lankt
a vyzkum se snazi tyto kovy nahradit.

Mezi diftzni vrstvou a membranou se nachazi vrstva katalyticka, jejiz funkci je
rozklad molekul paliva na jednotlivé konstituenty. Na anodické ¢asti dochazi k rozkladu
dvouatomovych molekul vodiku na jednotlivé protony a elektrony. Elektrony jsou
odvedeny do vn¢jS$iho okruhu a protony prochdzi membranou na katodickou cast. Na
katod¢ se rozkladaji molekuly kysliku na jednotliva jadra. Protony se po prichodu
membranou slucuji s jadry kysliku do molekuly vody. Z tohoto popisu je ziejmé, Ze
katalyticka vrstva hraje dilezitou roli, kterou neni snadné nahradit.

Katalyticka vrstva je obvykle tvofena uhlikovym prachem. Jednotliva zrnka prachu
obsahuji na svém povrchu ¢astice platiny. Pravé platina se ucastni rozkladu molekul,
zatimco uhlikovy prach funguje jako elektricky vodivé plnivo. Protoze patti platina mezi
drahé kovy, je Z&douci nahrazeni platiny kovem jinym, jehoZ cena vyrazné neovlivni
néklady na vyrobu celého ¢lanku. V této souvislosti se nadéjné jevi vyuziti rhodia,
ruthenia, palladia ¢i ceru. Katalytické vlastnosti téchto alternativnich kovl jsou srovnatelné
s platinou.
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Mnozstvi platiny je béhem Ccinnosti palivového ¢lanku snizovano vznikajici
kyselinou sirovou. Degradaci katalytické vrstvy se snizuje rovnéz ucinnost piremény
chemické energie na energii elektrickou. Tato vrstva je také ovliviiovana produkovanou
vodou, kdy dochazi k vyplavovani ¢astic platiny z palivového ¢lanku. Tento problém mutze
byt ¢astecné feSen vyuzitim jiného plniva. V soucasnosti se vyzkum zabyvd nahradou
uhlikového prachu za uhlikové nanotrubicky a podobné perspektivni materialy.

3.4 PROTONOVE VODIVA MEMBRANA

Funkci elektrolytu zde plni polymerni membrdna vodiva pro vodikové ionty
(protony), nékdy se proto pouziva termin ,,proton exchange membrane (PEM)®, ktera vSak
musi byt zvlhéovana. V drtivé vétsing se jedna o sulfonované fluoropolymery, nejcastéji
Nafion.

Na vlastnosti palivové membrany jsou kladeny tyto pozadavky:

Vysoka chemicka a mechanicka stabilita v prostfedi palivového ¢lanku
vysoka teplotni stabilita

vysoka protonova vodivost

ucinna bariéra proti pfenosu paliva

nizka cena

V soucasnosti jsou v PEMFC pouzivany prakticky pievazné perfluorované
membrany typu Nafion.

» vyhody:
o vysoka protonova vodivost
o mechanickd a chemicka stabilita
» nevyhody:
o vysoka cena
o vysychani pfi teplotach nad 100 °C
o zna¢na permeabilita pro methanol

Vodikové palivové ¢lanky typu PEM vyuzivaji ke svému provozu polymerni
membrany (typicky Nafion), které diky velmi vysokému elektrickému odporu nevodivé
oddéluji kladnou a zapornou elektrodu palivového c¢lanku. Membrana je tvofena
polymernim fetézcem s boc¢nimi vétvemi zakon¢enymi funkénimi skupinami SO;. Diky
témto funkénim skupindm je umoznén pohyb kladné nabitych protont napii¢ membranou.
Z hlediska struktury je membréna tvoifena mnozstvim kanalki, které obsahuji vodu.
Témito kanalky je pak veden proud protoni k opacné stran¢ membrany. Piesny
mechanismus vedeni je predmétem vyzkumu. Nicméné lze konstatovat, ze v piipadé
idedlni membrany dochédzi pouze k vedeni kladné nabitych ¢astic. Takova membrana
neumoziuje vedeni elektrond, a proto je mozné odvést elektrony vnéjSim okruhem
k opacné elektrodé tak, aby v uzavieném obvodu mohla byt vykonana prace (napt. pohon
elektromotoru).

Béhem provozu vodikového palivového ¢lanku dochazi k postupné degradaci
membrany a tudiz 1 k zhorSeni Gc¢innosti elektrochemickych procesii. Degradaci mizeme
rozdélit do tfi kategorii.

3.4.1 MECHANICKA DEGRADACE MEMBRANY

Mechanickd degradace membrany byva nejCastéji spojovana s procesem
kompletace MEA. Existuje n€kolik osvéd¢enych postupt, které se vyuzivaji ke spojeni
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difizni vrstvy, katalytické vrstvy a membrany. Na membranu je obvykle naprasena
katalyticka vrstva (uhlikovy prach obsahujici Castice platiny) a nasledné je membrana
pritisknuta na difizni vrstvu. Lze postupovat i obracené, kdy na difizni vrstvu je nanesena
vrstva katalyticka (vznika GDE) a nasledné je takto upravena difizni vrstva pfitisknuta na
membranu. Celek je vloZen do lisu, kde je pfi teploté cca 180°C stlacen (6-10 bar).

Tento proces (hot-pressing) bohuzel zpusobuje, ze ptipadné necistoty, nerovnosti
a nehomogenity narusi strukturu membrany. V piipadé drobnych poskozeni miize dojit
k fatalni destrukci az po pomérné dlouhé dob¢ nepietrzitého provozu. Membrana je v misté
poskozeni mnohem vice namahdna a piestava plnit svou funkci. Pokud dojde b&hem
procesu kompletace k vytvoreni trhliny, dochazi k pfimému styku reaktantti. Vysledkem je
siln¢ exotermni reakce, kterd vede k dalsimu poSkozeni membrany. Protoze navic v tomto
mist¢ membrana zjevné neplni svou funkci, efektivita premeény chemické energie na
energii elektrickou znaéné klesa. Po dokonceni kompletace MEA je celek vlozen do
palivového ¢lanku mezi bipolarni desky. Protoze 1 zde dochéazi ke stlaceni MEA
k zamezeni Gniku reaktanti mimo aktivni oblast, mize byt poskozena membrana béhem
tohoto procesu. Hlavnim zdrojem trhlin a prasklin jsou v tomto pfipad€ nerovnosti na
povrchu bipolarnich desek a nehomogenni stlaCcovani b&hem sestavovani palivového
¢lanku.

Dal$im zdrojem mechanického poSkozeni miize byt vznikajici led. Pokud je
palivovy clanek vystaven teplotam pod 0°C, produkovand voda zacne tvofit ledové
krystalky, které mohou membranu poskodit. Problém mize byt pomérné zavazny v piipadé
technickych aplikaci, jako je vyuziti palivovych ¢lankii v automobilovém pramyslu.
Resenim tohoto problému je proplachovani palivového &lanku po ukondeni ¢innosti
suchym dusikem, ktery vzniklou vodu odvede mimo celé zatizeni.

3.4.2 TEPLOTNI DEGRADACE MEMBRANY

Teplotni degradace membrany byva zplsobena vystavenim polymeru teplotdm
vysSim nez 120°C. Pii této teploté je mozné detekovat skelny pfechod a dochazi ke
strukturdlnim zméndm materidlu. Nizkoteplotni palivové Clanky jsou provozovany za
nizsich teplot, a proto neni teplotni stabilita membrany povazovana za vyznamny problém.
Vysokoteplotni palivové ¢lanky byvaji povazovany za perspektivni z divodu vyssi
tolerance viCi necistotam v piivadénych reaktantech, a proto se uvazovalo o vyuziti
membrany typu Nafion i v tomto typu palivovych ¢lanki. Kromé necistot v palivu je
vyuziti vyssich teplot Zadouci z hlediska vodniho hospodaistvi palivového ¢lanku, protoze
produkovand voda clanek nezahlcuje a ve formé vodni pary celé zafizeni opousti.
Membrana typu Nafion kratkodobé zvySeni teploty toleruje. Nicméné v piipadé
dlouhodobého teplotniho namédhani byly pozorovany v produkovanych latkach stopy
siranli naznacujici destrukci vétvicek polymerniho fetézce. 1 proto se v soucasnych
vysokoteplotnich palivovych ¢lancich vyuZivaji membrany na bazi polybenzimidazolu
a piibuznych latek, které teplotni namahani snaseji daleko 1épe.

