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1 Uvop

1 Uvobp

Cilem této prace je teoreticky a experimentaliggvek k problematice degradace
komponent vodikovych palivovyctlanka, ktery bude respektovat rozdil mezi &lou
degradaci a degrattemi procesy Bhem provozu palivovéhaoilanku. Degradace
komponent palivovycltlanki, zejména membrany, je velmi aktualni problém. veak
¢lanky zaloZzené na polymerni membtése totiz zdaji byt nejvhodjsimi palivovymi
¢lanky pro mobilni aplikace, avSak i nejlepSi memlgraatim nejsou dostat® odolné a
podléhaji degradaci. Vliv sl@enin, které mohou $lanku kEhem jehocinnosti vzniknout,
je zndm, neni vSak dosud zcelag® kvantifikovan. Podrobné studium tohoto problému
je tedy nutné pro dalSi komercionalizaci a vyvdjyavych ¢lanki.

Prace se zabyva degradaci MEA roztoky peroxiduikeodh kyseliny sirove.
V teoretické ¢asti prace jsou probrany procesy probihajici wpakm ¢lanku a jsou
podrobré popsany komponenty. Dale jsou vydeny jednotlivé degradai mechanismy,
které mohou nastat. Je zde také @téuhistorie a &které probihajicti jiz uskut&nené
projekty, jako jsou safstaina budovaci cesky TriHyBus. \étSi pozornost je anovana
komponent MEA, jeji fyzikalni vlastnosti jsou rozebrany virté kapitole.

V experimentalnicasti prace je rozebran postufipravy vzorki a celého réreni
z divodu reprodukovatelnosti. Je zde popsana metoganin pomoci elektrochemické
impedarini spektroskopie a takzvané ekvivalentni okruhgrése vyuZzivaji k interpretaci
ziskanych dat. Je také vy$len pojem post mortem, ktery se vyuZivd pro ¢éena
referegniho vzorku, ktery proSel zatizenim odpovidajicealmému provozu palivového
¢lanku. V zavru této kapitoly jsou vysledky realizovanéhéieni a jejich interpretace.
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V sowasné dob mizeme pozorovat podporu vyzkumu alternativnich Zdroj
elektrické energie. Jednim z hlavniclivddi je tendence ke snizovani emisi, které
negativié pasobi na lidské zdravi. Standardni zdroje elektriekérgie vyuzivaji fosilnich
paliv, které Bhem spalovani uvauji mnoho nebezgaych latek. Stabilita rozvodné
elektrické si¢ Ceské republiky je z velk&asti zajifovana pray tepelnymi elektrarnami.
Druhym nejdilezitéjSim zdrojem jsou elektrarny jaderné. Tento typkiedany kEhem
¢innosti neprodukuje emise Zadné. Nicra@gnnutné vytvéit GloziS€ pro vyhdelé jaderné
palivo, které bude ptegba bezp@é uskladnit po mnoho tisic let. Tento problém je
jiz v dnedni dob technickyieSitelny, a proto lze pokladat jadernou energetiiwvelmi
perspektivni. Pokud odhlédneme od politicky motmegch rozhodnuti, které vedly
nagiklad v Nemecku k odklonu od jaderné energetiky, v budouamdebcentralni vyroba
elektrické energie pra¥godobrt soustedina pra¥ do jadernych elektraren.

Vyroba elektrické energie postupnpiechazi z modelu centralni vyroby
do decentralizované verze, kdy poptavka po eléddrienergii je uspokojovana mnoha
lokalnimi zdroji. Velké piimyslové podniky a energeticky nén@ vyroby stale spoléhaji
na mistni elektrarny, ale v oblasti privatnich dotn malych firem niizeme pozorovat
zdjem o snizeni nakladryrobou vlastni elektrické energie z obnovitelnyciiog. Velmi
rozSiené jsou solarnii vétrné elektrarny
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Obr. 1 —Rozvodna elektrickassCR v sodasné dob [1]

Vhodnym spojenim &kolika typd téchto zdrofi lze vytvdit energeticky
sokEstanou budovu - najklad rodinny dm. VyznamgjSimu rozsieni zatim brani
vysoké vstupni naklady a omezené Zivotnost jednatti komponent. V budoucnu vSak
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muzeme @ekavat vyrazny nast patu téchto zdizeni. Cena komponent bude totiz §ist
klesat s tim, jak budou vyréiy ve \tSich pdtech a po procesu komercionalizace
aplikatnich vystufi sowasného vyzkumu. Motivaci bude i moZznost nezavistéoly
elektrické energie bez vazby na dodavatele (obwy&tinarodni firmu).

V modelu decentralizované vyroby elektrické erergiaji vodikové technologie
dulezitou roli. Klasicka pedstava saistainé budovy spojuje malou solarni elektrarnu
s elektrolyzérem, vodikovym palivovyrdlankem a baterii. V této kombinaci dochazi
k vyrobé elektrické energie pomoci solarnich pandtlektricka energie je hi piimo
vyuZzita pro pokryti spéeby, anebo je pouzita k vyrélyodiku elektrolyzérem vifpack,

Ze spoteba je jiz pl& pokryta. UloZeny vodik je naslegiskladovan do doby, kdy speba
vzrasta, a naslednje vyuzit ve vodikovem palivovéndlanku k uspokojeni aktualni
poptavky. Systém pochopitéliyZzaduje pokréilé systémovéizeni, které inteligentnridi
¢innost jednotlivych komponent. Baterie funguje jakélozniteSeni pro silné vykyvy
ve spotehs. Jeji vyhodou je moznost okamzitého dodani poZadéwelektrické energie
do systému. V fipadt vodikoveho palivovéheélanku nemusi byt nastup do plného vykonu
zcela bezprogedni a nize dochazet k drobnym zpaddm. OkamZita vysoka z& navic
ovliviiuje Zivotnost palivovéhdlanku.

Energleautarlr.m&] l“ Tilm:
AR 1 1

e

_'.-.,__:_..illl - mE " _

_ﬁ—»-*-

Obr. 2 —Rez sobsta’hou budovou; kde Ize \id 1) podzemni zasobnik}2) elekrtolyzér
(vyrobnik vodiku), 3) palivowdlanek (p'evod H na el. Energii a teplo), 4) fotovoltaické
panely na sese a sihach, 5) oliev teplé vody a systém vydap
6) zasobnik tepelné energie [2]

Popsana koncepce neni omezena na lokalni pouzikistainych budovach.
Je mozné systém posunout do réeim kdy pomoci elektrolyzéru je vyréb vodik
k vyrovnani fluktuaci solarnich elektraren vysokyetykoni. Tyto neodstranitelné
nestability ve vyrob elektrické energie z&tuji elektrickou rozvodnou & v nevhodnych
podminkadch mohou #igobit kolaps s& pro ktery se vzil termiblackout DalSi vyhodou
je moznost transportu vodiku do mista, kde neniaki spoteba pokryta, coz vifpad
vyrobené elektrické energie zéepnych divodi nelze. MozZnost odloZzeného vyuZiti
vyrobené elektrické energie formou skladovani vodikazuje, Zze vodik spiSe nez klasické
palivo funguje jako nosienergie.
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Vodikové technologie jiz zasahly i do automobilo@épfimyslu. V porovnani
se spalovacim motoremufeme mluvit o plnohodnotné alternativMotivaci pro vyvoj
téchto zdizeni je omezeni spaby fosilnich paliv v doprava sniZzeni emisi dopravnich
prostedki. PrestoZe v porovnani s ostatnimi zdroji emisitity®@zné automobily pouze
marginalni skupinu, &nuje se vodikovym palivovyrflankim v automobilovém gimyslu
zna&nd pozornost. Vyvoj vozidel poh&mych elektromotorem zapal tzv. hybridnimi
automobily, kde dochazi ke spojeni spalovaciho miacelektromotorem.

Délic¢ vykonu, K dobijeni baterie je vyuzita
elektromotor, kineticka energie pfevedena
spalovaci motor na energii elektrickou

Obr. 3 —=Schéma pohonu hybridniho vozu Toyota Prius [3]

DalSim krokem pak byla vyroba automobilu s elektonem, ktery je poh&n
elektrickou energii z baterie. Limitujicim faktorgemv tomto pipact dojezd automobilu
arychlost dobijeni baterie. | stasné Sgikové nabijeci systémy nemohou v rychlosti
konkurovat prostému natankovani nadrze palivemtolrenoblém by bylo mozné obejit
vyménou baterie za nabitou. Takovy postup ale kladeérsnaaroky na distribuci baterii,
v pripact nekompatibility baterii jednotlivych automobilodyomodet i na skladovaci
kapacity.

Oproti bateriim je vyuziti vodikovych palivovyaiténki vyhodné z toho i/odu,

Ze natankovani nadrze vodikem¢gso¢ srovnatelné s tankovanim klasického benzinu
¢i nafty. Na rozdil od spalovaciho motoru poskytpgdivovy ¢lanek maximalni vykon
témef okamzig, jizdni vlastnosti &chto automobil jsou skuténé pozoruhodné. Dojezd
automobili je opEt srovnatelny (mir& nizSi) s dojezdem automobilu se spalovacim
motorem a plnou nadrzi. Nadrz s vodikem je mozr@ngkuovat tak, aby mohla byt
vyuZivana zcela bezpes. Testy navic ukazuji, Ze kapalné palivaiza byt daleko
nebezpénéjSi v pripad pozaru. B poruSeni nadrze s vodikem dojde k Uniku plynu
do ovzduSi Bhem radow vterin. Konstrukce nadrzi jgeSena s ohledem nidzenou
deformaci v pipad posSkozeni. Plyn takip poruseni nadrze unikne do bezpého
prostoru. | v pipact okamzitého zapdleni plynu dojde k rychlému vgmd vodiku
bezp&énym snérem.
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Jednotka regulace
vwkonu

‘Baterie

Skladovaci nadrze
vodiku

Trakéni motor Palivovy modul

Obr. 4 -Schéma pohonu Toyoty Mirai, prvniho vozu dostupmerolném trhu
vyuzivajicim vodikové palivovinky [4]

Nevyhodou vodikovych palivovychelanki v automobilovem gmyslu je
nedostaténa st’ cerpacich stanic. \Ceské republice funguje zatim pouze jedéegpaci
stanice v Neratovicich, ktera neni dtva Siroké vi@jnosti. SlouZzi k tankovani autoliiis

které v Neratovicich zajf§iji verejnou dopravu.
Situace neni o mnoho lepSi ani v sousednitmétku, kde pozorujeme silny

entuziasmus k vodikovym technologiim.
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‘ M,n,szv



2 OBNOVITELNE ZDROJE ENERGIE

Distribuce vodiku je tedyiptrvavajicim zasadnim problémem, ktery brani dalSim
roz8teni vodikovych technologii. Situace ukazuje nargdmi rychléhoieSeni, protoze
vodik jako nosi energie nabyva na vyznamu. Niktad jaderné reaktory 4. generace
vyrébi vodik jako odpadni produkt pomoci vysokobépil elektrolyzy. B dalSim roz&eni
tohoto typu reaktoru se nabizi otdzka, jak efektivguzit vodik v dalSich aplikacich.
Odpouvd’ bude Uzce souviset s distrimil siti, ktera umoZni vyrobeny vodik sfaitovat.

Principialni nevyhodou palivovychkilanka je nutnost zasobovat katodova@ast
vzduchem z okoli. Katalyticka vrstva na katodovearst je silné namahana a vzduch
z okoli automobilu je kontaminovan distotami, které mohou vrstvu znehodnotit.
PredevSim oxid uhelnaty gatmezi latky, které zjsobuji tzv. otravu katalytické vrstvy.
Pred vlastni vrstvu se tak musi vkladat filtry, kter@Zuji celkovou &innost palivového
¢lanku. ProtoZze jsou automobilyédné pouzivany i Bhem zimniho obdobi, jefdaba
z palivového ¢lanku odstranit vzniklou vodu. Po ukimi ¢innosti musi bytclanek
vysusen, jinak by doslo k tvaftbedovych krystal, které by naruSily strukturu membrany.

Vyvoj vodikovych technologii tedy ukazuje nakolik zasadnich témat, ktera je
tieba vyeSit. Z pohledu vodikovych palivovyctlanka je treba posunout séasné
Z vySe uvedeného popisu sagné situace jergimé, Zze vodikové palivovélanky pati
mezi vysoce perspektivniidaeni.
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Zakladni princip palivového ¢lanku

Palivovéclanky jsou zdrojem elektrochemické energie. Poneteltrochemickych
proces v nich dochazi k fimé gemené chemické energie paliva na energii elektrickou,
respektive na stejnosmmy elektricky proud. V fipact palivovych ¢lanki typu PEM,
kterymi se v této praci budeme zabyvat podigibrie palivem vodik H a oxidantem
kyslik O,.

Proudovymi kandly na bipolarni desce (BP; Bipdiate) jsou do palivového
¢lanku givadény aktivni materialy, palivo a oxidant. dfanku jsou plynule rozvaay
na elektrody, které se skladaji z jifeavolnych elektrofh (byvaji sodasti membranového
elektrodového usgadani MEA), respektive z difuzni vrstvy (GDL; Gasfision Layer),
kterd ma zajistit rovnosmnost Sfeni plyni ke katalytické vrst¥ ¢i odvod produki reakce
od katalytické vrstvy. Prosgdnictvim elektrod je napajen &&i elektricky obvod
pripojeny k zatZi [6].

Anodovou a katodovouast oddluje elektrolyt. U nizkoteplotnich palivovych
clanki je elektrolyt tvden polymerni elektrolytickou membranou (nazyvankéta
.lontomeni¢ova®), ktera slouzi jakoipnase ionta a zarové jako zabrana pro elektrony.

Zakladni princip palivovéhoclanku je vys¥étlen na nasledujicim obrazku,
ve kterém jsou schematicky znazémg i toky jednotlivych reaktafta produkd reakci.

Elektricky proud

=

Piivod P¥ivod

paliva e ‘ vzduchu
[ ' € <=
- o ‘ _
bl e
H+
H, <=
+ O,
H Odvod
Odvod 1 nevyuZitého
zbylého vzduchu,
paliva H,0 vody a tepla
<: *
/ { \
Anoda Katoda

Elektrolyt

Obr. 6 —Diagram zakladniho principu palivovéld@nku typu PEM [7]

Privacdkné palivo H na anod oxiduje za vzniku iort vodiku H a elektrofi €.
Elektrony jsou poté jimany elektrodou (anoda) aujgwivedeny vrjSim obvodem
na druhou elektrodu (katoda). lonty iutuji od elektrody (anody) elektrolytem k druhé
elektrod (katodk). Na katodu je fivadén kyslik O, ktery reaguje spodeé¢ s ionty H
a elektrony eza vniku vody HO. Voda je pak z palivovéhganku odvadna.
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Tento obecny a zjednoduSeny popis lze w§jagrostednictvim nasledujicich
chemickych reakci [6, 8], ke kterymélanku PEMFC dochazi.

