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1 Uvod

V soucasné dobeg je pti vyrobé elektrické energie jednim z hlavnich trendti odklon
od fosilnich paliv. Do energetického mixu se nove zarazuji nestabilni zdroje energie, jako
naptiklad fotovoltaické, ¢i vétrné elektrarny. Vzhledem k tomu, ze jejich aktudlni vykon
zalezi na faktorech jako je intenzita slune¢niho svitu, ¢i smér a rychlost proudéni vzduchu,
neni mozné jej prilis ovlivnit. Jako dodatecny stabilizujici zdroj by tak mohl slouzit
vodikovy palivovy ¢lanek, ktery by bylo mozno vyuzit i pro méné rozsahlé aplikace.
Vykon produkovany témito palivovymi ¢lanky mize byt regulovan optimalizaci toku
paliva. Pro potieby vodikovych technologii je tak nutné vytvoftit kapacity pro skladovani
vodiku. Vodik vytvofeny elektrolyzou dosahuje vysoké Cistoty. K elektrolytickému
rozkladu vody na vodik a kyslik, by bylo mozno vyuzit energii z obnovitelnych zdroji, v
situaci, kdy v energetické siti neni tato energie potfeba. V okamziku, kdy energeticka sit’
naopak trpi nedostatkem energie, mizeme plyny vzniklé timto rozkladem znovu pouzit
pro vyrobu elektrické energie v soustavé palivovych c¢lanki. Pomoci vodikovych
technologii tak dochazi ke stabilizaci energetické sit&, kterd obsahuje pfiliS mnoho
fluktuujicich zdroji. Konverze elektrické energie na vodik navic umoziuje transport do
oblasti, kde jeho vyroba neni mozna. Takovy transport v piipadé elektrické energie neni
mozny, ulozeni elektrické energie do vodiku tedy piredstavuje moznost uskladnéni
energie k pozdéjsi spotiebe, a zaroven transport takto upravené energie do oblasti trpicich

jejim nedostatkem.

Palivové cClanky mohou byt dale vyuzity v menSich aplikacich, naptiklad
Vv energeticky sobéstacnych budovach. Takova budova k vyrobé elektrické energie
vyuziva kromé palivového ¢lanku také fotovoltaické panely. Pokud v budové elektricka
energie neni doc¢asné potteba (napft. situace v rodinném domé v dopolednich hodinéch),
muze byt konvertovana do molekuly vodiku. PakliZe je tfeba dodavat elektrickou energii,
palivovy clanek generuje elektricky vykon z uskladnéného vodiku pro uspokojeni
aktudlni potfeby. Vznika tak ostrovni systém, ktery je nezavisly na pifipojeni k elektrické
rozvodné siti. Tento systém miize byt pfinosem pro budovy v odlehlych lokalitdch, kam
by se zavedeni elektrické sité nevyplatilo, nebo pro budovy, které je potieba provozovat
bez ohledu na rozvodnou sit’, z divodu eliminace rizika plynouciho naptiklad z blackoutu
(rozsdhlého pretizeni elektrické sité). Pracovni teplota vodikovych palivovych ¢lanki
kolem 90°C umoziuje hospodaieni s odpadnim teplem. Vhodnou konstrukci mizeme

odpadni teplo dale vyuzit pro vytapéni budovy, coz miize v disledku vyznamné snizit



naklady na provoz takové budovy, a soucasné¢ kompenzovat zatim vysoké potizovaci

néaklady této technologie.

Jednou z aplikaci vodikovych technologii je i nahrazeni spalovacitho motoru
automobilil vodikovym palivovym ¢lankem. Vodikové technologie jsou atraktivni pro
automobilovy prumysl, protoze palivovy ¢lanek generuje elektrickou energii bez nutnosti
konstrukce pohyblivych ¢asti. Momentalné je vdécnym tématem automobil vyuzivajici
baterie pro napajeni elektromotoru. V budoucnu mizeme ocekavat priklon k vodikovym
palivovym ¢lankim, pfi jejichZ provozovani neni tfeba fesit palcivy problém dobijeni.
Doplnéni nadrze vodikovych automobilil je casové srovnatelné s tankovanim benzinu ¢i
nafty. Pokud bude vybudovana dostatetné rozsahla sit’ vodikovych stanic, mizeme v

budoucnu ocekavat masivni rozvoj automobilii s vodikovym palivovym ¢lankem.

Vodikové palivové ¢lanky se v soucasné dobé nejcastéji pouzivaji jako zalozni
generatory, protoze je cenéna jejich spolehlivost, bezhlu¢ny chod a rychld odezva. Ve
spojeni s baterii, kterd vykryva vykonové Spicky, jde o technologii vyuzivanou v
nemocnicich a jinych provozech, které vyzaduji permanentni dodavku elektrické energie.
Palivové ¢lanky lze vyuzit v piipadech, jako jsou telekomunikaéni vysilace, které by pii
odstavce zptuisobené zavadou v elektrické siti znamenaly pro telekomunikac¢ni spole¢nost

vysoké finan¢ni naklady.

Jednim z dulezitych argumentt pro vodikové technologie je Cisty provoz ve smyslu
neprodukovani znecistujicich emisi. Vysledkem elektrochemickych reakci je molekula
vody, ktera opousti palivovy ¢lanek ve formée kapaliny ¢i vodni pary. Nedochdzi tedy k
produkci oxidu uhli¢itého, oxidi dusiku ¢i pevnych ¢astic, jak je tomu v piipadé
spalovacich motord. Tato skute¢nost je bohuzel kompenzovana naro¢nou vyrobou
dilezitych komponent, béhem které dochéazi k produkci velkého mnozstvi odpadnich

produktt.

Rozsiteni vodikovych palivovych ¢lankli momentalné brani vysoka cena komponent
a jejich omezena zivotnost. Tyto problémy fesi zdkladni i aplikovany vyzkum. Krucidlni
komponentou je polymerni membrana, jejiz vyroba predstavuje technologickou vyzvu.
Vlastnosti polymerni membrany pouzivané jako standard v oblasti obnovitelnych zdroju
elektrické energie budou pfedmétem této bakalaiské prace, stejné jako reSerSe
k problematice palivového c¢lanku. Zaméfenim prace bude vyzkum transportnich

parametrli membrany v zavislosti na jejim zvlh¢eni.



Cilem bakalarské prace je evaluace jednoduché metody, kterd umozni charakterizaci
polymerni membrany pomoci méfeni impedancniho spektra. Z namétenych dat budou po
analyze ziskany hodnoty diftizniho koeficientu, ktery charakterizuje transport hmoty
membranou. Predpokladem jednoduché interpretace dat je vyuziti jednoduchého
ekvivalentniho okruhu. Zaroven piredpokladdme malé zkresleni vysledkd vlivem
pouzitého okruhu. Pokud bychom pro analyzu vyuzili slozitéj$i ekvivalentni okruh,

nasledna obtizna interpretace by limitovala vyuzitelnost vyvinuté metody.

Analyzovana data (impedanéni spektra) byla ziskana od pracovniki NTC, ZCU v Plzni,
laboratote pro diagnostiku a testovani palivovych ¢lankti. Polymerni membrany byly
syntetizovany v laboratofi pro polymerni materialy pracovnikem NTC, ZCU v Plzni.

Totéz pracovisté poskytlo ptistrojoveé vybaveni k realizaci analyzy.



2 Palivové ¢lanky s polymerni membranou
Pracovni teplota palivovych ¢lankli umoziuje optimalizaci vyuziti paliva. V piipadé

vysokych teplot je pozitivné ovlivnéna chemicka kinetika reakei, coz vede k efektivnimu
vyuziti vstupnich reaktantii. Vysoka teplota dale predstavuje teplotni gradient, ktery je
mozné vyuzit k efektivnéj§imu teplotnimu cyklu a zvySeni energetické ucinnosti
palivového Clanku. Takto vzniklé teplo je totiz vyuzivano pro predehiev reaktanti,

vytapéni sobéstaénych budov, atp.

Vodikové palivové Clanky délime na vysokoteplotni a nizkoteplotni variantu.
Pracovni bod vysokoteplotni varianty je kolem 180°C. Nizkoteplotni palivové ¢lanky se
obvykle provozuji pii teploté 90°C. Voda v kapalném skupenstvi vznikajici béhem
¢innosti nizkoteplotniho palivového c¢lanku miize zpisobovat problémy (zaplaveni
aktivni oblasti tzv. flooding, ucpani piivoda paliva tzv. fuel starvation). Vysokoteplotni
palivovy clanek opousti vznikla voda ve formé pary, coz vede k daleko jednodussimu
vodnimu hospodafistvi (water management). Ob¢ varianty se liSi pouzitou membranou.
Nizkoteplotni varianta vyuzivd polymerni membranu typu Nafion, ktera se ovSem pfi
teplotdch okolo 130°C rozpada (rekrystalizace). Vysokoteplotni vodikové palivové
¢lanky vyuzivaji jiny polymer, a sice PBI (polybenzimidazol). Ob¢ varianty vodikovych
palivovych ¢lanki maji své vyhody a nevyhody. Nizkoteplotni palivové ¢lanky obvykle
snadno snaseji vykonové cyklovani, coz je vyhodné pro aplikace v automobilovém
primyslu. Pii vysokych vykonech pak produkovand voda namahid komponenty
vodikového palivového ¢lanku a dochdzi k vyplavovani katalytické vrstvy mimo oblast,
kde je rozklad molekul paliva nejvyhodnéjsi. Vysokoteplotni varianta je efektivnéjSim
zpusobem vyuziti paliva, ale vykonové cyklovani zptisobuje zvySenou degradaci
membrany, coz omezuje vyuziti této varianty na piipady, které umoznuji kontinudlni
provoz zatizeni. Nespornou vyhodou vysokoteplotni varianty je jeji vysSi tolerance
necistot v palivu. Nizkoteplotni varianta naopak vykazuje velky vykonovy pokles i v

ptipad¢ stopového mnozstvi oxidu uhelnatého v palivu.

2.1 Princip ¢lanku s polymerni membranou
Nejlépe si princip palivového ¢lanku mizeme vysvétlit na piikladu vodikového

palivového &lanku [1]. Palivem jsou v tomto ptipadé kyslik a vodik. Clanek se sklada ze
dvou elektrod (anody a katody) oddélenych elektrolytem. Atomarni vodik ma vysokou
afinitu, je tedy pomérné silné ptitahovan ke kysliku, coz umoznuje vznik molekuly vody.

Pokud postavime vodiku do cesty vhodny elektrolyt (membranu), ktery bude odpuzovat



elektrony, vodik sviij elektron odevzda do vnéjsiho okruhu a generuje se tak elektricky

proud. ,,odpadnim produktem* takového procesu bude voda. Proces vyuziva této reakce:

2H, + 0, — 2H,0 (1)
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Obrazek 1 llustrativni schéma vodikového palivového clanku s polymerni membranou

[1]

K anodé¢ je ptivadén vodik, ktery odevzda elektrony a pfes membranu mifi ke
katodé (Obrazek 1). Zde je velmi dobie vidét, Ze membrana musi byt co nejméné vodiva
pro elektrony. Musi byt ale velmi dobie vodiva pro kladné ionty. Pravé v tomto ohledu
maji perfektni vlastnosti polymerni membrany. Elektrony mezitim konaji praci ve
vnéjsim okruhu, az nakonec na katod¢ spolu s kladnymi ionty a kyslikem vytvoii vodu,
kterou z palivového ¢lanku odvedeme. Dale je potieba ze ¢lanku odvadét vzniklé teplo,

v dalsi kapitole nastinime pro¢. UkaZme si nyni reakce na jednotlivych elektrodach.