Je tieba rovnéZ poznamenat, Ze k teplotni degradaci dochazi i v ptipadé kompletace
MEA. VySe zminénym postupem (hot-pressing) je membrana zahiivdna na teplotu nad
skelnym ptfechodem. Membrana pronika do katalytickych a difliznich vrstev a tvoii tak
kompaktnéjsi celek. Nevyhodou je ztrata homogenniho charakteru a nevratna strukturdlni
zména. Tento problém byva Casto opomijen a testovani membran probihd u zcela Cistych
vzorkil. Vysledky takovych méfeni tedy neni mozné zobeciiovat na chovani membrany
béhem ¢innosti palivového ¢lanku.
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3.4.3 CHEMICKA DEGRADACE MEMBRANY

Chemickd degradace membrany spoc¢iva v naruSeni struktury polymerniho fetézce
a boc¢nich vétvicek pisobenim chemickych latek. Membrana v palivovém ¢lanku oddéluje
redukéni a oxidacni oblast. Chemické reakce vedouci k tvorbé vody mohou v omezeném
mnozstvi probéhnout mirné odlisn¢ a vysledkem je vznik molekul peroxidu vodiku. Tato
latka pak naruSuje strukturu difiznich vrstev a membrany. Plisobenim peroxidu vodiku se
snizuje mnozstvi teflonu (PTFE - polytetrafluoretylen) v difizni vrstvé a tato vrstva ztraci
hydrofobni charakter. Pokud je mnozstvi teflonu snizeno vyrazné, diftizni vrstva neodvadi
produkovanou vodu od membrany a katalytické vrstvy. Dochazi tak k zaplaveni chemicky
aktivnich ploch a port difizni vrstvy. Palivovy ¢lanek tak trpi nedostatkem reaktantii, coz
pi1 konstantnim odbéru elektrického proudu vede k vyraznému namdhani cel¢é MEA.
ZhorSeni hydrofobicity difuzni vrstvy tedy negativné ovliviiuje 1 vlastnosti ostatnich
komponent.

Béhem ¢&innosti membrany je také vyplavovan slaby roztok kyseliny sirové.
Z bocnich fetézcli membrany se uvoliuji sulfonové skupiny a tvoifi molekuly kyseliny
sirové. Kyselina opét reaguje s PTFE v difuzni vrstvé a jeji vliv na hydrofobicitu miizeme
hodnotit jako negativni. Kyselina rovnéz reaguje s ¢asticemi platiny v katalytické vrstveé a
tuto vrstvu ochuzuje. Vysledkem je krajné¢ neptiznivy vliv na vykonové charakteristiky
palivového ¢lanku.

Vlastnosti membrany jsou pfedmétem intenzivniho vyzkumu. Membrany jsou
analyzovany mimo vlastni palivovy ¢lanek (ex-situ analyza) i béhem ¢innosti palivového
¢lanku (in-situ analyza). Vyzkum je zamétfen na teplotni stabilitu, kdy se sleduje tepelny
rozklad membrany pii zvysujici se teploté. Protoze hraje teplotni stabilita diilezitou roli pii
vyuziti membrany ve vysokoteplotnich palivovych c¢lancich, hledaji se materidly
odolavajici témto vysokym teplotam. Jako perspektivni se jevi vyuziti membrdn na bazi
polyvinylalkoholu. Tyto membrany dosahuji vyborné teplotni stability a vysokého
elektrického odporu. Jejich protonova vodivost je vSak horsi nez v piipadé membrany typu
Nafion.

Moznosti charakterizace membrany je vyuziti dalSich standardnich metod termickeé
analyzy. Jedna se pfedevSim o kalorimetrickd méteni, kterda mohou poskytnout informaci
0 skelném pirechodu a dalSich fazovych pfeménach. Dale se hojné vyuzivaji 1 méfeni
reologicka, kterd izce souvisi s vyzkumem mechanickych vlastnosti. Pravé mechanické
vlastnosti neni mozné opomijet. Z vysledkli méfeni mechanickych vlastnosti mizeme
uvazovat odolnost membrany vici tlaku pfivadénych reaktantd. Déle je tfeba sledovat
zménu rozmérl membrany béhem jimani vody. ProtoZze membrana zvétSuje své rozméry
Vv disledku bobtnani, dochazi béhem ¢innosti palivového ¢lanku ke vzniku mechanického
napéti, které miize v diisledku vést az k vytvofeni trhliny.

Elektrické vlastnosti membrany mohou byt sledovany mimo palivovy c¢lanek
Vv zavislosti na teplot€ ¢i vlhkosti. Témito testy je prostfedi uvniti palivového ¢lanku do
zna¢né miry Uspé$né simulovano. K méteni elektrickych vlastnosti je vyuzivano béznych
metod elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS).

EIS je vyuzivana i v pfipad¢ in-situ analyz. Vysledkem méfeni je impedancni
spektrum, které je dale analyzovano numerickymi metodami. Pro naméfena data se tvofi
ekvivalentni okruh, ktery -charakterizuje jednotlivé casti MEA. Jednotlivé casti
impedan¢niho spektra se timto okruhem ztotoZzni s elektrickymi vlastnostmi dil¢ich
komponent MEA. Ze zmény elektrickych vlastnosti komponent béhem méteni je mozné
uvazovat stupeil degradace.
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Mezi dalsi diagnostické metody patii méfeni specifického povrchu (BET) ¢i
nasakavost vi¢i vodni pafe resp. pardm rozpoustédel. Tato méfeni umoziuji blize urcit
vlastnosti materidlu a jejich zmén pii fizené umélé degradaci. Zkouma se obvykle vliv
peroxidu vodiku ¢i kyseliny sirové a kyseliny peroxosirové. Diky namé&fenym udajim je
umoznéno komplexnéjsi pochopeni vlivu degradace na jednotlivé komponenty.

Povrch membran a jejich struktura v fezu je zkoumana mikroskopicky. Vyuzivaji se
metody elektronové mikroskopie (SEM i1 TEM). Samoziejmé je i vyuziti optickych
mikroskopli. Velmi zajimavou informaci mize poskytnout mefeni malotthlovym ¢i
Sirokothlovym rozptylem (SAXS/WAXS). Z dalSich metod je vhodné zminit naptiklad
méfeni infracervenou spektroskopii ¢i rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii. Tyto
metody vSak neposkytuji informaci o morfologii povrchu, nybrz jsou zaméfeny na detekci
latek obsaZenych v materialu (naptiklad PTFE).

Pro in-situ analyzy se vyuzivaji predev§im testovaci stanice. Tyto pfistroje
umoznuji provadét experimentalni vyzkum palivovych ¢lank béhem piesné stanovenych
provoznich podminek. Méteni je obvykle provadéno pii konstantnim odbéru elektrického
proudu, kdy se naptiklad studuje vliv teploty ¢i relativni vlhkosti reaktanti na
produkovany vykon. Hlavnim vykonovym parametrem je v tomto piipad¢ voltampérova
kiivka (Castéji se pouziva oznaeni polarizacni kiivka) viz obr.4 strana 11 tohoto textu.
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4 MERENI FYZIKALNICH VLASTNOSTI KOMPONENT VODIiKOVYCH PALIVOVYCH
CLANKO
4.1 INVERZNiPLYNOVA CHROMATOGRAFIE

Inverzni chromatografie je fyzikdlni metoda pouzivana pii analyze povrchi
pevnych latek. Je velice citlivou a univerzalni metodou. Plyn je vstfikovan do kolony
tyCového tvaru, ve které se nachdzi znamy pevny vzorek. Béhem experimentu je pulz nebo
konstantni koncentrace znamého plynu vstiiknuta do kolony a pomoci FID detektoru
(detektor plamenové ioniza¢ni) méfen retencni €as tohoto plynu.

IGC je inverzni podobou klasické plynové chromatografie. V IGC je kolona
naplnéna ,,nezndmym* (zkoumanym) pevnym vzorkem a parami o zndmém sloZeni
(molekularni sondy), které jsou davkovany do proudu nosného plynu.

Molekularni sondy interaguji s pevnym vzorkem a jsou eluovany nosnym plynem.
Jejich retence je sledovana pomoci odezvy detektoru plynového chromatografu. To
umoziuje urcit retencni objem a rozd€lovaci koeficient pro interakci g-S. Z téchto
primarnich dat lze urcit fadu fyzikalné chemickych charakteristik pevné latky, jako napf.
povrchovou energii, aciditu nebo bazicitu povrchu, difazni kinetiku, parametry
rozpustnosti, heterogenitu povrchu, teplotu fazového piechodu.

Na zakladé zmén retenéniho Casu s typem plynu, velikosti jeho molekul,
koncentrace plynu, teploty kolony nebo vlhkosti 1ze odecist rizné parametry.

