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UvVOoD

Palivovy ¢lanek s polymerni elektrolytickou membranou se do budoucnosti jevi jako
zafizeni velmi vhodné pro vyrobu elektrické energie. Jeho lokalné bezemisni provoz,
moznost provozu na palivo vyrobené z obnovitelnych zdrojii a v neposledni fadé dobré
vykonové parametry tyto ¢lanky preduréuji zejména K pouziti v dopravnich prostiedcich

a Vv prenosnych ¢i energetickych zafizenich.

Jednim z problému, které zatim brani jejich SirSimu rozSifeni do komer¢ni sféry,
je zivotnost dulezitych komponent palivovych ¢lanki. Membrany a katalytické vrstvy
v soucasné dobé nedosahuji jesté takové trovné zivotnosti, aby bylo mozno palivové
¢lanky dlouhodobé a bez rizika pouzivat. Degradace a odolnost téchto kli¢ovych soucasti
je neustale podrobovana intenzivnimu vyzkumu. Jednou z perspektivnich moznosti, jak
tuto degradaci zkoumat, analyzovat a ziskané vysledky nasledné vyuzit pii vyvoji a
konstrukci palivovych ¢lanki, je tvorba teoretickych modell zaméfenych pfimo na

degrada¢ni mechanismy.

V prvni ¢asti prace je vysvétlen zakladni princip a slozeni palivového ¢lanku a jeho
vyhody a nevyhody. V dalsi kapitole je vysvétlen vznik elektrického napéti (a uc¢innost
pfemény chemické energie na elektrickou) Vv palivovém ¢lanku s ohledem na parametry,
které elektrické napéti riznym zplisobem ovliviiuji. Tato kapitola je velmi diilezita, protoze

degradace ma vétSinou vliv prave na elektricky vykon palivového ¢lanku.

7o

Ve tieti ¢asti je proveden popis a princip funkce polymerni membrany a nasledné také

teoreticka reserSe dosud zndmych degrada¢nich mechanismi, které membranu poSkozuji.

Ve ¢tvrté ¢asti je proveden popis a princip funkce katalytickych vrstev a reSerSe dosud

znamych degrada¢nich mechanismd, které poskozuji prave katalytické vrstvy.

V Casti paté jsou popsany soucasné metody experimentdlniho zkoumani vlastnosti

palivovych ¢lanka.

V ¢asti Sesté byl proveden cil této prace a tim je zdkladni popis a néasledné reSerSe
teoretickych modelll zabyvajicich se degradaci membran a katalytickych vrstev. Jsou zde
uvedeny modely zabyvajici se jak vykonovymi parametry, tak také modely zabyvajici se
degradaci, na které je tato prace zaméfena. Dva konkrétni modely byly podrobné

analyzovany a nasledné v posledni ¢asti prace porovnany mezi sebou.



1 PEM PALIVOVY CLANEK

Palivovy ¢lanek je zafizeni, které ma za cil transformovat chemickou energii v palivu
na energii elektrickou. K této pfeméné dochazi pii reakci vodiku s kyslikem na elektrodach
— na anodé¢ a katodé. Anoda je zapornym a katoda kladnym pélem. Na anodu je piivadén
vodik a na katodu kyslik. Kyslik mize byt dodavan z tlakové lahve, pfipadné ve formé
vzduchu z atmosféry. Vodik je dodavan bud’ z tlakové lahve, nebo mize byt ziskavan
reformaci zjinych latek (ze zemniho plynu, metanolu, etanolu, ¢pavku a dalSich).

Odpadnim produktem palivovych ¢lanki je voda [1].

U elektrod je snaha o dosazeni co nejvétsiho povrchu, aby byla zvySena
pravdépodobnost, Ze k reakcim mezi kyslikem a vodikem dojde, a dale museji byt
elektricky vodivé. Proto se vétsinou vyrabé&ji z grafitu, ktery je navic porézni, ¢imz
umoziiuje vznik trojfazového rozhrani mezi elektrodou, reaktanty a elektrolytem.
Elektrody se na rozdil od elektrod akumulatori a baterii reakce netcastni (v idealnim
ptipadg). Cast elektrody v t&sné blizkosti elektrolytu je tvofena katalytickou vrstvou a
zbytek elektrody je plynové difuzni vrstva. Plynové difizni vrstva obsahuje v celém svém
objemu teflon, aby se na ni nedrzela voda, ktera by branila reaktantim v kontaktu
s elektrodou [1][2][3].

Aby mohlo dojit k reakcim mezi vodikem a kyslikem i pfi relativné nizkych teplotach,
je zapotiebi katalyzator. Ten je tvofen platinovymi Casticemi nanesenymi na elektrodu

V tésné blizkosti membrany, a jak jiz bylo zminéno, tato vrstva se nazyva katalyticka vrstva

[11[2][3].

Dalsi dulezitou soucasti je elektrolyt ve form¢ PEM (Polymer Electrolyte Membrane,
ptipadné Proton Exchange Membrane) membrany, jez déli elektrody od sebe, slouzi pro
transport protonti a zabranuje pruchodu aniontt, elektronti a reaktantd. Aby mohla

membrana plnit funkci, je nezbytné, aby obsahovala urcité mnozstvi vody [1].

Elektrolyt spolu s elektrodami tvofi palivovou celu a je z obou stran piekryt deskami,
ve kterych jsou z vnitini strany vyfezany kanalky zasobujici anodu a katodu reaktanty.
Protoze v praxi byvaji tyto cely sériové spojeny do baterii, pouzivaji se k oddéleni
sousednich cel tzv. bipolarni desky. Z unipoldrnich desek na okrajich ¢lanku jsou
vyvedeny koliky (pfipadné se pouzivaji pfimo sbérné desky), které slouzi k odbéru

elektrického proudu [1][4].



PEM c¢lanky maji potencial pro vyuziti jakozto zdroj energie pro dopravni prostredky,
pro elektroniku, nebo jako zdroj energie v domacnostech ¢i primyslu. Jejich vyhodou je
vysokd proudova hustota, diky které mohou mit vysoky vykon pii malych rozmérech a
nizké hmotnosti. Do budoucnosti je s témito ¢lanky pocitano kvili nezavislosti na fosilnich
palivech a bezemisnimu provozu (pokud neni vodik ziskavan reformaci z fosilnich paliv
nebo elektrolyzou vody s vyuzitim elektfiny vyrobené v tepelnych elektrarnach). Vyhodou
vodiku je, Ze muze byt ziskavan za pouziti elekttiny z obnovitelnych zdroji. Mezi dalsi
vyhody patii nizka provozni teplota pohybujici se mezi 30 a 100°C (pokud ¢lanek pracuje
za vys$iho tlaku, je mozno dosahnout i vyssich teplot), umoznujici rychlé spousténi ¢lanku.
Dalsi vyhodou je téméf bezhluény provoz (zde ovSem zalezi na provedeni pfisluSenstvi,
tedy chlazeni, dopravé vzduchu apod.). Elektromobily s palivovym ¢lankem maji oproti
elektromobilim vyuzivajicim akumulatory obrovskou vyhodu v moznosti rychlého
tankovani vodiku a maji také mnohem vétsi dojezd na jedno naplnéni nadrze. Vyhodou je

také niz§i hmotnost celé sestavy clankti vcetné zasobniku vodiku v porovnani

s akumulatory [1][5][6][7][8].

Mezi nevyhody PEM ¢lankd patii potencidlni  zranitelnost membrany
a katalyzatoru teplotami pod bodem mrazu (kvuli obsahu vody), nicméné moderni ¢lanky
jiz dokazi pracovat i za teplot okolo —20°C az —30°C. Dosud je nevyhodou také pomérné
nizka zivotnost membran a katalytickych vrstev. Palivové ¢lanky degraduji 1 Vv situacich,
kdy jsou zapinany a vypinany, nebo dochazi k dynamickym zméndm odebiraného vykonu

(coz je typicky piiklad p¥i provozu vozidla) [3][8][9][10][11][12].

Dale je nutné pouzit reaktanty, které neobsahuji oxid uhelnaty, protoze ten dokaze
prispét Kk otraveé katalyzatoru a zpusobit pokles vykonu, ¢i az nefunkénost ¢lanku. K tomu
muze dojit v situaci, kdy se automobil pohanény palivovym ¢lankem dostane do kolony,
kde se v urcitych okamzicich muze vyskytovat vyssi lokalni koncentrace oxidu uhelnatého

z vyfukovych plynt [9].

Vyroba a skladovani vodiku patii mezi dalsi faktory, které zna¢né limituji pouzivani
palivovych ¢lanku. Nizka provozni teplota omezuje moznosti vyroby vodiku reformaci
z dostupnéjsich a snaze skladovatelnych paliv. Z divodu nizké sériovosti vyroby a nutnosti

pouziti drahych kovi, jako je platina, je na ptekazku také cena [13].

Palivové ¢lanky vSak jiz nasly uplatnéni v ponorkach a v raketoplanech, kde jejich

vyhody pfevazuji a nevyhody jsou zde méné citelné.
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Obr. 1: schéma PEM palivového ¢lanku [14]
Existuji také dalsi typy ¢lankd, které se 1i8i zejména pouzitym elektrolytem.

Mezi dalsi nizkoteplotni typ patii AFC (Alkaline Fuel Cell) ¢lanek. Jedna se o nejstarsi
typ palivového ¢lanku. Elektrolytem je zde hydroxid draselny KOH fixovany v azbestové
matrici. Vyhodou tohoto typu je moznost pouziti levnéj$iho katalyzatoru. Znacnou
nevyhodou je vSak nutnost pouziti okyslicovadla bez oxidu uhli¢itého, idedln¢ Cistého
kysliku, kvtli neZadoucim reakcim mezi oxidem uhli¢itym a elektrolytem a dale vysoka

cena [1][15].

Mezi stfedné-teplotni ¢lanky patii PAFC (Phosforic Acid Fuel Cell) c¢lanek.
Elektrolytem je zde kyselina fosforecna H3POy4. Provozni teplota se pohybuje okolo 200°C
[15].

Dalsim typem je MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) c¢lanek. Jedna se o
vysokoteplotni ¢lanek pracujici pii teploté okolo 650°C. Elektrolytem je tavenina
skladajici se z uhli¢itanu lithného Li,CO3; a z uhli¢itanu draselného K,COs. Tyto ¢lanky
pro svoji funkci nevyzaduji drahé katalyzatory (které mohou byt na bazi niklu) a umoziuji

vnitini reformaci uhlovodikovych paliv [15].

Dalsim vysokoteplotnim typem je SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) ¢lanek. Provozni
teplota se pohybuje nad 800°C. Elektrolytem je smés oxidu zirkoni¢itého ZrO, a oxidu

ytrit¢ho Y,03. Stejné jako MCFC umoziuji vnitini reformaci uhlovodikovych paliv. Jsou
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dobfe vyuzitelné pro vyrobu tepla v kogeneracnich systémech a stejné jako MCFC

nevyzaduji drahé katalyzatory [15].



2 VZNIK ELEKTRICKEHO NAPETI A UCINNOST

Pii pfeméné chemické energie na elektrickou je vodik pfichazejici na anodu
katalyticky rozlozen na protony a elektrony. Elektrony jsou vedeny ptes vnéjsi elektricky
obvod na katodu, kde dochazi k jejich spojeni s kyslikem a s protony za vzniku vody dle
(2.1). Na anodé probiha reakce (2.2) a na katod¢ (2.3) [1][15].

2H, + O, > 2H,0 (2.1)
2H, — 4H' + 4¢ (2.2)
O, + 4e + 4H" —» 2H.,0 (2.3)

Palivovy clanek produkuje stejnosmérny proud. Vyslednd elektrickd energie
je soucinem napéti, proudu a casu. Elektricky vykon je definovan jako souéin proudu
a napéti. Elektricka energie produkovand c¢lankem je zavisld na mnozstvi pfivedené
chemické energie ve vodiku a kysliku a na uéinnosti pfemény této energie na energii

elektrickou [2][16].

Chemicka energie latek se sklada zvice slozek (termodynamickych potenciali).
Sklada se z entalpie (téz vyhievnost nebo spalné teplo), Helmholtzovy volné energie a
Gibbsovy volné energie [2][3][17][18].