Reakce na anode: 2H, —» 4H* + 4e” (2)

Vodik se nejcastéji vyskytuje ve dvouatomovych molekulach, vyuzivame je i zde. Reakci
si mizeme piedstavit jako rozdéleni molekuly na kladné a zaporné ¢astice. Vysledkem

jsou tedy Ctyfi kladné ionty (jadra vodiku) a Ctyfi zaporné nabité elektrony. Nevyhodou



tohoto procesu je, Zze vodik musi byt uméle vyrabén a je ponckud slozité jej skladovat.

V nékterych kombinacich se vzduchem je navic siln¢ vybusny.

Reakce na katodé: 0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (3)

Elektrony po vykonani prace ve vnéj§im okruhu mohou redukéné reagovat s kyslikem a
vodikem, aby vytvotily vodu. Voda musi byt od katody odvadéna, aby nebranila dal§im
reakcim. Vyhodou tohoto procesu je, ze mizeme vyuzivat vzdusny kyslik, tedy kyslik

pod tlakem, ktery do ¢lanku piivedeme z okolniho vzduchu s vyuzitim kompresoru.

2.2 Palivové ¢lanky fungujici na bazi reakce metanolu s kyslikem
Metanolové palivové ¢lanky (Direct methanol fuel cells) [2] pracuji pii teplotach

do 150 °C a jevi se jako jedny z nejperspektivnéjSich palivovych ¢lanku pro budoucnost.
Predstavuji jednu z nejvhodnéjsich variant palivovych ¢lankt pro pouziti v automobilech,
kde poskytuji dostatek energie, zatimco na rozdil od vznétovych motorit béhem provozu
mnohonasobné méné znecist'uji Zivotni prostiedi a nevyuzivaji se v nich nutn¢ fosilni
paliva. Pfipomenme, Ze pievazna ¢ast vodiku pro ucely palivovych ¢lanku je vyrabéna
reformingem zemniho plynu. Fosilni paliva tak stale pfedstavuji vyznamny zdroj, ktery
bude do budoucna nutné eliminovat, napiiklad s vyuzitim vyroby vodiku vysokoteplotni
elektrolyzou v jadernych reaktorech 4. generace, nebo elektrolytickym rozkladem vody

elektrickou energii z obnovitelnych zdroji.

Vyznamna ¢ast palivovych ¢lankt vyuziva jako palivo vodik. Elektro-oxidace
vodiku je velmi rychla reakce na malé vrstvé katalyzatoru. Reakce v metanolovém ¢lanku
(Obrazek 2) je velmi podobna, probiha ale mnohem pomaleji, a v jediné reakci se na

anod¢ uvolni Sest elektront, jak je vidét v nasledujicich rovnicich.

Reakce na anode: CH;0H + H,0 — CO, + 6H* + 6e~ (4)

Reakce na katode: ;OZ + 6H* + 6e~ — 3H,0 (5)
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Obrdazek 2 Ilustrativni schéma palivového clanku vyuzivajiciho metanol [3]

Mezi nevyhody tohoto ¢lanku, patii naptiklad pomala reakéni kinetika a pomérné
vyrazné zhorSeni reakce pii pruchodu metanolu membranou (methanol crossover).
Vyhod vyuziti metanolu jako paliva je vSak celd fada. Patfi mezi né¢ hlavné nizkd cena,
jednoduchy design, velka dostupnost, jednoduché skladovani a distribuce (na rozdil od

vysoce vybusného vodiku).

3 Komponenty palivovych ¢lanku

Current collector Gas diffusion layer (E-Lat)
Gasket \ Gasket
Pressure sensitive film MEA
Graphite flow-channel block End plate Bolt holes

Obrazek 3 Schéma PEM palivového clanku [4]



Palivovy ¢lanek je obvykle sestaven z bipolarnich desek, mezi kterymi jsou
ulozeny sestavy membran a elektrod (membrane electrode assembly - MEA). Tato
sendvicova struktura umoznuje maximalni vyuziti plochy membran. K provozu
palivového ¢lanku je ovSem nutnd dalsi infrastruktura. Palivem pro vodikovy palivovy
¢lanek jsou plynny vodik a kyslik. Tyto plyny je nutné uskladnit tak, aby nedochdzelo k
uniku paliva vlivem difize a netésnosti. Pro bézny provoz palivového ¢lanku neni
problém odebirat kyslik z okolniho vzduchu. Do palivového ¢lanku je tak zaveden
filtrovany vzduch, ktery je stlaten pomoci vhodného kompresoru na pracovni tlak
piiblizn¢ 10 bar. Vodik nelze takto elegantné odebirat z okoli, a proto je skladovan v
tlakovych lahvich ¢i nadobach. V aplikacich nepfilis velkych rozméra je vyuzivan velmi
Cisty vodik od vyrobct typu Linde Gas ¢i SIAD. V sobéstacnych budovach je
predpokladana vyroba vodiku pfimo v budové (in situ) pomoci elektrolyzéru. Vodik
produkovany elektrolyzérem je opét nutné stlacit vodikovou pumpou, coz dale zvySuje

naroky na pouzitou infrastrukturu a jeji vyslednou cenu.

Palivovy  ¢lanek  generuje  elektricky proud béhem  exotermnich
elektrochemickych reakci. Béhem vysokého vykonového zatizeni je mozné lokalni
zvyseni teploty, které miize mit fatalni ndsledky pro nékteré komponenty (membrana).
Uvnitt palivového ¢lanku tak musi byt monitorovana teplota a v piipad¢ dosdhnuti limitni
hodnoty musi byt zatfizeni dopIlnéno o systém ochlazovani. V prototypech a v malych
aplikacich je timto systémem mysSlena soustava vétraki, které vytvaii proud vzduchu
okolo palivového ¢lanku. Teplota byva monitorovana standardnimi teplotnimi cidly.
Slozitéjsi systémy mohou vyuzivat termokamery a palivovy Clanek byva rozsifen o
rozvod chladiciho média, které proudi uvnitt bipolarnich desek. Médium je chlazeno v

externi jednotce, ktera tak tvofi dalsi prvek infrastruktury.

U nizkoteplotni varianty vodikovych palivovych ¢lankl je vyuZivano externi zvlhceni
paliva. Vodni para je do paliva pfimichavana v jednotce, ktera se oznacuje anglickym
terminem bubbler. Jedna se o nadobu s deionizovanou vodou, kterou palivo probublava,
a timto procesem se zvlhcuje. Ke spravné funkci polymerni membrany je totiz nutné, aby
byly kandlky v membran€¢ vyplnény vodou. Pokud je membrana suchd, jeji iontova
vodivost klesa pod vyuzitelné hodnoty. Zvlh¢enim membrany tak dochazi k nastartovani
iontové vodivosti, kterd je pro spravnou funkci palivového ¢lanku klicova. Pred za¢atkem
elektrochemickych reakci ale membrana Zadnou vlhkost neobsahuje. V priibéhu ¢innosti

zafizeni je membrana zvlhcovdna vodou, kterd je produktem reakci generujicich
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elektricky proud. Proto je role bubbleru dilezitd predevSim na zacatku provozovani

palivového ¢lanku.

Dalsi infrastruktura jednotky palivového ¢lanku je tvofena vedenim uskladnénych ¢i
upravenych plynd do palivového ¢lanku, voltmetry a ampérmetry, izolaci, t€snénim,
plynovymi ventily a fidici jednotkou. Pravé systémové fizeni palivového ¢lanku je v
soucasnosti zdvaznym problémem, ktery vyzaduje vyvoj vhodného software (uzivatelsky
prijemnou aplikaci). Software musi byt schopen regulovat teplotu palivového ¢lanku
nebo toky pracovnich plyni v zavislosti na pozadovaném vykonu. Aplikace tedy sleduje
poptavku po elektrické energii v systému - napiiklad v sobésta¢né budové - a reaguje
nastavenim vhodnych provoznich podminek v palivovém clanku tak, aby byla poptavka
uspokojena. Déle aplikace sleduje elektrické napéti a proud z jednotlivych MEA
palivového ¢lanku. Pokud elektrické napéti poklesne pod urcenou hodnotu, aplikace musi

uzivateli sdé€lit, Ze membréna je na hrané zivotnosti.

3.1 Sestava membrany a elektrod (MEA)

3.1.1 Polymerni membrana
Polymerni elektrolytovd membrana (PEM), také nékdy nazyvana membréana pro

vyménu protonti (iontt), je specialni material, ktery ma jedinou funkci - zablokovat

elektrony a propustit kladné ionty od anody ke katodé.

Naroky na membranu jsou zna¢né, kromé iontové vodivosti musi byt membrana vysoce
chemicky stabilni v prostiedi, kde se vyskytuji hydroxylové a hydroperoxylové radikaly.
Membrana také musi byt mechanicky odolna a byt schopna pracovat pii rtiznych
teplotach. Siroké vyuziti palivovych &lanki si zada odli$né pracovni teploty a podminky

a proto vznikla cela fada typi membran, které najdou vyuziti v mnoha aplikacich. [5]

3.1.2 Katalyticka vrstva

Z kazd¢ strany membrany je napraSen katalyzacni materidl. Ten musi byt
elektricky vodivy, aby bylo moZzné odvadét elektricky proud. Tato vrstva piebira palivo
od GDL arozklada molekuly paliva na jednotlivé konstituenty. Pro tyto ti€ely se pouzivaji
zrnka uhliku, obsahujici na povrchu malé mnozstvi platiny, ¢i jiného kovu. Kromé
uhlikovych zrn je mozné vyuzit jako nosice vodivy polymer. Na strané anody platinovy
katalyzator umoznuje rozlozeni vodikovych molekul na protony a elektrony. Na katodové
stran¢ potom platina umoZziuje redukci kysliku reakci s protony generovanymi anodou a

V tomto misté se tvoii voda. V soucasnosti probihd intenzivni vyzkum kovii pro ucely
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katalytickych vrstev. Diskutuje se vyuziti paladia, rhodia ¢i ceru. Divodem je cena
platiny a skutecnost, ze se jedna o strategickou surovinu. Jako perspektivni alternativa se
jevi naptiklad sulfid kobaltu. Nicméné je nutné konstatovat, ze z hlediska Zivotnosti a

poskytovanych vlastnosti neni v souc¢asnosti znam material, ktery by platinu piekonal. [1]

Jak jiz bylo zminéno, v ¢lanku je tieba zajistit transport nasledujicich latek a Castic -
protonii od membrany k elektrod€, elektront do vnéj$iho okruhu, reaktantti a odpadnich
latek z katalytické vrstvy k plynovym kanalkiim a naopak. Katalyticka vrstva je vV pfimém

kontaktu s membranou i GDL a musi tedy spliovat nasledujici podminky —

1. vysoka elektrick4 vodivost
2. hydrofobni charakter

3. chemicka odolnost vuci prostiedi palivového ¢lanku [6]