Mezi tyto parametry patii:
e povrchovéa energie
e interakce kyselin a zasad
e morfologické a fazové zmény
e adsorp¢ni termodynamické tidaje: entalpii, entropii a Gibbsovu energii
e porovnani adsorpcnich jevii na povrchovych plochach
e reakce v plynné fazi
e porozita povrchu nebo latky

e rozpustnost, difuzivita a permeabilita

Inverzni plynova chromatografie

méfici puls zkoumany vzorek jednotliva maxima
cistého plynu
Simple probe Packed sample column Single peaks
gas pulse (particulate or fiber) (retention time measured)

Obrazek 33 Princip inverzni plynové chronomatografie [9].
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4.1.1 PoPIS PRISTROJE K MERENI IGC-SEA

Pristroj k méfeni inverzni plynové chromatografii IGC SEA je idealnim zatizenim
pro charakterizaci povrchovych a sorp¢nich vlastnosti praskd, vldken, filmi a to bez
nutnosti oSetfeni materialu pred métenim. Disponuje 12 zasobniky pro pouziti Siroké Skaly
plynt. Jsou zde dvé nezavislé kolony se samostatnou temperaci a to v rozmezi teplot 15 az
150 °C se stabilitou teploty v métici komote = 0,1°C.

Vzhledem k tomu, ze v ramci této prace bylo provadéno méfeni vzorka diftzni
vrstvy, bylo potfeba upravit métici sondu tak, aby bylo mozné métit plochy vzorek
materialu. Upravena méfici cela je na obr. 35.

Kolona 1
méreny vzorek

Kolona 2
Cisty plyn

Obrazek 34 ICG SEA - detail uloZeni méfenych vzorki

40



4 MERENI FYZIKALNICH VLASTNOST{ KOMPONENT VODIKOVYCH PALIVOVYCH CLANKU

PFivod a odvod plynu

Meéreny vzorek —
difuzni vrstva

Obrazek 35 Upravend mérici cela - externi

4.1.2 MERENI vZORKU poMoOcCi IGC SEA

Nejprve byly ptipraveny vzorky difuzni vrstvy Sigraget 24BC a 34BC (SGL
Group) — ¢isty, degradovany v 1M H,0; a degradovany v 1M H,SO, (oba degradované
vzorky byly ponofeny do rozpoustédla po dobu 24h za teploty 80 °C). Po vyjmuti z lazné
byly vzorky ponoteny do deionizované vody a néasledné 24 hodin suSeny.

Meéieni specifického povrchu (BET)

Specificky povrch materidlu difuzni vrstvy je vyznamnym parametrem, ktery mize
ovliviiovat reakci v palivovém ¢lanku. Méfeni vychazelo z piedpokladu, Ze degradaci se
specificky povrch snizuje a tato pracovni hypotéza byla predmétem méfeni. Pfi méfeni
specifick¢ho povrchu byla pouzita inverzni plynova chromatografie IGC SEA (Surface
Measurement Systems) Pfi pouziti adsorpce zndmého mnozstvi plynu (v naSem piipadé
pary oktanu) na povrchu vzorku. Pouzita byla externi cela, do které byl vlozen vzorek
diftzni vrstvy.

Teoretické predpoklady vysledkiti méfeni

Vysledkem méfeni jsou grafy zavislosti mnoZzstvi adsorbovaného plynu za
rovnovazného tlaku. Teoretickym vychodiskem je Langmuirova adsoréni izoterma. [15]

Tato vychazi z predpokladu, Ze:

e vytvaii se jen jedna vrstva molekul (vzhledem k tomu, Ze Langmuirova izoterma
popisuje mono vrstvou adsorpci, je zvlast’ vhodna pro chemisorpci

e pravdépodobnost adsorpce je stejna na vSech mistech povrchu,

e adsorbované molekuly se navzajem neovliviiuji
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Matematicky lze vyjadfit tento graf (viz obr. 36) ve tvaru [15]

b. 1
P nebo B = —+L,
1+b.p a b.an am

a = a,.

kde
A - je mnozZstvi adsorbovaného plynu za rovnovazného tlaku p,
b — konstanta pouze funkci teploty

am — konstanta udavajici potrebné mnozstvi adsorbovaného plynu k uplnému pokryti
povrchu mono vrstvou

Vysledkem je nasledujici graf

a

2

- D

Obrazek 36 Tvar Langmuirovy izotermy [10].

4.2 ADSORPCNiIZOTERMA BET

Langmuirovu adsor¢ni izoterma — teorii rozsifili Brunauer, Emmet a Teller (odtud
zkratka BET) pro adsorpci plyni na tuhych adsorbentech na vicevrstvou fyzikalni
adsorpci. Na rozdil od ptfedchozi teorie predpoklada vytvareni dalSich vrstev na jiz
adsorbované vrstvé ptisobenim mezimolekularnich sil.

2
1. vrstva €Y@ 3, vrstva

4

adsorbent

Obrazek 37 Vicevrstevnata adsorbce[10]

Adsorpce je dana konstantou C, ktera je dana vztahem [15]:

kde
Qa -Jje adsorpcni teplo

Qk - je kondenzacni teplo.
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Jestlize C > 1, probéhne napted adsorpce v prvni vrstvé a pak teprve dochdzi
k adsorpci v druhé a dalsich vrstvach a izoterma ma prubéh podle obr. 38. Jestlize je C < 1,
nevytvari se monomolekularni film, ale vicevrstvé ostrivky; prubéh adsorpéni izotermy
ukazuje ¢ast obr. 39 (vyskytuje se ztidka).

dmi

p_—+p __p°
Obrazek 38 BET izoterma pro |qa| > |gx| (C > 1) [10]

=p B

Obrazek 39 BET izoterma pro |qa| < |qx| (C < 1) [10]

Pro omezeny pocet vrstev vypada tvar rovnice BET [15]:

C Prel , 1_(n+1)'p1r}el+np;le_ll
1-Drel 1+(C_1)'prel_c'p:«le_[1

a=a, -

kde n je pocet vrstev, které se mohou adsorbovat na jedné strané poéru
mikroporézniho adsorbentu, nez dojde k setkdni s vrstvou adsorbovanou na protilehlé
sténé.

Izoterma BET je vhodna pro vyjadieni vicevrstvé fyzikalni adsorpce. Stanoveni
plochy povrchu tuhych adsorbentti pomoci izotermy BET (z hodnoty konstanty am) je
povazovano za standardni metodu.
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4.2.1 VLASTNi MERENi A NAMERENE HODNOTY
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[n* (PO

a 5.20

P

5.60

5.55

OCTANE - R*2: 0.9872

P/P0 Range: 0.0000 - 0.0150
Method: Elution PeakMax

5.50 - Parameter: Peak Max

5.45 ~

6

5.30 4

5.25

5.15 ~

5.10 4

5.05

5.00

0.00E+00

5.00E-03 110802
PIPOL]

Obrazek 40 Sigracet 24BC Cisty

P /[n * (PO - P)] [g/mMol]
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Obrazek 41 Sigracet 24BC cisty MPL vzhiiru
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P /[n * (PO - P)] [g/mMol]
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Obrazek 42 Sigracet 24BC degradovany kyselinou sirovou

P /[n * (PO - P)] [9/mMol]

14.80 -

14,70 {P/P0 Range: 0.0050 - 0.0150

14.60

14.50 -

%
T

14.30 4

14.20

14.10

14.00 H

13.90

OCTANE - R"2: 0.9905

Method: Elution PeakMax
Parameter: Peak Max

I 1 T 1
5.00E-03 6.00E-03 8.00E-03 1.00E-02 1.10E-02
P/PO[]

Obrazek 43 Sigracet 24BC degradovany kyselinou sirovou MPL vzhtru
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Tabulka 2 Pirehled hodnot sorp¢niho prostoru podle BET

Popis vzorku Sorp¢ni konstanta Kapacita jedné vrstvy Velikost
[mMol/g] sorpéniho
prostoru podle
BET [m®.g™]

Sigracet 24BC 11.7371 0.0169 6.4235
Sigracet BC24 MPLup 10.9985 0.0178 6.7541
Sigracet BC24 H2S0O4 17.7137 0.0114 4.3342
Sigracet BC24 H2SO4 MPLup 13.1429 0.0058 2.1989

4.3 ELEKTROCHEMICKA IMPEDANCNI SPEKTROSKOPIE

4.3.1 ELEKTROCHEMICKA IMPEDANCNI SPEKTROSKOPIE-EIS

Elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie (EIS; Electrochemical Impedance
Spectroscopy) je metoda, kdy se na pracovni elektrodu vklad4d konstantni potencial se
superponovanym stiidavym napétim o uréité amplitudé (nejéastéji v rozsahu 5-10mV)
a méti se stiidava slozka proudové odezvy.

Potencial je bud’ zvolen, nebo se méfi pfi potencidlu nezatizeného obvodu (OCP;
Open Circuit Potential), coz je vlastni potencial proudové nezatizené (nezapojené)
elektrody.