Reakce na anéd
2H, - 4H" + 4e
Reakce na kat@d
O,+4e +4H - 2H,C

Palivovy modul (stack), se sklada z palivovytanka (FC; Fuel Cell) zapojenych
do série. Mezi palivovélanky jsou jest vloZzeny chladici desky (CP; Cooling Plate), které
umoziuji prouckni chladiciho média. Palivovy modul je z kazdé rstreohranéen
koncovou deskou (EP; End Plate), ty piIni funkci hatickou, drzi jednotlivé palivové
¢lanky pohromadl Takovétorazeni do palivového modulu je moznédtida nasledujicim
obrazku.

MEMBRANOVE
KONCOVA  BIPOLARNI ELEKTRODOVE CHLADICE .
DESKA (EP) DESKA (BP) USPORADANI e TESNENI
(cP)
J' (MEA) l
A1 paLVOVY ~
CLANEK
PALIVOVY
! MODUL !
(STACK)

Obr. 7 —Razeni palivovyclilank: do palivového modulu [6]
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Popis vodikového palivovéhd@lanku

Vykonova Kivka palivovéhoclanku - polarizani kiivka - je zakladni informaci
o efektivit chemickych reakci probihajicich v palivovéranku.

Polarizaéni k¥ivka palivového ¢lanku

K polarizaci dojde tehdy, kdyz se potencial elettvého povrchu vychyli
z rovnovazneé hodnoty, coz zZ&pni elektrochemickou reakci. Polarizd kiivka je pak
zadznam zrény nagti v zavislosti na proudové hustofNa obrazku 8 je zobrazena typicka
polariza&ni kiivka palivového ¢lanku typu PEM. Kvka ma fti rozliSitelné
¢asti: kinetickou, ohmickou a transportni. V pre¢asti dochazi ke strmému poklesu &téap
v dusledku redukce ©a oxidace H na povrchu elektrody; probiha akitéve polarizace.
V prostedni ¢asti dochazi ke ztratam rn#p hlavre kvali viastnimu odporuc¢lanku
(v membranovém elektrodovém ugpdani to jsou odpory elektrolytu, katalytické
a kontaktni vrstvy).

Idedlni "bez ziratove" napéti

Altivacni polarizace,
strmy pokles napeti

g
e Ohmicka ztrata,
‘:%4 6 € Gnihmi pedboh HES
=

04

Koncentraéni
: zirata ——»
0.2 4
0 : , : ;
0 200 400 600 800 1000

Proudovd hustota / mA cm 2

Obr. 8 -Voltampérova charakteristika palivovetianku[9]

Teoreticky popis vysitlujici tuto Kivku byl zpracovan pomoci elektrochemickych
Gvah. Aktiva&ni ztraty patrné na géatku polarizani kiivky béhem malého odebiraného
proudu jsou popsany Tafelovou rovnici. Na zaklaexperimentu bylo ukézano,
Ze elektrické pepsti na povrchu elektroddhem chemickych reakci vykazuje stejnyilmih
pro mnoho typ chemickych reakci. Dikyéito experimentm se z#&alo uvazovat, zda
vysledky nepoukazuji na obeg$i zakon. Typicky pibéh prepsti je znazortin na obrazku
(Obr. 9) a pro tento typ grafu se pouziva éemd Tafeliv graf. Samotné fepsti je
definovano jako elektrické na&p vysSi nez je napi teoretické, které je pieba
k rozkEhnuti reakci..
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3 PALIVOVE CLANKY S PROTONOVE VODIVOU MEMBRANOU

+ Rovnice nejlépe fitované kiivky

< V=alog(ii,)
0.6 ] \

0.5

0.4 — Rychla reakce
Pomala reakce

0.3 7

Napéeti / V

0.2 7

0.1

log (proudova hustota) / mA em2

Nejlépe fitovana kiivka protina osu proudové hustoty v i,

Obr. 9 —Tafeliv graf pro pomalu a rychle probihajici elektrochekd reakce
(upraveno z [8])

Tafelova rovnice pro aktivai ztraty ma pak tvar

AV, = allog [I'—J , (3.1)
0

kdea aig jsou konstanty patrné z grafu. Tyto konstanty hudodrobgji popsany nize.

Pro dalSi dely je vhodné fevést logaritmus ze zakladu 10 n#&rgezeny logaritmus,

abychom ziskali tvar obdobny Nernstowovnici pro popis elektromotorického nriip

palivovéhoclanku. Nernstova rovnice ma tvar

-A§° RT
U = -~ In[la’, 3.2
° 2F 2F |_| ' (3.2)

kde —A0; predstavuje z@nu molarni Gibbsovy energie za normalniho tlakegaty,
a; predstavuje aktivitu i-té latkyy je stechiometricky koeficient i-té latkiR je univerzalni

plynova konstantaJ je termodynamickd teplotafje Faradayova konstanta. Vzhledem
k rovnici (3.2) tedy pepiSeme rovnici (3.1) do tvaru

AU, = Aﬂh(.ij- (3.3)

lo

KonstantaA rozliSuje rychlost elektrochemické reakce a jejtimota je vySSi pro nizké
rychlosti reakci. Konstantg naopak vaista s rychlosti reakce. Jednd se o proudovou
hustotu, pi které se elektrickéippsti odpouta od nuly a 2ae vzistat (viz Obr. 9).

Konkrétni hodnota konstangypro vodikovy palivovylanek byla ukena jako

RT

A:—) 3.4
2aF (34)
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3 PALIVOVE CLANKY S PROTONOVE VODIVOU MEMBRANOU

kde symbola predstavuje koeficientipnosu naboje a jedna se@st elektrické energie
v systému, kterd& umdadje ovliviiovat rychlost chemickych reakci. Jedna se
0 bezrozmrnou konstantu s hodnotou v intervalu 0 az 1. Uikaeeho palivovéh@lanku
je jeji hodnota rozdilnd pro anodu a katodu. Nad&nkde dochazi ke vzniku volnych
protoni, je hodnota koeficientu rovndiplizné hodnot 0,5. V gipact katody je hodnota
koeficientu obvykle v rozmezi 0,1 az 0,5.

Konstantag je ozn&ovana jako vyrdnna proudova hustota. Tato konstantéuje
aktivitu povrchu elektrody. N&fklad na katod dochazi Bhemg¢innosti palivovéhalanku
k reakci

O,+4e +4H - 2H,0.
Muzeme pedpokladat, Ze ip nulovém odebiraném vykonu tato reakce neprobiha.
Skute&nost je ovSem jina. V situaci nulového produkovaneykonu dochazi k této reakci
dochazi a reakce jggsre kompenzovana reverznim procesem, takze

O,+4e +4H - 2H O
Ok¢ reakce vyzaduji pohyb elektnipnktery ovSem neni vyuzit ve §8im obvodu, jak by
tomu bylo g standardntinnosti palivovéhailanku. Tento vniini elektricky proud pr&v
popisuje vynénna proudova hustote. Cim vysSi je vyminna proudova hustota, tim
povedou ke generovani vykonu vodikového palivouéaoku.

Pro numerické modelovani vodikovych palivovyténki secastji vyuziva tvaru

Tafelovy rovnice, ktery popisuje produkovany elaky proud. Tento tvar zapiSeme jako

| :ioexp%. (3.5)

Ziskana rovnice byva ozéavana jako Butlerova - Volmerova rovnice.

Z teoretickych zayia v predchozim textu lze dit, jak snizit aktivéni ztraty.
Jednou z moznosti je ndiklad zvySeni povrchu elektrod a nasledné zvySétivigy
elektrody. Toto zvySeni poziti¢novlivni io, takZe dojde k zlepSeni efektivity chemickych
reakci. DalSi moznosti je zvySeni teploty tlaku. Teplota sila ovliviiuje piabeh
chemickych reakci, vifpadt vodikovych palivovychelanki jsme v3ak limitovani teplotni
stabilitou membrany. Pochopitélje mozné zvySovat koncentraci reaktaattim zajistit
vySSi produkovany vykon nez wipadt nizSich koncentraci. Vifpac vodiku je tato
Gvaha opravéna. Nicmes v pripadt katody jecasto vyuzivano vzdusného kysliku pro
jeho jednoduchou dostupnost. Nitad v systémech palivovychilanka pro mobilni
aplikace by dalsi nadrz &stym kyslikem zvySovala hmotnost, coz by ve vykied
negativié ovlivnilo vyuZzitelnost celého systému.

Linearni oblast polarizai kiivky je spojena s ohmickymi ztraty a jeji teorefick
popis pati mezi nejjednodussi. Vyjdeme z Ohmova zakona a davedeme veiinu
specificky plosny elektricky odpor. Tato velEéina je vztazena na aktivni plochu
palivovéhoclanku. Ohmické ztraty pak vyjéitne jako

AU, =ir (3.6)
a vidime, Ze pokles elektrického wHpje pimo ungrny prochézejicimu elektrickému
proudu. Z toho izeme dinit n¢kolik zawri, jak ohmickym ztratamipdchazet. Pozitivni
vliv bude mit vysoka elektricka vodivost vSech kament. PedevSim v fpad
bipolarnich desek je vysoka elektricka vodivostoges Zzadouci. Na celkovém elektrickém
odporu se silé podili i pechodové odpory mezi jednotlivymi komponentami. tden
piechodovy odpor Ize do z&@é miry eliminovat vhodnym designem jednotlivych
komponent. Vysoky elektricky odpor membrany se ekkavém odporu projevuje velmi
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3 PALIVOVE CLANKY S PROTONOVE VODIVOU MEMBRANOU

vyrazrs. ReSenim rize byt snizeni tlow&y membrany. Zde ovéem naraZzime na omezené
mechanické vlastnosti membrany malé ttkyS Membrana je provozem palivového
¢lanku zeslabovana, a takuge nizSi elektricky odpor #gobit kratSi Zivotnost celého
systému.

Koncentr&ni ztraty zmgsobuji strmy pokles polarizai kiivky pii vysokych
vykonech. Tyto ztraty jsou Agobeny poklesem tlakuripodnich reaktarit v disledku
"konzumace" paliva systétmem. Na katodi¢kéti jde o ochuzovanitiwodniho vzduchu
o kyslik, na ano#ise jedna o pokles tlaku vodiku ustedku jeho rozkladu na katalytické
vrstw. Obecr panuje shoda na nemoznosti analytickeého wgdidtohoto jevu. Existuje
mnoho empirickych fistupi, ale problém je obvykle zjednoduSovan nasledujicim
zpiasobem.

Vyjdeme z Nernstovy rovnice pro rovnovazné dggpalivovéhoclanku, kterou
modifikujeme tak, aby v ni figurovaly parcialnikiareaktant P, a R

w=ETn(B). @
1

Nyni zavedeme valinu maximalni proudova hustota, coz je proudova hustota
produkovand $ maximalnim vyuZziti pivadéného paliva. B daném toku paliva tedy nelze
generovat vysSi proudovou hustotu a palivo sefgpovava v maximalni rre. Tlak
reaktantu v blizkosti elektrody jefiptakové maximalni proudové hustonulovy.
Predpokladejme linearni pokles tlaky @ak prfi nulovém odebiraném proudu) k nulovée
hodnot pii proudové hustaéti;. Pak tlak R pii libovolné proudové hustéti bude dan
vztahem

P, = F;[l—il—j. (38)
1
Pokud dosadime rovnici (3.8) do rovnice (3.7), &iskne vztah
av =Rt (3.9)
2F Iy

Vztah (3.9) pedstavuje firastek elektrického napi pri zmené tlaku. Pro dely popisu
ztrat koncentrénich ztrat je pdeba zmgnit znaménko, protoZze dochazi k poklesudtiap
vlivem sniZeni tlaku reaktahtPiSeme tedy

AV, =-RTnfe-1). (3.10)
2F

Il
Obecr plati, Zeclen RT/2F se lisi pro jednotlivé reaktanty. Niéidad pro kyslik plati
RT/4F, a proto bude vyhodné nahradlién obecnou konstantddl Vysledna rovnice tak
ziska tvar

AVignc = ~BIn [1—;—] : (3.11)
1

VySe uvedeny teoreticky pohled nenfegny pro valnou &Sinu vodikovych
palivovych¢lanka, kde se na katodovaiést givadi vzduch a nikoliisty kyslik. Déle se
ukazuje, Ze teorie nenitgsnd pro nizké teploty aiimési v palivu (oxid uhikity
v privadéném vodiku). Teorie rowZ zcela opomiji vznik a odvod vodydusik pouzivany
pro proplachovani palivovéhdanku. Tyto nedostatky jsou zasadnim problémemidgor
takZe se v praxi pouzivaji @rempirické vztahy.
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3 PALIVOVE CLANKY S PROTONOVE VODIVOU MEMBRANOU

Rozdéleni palivovych ¢lanku

Palivové clanky se daji &it podle uzitého elektrolytu. &teré z nich a jejich zakladni
vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 1.

Typ palivového élanku ~ Nosi¢ Operaéni Aplikace a poznamky
naboje teplota

Alkalické (AFC) OH~ 50-200°C Ve vesmirném programu (Apollo, Space Shuttle)

S polymerni elektrolytic- ~ H* 30—100°C  Vozidla a pohyblivé aplikace, CHP systémy s niz$im

kou membranou (PEMF C) vykonem (CHP; Combined Heat and Power)

Metanolové (DMFC) H 20-90°C Vhodné pro dlouho operujici pfenosné elektronické
systémy s nizkym vykonem

S kyselinou fosforeénou H+ ~220°C Velky pocet 200-kW CHP systémi v provozu

(PAFC)

S tavenymi uhli¢itany CO;* ~650°C Vhodné pro stiedni az velké CHP s vykonem aZz MW

(MCFC)

S pevnymi oxidy (SOFC) 0 500—1000°C  Vhodné pro CHP systémy viech velikosti, od 2kW

aZ do nékolika MW

Tab. 1 -Rozdleni palivovychilanki podle elektrolytu [6]

Palivové ¢lanky s alkalickym elektrolytem (AFC) pouZzivaji pro provoz ve vysokych
teplotach jako elektrolyt koncentrovany KOH (85%jo nizSi operai teploty (<120 °C)

je pouzit také hydroxid draselny avSak v menSi kotraci (35-50%). Jako katalyzator
se daji vyuzit nafklad Ni, Ag, oxidy kowi nebo uSlechtilé kovy. Tyt@&lanky jsou
netolerantni w¢i piitomnosti CQ. Od Sedesatych let se jich vyuzivA ve vesmirnych

programech.