Jak na anodg, tak na katod¢ je katalyticka vrstva misto, kde dochazi ke konkrétni
elektrochemické reakci v palivovém ¢lanku. Katalyticka vrstva mize byt nanesena jak na
membranu, tak na GDL. Je tfeba poznamenat, Ze spolecné s relativné tenkou membranou
oddéluje tato vrstva oblast, kde dochazi k redukci, a oblast, kde probiha oxidace (Obrazek
4). Po naneseni katalytické vrstvy jiz neni mozno s komponentami manipulovat.
Vysledkem je vysoka koncentrace Castic katalyzatoru (zejména castic platiny, nebo
slitiny) v blizkosti membrany. Dlouhou dobu bylo potieba vyuzivat k tomuto ucelu
relativné velké mnoZstvi platiny (0,8 mg/cm? v roce 2005), v zagatcich vyzkumu bylo
dokonce potieba 28 mg/cm?. Tyto katalytické vrstvy mély skvélé vysledky, po velmi
dlouhou dobu, byly vsak pfili§ drahé. Problematice byla vénovana velkd pozornost a podil
drahé¢ platiny se snizil. Toho se doséhlo hlavné vyvojem metod, které dokazaly 1épe vyuzit
mens$i mnozstvi platiny pro potiebné ucely. V soucasnosti je toto mnozstvi vyrazn¢ mensi
(0,3 mg/cm? v roce 2010) a diky tomuto spole¢nému Usili, jiz neni cena katalytické vrstvy
velkou piekazkou zavedeni PEMFC do béZné spotiteby. Opotiebené MEA Ize navic
snadno recyklovat, takze se pomoci jednoduchych chemickych procest ziska az 95%

ptavodni platiny. [1]
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Protonové Uhlikem Elektricky
vodivé médium Podporeny vodiva vlakna
katalyzator

L "

PEM Katalyticka vrstva GDL

Obrdazek 4 Transport plynu, protonii a elektronii v elektrodé [7]

I na tuto ¢ast ¢lanku jsou kladeny vysoké naroky z hlediska chemické stability. Na ¢astice
platiny se navazuji nezadouci latky a ta pak piestava plnit svoji funkci, palivo pak neni
spravné rozdélovano na jednotlivé konstituenty. Otrava palivového ¢lanku (poisoning) je
zpusobena piedev§im oxidem uhli¢itym a uhelnatym. Pouhych nékolik ppm (particles
per milion) oxidu uhelnatého je schopno zcela zastavit elektrochemické reakce v

palivovém ¢lanku. [1]

3.1.3 Diftzni vrstva
Pro Zivotnost membrany palivového ¢lanku je nutné, aby bylo palivo na membranu

pfivadéno rovnomeérné a na celou jeji plochu. Pokud by se na nékteré misto membrany
dostalo pfili§ velké mnoZstvi paliva v poméru k jinym mistim membrany, zaala by
membrana urychlené degradovat a v daném misté by mohlo dojit i k protrhnuti. Tim by
doslo k pfimé reakci paliva a ¢lanek by byl znien. Diflizni vrstva ale musi plnit jesté
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dalsi funkce. Musi elektricky propojit BP s elektrodami a odvadét z ¢lanku odpadni
produkty. Dale musi membrané poskytnout nutnou mechanickou oporu a také chranit
katalytickou vrstvu pted korozi. Vyznamnym krokem pro vznik homogenni plosné

distribuce plynu je tedy GDL (gas diffusion layer). [6]

GDL je nejcastéji tvofena dvéma vrstvami. Prvni, makroporézni vrstva je tvofena
tkaninou nebo papirem z uhlikovych vlaken, které slouzi ke sbéru elektrického proudu,
odnaseni odpadnich latek z aktivni zony, privod reaktanti a jako mechanicka podpora
membrany. Tenci, mikroporézni vrstva, slozena z uhlikového prachu a hydrofobniho
materialu, dale podporuje elektrickou vodivost a pomaha odvodu vody. Rizné typy

uhlikového prachu a obsah hydrofébniho materialu - teflonu (PTFE) - byly podrobeny

vyzkumu. [8]
Membrana
i e R T Uhlikovy prach
Mikroporezni vrstva spojeny PTFE
GDL |

Uhlikova vlakna

Makroporeézni vrstva mesitd:
osetrena PTFE

| I Y i T 7 O I N Sl
Kanalky pro plyn

Obrazek 5 Schéma cesty paliva v PEM palivovém c¢lanku [9]

Porovitost GDL umoZiuje reaktantliim proudit do aktivni zony a nuti vodu, aby
zZ této oblasti odtékala pry€. To je zvlast' dalezité na katodé€, kde mikroporézni vrstva
odstrafiuje odpadni vodu, aby relativné suchymi pory mohl proudit kyslik. Bylo zjisténo
[10], Ze pfidanim mensiho mnozstvi (W = 10% — 25%) polytetrafluorethylenu (PTFE) se
dosahuje jesteé lepsich vysledkt ve vodnim hospodaistvi (water management). GDL dale

ovliviluje ohmické chovani a efektivitu katalyzatoru. VSechny tyto funkce jsou
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vysledkem poérovitosti tohoto materialu. Jak pérovity materidl zvolit je stale predmétem

vyzkumu. [11]

| $o "
‘).

1.0V 8.5mm 1 0. O SE(U)4730/08 18814

Obrazek 6 Mikroporézni cdast membrany [11]

3.2 Hardware

3.2.1 Bipolarni desky, vyznam a funkce
Bipolarni desky (BP) tvofi zhruba 80% hmotnosti a 40% ceny palivového ¢lanku a

jejich funkce je pro palivovy ¢lanek naprosto klicova. [12] BP rozvadéji reaktanty do
difuzni vrstvy, odvadéji prebytecné teplo a tak brani piehiati ¢lanku, zajistuji prachod
proudu mezi jednotlivymi C¢lanky a zabrainuji uniku reaktantti a piipadné chladici
kapaliny. Tyto desky také musi byt jednoduSe a levné vyrobitelné, pravé proto je
vyzkumu bipolarnich desek vénovana velka pozornost. Objev levnych a spolehlivych
bipolarnich desek by znamenal drastické sniZeni ceny palivovych ¢lankd. Jednou
Z novych moZnosti jsou desky s ocelovym jadrem, potazené vodivym polymerem —
vyuziva se vlastnosti polypyrrolu a polyanilinu [13]. Chemicky agresivni prostiedi uvnitf
palivového ¢lanku limituje mozné materidly vyuzitelné pro tvorbu BP. Ocelové desky
mohou trpét v piipadé vysokoteplotnich palivovych ¢lanki, ve kterych je vyuZivana
kyselina fosfore¢na. Pfi pracovni teploté 180 °C je kyselina fosfore¢na vysoce agresivni

viici kovliim, jako je ocel.

Pracovni plyny vodikového palivového ¢lanku jsou vedeny do zatizeni pomoci
soustavy trubic. Membrana ve form¢ tenkého filmu je umisténa mezi bipolarnimi
deskami. Je tedy nutné plyn rozprostiit do plochy tak, aby byla membrana zatéZovana

rovnomérné po celé své plose. Prvnim stupném pro vznik homogenni plosné distribuce
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plynu jsou desky se slozitym vzorem kanalkii. Deska vytvafi bariéru pracovnimu plynu
tak, aby se v blizkosti membrany zadrzel po co nejdelsi dobu. V opacném piipadé by
pracovni plyn proSel zatizenim bez podilu na elektrochemickych reakcich. Nevhodny

systém kanalkl bipolarnich desek tak miize vyznamné snizit efektivitu celého zafizeni.

Systém kanalki je obvykle meandrovitého tvaru. Nejcastéj$im typem je vzor serpentine,
ve kterém je vedeno n€kolik kanalkt do opakujicich se smycek (Obrazek 7, A). DalSimi
béznymi navrhy jsou: paralelni kanalky (B), prokladané (C) a pinové (D). Byly navrzeny
i daleko komplikovanéjsi systémy vedeni, pfikladem mize byt inspirace zilkami v listech
stromtl. Transport paliva v kandlcich pfedstavuje klasickou tlohu z mechaniky kontinua,

a proto je design kanalkl evaluovan numerickymi metodami.

Obrazek T Nejpouzivanéjsi systémy kanalkii [14]

3.2.2 Materialy pro bipolarni desky
Jak jiz bylo zminéno, bipolarni desky plni celou fadu funkci. Rizné materialy

predstavuji obvykle kompromis mezi cenou, obtiZznosti vyroby, hmotnosti a kiehkosti.

Materidly, které byly prozatim navrhnuty, lze rozdélit do tii skupin

1. Nekovové: grafit/elektrografit

2. Kovy: s povrchovou upravou / bez povrchové tpravy
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3. Kompozity: polymer-uhlik a polymer-kov

3.2.2.1 Grdfit
Nejpouzivangj$im materidlem pro bipolarni desky je jiz fadu let grafit. Je totiz

velmi chemicky odolny a dokdze vzdorovat prostfedi palivového ¢lanku. Ma také velmi
maly elektricky odpor, z ¢ehoZ plynou nizké ztraty pti vedeni elektrického proudu. Ma
ale celou tadu problému. Je relativné drahy, kiehky a kanalky se v ném musi tvofit
obrabénim a vrtanim, coz cenu bipolarni desky dale zvysuje.
3.2.2.2 Kovy

Kovy by byly dokonalym kandidatem pro tvorbu bipolarnich desek. Maji skvélou
tepelnou 1 elektrickou vodivost a jejich vyroba by mohla probihat prostym lisovanim, coz
by bylo cenové nenaroc¢né (oproti obrabéni a vrtani kiehkého grafitu). Pro vSechny své
vyhody maji kovy ale také nevyhody. V palivovém c¢lanku panuje pro kovy velmi
neptiznivé prostiedi, velka kyselost (pH 2-3) a vysoké teploty okolo 80°C (nizkoteplotni
palivové ¢lanky) zpusobuji, Ze desky koroduji a potahuji se vrstvou oxidu. Navic jesté
korozni vrstva na povrchu BP zvysuje elektricky odpor a snizuje vykon ¢lanku. Reseni
téchto problémt se momentalné diskutuje ve dvou variantach. Bud’ nalézt materidl, ktery
takto korodovat nebude, nebo na materidl nanést vhodnou vrstvu, ktera degradacni

procesy zpomali.

a) Material bez povrchové upravy
Jedinym materidlem, ktery by spliioval tyto podminky, je nerezova ocel, prave
diky jeji pevnosti, chemické odolnosti a malym nakladiim na vyrobu pii velkych
objemech. Vyzkumy ukazaly [15], Ze nékteré typy nerezové oceli maji velmi
dobré vysledky s ohledem na korozi materidlu, kdy ¢lanek mél stabilni vykon po
tisice hodin. Tento materidl se tedy zdé jako vhodna alternativa grafitu.

b) Materialy s povrchovou tipravou
Hlinik, titan a nikl jsou dalS§imi materialy, které se zdaji byt vhodné pro vyrobu
BP. Aby se zamezilo korozi, ptfiddvaji se ochranné vrstvy. Mnoho riznych
ochrannych vrstev bylo vyzkouseno (uhlikové/kovové). Napiiklad u nerezové
oceli, kterda méla zlatou ochrannou vrstvu, bylo dosazeno podobnych vlastnosti
jako u BP z grafitu [16].

I ptes mnoho vyzkumného Usili se jak nerezové, nebo nerezové BP s povrchovou

upravou nedostaly do komer¢niho vyuziti, hlavné kvili pretrvavajicim potizim
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s korozi a zvySujicim se elektrickym odporem. Mnoho povrchovych uprav také
zvySuje cenu BP tak, ze pfestavaji byt z komeréniho hlediska zajimavé. Ve
stacionarnich aplikacich mize kovovad BP uspésn¢ konkurovat uhlikové BP. V
ptipad¢ mobilnich aplikaci je ovSem preferovana uhlikova deska, ktera dosahuje

nizké hmotnosti. [12]

3.2.2.3 Kompozity
Kompozitni BP jsou nyni velmi popularni alternativou. Jsou lehké a mohou byt

vytvarovany do jakéhokoliv tvaru. Jednd se o kompozit na bazi kovu a uhliku, nebo
polymeru a uhliku. Jako nejvyznamnéjsi kompozitni BP se jevi ty na bazi polypropylenu
a grafitu. Polymer-grafitové BP jsou nyni na trhu, prodavany firmami jako DuPont, ICM
Plastics, NedStack a dalsimi, coz ukazuje tyto BP jako velmi perspektivni do

budoucnosti.