Frekvence sttidavého napéti se pfi méfeni méni s ¢asem. Obvykle se méfi od
vysSich frekvenci k nizS§im, protoze nékteré systémy jsou omezené stabilni (vyssi
frekvence se méfi podstatné rychleji). Pouzivané frekvence se pohybuji od 20 MHz do
0,1 Hz a pro méfeni se obvykle pouziva potenciostat v dvouelektrodovém zapojeni.

4.3.2 ZPUSOB INTERPRETACE DAT

Na elektrodu je piivedeno napéti a nasledné méfena proudova odezva. Podle
Ohmova zakona je vlastn¢ méfen odpor systému. ProtoZe je pti méfeni pouzivano stiidavé
napéti, je odpor systému frekvenéné zavisly a je oznaCovan pojmem impedance.
Impedance se vyjadiuje pomoci komplexnich cisel a ma tedy dvé slozky, redlnou
a imaginarni ¢ast, které jsou zavislé na frekvenci. [17]

Fyzikélni interpretace induk¢nosti je nejednoznacnd a v odborné literatufe se
objevuje ziidka. V odborné literatufe je tato impedance oznaovana jako Warburgova ¢i
Gerisherova impedance a ¢len konstantniho fazového posunu (CPE; Constant Phase
Element) jako Finite Warburg. [17]

Jejich fyzikalni interpretace vychazi z feSeni Fickovych zdkonl pro konkrétni
geometrii povrchu, z kinetickych rovnic popisujicich elektrochemické reakce na fazovém
rozhrani a 2z termodynamickych heterogennich rovnovah. Warburgova impedance
popisuje difuzi tizené procesy. [17]

Konstantni fazovy prvek, neboli CPE, je obvodovy prvek modelujici chovani
dvojvrstvy, ktera slouzi jako nedokonaly kondenzator. Casto se pomoci CPE, nahrazuji
kondenzatory, a to z divodu nelinearniho rozmisténi v systému. CPE, pfedstavuje
Vv zavislosti na konkrétnim systému bud’ nerovnost povrchu elektrody, piipadné popisuje
chovani systémti, kde se méni elektrochemicka aktivita napfic¢ elektrodou. [17]
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4.3.3 ZpPUSOB ZOBRAZENI DAT

Vydélenim vklddaného napéti vzorkovanym proudem ¢i vzorkovaného napéti
vkladanym proudem pii galvanostatické EIS je ziskdna impedance Z (s realnou
a imaginarni slozkou), jez lze prepocitat na fazovy posun 0 (ztratovy uhel)

tan© = Im /Re

a absolutni hodnotu impedance (magnitude) |Z|

1Z| = \/Re? + Im?

rowr

kde Re znamena redlnou ¢ast impedance a Im imaginarni ¢ast impedance.

Potteba zobrazit zavislost tfi veliCin zéroven, a to frekvence, fdzového posunu
a absolutni hodnoty impedance, vede k existenci n¢kolika komplementarnich zobrazent,
z nichz kazdé zdlraziuje (vyzdvihuje) jiny rys systému. NejpouzivanéjSimi jsou tzv.
Nyquistav graf (obr. 44) a Bodeho graf (obr. 45).

U Nyquistova grafu vynaSime imaginarni slozku impedance proti jeji realné slozce.
Graf'tedy explicitné neobsahuje nezavislou proménnou — frekvenci.

Na obr. 44 je znazornén Nyquistiv diagram, ktery se sklada ze dvou ¢asti. Prvni
¢ast ma tvar pulkruhu a popisuje pienos nadboje pres dvojvrstvu. Tato ¢ast je pozorovatelna
na vysokych frekvencich.

Druha ¢ast ma tvar piimky a popisuje kapacitni charakter latky a pozorujeme ji na
nizsich frekvencich. Pokud je na diagramu z vétsi Casti zastoupena piimkova ¢ast, znamena
to, ze k prenosu ndboje dochazi rychleji. Naopak, pokud je z vétSi Casti v diagramu
zastoupena pulkruhovita ¢ast, k pfenosu naboje dochdzi pomaleji. To muze naptiklad
nastat naptiklad u malo vodivych roztokt

V ptipadé Bodeho grafu je vynasena absolutni hodnota impedance proti frekvenci,
ktera je vynasena v logaritmickém métitku nebo se vynasi fazovy posun proti frekvenci.

Ve se znazorni bud’ do jednoho grafu s dvéma vertikalnimi osami, nebo do dvou
samostatnych grafi.
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Obrazek 44 Nyquisttiv graf
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4.3.4 MERICI PRISTROJ:

EIS- elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie

Zatizeni se sklada z potenciostatu, galvanostatu a frekvencniho analyzatoru.
Pfistroj umoznuje uréeni vodivosti iontové vodivych membran pomoci méfeni frekvencni
odezvy systému na stfidavé napéti.

Obrazek 46 Mérici pristroj EIS
Technické parametry pristroje
Rozsah stejnosm.(DC) napéti a proudu: +145V, £2 A
Amplituda stiid. (AC) napéti a proudu:
0V az3V,0mAaz60 mA pro frekv. <10 MHz;

OV azlV,0mAaz20 mA pro frekv. > 10 MHz.
Frekvencni rozsah: 10 uHz az 32 MHz.
Vyhodnocovaci software.
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4.3.5 POSTUP MERENi A ANALYZA JEHO SPRAVNOSTI

Pro vlastni méfeni byla zvolena dvouelektrodovd metoda méteni. Jako elektrody
byly pouzity sklenéné trubice naplnéné rtuti.

Obrazek 47 Detail méfticich elektrod

Nyquist plot
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Obrazek 48 Nyquistiv diagram - vzorek1 Nafion NR-212
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Bode diagram - magnituda / frequency
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Obrazek 50 Bodeho diagram - vzorek1 Nafion NR-212
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Nyquist plot
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Bode diagram - Phase / frequency
=F0:5

+Nafion_Sample1_Measurement1

™ mNafion_Sample2_Measurement1

> Nafion_Sample3_Measurement1

Sumary Measurement 1

Phase angle

Frequency

1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06

Obrazek 53 Bodeho diagram - méreni 1 - vSechny vzorky

Interpretace grafii:

Na obrazcich €. 48,49 a 50 jsou zaznamenany prib&hy ¢tyf po sob¢ nasledujicich
méfeni jednoho vzorku materialu Nafion NR-212. Prib¢h hodnot odpovida teoretickym
piredpokladim. U vysokych hodnot frekvence cca od 16 MHz dochéazi k ndhodnym
skokovym zménam, které jsou zpiisobeny pirechodovymi vlastnostmi konektorti. Tyto
hodnoty neovliviiuji dulezita data ziskana z méfeni. Palivovy ¢lanek totiz nebude pracovat
V tomto kmitoctovém pasmu.

Z obrazki ¢. 51 az ¢. 53 je patrné, ze opakovana méfeni vykazuji stejny prabch
i U dalsich vzorki €. 2 a ¢. 3. Tento prabéh se opakoval i u opakovanych méfeni ¢. 2 az 4
a tak jsou zahrnuty pouze méieni ¢islo 1 pro vSechny vzorky a jejich primérna hodnota.

Vyhodnoceni

Prvnim ukolem bylo na pramyslové vyrabéné polymerni membran¢ s obchodnim
nazvem Nafion ovéfit zvoleny zplisob méfeni, zejména vyrobené rtutové elektrody.
Z prubéhu ziskanych hodnot a grafi lze konstatovat, Ze zvoleny zpiisob métfeni pomoci
rtutovych elektrod je vhodny a navrzena konstrukce vyhovuje potfebam této prace.

4.3.6 UpRAVY NAFION - PVA TEOS, PVA GA JEJICH MERENI.

PVA TEOS

Primyslové vyrabéna polymerni membrana Nafion byla dopovana SiO, (oxid
sifi¢ity) a takto upravenou membranu jsme ozna¢ili nazvem PVA TEOS. Cislo 1 az 4 za
uvedenym nazvem udava délku provadéné operace. Cim vétsi Cislo, tim déle byla
membrana dopovana, a na takto upravené membrané zistala veétSi  vrstva
tetramethylorthosilicatu.
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Obrazek 55 Bodeho diagram - PVA TEOS
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Obrazek 56 Bodeho diagram - PVA TEOS zména faze v zavislosti na frekvenci
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Obrazek 57 Bodeho diagram - porovnani Nafion - PVA TEOS
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Obrazek 58 Bodeho diagram - porovnani Nafion - PVA TEOS, zména faze v zavislosti na frekvenci
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Obrazek 59 Nyquistliv diagram - Nafion + PVA TEOS 3,4
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Obrazek 61 Nyquistiv diagram - PVA TEOS 3,4 v porovnani s Nafion NR-212

véetné frekvencni zavislosti

PVA GA

Primyslové vyrdbénd polymerni membrdana Nafion byla zasitovdna pomoci
glutaraldehydu (CsHgO>) a takto upravenou membranu jsme oznacili nazvem PVA GA.
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Cislo 1 az 4 za uvedenym nazvem opét udava délku provadéné operace — sitovani. Cim
vétsi Cislo, tim déle byla membréna sitovana.
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Obrazek 63 Bodeho diagram - porovnani Nafion - PVA GA
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Frequency dependency of phase angle
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Obrazek 66 Nyquistiiv diagram - PVA GA 1,2,3,4 v porovnani s Nafion N-115

vcetné frekvencni zavislosti

4.4 DYNAMICKA SORPCE PAR
4.4.1 ADSORPCNi HYSTEREZE (ADSORPTION HYSTERESIS)

Adsorpcni hystereze je jev, ke kterému dochazi pii adsorpci na nékterych poréznich
adsorbentech. V grafickém vyjadieni se projevuje jako hysterezni kiivka, jejiz tvar je

zavisly na tlaku. Tlak totiz ovliviiluje mnozstvi adsorbované ho plynu (kapaliny) a je
rozdilny p¥i adsorpci i desorpci viz obr. 67.