Entalpie je celkova chemicka energie obsazena v latce a vypocita se takto:
H=U, +pV (2.4)

U, je vnitini energie a pV je mechanickd energie (p je tlak a V je objem). Jedna

se o energii, kterou je z latky mozné uvolnit pii spaleni [18].
Helmbholtzova volna energie se vypocita takto [18]:
F=U,-TS (2.5)
TS je teplo (T je termodynamicka teplota a S je entropie) [18].
Gibbsova volna energie se vypocita takto [18]:

G=H-TS (2.6)



Pro posouzeni mnozstvi chemické energie premeénitelné na energii elektrickou je
dulezitda Gibbsova energie a pro posouzeni Ucinnosti pfemény je dulezitd entalpie.
Gibbsova energie je energie latky, kterou je mozné pievést na uzitenou praci (zde
elektrickou), nicméné neuvazuje energii produkti reakce, schopnou konat dalsi praci.
Gibbsova energie ma (stejné jako entalpie a Helmholtzova energie) formu potencialu. Ta
umoznuje stanovovat tuto energii ve formé rozdilu pocatecni a koncové energie a pro
usnadnéni vypocltl je mozné povazovat tuto energii kdykoliv za nulovou. Z toho divodu se
posuzuji hlavné zmény této energie znacené jako AG. Pokud by nedochazelo k zadnym
ztratam, bylo by mozné povazovat pieménu Gibbsovy energie na elektrickou, za vratnou
(reverzibilni) a za této situace by bylo mozné veskerou elektrickou energii pievést zpét na

energii chemickou (Gibbsovu), formou elektrolyzy vody na vodik a kyslik [2][18][19].
Pro vypocet zmény Gibbsovy energie se vyuziva vztah [2]:
AG=AH -TAS (2.7)
Dalsim vyjadienim Gibbsovy energie je vzorec [2]:

AG =G, -G, =G, ~ G, — G, (2.8)

2

G, je Gibbsova energie produktu a G, je Gibbsova energie reaktanti [2].

Pro zjednoduseni posuzovani termodynamickych potenciali je Gibbsova energie
reaktantli povaZzovana za nulovou. T0 plati za normalniho atmosférického tlaku (101,325

kPa) a za normalni teploty (25°C). Hodnota Gibbsovy energie produktu G, ma hodnotu

odlisnou od nuly. Pokud je vysledna zména Gibbsovy energie v zaporné form¢, znamena
to, Ze energie je uvoliilovana a je mozno ji vyuzit a naopak, pokud je tato zména v kladné
oblasti, znamena to, ze energie je spotiebovavana a je nutno ji dodat, aby mohla reakce
probéhnout [2][20].

Zde je dilezita Gibbsova energie vody jakozto produktu. Tato energie je zavisla na
teplot¢ a skupenstvi vody. Gibbsova energie vody s rostouci teplotou a se zménou

skupenstvi z vody na paru klesa [2].

Protoze G¢innost piremény chemické energie na elektrickou neni stoprocentni, pfemeni

se vzdy jista ¢ast Gibbsovy energie na teplo. Této ucinnosti se budeme vénovat dale [2].



Pii vypoctu Gibbsovy energie se mnozstvi latky uvadi v molech. Pro zjisténi mnozstvi

elektrond, které se béhem reakce uvolni, je pouzita Avogadrova konstanta
o velikosti N, = 6,022-10%mol™. Ta vyjadtuje celkové mnozstvi ¢astic v jednom molu
latky (vCetn¢ elektronti). Pokud Avogadrovou konstantou vynasobime konstantou
elementarniho ~ naboje e=1,602-10"C, ziskame Faradayovu konstantu
F =96485 C-mol™, ktera udava velikost naboje, kterym disponuje pravé jeden mol

uvolnénych elektront [2].

Vztah pro vypocet elektrické energie ma tvar [2]:

E=U.I (2.9)

e

kdel = zF, kde z udava pocet elektronii uvolnénych z jedné molekuly. Pokud dame

zménu Gibbsovy energie AG a elektrickou energii E do rovnosti, vznikne vztah:

AG =U,I (2.10)

Ten je mozno dale upravit do podoby (2.11). Pro vypocet teoreticky dosazitelného
napéti pouzijeme Gibbsovu energii AG, Faradayovu konstantu F a pocet elektron z

uvolnénych z molekuly béhem reakce [2].

AG =7FU, (2.11)

Vztah pro vypocet napéti bude po ipraveé vypadat nasledovné:

_AG

U, =—
ZF

(2.12)

Reakce vodiku a kysliku je exotermickd a kromé elektrické energie
se uvoliuje také teplo (jak jiz bylo zminéno). Mnozstvi tohoto tepla zavisi na Gc¢innosti
¢lanku. Tu vypocitame tak, ze Gibbsovu energii vydélime entalpii. Entalpie je taktéz
zéavisla na teploté a skupenstvi latky, proto je udavana separatné pro paru (vyhtevnost) a
pro vodu (spalné teplo). Rozdil mezi témito hodnotami je roven mérnému skupenskému

teplu vypatovani [2].

Hodnota napéti, kterou je mozné ziskat z entalpie je rovna:



U, =-L- (2.13)

Jedinym rozdilem oproti vySe zminénému vztahu je zdména Gibbsovy energie za

entalpii. Vztah pro vypocet u¢innosti potom vypada takto:

7 =52100 (214)

Toto je termodynamicka ucinnost ¢lanku. Z vySe uvedeného je ziejmé, Ze tcinnost
kolisa v zavislosti na skupenstvi a teploté vody. Nizkoteplotni ¢lanky tudiz dosahuji vyssi
termodynamické G¢innosti nez vysokoteplotni ¢lanky [2]. Termodynamickou uc¢innost

muzeme spocitat také podilem elektrickych napéti:

n= %100 (2.15)

e
U, je skute¢né napéti ¢lanku a U, je napéti ziskané z entalpie.

Dal$im faktorem udévajicim uGc¢innost je pomér mnozstvi paliva, které se skutecné
vyuzije a celkového mnozstvi paliva, které bylo pfivedeno. Tento pomér se nazyva pomér
vyuziti paliva, ktery se vypocita takto (2.16). Jeho hodnota se nejc¢astéji pohybuje okolo

0.95. Porovnavana mnozstvi jsou udavana ve form¢ hmotnosti [2].

m. ... .
5, = i pelva_q 0y (2.16)

privedeného paliva
Pomér vyuziti paliva nasledné piidame do vztahu pro celkovou u¢innost ¢lanku:

n=n, %100 (2.17)

e

Zavislost napéti na tlaku latek se da vypocitat pomoci Nernstovy rovnice. Ta Stanovuje
zménu Gibbsovy energie v zavislosti pravé na tlaku, jehoz vliv se pocita pomoci aktivity

latek a, kterd je pomérem tlaku latky P a tlaku latky P, za normalnich podminek ve

formé¢ vztahu (2.18). Tlak je mozné pro zjednodusSeni udavat v barech (atmosférach).

a=— (2.18)
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Samotna Nernstova rovnice ma podobu:

a
AG = AG, — RT 1n(”2—a°2] (2.19)

aHZO

AG, je Gibbsova energie za normalnich podminek (ekvivalentni té, o které¢ bylo

pojednano vyse) a R je univerzalni plynova konstanta [2].

Pokud rovnici budeme chtit vyuzit pro vypocet napéti, upravime ji do podoby:

a a
v &ﬂ.(_ﬂug.[_ﬂ @.20)
z

a'HZO aH ,0
Hodnota —U,, oznaduje Gibbsovo napéti vytvotrené za normalnich podminek [2].

Pokud budeme chtit pocitat s tlakem latek, ziska rovnice podobu:

PH2 P02
U, =U+ | Fo Fo 2.21)
ZF PHZO
PO

Zde se jiz pocita ptimo S parcialnim tlakem latek. Po zjednodusSeni (udavani tlaku

v barech), se rovnice zjednodusi na:

ZF P

H,0

P, P
U,=-U, +Eln(M] (2.22)

Protoze kyslik je pfivadén vétsSinou ve formé vzduchu a vodik je do nékterych ¢lanki
privadén ve formé¢ reformatu, je v téchto pripadech dilezité pocitat s parcidlnim tlakem

vodiku a kysliku. Stejné pravidlo plati i pro vodu [2].

Parcialni tlak zavisi na poméru vodiku, kysliku a vody ve smési a oznauje
se jako o, £ a y. Témito veli¢inami se celkovy tlak latek nasobi a takto ziskame hodnotu

tlaku pottebnou pro vypocet [2]:
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1
. R2
U, U, + 0 |p| &4

2F y

e

(2.23)

Z Nernstovy rovnice je ziejmé, ze se zvysSujicim se tlakem vodiku a kysliku
se napéti zvySuje a naopak se zvySujicim se tlakem vodni pary se snizuje. Toto napéti
je nazyvano Nernstovo. Je ziejmé, ze pomoci této rovnice (a vySe zminénych) je mozné

urcit také zavislost napéti na teploté [2].

Napéti vypocitané pomoci Gibbsovy energie je maximalni napéti, které
je Clanek teoreticky schopen vyvinout. Pokud je k ¢lanku piipojen elektricky obvod,
kterym protéka proud, napéti se se vzristajici proudovou hustotou snizuje. Napéti je nizsi
nez vratné jiz tehdy, kdy se proudova hustota limitné blizi nule. Nejdiive dochazi ke
skokovému poklesu napéti a poté napéti klesa pomalu a téméft linearné. V piipadé odbéru

jeste vétsich proudti se pokles napéti dale zvysuje [2].

AE ., Teoreticke napéti clanku

r

MNapéti, Vv 1
QEI’E'I.I' £ F Y
7 Prepati
Konverze paliva
Ohmicke ztraty

Mapéti clanku

T
I BT )

L]
[
e
5 Aldivacni Ztraty
p polarizace polarizaci
fat AV Provozni Koncentracni
= napéti polarizace
e

Froudova hustota, mAfom?2
Obr. 2: Polariza¢ni kiivka [19]

Ubytek napéti je zptsoben ztratami v ¢lanku. Zavislost Gbytku napéti na proudové

hustot¢ je znazornéna pomoci polarizacni ktivky (Obr. 2) [19].

Ke ztrat¢ napéti dochazi i pfi provozu bez ptipojeného obvodu (pfipadné s nulovym
odbérem proudu) kvili priniku vodiku skrz membranu ke katodé (tzv. ztraty vnitinim
vedenim) a z diivodu pfitomnosti katalyzatoru zde dochazi k tvorbé vody, aniz by byla

vytvotena elektrickd energie. Dale mize dochéazet k priniku kysliku k anodég, a ten mize
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na katalytické vrstvé reagovat za vzniku vody ¢i v horSim piipad€ peroxidu vodiku. K
pruniku elektronti mize dochazet téz, ale tento jev neni tak Casty a nezpusobuje takové
ztraty jako pranik reaktantd. Ztraty vnitinim vedenim zpisobuji znacné snizeni
elektromotorického napéti. K tomuto jevu mize dochazet zejména pii vySSim tlaku
reaktantt, kdy je pro n¢ snazsi difize skrz membranu. Pokud je membrana mechanicky
poskozena, dochazi K jest¢ intenzivnéjSimu pruniku a ztrata napéti mize byt z hlediska

elektrického vykonu az fatalni [5][10][11].

ProtoZe tyto ztraty jsou vnitini, nejdou nijak piimo méfit (in-situ). Jedinou moznosti

posuzovani téchto ztrat je porovnani energie piivedeného paliva a energie uvolnéné [2].

Pro moznost porovnani vznikla rovnice udavajici zavislost proudu na spotiebé plynu

S ot Tato rovnice ma tvar:
I, y
S, = Z—Fprlpadne | =S, zF (2.24)

Spotieba je métena v molech za sekundu [2].

Mezi klicové ztraty dale patii aktivaéni (polarizaéni) ztrata napéti AU, . Velikost této

ztraty je zavisla na rychlosti reakcei, jsou-li reakce pomalé, je ztrata vyssi. Tyto ztraty jsou
vyznamné zejména u nizkoteplotnich ¢lanki. Velikost aktivacnich ztrat se méni se zménou

proudové hustoty [2].

Pro zapoceti reakce je nutné dodat reaktantiim aktiva¢ni energii. Rozdil mezi celkovou
energii latky a aktivacni energii je energie, ktera se uvolni pii reakci. Pokud aktiva¢ni
energii nedoddme, reakce neprobéhne. Pro sniZeni aktivacni energie se pouzivaji tfi
zpusoby. Zvétseni reakeni plochy elektrod, zvysSeni teploty pro zvyseni energie Castic (a

tedy zvyseni intenzity srazek) a pouziti katalyzatoru pro snizeni aktiva¢ni energie [2][19].

Aktivacni ztratu je mozné vypocitat pomoci Tafelovy rovnice:

AU, = alog (Lj (2.25)

o

Pro zjednoduseni je pouzivan také pfirozeny logaritmus:
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AU, = A In(_lj (2.26)
IO

Konstanta a, pfipadné A oznacuje rychlost reakce. Se zmensovanim rychlosti vzrista
hodnota této konstanty. Veli¢ina i znac¢i proudovou hustotu a veli¢ina i, zna¢i vyménnou
proudovou hustotu. Pokud neni ¢lanek zapojen do obvodu (proudova hustota je nulova),
probihaji reakce mezi vodikem a kyslikem také, ale soucasné probiha i zpétna reakce.
Béhem téchto reakci se elektrony neustale pohybuji mezi reaktanty a elektrodami a proud
téchto elektroni je nazyvan vyménna proudova hustota a je oznafovan i,. Vyménna
proudova hustota udava, jak aktivni je povrch elektrod a jak vysokd bude afinita reakce.
Snahou technologti je zajistit, aby aktivita byla co nejvyssi. Toho se da dosahnout
spravnou volbou materialu elektrod a zvySenim reakéni plochy. Hodnotu vyménné
proudové hustoty je dale mozné zvysit zvySenim teploty, nicméné zde panuje omezeni
maximalni mozné teploty pro PEM ¢lanky (o divodech tohoto omezeni bude pojednano
v dal§i ¢asti prace). Hodnotu I, je mozné dale zvysit pouzitim co nejéistsiho paliva a
okysli¢ovadla, kde bude co nejvyssi koncentrace vodiku a kysliku, kterd zajisti vysokou

pravdépodobnost reakci a zvySenim tlaku reaktantt [2].