Palivové ¢lanky s polymerni elektrolytickou membranou (PEMFC) pouZzivaji jako
palivo cisty vodik. Jako elektrolyt slouzi slaba $0 um) protono¥ vodiva polymerni
membrana. Pro katalytickou vrstvu se pouziva phatitby se snizilo mnoZstvi platiny
a zarové se z¢tSila reakni plocha, uziva se uhlikovych zrnek potazenychlkaatorem.
Potebné mnoZstvi platiny se tak zredukuje mblign 0,3 mg-crif [10]. Diky jejich
provozni teplat v rozmezi 30-100 °C a vysoké odolnosti se vyuzivaljavre

v automobilovém pmyslu a v penosnych ziazenich.

Palivové ¢lanky s metanolem (DMFC)jsou jednou z moznosti, j&&sit slozité ziskavani
cistého vodiku. Jsou to vlastpalivovéclanky s polymerni elektrolytickou membranou,
které misto vodiku pouZivaji jako palivo metanolajMvsak velmi nizky vykon a tak
se hodi pro dlouho operujici systémy. VedlejSindpkbem probihajicich reakci je échto
¢lanka oxid uhlicity, coz je néini atraktivni z emisniho hlediska.

Palivové ¢lanky s elektrolytem z HPO,4 (PAFC) byly prvnimi, které se zaly vyralet
pro kometni pouziti. Funguji jako tzv. CHP systémy (Combinddat and Power —
vyuZivaji vyprodukované teplo). Katalyzatorem jatpla. Celos$tové jsou pouzivany
200 kW systémy napspole€nosti UTC Fuel Cells Inc. [11]. Jsou velmi spolgBla tént
bezudrzbove.
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3 PALIVOVE CLANKY S PROTONOVE VODIVOU MEMBRANOU

Palivoveé ¢lanky s tavenymi uhli¢itany (MCFC) maji vyhodu v oproti plati levném
katalyzatoru, v tomto ffipact niklu. Nevyhodou vSak je agresivni & lithiovych,
sodikovych a draslikovych ubifana, ktera tvdi elektrolyt. Ke svému provozu gebuji
vzdusny oxid uhfity.

Palivové ¢lanky s pevnymi oxidy (SOFC) pracuji, steja jako MCFC, pi vysokych
teplotach (az 1000 °C), coz unioge vysoké reakni rychlosti bez nutnosti pouZiti
drahych katalyzatér Da se vyuzit zemni plyn a to bez samostatné j&gino
Tyto vlastnostireSi problémy ostatnialanki, nevyhodou SOFC je ale vyroba. Materialy,
ze kterych jsowlanky vyrobeny, se obtiZnobralji, vyrobni proces je tedy drahy.
Je u nich také mnohem slagdi chladici systém.

Historie

Zakladni princip, na kterém palivowyanek funguje, objevil v roce 1839 pravnik
a wdec, Sir William Robert Grove. Ve stejné damezavisle na dm na tento jev iejme
priSel i Svycarsky ¥dec Christian F. Shoenbein [10]. Zajem o palivéMnek znovu nastal
v roce 1937, kdy se Francis T. Bacoraazabyvat vyuzitimtlanku v praxi. Poprvé byl
palivovy ¢lanek pouzit v americkém vesmirném programu a %0y letech 20. stoleti
v projektech Gemini a pozjl Apollo. V 90. letech se zal pouZivat i mimo vesmirny
program. Nejéive v ponorkach a autobusech, posléze i v automobdZ odstartovalo
vinu nového zajmu o tuto technologii.

Wuziti

Jednim z projekit vyuZivajicich vodikové palivovélanky je autobus vyvinuty
na GzemCeské Republiky pod zastitou Ustavu jaderného vyakum
Projekt TriHyBus se zabyval vyvojem, realizaci a demonstifen provozem réstského
autobusu s hybrldnlm elektrickym pohonem s vodikavyalivovymiclanky.

i
Obr. 10 -TriHyBus [12]
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V sowasnosti je autobus provozovan v ramci hromadneéadgpy Neratovicich,
kde je proto jedin&erpaci stanice vodiku@R. V béZném provozu je od druhélstvrtleti
roku 2010.

.....

Obr. 11 —Cerpaci stanice vodiku, Neratovice [12]
Spolu s Ustavem jaderného vyzkuriReZ a.s. se na tomto projektu podilely
spolenosti Skoda Electric a.s., Proton Motor GmbHgrfiécko), LindeGas a.s., IFE
Halden (Norsko) a Veolia Transport a.s. [12].
Nazev TriHyBus je zkratkou pro Triple Hybrid (Hydren) Bus, a to proto,
Ze pohon autobusu zaji§e trojice palivovyclanek - trakni baterie - ultrakapacitory.

Ridici
Ultrakapacitory jednotka
Tlakové lahve DC-DC

Palivové clanky
Obr. 12 —Znazorreni pohonného systému TriHyBusu [2]
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Autobus by vyroben v plzské Skoda Electric a.s. s vyuzitim podvozku a keies
Iveco Irisbus Citelis. Hlavnim zdrojem energie @lektricky trakkni motor autobusu je
membranovy palivov¥lanek od firmy Proton Motor o vykonu 45 kW.

Obr. 13 -Sestava palivovyctiank: firmy Proton Motor o vykonu 45 kW [2]

Pri akceleraci ajizl do kopce pomahaji akumulatory a ultrakapacitory,
které umo#uji vyuzZiti energie H brzdni (rekuperace). Autobus vyuziva hybridni
koncepci, diky niz dochazi ke zvysSegininosti celého pohonu.

Parametry TriHyBusu [2, 12]:

* 12 m dvounapravovy autobus

» Elektromotor 120 kw

« Palivovyc¢lanek 45 kw

e Akumulatory Li-ion 27,4 KWh

e Max. rychlost (omezena) 65 km/h

* Dojezd 300 km

* Max. Sptkovy vykon 200 kW

e Vodik 20 kg pi tlaku 350 bar
* Spoteba 8 kg / 100 km
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b)

™ -

Obr. 14 -Pohled na systém palivovyelanki a) zegedu, b) z boku [12]

18



3 PALIVOVE CLANKY S PROTONOVE VODIVOU MEMBRANOU

3.1 KOMPONENTY VODIKOVYCH PALIVOVYCH CLANKU TYPU PEM

Vodikové palivovéclanky typu PEM (Proton Exchange Membrane, Polymer

Electrolyte Membrane) vyuzivajikolika komponent k fivedeni reaktarit na katalytickeé
vrstvy a nasledny transport kladnych a zapornychkichoelektrického naboje. Obegn
muazeme konstatovat, Ze v palivovétdnku dochazi zaroviek oxidaci i redukci a oblasti
téchto reakci jsou odteny pouze polymerni membranou. Pfedt palivovéhoclanku

je tak velmi agresivni. Tomu odpovidaji pouzitée emiy, které se ip konstrukci

palivového ¢lanku vyuzivaji. Degradace jednotlivych komponer yyznamnym
problémem, ktery jefiednttem intenzivniho vyzkumu [13].

V dalSim textu je popsana funkce jednotlivy@sti palivovéhalanku a materialy
pouzivané k jejich vyrab Velmi dilezitou roli vSak hraje i zapojeni palivovelitanku
do jednotky pro vyrobu elektrické energie napiklad sokstatné budovy. Efektivitu
téchto jednotekesSi vhodné systéemov&eni [14,15].

3.1.1 BIPOLARNI DESKY

Reaktanty jsouifivedeny do desek, jejichz profil téicslozity vzor kanalk. Desky
funguji jako skrace elektrického proudu, a proto je vyZadovana jejighoka elektricka
vodivost i @i provoznich teplotach [6]. Typicka bipolarni desjatvarena hustou siti
kanalli, které zajiguji homogenni rozpro&tni reaktarit pred difuzni vrstvou.

Obr. 15 -Typicky design bipolarni desky pro vodikovy paludanek [16]
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Samotny design kanalkie prednetem intenzivniho vyzkumu [17]. Tok reaktént
kanalky a jejich konfiguracefedstavuje nakmou Glohu pro mechaniku kontinua. Pro tyto
Gcely se v sotiasnosti hoja vyuziva numerickych simulaci [18].

Materialy pouzité pro vyrobu bipolarnich desek pedguji pozdjSi aplikaci
palivového ¢lanku. Pokud neni piba radikéini snizeni hmotnosti palivovétidnku
(nagiklad v mobilnich aplikacich), vyuziva se nerezaeeli. Takové bipolarni desky
relativre doke odolévaji agresivnimu prasti uvnit palivovéhoclanku. Jejich degradaci
je mozné dale zabranit nddad potazenim povrchu usSlechtilym koveénstabilni slitinou.
WuZiva se vlastnosti tantalu, titanu a saiepe zlata [19]. Pro nizkou cenu se k potazeni
povrchu vyuZiva spiSe oxidolova a cinu nebo nitridtitanu a chromu [20]. Samotnou
ocel je mozné obohatit o nikl, chrothmolybden, picemzZ odolnostéchto oceli vyrazé
pievysuje kzné slitiny [21]. | do této oblasti se prosadily teréaly na bazi polymer
takZze niizeme pozorovat vyuziti vlastnosti vodivych polythera bazi polypyrrolu
¢i polyanilinu [21].

Pokud je pdtba v budouci aplikaci zohlednit hmotnost palivavétianku,
vyuZivaji se uhlikové kompozity tvené polymerni matrici a uhlikovym plnivem.
Dostaténa koncentrace uhliku zajisti vysokou elektrickadivost. Mechanické vlastnosti
samozejm¢ nemohou konkurovat kéwn, kompozitni materialy jsou dostidhké. Horsi
mechanické vlastnosti jéetha kompenzovat £8enim rozriri daného vyrobku.

20



3 PALIVOVE CLANKY S PROTONOVE VODIVOU MEMBRANOU

3.1.2 DIFUZNI VRSTVY

Bipolarni desky zajtduji pouze hrubé rozprdasii reaktarit do plochy.
| nejjemrejSi design kanalk musi byt podpien difuzni vrstvou, ktera pozitignovlivni
homogenni distribucifivodnich plyrii. Jedna se o Klovou funkci, protoze ke katalytické
vrstwé musi reaktanty proudit rovnammé, aby doSlo k co nejefekti¢fsimu rozaleni
molekul paliva a separaci nosi elektrického naboje. Zabrani se tak intenzivnimu
namahani pouze omezenych oblasti, které pochopitedjrychleji degraduji. ProtoZze
je katalyticka vrstva velmi tenka a s@asné tendence sitji k jejimu dalSimu ztefovani,
je treba pivadét palivo rovnondrné k celé ploSe katalytické vrstvy.

DalSi funkci difazni vrstvy je mechanicka oporanmbeart a katalytické vrst.
Polymerni membrana obvykle nedokaze odolavat médkému zatizeni a mohlo by dojit
k jejimu poskozeni. Tento problém nastavadevsim fi kompletaci palivovéha@lanku
a jeho stlaeni, které zabraije Uniku paliva.

Difazni vrstva tvéi rovnéz dilezity prvek vodniho hospotkivi v palivovém
¢lanku. Obsahuje totiZ relati¢rvelké mnoZzstvi teflonu, ktery je sémydrofobni.

V tabulce 2 jsou vyptiené hodnoty objemové hmotnosti a porozity. ObsaREP
se @zn¢ pohybuje mezi 15 a 20 wt %, protoZze vysSi hodnagiou k zanaSeni por
a neunoséisnizuji lokalni porozitu.

_ 3 Porozita Objemowvy podil PTFE
PTFE Objemova hmotnost _ i _
(Objem pd6i / celek)  (Objem PTFE / celek)
[wt %] [g cm?] [%] [%]
0 0,44 78 0,0
5 0,46 77 1,1
10 0,49 76 2,3
20 0,55 73 51
30 0,63 69 8,7

Tab. 2 -Objemova hmotnost a podil péa PTFE grafito-vlaknitého papiru Toray TGP-H
pri rozdilném podilu PTFE [22]

Na katodické ¢asti palivovéhoclanku dochazi k tvorh molekul vody, kterd
v kapalné podab muze zaplavit katalytickou vrstvdi pory vrstvy difazni. Hydrofobni
charakter difazni vrstvy vede k vytleni vody mimo tyto kriticky dlezité oblasti. Voda
tak nebrani volnému fichodu paliva ke katalytické vratvcoz mize byt fatalni problém
pii zatizeniclanku vysokymi proudovymi hustotami.

Difazni vrstva je tvéena uhlikovymi vlakny a teflonem. Uhlikova viaknamou
byt uspdadana do vzoru, pak mluvime o tzv. uhlikové tkanfoarbon cloth).Casto
se vSak vyuziva i difdznich vrstev s nahodile raéniymi vliakny. Tento typ se oztaje
jako uhlikovy papir (carbon paper). Uhlikova viadkpiedstavuji tzv. makroporézgast
difazni vrstvy (MPS; Macroporous Substrate). Viabu3 lze vidt charakteristiky
diftznich vrstev rozélenych na MPL a MPS.

Uhlikova vlakna tvé totiz pouzetast difuzni vrstvy. Pro jeSdukladngjSi ploSnou
homogenitu reaktafitje strana pléhajici na katalytickou vrstvu t¥ena uhlikovym
prachem a ozraje se jako mikroporézni vrstva (MPL; Microporouayer). Jedna se
o uhlikova zrnka spékand (sintrovana) dohromadsflentem. Poéry mezi zrnky dosahuji
pouze jednotek mikrometru, zatimcoip®rna velikost pdk vrstvy makroporézni byva
n¢kolik desitek mikrometr [8, 10, 22].
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3 PALIVOVE CLANKY S PROTONOVE VODIVOU MEMBRANOU

3.1.3 KATALYTICKE VRSTVY

Hlavni chemické reakce v palivovélanku probihaji v katalytické vrsty
Molekuly paliva jsou rozéleny na jednotliva atomova jadra a naskediochazi k jejich
nové konfiguraci do molekuly vody. Na anodasésti palivovéhailanku je dvojatomova
molekula vodiku rozglena na jednotlivé protony a elektrony. Elektrospy odvedeny
do vrejSiho elektrického obvodu. Protony prochazi membuwarke katodovécasti.

V katalytické vrst¢ na katod jsou rozdleny molekuly kysliku na jednotliva jadra.
Z vrgjSiho obvodu jsou ifvedeny zpt elektrony a spolaé s protony proSlymi

membranou se stuji s jadry kysliku. Vznika tak molekula vody. Vygepsany proces
je idealnim pipadem, kdy nedoSlo k zadnému nezadoucimu mezikaokavznikla tedy

nagiklad molekula peroxidu vodiku.