- ]) /)S

Obrazek 67 Adsorpcni izoterma s hysterezni smyckou [10].

ps - rovnovazny tlak nasycené pary
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Z tvaru hysterezni smycky, tj. zrozdilu adsorbovanych mnozstvi pifi desorpci
a adsorpci® pii uréité hodnoté tlaku je mozné urdit objem kondenzaci zaplnénych péri
a usuzovat na rozmeéry a tvar pora. [15]

4.4.2 POPIS PRISTROJE K MERENi DVS

K méteni dynamické sorpce par se pouziva pristroj DVS, viz obr. 68

T

DVS
AdVantage

Obrazek 68 Pristroj DVS [11].

Zakladni parametry ptistroje:

Hmotnost vzorku ~10mg az 1,5¢

Presnost méieni hmotnosti vzorku 0,1 ug

Rozsah teplot mefici komory 20°C az 90°C

Stabilita teploty méfici komory 0,1°C pro 20°C az 60°C,

0,3°C pro 60°C az 85°C,
0,5°C pro 85°C az 90°C

Vyhodnocovaci software

4.4.3 PRINCIP MERENI.

Jak je znazornéno na ptiloZzeném grafu obr. 69, spociva metoda méteni v presném
porovnani hmotnosti méfeného vzorku s etalony. [18]

Zatizeni zjiStuje reakci materidlu na vlhkosti (vodni para nebo plyn) a procesy pfii
piipadném vysouSeni. Vysledkem je bud’ jiz vySe uvedeny graf hysterezni smycky, nebo
graf zavislosti zmény hmotnosti vzorku. Tato zména souvisi s mnoZstvim adsorbovanych
par. Z méteni 1ze primarné ziskat nasledujici udaje:

¥ adsorpce - hromadéni plynné nebo rozpusténé latky (adsorbatu) na povrchu jiné latky, adsorbentu (opak
desorpce)
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» Me¢éteni zmény hmotnosti
o Jakou informaci mohu ziskat:

e Mc¢éfeni zmény hmotnosti a relativni vlhkosti materidlu v zavislosti na Case.
e Koeficient difuze.

» Hysterezni chovani méfeného materidlu.
e Zména hmotnosti materidlu v zavislosti na Case a rozdil mezi prirastkem resp.

ubytkem hmotnosti pfi zvySovani a snizovani relativni vlhkosti

e Koeficient difuze.
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- 80
104 - - 70
9
=
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& 102 o
© o
= - 50
T Y
S 100 2
© - 40
£
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Obrazek 69 Priklad vysledného grafu
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Obrazek 70 Princip ¢innosti ptistroje DVS [11].
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4.4.4 VLASTNi MERENi A NAMERENE HODNOTY

Pro vlastni méfeni byly pouzity vzorky perforované membrany Nafion N-115
a Nafion NR -212. Parametry membrany jsou uvadény v materialech vyrobce [18] a [19].

Chemicka struktura membrany je zndzornéna na obr. 71.

Polymerni fetézec se sklada v podstaté ze tii ¢asti[20]. Zakladni ¢ast tvoii
linearni  skupiny —CF,-CF-CF,-, které jsou odvozeny od struktury Teflonu®
(polytetrafluorethylen). Na n¢j jsou navazany bocni fetézce tvorené skupinami
-O-CF,-CF-O-CF,-CF,-, které jsou zakoncené funk¢énimi skupinami kyseliny sulfonové
SO3-H+.

F

-n

F F 1L
O

F
F
FiFF F 0
Ee S-OH

F FO

Obrazek 71 Nafion perfluorovana membrana [20].

Cilem méfeni bylo zjistit schopnost membran adsorbovat vlhkost zjistovanim
zmény hmotnosti méfeného vzorku s etalonem. Mg&feni se provadélo pii teploté 74°C
a teplot& 23°C. Vysledky jsou znazornény v nasledujicich grafech (obr. 72 — obr. 83).
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Obrazek 72 Nafion N 115 - hysterezni smycka pti teploté 74 stupii Celsia
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Obrazek 73 Nafion N 115 - izotermicka krivka pti teploté 74 stupnti Celsia
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Obrazek 74 Nafion N 115 - zména hmotnosti v zavislosti na ¢ase pri teploté 74 stupnd Celsia

Sate: i:) ;zbZOB DVS Isotherm Hysteresis Plot Temp: 25.1 °C
ime: 10:52 am i
File: Nafion N115 - sampleRH - BaselineCorrection- O MR R

Mon 11 Feb 2013 10-52-52.xls Bk 2 e G MRef: 7.554
Sample: Nafion N115 +4=Cy! —&—Cy —a— Cy

1,2 ¢ 5

0 )

0,8 -

0,6 -

0,4 -

Isotherm Hysteresis (%)

0,2 -

— ‘_l‘»lf"" == T T T

0 _JA0— 20 30 40 50 60 70 80

P

02 & S5

Sorption Sample % P/Po
DVS- The Sorption Solution

© Surface Measurement Systems Ltd UK 1996-2010

Obrazek 75 Nafion N 115 - hysterezni smycka pti teploté 25 stupniti Celsia
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Obrazek 76 Nafion N 115 - izotermicka krivka pti teploté 25 stupiiti Celsia
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Obrazek 77 Nafion N 115 - zména hmotnosti v zavislosti na ¢ase pri teploté 25 stupni Celsia

67



4 MERENI FYZIKALNICH VLASTNOST{ KOMPONENT VODIKOVYCH PALIVOVYCH CLANKU
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Obrazek 78 Nafion NR 212 - hysterezni smycka pti teploté 74 stupiiii celsia
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Obrazek 79 Nafion NR 212 - izotermicka krivka pfi teploté 74 stupni Celsia
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Obrazek 79 Nafion NR 212 - zména hmotnosti v zavislosti na ¢ase pri teploté 74 stupii Celsia
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Obrazek 80 Nafion NR 212 - hysterezni smycka p¥i teploté 25 stupna Celsia
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DVS Isotherm Plot
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Obrazek 81 Nafion NR 212 - izotermicka kfivka pri teploté 25 stupni Celsia
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Obrazek 82 Nafion NR 212 - zména hmotnosti v zavislosti na ¢ase pri teploté 25 stupni Celsia
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4.5 VYSLEDKY MERENT A JEJICH ZHODNOCEN(

45.1

45.2

4.5.3

NAFION N-115

Z namétenych hodnot a grafii vyplyva:

Hodnoty hysterezni kiivky se projevuji nepravidelné, ale krajni vychylka zistava
Vv toleranci + 0,15 %.

Zavislost nartistu hmotnosti se vzrastajici vlhkosti je od cca 10 % vlhkosti témét
linearni a nezavisi na teploté membrany (palivového ¢lanku).

Zména hmotnosti Nafion N-115 kopiruje zvySovani relativni vlhkosti, plynulejsi je
pii teploté 25° C nez pii teploté 74° C. Pfi vyssi teploté se pravdépodobné jiz
projevuje 1 vypatrovani Z povrchu membrany.

NAFIONNR 212

Z namétenych hodnot a grafii vyplyva:

Hodnoty hysterezni kiivky se projevuji nepravidelné, krajni vychylka je v toleranci
+ 0,2 az -0,7 %, coz je oproti Nafion N-115 mnohem vys$s§i hodnota. Jednim
z diivodi mize byt slabsi vrstva membrany. Navic hysterezni kiivka je neuzaviena
Zavislost nartistu hmotnosti se vzrustajici vlhkosti je od cca 10 % vlhkosti témét
linearni a nezavisi na teplot¢ membrany (palivového ¢lanku).

Zména hmotnosti Nafion NR-212 kopiruje zvySovani relativni vlhkosti, plynulejsi
je pii teploté 25°C nez pii teploté 74° C. Pii vyssi teploté se pravdépodobné jiz
projevuje 1 vypafovani z povrchu membrany. Tento jev se projevoval i u membrany
z Nafion N-115.