Tabulka 1 Porovndni vyhod/nevyhod jednotlivych materidalii [12]

Charakteristika rliznych typt bipolarnich desek

Vyhody

Grafit Kov Kompozity grafitu

Nejmensi rezistivita pfi kontaktu s elektrodami

Stabilita
Pravidelnost materialu
Mald rezistivita pfi kontaktu s elektrodami
Vysoka odolnost proti korozi

Vysoka tepelna vodivost
Recyklovatelnost
Konzistentni vyroba

Vysoka odolnost proti korozi

Nevyhody
Draha vyroba Potfeba natéru Mensi elektricka vodivost
Kfehkost Otrava membrany
Tloustka Tvorba nevodivého oxidu na povrchu

3.2.3 Tésnéni

Samotné bipolarni desky nestaci k utésnéni reaktanti, a proto musi byt kolem desek jesté
umisténo tésnéni, které zaruci, ze z ¢lanku nebude unikat plyn. Tato tésnéni byvaji

vyrobena z pryze, polyamidu a n€kdy z teflonu.

4 Polymerni membrany pro palivové ¢lanky
4.1 Nafion

Riizné firmy, které produkuji polymerni elektrolytické membrany (PEM) maji svoje
vyrobni procesy, Casto patentované. VSechny membrany maji hodné spole¢ného,
napiiklad uziti sulfonovanych fluoropolymert, vétSinou fluoroethylenu. Nejznaméjsi a
nejvyuzivangjsi z téchto membran je Nafion, ktery je v mnoha variantach vyvijen uz od
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roku 1960. Podle vlastnosti této membrany jsou posuzovany ostatni mozné alternativy
[17]. Zakladni strukturou je nejzakladnéjsi a nejjednodussi ¢lovékem tvotfeny polymer,

polyethylen, jehoz struktura je vidét na nasledujicim obrazku. (Obrazek 8)
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Obrdzek 8 Polyethylen [17]

Tento zakladni polymer je potom upraven, nahrazenim vodiku fluorem. Tento proces se
nazyva perfluorinace. Vysledny polymer se potom oznacuje jako polytetrafluorethylen.
(Obrazek 9)
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Obrazek 9 Polytetrafluoroethylen [17]

Tento polymer se prodava jako teflon a jako vyhodny material je pro vyvoj PEMFC velmi
dalezity. Silné vazby mezi uhlikem a fluorem jej dé€laji pevnym a chemicky velmi
odolnym materidlem. Dalsi, pro palivové c¢lanky velmi dilezitou vlastnosti je
hydrofobicita, ta zajistuje odvod vody z palivového ¢lanku a tim zabranuje tzv. floodingu

(zaplaveni aktivni oblasti).

Abychom ale vytvofili elektrolyt, je zapotfebi dal§itho kroku. Zakladni PTFE
polymer je sulfonovan, to znamend, Ze je k nému ptidana boc¢ni skupina, koncici
sulfonovou kyselinou HSO;. Odlisné typy membran vyuZzivaji rizné bo¢ni skupiny, jedna
Z moznosti je na Obrazek 10. Sulfonova skupina je ptipojena iontovou vazbou, proto je
konec této bo¢ni skupiny iont SO3, kviili tomu se vysledné struktufe fika ionomer. Pravé
kvali pfitomnosti téchto skupin SO3 a H* ionti, které se mezi jednotlivymi molekulami

ptitahuji, dochédzi k tvorb¢ shlukti. Kyselina sulfonova je velmi hydrofilni, takZe jsou
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vytvoreny hydrofilni shluky v hydrofobni PTFE matrici. Diky tomu je membrana schopna

pojmout velké mnozstvi Vody, coz napomaha pohybu protont [18].
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Obrdzek 10 Sulfonovany fluoroethylen [17]

4.1.1 Mechanismy transportu protoni v Nafionu
Pro princip palivového ¢lanku je schopnost membrany vést protony naprosto

klicova a je jednim z hlavnich kritérii pfi hodnoceni jednotlivych typti membran. Tato
vodivost je v zasadé zplisobena dvéma jevy. Protonovym pieskokem (proton
hopping),(Obrazek 11) a difiznim mechanismem, pii kterém jako pfenase¢ slouzi voda.
Pokud dojde k hydrataci (voda se piipoji na vodik sulfonové kyseliny), protony jsou
piitahovany pomérné slabé a mohou pieskakovat z jedné molekuly na druhou. Cim vice
dokézeme sulfonové shluky hydratovat, tim mensi sila bude na protony plsobit a tim
leh¢eji mohou pteskakovat. Druhy mechanismus pfenosu protoni pak vyuziva
hydratovanych protond, (H*(H,0)y), které vlivem elektroosmotického toku pienasi
jednu nebo vice molekul vody pies membranu, coz vede k transportu hmoty napiic
materialem. Vzhledem k obéma témto mechanismim je tedy ziejmé, Ze membrana musi

byt hydratovana.

Princip protonového pieskoku Hydrolizovany iont

pireskakujici proton

Obrazek 11 Protonové skdakani [18]
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Ackoliv je ve vodikovych palivovych ¢lancich Nafion nejcastéji pouzivanou
membranou, ma podstatné nevyhody. Jak jiz bylo zminéno, v této membrané¢ musi byt
voda Vv kapalném skupenstvi, membrana tedy neni vhodna pro pracovni teploty pod 0°C
a nad 100°C. Pokud bychom kupiikladu nechali ¢lanek v mrazu, voda, ktera by zistala
v membrané, by zamrzla a kvutli své roztaznosti membranu ponicila. Ostré krystaly ledu
snadno potrhaji strukturu membrany. Nafion ma také problémy s peroxidovymi ionty,
které se vytvari na rozhrani elektrod palivového ¢lanku. Ty také drasticky snizuji vodivost

membrany mechanismem, znamym jako Fentontv proces.

Nejveétsim problémem membrany je ale pomérné mala mechanicka odolnost. Pfi zatizeni
v membrané vznikaji praskliny, pukliny ¢i diry. V misté takovéto strukturalni poruchy
pak dochazi k pfimé reakci vodiku a kysliku, pficemz tato reakce generuje velké mnoZzstvi
tepla, které membranu v okoli poruchy dale ni¢i a umoznuje, aby timto zpisobem
reagovalo vEtsi a vét§i mnoZstvi paliva (lavinovity efekt). K mechanickému poskozeni
membrany muize také dojit pfi umistovani membrany do MEA a bipolarnich desek,
predevsim tedy pti kompletaci palivového ¢lanku. Dalsi nebezpeci hrozi pii bobtnani
membrany. Cim vice vody membrana pojme, tim ma lepsi transportni vlastnosti, ale také
se piitom roztahuje a jelikoz je umisténa mezi bipolarni desky, vznika v ni dalsi
mechanické napéti, které miize mit az fatalni nasledky na strukturu membrany. [13]. Pfi
vyuziti Vv metanolovém ¢lanku (DMFC) je pak membrana téméf nepouzitelna, kvili
vyraznému pirechodu metanolu pfes membranu. Pravé kvili principu jeji funkce, kdy se
protony prenasi pomoci molekul vody, pak dochazi k vyrazné diftizi metanolu. Posledni
a mozna nejvetsi nevyhodou této membrany je vysoka cena, kterd je dana velmi slozitym

a nebezpecnym vyrobnim procesem.

4.2 Polybenzimidazol (PBI)

Jak jiz bylo zminéno, membrana Nafion nema pfili§ dobré vlastnosti pii
pracovnich teplotach piesahujicich 100°C, tyto teploty jsou vsak v palivovém ¢lanku
zadouci. Pti téchto teplotach by Iépe plnily svou funkci elektrody, v ¢lanku by také byla
voda pouze v skupenstvi pary, coz by zjednodusilo vodni hospodatstvi ¢lanku. Clanek by
také byl mnohem odolnéjsi proti necistotam, jako je oxid uhelnaty. To by v metanolovém
¢lanku znamenalo drastické snizeni komplexnosti a celkové ceny, protoze by ¢lanek mohl
brat palivo pfimo z reformeru a mohly by byt odebrany soucastky, které metanol oxidu

uhelnatého zbavuji. Dalsi vyhodou by bylo snizeni pozadavkl na chlazeni ¢lanku. Ve
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spalovacim motoru se totiz o vétSinu odpadniho tepla postaraji vyfukové plyny, palivovy

¢lanek naopak musi toto teplo zpracovat pomoci svého chlazeni.

Jednou z membran, které by mohly pii vyssSich teplotach pracovat [19], je
membrana tvofena z polybenzimidazolu (Obrazek 12). Toto syntetické vlakno je velmi
teplotné a chemicky odolné (vytvari se z n¢j naptiklad vystroj pro hasice a obleky pro

kosmonauty).

H H
— N AN N
4 )N J
- N Z o "
s
Obrazek 12 Polybenzimidazol [20]

Jako zprostiedkovatel protonové vodivosti zde bude slouzit kyselina fosfore¢na (H;P0O,),
coz je kyselina, ktera vykazuje velmi dobrou protonovou vodivost a tepelnou stabilitu. Ta
se do membrany dostane dopovanim, které¢ probiha nasledujicim zptisobem. Ponoiime
polybenzimidazol, ktery je silné hydrofilni, do roztoku kyseliny fosfore¢né. Dojde K silné
reakci mezi PBI a kyselinou, ktera zajisti, Ze kyselina v polymeru ziistane. Tento proces
pii pokojové teploté zabere zhruba 50 hodin. Cim vice membranu dokaZeme kyselinou
dopovat, tim lepsi bude jeji vodivost, ale mechanicka odolnost se snizuje (zvlasté pii
vysSich teplotach). Protonova vodivost v takto vytvofené membrané¢ probiha podle

nasledujicich mechanismu (Obrazek 13).

1) Voda zptisobuje disociaci kyseliny a tim zvySuje pocet nosi¢ti naboje.

2) Tyto disociované kyseliny pak mohou na jednu vazbu vodik piijimat, a druhou
vazbou vodik odevzdavat, vznikne tedy ,,fetéz, po kterém jsou vodiky pienaseny
pfes membranu.