Prvky, které Ize ke katalytickému procesu vyugibu Fedevsim uslechtilé kovy.
diuvodu se hleda alternativni prvekslitina s podobnymi vlastnostmi.

K tvorbe katalytické vrstvy se vyuziva uhlikovy prachjgemz na povrch zrnek
uhliku se nanasi malé mnozstvi platiny. Jednim taéhkich témat vyzkumu katalytické
vrstvy pati vyuZziti uhlikovych nanotrubek [25]. Platina je ve vodikovych palivovych
¢lancich pouzivana od saméhocatiku. Jeji vyuziti mZzeme pozorovat jiz v 60. letech
20. stoleti v americkém vesmirném programu. MnoZsiatiny v palivovémclanku bylo
mnohonasobh vétsi, nez jak je tomu dnes. TehdejSi naroky na pajivlanek se liSily
od sodasnych, takze redukce mnozZstvi platiny n&lgatmezi zajimavé problémy.
Az vdoks, kdy se =z#&lo uvazovat o vyuziti palivovych¢lanki v dopra
¢i decentralizované vyr@b elektrické energie, mnoZzstvi vyuzité platinycal@ hrat
daleZitou roli. V sodasnosti je trendem snizeni mnoZstvi platiny k htglfgl mg-crif.
Navic se vyraz& zlepsily metody recyklace jiz nefufikich soustav membran a elektrod.
Témito metodami lze afiovre ziskat pes 90% platiny vyuzité k vyr@bpivodnich
komponent.

Platina bude vzdy strategickou surovinou a jejiacbude tviit vyznamny naklad,
ktery se promitne do celkové ceny palivovétlanku. Je tedy logické, Ze vyzkum
katalytickych vrstev je sikhzaneien na hledani materialu, ktery by platinu nahradimi
zajimavé vysledky dosahuji katalytické vrstvy i®eé paladiem, rhodiem, cerem
nebo iridiem.

Cinnosti palivovéhalanku dochazi k uvobmi platiny z katalytické vrstvy a jeji
redepozici v mistech, které pini odliSnou funkcb(QL6). Disledkem je sniZeni efektivity
chemickych reakci a snizeni vykonu palivovéténku. Platina je navic velmi nachylna
k "otraw" netistotami v givodnim palivu. Jednim z negjich problém je navazani
oxidu uhelnatého na atomy platiny. Platina je vote@m gipadt obklopena molekulami
oxidu uhelnatého a rozklad dvojatomovych molekuivpaje jen obtizny. Tato situace
hrozi gedevSim u automoldij které jako zdroj kysliku vyuZivaji okolniho vzduc
ProtoZe je v tisledku spalovani konveéniho paliva v okoli automoliilvétSi koncentrace
oxidu uhelnatého, riziko otravy katalytické vrstvgrasta. Situaci je moznisit vhodnym
filtrem, coZz se ale vZzdy projevi na celkovéininosti palivovéhoclanku. Ri malém
mnoZzstvi oxidu uhelnatého je mozné katalytickoutwrsregenerovat pomoci cyklické
voltametrie. Tato metoda je nicnéne&inna v gipacd silné otravy.
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S500vM —————— 20kU 10mm
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Obr. 16 -Redepozice platiny z katalytické vrstvy [26]
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3.1.4 POLYMERNI MEMBRANA

Zcela zasadndasti palivovéhalanku je polymerni membrana. V technické praxi
se pouziva &kolik typt polymernich membran v zavislosti na pracovni t@&péovyuziti
palivového ¢lanku. Pro vysokoteplotni palivovélanky se vyuziva membran na bazi
polybenzimidazolu (PBI), viz tabulka 5. Jedn& ssaabilni polymer, ktery snadno odolava
teplotam kolem 200 °C. Wuziti takto vysokych tdplge velmi lakave, protoze
produkovana voda opousti palivowanek ve formd vodni pary a nedochazi tedy k
zaplavovani difaznich vrstev. Kinetika chemickyeakci je rovaz vyssi, takze palivovy
¢lanek pracuje s vySSicinnosti. Membrana na bazi PBI je bahabpovana kyselinou
fosforenou. Protony odchazejici z katalytickych vrstewjgbenaseny pravmolekulami
kyseliny fosforéné. Dochazi k feskoku protonu mezi sousednimi molekulami. lontova
vodivost tedy sil souvisi s mnozstvim kyseliny fosféreé v membrat Wsoka iontova
vodivost a dobré mechanické vlastnosti PBI membijoy bohuZel vykoupeny nutnou
piitomnosti kyseliny fosfokmé, ktera fi pracovni teplat vysokoteplotniho palivového
¢lanku ochotg koroduje ¥tSinu EZnych oceli. Pro vysokoteplotni palivovénky se tak

Pro nizkoteplotni palivov&lanky se standard@nvyuziva membrana objevena
v 60. letech firmou DuPont a pojmenovana Nafion.

IEC Typ Tloustka Teplota (°C)/ Vlihkost . Zivotnost
PEM (mequiv/g)  aplikace (m) Pinodel Peathode (% RH) Podminky testu (h)
Nafion 09 H,/vzduch 180 80 1 Afem? (start-up), 2 300 —~20 000
kontmualm
0.9 Hy/vzduch 50 80/15 psig/15 psig = 100% 0.6 V kont. 3000
0.9 Hy/vzduch 25,50  65/1 bar/1 bar 100% 0.8 Ajem?® kont. =2 500
Flemion 1.1 H:/O» 50 80/0.1 MPa 100% 1 Alem? kont. =4000
Gore PRIMEA 56¢ Hy/vzduch 30 70/ 1ab. podminky 100% 0.8 Afcm? kont. >20 000
BAM 3G 2.5 Ha/vzduch 80/2 atm 14 000
BAM 3G 22 Ha/vzduch 70/24 psig/24 psig 0.5 Alem? 4061
styrene sulfonic acid/ H./0, =160 80/0.2 MPa/0.2 MPa  100% 0.3 Afem? =835
Nafion composites
ETFE based radiation 1.1 H,/O; 78 60/ 1ab. podminky =100% <600
erafted membrane
1.5 H:/0, 25 80/1 bar/1 bar anoda: 100% 0,5A/cm? =770
katoda : 0%
12 H,/0 35 50/2 bar/3 bar >100% 0.2 AJem? ~1 000
sulfonated poly(ether 1.5 H/02 40 50/1ab. podminky 0.05V kont. 4300
ether ketone) _ H./0, 90 0.5 mA/cm? > 1000
13 DMFC 60 120/1 bar/3 bar diskontinuani 1440
sulfonated poly(arylene 1.3 DMFC 50 80/1 bar/1 bar >100% 0.5V kont. >3 000
ether sulfone) 16 H/05 40—50  80/lab. podminky 90% 0.2 Afcm?® kont. 5000
sulfonated polyimide 1.2 H/O 60/2 atm 0,25 Alem® >3 000
1.8 H:/0, 50—60  80/1 bar/] bar 90% 0.2 AJem?® kont. 5 000
PEMEAs Celtec-P H,/ vzduch 160/1ab. podminky 0% 0.2 Afcm?® kont. >18 000
(PBI based)”
acid-doped PBI Ho/O; NA 150 0% 0,5 V kont. 5000

“ Staciondrni aplikace.

Tab. 5- Zivotnost vybranych membraghemcinnosti [27]

Tento polymer je tvien teflonovymietzcem s mnozstvim Baich "wtvicek".
Kazda z ¥tvicek je zakotena skupinou S£ Struktura Nafionu je zrta¢ komplikovand,
ale mizeme pozorovat velké mnozstvi poPra¥ seny pofi obsahuji velké mnozstvi
skupin SQ@, které umoi#uji vedeni klad& nabitych iont. Pro spravnou funkci je
zapotebi, aby byly pory vypkny vodou. V nizkoteplotnich palivovyatiancich je tedy
piitomnost vody nutnym fedpokladem ke spravné funkci polymerni membrangkéli
mnoZstvi vody zfisobuje nizkou iontovou vodivost membrany, zatimgsoké mnozstvi
vody zaplavuje pory difazni vrstvy aigobuje tak nedostatek paliva. Kompromisseni
vyZzaduje dobe stanovenou vihkostigadenych plyni za dané teploty.

26



3 PALIVOVE CLANKY S PROTONOVE VODIVOU MEMBRANOU

PrestoZze byla membrana Nafion poprvé syntetizovdrd pice nez padesati lety,
vyrobni proces se stéle nevyhne mnoha ¢gmm krokim, které lIze realizovat pouze
ve velmi dolbe vybavené laboraitio Syntéza Nafionu v fimyslovém ndtitku je omezena
pouze na é&kolik lokalit. Behem syntézy musi preébnout rekolik reakci s vysokym
rizikem exploze. Z &hto divodi je cena membrany Nafion stale vysokd a mnoho
vyzkumnych prograrin je zangfeno na nalezeni alternativy, ktera by nebyla tatodmé
na vyrobu (pi zachovani paraméiiako je iontova vodivost).

Polymerni membrana tuio elektricky nevodivé odfleni anody a katody
palivovéhoc¢lanku. Na jedné str&nmembrany probiha oxidace, zatimco na druhé &tran
redukce. Takto agresivni présti silt naméaha polymerni membranu, a tak je jeji
Zivotnost omezena. V sdasné dob dosahuje zivotnost membrany dkolik desitek tisic
hodin. Chemicka degradace membrany tedy postuplgéure pomalu. Fatalniisledky
na funkci membrany maji spiSe mechanické a ternpciéesy. Bhem kompletacélanku
muaze dojit ke vzniku trhlin a &, které zgsobi nefunknost palivovéhoclanku brzy
po jeho spughi (Obr.17). Fipadné teplotni namahanit#e znéit membranu, pokud
teplota dos&hneifiblizné 120 °C, coz je teplota skelnéhifephodu Nafionu.

Membrana Nafion je vyuzivana i v jinych aplikacieh neomezuje se pouze
na palivovéclanky. Nafion nizeme nalézt v jednotkach pro elektrodialyzu, ozgnal
filtraci ¢i v kompresnich jednotkach pro plyny.

Sy X

\Degréded membrane

s (o e

75 pm
Obr. 17 -Vyvoj trhliny v membranNafion hemcinnosti palivovéha@lanku [28]
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3.2 DEGRADACNI MECHANISMY

3.2.1 KOROZE BIPOLARNICH DESEK

Elektrochemické reakce &ifpmné plyny vytvéeji v palivovéme¢lanku nepiznive
prostedi s prostorayv i ¢aso¥ pronmennymi oxida&nimi podminkami. Koroze kovovych
bipolarnich desek je tedy v ii€hu pouzivani palivovéhdlanku tént nevyhnutelna.
Ke korozi mize dochazetdkolika riznymi zpisoby, které jsou zobrazeny na obrazku 18.

vyluhovani ionté Fe, Cr elektroda

galvamcka vazba
katodova strana pitting L

v vV vytvoreni vrstvy oxidu kovu

(pasivace)
nerezova ocel
/ PEM

vylihovani iontii Ni

anodova strana

Obr. 18 —-Schéma moznych korozivnich reakci na bipolarniedeserezové ocqR0]

Zpasob degradace zavisi na mnoha faktorech jako jseomgtrie, lokalni
podminky, provozni parametry a specifické pmedit posuzovaného palivovelianku
[20]. V tabulce 6 jsou uvedenyckteré dilezité faktory vyraz& ovlivaujici korozi
bipolarnich desek.

Elektrolyt Korozivid prostiedi Pro?-'_o%mhp aramem Typické korozivni reakce
ovliviigid korozi
teplota niZsi nez 100 °C
vodny roztok kyseliny vysaké hustoty energie jednotné elekirochem.
sirové obsahujici fluoridové (1.0 - 1.5 Wiam?) rozpouiténi
ionty vysokd koncenfrace para  vytvofeni vistvy oxidn
pevny polymer, pH od 0 do 3.5 0, na katodove strané kovu
protonove vodivy 0.1-IM H,S0, vysoky katodovy potencil pitting
elektrolyt 1-5 ppm F- (cca 0.6 V) galvanickd vazba
anionty: CO.*, HCO,,  redukéni anodové prosted otrava membranv a
50,%, HSO,, S0.* (vysokd konc. H,) elektrokat alyzatoru

zanedbatelny anodovy vyplavovanim ionfi
potencidl (cca -01 V)

Tab. 6 —Souhrn faktad ovliviujicich korozi bipolarnich desek PEMHAZ0]

K nékolika druhim koroze niZe dochazet naiznych mistech bipolarnich desek
ato bu’ sowasrt nebo s¢asovym odstupem. Tdini problematiku simulovani koroze
v palivovych ¢lancich obtiznou. Pro zjednoduSeni pozprsledujeme iti oblasti, viz
Obr. 19, jejichz zkorodovani nejvice ovliyje funkinost bipolarni desky.
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Obr. 19 -Schéma palivovéhddanku s vyznéenymi kritickymi oblastmi A, B, C [20]
Oblasti znazoréné na obrazku 19 jsou:

» kontaktni plochy mezi bipolarni deskou a elektrqdiachazi k ohmickym ztratam
a mechanickému zatizeni (A)

» kontaktni plochy mezi bipolarni deskou a elektretgt dochazi k mechanickému
zatizeni (B)

» okrajové oblasti bipolarni desky kde jé&impy kontakt s elektrolytem prusen
tésnEnim nebo nd@rem pro zajidni minimalni galvanické koroze (C)

DalSim zavaznymitvodem pré je poteba zkoumat korozi bipolarnich desek je, Ze
latky uvolniné korozi mohou byt zdrojem kontaminace aulijci katalytickou aktivitu
elektrody a funkni vlastnosti elektrolytu [20].

3.2.2 CHEMICKA DEGRADACE DIFUZNICH VRSTEV

Béhem ¢innosti palivovehailanku vznika gkolik latek, které maji negativni vliv
na funkci jednotlivych komponent.ftiPslucovani atomi do molekuly vody vznikaji
OH "radikaly, které se vazi na membranu a vy&azimorSuji jeji vlastnosti [29]. Tomuto
tématu se bude vice&nwovat kapitola 3.2.4. OHradikaly napadaji také PTFE a uhlikovy
kompozit difazni vrstvy a Zisobuji tak jejich Ubytek, coz vede ke sniZzeni vosiv
a hydrofobicity. To ma za nasledek nizginiost a Zivotnost celého palivovékianku
[13]. Vedle radikal vznika v palivoventlanku i malé mnozstvi peroxidu vodiku,®b.
Vzniku peroxidu vodiku se bude také viegmevat kapitola 3.2.4.

Bylo zjiStno, Ze po pon@ni GDL do 15 wt% bk, pfi 82 °C, dojde u MPL
k ubytku hmotnosti a 2%¥Seni kontaktniho uhlu, coz ma vliv na hydrofohicitl3].
Nastane takizjme kvili oxidaci uhliku v MPL.