Cim je reakce rychlejsi, tim vy$si je hodnota vyménné proudové hustoty i
a soucasné klesa ztrata napéti v zavislosti na proudové hustoté. Konstanta A je definovéana

rovnici:

a=RT

= 2.27
zaF ( )

Konstanta o je nazyvana koeficient transportu naboje. Jeho hodnota se pohybuje
v rozmezi od 0 do 1 a zavisi na materialu elektrod a na reakci. Tato hodnota je rizna pro

anodu a katodu. Na katod¢ je hodnota nizs$i, a tudiz zde dochazi k vétsim ztratam [2].

Pokud Tafelovu rovnici pfevedeme do podoby, se kterou je mozné pocitat proud |,

ziska tvar:

I =i, exp (%j (2.28)
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Tato rovnice je nazyvana Butler-Volmerova a je rovnocennou alternativou k Tafelove

rovnici [2].

Pokud by alesponi na jedné elektrodé nedochazelo ke ztraté napéti, Nernstova rovnice

by vypadala nasledovné:

u, =Ue0—AIn[_l] (2.29)

o

Nernstova rovnice zahrnujici ztraty vnitinim vedenim ma tvar:

o

u, =er—AIn(I+I”] (2.30)

kde i, je oznaceni pro ztraty vnitinim vedenim.

Dal$im typem ztrat jsou ohmické ztraty zptsobené elektrickym odporem elektrod,

bipolarnich desek a také membrany. Ohmicka ztrata je zavisla na velikosti odporu a na

proudu dle [2][16]:
AU, =IR=ir (2.31)

Veli¢iny S malym pismenem jsou pouZity proto, Ze jsou uvazovany mérné hodnoty
odporu a proudové hustoty. Odpor je mozné snizit pouzitim elektrod s mensim mérnym
odporem, ztenCenim membrany (odpor vzrasta s délkou vodice), vySSim zvlh¢enim

membrany a snizenim teploty (s teplotou roste mérny odpor vodi¢t) [2][16].

Ztratu napéti pti rdstu proudové hustoty mize dale zphsobovat snizujici se
koncentrace (a parcialni tlak) kysliku, zptisobena rychlou spotiebou. Na anodé muze byt
ztrata zpuisobena pro zménu Snizujicim se tlakem vodiku. Rychla tvorba vody mize
zaplavovat difuzni vrstvu, branit kontaktu kysliku s katalyzatorem a zptsobovat dalsi
ztratu napéti (flooding). Tyto ztraty jsou nazyvany koncentracni ztraty [13]. Rovnice pro

tento pokles napéti je zminéna vyse v podobé Nernstovy rovnice (2.19) [2].

Pokles napéti pii zméné tlaku latek se da vypocitat nasledovneé:

AU, .. :—ﬂln[l—_ij:—Bln[l—_i) (2.32)

zF I I
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I, je hodnota tzv. limitované proudové hustoty, coz je maximalni dosazitelna proudova

hustota pfi maximalni dodavce reaktantd, kterou je ¢lanek schopny vyuzit [2].

y RT .. o 1 oy o . .
Protoze se hodnota o mize pro ruzné latky lisit, pouziva se konstanta B . Ptipadné
z
je mozno vyuZit rovnici:

AU, =mexp(ni) (2.33)

konc
m a n jsou experimentalné zjisténé konstanty [2].

Vsechny vyse uvedené ztraty se sectou a dostaneme celkovy pokles napéti. Odectenim
poklesu napéti od Gibbsova napéti ziskdme provozni napéti. Rovnice ma podobu (2.34),
sta¢i dosadit rovnice pro jednotlivé poklesy napéti [2]:

. +i, :
=er—|r—AIn[ i }rmexp(nl) (2.34)

0

Ue :er _AUQ _AUAkt _AUkonc

Rovnice jde dale upravit do podoby:
U, =U, o —ir —AlIn(i) + mexp(ni) (2.35)
Hodnota U,,. byla ziskana takto:
Ueoc =Ueo + AlN(iy) (2.36)
A hodnota AU ,,, takto:

AU, = Aln[_lJ = Aln(i)— Aln(i,) (2.37)

0
Vyse zminéna rovnice pro vypocet provozniho napéti (2.34) se osvédcila a ukazalo se,

Ze vypocty se piilis nelisi od napéti naméfenych [2].

Pro zvySeni provozniho napéti (bézna hodnota napéti jednoho ¢lanku je cca 0,6-0,7 V)
se ¢lanky spojuji do série. Pro snizeni odporu a zmenseni hmotnosti a rozméri sestavy
¢lankd se pouzivaji bipolarni desky. Ze stejného duvodu je snaha konstruovat desky co
nejtenci [8][9][15].
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3 PEM MEMBRANA

Membrana musi zajiStovat protonovou vodivost a soucasn¢ byt neprostupnd pro

anionty, elektrony, vodik a kyslik [10][12].

Elektrolyt PEM ¢lanku je nejcastéji tvofen membranou z perfluorovaného polymeru
kyseliny sulfonové (obchodni nazev Nafion). Dal$imi pouzivanymi membranami na
podobné bazi jsou Hyflon lon, Flemion, Gore-Select, Aciplex a Celtec-P. Dalsimi typy
membran jsou membrany na bazi polyéterketona [1][3][11][21].

Membrana (Nafion, pokud neni uvedeno jinak) ma semikrystalickou strukturu a sklada

se z hlavniho fetézce obsahujiciho skupiny CF, (membrany se vzajemné mohou lisit

poc¢tem CF, skupin mezi bo¢nimi fetézci) a z boénich fetézci zakonéenych sulfonovou
skupinou SO;H™, vychazejicich z hlavniho fetézce pies skupinu CF. Pravé boéni fetézce
zajistuji protonovou vodivost. Pfi vyrobé (polymeraci tetrafluorethylenu (monomeru
Teflonu) s perfluorovanymi vinyletherovymi skupinami) je ovS§em nemozné predem urcit,
kolik boc¢nich fetézci a v jakych mistech bude pfipojeno k hlavnimu fetézci. Proto se

membrany odlisuji pomoci ekvivalentni hmotnosti (EW) [5][11][22]:

EW ot M (3.1)
IEC n

05

IEC (lon Exchange Capacity) je kapacita pro vedeni protontu. EW je zaroven pomér

hmotnosti suché membrany m, ke koncentraci sulfonovych zakonceni n._. EW se da
3

vyc¢ist z ¢iselného oznaceni membrany, kde prvni dvé ¢isla znaci EW ve stovkéach (Nafion

112 mé tedy EW = 1100g). Posledni ¢islo znaci tloustku membrany V setindch palce
[51[22].

V membrané probihaji transportni jevy, které jsou pro protonovou vodivost nezbytné a
které jsou ovlivnény jeji morfologii. Maji vliv také na vlhkost membrany (ta je ovlivnéna
také sorpcni izotermou), Ktera umérné zarucuje protonovou vodivost. Protony jsou totiz pii
transportu vazany k molekulam vody v membrané, a to ve formé ionti hydroxonia H,O".
A protoze se také na protony vazi molekuly vody (jejich pocet je vyjadien
elektroosmotickym koeficientem), dochazi k (nezadoucimu) elektroosmotickému jevu.

Pocet molekul vody pfipadajicich na jeden proton je vyjadien elektroosmotickym

koeficientem [3][6][22].
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Membrana obsahuje hydrofilni a hydrofobni oblasti. Proto v ni po navlhc¢eni vznika
dvoufazové rozhrani. Sulfonova zakonceni bocnich fetézct jsou hydrofilni a zbytek
membrany je hydrofobni. V membran¢ se vyskytuji dale dvé oblasti — oblasti s vysokou a

oblasti s nizkou hustotou bo¢nich zakonceni [22].

Pokud je membrana sucha (nebo obsahuje malo vody), jsou jednotliva boéni
zakondeni rozmisténa v odstupech danych po¢tem CF, skupin mezi nimi a s vodou tvoti

izolované micely. Za nizké vlhkosti (kvantifikovatelné formou relativni vlhkosti nebo
poc¢tu molekul vody vazanych na zakoneni znafené A) ma membrana nizky difazni
koeficient a voda s protony zde nejsou pfili§ pohyblivé. A protoze micely jsou navic
Vv urcité vzdalenosti od sebe (podle vzajemné vzdalenosti micel se odliSuje prah vodivosti
ve form¢ hodnoty A, pfi které za¢ne byt membrana vodiva), je vodivost membrany nulova
vodivosti. Zcela sucha vSak membrana neni nikdy (minimalni A je 1,5), nebot
Kk odstranéni veskeré vody by ji bylo nutné zahtat na teploty, pii kterych dochazi k tepelné
degradaci [22].

Se vzristem relativni vihkosti membrany se micely postupné zvétsuji. Jejich velikost
zavisi také na modulu pruznosti membrany. Voda v tésné blizkosti zakonceni tvori
primarni hydrata¢ni jadro. Pokud mnozstvi vody pifekro¢i hodnotu A = 5, jsou molekuly ve
stfedu micely vazany slabé&ji a jejich vlastnosti se blizi volné vod¢ a zaroven roste jeji
mobilita z divodu vyssiho difizniho koeficientu. Po dosaZzeni nasyceni (A =14) se voda
vlivem kapilarniho tlaku rozpina i do hydrofobnich oblasti a tvoti kanalky mezi micelami a
dochazi ktzv. Schroederovu paradoxu (membrana absorbuje vice vody, nez odpovida

jejimu nasyceni) [22].

Pfi zménach vlhkosti v membrané se méni i elektroosmoticky koeficient. Pro
membrany s relativni vlhkosti niz§i nez 100% byva hodnota elektroosmotického

koeficientu rovna zhruba 1, u nasycenych membran byva okolo 2,5 [22].
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3.1 DEGRADACE MEMBRANY

Degradace membrany patii mezi jeden z problémi, které dosud brani $ir§imu vyuziti
palivovych ¢lankt ve spotfebnim sektoru. Vyzkum degradace intenzivné probiha pfiblizné
20 let, avSak degrada¢ni mechanismy stale jest¢ nejsou pochopeny natolik, aby membrany

mohly mit komer¢né zajimavou zivotnost (alespont 40 000 hodin provozu) [9][11][23].

Degradace membran se déli na mechanickou, tepelnou a chemickou. Casto se viak
vyskytuji degrada¢ni mechanismy, které¢ je mozné zaradit do nékolika kategorii soucasné, a

také se da vysledovat vzajemna souvislost mezi vSemi typy degradace [11].

Degradace membrany se nej€astéji posuzuje zaznamenavanim mnozstvi uvolnéného
fluoru v odpadni vodé ve form¢ FER (Fluoride Emission Rate) — miry uvoliiovani fluoru
z membrany [10][11][21][23][24].

3.2 MECHANICKA DEGRADACE MEMBRANY

Mechanicka degradace je fyzické poskozeni membrany vlivem mechanickych
podnéti. Mezi tyto podnéty je mozné zatfadit nerovnomérny tlak castic platiny nebo
bipolarnich desek na membranu. Dalsim podnétem mohou byt zmény relativni vlhkosti a
teploty (zejména okolo bodu mrazu), které se projevuji zménou objemu membrany. Je
dilezité také uvést, ze Casto byva mechanicka degradace membrany disledkem degradace

tepelné a chemické [9][11][21].

Mechanicka degradace je citelna zejména pti provozu s nizkou vlihkosti membrany, pfi
vysokém tlaku na ni plisobicim a také pokud je membrana tenkd. Pozio zjistil, Ze sucha

membrana ma horS$i mechanické vlastnosti ve vSech osach nez membrana navlhéena

[11][21][25].

Dusledkem mechanické degradace jsou otvory ¢i trhliny, zptisobujici prinik reaktantt
na opacné elektrody. Mechanicka degradace se navenek projevuje Snizenym vykonem (z
divodu zvySenych ztrdt vnitinim vedenim) a po urcitém case i kolapsem c¢lanku.
Mechanicka degradace ma totiz kladnou zpétnou vazbu a c¢asem se urychluje

[11][12][24][26].
Mechanickou degradaci je mozné zkoumat makroskopicky [21].