3) Skok protond z jednoho dusiku na druhy, ktery vSak na celkové vodivosti nema

vyrazny Vliv.
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Polysil utvorena dopovanim PBI kyselinou fosforecnou
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Obrdzek 13 Mechanismy protonové vodivosti [19]

Tyto membrany se zacaly vyuzivat v palivovych clancich, vyuzivajicich jako
palivo metanol. Méfenim bylo zjisténo, Ze u téchto membran dochazi k o jeden tad
mensimu metanolovému prusaku nez u Nafionu [19]. Bylo ale také zjisténo, ze i pii tak
vyraznému zlepSeni, je prichod metanolu pfes membranu stale problém, hlavné kvuli
reakcim metanolu na katodé, kterd je jim siln€ degradovana. Dal§imi problémy jsou ztraty
dopované kyseliny a oxidace polymeru, coz vyrazné zkracuje zivotnost ¢lanku a jsou
vymysleny mechanismy (pfidani dalSich fosforovych skupin), které by tniku kyseliny
zamezily. I pfes tyto problémy se vyuziti PBI membran v DMFC zd4 jako moZna cesta a

je dale pfedmétem zkoumani.
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4.3 Polyvinyl alkohol
Polyvinyl alkohol (PVA, Obrazek 14) byl vytvofen hydrolyzou polyvinyl acetatu

Vv etanolu. PVA je nejedovaty prusvitny prasek bez zapachu. Je to ve vod¢ rozpustny
polymer, ktery reaguje s riznymi latkami, které zajistuji zesitovani, a diky tomu tvofi
gel. Tento material je také Siroce pouzivan v medicing, kosmetice a jako obalovy material.
Také se chova jako velmi dobré dielektrikum. Tento material je pro nas ale vyhodny
hlavné tim, ze rozliSuje molekulu vody a molekulu metanolu, coz je zadouci zejména
v metanolovych ¢lancich, kde je nezadouci prichod metanolu pifes membranu jednou
Z nejzavaznéjsich pric¢in nizké zivotnosti elektrod. Z toho tedy plyne, Zze vhodné upraveny
PVA polymer by mohl slouZit jako dobra alternativa pro membranu v DMFC. Cisté PVA
vykazuje velmi nizkou iontovou vodivost, ktera je kriticky nutna pro vyuziti v palivovych
¢lancich. Je proto potfeba tuto vodivost podpofit pfidanim nékterého sulfonového
¢initele. K tomu se vyuziva naptiklad kyselina sirova, kyselina sulfoacetova a spousta
dalsich. Mechanické vlastnosti PVA také nejsou dostacujici pro toto vyuziti a je tedy
pouzivana metoda zesitovani (cross-linking). Jedna se o provazani jednotlivych

polymernich fetézct, které se pouziva ke zlepSeni nasledujicich funkci materialu

1) Zvyseni mnozstvi vody, kterou je schopen material pojmout.
2) Ovlivnéni zmény rozmért vlivem bobtnani.
3) Tepelnou, chemickou a mechanickou odolnost materialu.

4) Schopnost polymeru udrzet v Se své struktuie kyseliny pro iontovou vodivost.

Toho mizeme dosdhnout riiznymi metodami. Napiiklad ozafenim materialu vysoce
energetickymi fotony, které zplisobi vytvofeni H a OH radikalti z vody, které potom
svazou fetézce PVA k sobé. DalSim zpisobem je zesitovani pomoci chemickych
slouCenin, kupiikladu za pouziti kyseliny sulfanilové, ktera v membrané zajisti i
protonovou vodivost a dale zamezi vstupu metanolu. Tato metoda vSak negativné
ovliviiuje mechanickou odolnost materidlu. Tyto a dal$i moznosti jsou vidét na Obrazek

15.
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Obrdzek 14 PVA [21]
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Obrazek 15 Moznosti provedeni zesitovani PVA [22]

4.4 Kompozitni a modifikované polymerni membrany
Membrana Nafion, jak jiz bylo nckolikrat zminéno, je Spatné vyuzitelna

v metanolovych ¢lancich. Metanolovy prisak zptisobuje ubytek napéti na elektrodach a

omezuje vyuziti paliva v MEA. DalSi membrany sice metanolovy priisak vyrazné snizi,
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jejich mechanickd odolnost, nebo protonova vodivost je ale nedostacujici. Jako jednim
Zz moznych feSeni se jevi modifikace Nafionu organickymi latkami jako polypyrrol,
polyfurfuryl alkohol a polyoxyalkyliny. Dalsim feSenim je vytvofeni kompozitni
membrany, tedy S vyuzitim jak organickych tak neorganickych komponent. Za zminku
urcité stoji prace [23] kde je popsana vyroba a charakteristiky kompozitnich polymernich

membran na bazi Nafionu.

a) Nafion a mezoporézni (Obsahujici pory mezi 2 a 50 nm) fosfore¢nan titanu (MTP)
b) Nafion a mezoporézni fosfore¢nan zirkonu (MZP)

c) Nafion a oxid kfemicity (silica)
Vlastnosti téchto membran pak byly testovany a vysledky jsou zde:

4.4.1 Absorpce vody,protonova vodivost a mechanicka pevnost
Kompozitni membrany dokazi absorbovat podstatné vice vody, nez Cisty Nafion.

Absorpce vody je tim lepsi, ¢im vétsi je podil anorganické komponenty. To je dano
hygroskopi¢nosti anorganické vypIné (Silica, MTP a MZP), zejména pak jejich
hydrofilicitou. Protonova vodivost téchto membran je mirné niz§i. Hlavnim G¢elem téchto
vyplni v8ak bylo zamezeni nechténému prichodu metanolu pfes membranu pii co
nejmensim dopadu na protonovou vodivost. Tato ztrata protonové vodivosti je proto
ocekavana a ptipustna. Protoze je protonova vodivost obecné podporovana teplotou, je
ocekavano, ze pii rostouci teploté by 1 naméfena protonova vodivost méla vzristat. To se
vSak u Nafionové membrany nedéje, kvuli dehydrataci membrany. U kompozitnich
membran vSak hydrofilni anorganické vyplné pomdhaji vodu udrzet i pti zvySenych
teplotach, proto vidime pomérné dobrou vodivost i pfi teplotach nad 80°C. Problémem
kompozitnich membran je vSak mechanickd odolnost. Membrana je kviili anorganickym
¢i keramickym slou¢eninam kiehka. Pevnost v tahu a elongace pii pietrzeni se tedy
vyrazné snizi, v zavislosti na mnozstvi anorganického plnidla v membrang. Cim vice

plnidla, tim mensi mechanickou odolnost membrana vykazuje.

4.4.2 Vykonnost membran v DMFC a prisak metanolu membranou
Vykonnostni kiivky ¢lankt, ve kterych byly pouzity MEA s Nafionem a

kompozitnimi materialy mizeme vidét v grafu 1. Z toho je zjevné, Ze kompozitni
membrany v metanolovém ¢lanku poskytuji vy$si vykon nez Cisty Nafion. Je ziejmé, Ze
Nafion dokéaze pii proudové hustoté 450 mA/cm? poskytnout elektricky vykon 110

mW/cm?, zatimco kompozitni membrany Nafion-silica (w = 10%), Nafion-silica (w =
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5%) a Nafion-silica (w = 15%) produkuji elektricky vykon 140 mW/cm2, 125 mW/cm2
a 135 mW/cm2. Je zjevné, Ze pfitomnost anorganickych plnidel vyznamné ztézuje
metanolu prekro¢it membranu. Zajimavé je, ze nejlepsi vykon pro Nafion-silica
membranu sledujeme pii (W = 10%), zatimco u Nafion-MZP a Nafion-MTP je to pii
hodnoté (W = 5%). To mlize byt z ¢asti zplisobeno procesem vytvaieni kompozitu, kde u
Nafion-silica byla vyuzita nova metoda sol-gelu, ktera tvoii pravidelnéjsi material. Je
nicméné ziejmé, ze pii vySSim obsahu piimési dostaneme sice mensi propustnost
metanolu (pravé i kvili nepravidelnostem ve struktufe materialu), ztracime ale
protonovou vodivost. Je tedy nutné pfistoupit na kompromis mezi zamezenim nechténého
prichodu metanolu membranou a protonovou vodivosti membrany. Kompozitni
membrany na bazi Nafionu se kazdopadné jevi jako velmi slibnd cesta k nalezeni

spravného materialu pro membranu, nefesi vSak vysokou vyrobni cenu Nafionu.

160
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0.8 —e— Nafion-silica (5 wt.%) _v——v. B
—v— Nafion-silica (10 wt.%) /}:_ \ e
—A— Nafion-silica (15wy /;._ _\ i 120 NE
-
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Graf 1 Vykonnostni krivky palivovych ¢lanku s membranou Nafion-117 a jeho
kompozity [23]
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Graf 2 Zavislost vodivosti Nafionu 117 a jeho kompozitii na teploté [23]
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5 PVA kompozitni membrany

Kdyz Cussler zjistil [24], Ze PV A slouZi jako skvéla bariéra vii¢i metanolu. Zacalo
se zkoumat, jak tento material vyuzit v metanolovych palivovych ¢lancich. V dalsich

kapitolach uvedeme dvé z perspektivnich moznosti.

5.1 PVA/ kyselina sulfojantarova (SSA)

Sitovacim cCinidlem je v tomto pfipadé kyselina sulfojantarova, ktera podle
ocekavani zvysi v membrané protonovou vodivost a zaroven posili i dalsi zddouci funkce.
Otazkou vsak zlstava, v jakém poméri ma byt PVA a SSA a také pti jakych teplotnich
podminkach zesitovéani provadét. Vyzkum provedeny na Hannamské université tuto

membranu diagnostikoval a uréil v§echny dulezité parametry. [25]

5.1.1 Vyroba membrany
Tato podkapitola bude detailn¢ rozvedena v praktické Casti prace, membrany

v této podkapitole vytvofeny v koncentracich 5%, 15% a 30% SSA v roztoku PVA,
suseny pii teploté 125°C.

5.1.2 Teplotni stabilita

Teplotni stabilita membrany byla méfena termogravimetrickou analyzou.
V grafu 3 mizeme pozorovat, ze dochazi k tfem schodovym ubytkiim hmotnosti.
S kazdym z téchto Ubytka souvisi tepelna degradace polymeru at’ uz solvaci, desulfonaci
¢1 oxidaci. Pti teplotach do 150°C membrana ztrati ptiblizn€ 15% své hmotnosti. CoZ
odpovida ztraté absorbované a vazané vody, a také vody, ktera vznikla jako vedlejsi
produkt pii esterifikaci membrany. Dalsi skok v hmotnosti je mezi 250-400°C Ktery je
zpusoben ztratou kyselych sulfonickych skupin. Z grafu je ale zjevné, ze zvySeny pomér

SSA mirné€ pozitivné ovliviuje teplotni stabilitu membran
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Graf 3 Zavislost hmotnosti PVA/SSA membradn na teploté [25]

5.1.3 Absorpce vody

Déle byl méten obsah vody, kterou je membrana schopna pojmout, v zavislosti na
poméru SSA. Méfeny byly membrany susené pii 120°C, 125°C a 130°C. Z grafu 4 je
patrné, Ze u vSech membran klesd schopnost absorpce vody az do 15% SSA, coz
naznacuje, ze pii hodnotach do w = 15% zesitovani tvoii mnohem tuzsi a kompaktné;si
material. Pfi vétSim hmotnostnim poméru SSA absorpce vody opét stoupd, coz je nejspise
zpusobeno hydrofilnimi sulfonickymi skupinami. U membrany suSené pii 130°C pak
vidime, Ze absorpce nestoupa, coz muze byt zpiisobeno vyraznéjSim zesitovanim.