Z membrany je také vyplavovana slaba kyselina &irf@8]. Nasledujici reakce
popisuje vznik kyseliny sirové po navazani hydroxgho radikalu na koi fetzec
Nafionu [30].

~CF,SQ H+ HO - - CE+ H SG
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3 PALIVOVE CLANKY S PROTONOVE VODIVOU MEMBRANOU

Zde je pro nazornost chemicka struktura Nafionu.

{—FCFZ—CF%CF;CF%
vn

[O—CF;(FF+O—CF;CF2—803H
zZ
CF,

Obr. 20 -Chemicka struktura Nafionu. Pro hodnoty X, y, zafidtiu 117
plati: x =6,5;y=1; z=11[30]

Yu zjistil [31], Ze po 12 hodindch v jednomolérnfortoku HSQO,, dojde u GDL
ke snizeni kontaktniho Uhlugtmasobnému zvySeni propustnosti, snizeni obsatkEPT
a k poklesu fluoru a naéstu kyslikovych skupin (C-O, C=0).

Difazni vrstva tedy degradujergevsim chemickym{gsobenim slotenin, které
v palivovém ¢lanku vznikaji jako nezé&douci produkt. Teflon vestw je uvohovan
piedevsim fisobenim peroxidu vodiku a kyseliny sirove. Vypldaeteflonu ztraci vrstva
svij hydrofobni charakter a dochazi k zaplavovanénku produkovanou vodou.
Mechanické poskozeni vrstvy hrozi éppredevSim v dsledku nerovnosti dmem
stlatovani palivového c¢lanku @i kompletaci. Praskliny v difazni vrsitv vedou
k ptitomnosti paliva ve velkém mnoZstvi v blizkostitviskatalytické a silnému namahani
takto postizenych oblasti. \&dhto oblastech se tak silmprojevuji degradai procesy,
které vedou az k trhlinam v memba totalnimu znehodnoceni soustav membran
a elektrod. Pokud dochazi kimému styku vodiku a kysliku bezeglchoziho prchodu
katalytickou vrstvou a membranou, ubeme pozorovat exotermickou reakci,
kdy produkované teplo jeStvice znehodnoti membranu v okoli trhliny. Jednatesky
o lavinovity efekt, ktery vyltuje dalSi pouziti palivovéhgdanku.
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3.2.3 OTRAVA KATALYTICKE VRSTVY OXIDEM UHELNATYM

Porézni katalytickou vrstvu (5 — 2Bn) tvari platinovy katalyzator na elektricky
a tepel vodivych ¢asticich uhliku a protonéwodivém ionomeru. Katodova katalyticka
vrstva obsahuje 20 — 40 wt % ionomeru, ktery slgaid pojivo mezi uhlikem a platinou.
Dale zajifuje protono¥ vodivou drahu k membréna elektrochemicky aktivni prvek
pievadnim protori k a od katalyzatoru.

Ve starSich palivovych¢lancich typu PEM byl jako katalyzator pouzivan
tzv. platinum black (s&s uhlikového prachu a platiny), v tomttigadt vSak bylo pateba
velké mnozstvi platiny (> 1,0 mg &) coZ¢inilo ¢lanky finaréns naraénymi. V dnesni
dobs se uziva uhlikovych zrnek potaZenych platine®6 mg crif), co? vede ke snizeni
ceny @i zachovani dostateé plochy platiny.

Vznik oxidu uhelnatého a uhlgitého v palivovémélanku

Pri potencialech vysSich nez 0,2\ (RHE; Reversible Hydrogen Electrode) je
uhlik schopen oxidovat na CO a €0

C+2H,0 -~ CQ +4H +4e HE® =0,207 \},. 25°C
C+H,0 - CO+2H +2e HE®=0,518 \,,. 25°C 132]

Platina tak jiZ neni vazana na uhlik a stava sé&tived, castice platiny se shlukuji
do WwtSich celki a rozpou&{i se do ionomeru nebo jsou vyplachnuty.

Uhlik je @i normalnich podminkach pammé stabilni, v praxi je ieba zvySeni
katodového potencialu nad 1,2)¢, aby nastala oxidace uhliku v dostai& mfe vedouci
k degradaci. PEMFC &in¢ funguje mezi 0 a 1,0 Adg, nad 1,2 Vye Se niize dostat
v pripact nedostateného givodu reaktarit nebo pi prepinani mezi pracovnimi plyny
[33].

7} P / Ecen

—

Potencial
t
(n)
=

Anoda

o
v

C+2H,0 —CO, +4H* + 4

e
O, +4H* +4e- = 2H,0™% 2H,0 =0, +4H" +4e”

™ G

] | ] l

H, 0Nz

2H, -4H"* +4e” O, +4H* +4¢” = 2H,0
—
L5 4H* +4¢” — 2H,

Obr. 21 -Mechanismus degradace vlivem oxidace uhliku [33]

Young [33] zjistil, Ze po 30 hodinach AST (Acceleed Stress Test) doSlo
u katodovych katalytickych vrstev, obsahujicich 2333 wt% ionomeru, ke zt&eni
z piiblizné 15 um na 5 um, zatimco na anodové katalytické vistva membrai nebyla
patrna Zadné zéna. Cyklick& voltametrie ukazala 55% pokles efgiitio povrhu platiny
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(EPSA; Effective Platinum Surface Areafepné kvili preskupeni platiny. Wuzitim EIS
bylo zjiS&€no, Ze doSlo k néstu vysokofrekvetniho odporuélanku, a to o 15-30%
v saturovanych podminkach a vice nez 100% v podink nizSi saturaci. Toto zvySeni
odporu ovlivnilo citlivost w¢i stlaceni komponent, ktera by mohla mit vliv na kontaktni
odpor mezi vrstvami.

nanocastice nanodastice platiny
platiny s adsorbovanym CO

Obr. 22 -Znazorrni navazani oxidu uhelnatého na platinu [34]

3.2.4 MECHANICKA, CHEMICKA A TEPLOTNI DEGRADACE MEMBRANY

Mechanickd degradace membranyje v raném stadiu Zivotnosti repstji
zpiasobena poruchami membrany, jako jsou protrzeny, aiperforace. Ty mohou nastat
nagiklad nespravnym procesem vyroby MEAchbm které né&stoty ¢i nehomogenity
narusi strukturu membrany. Jsou-li poskozeni drpkndestrukci membrany iie dojit
az po dlouhé dabprovozu.

DalSim zmgsobem, kterym dojde az k protrzeni membranycgsow zavisla
deformace (membrane creep), ke které doch&eérh Zivota membrany. MEA je usazena
mezi d¥ma bipolarnimi deskami a ty tak na membranu vyvijigk. Po utité doke
dochazi k zeslabovani membrany a nasiednk protrzeni [27].

K zeslabeni a naruSseni membranyzm dale dojit také v mistech podléhajicich
nejwtsimu namahani, jako jsodipody reaktant, mista natra ¢i tésreni a okraje [35].

Dojde-li k protrzeni membrany, reaktanty se dostardo gimého kontaktu,
coz vede k vysoce exotermnimutirpému spalovani oxidaiho a redu&niho ¢inidla

napeti. Dale se také vytwéalokalni body vysokych teplot (hotspot), ve ktdrymembrana
zmekne nebo se rozpusti. Cyklicky tak dochazi k dal&xetermnim reakcim a tim
i k urychlené degradaci membrany [13, 35].

V pribéhu cinnosti ¢lanku je také velmi @lezitd vihkost. Je-li relativni vihkost
piilis malq, membrana se snmufe a je v ni fliSné napti. Je-li vihkost v systému
moc velkad, membrana bobtna a je pak mo&stana [13, 36].

K poskozeni mize dojit @i vystaveniclanku teplotdm pod 0 °C, kdy produkovana
voda gFejde v ledové krystalky, které mohou membranu pdgko

Velky vliv na funkci membrany ma proces vyroby MENejbsZngji pouzivany
zpasob je takzvany hot-pressing.
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Hot-pressing je proces, kterym se spojuji difuzni vrstvy, kgtiaké vrstvy a membrana.
Na membréanu je napraSena katalyticka vrstva (utikmach obsahujictastice platiny)

a nasleda je membranaitisknuta na difuzni vrstvu. Lze postupovat obr&ceanesenim
katalytické vrstvy na difuzni a nésledmpritisknutim na membranu. Celek je vloZen
do lisu, kde je p vysoke teplat stlaten [37].

Tremi hlavnimi parametry tohoto procesu jsou teplibék, a doba trvani. Teplota je
bézn¢ volena mezi teplotou skelnéhdephodu (f = 115 °C) a teplotou dekompozice
(Tq>280 °C). Teprve i teplotach pesahujicich J dojde k dostatmému zngkéeni
membrany, B kterém niize byt pod velkym tlakem nanesena na elektrodiytdplot
mnohonasobhvyssi nez T dojde v membrahke strukturalnim zgnam a k nevratnému
zhorSeni sorpce vody, coz vede ke snizefchmdnosti protoin. Teplota se proto voli
v rozmezi okolo 120 — 140 °C [38].

Pri priliS nizkém tlaku nedojde k vyvinuti dosteé sily potebné ke stkgeni
elektrod a membrany, naopakili velky tlak zmsobi deformaci elektrod, kterd vede
ke ztrat porozity a tim ke snizenémudphodu kysliku v katodoveé katalytické vr&t\38].

Min, Yazdanpour a Zhang zkoumali vliv paranigbrocesu hot- pressing na vykon
MEA [37 — 39].

Jejich zagrem bylo, 7e s tlakem wvistajicim v mezich 50 — 200 kg-ém
se vykonnost zlepSovala diky sniZzeni tlkySa odporu MEA, coZ vyvolava zvyseni
rychlosti difuze a vyrény ionti [39]. FiliS velky tlak ale zfsobi destrukci mikrostruktury
katalytickych vrstev, snizeni tlotlks/ a @ilis velkému zhughi MEA. To vede k nizSimu
vykonu a nizsi proudové hustdBs].

P¥i teplotach 80 — 100 °C byl naiiren vysSi vykon neZipteplotach 150 — 200 °C.
Pt vysokych teplotach dochazi k dehydrataci membréoy niZze snizit rychlost difaze
iontd a rapidi tak poklesne vykon [39].

Bylo zjiStno, Ze i zvySovani doby trvani hot-pressingu seiZyjorozitu
a prichodnost elektrod plyny resp. vod@imz dojde k snizeni difuze [37, 38].

Chemicka degradace membrany

Membrana je vystavena agresivnimu oxidenu prostedi na katodové stran
areduknimu na anodové str&n coZz podstath ovliviiuje jeji vlastnosti. Dochazi
zde ke vzniku peroxidu vodiku,B, a to prostupem molekul kysliku z katodové strany
na anodovou, kde jsou na platinovém katalyzatodukevany [27, 29, 40]. Mechanismus
|ze popsat nasledujicimi rovnicemi.

H, — 2H" (rozklad molekuly vodiku na platin

H +0, - HO, (vodik difundujici pes membranu)

H +HO, - H,0,
Peroxid vodiku mize také vzniknout nekompletni redukci kysliku natipbvém
povrchu [35, 41].

O,+2H" +2¢ -~ HQ

Z peroxidu vodiku mohou dale vznikat hydroxyloudQe) a hydroperoxylové
(HOOe) radikaly. Na rychlost tvorby¢hto radikah ma vliv hodnota proudové hustoty
[35]. Podle typu membrany, radikaly napadajihlik aromatické skupiny, vazby etheru
nebo tvicky polymefi. Jakékoli okrajové vazby polymeru obsahujici vouighou byt
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napadeny radikaly. Linden popsatkteré reakce, ke kterym e dojit @i setkani
polymefi (ozn&ené v rovnicich jako P) s hydroxylovymi radikély2]4

PH+ HO - P+ H O (wlenreéni vodiku z polymeru)
P+0, - PO
PO, + PH- POOH P

PH+HGO, -~ P+ HQ

PH+HG, - H+HG+ P

v

koroze komponent palivového modulu giséoty v grivackném vzduchu nebo rezervoary
vody pro zvlikeni givodnich plyrii. Collier zjistila, Ze po 10 000 h provozu obsahuje
MEA kationty C&*, F€*, CU*, Na', K* a Mg [35]. Tyto kationty gkdy zastoupi Fi
Vymeéna kationtt zpisobi znény vlastnosti, jako jsou n#&jglad iontova vodivost, objem
vody atd. ¢imZ dojde k poklesu n&p. Aby doslo k zavazné zin¢, musi byt kontaminace
kationty g@iblizné¢ 50%. K tomu, aby doSlo ke zmeé pohybu vody uvnitmembrany vsak
stai jen 5% [13, 35]. Pokud kationty v polymeru natirptbtony, je ovliveno mnoZzstvi
vody v palivovéntlanku. Dojde-li k vyngng C&* a H', objem vody v membré&mpoklesne
0 19%. MenSi mnoZstvi vody vede KtSimu obsahu pD, a tim k tSimu pdtu
hydroxylovych radikal [35].

Kationty kova (v rovnici reakce znmné M) urychluji degradaci peroxidem tak,
Ze katalyzuji redudni reakci i které vznikaji radikaly [35].

H,O,+M?* - M*+ HO + OH

Piiklad mechanismu vzniku radiképro kationt F& [13, 29]:
H,O,+Fe&" . Fé" + HO + OH

Fe" + HO - Fé' + OH
H,0,+HO - HO,+ H,0
FE' + HQ, - Fé'+ HQ
FE'+HG -~ Fé"+ H +Q
Fe'+ H,0, - Fé + H +HQ
Kontaminace ionty ma také vliv na oxiié& redukéni reakci a to jiz p velmi malé
kontaminaci (mé& nez 0,1%). Amonné derivaty adsorbuji na platinpeyrch a omezuji
tak plochu pro prbéh reakce. Napomahaji i vysuSovani membrany a redwuddivosti.

Derivat chloru, Cl adsorbuje na povrchu katalytické vrstvy a zam@ainé redukci
pii oxidacné-redukéni reakci,cimz zvySuje produkci bOs.

Zavaznost degradace silovliviuje pozice kontaminujicich latek. Stejnénme
rozvrstveni po membréne mérk nebezpé&né nez nahromadi v okoli anodyi katody.
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Teplotni degradace membrany

Provoz za vysSich teplot s sebdingsi mnoho vyhod. ZjednoduSi se hospgeda
s vodou, umozni se kombinovana vyroba élekt (kogenerace), dojde ke zvySeni
elektrochemické kinetiky a zlepSi se tolerance&yst \ici oxidu uhelnatému [13, 35].
Se zvySovanim teploty ale dochazi k degradaci mémybrRi vySSich teplotach dojde
ke snizeni obsahu vody a tim k postupnému vysousemibrany.