Mechanickou degradaci je mozné omezit pouzitim zesilenych membran na bazi

ePTFE (zesileny Teflon), pfipadné klasickych membran o vétsi tloust’ce. Dalsi ucinna
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metoda jak branit mechanické degradaci je pecliva vyroba s omezenim nerovnomérného
tlaku ¢astic platiny a snaha o vyhnuti se provozu pii nizké relativni vlhkosti a naopak

vysou$eni membrany pii teplotach pod bodem mrazu [11][26].

3.3 TEPELNA DEGRADACE MEMBRANY

Tepelna degradace membrany je degradace, ktera je zptusobena vlivem teploty, a to jak

vysoké, tak nizké (zejména pod bodem mrazu) [11].

Pti provozu za vysokych teplot (od 100°C — pfi provozu za vyssiho tlaku i vice) je
membrana Vystavena nejprve nadmérmému vysouSeni, pfi kterém pouze docCasné klesa
protonova vodivost. Ke skelnému ptechodu Nafionu dochazi pti teploté okolo 120°C. Pii
dal$im zvySeni teploty nad 200°C zafind dochdzet k odtrhavani sulfonovych zakonceni
bocnich fetézcii, které ma za nasledek trvalou ztratu protonové vodivosti membrany.
Vzhledem Kk bézné provozni teploté ¢lanku tedy neni vliv degradace za vysokych teplot
pfili§ podstatny a je mozné jej v béznych ptipadech zanedbat. K nezanedbatelné lokalni
tepelné degradaci za bézného provozu vsak mize dochazet tehdy, kdyz dojde Kk pruniku
reaktantl k opaénym elektrodam, kde dojde k silné exotermni reakci mezi nimi
[51[11][22][24].

Wilkie piedstavil mechanismus vySe zminéné degradace za vysokych teplot, pfi

kterém dochazi k tvorbé oxidu sifi¢it¢tho SO, a radikdlu OHe. Podobny mechanismus

predlozil také Samms [27][28]:

R,-O-CF,-CF(CF,)-O-CF,-CF,-SO;H" (3.2)
R,-O-CF,-CF(CF,)-O-CF,-CF,-OH: + SO, (3.3)
R,-O-CF,-CF(CF,)-O-CF,-CF,+ OH- (3.4)
R,-O-CF,-CF(CF,)-O+ + CF,=CF, (3.5)
R,-O + CF,-CO-CF, (3.6)

R, je oznaceni pro hlavni fet€ézec membrany.

Tepelnd odolnost membrany byla testovana pomoci termogravimetrické analyzy
(TGA) v inertni atmosféte. Do teploty 280°C byla odpadnim produktem pouze voda a
stopova mnozstvi SO, a CO,. Pii dalSim rastu teploty k 355°C mnozstvi téchto latek

vzrustalo. Po prekro¢eni 355°C byl navic zaznamenan vyskyt fluorovodiku HF a
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karbonylovych fluorida (a SiF jakoZzto produktu leptani skla). Podobny pokus provedl i
Deng, dle jeho zavéru se vsak do 400°C uvolnovalo mnohem méné SO,. AZ po dosaZeni
480°C uvolnéné mnozstvi prudce vzrostlo a pokra¢ovalo k 615°C. Dalsi studie tvrdi, ze
sulfonova zakonceni jsou ztracena po 15minutovém vystaveni membrany teploté 300°C.
V odpadnich produktech byla potvrzena ddle urcitd mnozstvi zbytkli bo¢niho fetézce
[11][27][29][30].

Dle Feldheima je mozné zvysit pocatecni teplotu degradace vystavenim membrany
kationtim, které se navazou k sulfonovému zakondeni tim, e nahradi H'. Jedna se
zejména o ionty alkalickych kovi jako je Na®, Cs*, Li*, K* &i amonné kationty. Znaénou
nevyhodou téchto kationtli vSak je, ze nevazi vodu a vyrazné tedy snizuji protonovou
vodivost membrany a také fakt, ze membrana obsahujici kationty dle Denga degraduje
rychleji pii teplotach 300 a 400°C [9][11][29][31].

K dal$imu typu tepelné degradace dochazi vlivem teplot pod bodem mrazu. Zmény
teplot do oblasti pod bod mrazu zplsobuji zmény objemu membrany z divodu mrznuti
vody Vv ni obsazené s nasledkem mechanického poskozeni membrany. Voda se totiz
v Nafionu vyskytuje ve tiech formach. Prvni formou je ,,nemrznouci“ voda, ktera je vazana
k zakonceni a mrzne pii -120°C, dal§imi formami jsou voda v kanalcich a volna voda
vV micelach, které mrznou klasicky po dosazeni bodu mrazu. Pomé&rnd mnoZzstvi danych
forem vody mezi sebou zavisi na A. Pfi zmrznuti vody v nasycené membrané dochazi ke

zvyseni jejiho elektrického odporu [9][11][21].

Nazory na vliv teplot okolo bodu mrazu a nizsich se v§ak rizni. Néktefi autoti udavaji
pokles vykonu, jini jej nepotvrdili. Existuje studie, pii které byla membrana podrobena 385
cyklim teplot mezi -80°C a 40°C a dusledkem byla niz§i propustnost membrany pro
kyslik, mensi mechanicka odolnost a vyssi protonova vodivost. Pii teplotach okolo bodu
mrazu vSak muize dochazet také k oddélovani katalytické vrstvy od membrany
(delaminaci), ¢imz by naopak mélo dochazet ke snizovani vykonovych parametri. Zde
zalezi zejména na zpracovani a na adhezi membrany ke katalyzatoru. Pfi experimentech
bylo zjisténo, ze mira delaminace zavisi na rozdilech teplot pfi teplotnich cyklech. Pokud
byla membrana pfi teplotnich cyklech zmrazena az na -80°C, k delaminaci dochazelo,
nicméné pii cyklech teplot do -40°C k ni nedochazelo [9][11][32][33][34][35][36][37].

Tepelna degradace se da zkoumat makroskopicky [21].
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3.4 CHEMICKA DEGRADACE MEMBRABY

Chemicka degradace je zpusobena chemickymi reakcemi Castic (zejména radikald) s
membranou a ma nejvetsi vliv na zivotnost palivového ¢lanku. Pfi chemické degradaci
membrany dochéazi k chemickym zménam v membrané, nejcastéji k rozpadu hlavniho

fetézce a k rozpadu boc¢niho fetézce Nafionu [21].

K chemické degradaci dochdzi zejména pii nizké relativni vlhkosti membrany, pfi

provozu bez piipojené zatéze a pii zmeénach odebiraného vykonu [9][11][24].

Jak chemicka degradace probiha, dochazi k postupnému zten¢ovani membrany a dale
ke vzniku otvord a trhlin. Membrana se dle Healyho a Younga zpocatku ztencuje rychle,
po urcité dobé€ si vSak zachovava konstantni tloustku. Takto bylo posouzeno, ze degradace
zaCina na rozhrani elektrody a membrany a az poté pokracuje do nitra. Béhem rozpadu

membrana prichazi také o mechanickou stabilitu [5][12][24][26][38].

Produktem vznikajicim pii degradaci je hlavné kyselina fluorovodikova HF, jeji
mnozstvi je degradaci ptimo imérné. Dalsimi odpadnimi produkty jsou SO,, CO,, CO a
karbonylové fluoridy, jejichz pfitomnost byla potvrzena v odpadni vodé¢, v odpadnim plynu
i v membrané. Dle LaContiho se vSak pfi rozpadu Nafionu neméni EW a veskeré odpadni

produkty jsou ve stejném poméru [3][11][21][39].

Chemicka degradace membrany Se projevuje postupnou ztrdtou vodivosti membrany
(a tim ztratou vykonu palivového ¢lanku), ke které dochazi kvuli ubyvani sulfonovych
zakonCeni béhem degradace. Zavislost této vykonové ztraty na degradaci se vSak obtizné
kvantifikuje. Je vSak znamo, Ze v porovnani s degradaci katalytickych vrstev je ztrata
vykonu na membrané mnohem mensi. V extrému mize dojit aZz ke kolapsu palivového

&lanku [5][10].

Chemickou degradaci je nutné zkoumat zejména z molekularniho pohledu. Pochopeni

chemické degradace zatim spociva hlavné v ab-initio vypoctech [21].

3.4.1.1 LATKY NAPADAJICI MEMBRANU

Chemicka degradace je nejCastéji zptisobovana radikaly tvoricimi se béhem provozu

vV

ptritomnost radikala He a HO,, jejichz vliv je vSak v porovnani s HOe relativné maly.

Mezi dalii potencialng nebezpeéné latky patii O° , nicméné tento aniont byl objeven
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pouze v suchych membranach a za normalnich podminek by se tedy nemél vyskytovat

[11][12][21].

Existuje mnoho teorii o vzniku radikali, nicméné za hlavni pficinu je povazovan

peroxid vodiku H,O,, ktery se rozpada (zejména za ptitomnosti kovovych iont) na

radikal HO« a aniont OH", piipadné na radikal HO,» [10][11][21][23][24][26].

Peroxid se muze tvotit tehdy, kdyz kyslik pronikne na anodu, a je zde redukovan
vodikem. Pro vznik peroxidu na katodé hovoti testy vyuZzivajici rotacni prstencovou
elektrodu, kdy slaba vrstva vodiku na katalyzatoru brani dalsi redukci peroxidu na vodu.
K tvorbé peroxidu nedokonalou redukci kysliku v§ak mlze dochézet také na katod¢ dle

rovnice (3.7) [3][11][40][41]:
2H"+ 2+ O, > H,0, (3.7)

Tvorba peroxidu se urychluje se snizujici se relativni vlhkosti membrany

[10][11][13][24].

Pti provozu bez zatéze (nebo se zménami odebiraného vykonu) dochézi k praniku
reaktantd skrz membranu téz za vzniku H,O,. Pokud pronika kyslik k anodé - vznika H,0,
na anod¢, pokud pronikd vodik ke katodé¢ — H,O, vznika na katodé. Po pfipojeni
elektrického obvodu zac¢nou byt reaktanty spotfebovavany a prinik skrz membrénu se

snizuje a s nim i vznik peroxidu vodiku [11][24].

Kovové kationty (kromé vySe zminénych kationtl alkalickych kovi, zde maji vliv také
napf. ionty Ca®*, Ti*", Fe**, Cu** a Mg?") urychlujici rozpad peroxidu, byvaji homogenng
rozptyleny v membrané a dle Maletzkyho experimentu jsou v membrané nepohyblivé.
Existuji vSak i dal$i uvahy tykajici se rozlozeni kationti v membrané. Bylo uznano, ze
ionty v blizkosti anody a nejvétsi vliv maji ionty v blizkosti katody. Bylo vSak také
diskutovano, zZe v blizkosti katody maji kovové kationty nizkou Zivotnost. Kovové ionty se
do membrany mohou dostat z bipolarnich desek, zasobnikd, reaktanti ¢i ze soli

ptfivedenych spolu se vzduchem (napf. v pfimoiském prostiedi a béhem soleni silnic)

[51[01[11][42].

Pomoci Fentonova testu bylo prokazano, Ze tyto ionty maji zna¢ny vliv na degradaci

membrany, a tento vliv vzristd s jejich koncentraci. Pii testu za piitomnosti Ti** a pii
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nasledné ESR (electron spin resonance) spektroskopii byly nalezeny radikaly HO,, TiO,

a O?. FER bylo umé&rné koncentraci kovovych iontil. Stejny vliv jako kovové ionty mize

mit 1 platina (ktera se mize uvolnovat z katalytické vrstvy a pronikat do membrany), ktera

ma také schopnost rozkladat peroxid na radikaly, a probihaji taktéz ivahy nad tim, zda i
ionty platiny mohou byt takto ¢inné [10][11][23][26][43].

Na samotny proces vzniku radikalti je mnoho riznych studii, dle vyzkumu spolec¢nosti

General Electric vznikaji podle nasledujicich rovnic [11][39][44]:

H, - 2H.

He + O, > HO,

HO, + He — H,0,

H,0, + Fe** — HO™ + Fe*" + HO-

HO- + H,0, - H,0 + HO,-

(3.8)

3.9)

(3.10)

(3.11)

(3.12)

Vznikem radikalti se déale zabyval Gubler a vytvofil soustavu rovnic, dle kterych

mohou radikaly vznikat [23][39]:

H0,

H,0, + HO*

H,0, + HO,

—>2HO -
— HO,+ + H,0

—->HOs + H,O + O,

H, +HO. —» He + H,0O

O, + He

2HO, -

H,0, + H" + Fe*
HO+ + H' + Fe*

HO,+ + H" + Fe*

—>HO,.