(kyselina se spotiebuje pouze na propojovani polymernich fetézci).
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Graf 4 Zavislost obsahu vody v membrané na hmotnostnim zlomku SSA v roztoku [25]

5.1.4 Protonova vodivost
Meéieni protonové vodivosti probihalo pti teplotach 25°C a 50°C. Piedpokladalo

se, ze navySovanim poméru SSA v membran¢ bude dochazet k vyraznému zvySeni
protonové vodivosti, diky vy$8$i koncentraci iontd v materialu. Ta je zpusobena
sulfonickymi skupinami které obsahuji jak akceptory, tak donory. Z grafu 5 je ale zjevné,
ze tomu tak neni. Tyto hodnoty lze vysvétlit jenom teplotou, pii které dochazelo
k zesitovani. Ta vyrazné ovliviiuje stupen zesitovani a tim i strukturu celého kompozitu.
I malé rozdily teplot vyvolaji fddové zmény protonové vodivosti. SpiSe neZ pouze
zvySovat podil SSA v membrang je také diilezité vénovat pozornost teplotam, pti kterych
k zesitovani dochazi. Opé&tovny narist vodivosti pii koncentracich nad w = 20% SSA lze
vysvétlit vodivosti pomoci pienaSece. Protony se pifipoji k jinym molekulam, vytvoii

H;0" a CH;0H," a s nimi se nechaji transportovat napii¢ materialem.
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Graf 5 Zavislost protonové vodivosti membrané na hmotnostnim zlomku SSA v roztoku

[25]

5.1.5 Propustnost metanolu
Pfi méfeni metanolové propustnosti bylo dosazeno napadné podobnych vysledk

jako u protonové vodivosti. V grafu 6 vidime, ze pfi mensich koncentracich do w = 15%
SSA se propustnost metanolu snizuje, pravé kvili zesitovani, které zahrazuje metanolu
cestu. Pii pomérech nad w = 17% SSA vsak sledujeme nartst propustnosti metanolu,
pravdépodobné kvili volnym sulfonickym skupinam, diky kterym se metanol mize

prenaSet.
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Graf 6 Zavislost propustnosti metanolu pres membranu na hmotnostnim zlomku SSA

v roztoku [25]

5.2 PVA // tetraethylorthosilikat (TEOS)
Dalsi slibnou moznosti je kombinace PVA a tetraethylorthosilikatu (TEOS). Byl

realizovan vyzkum, pti kterém byla tato membrana vytvotfena, dopovana KOH a nasledné
byly testovany jeji vlastnosti. [26] Reakce mezi TEOS a PVA byly sledovany pomoci
Fourier Transforms Infrared Spectroscopy (FTIR). Bylo charakterizovano bobtnani,
morfologie povrchu byla zkoumana eclektronovym mikroskopem a dale byla ur¢ena

iontova vodivost. Pouzité vzorky byly dopovany KOH s riznymi koncentracemi etanolu
(10%,20%...70%).

5.2.1 Bobtnani

PfiliSné bobtndni membrany nepiiznivé ovliviluje mechanickou odolnost
membrany a jeji protonovou vodivost. Bylo tedy testovano Sest vzorkl s rGznymi

koncentracemi etanolu a KOH. Vysledny stupen bobtnani (DS) je poté vypocitan vztahem

DS = (M)-wO%, (6)

wet
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kde Wg,, je hmotnost membrany pfed dopovanim a W,,., je hmotnost nadopované

membrany.

Vysledky jsou uvedeny v grafu 7, ze kterého patrné, ze trend bobtnani je u KOH
dopovanych PVA-TEOS membran opacny, nez u membrany Nafion, coz je zjevné

zpusobeno vysokou odolnosti hydroxylovych skupin a také pevnosti zesitovani.

s KOH (1 M)
sl KOH (2 M)
sy KOH (3 M)
it KOH (4 M)
st KOH (5 M)
s KOH (6 M)

o
o

w = = Nafion 112

Stupen bobtnani (%)
g

N
o

Etanol (% v/v)

Graf 7 Zavislost stupné bobtnani na koncentraci etanolu [26]

5.2.2 Morfologie

V hybridnich membranach je dulezité, ze neorganicka faze je rozprostiena do faze
polymerni. Proces hydrolyzy a odliti vede ke zménam mikrostruktury a nanostruktury
materialu, které potom zajistuji lep$i mechanickou i chemickou odolnost a vykon
membrany. Pravidelnost rozprostfeni neorganického ¢inidla a zamezeni vzniku shlukt je

proto kriticky dtlezité pro funkci membrany. Strukturu membrany pied a po dopovani
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muzeme vidét na Obrazek 16.

Z28ky X188, 686 ium 1285 tekMIRA S5k X116, 006 1vm 1212 tekMIRA

Obrdzek 16 A) pred dopovanim B) Po dopovani [26]

5.2.3 Tontova vodivost
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Graf 8 Zavislost iontové vodivosti na koncentraci KOH [26]

Z vysledkii méfteni je patrné, Ze nejlepSich vysledki bylo dosaZeno pii dopovani
membrany 1 M KOH. Tato membrana tak poskytuje o dva fady vyssi iontovou vodivost,
nez bylo naméfeno u membrany vytvorené pouhou kombinaci PVA a KOH. Vysledky
naznacuji, ze nékteré KOH molekuly jsou vtdhnuty vodou do polymeru. Dipdlové reakce
mezi C-O a OH skupinami pak zfejmé napomahaji iontové vodivosti. Vyss§i koncentrace
KOH nejspi§ zpisobuji tvorbu iontovych part (které pak nemohou ptendset zadouci
ionty), nebo zvySenou viskozitu vzorku, ktera zpisobuje obtiznéj$i vodivost pomoci

pfenasecil, ¢imZ sniZuje iontovou vodivost.
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6 Impedanéni spektroskopie
Definice této méfici metody je ptistupnou formou uvedena napiiklad v Enpedii,kde se

uvadi [27]:

., Elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS) je experimentalni mérici metoda,
kterou lze urcit elektrické viastnosti studovaného elektrochemického systému. Timto
systemem miize byt napr. kov/korozni prostiedi. Metoda je zalozend na perturbaci
elektrochemického systéemu napétovym signalem sinusového tvaru o malé amplitudé a
naslednym mérenim komplexni impedance Z v zavislosti na frekvenci f. Méreni obvykle
probihad v Sirokém rozsahu frekvenci (10° - 107® Hz), coz dovoluje postihnout charakter
nejen rychlych elektrodovych déjii (prenos naboje), ale i tech pomalych (difuzni déje).
Podminkou spravného méreni je vidy zvoleni takové amplitudy, aby odezva systému
zustala linearni. tj. aby nedochdzelo k nevratnym zménam na povrchu sledovaného
objektu. Volba amplitudy zavisi na charakteru studovaného systému, spravny vyber
predstavuje kompromis mezi snahou minimalizovat sSum v impedancni odezvé (pouZitim
vysoké amplitudy) a snahou minimalizovat nelinearni odezvu (uzitim malé amplitudy).
Vyznamnou vyhodou elektrochemické impedancni spektroskopie je moznost provadet

méieni in-Situ.

Vystupem z méreni je impedancni spektrum. Obvykle se vyuzZiva dvou grafickych
vyjadreni impedancniho spektra — v komplexni roviné Nyquistiiv diagram nebo v

semilogaritmickém zobrazeni Bodeho diagram.

Stanoveni elektrickych vlastnosti systéemu se provadi aproximaci (fitovanim)
modelem ekvivalentniho obvodu. Z tvaru impedancniho spektra a z predstavy chovani
systemu lze vyvodit vhodny ekvivalentni obvod. Jednotlivym prvkiim ekvivalentniho
obvodu je pak prirazen fyzikalni vyznam. Obvyklymi prvky jsou odpor, kapacitance a
induktance a dale byly zavedeny nékteré specialni elektrochemické prvky jako napr. prvek
s konstantni fazi CPE. Jednoduchou korozni reakci na fazovém rozhrani modeluje tzv.
zjednoduSeny Randlesiiv obvod R(CR). Tento model je slozen z odporu elektrolytu R, v
sériovém zapojeni s paralelni kombinaci odporu prenosu naboje R a kapacity elektrické
dvojvrstvy Cgu. Zjednoduseny Randlesiiv obvod je vychozim modelem pro ostatni

komplexnéjsi modely.
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EIS se vyuzivd pro zjisténi vlastnosti polymernich vzorkd v zavislosti na
predpokladaném vyuziti. Jak je ziejmé z popisu vodikového palivového clanku,
membrana tvoii bariéru pro elektrony. Jedna se tedy o elektricky nevodivy material, ktery
odd¢luje anodu a katodu palivového ¢lanku. Poté co probéhnou elektrochemické reakce,
je nutné transportovat ionty do oblasti katalytické vrstvy na katod¢. Membrana tak musi
byt iontové vodiva. To je zajisténo strukturou membrany, kterd je tvoiena kanalky
vyplnénymi vodu (za provozu palivového ¢lanku). Na povrchu kandlkd jsou ukonceny

polymerni fetézce se zaporné nabitou skupinou SO;. Diky zaporn€ nabitému povrchu

kanalkl je tak moZné transportovat kladné nabité ionty respektive protony. Zatimco tedy
u palivovych ¢lankl vyZzadujeme nulovou elektrickou vodivost, pro spéSnou aplikaci
polymeru je nutnd vysoka iontova vodivost. Tuto veli¢inu Ize urcit z naméteného

impedancniho spektra.

Iontovou vodivost 1ze méfit ptimo. Pro tyto ucely je nutné sestavit aparaturu, ktera
bude sloZzena z dvou oblasti oddélenych zkoumanou polymerni membranou. V téchto
oblastech je umistén roztok o nizké a vysoké koncentraci testovaciho iontu. V disledku
koncentracniho gradientu maji ionty tendenci prochazet skrz membranu a vyrovnavat
koncentraci v obou oblastech na stejnou hodnotu. Méteni probiha na principu zjistovani
koncentrace iontii v obou oblastech az do dosahnuti rovnovazného stavu. M€fi se Cas,
ktery uplyne od vystaveni membrany koncentra¢nimu gradientu do okamziku rovnovahy.
Na zakladé¢ zjisténého Casu lze urcit, kolik ionth proslo membranou, aby byla koncentrace
vyrovnana. Tak je zjiSténa iontova vodivost materidlu. Nevyhodou tohoto typu méteni je
nemoznost stanovit iontovou vodivost pifi riiznych stavech zvlhceni. Membrana je
vystavena kapalnému roztoku, ktery obsahuje testovaci ionty. Nelze tak urcit jeji chovani

ve zcela suchém stavu ¢i ve stavu, kdy obsahuje jen malé mnozstvi vody.

Zvlh¢eni membrany pfitom hraje vyznamnou roli. Pro svou funkci potiebuje
membrana iontoveé vodivé kanalky zaplnéné vodou. V ptipade aplikaci, jako je zdroj
elektrické energie pro elektromobily, miiZze byt membrana vystavena teplotdm pod bodem
mrazu. To zpisobuje tvorbu ledovych krystalkl, které strukturu membrany nici. Pfed
odstavenim elektromobilu je tak nutné palivovy ¢lanek proplachnout suchym dusikem.
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Dojde tak k odstranéni vody ze struktury membrany. Pti nasledujicim startu je ovSem
nezbytné membranu opét zvlhéit, jinak by neplnila svou funkci efektivné. Objem vody v
membrané se dale méni s vykonem, ktery je generovan palivovym ¢lankem. Pti vysokych
vykonech produkuji elektrochemické reakce relativné velké mnozstvi vody. Membrana
tak neni v jediném stavu, ale svilij objem vody neustale méni. Proto je nutné sledovat

vlastnosti membrany v riznych fazich zvlhceni.

6.1 Interpretace impedanénich spekter
Namétena frekvencni zavislost impedance je pouze prvnim krokem ke

komplexnéjsi analyze materidlu. Pro polymerni membrany je moZzné piimo ze spektra

urcit iontovou vodivost. PouZitim vztahu [28]

(7)

"~ R-(mr?)’

kde | je tloustka membrany, r je polomér elektrody a R je realny odpor, lze jednoduse
vypocitat iontovou vodivost materialu pro volny iont. Realny odpor je ta Cast
impedanc¢niho spektra v Bodeho diagramu, kde je naméfen nulovy ztratovy uhel.
Znamena to tedy, Ze imaginarni slozka impedance je nulova a odezva systému je

ztotoznitelna s redlnou impedanci.

6.1.1 Macdonalduv model

Impedanéni spektra maji obvykle tvar poloviny kruznice s line4rni ¢ésti u niz§ich
frekvenci. Jednotlivé ¢asti takového prubehu se interpretuji obvykle tak, ze line4rni cast
charakterizuje difuzni chovani materialu a polokruznici je mozné ztotoznit s pfenosem
naboje uvnitt materialu. Samoziejmée se jedna jen o hrubou interpretaci namérenych dat.
Presnéj$i popis je dan vyuzitim pfisluSného teoretického modelu. Jednim z hojné
vyuzivanych modell je teoreticky popis, ktery vytvofil Macdonald v roce 1953 [29].