SHRNUTI

Z vysledkli méfeni vyplyva, Ze pro nizké teploty (25° C) neni prakticky rozdil mezi

membranou Nafion N-115 a Nafion NR-212.

U teploty 74°C se projevuje teplota pravdépodobné jiz i na vypafovani adsorbované

vlhkosti, coz se vice projevuje u slabsi membrany Nafion NR-212
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5 TERMICKA ANALYZA - TERMOGRAVIMETRIE (TGA)

5.1 PRINCIP MERENI

Termogravimetrie je jednou z metod termické analyzy, ktera slouzi k analyze
Sirokého spektra materialt, mezi které patii napiiklad kovy, polymery, potraviny,
kosmetika, organické i anorganické latky aj.

Princip téchto metod je jednoduchy — zkoumany material je podroben teplotnimu
rezimu (ohiev, chlazeni nebo konstantni teplota ¢i jejich kombinace) a monitorovana je
zména vlastnosti materialu (teplota, hmotnost, rozméry...). Zkoumany vzorek (miligramy
az gramy) Je vystaven tepelnému namahani, a na citlivych mikrovahach je sledovana
zména jeho hmotnosti.

Také atmosféra, ve které méfeni probiha, je volitelnd. Volime bud'to prostiedi
inertni, naptiklad dusik nebo argon, nebo oxida¢ni. Samoziejmé nejjednodussi je pouziti
vzduchu.

Termogravimetrie tedy snadno a rychle stanovuje tepelnou nebo tepelné-oxidacni
stabilitu vzorku (¢ili to, jakou teplotu material ,,snese"), pomoci analyzy kroka degradace
materidlu je pak mozno usuzovat na jeho slozeni, obsah vlhkosti, obsah organické hmoty
a anorganické hmoty.

5.2 MERENE VZORKY A JEJICH UPRAVA

V tomto piipadé bylo provedeno méteni difuzni vrstvy SIGRACET ve dvou typech:

e SIGRACET GDL-24
SIGRACET GDL-34.

Tabulka 3 Zakladni parametry SIGRAGET GDL 24 [18]

Properties of SIGRACET® GDL 24/25

GDL 24 BA GDL 24 BC GDL 25 BA GDL 25 BC

Thickness a mil 7.5 9.3 7.5 9.3

pm 190 235 190 235
Areal Weight oz/fi? 0.18 0.33 0.13 0.28

g/m? 54 100 40 86
Porosity % 84 76 88 80
Air Permeability m cm?®/[cm?. s) 60 0.6 210 1.0
Electrical Resistance mQcm? <10 <12 <10 <12
(through plane) ®
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Tabulka 4 Zakladni parametry SIGRAGET GDL 34 [19]

Properties of SIGRACET°GDL34/35 8

GDL 34 BA GDL 34 BC GDL 35 BA GDL 35 BC

Thickness A mil 11.0 12.4 11.8 12.7

pm 280 315 300 325
Areal Weight oz/f? 0.28 0.46 0.18 0.36

g/m? 86 140 54 110
Air Permeability m cm?/[cm?-s) 45 0.35 170 1.5
Electrical Resistance mQcm? <11 <14 <12 <15
(through plane) @

Jak je patrné z tabulek tab. 3 a tab. 4, lisi se tyto difizni vrstvy tloustkou, hmotnosti
komponent, vzduSnou propustnosti a elektrickym odporem.

Me¢tené vzorky byly pfed méfenim upraveny tak, jak dochazi k jejich zméndm
Vv realném prostiedi v palivovém c¢lanku. Pfed méfenim byly ponotfeny 24 hodin v roztoku
peroxidu vodiku H,0; a kyseliny sirové H,SO4 v koncentraci 1M (mol)* a teploté 80°C.
Tyto vzorky byly porovnany s ptivodni ¢istou diftizni vrstvou.

Cilem méfeni bylo zjistit, jaky vliv ma teplota ¢lanku (diftzni vrstvy) na tbytek jeji
hmotnosti (abytek mikrocastic z jejiho povrchu). Cilem bylo zjistit teplotni stabilitu rizné
degradovanych difiznich vrstev.

4 1mol/dm® = 1M, kde na je latkové mnozstvi slozky A, Ma je molarni hmotnost, ma je

hmotnost slozky A a V je celkovy objem vzniklého roztoku. Jeji jednotkou je mol/dm?.
na My

Vo M,V

€y =
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5.3 NAMERENE HODNOTY

GDL 24BC Termogravimetrie

100 ~

85 4

80 4

85 4

80 «245C_Clear
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75 4 A24BC_H2504

Hmotnost [%)]
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65 1

60 A
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Obrazek 83 Vliv teploty na hmotnost difazni vrstvy GDL-24BC

GDL 34BC Termogravimetrie
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Obrazek 84 Vliv teploty na hmotnost difazni vrstvy GDL-34BC
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5 TERMICKA ANALYZA - TERMOGRAVIMETRIE (TGA)

5.4 VYHODNOCENi MEREN{

Z uvedenych grafli je patrné, ze z hlediska funkcnosti difuznich vrstev neni do
teploty 500- 550 °C rozdil v hmotnosti, a tim i funk¢nosti difuzni vrstvy obou typa.
Zhruba pii teploté 550 °C dochazi u vSech vrstev k poklesu hmotnosti na 80 - 85 %
pivodni hmotnosti. Tuto hodnotu si drzi obé difizni vrstvy s vyjimkou vrstev
degradovanych kyselinou sirovou. U difuzni vrstvy degradované kyselinou sirovou
dochazi k ubytku hmotnosti mnohem vice na hodnotu 65 - 70 % pro silnéjsi difuzni vrstvu
GDL 34BC a 55 - 60 % pro slabsi difuzni vrstvu GDL 24BC. Rozdil je pravdépodobné

zpuisoben mnozstvim ptidanych mikroc¢astic.

5.5 MERENI VODIVOSTI DIFUZNICH VRSTEV A JEJ{ VYSLEDKY

Ukolem difuzni vrstvy je sbér vzniklého elektrického potencialu a jeho svod na
sbérné misto — elektrodu. Proto je nutné, aby méla, co nejvétsi vodivost tzn. co nejmensi
elektricky odpor. Této hypotéze odpovidaji vzniklé grafy obr. 86, 87. Impedance je fadove
desetiny ohmil ztratovy thel © je roven nule.

Méifené vzorky byly ulozeny 24 hodin v roztoku H,O, a H,SO4 s koncentraci
roztokit 1 MOL. Dtivodem bylo porovnani Cisté difuzni vrstvy a vrstvou, jejiz vlastnosti
jsou blizsi jeji redln€¢ podob€ v palivovém clanku. Z grafu vyplyva, ze vodivost difuzni
vrstvy Vv palivovém clanku je jeSté nepatrné lepSi nez vrstvy Cisté. Nartist odporu pii
hodnotach frekvence u kmito¢tu nad 10 000 Hz nema vliv na ¢innost vrstvy, nebot
palivovy ¢lanek jiz na téchto frekvencich nepracuje.
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Obrazek 85 Vodivost diftaznich vrstev 34BC
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Obrazek 86 Vodivost difiznich vrstev 24BC
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6 PEMFC-TS SYSTEM PRO TESTOVANI PALIVOVYCH CLANKU S POLYMERNI

MEMBRANOU

6.1 PRISTROJ PRO TESTOVAN{ PALIVOVYCH CLANKU S POLYMERN{ MEMBRANOU

Zakladni parametry pfistroje:

e Testovani jednotlivych palivovych ¢lanka do
vykonu 100W,

e max. rychlost paliva a vzduchu je 4NLPM
(Normal Liter Per Minute)

e Testovani baterii/stackt palivovych ¢lanka o
celkovém vykonu 20W

e az 2000W, max. rychlost paliva je 40NLPM

e Vyhodnocovaci software

Zarizeni se pouziva pro statické a dynamické
testy jednotlivych palivovych ¢lanka a baterii/stacka
palivovych ¢lankau.

Vystupem zatizeni jsou:

e Zavislost napéti palivového ¢lanku na proudové
hustoté

e Zavislost impedance palivového clanku na
frekvenci a amplitud¢ piivedeného elektrického
proudu/napéti

Obrazek 87 Méfici pristroj s analyzovanym
palivovym ¢lankem

1 Theoretical Standard (Ideal) Potential assuming H,0

*—Voltage loss caused by mixed

potential and crossover

__— Region of activation Total voltage loss
polarization
(Activation loss)

/

. ' (Mass transfer loss)
Region of Ohmic /
polarization (Ohmic loss) /

—rT v 1 I T T T T ' T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Current Density (A/cm?)