— H,0, + O,

— HO+ + H,0 + Fe*
— H,0 + Fe*

— H,0, + H,0 + Fe*

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)
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HO,+ + Fe* — O, + H" + Fe** (3.22)

H,0, + Fe* — HO,* + H" + Fe* (3.23)
H,0, +PtH - H,0 + HO. + Pt (3.24)
2H" +2e” +0O, - 2HO. (3.25)
2H" +2e +0, > H,0, (3.26)
H,O, + Fe** —HO. + OH™ +Fe* (3.27)

Ne vsechny vzniklé radikaly vSak reaguji S membranou, nékteré reaguji s vodikem,
kyslikem, nebo s peroxidem za vzniku radikall jinych, jak je vidét ve vySe zminénych
rovnicich [10][11][23][24].

Dalsi nezadouci molekulou, kterda ma pravdépodobné schopnost snizit vodivost
membrany (vazbou na sulfonové zakonceni) je amoniak NH3 a navazanim na SO, vznikne

NHj, . Dle Kadirova pfispiva k tvorb¢ radikalti také UV zafeni, a to tak, ze SO, zakonceni

méni za piitomnosti Fe** na radikal SO, [9][11][45].

Vznik radikalti a FER je mozné zpomalit pouzitim bipolarnich desek z hliniku, n¢které
necistoty je mozné z membrany odstranit za pomoci H,SO, a v neposledni fadé je taktéz

mozné vyuzit tzv. zachytavace radikali na bazi ceru [11][46].

3.4.1.2 ROZPAD HLAVNIHO RETEZCE

Pifi tomto typu rozpadu dochazi k napadeni zakonceni hlavniho fetézce membrany.
K rozpadu dochazi v ptipadg, Ze hlavni fetézec neni zakoncen molekulou CF;, jak by tomu
spravné mélo byt, ale skupinami COOH, CF,», CEH ¢i CF,-CFe. Tyto skupiny se na
zakoncenich vyskytuji kvili procestim pfi vyrobég, kterym se zatim neda uc¢inné piedchézet.
Tato zakoncCeni jsou ndchylna k napadéni vySe zminénymi radikaly, pfedevsim HOe a
disledkem je odlomeni jedné CF, skupiny za vzniku dvou molekul HF a CO, podle

Curtinova mechanismu [5][10][12][23][47]:

R,-CE,-COOH + HO*+ —> R,-CF,* + CO, + H,0 (3.28)
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R,-CF,» + HO* — R,-CF,-OH (3.29)
R,-CF,-OH — R,-CFO + HF (3.30)
R,-CFO + H,0 — R,-COOH + HF (3.31)

R; oznacuje (stejné jako u vySe zminénych rovnic pro tepelnou degradaci) hlavni

fetézec membrany.

Dle Lindena probiha rozpad hlavniho fetézce takto [48]:

R,-H + HO- — R, + H,O (3.32)
R + O, > R;-O, (3.33)

R,-0,+ R,-H — R,-HO, + R,+ (3.34)
R;-He + HO,» —» R+ + H,O, (3.35)
RH + HO,» — He + HO,s + R,+ (3.36)

Degradace postupné ovlivituje vSechny c¢lanky hlavniho fetézce, dokud se zcela
nespotiebuji. Pokud se degradace dostane ke skupiné CF, ke které je pfipojen bocni
fetézec, tento se odlomi a za¢ne na ném také probihat degradace zpiisobend radikdlem

HO- a vodou za vzniku tzv. zbytkového bocniho fetézce

COOH-CF(CF, )-O-CF,-CF,-SO,H . Tento zbytek bo¢niho fetézce se pravdépodobné dale

rozpada az k sulfonovému zakonceni [10][23].

Degradace dle Curtinova mechanismu je také méfitelna pomoci zaznamenavani HF
v odpadni vodé a tedy FER. Pokud dochazi pouze k samotnému Curtinovu mechanismu,
FER se scasem nezvysuje, dokonce se naopak snizuje se spotiebou ¢lankd hlavniho
fetézce (pokud ovSem nepocitdme s rozpadem zbytkového bocniho fetézce, ktery muze

FER mirn& zvysit [9][12][23][47].

Samotna rychlost rozpadu hlavniho fetézce zavisi na mnoha faktorech. Sem patfi Cas,
tloustka membrany, teplota, vlhkost, koncentrace latek ucastnicich se reakci, jejich tlak a

elektrické napéti vytvarené ¢lankem [9][23].
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Z toho, co je o rozpadu hlavniho fetézce dosud znamo, bylo navrzeno nékolik
zpusobd, jak tento rozpad zpomalit. Prvnim zplisobem je snaha omezit po¢et COOH
zakonCeni vystavenim Nafionu co nejvétSimu moznému mnozstvi fluoru béhem vyroby.
Déle je mozné vyuzit vySe zminéné zplsoby zamezeni tvorby radikalti zptisobujicich

rozpad membrany [10][11][23].

3.4.1.3 ROZPAD BOCNIHO RETEZCE

Dalsim typem rozpadu je ten zapocaty na bo¢nim fetézCi. Po rozpadu a nasledném
odlomeni bo¢niho Fetézce dochazi k rozlomeni hlavniho fetézce na dva fetézce, zakonéené
snadno napadnutelnymi skupinami, které dale degraduji (dle Curtinova mechanismu nebo
Lindenova mechanismu). K napadani bo¢niho fetézce dochazi zejména (a vétSinou i
pouze) za nizké vlhkosti membrany. Je experimentalné dokazano (dle Ishimota k FER
dochazi i pti nulovém obsahu COOH zakonéeni hlavniho fetézce), ze k primarni degradaci
bocnich fetézci dochazi, nicméné neni dosud uspokojivé zjisténo, ve které ¢asti bo¢niho

fetézce se nachazi pocate¢ni misto napadeni [11][21][23][47][48].

Rozpad zapocaty na bo¢nim fetézci se tedy déli na vice typt pravé dle napadaného
mista. Mlize se jednat o rozpad zapocaty na sulfonovém zakonceni, na terciarnim uhliku

nebo na kterékoliv ze dvou etherovych vazeb [21][23].

Sulfonové zakonceni mize byt ,,napadano* v prvni fad¢ kationty, které nahradi vodik.
Uvozovky jsou pouzity proto, ze kationty nezplsobuji nasledny rozpad fetézce, ale pouze

docasné snizuji protonovou vodivost. Po vystaveni membrany iontim alkalickych kovu a
jejich vazbé na SO, zakonceni vSak bylo prokazano, ze na takto oSetfenych zakoncenich

k degradaci nedochazelo, tudiz se da fici, Ze membranu pied degradaci dokonce chrani.
K napadani sulfonového zakonéeni dochazi za nizké relativni vihkosti, kdy toto zakonceni
neni disociovano vodou a obsahuje vodikovy proton, ktery je velmi zranitelny radikalem

HO-. Nékdy dokonce dochdzi i k provazani degradovanych zakonceni bocnich fetézch

mezi sebou [5][9][11][23][31].

Dalsim pocateCnim mistem rozpadu boc¢niho fetézec muze byt terciarni uhlik. Pii
tomto jevu dochazi zejména K produkci kyseliny trifluoroctové (CF,-COOH). Rychlost
uvolnovani této kyseliny je v relaci s FER. Tento jev je mozné dokazat (a kvantifikovat)
porovnanim poméru uvolnéného SO, a CF, pifipadné pomérem zbytkl fetézce

obsahujicich etherové vazby (vzdalené;si od hlavniho fetézce a blizsi k nému) vici sobé. U
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tohoto jevu vsak zatim nebylo dokazano, zda zacina napadenim terciarniho uhliku nebo jde

pouze o dusledek napadeni bo¢niho fetézce v jiném misté [21].

Dal8im pocate¢nim mistem rozpadu boc¢niho fetézce je napadeni jedné z etherovych
vazeb. Vzajemnym pomérem mnozstvi uvolnéného uhliku a siry se da vysledovat misto,
kde by k napadeni fetézce mohlo dochazet. Pokud je uvolnéno dvakrat vice uhliku nez siry,
je pravdépodobné¢ napaddna etherova vazba, ktera se vyskytuje dale od hlavniho fetézce.
Tato moznost ziejmé plati pro napadeni radikalem HOe. Pokud je pomér uhliku k siie
roven 5, je nejspise napadano piimo pfipojeni boéniho fetézce k fetézci hlavnimu. Tento
d¢j probiha v pfipad¢ napadeni radikdly He a O, . Ishihara se snazil zjistit, zda mize na
etherové vazb& pocinat rozpad bo¢niho fetézce, a podrobil vzorky CF3(CF;)sSOzH a
CF3(CF,)30(CF,),0CF,SO3H Fentonovu testu. Bylo zjisténo, ze k ttokim radikald HOe
byly nachylngjsi etherové skupiny v druhém vzorku a tedy je mozné konstatovat, ze

degradace boc¢niho fetézce zapocata na etherové skupiné je mozna [21][23][49].

Degradace zapocatd na bo¢nim fetézci se opét urCuje pomoci FER. Je vSak slozité
kvantifikovat, jaky podil na FER ma degradace hlavniho a bo¢niho fetézce, tudiz neni

mozné uréit piimo z FER, K jakému typu rozpadu v membrané dochazi [21].
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4 KATALYTICKA VRSTVA

Katalyticka vrstva slouzi ke snizeni aktivacni energie reakce mezi vodikem a kyslikem
a Vvpiipadé¢ PEM clankt také k zajisténi provozuschopnosti pfi nizkych provoznich
teplotach. Vodik je pomoci katalyzatoru rozkladan na protony a elektrony a kyslik je

rozkladan na jednoatomové radikaly [1][15].

Katalyzator je vyrabén z uslechtilych kovi, nejcastéji z platiny nebo z palladia. Na
katodé je ji obvykle vice nez na anodé¢ kvuli pomalejsi chemické kinetice kysliku.
Mnozstvi platiny na elektrodach se udava v miligramech na cm?. Platina se pouZiva ve
formé platinové ¢erni nebo jako soucast uhlikové matrice. V sou€asnosti se vyuzivaji také
slitiny platiny s levnéj§imi kovy (napiiklad s niklem ¢i chromem). Je snaha o dosazeni co
nejvétsiho mérného povrchu platiny, nebot’ pouze jeji plocha je vyuZzita ke katalyze.

Z tohoto divodu je krystalografie a vyuziti platiny podrobovano vyzkumu [2][5][7][9][21].

4.1 DEGRADACE KATALYTICKYCH VRSTEV

Degradace katalytickych vrstev je jev, pifi kterém dochdzi ke zmenSovani aktivniho
povrchu katalyzatoru s néasledkem zhorSeni vykonovych parametrii palivového c¢lanku.
Ztraty vykonu mohou byt docasné ¢i trvalé, ptficemz fakt, zda se jedna o docasnou ¢i

trvalou ztratu, je mozné uréit pomoci cyklické voltametrie nebo za provozu ¢lanku
s vysokym odbérem proudu [1][2][3][5][9][12][43].

Degradace katalytickych vrstev je nejéastéji zplisobovana necistotami piivadénymi
spolu s reaktanty. V piipadé necistot pfivadénych s palivem zaleZi na zdroji vodiku a na
dokonalosti jeho reformace. Mezi necistoty patii (v pfipad¢ reformace uhlovodikovych
paliv) oxid uhelnaty, amoniak, sulfan, kyanovodiky, rizné uhlovodiky, aldehydy a
merkaptany. V ptipad¢ ziskdvani vodiku z metanolu mohou byt mezi necistotami dale
alkoholy a odoranty. Pokud se vodik ziskava z biomasy, muze se vyskytnout kyselina

mravendi. Pii elektrolyze vody muze vodik obsahovat nezadouci anionty a kationty [9].

Pokud se jedna o necistoty piivadéné spolu se vzduchem, zaleZzi na prostiedi, ve
kterém je vzduch ziskavan. Zde se mohou vyskytnout latky vznikajici pfi spalovani, jako
jsou oxidy siry, oxidy dusiku, nespalené¢ uhlovodiky, pevné castice nebo amonné
slouceniny. Ve mést¢ mize vzduch obsahovat také oxid uhelnaty. K otravé katalyzatoru

oxidem uhelnatym dochézi z divodu silnych vazeb mezi oxidem uhelnatym a platinou.
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Pokud je vzduch odebiran v piimotském prostiedi, miize obsahovat soli ¢i jemna zrnka

pisku. Ptistupu téchto latek do ¢lanku se zabranuje predevsim filtraci [8][9].

Dale se na katalytické vrstvy mohou dostavat anionty a kationty vznikajici pii korozi
bipolarnich desek. V piipadé pouziti nemrznoucich pfimési vody mohou byt tyto prfimési
zdrojem soli NaCl ¢i CaCl,. Dalsi latkou, ktera ma schopnost vazat se na katalyzator, je
sirovodik. Mira Skodlivosti sirovodiku pro katalyzator je umérna koncentraci a ¢asu, po

ktery je mu katalyzator vystaven [9].

VétSina vySe zminénych latek mé za nésledek otravu katalyzatoru a zamezeni jeho

kontaktu s reaktanty s vlivem na zhorSeni vykonovych parametra [7][9].