U membran typu Nafion dochazi k naruSeni chemiskéktury i teplotach
nad 150 °C. Do této hodnoty je material stabilrikydsilné C-F vazb a ochrannému
acinku elektronegativnich atoimfluoru. Pokud teplotafpsahne 200 °C, dojde ke ztrat
sulfonovych skupin [13].

Pro komegni vyuziti v automobilovém fmyslu a penosnych aplikacich musi byt
membrany schopné provozui peplotach pod bodem mrazii pii vysokych teplotach
i pokud se tyto extrémyistiaji.

Na Zivotnost membrany ma Skodlivy vliv fazovéemena a znina objemu vody
pii opakovaném mrznuti a rozmrazovani. Degradati npizkych teplotach Ize vid
na nasledujicim obrazku.

Ucpéni kandlku Poruseni GDL

Bipolarni
deska

] GDL

MPL
Katalytickd
vrstva

Membrana

Praskliny, dirky Led

Obr. 23 -Mechanismus degradace PEMF@ patizeni mrazem [43]
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4 FYZIKALNI VLASTNOSTI MEA

Hlavni funkni c¢ést vodikového palivovéhailanku je sestava membrany
a elektrod - MEA.

Anoda Katoda

:' m "
(g]

:
Ok
- B

Makroporézni vrstva Katalytickeé vrstvy Mikroporézni vrstva

Obr. 24 —Sestava membrany a elektrod (MEA) s detailem kapitéoziujici absorpci
privadeného plynu a odvod vody v GDL [44]

Na jednotlivé komponenty této sestavy se kladaditné pozadavky. Zatimco
membrana je z hlediska elektrické vodivosti digikkim, elektrody naopak poZzadujeme
vysoce elektricky vodivé. Membrana v palivovémlanku gedstavuje bariéru
pro elektrony, ale zaroviese membranou #iionty. Efektivita genosu ioni mize byt
regulovana tloukou membranyCim je membréana tef tim mensi bariéru pro ionty
piedstavuje. TlouXy vybranych membran jsou zobrazeny v tabulce 7a).

i *Tloustka Plosna hmotnost
Tvp membrany

[m] [g m?]
Nafion — 112 51 100
Nafion — 1135 89 190
MNafion — 115 127 250
Nafion — 117 178 360

*pii 25 °C a 50% RH
Tab. 7 a) -Parametry vybranych membran Nafion [45]

Protoze vSak na jedné stéamembrany dochazi k redukci a na druhé k oxidaci,
chemické prosedi je dosti agresivni a membrana je &ithemicky namahana. Zivotnost
tenkych membrén je tedy nizsi.

Béhem vyroby MEA je na membranu napraSena Kkatalytickstva. Zmisob
naneseni vrstvy se u jednotlivych vyrébdSi. Jednim z uzivanych agohi je naneseni
vrstvy gres trysku, ficemz je vyuzit nosny inertni plyn. Tato metoda byyainuta v DLR
Stuttgart a pedstavuje velmi ddle zvladnuty postup pro tvorbu relatévahodnych vrstev.
PoZadavky na tuto vrstvu jsodepné. ProtoZe obsahuje platinu, ke snizeni ceny NMEA
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nutné co nejmensi mnozstvi katalytického materi@lu zachovani dlouhodobych
vykonovych charakteristik. Pro efektivitu chemichyeeakci je pak wezité homogenni
rozloZzeni katalytické vrstvy. Tato homogenita vyssilné ovliviiuje i Zivotnostélanku,
kdy v pripact shluki katalytického materidlu dochazi k siimu namahani dalSich
komponent, pedevSim membrany. V édhto mistech je membrana zeslabovana
az do té miry, Ze fite dojit k protrzeni.

Vlastnost Béina hodnota
Absorpce vody [%6 vody®] 35
Modul v tahu [Mpa] 249
50% RH (25 °C) -
Membrana plné zvihéena vodou (100 °C) 64
Pevnost v tahu [max. Mpa] 430 3¢
50% RH (25 °C) -7
Membrana plné zvihdena vodou (100 °C) ~ 25° 24°

Hustota [g cm™] 20
Koeficient difize 'H [cm™ s!] 0.6 = 107
Kapacita v¥mény ionti [mequiv. g!] 0.9

2Absorpee vody suché membriny namodené ve vodé pfi 100
°C po dobu 1h; Ylongitudindlng; “transverzalné
Tab. 7 b) -Obecné vlastnosti membran Nafion [45]

Na katalytickou vrstvu ¢ésné priléha vrstva difuzni. Tato vrstva je ftema
uhlikovym prachem, uhlikovymi vidkny a teflonem.

PC-Std. 15kV x 500 — 50 M

a klastr teflonu (PTFE)

Protoze se podili na odvodu produkovaného eleléhickproudu, pozadujeme
vysokou elektrickou vodivost vrstvy. Teflon je vSgdden z nejlepSich elektrickych
izolanti, a proto nenmize tvdit majoritni ¢ast vrstvy. Jeho funkci je zajsi hydrofobniho
chovani difuzni vrstvy, nicménvysoky podil teflonu vede k nizSim vykim palivového
¢lanku. V tabulce 8 je viet porovnani limitnich proud riznych GDL v zavislosti
na teplog.

37



4 FYZIKALNI VLASTNOSTI MEA

Limitni proud [mA/cnd]

Vnitini odpor Podil hydrof.

Diftzni vrstvy ‘o
80 °C 100 °C 120 °C [Q-cm] pon
E-TEK EFCG, uhlikovy papir 1720 1420 630 0,0081 0,96
SGL 10BB, uhlikovy papir 2160 1840 860 0,0200 0,99
E-TEK V.3.1, cloth 1830 1530 830 0,0156 0,97
E-TEK V.2.20, cloth 1680 1790 1100 0,0153 0,98
E-TEK V.2.11, cloth 2140 1910 1420 0,0154 1,00
TGPH 120 gisty uhl. papir - - - 0,0048 0,85
SGL 10BA,¢isty uhl. papir - - - 0,0208 0,98

Tab.8 —Porovnani limitnich proud, vnitnich odpof: a podit: hydrofobnich par
dvouvrstvych difuznich vrstewistych makroporéznich uhlikovych subsifdto]

Porozita [%] Koeficient
Difazni vrstvy permeability
porozimetrie  vaZenim rozdil [*<10% m?]
E-TEK EFCG, papir 75.8 73.8 -2.0 0.7
SGL 10BB, papir 83.1 833 0.2 58
E-TEK V3.1, latka 69.9 733 34 2.1
E-TEK V.2.20. latka 77.1 78.2 1.1 47
E-TEK V.2.11, latka 75.1 77.5 24 92
TGPH 120, ¢éisty papir 75,6 75.9 0.3 86.9
SGL 10BA, ¢isty papir 87.7 87.5 -0.2 3100

Tab. 9 —Porovnani porozity a prostupnogtoumanych dvouvrstvych diflznich vrstev
a cistych makroporéznich uhlikovych subsir4t6]

Uhlik v MPL Vm'g!] APR[um] V [enr'g'] V, [ar'g’] APR [um] APR [um]
Asbury 850 0,346 3.5 0,212 0,134 0,29 8.6
Mogul L 0,276 6.0 0,157 0,119 0,20 13.6
Vulcan XC-72 0,489 1,8 0,319 0,170 0,24 49
Uhlik. prach Shawinigan Black 0,594 1,7 0,368 0,226 0,27 43

Tab. 10 -Charakteristiky difaznich vrstev ganymi druhy uhliku v mikroporézni vigtv
(MPL); kde V je objem poru, APR je‘etini hodnota polo#nu poriz a indexy P a S
znamenaji primarni a sekundarni péry (P «rh, S > 1um )[23]

Jako v pipadt tlou¥’ky membrany, i zde je’dba kompromisniheéeSeni tak, aby
nedochézelo k zaplavovani chemicky aktivnich oblpativovéhoc¢lanku a zarove byl
produkovany elektricky proud bez vyraznych ztravamin do vrgjSiho obvodu. Difazni
vrstva slouzi i k homogenni distribuciiyodnich reaktarit Tato jeji funkce nesmi byt
ovlivnéna slozitou strukturou vrstvy. Pak by totiz dochéze nedostaitnému zasobeni
katalytické vrstvy palivem a ztfatvykonu. Difuzni vrstva nesmi byt pro palivo obtizn
piekonatelnou bariérou.
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4 FYZIKALNI VLASTNOSTI MEA

Problém teoretického popisu MEA sipea v rozdilnych vlastnostech vysledného
produktu a vstupnich matenial vV ptipad® metody hot-press, kdy jsou difazni vrstvy,
katalytické vrstvy a membrana zakany na teplotu okolo 150°C a <sitay tlakem okolo
dvou atmosfér, dochazi dokonce ke skelnérechpodu u membran typu Nafion. Tato
metoda vede ke kompaktnimu spojeni membrany actialgstev. Nicmeéa jeji fyzikalni
charakteristiky jsou po spojeni rozdilné ad/@dnich. Tato skutmost zn&n¢ komplikuje
matematické modelovani ndiglad transportu hmoty membranou. OvSem k podobnému
zjisteni dojdeme i @ sledovani vlastnosti ostatnich komponent. Jethgathsti MEA jsou
velice dolie analyzovany mnoha technikami, ale jejich spoggmiMEA vede ke zrn¢
vlastnosti. Materidly jsou navic ovliimy nehomogenitami, a tak je teoreticky popis MEA
zatizen nutnym zjednoduSenim. NKafad se ¢asto pedpoklada izotropni charakter
membranyi difazni vrstvy, cozZ je ovSem v rozporu &kterymi publikovanymi studiemi
[47 — 49].

Membrs T brény IEC Tloustka *Vodivost
embrana ¥p membrany (mequiv./g) (mm) Gel water (%) (S/em)

Asahi Chemical Industry Company Ltd., Chivoda-ku, Tokyo, Japan

K 101 Sulfonovany polyarylen 1.4 0,24 24 00114

Asahi Glass Company Ltd., Chiyoda-ku, Tokyo, Japan

CMV Sulfonovany polyarylen 2.4 0,15 25 0,0051

DMV Sulfonovany polyarylen - 0,15 - 0,0071

Flemion Perfluorovand - 0,15 = -

Ionac Chemical Company, Sybron Corporation, USA

MC 3470 - 15 0,6 35 0,0075

MC 3142 = 1.1 0.8 = 0,0114

Tonics Inc., Watertown, MA 02172, USA

61AZ1386 - 23 05 46 0,0081

61A71.389 - 26 2 48 -

61CZL386 - 27 0.6 40 0,0067

Du Pont Company, Wilmington, DE 19898, USA

N 117 Perfluorovana 0,9 0.2 16 0,0133

N 901 Perfluorovana 1,1 04 5 0,01053

Pall RAl Inc., Hauppauge, NY 11788, USA

R-1010 Perfluorovana 1,2 0.1 20 0,0333

*pfi 30 °C a 100% RH
Tab. 11 -Fyzikélni vlastnostid#znych komeiné dostupnych membran [45]
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4 FYZIKALNI VLASTNOSTI MEA

Vlastnosti difuzni vrstvy

Celkova L . . . Kapilarni  Extrapolovany
. Polarni Disperzni Polarita .
Material povrc h(_)va slozka slozka povrchu konstanta kontaktni Ghel
energie w/n-pentan vody
[MI/nf] [mMmJ/nmf  [MJ/n¥ [%0] [x 107 cm] [°]

SGLGDL24 AA 235 3,54 19,9 15,10 0,494 91,0
SGL GDL 10 AA 233 3,50 19,8 15,00 0,529 91,2
Zoltek PANEX 30 PW03 AA 21,9 2,33 19,5 10,70 75,200 95,2
Spectracarb 2050-C AA 21,7 2,37 19,4 10,90 5,940 95,2
Toray TGP-H 060 AA 21,0 1,89 19,1 8,98 6,320 97,2
SGL GDL 24 BC10 20,6 1,72 18,8 8,37 3,680 98,2
SGL GDL 10 BC10 20,5 1,67 18,8 8,18 3,950 98,4
SGL GDL 24 BC 20,4 1,47 18,9 7,21 2,960 99,2
SGL GDL 10 BC 20,3 1,34 18,9 6,63 3,170 99,7
Zoltek PANEX 30 PW03 BC 19,9 111 18,8 5,60 66,100 101,0
SGL GDL 24 BA 19,9 1,16 18,7 584 0,440 100,8
Spectracarb 2050-C BC10 19,9 1,20 18,7 6,06 4,460 100,6
SGLGDL 10 BA 19,8 1,09 18,7 5,53 0,471 101,2
Spectracarb 2050-C BC 19,7 1,14 18,6 5,76 3,540 101,1
Zoltek PANEX 30 PWO03 BA 19,6 0,89 18,7 4,52 69,500 102,3
SGL GDL 24 DC10 19,5 0,97 18,5 4,98 3,030 102,0
SGL GDL 10 DC10 19,4 0,95 18,5 4,89 3,260 102,1
Spectracarb 2050-C DC10 19,4 0,94 18,4 4,87 3,630 102,2
Spectracarb 2050-C BA 19,3 0,96 184 4,97 5,400 102,2
Toray TGP-H 060 BC 19,3 0,84 18,4 4,36 3,780 102,9
Toray TGP-H 060 BC10 19,1 0,81 18,3 4,26 4,730 103,1
SGLGDL24DC 19,1 0,82 18,3 4,32 2,430 103,1
SGL GDL 10 DC 19,0 0,79 18,2 4,17 2,580 103,3
SGL GDL 24 DA 19,0 0,73 18,3 3,84 0,370 103,7
SGL GDL 10 DA 18,9 0,67 18,2 3,53 0,394 104,1
Spectracarb 2050-C DC 18,8 0,64 18,2 3,40 2,920 104,4
Toray TGP-H 060 BA 18,8 0,52 18,2 2,75 5,720 105,2
Toray TGP-H 060 DC10 18,6 0,51 18,1 2,73 3,910 1054
Spectracarb 2050-C DA 18,5 0,43 18,1 2,31 4,470 106,1
Toray TGP-H 060 DC 18,3 0,33 18,0 1,82 3,130 107,1
Toray TGP-H 060 DA 17,9 0,18 17,7 1,01 4,730 109,0

Tab. 12 -Celkova, polarni a disperzni povrchova energienych GDL [22]

V tabulce 12 jsouizné GDL seéazené sestugnpodle Owen-Wendtovy celkové
povrchové energie. Tato véia je ziskana Owen-Wendtovo metodou, coz je
dvousloZzkovy model, ktery uvaZuje rozklad povrchoegergie na slozku disperzni
a polarni. Tyto slozky se mohou nezavisle naésobnit v zavislosti na zi#né povrchu
[22].