Region of concentration
polarization

Cell Valtage (V)

Obrazek 88 Zavislost napéti palivového ¢lanku na proudové hustoté [14]

77



6 PEMFC-TS SYSTEM PRO TESTOVANI PALIVOVYCH CLANKU S POLYMERNI MEMBRANOU

6.2 VLASTNI MERENI—- POPIS A VYSTUPNI GRAFY.

K méteni vykonové charakteristiky vodikového palivového ¢lanku byly pouzity
MEA od firem ElektroChem a PaxiTech.

15. ervence 2014 9:18:29

1/52 s F5.6 150: 800 f=23.10 mm Blesk: Ne

Obrazek 89 Fotografie testovaného palivového ¢lanku

Z divodu zachovani tepelné stability testovanych ¢lankd na hodnoté 80°C byly
palivové ¢lanky v pribéhu testovani obaleny izolaénim materidlem (viz obr. 88).

Prabéh napéti a proudové hustoty
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Obrazek 90 Clanek firmy ElektroChem - volt-ampérova charakteristika v ¢ase, detail
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. Pribéh napéti a proudové hustoty
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0,6 250

245
0,58 240 =
£
o
235 &
=
z 0,56 1 230 3
g g
c 225 £
@ Bl
3 3
'€ 0,54 1 220 =
3 2
@ 215 &
“©
£
L
0,52 4 210 &
-
=
205 °©

0,5 - 200

25000
| —c¢lektrické napéti  ——elektricka proudova hustota ‘

Obrazek 92 Clanek firmy ElektroChem - volt-ampérova charakteristika v ¢ase,

detail poklesu proudové hustoty
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Prabéh napéti a proudové hustoty

. 0.8
095 —_
Lo7 ':%
09 (. — k.________ | <
106 =
S08s 3
;‘E 03 | T 03 §
g T
2075 + 04 s
K 3
g 1038
2 ]
$0,65 =
+02 £
06 =
2
0.55 Jnaned + 0,1 @
¢as [s]
0.5 T T T T T T T T T 0
25000 25100 25200 25300 25400 25500 25600 25700 25800 25900 26000
| —elekirické napéti —elektricka proudova hustota |
Obrazek 94 Clanek firmy Paxitech- volt-ampérova charakteristika v ¢ase, detail.
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Obrazek 95 Clanek firmy Elektrochem - volt-ampérova charakteristika v ¢ase,

detail poklesu proudové hustoty
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6.3 VYHODNOCENI MERENI

Z uvedenych vystupt je patrné, ze palivové ¢lanky byly stiidavé zatézovany po
1,5 minuté na maximalni a minimalni vykon. Vlivem pasobeni elektrickych a chemickych
reakci v pribéhu ¢innosti (zatéze) palivového ¢lanku dochazi k degradaci povrchu MEA,
jak je znazornéno na obr. 97.

Obrazek 97 Nova MEA (a), degradovana MEA (b) [20].

Okraje castic nové MEA jsou ostré a udrzuji krystalicky tvar. U pouzit¢ MEA ostré
hrany mizi a narusSuje se povrch krystali vlivem degradace MEA. Dochéazi ke zméné
v morfologii a struktufe ¢astic katalyzatoru, které ovlivituji vykon reaktoru MEA. To vede
ke snizovani proudové hustoty a ¢asem i k uplnému znehodnoceni palivového ¢lanku viz
obr. 93 a obr. 96. Pfesto je celkova zivotnost téchto vodikovych ¢lanku, jak jiz bylo
uvedeno vySe, mnohonasobné vyssi nez u klasickych baterii a ¢lanka.
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7 TEMA PALIVOVYCH CLANKUO VE VYUKOVEM PROCESU NA ZAKLADNICH SKOLACH

7.1 SKOLNI VZDELAVACI PROGRAM A TEMA PALIVOVYCH CLANKU VE VYUKOVEM

PROCESU NA ZAKLADNICH SKOLACH

Téma ,,Vodikové palivové ¢lanky* neni pfimo soucasti ramcového vzdélavaciho
programu (RVP) pro zédkladni Skoly a proto nemusi byt ani ve Skolnich vzdé¢lavacich
programech (SVP). Pfesto je toto téma z hlediska komplexni vychovy a meziptedmétovych
vztahd velmi uzite¢né, a pro zaky i zajimavé.

Uvedené téma lze zatadit do vyuky Fyziky v ramci zdroji elektrické energie.
V ramci meziptedmétovych vztahd je vhodné i do Vychovy k obcanstvi v ramci vychovy
Ekologie a ochrany piirody. Samotny princip palivového ¢lanku zasahuje i do pfedmétu
Chemie.

7.2 VYUKOVA SOUPRAVA ,VODIKOVY PALIVOVY CLANEK"

Vyukova souprava ,,Solar hydrogen education kit viz obr. 98 je kompletni sada
k demonstraci principu ¢innosti vodikového palivového ¢lanku a vysvétleni principu jeho
¢innosti.

Souprava obsahuje:

- Slunec¢ni panel (jako ndhradni zdroj el. energie lze pouzit pouzdro s tuzkovou
baterii)

- Vlastni palivovy ¢lanek

- Nadoby pro reaktanty

- Elektricky spotiebi¢ — elektromotor s vrtuli

- Propojovaci vodice a hadicky

| SoLAR HYDROGEN
EDUCATION KiT

Use water to store the Power of the suni

Obrazek 98 Vyukova sada palivového clanku
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Obrazek 99 Detail palivového ¢lanku

Obrazek 100 Schéma propojeni vyukové soupravy.

7.3 PRINCIP CINNOSTI VYUKOVEHO MODELU

Po propojeni ¢lanku dle navodu se nejdiive formou elektrolyzy vyrobi vodik a
kyslik, ktery se jima do pfipravenych nadob. Jako zdroj slouzi bud’ slune¢ni panel, nebo
bateriovy zdroj. Po vyrobeni dostate¢ného mnoZzstvi paliva se odpoji elektricky zdroj od
soupravy, zapoji se motor s vrtuli a dochazi k zpétnému procesu, tj. vyroby elektrického
proudu pomoci palivového ¢lanku, a motor s vrtuli se roztoci.
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Zakam je zde nutné zdiraznit, Ze v praxi lze solarni panel vyuzit k vyrobé paliva
pro palivové ¢lanky (ekologicky zdroj) a poté naptiklad v noci vyrobeny vodik pouzit pro
vyrobu elektrické energie. V motorovych vozidlech by se v upravené nadrzi misto benzinu
(nafty) vozil naptiklad vodik jako palivo. V tomto piipad¢ by vSak automobil pohanél
elektromotor a ne spalovaci motor dne$ni podoby.

Slunecni panel

Nadoby pro
jimani vodiku a
kysliku — palivo
vodikového
clanku

Vodikovy
palivovy ¢lanek

Motor s vrtuli -
spotrebic

Obrazek 101 Vyukova souprava v ¢innosti
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8 DISKUSE

Meéteni specifického povrchu poskytuje informaci o povrchové struktuie materialu.
Cilem méteni specifického povrchu bylo zjisténi, zda v pripadé difuzni vrstvy dochazi ke
zmén¢ povrchové struktury v disledku ptisobeni chemickych latek (kyselina sirova
a peroxid vodiku), které se ve vodikovém palivovém c¢lanku tvofi jako produkt
nezddoucich reakci. K méfeni bylo vyuzito inverzni plynové chromatografie a ur€ovan byl
specificky povrch vzhledem k pokryti materialu molekulami oktanu, coz je standardni
méfeni vyuzivané k urceni specifického povrchu. Vzorek byl méten v externi cele, ktera je
vyuzivana pro vzorky ve formé filmid. Protoze dostupna literatura nepopisuje mozné
rozdily mezi méfenim difiznich vrstev s ohledem na orientaci mikroporézni
a makroporézni vrstvy, byla tato méfeni provedena s odliSnym uloZenim diftzni vrstvy
vcele a vysledky téchto méfeni byly porovnany. Z naméfenych dat je ziejmé, ze
pusobenim chemickych latek dochédzi ke snizeni specifického povrchu. Je ziejmé, Ze
chemickd degradace difiznich vrstev zptsobila strukturdlni zménu souvisejici
pravdépodobné s vyplavenim PTFE z materidlu. Dale je mozZné, Ze plisobenim chemickych
latek doSlo k naruSeni uhlikovych vldken v diftzni vrstvé. Jednd se piedevSim oxidaci
uhlikovych vlaken a formaci fenolovych ¢i karboxylovych skupin.