Katalyzatorim nesvéd¢i také teploty okolo a pod bodem mrazu, kdy pii expanzi ledu
béhem mrznuti mize dochazet k popraskani katalytické vrstvy s nasledkem zvétSovani jeji
porozity a zmens$eni povrchu. Této degradaci je mozné zabranit vysusenim katalyzatoru.
Nicméné i po vysuseni trva riziko, ze k zamrznuti dojde z divodu kondenzace a zmrznuti
vody obsazené ve vzduchu (¢i vodiku) v okoli elektrody. Dal§im zpisobem, ktery miize
zabranit mrznuti vody, je vyhtivani ¢lanku za pomoci elektiiny z baterie a provoz s nizkou

vlhkosti reaktantt pied vypnutim [9][21].

Vliv na zivotnost katalyzatoru ma dale variabilita zatizeni ¢lanku, kdy zmény
odebiraného proudu urcuji, nakolik bude plocha katalyzatoru pokryta oxidy a tim zmenSen
jeho aktivni povrch. Na druhou stranu, tyto oxidy chrani katalyzator pted dalsi degradaci,
jak je patrné z Wu Biho modelu, ktery bude zminén dale. Mira rozkladu katalyzatoru se
totiz s rlistem potencialu na katodé€ zvySuje, dokud neni vytvorena pasivaéni vrstva oxidu.
Degradace katalytickych vrstev proto probiha zejména Vv prvnich okamzicich po spusténi
Clanku, poté casto dojde ke stabilizaci (z divodu vytvofeni pravé ochrannych oxidl)
[91[21][24][26][43].

Rozpad platiny a jeji oxidaci je popsatelna rovnicemi [43]:
Pt — Pt* +2e” 4.1)

Pt+H,0 > PtO+2H" +2e” (4.2)

Ionty platiny nasledné difunduji do membrany na rozhrani katody a zde (pokud

dochazi k praniku vodiku) jsou redukovany. To je popsatelné rovnici [43]:
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Pt +H, — Pt+2H" (4.3)

Katalyzator mtize dale degradovat tak, ze dojde K uvolnéni ¢i migraci ¢astic platiny a k
jejich pruniku hloubé&ji do membrany, kde mohou tyto ¢astice potencialné reagovat
sjinymi latkami za vzniku radikald. Nékdy dochazi k pienosu hmoty platiny i mezi
jednotlivymi platinovymi zrnky a to tak, Ze uvolnéné Castice platiny se usazuji na jinych za

zmens$eni jejich aktivniho povrchu, tento jev se nazyva Ostwaldovo zrani [21].

Pokud se na anodé objevi Vys$i napéti, nez je napéti potiebné k elektrolyze vody a
voda zde pfitom neni pfitomna, dochazi k oxidaci diftzni vrstvy, jejimz vedlejSim
projevem je sintrovani (spékani) katalyzatoru, které ma opét za nasledek zmenseni jeho

povrchu [9].

Naprosta vétSina Castic platiny béhem degradace difunduje nanejvys do membrany
nebo se usazuje na jinych ¢asticich platiny, v odpadni vod¢ totiz nebyly pfi experimentech

nalezeny témér zadné Castice platiny [21][24][43].

Do budoucna je nutné zjistit vice informaci o tvorbé oxidu platiny, o kinetice jejich

tvorby a o schopnostech oxida chranit katalyzator pied rozkladem [9][21].
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5 VYZKUM DEGRADACE

Vyzkum degradace intenzivné probihd poslednich zhruba 20 let. Vyvoj, pouzivani a
nasledné testovani odolnosti palivovych c¢lankti na zdkladé metody pokus-omyl neni
perspektivni, a tak je snaha zkoumat vlastnosti soucasti palivovych c¢lankd pomoci

experimentti nebo matematickych modela [5][13].

Experimentalni vyzkum je kvili ¢asové narocnosti finanén¢ a materidlové pomérné
naro¢ny. Proto se Vv posledni dobé rozsitily odhady zivotnosti membrany pomoci modela a
nasledné ovéfovani téchto predikci pomoci experimentu, které jiz slouzi pouze k tomu, aby
bylo ovéteno, zda model alespont zhruba odpovida realit¢ a zda se jeho vystupy daji
aplikovat také prakticky. Experimentalni vyzkum je velmi neprakticky zejména pfi
zkoumani zivotnosti, protoze aby bylo mozné posoudit, zda ¢lanek vydrzi 40 000 hodin
provozu (pfi statickych aplikacich, pro transportni aplikace ,,staci 5 000 hodin provozu,
coz je ekvivalentem 150 000 najetych mil) pfi mnoha myslitelnych aspektech, bylo by

zapotiebi neimérné mnoho ¢asu a materialu [5][10][21][23].

Odolnost soucasti mize byt experimentalné testovana zpusobem in-situ (test za
provozu palivového ¢lanku) nebo zplsobem ex-situ (zde probiha testovani samotné
soucasti mimo ¢lanek). Experimentalni metody zkoumani degradace mohou byt dale

ptimé/neptimé, destruktivni/nedestruktivni nebo za provozu/post-mortem [5][12].

Pii experimentdlnim zkoumani degradace membrany je sledovana tvorba odpadnich
latek, vétsinou sloucenin fluoru. Vystupem tohoto sledovani je vySe zminéné FER. Ke
zjistovani FER je mozné vyuzit plynovou nebo kapalinovou chromatografii, referen¢ni
fluoridovou elektrodu, hmotnostni spektroskopii, F** NMR spektroskopie &i IR techniky
[51[10][11][12][21][23][24].

Casovou naroénost experimentalniho testovani je mozné znaén& snizit vyuZitim
urychleného testovani. Urychlené metody vyzkumu degradace vSak nabizeji pohled pouze
na vliv extrémnich zatizeni. To muZze znaénym zpusobem ovlivnit vysledek zkousky a
soucCasn¢ zkreslit predstavu o tom, jak dlouho mlize membrana vydrzet za normdlnich
podminek (kdy mtize byt naopak mnohem odolnéjsi, nez by predpovédél urychleny test).
Nejznaméjsim z urychlenych testi je jiz vySe zminény Fentoniv test, pii kterém se ex-situ
sleduje odolnost membrany namocené do roztoku peroxidu vodiku a kovovych ionti.
Fentontv test je velice ndro¢ny test probihajici za relativné vysokych teplot (88-90 °C)
[10][12][21].
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Pro hlubsi pochopeni degradace je vhodné sledovat také tvorbu ostatnich sloucenin
mimo fluoru, naptiklad organickych latek typu kyseliny trifluoroctové. Kromé odpadnich
latek 1ze zaznamenavat také koncentrace radikall. Mnozstvi radikdli HOe je mozné

hodnotit pomoci elektronové paramagnetické rezonance [12].

Mechanické poskozeni membrany po probéhlych experimentech nebo provozu ¢lanku

je mozné zkoumat pomoci rentgenové difrakce, toto je tzv. post-mortem metoda [6].
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6 MATEMATICKE MODELOVANI

Matematické modelovani se ukazuje jako perspektivni metoda k doplnéni a
v n¢kterych piipadech i k ndhrad¢ experimentidlniho zkoumani vlastnosti palivovych
¢lankd. K tvorbé matematickych modeld je ovSem nutné znat podrobnou teorii a aspekty
tykajici se modelovanych jevia [5][23][50][51][52].

S modelovanim se zacalo v devadesatych letech, kdy vznikl model od Bernardiho
a Verbrugge, zaméfeny na transportni jevy v membran¢, konkrétné na transport kysliku

pfes membranu v blizkosti katody [5][22][53].

Jednotlivé modely se mezi sebou li§i svymi vystupy. Nékteré modely si kladou za cil
predpovédét prubeh nékterych parametrii v zavislosti na parametrech jinych (naptiklad
FER v zavislosti na koncentraci peroxidu vodiku) a jiné maji za cil pouze potvrdit ¢i
vyvratit, zda K nékterym jeviim muize teoreticky dochazet, nejde tedy o kvalitativni ureni

jevu [5][43].

Modely je mozné vytvaiet v Siroké Skale métitek, od mikroskopickych, zabyvajicich
se d¢ji v molekularni oblasti, aZz po makroskopické, zabyvajicich se pfimo jednotlivymi

soucastmi ¢lanku [21][22][50].

Modelovani charakteristik palivového ¢lanku miize mit riizné formy - tyto mohou byt
abstraktni, grafické nebo matematické. Modelovani mutze byt provadéno ve formé
pocitacové simulace, kterd umozZiluje naptiklad efektivné simulovat podminky proudéni
Vv ¢lanku, a to jak za ucelem zkoumani transportnich jevii v membranég, tak za ucelem
zkoumani distribuce tepla. Zde se jedna Casto 0 ab initio simulace, které se zabyvaji ptimo
atomovou podstatou danych jevii. Dale existuje velké mnozstvi CFD (computational fluid
dynamic) modelt, pomoci kterych je mozné urcit napfiklad miru navlhéeni membrany v

riznych mistech membrany [21][52].

Modely se déle daji vytvaret v rizném uvazovani rozmérovosti. Nejblize ideédlu jsou
samoziejm¢ 3D modely, nicméné jejich tvorba a nasledné feseni jsou velmi slozitymi
disciplinami, stejné jako porovnavani rtiznych 3D modeltl mezi sebou a vystupt téchto
modela s vysledky experimentti. Proto namisto 3D modelii vznika velké mnozstvi 1D a
pseudo2D (znacenych téz 1D+1D) modelll. Parametry vypocitané t€émito modely mohou
byt po ovéfeni jejich platnosti experimentem vyuzity jako vstupni parametry pravé 3D

modelu [6][51][52].
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Protoze 1D a 1D+1D modely jsou ¢asto vytvareny za ucelem praveé jednodussi tvorby,
feSeni a implementace vystupl, je Casto dal§im cilem autord tyto modely jesté vice
zjednodusit minimalizaci jejich parametri. Nevyhodou modeld s mnoha parametry je totiz
relativné vysokd neptesnost, protoZze neni mozné zahrnout absolutné¢ vSechny myslitelné
parametry, které maji na pribéh modelovanych d&ja vliv. Svij vliv mohou sehrat i jevy,
které dosud nejsou znamy, nebo neni znama jejich spojitost s modelovanym jevem. Tento
problém se tyka i obord, jejichZ prozkoumani je v soucasnosti na velmi vysoké urovni.
Z téchto davodu nebyl dosud sestrojen univerzalni model, ktery by byl schopen zahrnout
vSechny aspekty provozu palivového ¢lanku. Takovy model by byl neskute¢né slozity a

Vv praxi nefesitelny [5][6][20].

Modely slouzi k ptedpovédi urCitych charakteristik - mohou slouzit napiiklad k

urcovani zmén vykonu v zavislosti na mnoha riiznych faktorech [12].

Mezi modely vykonovych parametri a ¢astecné i vlivu degradace na vykon lze zatadit
napiiklad GSSEM (generalized steady state electrochemical model) model vytvofeny
Mannem v roce 2002. Zde byl pocitan pokles napéti ¢lanku, pfed koncem jeho zivotnosti
[10][54].

Mezi modely zabyvajici se zménou vykonu patii dale Kulikovského 1D+1D model,

dale semi-analyticky 1D+1D nebo 3D model od stejné¢ho autora [6][13].