Vzorek Popis materialu Vititi kontaktni Uhel [°]
E-TEK 1 30 wt % PTFE, uhlik typ 1 89+3
E-TEK 2 70 wt % PTFE, uhlik typ 1 101 +3
E-TEK 3 30 wt % PTFE, uhlik typ 2 88+ 7
E-TEK 4 70 wt % PTFE, uhlik typ 2 96 + 7
Zoltek PANEX AA  (ista latka (0 wt % PTFE, bez MPL) 95,2
Zoltek PANEX BA 5wt % PTFE, bez MPL 102,3
Zoltek PANEXBC 5wt % PTFE, 23 wt % PTFE MPL 101,0

Tab. 13 -Srovnéni vniniho kontaktniho Uhlu vzailkZoltek a vzork E-TEK [22]
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5 VLASTNOSTI DEGRADOVANYCH MEA

5.1 PRIPRAVA VZORKU

Z MEA Paxitech s charakteristikami:

. Pt 0,5 megm®
e PtC 70 wt %

byly skalpelem viiznuty ti vzorky velikosti jeden centimetitvergni a nasledq s nimi
bylo manipulovano ve shédse zasadami analytické chemie tak, aby nedoSlejighj
kontaminaci. V laboratd byly pripraveny jednomolarni roztoky peroxidu vodiku
a kyseliny sirové. Jeden ze vzbrkyl po dobu 24 hodin degradovan 1 M roztokem
peroxidu vodiku, druhy 1 M roztokem kyseliny sirov@ba roztoky byly po 24 hodin
udrZzovany pi teplot 80 °C horkou lazni. Po uplynuti doby éiendegradace byly vzorky
vyjmuty, oplachnuty a vysuSeny. Na obrazku lzewicdorky MEA fipravené k nsieni.

b\

a\ .--

Obr. 26 —Fotografie vzork MEA Paxitech fipravenych k @¥eni; kde je a) MEA Paxitech
nedegradovana, b) MEA Paxitech degradovana v rozpakoxidu vodiku a ¢) MEA
Paxitech degradovana v roztoku kyseliny sirové

Na fotografiich b) a c) Ize v#tl, Ze se vzorky uloZzené v 1 M roztocicthbm doby
degradovani rozpadly n# tasti. Uprosted tak niizeme vidt membranu (CCM; Catalyst
Coated Membrane) a po obou jejich stranach difutvy (GDL; Gas Diffusion Layer).

Vzorky byly nyni gipraveny ke vloZzeni do &iciho gistroje EIS (EIS;
Electrochemical Impedance Spectroscopy).

Pinzetou byl vzorek vlozen mezi &#wlastové destky, které byly nasledn
stlateny k sok a pichyceny d¥ma Srouby v protilehlych rozich destk. Pomoci
momentového kéie bylo zajis&¢no homogenni stéeni, Srouby byly utaZzeny momentem
0,5 Nm. V prostoru, kde dochazi kimému kontaktu kapalné elektrody a vzorku, neni
vzorek stlgen. Do sklednych trubic uchycenych k dedtdm byla injekni stikatkou
vpravena rtt tak, aby doléhala na vzorek a nebyly v titgmny vzduchové bubliny.
Jeden konec trubic byl pak zafiStgumovym pouzdrem proti vyliti rtuti, do druhéhg b
ponden grafitovy valec, ktery byl posléze pouzit progwjeni s jednotkou EIS. Druhy
konec trubic byl také zaji& gumovym krytem.
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5 VLASTNOSTI DEGRADOVANYCH MEA

5.2 MEA PAXITECH POST-MORTEM

Jak jiz bylo uvedeno vipdchozich kapitolach,éhem ¢innosti palivovéhailanku
dochézi k degradaci jednotlivych komponent. Tentic@s neni zcela rovn@my a silré
zavisi na provoznich podminkach. 8asné MEA dosahuji Zivotnosti okolo desitek tisic
hodin provozu. Kazdy vyrobce nicm&meustale sleduje trendy ve vyiplkteré vedou
k dalSimu nékstu Zivotnosti. Tento parametr fianezi klicové.

Pro porovnani ugte degradovanych a reélzatizenych komponent bylo vyuZzito
MEA od firmy Paxitech. Tato MEA byla provozovanaav. akcelerovaném stress testu.
Timto standardizovanym testem se simuluje dlouhédstacionarni zatizeni MEA,
piicemz neni pdeba testovani provédpo dobu tisié hodin. Hlavni mySlenka testu je
dynamické zatzovani MEA z hodnot prodh na prazdno az po pracovni bod. Teéfen
byt tizen naptove, tedy z hodnot pro OCV (Open Circuit Voltage - &ama prazdno)

k hodnotdm okolo 0,5 V.iBsné parametry zavisi na konkrétni MEA. Nicsné@odnoty
napsti nizsi nez 0,3 V vedou k nevratnym &amam v MEA, a proto nejsou v tomto testu
vyuzivany. Nizkoteplotni vodikové palivoénky pongrné dokre snaseji fechody mezi
nulovym a plnym vykonem. Pravproto jsou povazovany za perspektivni alternativu
ke spalovacim motém. Festo samazjm¢ dochézi k postupné degradaci komponent.
V piipact vysokoteplotnich palivovyctlanka je toto cyklovani vykonu vysoce nezadouci.
Tento typ dynamické zé&te velmi rychle poSkozuje MEA, a proto seéghto zdizeni
koncipuje akcelerované testovani odisn

Sledovana MEA byla vystavena prouda¥zenému dynamickému cyklovani, viz
graf 2. Cyklus z&na @i nulovém produkovaném proudu, v tomto rezimucjének
udrzovan po dobu 15 minut. V druhé polavioyklu je nahle odebiran proud 20 A
odpovidajici proudové hustoD,4 Acm? pro MEA o plose 50 cf Relativni vihkost
piivodnich plyri byla udrZzovana na 50 %. Sledovanym parametremdigkdrické nagti.
Patet opakovani dosahl 100 cykl

—

Obr. 27 —Fotografie vzorku MEA Paxitech post-mortem
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5 VLASTNOSTI DEGRADOVANYCH MEA

Pred z&atkem testu a na jeho konci byla &ema polarizeni kiivka. Pro tyto
konkrétni Kivky se pouZivaji zkratky BOL a EOL, které oZpnf zadtek a konec testu
(beginning/end of operational life). Z jejich roldich piibéhi je zZ'ejmé, Ze doSlo
k degradaci komponent a niz§imu produkovanému wykiinstejném odbru elektrického
proudu.

3 o 1 “EN_ B
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Graf 1 —Polarizacni kiivka MEA Paxitech post-mortem; kde BOL znamenaifiregg
of life", tedy za‘atek testu a EOL znamena “end of operational litely konec testu
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Graf 2 —Vybrany cyklus on/off testu; kde U je @tpi je proud, w je vyk"on vztazeny
na plochu (50 cA), Qunodaje tok paliva na anafla Quwdaje tok paliva na katad
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5 VLASTNOSTI DEGRADOVANYCH MEA

DalSi analyza se soistila na vzorky z nepoSkozené MEA, vzorky den
degradované roztoky peroxidu vodiku a kyseliny\aira na vzorky MEA po provedeném
testu. Vzorky byly analyzovany mimo vlastni paliyovlanek pomoci metod ex-situ
testovani.

5.3 ELEKTROCHEMICKA IMPEDANCNI SPEKTROSKOPIE

Elektrochemicka impedé&ni spektroskopie (EIS; Electrochemical Impedance
Spektroscopy) je metoda pouZivana k vyzkumu objsicioa mezifazovych elektrickych
vlastnosti iznych druli pevnych nebo kapalnych matetidPoskytuje komplexni popis
elektrochemického chovani zkoumaného systému.

Na pracovni elektrodu se vklada konstantni pofénse superponovanym
sttidavym naptim o ukité amplitud, zpravidla v rozmezi 5-10 mV adiii se stidava
slozka proudové odezvy. &bkni mize probihat se zvolenym potencidlem a nebo
pii potencialu nezatizeného obvodu (OCP; Open CiRuoiéncial), coz je vlastni potencial
proudow nezatizené elektrody [50].

Frekvence stdavého nafti se @i méreni neéni s casem. PouZivané frekvence
se obvykle pohybuji od 1 MHz do 0,1 mHz a pouziggpsetenciostat viielektrodovém
zapojeni [50].

Parametry realizovanéhogieni:

» DC sloZka (pertulimi potencidl) 0

* AC slozka (amplituda) 10 mVv

» frekvertni rozsah 10 Mhz-0,1 Hz
» dvouelektrodové zapojeni

* material elektrody rtu(Hg)

e pramér kruhové styné plochy Hg-MEA 4 mm

Ohmiv zakon zavadi pojem elektricky odpdr)(a to v zavislosti na elektrickém
napsti (U) a elektrickém proudu ). Plati vSak pouze pro idealni rezistor ve stejmoaém
zapojeni, které je nezavislé na frekvenci [9]. Popis realného zapojeni seigavym
proudem vSak musime zaveést ¥lu impedance4(w)). Impedance je frekvén¢ zavisla
a lze vyjadit pomoci kartézskych seadnic jako

Z(w) = Z,, +iZ,, (5.1)
kde Z. je realnd &, imaginarni slozka impedance.
Wijadieno v polarnich saadnicich
Z(w) =|Z| & (5.2)

kded je fazovy posun (ztratovy uhel) a

2| =\Z2+ Z2) (5:3)
je absolutni hodnota impedance (magnitude) [9].

Vystupem EIS jsou Nyquidt a Bodeho diagramy, které popisuji impedanci jako
funkci frekvence. V Nyquistovo diagramu je vyjéda zavislost imaginarni slozky
impedance na realné slozae menici se frekvenci. Alternativnim znazémm impedance
je Bodeho diagram. Existuji dva typy, jeden obsahmAvislost absolutni hodnoty
impedance na frekvenci a druhy zavislost fazovésupu na frekvenci.
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5.3.1 EKVIVALENTNI OBVODY

Pro interpretaci na#étienych dat a nasledné proloZzeni odpovidajitivkiu
je zapotebi sestavit takzvany ekvivalentni obvod (Equivaf@incuit Model). Ekvivalentni
obvod je kombinaci elektrotechnickych piykkteré aproximuji skut@y &j probihajici
na fazovém rozhrani elektroda-elektrolyt. V sérimvé@ebo paralelnim zapojenim jsou
fazeny jak prvky ztotoZnitelné s realnymi elektrbr@ckymi prvky, tak prvky specifické
pouze pro elektrochemii [50]. Z elektrotechnickyphvki jsou pouZivany rezistory,
kondenzatory a civky. Zakladnim a nejjednodusSinodbm je Randlés okruh.

Ca
11
R, 11
:l Rct
—{

Obr. 28 —-Schematické znazami Randlesova okruhu; kde;fe odpor elektrolytu, Rje
odpor k genosu naboje a fcpredstavuje kapacitu elektrické dvouvrstvy [9]

Specifickymi prvky pro elektrochemii jsou nididad Warburgovaii Gerisherova
impedance, ¢len konstantniho fazového posunu (CPE; Constantsé’halement),
¢i tangenciélnilen (nekdy Finite Warburg). Warburgova impedance popislifézi tizené
procesy, CPE fedstavuje v zavislosti na konkrétnim systému’ merovnost povrchu
elektrody, pipadré popisuje chovani systé&mkde se rani elektrochemicka aktivita n&p
elektrodou [50].

CPE; Constant Phase Element

Nejjednodussi pouzivany ekvivalentni okruh je Rekuh obsahujici paralain
zapojeny odpor a kondenzator. Nyqgtnstdiagram popisujici toto zapojeni jgepny
pulkruh. Ve &tSiné piipadi vSak toto zapojeni nestapalkruh je deformovan a zplast,

a je tedyiteba pouzit slozfSi ekvivalentni okruh.

Namisto okruhu R-C, kde C zastava “idealni” &mtku, zavedeme okruh R-CPE,
kde CPE aproximuje realné chovani. Prvek CPE ma&adytv moznosti weni dc slozky
piimym fitovanim parametru R. Je velt@isto vyuzivany, jeho fyzikalni vyznam vSak neni
zcela jasny. DalSim problémem je, Ze frekirénzavislost vodivosti neni ve shbd
s obecnymi tvrzenimi teorie linearni odezvy.

Shoar Abouzari zkoumal frekvemi zavislost specifické vodivosti v zavislosti
na snéru toku ionfi, za &elem vytvdaeni modifikovaného ekvivalentniho okruhu, kde by
CPE nahradil prvek stpsnym fyzikalnim a matematickym popisem [51].

Tato experimentalni studie ukazala, Ze zavislassméru toku ionfi je hlavnim
divodem deformace impedariho pilkruhu v Nyquistovo diagramu [51].

Tento pohyb ionit popisuje Funke ve sveétttanku zabyvajicim se teoriitgskoku
ionta (CMR; Concept of Mismatch and Relaxation), ve éterjereceno, Ze peskok iontu
na vedlejSi pozici z&ini nesoulad v usgadani okolnich iorit Aby doslo k vyrovnani,
musi se iont bdi vratit na fivodni pozici a nebo se musiegkupit okolni ionty. To vede
ke korelaci mezi s@ry toku ionfi, coz zpisobi disperzni rezim ve vodivostnim spektru
ionickych materidl [52].
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Na zaklad téchto poznati sestavil Shoar Abouzari modifikovany ekvivalentni
okruh, tzv. CMR-C model, ktery je na obrazku 29nd&/m se nachézi kondenzatory{a
C., které vznikly rozdlenim dielektrické konstanty na &wasti. Jednatast souvisi s
pohybem ioni, druha s vibrénimi mody. Prvek (G, je na frekvenci siléa zavisly, G, je v
meieném frekvednim rozsahu nesmny [51].

Déle jsou zde odporydRa R@), které vznikly rozdlenim realné slozky vodivosti
na ¢ast zavislou na frekvenci &ast frekvedné nezavislou. Oddenim dc slozky je
zajiSkno, Ze R je primarnim fitovacim parametrem st¢fko v gipad prvku CPE [51].

Hdc:
\:l\\_, R (0)
CPE
II Cion (@)
(52

Obr. 29 —Ekvivalentni obvod popisujici CPE pomoci prédMR-C modelu [51]
Modifikovany obvod CMR-C prokazuje v celém freke¢aim rozsahu vysokou
presnost. R-CPE ma ve vysokofrekéeim reZzimu pesnost mensifpnizsich frekvencich
ma ale pesnost dostat@ou pro vyuZziti.