Postupem ¢asu byl tento model zptesnén a vylepSen Kleinem ¢i Wangem [30] [31].
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Model piedpoklada vypocet komplexni relativni permitivity z namefené impedance podle

vztahQ

, . 7!
 Afeg Zz'2+z7'"2’ (8)
w1 z'
€ "~ Afegg Z'2+z''2’ (9)
8”
tand = —, (10)

gl

kde A je plocha elektrody, f je frekvence a & je ztratovy uhel. Vypoctem realné a
imaginarni slozky permitivity ziskame jejich podil, ktery vyneseme v zavislosti na

frekvenci.
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Graf 9 Zavislost ztratového uhlu na frekvenci u suchého Nafionu NR212

Ze zavislosti znazornéné v grafu 9 je ziejmé, ze ztratovy thel komplexni permitivity

dosahuje maxima tand,,, u frekvence, kterou ozna¢ime jako f_ . . S vyuzitim vztahu

[4]

21 12
D — fmax ( 11 )
32(tan 8max)3

muzeme urcit difizni koeficient pro volny iont.

6.2 Ekvivalentni okruhy

Jakkoliv slozity obvod miZeme nahradit pouze napétim a prvkem sériové, ¢i
paralelni impedance. Tento jeden prvek impedance by vSsak mohla popisovat tak slozita
funkce (zdvisla na frekvenci), Ze by nebylo redlné ji zredukovat do jednodussi podoby.
Volime proto z mnozstvi ekvivalentnich obvodi, které dostate¢né presné napodobi nas

zkoumany systém a zaroven nam dovoli analyzou jeho dat ziskat cenné informace. Diky
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rozvoji vypocetni techniky se do interpretace namétenych dat zaradila numericka
simulace tak, Ze v soucasné dobé tvofi bézny nastroj materialového vyzkumu. V oblasti
vyhodnocovani impedancnich spekter je pak hojn¢ vyuzivano prokladani naméfreného

prabéhu kiivkou, kterd odpovida impedanci elektrického obvodu s nékolika elementy.

6.2.1 Prvky ekvivalentnich okruhu

Pokud pies -elektronickou soucastku o elektrickém odporu R prochazi
stejnosmérny elektricky proud, hodnota R se pfili§ nezméni. Pokud vsak pfes tu samou
soucastku prochazi proud sttidavy, jiz ndm nestaci k popsani odporovych jevii samotny
elektricky odpor, ale zavadime veli¢inu impedance, ktera je zavisla jak na vlastnostech
soucastky, tak na frekvenci stfidavého proudu, ktery ji prochazi. Toho mizeme vyuzit
k popisu jevu, které se realizuji pii méfeni slozitych systémi. Piedstavme si prvni tii

soucastky a realné jevy, které mohou reprezentovat.
Rezistor

Impedance rezistoru Z se s frekvenci proudu neméni. Rezistor tedy mize slouzit jako

simulace odporu materiald, které v ¢lanku pouzivame.

Kapacitor

Impedance kapacitoru R se obvykle zna¢i X.. Kapacitance je ddna vztahem
Xc() ==, (12)
2fC

kde f je frekvence proudu a C je kapacita. Je tedy t€émto dvéma veli¢inam nepfimo
umérnd. Kapacitor pouzivame ke zkoumani elektrickych jevli na rozhrani elektrody a

elektrolytu, kde se tzv. elektricka dvojita vrstva chova jako kapacitor.
Induktor

Impedance induktoru se zna¢i X;, ta je pfimo tmérna indukcnosti L a frekvenci

stiidavého proudu
X.(f) = 2fL (13)

Induktor mize simulovat chovani kolem vinutych kolektord nékterych baterii. Pokud ale

vlastné samotnymi ekvivalentnimi okruhy, naptiklad, kdyz potiebujeme nahradit idealni
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kapacitor, kapacitorem redlnym. Jednoduchym okruhem je pak naptiklad Randlestv
obvod, ktery je slozen z rezistord, elementu CPE (Constant Phase Element) a

Warburgova elementu.

Pro element CPE miizeme zapsat vztah

1
Q™

Z(f) = (14)
Kde Q a n jsou volné parametry elementu. Tento element ptedstavuje neidealni
kondenzator. V ptipadé, Ze by se méfeny vzorek choval jako dokonaly, idedlni
kondenzator, impedanc¢ni spektrum by opsalo dokonalou polokruZnici. V technické praxi
je v8ak impedanc¢ni spektrum zméteno jako mirné zplostéla polokruznice, ktera idealnimu
tvaru odpovida jen vyjimecné. Z tohoto divodu byl teoreticky popsan [32] prvek
ekvivalentniho okruhu, ktery umoziuje popis redlnych materidlti. Odchylky od ide4lniho
chovani jsou zpiisobeny nerovnostmi elektrod, nedokonalym kontaktem elektrody a
méfeného materidlu ¢i necistotami a nehomogenitami v materidlu elektrod a na

rozhranich.

Diftizni chovani méteného vzorku pak charakterizuje dalsi element - Warburgliv element.

Pro impedanci tohoto prvku plati

Ry, tanh(iTf)P
(iTf)P ’

/= (15)

kde R,,, T aP jsou volné parametry elementu. Tento prvek je dilezity pro popis difizniho

chovani v linearni ¢asti impedancéniho spektra pti nizkych frekvencich.

Warburgiiv element obsahuje ¢asovou konstantu T jako volny parametr. Pro tento

parametr plati:
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12
T = ) (16)
Degy

kde D, je efektivni diftizni koeficient volného iontu (Fickovska difiize). Numerickou
simulaci tedy ur¢ime volné¢ parametry jednotlivych elementl a vyslednou kiivku
posoudime z hlediska jeji statistické signifikance. Pokud jsou soucet rezidualnich ¢tverct
respektive hodnota y* dostate¢né nizké, pak miZzeme parametr T vyuzit k ureni

difizniho koeficientu.

6.2.2 Pearsontiv y? test

Jednou z metod, pro porovnani naméfeného impedancniho spektra a
simulovaného impedanéniho spektra z naseho ekvivalentniho okruhu, je y? test. Ten
porovna vysledky méfeni se simulaci ekvivalentniho okruhu a pomoci vztahu (17)

vypo¢&ita hodnotu y?2.

n Xi—N iZ
x2=z, 1—( Np?) : (17)
= t

kde Np; zna¢i simulovanou hodnotu z ekvivalentniho okruhu a X; hodnotu
z naméienych dat. Timto zpisobem miizeme ziskat pomérné velmi presnou piedstavu o

tom, jestli se nase dva priib&hy dostatend shoduji. Cim mensi hodnota je y?2, tim dosahuje

vvvvvv

Randlesiiv okruh je iteracné fitovan na data, zméfena pomoci EIS. M¢ni se

jednotlivé parametry pouzitych elementt. V piipad¢ Randlesova okruhu se jedna o dva
rezistory, dva parametry pro CPE (Q a n) a tii parametry Warburgova elementu (R, T a
P). Jedna se tak o systém se sedmi volnymi parametry. Kvalita fitovani je zjiStovana

’ v . r ’ v o . s 2 ’
pomoci souctu rezidudlnich ctvercl, respektive pomoci hodnoty y°. Pomoci

standardnich statistickych metod je mozné hodnotu y? prepoéitat na procentualni shodu
fitované kiivky a vysledné kiivky numerické simulace, coz je opacny postup, nez ktery
je volen u vyzkumu statistické vyznamnosti n€jakého jevu v populaci (typicky napiiklad
distribuce n¢jaké choroby v populaci). Stanovenim vhodné meze statistické signifikance
(naptiklad 99,9% shody) jsou vybirany pouze kvalitné fitované parametry ekvivalentniho

okruhu.
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7 Prakticka ¢ast
7.1 Chemikalie

PVA (Hydrolizované 99+%, Mw = 86000-98000) a SSA (70% vodni roztok) byly
ziskany od firmy Sigma-Aldrich (USA). TEOS a kyselina chlorovodikova (HCl, w =
37%) byly zakoupeny od Merck Chemicals (Némecko). Vsechny chemikalie byly
analytické kvality a pouzity tak, jak byly obdrzeny. Pro experimentalni vytvafeni

membrany byla pouZita deionizovana voda.

7.2 Priprava membrany
Kompozitni PVA membrany byly pfipraveny pomoci metody odlévani roztoku

(casting method). Nejprve byl ptipraven w = 5% roztok PVA ve vodé pravidelnym
michanim p#i 90°C, dokud nebylo dosazeno tplného rozpusténi vzorku. Roztok PVA byl
poté pii pokojové teploté michan s SSA po dobu 24 hodin. Dale byla pfipravena
smés TEOS, namichanim H,O, HCl a TEOS v molarnich pomérech 4:0.1:1. Smés byla
michdna ptipokojové teploté po dobu 2 hodin a ptidana do roztoku PVA. Slozeni kazdého
z roztoku je uvedeno v Tabulka 2. Ptipravené roztoky poté byly nality na automaticky
piipravek pro tvorbu filmi (Automatic film applicator, TQC, Némecko) vybaveny
plexisklovou deskou. Roztoky pak byly rozprostieny na membrany s jednotnou tloustkou
a suseny v peci pii 40°C. Schéma zaclenéni TEOSu a SSA do matrice PVA je vidét na
obrazcich 20 a 21

7.3 Detailni postup pri vyrobé ¢isté PVA membrany v laboratori
1. Do bariky ve které¢ bude roztok, nejprve nalijeme 25 ml demineralizované vody.
2. Na laboratorni vahu umistime filtraéni papir a vahu vynulujeme. Na papir potom
naneseme 1,25 gramu PVA a obsah papiru vysypeme do bariky s demineralizovanou
vodou. Pfi vysypavani obsahu se snazime vyhnout sténdm baiiky, na kterych by se PVA

zachytilo.

3. Barku s roztokem umistime na magnetické michadlo s ohfevem na 120°C a

zazatkujeme, aby nedoslo k odpareni vody. Rozmichani trva ptiblizné¢ hodinu.

4. Upevnime sklenénou podlozku do stroje pro piipravu membrany (automaticky
ptipravek pro tvorbu filmi), nalijeme roztok na podlozku a pfistroj jej samostatné rozetie

po podloZce. Pti roztoku s PVA pouZzivame podlozku sklenénou, pokud jsou v roztoku i
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dalsi pfimési, je vhodné pouzit podlozku z plexiskla (nedochazi k interakci SiO2 s
PMMA).(Obrazek 17)

5. Podlozku s membranou umistime do predehiaté pece na vysouseni (Obrazek 18). Je
dulezité, aby pec byla piesné horizontalng, jinak se roztok bude na jedné strané hromadit

a membrana bude nepravidelna (Obrazek 19).

6. Po vysuseni je membrana syntetizovana.

Obrazek 17 Automaticky pripravek pro tvorbu filmii pied rozetienim roztoku
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Obrazek 18 Vysouseni membrany
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Obrdzek 19 Syntetizovand membradna - nepravidelnost byla zpiisobena nepatrnym
naklonénim pece.