Utelem 1D+1D modelu je posouzeni zmén proudové hustoty v zavislosti na délce
kanalku, pokud je do kanalku pfivadéna stechiometrickd smés kysliku ve vzduchu. Pro
model plati nékolik zakonitosti. Ztrata napéti na anod¢ je brana jako zanedbatelnd a neni
uvazovana. Proudéni vody v membrané je také zanedbéno, protoZe elektroosmoza vody
vyvolana proudem protonti je kompenzovana zpétnou difuzi vody, vznikajici na katodé,
zpét do membrany. Difizni koeficienty pary a kysliku pro diftzni vrstvu jsou stejné. V
diftzni vrstve je dale zanedbano proudéni kapalné vody, neni pocitano s jevem nazyvanym
flooding (usazovani vody na difuzni vrstv€). Ke zménam tlaku vzduchu v kanalku na
stran¢ katody nedochazi. Pomoci tohoto modelu je mozné zjistit, Ze v pripadé
stechiometrického koeficientu kysliku ptivadéného do kanalku proudova hustota postupné
klesa po délce kanalku z divodu postupné klesajici koncentrace kysliku ptichazejiciho ke

katodé¢ [6].
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Dalsi Kulikovského model byl vytvofen za Gcelem urcit vykonové parametry ¢lanku
Vv zavislosti na zménéch koncentrace kysliku a vody ve vzduchu po celé délce kanalku na
katod¢. Tento model se zaméiuje na vliv koncentracnich ztrat na vykonové parametry
Clanku a byl vytvofen za nasledujicich pfedpokladi. Meandrovité kanalky byly
zjednoduSeny a nahrazeny jednim pfimym a to proto, aby mohl byt zanedban vliv obloukt
na proudéni vzduchu. Zaroven byla uvazovéna difizni vrstva s maximalni moznou
permeabilitou (jen o 2-3 fady niz$i, nez ma kanalek). Dale je rychlost a tlak plynu v celém
kanalku konstantni. Teplota je natolik vysoka, aby voda byla ve formé pary, tedy aby
mohlo byt zanedbano jeji proudéni skrz diftzni vrstvu. Koncentrace vody v membrané a
koncentrace pary v difazni vrstvé v oblasti jejich styku jsou zavislé na absorpénich
schopnostech membrany V zavislosti na teploté. Proudéni vody v membrané je povazovano
za nulové. Posledni aspekt je zvolen z divodu, Ze elektroosmotické proudéni je
vyrovnavano zpétnou diftzi vody. Proudéni vody ma totiz velmi nizkou hodnotu i
v realnych podminkach. Koncentracni ztrata napéti vznika v disledku prace, kterou je
nutné vykonat na transport Kysliku pies difazni vrstvu. Tato ztrata je zavisla na lokalni
koncentraci kysliku ve vzduchu. Cim je koncentrace kysliku v daném misté kanalku niZsi,
tim se ztrata zvySuje. Ztrata napéti na membrané je pro zménu zavisla na vodivosti
membrany dané jeji vlhkosti. Pokud dochazi k vysouseni membrany, jeji vodivost se
sniZzuje a ztrata vzrista. Stejné jako koncentracni ztraty, také ztraty na membrané se 1isi
V zavislosti na misté¢ v kanalku. Koncentra¢ni ztraty maji totiZz vliv na elektroosmotické
proudéni vody v membrané a transport kysliku a pary v oblasti difuzni a katalytické vrstvy
smérem k membrané. Dusledkem je vysouseni membrany na strané¢ anody. Proudéni
kysliku v difazni vrstvé a proudéni vody v membrané jsou tedy na sobé zavislé. Vyse
zminéné ztraty se vSak 1isi dle provozniho rezimu. Pokud je proudova hustota limitovana
koncentraci kysliku (kyslikem limitovana proudova hustota), dochazi k exponencidlnimu
poklesu proudové hustoty v zavislosti na délce kanalku. Pokud je proudovéa hustota
limitovana koncentraci vody (vodou limitovana proudova hustota), dochazi k
exponencialnimu ristu proudové hustoty v zavislosti na délce kanalku. Kombinaci téchto
rezimil zjistime proudovou hustotu limitovanou koncentraci kysliku a vody (kombinované
limitovana proudova hustota), kdy v oblasti vstupu do kanalku proudové hustotu po urcitou
¢ast delky kanalku vzristd (vodou limitovanéd proudova hustota) a od urcitého mista zacne
klesat (kyslikem limitovanéa proudova hustota). V tomto misté je nejvyssi mozna proudova
hustota. Vzdalenost, ve které¢ se toto misto nachdzi, je mozné pomoci tohoto modelu

vypocitat, stejné€ jako je mozné vypocitat hodnotu proudové hustoty v daném misté. Pokles
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proudové hustoty pii kyslikem limitovaném provozu je zplsoben postupné klesajici
koncentraci kysliku ve vzduchu. Naopak riist proudové hustoty ve vodou limitovaném
rezimu je dan tim, ze voda vznikajici pfi reakci difunduje do membrany, ¢imz zvysuje jeji
vodivost. Model byl feSen pro kone¢nou a nekone¢nou ztratu napéti. Model uvazujici
konec¢nou ztratu je feSitelny numericky a model uvazujici nekonecnou ztratou analyticky.
Pokud budeme vychazet z faktu, ze katoda je ekvipotencialni plochou a celkova ztrata
napéti na katodé je tedy po celé délce kanalku konstantni, zjistime, ze pii kombinované
limitovaném rezimu se v oblasti vstupu, tedy ve vodou limitované oblasti projevuje ztrata
napéti na membrané a v Casti, kde je proudova hustota limitovana kyslikem, se projevuje
koncentra¢ni ztrata. Soucet téchto ztrat v kterémkoliv misté se rovna celkové ztraté napéti.
Kulikovského model byl vytvoien proto, Ze v jinych modelech zabyvajicich se timto jevem
neni uvazovan vliv difuzni vrstvy na transport kysliku, neni v nich uvazovana ani spotieba
kysliku pfi cesté kanalkem a katalyticka vrstva (soucast difuzni vrstvy) je povazovana za
celek s konstantnimi vlastnostmi po celé plose. V téchto modelech nejsou uvazovany ani
zmény koncentrace vody ve vzduchu v pribéhu délky kanalku. Kdyz byl model porovnan
S experimentalné zjist€énymi hodnotami, bylo zjisténo, Ze vysledky modelu a méteni byly

téméft totozné, mezi vyslednymi hodnotami nebyly velké rozdily [13].

Podobny model (tentokrat 3D), ale zaméfeny na anodovou stranu, vytvoiil Gu a jeho
skupina. Zde se vychazi z premisy, ze ¢lanek mize byt zasobovan palivem ve dvou
rezimech - chudém a bohatém na vodik. Tyto rezimy se pravideln¢ stfidaji podle druhu
provozu. K tomu dochazi zejména pii startu a vypindni ¢lanku. Pfi spousténi kanalky
obsahuji minimalni koncentraci vodiku a jistou dobu po startu dochazi k reakci kysliku a
difazni vrstvy. Dusledkem této reakce je reverzace napéti a koroze difuzni vrstvy. Pii
vypinani je zde ptitomny vodik opét nahrazen inertnim plynem a dochdzi ke stejnému jevu.
Pro tento jev byl vytvofen dvourozmérny model, ktery uvazuje podobné jako
Kulikovského model zménu provoznich parametri (napéti, proudové hustoty, degradaci
grafitové vrstvy a dalsi) v zavislosti na vzdalenosti v kanalku. Zde je navic uvazovan
prunik kysliku membranou. Tento model se od Kulikovského modelu dale 1isi tim, Ze jsou
zde uvazovany vsechny kanalky zasobujici katodu kyslikem a neni zde uvazovan jeden
ptimy kanalek. Dale je opét uvazovana permeabilita kanalkil vyssi nez permeabilita difizni
vrstvy. V membrané byly zanedbany veskeré toky vody po ose kanalkli. Model je mozné
vytvaret skladanim jednotlivych 1D+1D modelt. Pii porovnani vysledkt 3D a 1D+1D

modeli se polariza¢ni kiivky vypocitané pomoci t€chto modeld viceméné¢ shodovaly [52].
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Dale existuji modely zaméfené na jevy probihajici v katalytické vrstvé, mezi nimi
napiiklad 1D model od He a Mench, ktery simuluje usazovani a mrznuti vody na
katalyzatoru, kterd byla kapilarnim efektem vytahovana z membrany po vypnuti ¢lanku.
Dalsim podobnym modelem, ktery vytvofili Darling a Meyers, byl model zaméfeny na
miru rozkladu platiny, tvorbu oxidu na jejim povrchu a na jejich nasledny transport v

¢lanku. Vysledky modelu koresponduji s experimentalnim métenim [55][56][57].

6.1 MATEMATICKE MODELOVANI DEGRADACE

Matematické modelovani degradace je po experimentalnim vyzkumu a urychlenych
zkouskach dalsi z moznosti, kterdA mize pomoci popsat a pochopit degradaci membrany a
katalytickych vrstev (pfipadné jeji prubéh v zavislosti na riznych faktorech) a
predpovédét, jak velka bude (s uréitou nepfesnosti danou faktem, ze modely, které by
zahrnovaly vSechny myslitelné faktory, by byly neuvéfitelné slozité) Zivotnost ¢lanku.
Oproti urychlenym zkouskam ma modelovani vyhodu v tom, ze je mozné modelovat
degradaci i pii zatézi odpovidajici provozu za béznych podminek. Nezanedbatelnou
vyhodou je také moznost dosadit libovolné parametry (pokud mohou mit vliv na vystup
modelu) a vytvofit mnoho vystupti bez nutnosti provadét slozité a dlouhodobé vyzkumy.
Vystupy modeli mohou nasledné¢ pomoci pii analyze moznosti, jak zvysit odolnost
membrany €1 katalytickych vrstev. Modely zamétfené na degradaci jsou tudiZ ptinosné pii
volbé materiali elektrod a membran, dale pro vyrobni proces a také pro spravny provoz

¢lanku tak, aby byla zajisténa jejich co nejvyssi spolehlivost [5][23].

Pomoci modeltl lze simulovat vSechny typy vySe zminéné typy degradace.
Mechanickou degradaci membrany lze modelovat naptiklad pomoci metody koneénych
prvkl, kdy je uvaZzovéna kazda lokalni oblast v membrané. Takovy model vytvofil
Kusoglu. Pokud nasledné Kusogliiv model zkombinujeme s né¢kterym z modeld chemické
degradace (které budou zminény dale), je teoreticky mozné predpovédét prinik vodiku
skrz membranu. Nevyhodou takovychto modeli je vSak nemoznost oddélit jednotlivé
faktory mechanické ¢i chemické degradace od sebe a nemoznost urcit, kdy a v jakych

mistech dojde k penetracim v membrané [50][58].

Modely chemické degradace se déli také na bezrozmémé a vicerozmérné.
Bezrozmérmé modely degradace neuvazuji transportni jevy, zatimco jednorozmérné

modely pravé pomoci nich urcuji miru zavislosti degradace na lokalni oblasti v membran¢.
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Modely chemické degradace jsou vétSinou zalozeny na aktivni chemické kinetice latek a

jejich vystupem byva rychlost probihajicich reakci a FER [5][50].

Modely zamétené na degradaci katalytické vrstvy (ptipadné korozi diftizni vrstvy) se
Casto zabyvaji vlivem této degradace na vykonové parametry ¢lanki v zavislosti na case ¢i
miry degradace. Model uvazujici tyto déje byl vytvoien Zhangem. Dal$im jevem, jenz je
mozné modelovat, je ztrata hydrofobnich vlastnosti Teflonu pokryvajiciho katodu. Tento
jev byl znazornén v modelu od Paucheta. Jevem, ktery je mozné taktéz modelovat, je
koroze kontaktni vrstvy mezi bipolarni deskou a difuzni vrstvou, ktera ma za nasledek
zvySeni odporu a snizuje vykon ¢lanku. Takovy model v§ak dosud nebyl vytvoren. Franco
et al. shrnuli dalsi aspekty degradace ovliviiujici vykon [5][32][59][60][61].

Dosud bylo vytvotfeno také nékolik modeli zabyvajicich se chemickou degradaci
membrany. Sem patii modely od Chena a Fullera z roku 2009, model od Kinga z roku
2009, model od Gummaly z roku 2010, Gubleriv model z roku 2011 a Kubantiv model
z roku 2012 [10][23][39][62][63].

Na modelovani tvorby peroxidu vodiku se zamé&fili Chen a Fuller. Na nésledny rozpad
peroxidu vodiku na radikaly a jejich utoky na membranu se zamétil Shah a jeho skupina

[5][60][62][64].

Dal$im modelem, ktery stoji za zminku, je jednoduchy modelu urychleného testu od

LaContiho z roku 2003, ktery ma podobu rovnice [10][65]:
Log(%degradace) = kt (6.1)

Zde je konstanta k zavisla na prostiedi okolo Nafionu a kolisa mezi 0 pro samotnou

membranu a 0,0218 pro roztok hydroxidu pouzivany pii urychlenych testech [10].

Coulon se zaméfil na vliv degradace membrany na transportni jevy v ni probihajici

[5].

Vétsina modelll chemické degradace uvazuje pouze rozpad zapocaty na hlavnim
fetézci membrany. Jediny model, ktery vSak nezahrnuje pouze primarné rozpad hlavniho

fetézce, ale zaméfuje se také na rozpad fetézce bo¢niho, je model od Kubanta [23].
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Dale existuji degradacni modely, které simuluji vliv dynamického provozu ¢lanku (ve
form¢ zmén frekvence odebiraného napéti a vnitini impedance). Tyto modely simuluji

urychlené testy a jejich vystupem je FER v zavislosti pravé na frekvenci napéti [24].

Vystupy modelt degradace byvaji obvykle ve formé grafa (funkci). Ty mohou
zobrazovat rtizné zavislosti, napiiklad FER Vv zé&vislosti na Case, na misté¢ v membrané, na
koncentraci peroxidu vodiku a kovovych iontl ¢i na vlhkosti, nebo také rychlost

uvolnovani sulfonovych zakonceni v ¢ase [12].

6.1.1 KUBANTUV MODEL CHEMICKE DEGRADACE MEMBRANY

Model byl vytvoien v roce 2012. Jedna se o dynamicky model chemické degradace
membrany a je zaméfen na pribéh degradace Nafionu napadaného radikaly, jejichz
koncentrace jsou povazovany za konstantni. Model je bezrozmérny a diftize latek nebo
odlis$na lokalni mira degradace v riznych ¢astech membrany neni uvazovana, stejné jako

neni uvazovana tvorba a spotieba radikalt [23].