Realizovany ekvivalentni obvod:

R2
—
R1
°—|:]— CPE1 .
/7
NN\

Obr. 30 -Schéma ekvivalentniho obvodu
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5.4 VYSLEDKY MERENI

Tato kapitola obsahuje vysledky vlastnih@temi, k ®muz byl vyuzit ngtici
pristroj Solartron 1287A/1268 parametry:
* Rozsah stejnostmého (DC) nagti a proudu: +145V;+2A

* Amplituda stidavého (AC) nagti a proudu: 0-3V;0-60mA f<10 MHz
0-1V;0-20mA f>10 MHz
* Frekverini rozsah: 1QHz — 32 Mhz

Byly zanedbany hodnoty pro vysoké frekvence, fiebe i nich projevuje kapacita
piivodnich vodia.

MEA Paxitech nedegradovana

Element Hodnota Chyba Chyba [%0]
R1 3,65 - -
R2 115,6 4,5692 3,9526
CPE1-T 0,020859 0,00023515 1,1273
CPE1-P 0,65615 0,0035176 0,5361

Tab. 14 -Nanv¥iené hodnoty MEA Paxitech nedegradované

-40
—— MEA_Paxitech_clear_(1).z
N —— FitResult
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Zl

Graf 3 —-Nyquistiv diagram MEA Paxitech nedegradované
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Graf 4 —Bodeho diagram MEA Paxitech nedegradované
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MEA Paxitech degradovana roztokem peroxidu vodiku

Element Hodnota Chyba Chyba [%0]
R1 3,252 - -
R2 20,43 0,16348 0,8002
CPE1-T 0,022422 0,00022984 1,0251
CPE1-P 0,57339 0,0022488 0,39219

Tab. 15 -Nan¥iené hodnoty MEA Paxitech degradované roztokem jgerenodiku

-15
—— MEA_Paxitech_H202_(1).z
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10 -
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Graf 5 —Nyquistiv diagram MEA Paxitech degradované roztokem petoxatliku
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102
—— MEA_Paxitech_H202_(1).z
—— FitResult
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Graf 6 —-Bodeho diagram MEA Paxitech degradované roztokeoxjuki vodiku
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MEA Paxitech degradovana roztokem kyseliny sirové

Element Hodnota Chyba Chyba [%]
R1 3,454 - -
R2 0,27567 0,0018785 0,68143
CPE1-T 0,10801 0,0063016 5,8343
CPE1-P 0,56508 0,0081794 1,4475

Tab. 16 -Nan¥irené hodnoty MEA Paxitech degradované roztokemikysstove

-0,1 —— MEA_Paxitech_H2504 (2).z
—— FitResult
0
i 0.1 -
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0,3 J | | | |
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Zl
Graf 7 —Nyquistiv diagram MEA Paxitech degradované roztokem kygslimvé
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Graf 8 -Bodeho diagram MEA Paxitech degradované roztokesaliky sirové
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MEA Paxitech post-mortem

Element Hodnota Chyba Chyba [%0]
R1 3,924 - -
R2 31,74 0,56419 1,7775
CPE1-T 0,033348  0,00038064 1,1414
CPE1-P 0,62072 0,00339 0,54614

Tab. 17 -Nan¥iené hodnoty MEA Paxitech post-mortem

-20
—— MEA_Paxitech_post mortem_(2).z
—— FitResult
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Graf 9 —Nyquistiv diagram MEA Paxitech post-mortem
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—— MEA_Paxitech_post mortem_(2).z
—— FitResult
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Graf 10 -Bodeho diagram MEA Paxitech post-mortem
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5.5 DISKUZE

V této ¢asti prace budou popsany nejvyznaan faktory, které mohly ovlivnit
ziskané vysledky. Cilem kapitoly je zachovat repkaVatelnost experimeintV kapitole
budou dale komentovana ziskana data a bude nahiphjich interpretace.

Realizované rieni bylo zamiteno na porovnani elektrickych vlastnosti MEA
po untlé degradaci resp. jejich provozu ve vodikovémvoaém ¢lanku. Pro tyto dely
byl vyuzit piipravek, ktery vyuziva kapalnych elektrod i®oych rtuti. Tyto elektrody
doléhaji na réreny vzorek vyraz&lépe nez elektrody tvené Eznym kovem. Dochéazi tak
k redukci gechodového odporu, ktery by mohl signifikahtovlivnit vysledky ngieni.
Do rtuti byly pondeny uhlikové truliiky, které byly naslednpripojeny k EIS. Vysoka
elektrickd vodivost fivodnich vodti, uhlikovych trubtek a rtuti zajistila minimalni
ovlivnéni meieného elektrického odporu. Chyba&iani zgisobena fechodovymi odpory
a vlastnim odporem vatli miZze byt odhadnuta jako vyrazmensi nez 1%. Vlivéthto
casti nefici aparatury se vyznamiin projevuje gedevSim u r&eni impedance ip
vysokych frekvencich (vysSich nez 1MHz). Peelyt numerickych vypéta ekvivalentnich
okruhi bylo vyuZzito vysledk mereni @i nizSich frekvencich. Z&thto divodia mize byt
odhadnuta chyba povaZzovana za nadsazenou. Prolkéeky kopiruji nangieny piibéh
s chybou do 5%, ekvivalentni okruh taktufeme povaZovat za vhaginvybrany.
Numerické simulace vyuZivajici metody nejmenSitherar byly provedeny pomoci
programu ZView, ktery je s@asti ovladaciho software friptroje EIS
Solartron 1287A/1260.

Vzorky byly degradovany v souladu se zasadamiyéinké chemie tak, aby bylo
zamezeno jejich kontaminaci. Chemikalie pro studiwhemické degradace byly
zakoupeny od spataosti Sigma-Aldrich. MEA pro studium post mortenastnosti byla
provozovana v fipravku TP50 od firmy Tandem Technologies, ktery pyipojen
k testovaci stanici Greenlight Innovation G20.

Vysledky n&feni byly podrobeny analyze pomoci numerické sinailac
Pro simulaci byl vybran jednoduchy ekvivalentni wkrsestavajici z elektrického odporu
odpovidajicimu membré&n (R;), elektrickeho odporu fsluSejicimu katalytickym
a difznim vrstvdm (B a z prvku CPE, ktery simuluje schopnogemmsu elektrického
naboje. Interpretace je zdmna na elektrické odpory v ekvivalentnim okruhu.
Z naméienych dat jeizjmé, Ze i um¢lé degradaci dochézi k poklesu elektrického odporu
membrany. R zatizeni membrany provozem jeji elektricky odposte, coz je izjmé
z vy8Si hodnoty odporu ;Rmembrany po provedeni on/off testu. Rozdily nejgtilis
vyznamné. Pro detaiffsi analyzu vlivu roztok resp. on/off testu na membranu by bylo
potteba prodlouzit dobu degradace. Ze ziskanych dat m&Zné ¢init finalni zawry
o0 vlivu roztoki na membranu.

Elektricky odpor R v ekvivalentnim okruhu fslusi vrstvam fléhajicich
na membranu. Tyto vrstvy degradaci v roztocich lkygesirové a peroxidu vodiku ztraceji
své pozadované vlastnosti (hydrofobicita, homogetiefribuce katalytického prasku
apod.). PedevSim ztrata teflonu z difazni vrstvy vyrazavlivni elektrické vlastnosti
materialu. Vrstva ochuzena o teflon snizujaijselektricky odpor. Tento proces je
markantni v pipact MEA degradované kyselinou sirovou. U vSech degradgch vzork
doSlo k poklesu odporu RNelze s jistotou oz hlavni degradéni proces podilejici
se na snizeni elektrického odpory. Rravépodobr se na degradaci podili vSechny
procesy popsaneé v kapitole 3.2 a liSi se pouzeunWaxipad MEA Paxitech studované
post mortem k degradaci jsprispélo i vyplaveni teflonu produkovanou vodou, coz je
proces, ke kterému u uihe degradovanych MEA nedoSlo.
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Hlavnim vysledkem gfeni vlastnosti MEA je potvrzeni vlivu sléenin
vznikajicich Ehem ¢innosti palivovéhoélanku na vlastnosti jednotlivych komponent.
Umela degradace komponent probihala pouzgadu desitek hodin. iBstoze se jedna
o standardizované testy simulujici dlouhodoby prowioba trvani degradaceube byt
pro hlubSi porozugmi problematice vyraznprodlouzena.

Definitivni potvrzeni interpretace ziskanych da putné podpdét dalSim
experimentalnim vyzkumem. Nabizi se vyuziti metadmické analyzy, jako je
termogravimetrieci diferenéni skenovaci kalorimetrie. Déle je mozné uvazovatliam
vlastnosti MEA pomoci spektroskopie (infeavena spektroskopie, Ramanova
spektroskopie, malouhlovy rozptyl). Tyto metody @midalSi pohled na zmu vlastnosti
MEA po fizené degradadati zrychleném testovani. DalSi studium by se gdvimglo
rozStit i o MEA od jinych vyrobd.
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ZAVER

Tato prace se zabyva degradaci jednotlivych kommtomedikovych palivovych
¢lanka typu PEM. V teoretickéasti byly proto popsany dané komponenty a mechanism
které je degraduji. Byl zde uvedentgpb vzniku nezadoucich chemikdlii a jejich vliv
nacinnost palivovéhailanku. Déale zde také byly podrabprobrany fyzikalni vliastnosti
membranoveho elektrodového usféni jakozto komponenty, ktera byla v daigsti
prace, v experimentalnfasti, podrobena u&e degradaci v laboratornich podminkach.
Degradace byla provedena u membran Paxitech atokem peroxidu vodiku a roztokem
kyseliny sirové. U takto degradovanych vAgr&tejré tak jako u vzorku nedegradovaného,
byly nasledsd zkoumany jejich elektrické vlastnosti za pouzitiekérochemické
impedarini spektroskopie. Na#ené vysledky byly pouzity v numerické simulaci, riate
vyuziva metodu nejmensSichiverai. Tato simulace umaiije interpretaci vioZzenych dat.
Ziskana data byla porovnana s reférém vzorkem, takzvanym vzorkem post mortem,
ktery byl podroben z&%i odpovidajici zatizeni, kterym projde palivatiginek &hem celé
doby své Zivotnosti.

Z nantfenych dat je iejmé, Ze fi umélé degradaci dochazi k poklesu elektrického
odporu membrany. iP zatizeni membrany provozem jeji elektricky odposte, coz je
ziejmé z vysSi hodnoty odporu Riembrany po provedeni on/off testu.

Vrstvy priléhajici na membranu, figlusi jim elektricky odpor R degradaci
v roztocich kyseliny sirové a peroxidu vodiku z#jacsvé pozadované vlastnosti
(hydrofobicita, homogenni distribuce katalytickgiréSku apod.).edevsim ztrata teflonu
z difazni vrstvy vyraz#é ovlivni elektrické vlastnosti materialu. Vrstvalmzena o teflon
snizuje swj elektricky odpor. Tento proces je markantni ifppct MEA degradované
kyselinou sirovou. U vSech degradovanych viaat&Slo k poklesu odporuzR

Ziskané vysledky ukazuji, Zze degradace dwmlje elektrické vlastnosti MEA,
teoretick&ast prace je tedy ve shbd experimentalniasti.



RESUME

RESUME

Cilem této prace bylo fpdlozit teoreticky a experimentélni figpvek
k problematice degradace komponent vodikovych pajieh ¢clanki typu PEM, ktery by
respektoval rozdil mezi wiou degradaci a degragdmi procesy Bhem provozu
palivovéhoclanku.

Prace je roztlena do dvou oddi| ¢asti teoretické a experimentélni. Teoretick&
cast obsahuijefit kapitoly, z nichZz prvni se zabyva problematikodonovitelnych zdraj
energie. Je zde vysiena poteba vyzkumu alternativnich zd@ojenergie a zarove
n¢které iz probihajici projekty vyuzivajici vodikovpalivové ¢lanky. Perspektivni
projekty jsou reprezentovany ssetnou budovou a automobilem s vodikovym
palivovym ¢lankem. Co se t§e automobilového pmyslu, neni opomenuto konstatovani
nedostaténé sit ¢erpacich stanic.

DalSi kapitola obsahuje obecny teoreticky podki@chatiky palivovych¢lanki.
Hlavni pozornost je &novana popisu funkce jednotlivych komponent a ddmjrach
mechanism, ke kterym v palivovéntlanku mize dojit. Dale je zmim cesky projekt
TriHyBus, jako jedna z jiz vyuZivanych aplikaci.

Posledni kapitola tétatasti se zabyva fyzikalnimi vlastnostmi MEA. Tato
komponenta je nasledrpouzivana v experimentaldasti prace, jeji teoreticky popis je
tedy dilezity pro diskusi vysledkrealizovaného gteni.

Experimentalntast prace obsahuje vysledkyieni elektrickych vlastnosti MEA
a popis metody k tomuto d&feni pouzité. Také je popsan refefeinvzorek, takzvany
vzorek post mortem. Kapitolu uzavird diskuze, ktemdd za kol zachovani
reprodukovatelnosti experiméntlsou v ni tedy uvedeny podminky a postup experime
stejre tak jako faktory ovliviujici ziskané vysledky. Ziskana data jsou zde okdowéna
a je nabidnuta jejich interpretace.
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SUMMARY

SUMMARY

The objective of this thesis is to propose thecattand experimental contribution
to the subject of the degradation of componen®BEi¥ hydrogen fuel cells, which would
respect the difference between artificial degrastatind the degradation processes during
operation of the fuel cell.

The thesis is separated into a theoretical aneéxgerimental part. Theoretical
section consists of three chapters, first one oiclwhieals with the issue of renewable
energy. The need to research alternative sourcenerfgy is explained. There are also
shown some projects already in operation whiclizetihydrogen fuel cells. An example of
these would be the diagram of a self-sufficieniding and a car powered by an electric
motor. The insufficient distribution of the netwodd hydrogen filling stations is also
stated.

The next chapter contains the general theoreliaak of the topic of fuel cells.
The main focus is on the description of the functiof individual components and
on the degradation mechanisms which may occurfuelacell. As one of the applications
in use, the Czech project TriHyBus is described.

The last chapter of the theoretical part accoutits physical properties
of the membrane electrode assembly. This compase¢hén used in the experimental part
of the thesis, therefore it is important to hagetliteoretical description so that the outcome
of the experiment can be discussed.

The experimental part of the thesis comprises efrd#sults of the testing of the
MEA electrical properties and the description oé tmethod used. The post mortem
sample, used as referential, is also described.cibpter is concluded by the discussion
which objective is to preserve the reproducibilay the experiment. Therefore, the
conditions and approach of the experiment are Gstae well as the factors affecting the
results. Obtained data are commented on and titenpretation is offered.
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