Zavér z méfeni inverzni plynovou chromatografii podporuji 1 dalsi vysledky méfeni
elektrickych vlastnosti difuznich vrstev. V piipadé¢ degradovanych vzork byl naméien
pokles elektrické impedance v celém vySettovaném frekvenénim spektru. Tento pokles je
pravdépodobné¢ dan snizenim podilu PTFE v difazni vrstvé. Pravé PTFE dosahuje
extrémné vysokych hodnot elektrického odporu, a proto snizeni podilu této latky vuci
dobfe vodivym uhlikovym vlaknim milize resultovat ve snizeni elektrické impedance
vzorku. Pro toto méieni bylo vyuZzito nové zkonstruované¢ho ptipravku, ktery vyuziva
kapalnych (rtutovych) elektrod. Vyuziti rtuti vede k vyrazné lepSimu kontaktu mezi
méfenym materidlem a elektrodou, tzn. snizeni prechodového odporu. Vodivost difiznich
vrstev byva navic méfena pfi stlaCeni vrstvy mezi elektrody, coz simuluje stlaceni MEA
v palivovém clanku pifi jeho kompletaci. Nami vyvinuty piipravek umoziuje méieni
elektrickych vlastnosti pfi atmosférickém tlaku.

Vzorky byly dale vySetfeny termogravimetrickym analyzatorem, ktery se vyuziva
K zjistovani teplotni stability materiald. Nami zjisténé udaje ukazuji na prudky pokles
hmotnosti vzorku pfi teploté okolo 550°C. Tato teplota odpovida termickému rozkladu
PTFE. Dalsi prabéh termogravimetrické kiivky ukazuje, Ze v piipadé¢ chemicky
degradovanych vzorkii doSlo k naruSeni teplotni stability nad teplotou 550°C. Tento
vysledek pravdépodobné souvisi se strukturdlnimi zménami zminénymi vySe (tvorba
fenolovych a karboxylovych skupin).

Cilem této prace bylo i meteni elektrickych vlastnosti membran. Pro tyto ucely byly
syntetizovany membrany obsahujici perfluorovanou sulfonovou kyselinu (PFSA).
Membrany byly po riznou dobu zesitovany glutaraldehydem a jejich vlastnosti byly
méfeny pravé s ohledem na dobu sitovani. PFSA membrany byly dopovany
tetraethylorthosilikatem a elektrické vlastnosti téchto vzorkd byly méfeny s ohledem na
mnozstvi dopované latky. Syntéza membran byla provedena pracovnikem NTC, méfeni
elektrickych vlastnosti je plivodni prace autora.

Vysledky méfeni elektrickych vlastnosti PFSA membran ukazuji, Ze z hlediska
elektrického odporu dosahuji vyrazné vyssich hodnot nez komeréné dostupné membrany
(napt. Nafion). Funkci polymerni membrany je nevodivé oddéleni elektrod, vysoky
elektricky odpor tedy tuto funkci napliuje. Hlavni funkci membrany je vSak vedeni ionti
ke katalytické vrstvé. lontova vodivost urend z impedancnich spekter vykazuje mizivé
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hodnoty oproti komeréné dostupnym membrandm. Z tohoto divodu pravdépodobné
nedojde k rozsifeni syntetizovanych membran pro ucely vodikovych palivovych ¢lanku.
Moznost komercionalizace téchto membran spociva v odlisSnych technickych aplikacich
(odsolovani vody, filtrace apod.).

Pro potfeby porovnani bylo realizovano velké mnozstvi méfeni komeréné
dostupnych membran. Jednalo se 0 membrany Nafion NR212 a Nafion N115, které byly
meéteny z hlediska elektrickych a sorpénich vlastnosti. Elektrické vlastnosti Nafionu byly
porovnany s PFSA membranami v pfedchozim textu. Sorp¢ni vlastnosti nebyly porovnany
z diivodu vysoké Casové narocnosti méfeni. Vysledky vSak mohou poskytnout referencni
data pro dals$i vyzkum v této oblasti. Totéz plati pro méteni vykonovych charakteristik
vodikového palivového ¢lanku, ve kterém byly pouzity MEA od firmy ElektroChem
a PaxiTech. Vysledky publikované v praci slouzi spiSe k predstaveni diagnostické metody
a pro pfipadnou konfrontaci s nové vyvinutymi materialy.

V zéavéru prace je predstavena vyukova sada vyuzitelnd k demonstraci reverzniho
palivového ¢lanku. Rliznym zpiisobem zapojeni je mozné demonstrovat elektrolyzu vody
a nasledné primitivni skladovani vzniklého kysliku a vodiku. Zapojenim palivového ¢lanku
k produkci elektrické energie je moZzné pohanét elektromotor. Sada tedy umoziuje
demonstraci sobéstacné¢ budovy, kdy je prebytecnd energie z fotovoltaickych panela
vyuzivana k produkci vodiku, ktery nasledné¢ v ptipadé¢ nedostatku mitize byt vyuzit
palivovym c¢lankem k produkci elektrické energie. Vyuziti vyukové sady ve vyuce je
Z tohoto pohledu zadouci a nenaro¢na piiprava vybaveni umoznuje flexibilni vyuziti sady
Vv nejruznéjSich vyukovych jednotkach.
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Cilem této prace byl popis souCasnych diagnostickych metod vodikovych
palivovych c¢lanki typu PEM a jejich komponent. V praci jsou uvedeny metody
umoziujici zjisténi elektrickych, sorp¢nich, desorpcnich a povrchovych vlastnosti
materialli pouzivanych pii konstrukci palivovych ¢lankd. Tyto metody nejsou zaméteny
pouze na palivové ¢lanky, ale je mozné je vyuzit obecné k charakterizaci materiali. Pro
ucely této prace byla vyuzita i metoda termické analyzy - termogravimetrie.

Uvod préce je zaméfen na teoreticky popis principu palivového &lanku a kontext
souCasné¢ho vyuziti palivovych ¢lanki v energetickém mixu. Zminény jsou i dalsi typy
obnovitelnych zdroji. Hlavni pozornost je veénovana popisu funkce jednotlivych
komponent a materidlti pouzitych k jejich vyrobé. Dale jsou zminény hlavni aplikace, ve
kterych je mozné vyuzit vodikovych palivovych ¢lankd.

Experimentalni ¢ast prace obsahuje ptivodni vysledky méfeni fyzikalnich vlastnosti
komponent a popis metod, kterymi bylo téchto vysledk dosazeno. V této Casti je popsana
inverzni plynova chromatografie vyuzitelnda k wurceni specifického povrchu vzorku,
elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie pouzita ke studiu elektrickych vlastnosti
materidlu a dynamickd sorpce par, kterou byla urCena sorpce a desorpce membran.
Vysledky publikované v této casti popisuji vlastnosti dosud nezkoumanych vzork,
piipadné vzorkli komeréné dostupnych. Vysledky métfeni komeréné dostupnych vzorkt
predstavuji rdmec, ktery je vyuzitelny pro dal§i vyvoj komponent vodikovych palivovych
¢lankt typu PEM.

V zéavéru prace je popsano meétfeni provoznich charakteristik palivovych ¢lankt.
V tomto méfeni byla vyuzita komercéné dostupnd MEA, jejiz parametry byly dobfe znamy.
Kapitola slouzi spiSe k vytvofeni predstavy o testovani palivovych ¢lanka. Materidly
zkoumané ve zbytku prace nebyly v tomto méfeni vyuzity, a to predevSim z Casovych
davodi a z ditvodu vysoké ceny jednoho méieni.

87



RESUME

Conclusion

The objective of this thesis is to describe contemporary diagnostic methods
examining Proton Exchange Membrane (PEM) cells, using hydrogen fuel, as well as their
components. The work lists methods enabling to detect the electric, sorption, desorption
and surface properties of materials used in the construction of fuel cells. These methods are
not only focused on fuel cells but can be used generally for characterization of materials.
For the purposes of this work, the method of thermal analysis — thermogravimetry — was
used.

The introduction focuses on the theoretical description of the principle of fuel cells
and the context of contemporary use of fuel cells in the energy mix. Also other types of
renewable sources are mentioned. The main attention is devoted to the description of the
functioning of individual components and materials used in their production. Furthermore,
this section lists the main applications that can use hydrogen fuel cells.

The experimental part of the work contains the original results of measurements of
the physical properties of components and describes the methods with which these results
were achieved. Furthermore, the inverse gas chromatography used to determine the
specific surface of the sample, electrochemical impedance spectroscopy used in study of
electric properties of the material, and dynamic sorption of vapour which determines the
sorption and desorption of the membranes, were outlined. The results published in this part
specify the properties of not yet examined samples, or of commercially available samples.
The results of the measurements of commercially available samples represent the
framework which can be used for further development of the components of PEM-type
hydrogen fuel cells.

The conclusion clarifies the measurements of the operating characteristics of fuel
cells. Commercially available MEA, whose parameters are known well, was used in this
procedure. The primary purpose of this chapter was to give an idea about testing of fuel
cells. Materials examined in the rest of the work were not used in this measurement, for
reasons of time as well as the high price of the measuring.
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