Tabulka 2 Slozeni jednotlivych vzorkii

Vzorek Roztok smési SloZeni
SPVA 5% PVA 25 mL H20, 1.25 g PVA
5PVA 0.5SSA 5% PVA, 0.5%SSA 25 mL H2O, 1.25 g PVA, 0.125 mL SSA
SPVA 3SSA 5% PVA, 3%SSA 25 mL H>O, 1.25 g PVA, 0.75 mL SSA

25 mL H2O, 1.25 g PVA, 1.25 mL TEOS

SPVA STEOS 5% PVA, 5%TEOS
(0.032 mL HCI, 0,32 mL H>0O)
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Obrdzek 20 Schéma ocekavanych chemickych reakci béhem formovaini membrdin
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Obrazek 21 Schéma ocekavanych chemickych reakci béhem formovani membran

PVA/SSA
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7.4 Elektrochemicka impedanéni spektroskopie
PVA membrany byly charakterizovany pomoci pfistroje  Solartron 1260

Impedance/Gain - Phase analyzer a Solartron 1287 Electrochemical Interface, ovladaného
pomoci programu Zplot. Samotné méfeni bylo provadéno v cele se dvéma elektrodami
(Obrazek 22). Membrany byly uzavieny mezi dvé plexisklové desky, spojené Srouby (u
vsech pokusti byl aplikovan stejny to¢ivy moment). Trubicky V centralni ¢asti vzorku pak
pod okolnim tlakem zprostiedkovaly aktivni oblast. Experimenty byly provedeny
rtutovymi elektrodami, aby bylo dosazeno opakovatelného, homogenniho a hladkého

rozhrani mezi membranou a elektrodou.

Obrazek 22 Aparatura na méreni plosné vodivosti. Plexisklové (PMMA) desky jsou
spojeny srouby (B) a rtutové elektrody (tmave Sedé) jsou uvniti sklenenych trubicek (A).

Meérenda membrana (C) je mezi deskami.

Impedanéni spektra byla méfena v rozsahu frekvenci od 20 MHz do 0,1 Hz a

maximalni perturba¢ni napéti bylo nastaveno na 10 mV.
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Kvalita fitu byla posouzena standardni statistickou metodou, tedy y? testem se sedmi

stupni volnosti.

Pied métenim kazdého ze spekter byla zmétena tloustka membrany mikrometrem Kimex
IP54. Suché membrany byly ihned umistény do aparatury na méfeni, membrany oznacené
jako zvihcéené byly ponoifeny do deionizované vody po dobu 10 sekund a nasledné byla
opét zmétena jejich tloustka. Prebytecnd voda pak byla opatrné odstranéna a membrana

umisténa do aparatury.

51



Tabulka 3 Ziskané parametry polymernich membradn

Tloustka |
Membrana Dry/wet(10sec) T (um) )(2 D
5PVA dry 4,873 40 0,46182 3,28E-10
5PVA wet 5,794 193,322 0,0047836 6,45E-09
5PVA-5TEOS dry 2,33E-05 42 | 0,000559559 7,58E-05
5PVA-5TEOS wet 1,12E-05 44| 0,00084593 1,72E-04
5PVA-5SSA dry 54,16 71 0,0032657 9,31E-11
5PVA-5SSA wet 27,92 98| 0,00077773 3,44E-10
5PVA-10SSA dry 1,179 58| 0,00055773 2,85E-09
5PVA-10SSA wet 4,4949 76 0,0038992 1,29E-09
5PVA-10TEOS dry 2,151 28 0,19784 3,64E-10
5PVA-10TEOS wet 55,22 29 0,0013287 1,52E-11
5PVA-5TEOS-3SSA dry 18,67 35 0,0016223 6,56E-11
5PVA-5TEOS-3SSA wet 8,852 46| 0,00042081 2,39E-10
5PVA-5TEOS-5SSA dry 28,45 71 0,0041137 1,77E-10
5PVA-5TEOS-5SSA wet 23,28 83| 0,00047908 2,96E-10
5PVA-5TEOS-10SSA dry 30,19 67 0,01404 1,49E-10
5PVA-5TEOS-10SSA wet 25,99 84| 0,00060757 2,71E-10
5PVA-5TEOS-20SSA dry 38,06 151 | 0,00013855 5,99E-10
5PVA-5TEOS-20SSA wet 28,05 196 0,0011251 1,37E-09
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7.5 Diskuze vysledki

Namétené vysledky ukazuji na zavislost mezi stupném zvlhéeni a difiznim koeficientem.
Difuzni koeficient byl stanoven pomoci ekvivalentniho okruhu a kvalita simulace byla
posouzena na zakladé hodnoty y?2. Hodnoty y? se pohybuji od velmi nizkych hodnot u
kompozitnich membran po hodnotu piiblizné 0,5 u €istého vzorku suché membrany PVA.
Z tohoto usuzujeme, Ze ndmi zvoleny ekvivalentni okruh je vhodny pro vlhké kompozitni
membrany. Pro suché membrany by bylo vhodné zvolit jiny ekvivalentni okruh
slozit&jSiho charakteru, ktery ovSem limituje naslednou interpretaci namétenych dat. Pro

demonstraci metody byl tedy zvolen nejjednodussi okruh.

Ze ziskanych dat je dale patrné, Ze odolnost vii¢i vodé stoupa u kompozitnich
membran v zavislosti na mnoZstvi komponent odlisnych od PVA. Cisté PVA zménilo
svou tloustku oproti suchému stavu téméf pétindsobné. Takovy material by jen obtizné
odolal prostfedi v palivovém ¢lanku, aplikaci této membrany v DMFC ¢i podobném
zafizeni témét vyluCujeme. Naopak, kompozitni membrany PVA-TEOS odolavaji
zvlhéeni velmi aspésné. Jejich kombinace s kyselinou sulfojantarovou tedy umoziuje

kompromis mezi vysokou iontovou vodivosti a dostate¢nou odolnosti viici vlhkosti.

Vypocteny difuzni koeficient vykazuje pokles pii zvySeni vlhkosti membrany.
Tento proces muzeme interpretovat jako zvyseni volného objemu v membrané piisobenim
vlhkosti. Pfedpokladame vznik ionizacnich center a vypInéni kanalkii membrany vodou.
Cisté PVA, diky mnoha OH skupinam ve své struktufe, dobfe absorbuje vodu na tkor
mechanické stability. Po modifikaci PV A vhodnym ¢inidlem (TEOS ¢i SSA) je zachovan
hydrofilni charakter membrany. Mnozstvi OH skupin je ovSem oproti Cist¢ PVA
membrané nizsi, coz vede k mechanicky stabiln€jSimu materidlu. Vysledné hodnoty
difuzniho koeficientu dokladaji, Ze chemickou modifikaci nedoslo k vyraznému snizeni
hodnoty tohoto koeficientu. Transport hmoty membranou tak neni signifikantn¢ ovlivnén,
zatimco jiné vlastnosti (mechanické stabilita) mohou umoznit technickou aplikaci téchto

materialud.

Vyjimku tvoii data pro SPVA-5TEOS, kde doslo k rapidnimu poklesu difizniho
koeficientu. Pfedpokladame, Ze tento material nebyl pies veskeré tsili vhodné simulovan
ekvivalentnim okruhem. Nami ziskané hodnoty tedy ukazuji limity, kterych Ize

jednoduchym ekvivalentnim okruhem dosahnout. Pro pfesnéjsi charakterizaci materialu

vvvvvv
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Piestoze jsou ziskana data realna [22], [33] a méfeni prokazalo moznost
charakterizace transportu hmoty pomoci méfeni elektrickych vlastnosti, mizeme
identifikovat nekolik zdroji chyb. Pro urceni difizniho koeficientu byl pouzit
nizkofrekvenéni pribéh spektra. Za téchto frekvenci se projevuje mnoho jevi, které
nemusi s diftizi souviset, a proto mize dojit k prekryti difizniho chovani jinym jevem
(rekombinace iontl, rozdil mezi difiznimi koeficienty rtiznych iontii apod.). Pouzity
ekvivalentni okruh pfedpoklada nulovy vliv méfici aparatury, ktery ovSem nemiizeme
vyloucit. Zcela jist¢ obsahuje aparatura piechodové elektrické odpory, které se na
vysledku mohou projevit, zvlast' pii vysokych frekvencich. Pro méfeni byly vyuzity
rtutové elektrody, které mohou reagovat s materidlem membrany. Tento vliv byl v naSem

méfeni zanedban.
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8 Resumé

Tato bakalarska prace pojednava o impedancnich spektrech kompozitnich polymernich
membran. Bakalarska prace je rozdélena do dvou ¢asti. V teoretické Casti je nastinéna
problematika palivovych ¢lankt. Jsou popsany zakladni principy a funkce jednotlivych
komponent a materidly ze kterych jsou vytvofeny. Dale je vénovdna pozornost

konkrétnim polymernim membranam, které jsou vyuzivany, ¢i testovany.

V ramci praktické Casti prace byla zkoumana impedanc¢ni spektra polymernich
membran na bazi PVA. Naméfend spektra byla vyhodnocena ekvivalentnim okruhem
pomoci metody nejmensich ¢tvercl. Z vypocétenych hodnot byly urc¢eny dalsi parametry
membrany. Byla zkoumana vhodnost ekvivalentniho okruhu, vliv vlhkosti na parametry

membrany a vliv sloZeni na vysledné vlastnosti membrany

9 Summary

This bachelor thesis deals with impedance spectra of composite polymer membranes. It
is divided in two parts. In its theoretical part, the issue of fuel cells is outlined. Basic
working principles and components of fuel cells are discussed, as well as materials that
they are made of. Attention is also paid to specific polymer membranes that are being

used or tested.

In its experimental part, the impedance spectra of PVA based polymer membranes
were investigated. Measured spectra were evaluated by an equivalent circuit using the
method of least squares. Other parameters of the membrane were determined from the
calculated values. The suitability of the equivalent circuit, the influence of moisture on
membrane parameters and the effect of the composition on the resulting properties of the

membrane were also investigated.
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10 Zavér

Po studiu publikované literatury v oblasti PVA membran byl vyuZzit jednoduchy
ekvivalentni okruh pro stanoveni difizniho koeficientu. Tento okruh byl aplikovan na
kompozitni membrany, které byly syntetizovany z PVA, TEOS a SSA. Membrany byly
podrobeny méteni impedancnich spekter a vysledna data byla numericky simulovana
pomoci Randlesova okruhu. Syntézu membran provedlo pracovisté NTC, ZCU v Plzni.
Impedanc¢ni spektra byla namétena v laboratofi pro diagnostiku a testovani palivovych

¢lankl na tomtéz pracovisti. Prace se tak zabyva az naslednou analyzou ziskanych dat.

Data ze simulace prokazuji dobrou shodu s hodnotami difuzniho koeficientu
publikovanymi v odborné literature. Tato shoda nas vede k zavéru, Ze pouzitd metoda je
vhodné pro jednoduchou charakterizaci kompozitnich PVA membréan z hlediska jejich
transportnich vlastnosti. Méfeni impedance je navic Casoveé 1 finanéné¢ vyhodnéjsi nez
piimé méfeni difuzniho koeficientu metodami, jako je rtutova porozimetric. Nami

vyvinuta metoda je tak vhodna pro vybér perspektivnich vzorkl, které mohou byt

vvvvvv

Limity metody jsou ziejmé z naméfenych dat pro vzorek SPVA-5TEOS, ktery
vykazuje nerealnou hodnotu difizniho koeficientu. Protoze se vyrazn¢ vymyka hodnotam
difuzniho koeficientu pro obdobné membrany, predpoklddame nevhodnost pouzitého
ekvivalentniho okruhu. Vyuziti slozitéjsSiho ekvivalentniho okruhu by ovSem vyrazné
ovlivnilo vyslednou interpretaci prvka ekvivalentniho okruhu. Nasim pfedpokladem bylo
vytvofeni jednoduché metody pro predbéznou charakterizaci membrany, a proto je

slozitéjsi ekvivalentni okruh v rozporu s timto zdmérem.
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