Model je zalozen na aktivni chemické kinetice latek, vychazi ze zékona aktivnich
hmot. Ten umoznuje tvorbu diferencialnich rovnic pro vypocet zmén koncentraci riznych
latek, které jsou dulezité pro posouzeni zmén koncentrace ruzné degradovanych forem

Nafionu. Zména koncentrace byla simulovana také pro fluor a je analogicka k FER [23].

Rovnice zakona aktivnich hmot (6.2) byla modifikovana do tvaru (6.3), aby bylo
mozZno vypocitat zmény koncentrace latek v pribéhu casu. Aby bylo moZno uvaZovat
zmény koncentrace také pii riznych teplotach, byla vyuzita rovnice umoziujici vyjadrit
zavislost reak¢ni konstanty na teploté (6.4), ktera vznikla zahrnutim rovnice (6.5) pravé do

rovnice (6.4) [23].
w, =K, (pHn:j”’ (6.2)
a=1

Tato rovnice slouzi pro vypocet reakéni rychlosti @,, k je reakcni konstanta, n je

zména koncentrace latky, V je stechiometricky koeficient,  je oznafeni konkrétniho

chemického prvku a ¢ je oznaceni konkrétni chemické reakce [23].

n, =vaa)¢+\]a aef (6.3)
o=l
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Tato rovnice slouzi k vypoctu zmény koncentrace latky n. Veli¢ina ¢ zde znaci

konkrétni reakci ze systému S chemickych reakci a J je tok Castic do systému, piipadné

ze systému, podle znaménka [23].

Uy | 1 1
k,,=Aexp| —*| = —— 6.4
” p( R {T TOD ey

Veli¢ina A je zde afinita reakce. Veli¢ina U, je aktivacni energie, R je univerzalni
plynova konstanta, T je teplota a T, je teplota za normalnich podminek [23].

dink,, _

RT? u
dT akt,

(6.5)

Model byl vytvofen pro tii typy chemické degradace. Prvni typ zahrnuje rozpad
hlavniho fetézce dle Curtinova mechanismu, druhy typ zahrnuje rozpad boc¢niho fetézce a
tieti typ zahrnuje soucasny rozpad hlavniho i boéniho fetézce. Pii tvorb& autor vybral

degrada¢ni mechanismy, které povazuje za nejpravdépodobnéjsi [23].

Pocatecnim krokem bylo uréeni stacionarni koncentrace radikali. Pfi posuzovani
tvorby radikalt vychazel autor z rovnic (3.13 - 3.27). Stanoveni koncentrace radikala bylo
inspirovano Gublerovym modelem. Autor pfedpoklada pfitomnost kovovych iontd a

konstantni koncentraci peroxidu vodiku. Vliv platiny na tvorbu radikali uvazovan nebyl
[23][39][47].

Nejprve byl vytvoien model Curtinova mechanismu. Autor vychazel z rovnic
udavajicich rozpad hlavniho fetézce (3.28)-(3.31). Kazdé z téchto reakci nalezi reakéni

konstanta k, az k,. Koncentrace oxidu uhli¢itého byla zanedbana s ohledem na nulovy

vliv na degradaci a koncentrace vody byla zanedbana s ohledem na minimalni koncentraci

vody vzniklé reakci v porovnani s koncentraci vody jiz obsazené v membrang [23].

Rovnice Curtinova mechanismu byly pievedeny do tvart odpovidajicich rovnici (6.3),

pomoci kterych je mozné pocitat zmény koncentraci jednotlivych fazi Nafionu [23]:
h=-a (6.6)

=0 -0, (6.7)
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f, =, — o, (6.8)
= -, (6.9)
r. =, (6.10)

Veliciny r (s indexy) jsou koncentrace jednotlivych fazi Nafionu [23].

Dale bylo diskutovano, zda je mozné pocate¢ni fazi Nafionu a stejné zakoncenou fazi
Nafionu bez jedné CF, skupiny povazovat za shodné. Bylo konstatovano, ze ano, pokud se
nejedna o konec hlavniho fetézce ¢i 0 misto, ke kterému je pfipojen fetézec boc¢ni. Koncti
fetézce je vsak s ohledem na délku hlavniho fetézce minimum, a pokud se reakce dostane
k mistu ptipojeni boéniho fetézce, dojde k reakci podobné Curtinové, pficemz navic vznika

pouze odpadni &ast bo¢niho fetézce ve form& COOH-CF(CF,)-O-CF,-CF,-SO,H. Obg

faze Nafionu je tedy v ptipadech odpovidajicich pravdépodobnosti m mozno povazovat za

stejné. Pravdépodobnost m je pocitana za pomoci vzorce [23]:

mzl—% (6.11)
| je primérna délka hlavniho fetézce. Soustava rovnic se v piipadé, ze molekuly obou

fazi Nafionu povazujeme za stejné, zméni do tvaru [23]:

I =—0+0, (6.12)
f, =0 —o, (6.13)
I, = @, — w, (6.14)
f,=w,-w, (6.15)

Reakéni rychlosti @ byly nasledné vyjadieny pomoci zakona aktivnich hmot a
Vv soustavé rovnic nabyly tvaru (6.16-6.19). V téchto rovnicich jsou veli¢iny b koncentraci

radikali a v koncentraci vody. Koncentrace HOe a vody jsou povazovany za konstantni a

jsou znaceny b, a Vv,. Soustava rovnic je linearné zavisla [23].

r, =—knb, +Kk,rV, (6.16)
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r.-2 = klrlbO - kzrzbo (6.17)
r, =K, b, — Kl (6.18)
r, =k, —K, 1V, (6.19)

Ztéto soustavy Si autor vyjadiill r, (6.20) a rovnici integroval podle

casu t (6.21) [23]:

r,=-n

—r,—r, (6.20)

r,(0) =0 -n0) -5 +10)+r,(0)+r,0)+r,0) (6.21)

Cast r,(0)+r,(0)+r,(0)+r,(0) byla oznagena S,, jde o koncentrace jednotlivych fazi

Nafionu v pocatecnim ¢asu. Soustava ziskala tvary vysledné soustavy rovnic udavajicich

rozpad hlavniho fetézce [23]:

f,=-knb, +K, (=1, -1, -6, +S,)V, (6.22)
i, =k o, —K, 1,0, (6.23)
r, =k, b, — K., (6.24)

Pro uréeni situace, kdy degradace dorazi na konec hlavniho fetézce, stanovil autor
vySe zminénou konstantu m. Dale byla rychlost reakce (6.9) povazovana za limitné se

blizici nekoneénu, coz umoznilo zjednodusit soustavu rovnic (6.22-6.24) do podoby [23]:
h= _klrlbo + k4 (_rl —hL+ So)Vo (6.25)
r,= k1r1bo -k, 1,by (6.26)

Pro usnadnéni analytického fteSeni byla soustava transformovana. Cas t byl

transformovan na 7=KkMbit a vznikla soustava (6.27 - 6.28). Zde maji konstanty K

vyznam K, _Kav a K, _K [23].
Kl bO Kl
dr,
0 Ky (105, 627
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9% ok, (6.28)
T

Soustava byla fesena analytickym zptisobem, ktery mél pro I, a r, tvary (6.29-6.30).

Veli¢iny 4 a 4, jsou zde vlastnimi ¢isly matice soustavy a veli¢iny V; a V, jsou vlastnimi

vektory soustavy [23].
L(r) =r,+ CvY exp(47)+ C,v," exp(4,7) (6.29)
n(z) =r, + Cv@exp(47)+ C,v,” exp(4,7) (6.30)
Veli¢iny r, a r, jsou stacionarni koncentrace [23].

Vlastni ¢isla matic soustavy se pocitaji nasledovné [23]:

A =%(_a+m) (6.31)
A :%(_a_m) (6.32)

Hodnoty a a b se pocitaji dle vzorcu [23]:

a=1+K,+K, (6.33)
b = 4(K,+ KK, + K,) (6.34)

Dulezitym parametrem modelu pro porovnani s vysledky experimentii je zména

koncentrace HF (FER). Ta se da spocitat pomoci rovnice [23]:
f=aw+ao, (6.35)
Rovnice ziskala tvar (6.36), ve kterém byly vyuzity konstanty K, a K, [23].

df, 1 1 1
2= f=—"—"w+w,=—I]krb, +kVv (- -1, +5
dr bk, bk, W, + W, bokl[ 00y +K Vo (=1 =1, o)]

=K, (0) = K, (-1 (2) -1, () +5,)

(6.36)

Pokud tuto rovnici také transformujeme stejnym zpisobem jako rovnice (6.25) a

(6.26), dostaneme rovnice [23]:
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f, = (6.37)
1+ K, +—%
2
%: ZSOK4K (6.38)
dr 1, K, +-*

V druhé c¢asti byl modelovan rozpad ptes bocni fetézec. Tento rozpad vSak neprobiha
pouze sam o sob¢, nybrz po odlomeni bo¢niho fetézce je hlavni fetézec rozdélen na dva a
oba konce jsou Vv mistech rozdéleni napadeny Curtinovym mechanismem. Model
samotné¢ho rozpadu boc¢niho fetézce byl tedy vytvoren pouze proto, aby bylo mozné

vytvofit tfeti model uvazujici jak rozpad bocniho fetézce, tak rozpad fetézce hlavniho [23].

Model byl dale zjednodusen tak, aby po odlomeni bo¢niho fetézce (coz byva
nejpomalejsi Casti reakce) doslo k nekonecné rychlé reakci ve zbytkové Casti fetézce.

Rovnice rozpadu boé¢niho fetézce ma tvar [23]:
R;-S; + Radikal = 2Nafion1 + Odpadni latky (6.39)

Koncentrace RsSt (bo¢niho fetézce, dale S;) byla oznafena S;. Odpadnimi latkami
rozpadu jsou HF, CF3-COOH a zbytek boc¢niho fetézce COOH-CF(CF3)-O-CF,-CF,-SO3H
[23].

Pro rozpad boc¢niho fetézce je pouzita rovnice udavajici zménu koncentrace latky S;

v podobg (6.40), kterou je mozné dale rozepsat zptisobem (6.41). Po vyieseni ziska rovnice

tvar (6.42). Konstanta C je piivodni koncentrace latky s, [23].

S =-0 (6.40)
$, =k, (6.41)
s, (t) = Cexp(—kit) (6.42)

k, je reakeni konstanta pro odtrzeni bo¢niho fetézee [23].

Protoze je rozpad boc¢niho fetézce zavisly na relativni vlhkosti, konstanta reakce byla

modifikovana rovnici [23]:
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I(5 (t) = k5,ref (1_ A(D) (643)

V této rovnici je A je afinita reakce a @ je relativni vlhkost membrany [23].

Autor jako nejpravdépodobnéjsi mechanismus degradace bocniho fetézce zvolil

rozpad zapoc€aty napadenim etherové vazby radikalem He, ktery ma podobu [23]:

S+He — S,+HF (6.44)
S,+H,0, > S, (6.45)
S, > S,+R, (6.46)
S, + H,0 — R, + COOH-CF(CF,)-O-CF,-CF,-SO;H" (6.47)

Radikal He byl oznacen A, peroxid vodiku byl oznacen P a zbytek bo¢niho fetézce

COOH-CF(CF,)-O-CF,-CF,-SO;H" byl oznaten MC; [23].

Reakce byly rozepsany do tvarti umoznujicich pocitat zménu koncentrace jednotlivych
¢asti bo¢niho fetézce. Rovnice nabyvaji tvara (6.48 — 6.53). Pro porovnani s experimentem

byly vytvoteny rovnice pro zménu koncentrace fluoru (6.52) a molekuly MC; (6.53) [23]:

$= —o (6.48)
S, = @, —w, (6.49)
= w,—w, (6.50)
S, = o, -, (6.51)
f = (6.52)
MC, = o, (6.53)

Koncentrace radikalt, vody a peroxidu vodiku byly povazovany za konstantni. S timto
faktem Ize rovnice rozepsat do tvart (6.54 - 6.57) a ziskat tvary rovnic reakcni rychlosti
[23].
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o, = ks (6.54)

@, = K8, P (6.55)
@, = K;S, (6.56)
@, = K,S,V, (6.57)

Vyslednym produktem je soustava rovnic pro m= 0 [23].

s L v s -, L, 3
Vlastnimi ¢isly matice jsou v tomto piipadé A, =—-, kde i nalezi hodnot¢ do 4 [23].
Si
ProtoZe rozpad boc¢niho fetézce a Curtiniv mechanismus jsou na sobé zavislé, byl
vytvotfen model kombinujici oba mechanismy. Rovnice byly odvozeny z vySe zminénych

rovnic a maji podobu [23]:

h= —o+ o+ 20 (6.58)
= o— o, (6.59)
h=w—- o (6.60)
rh=o- o (6.61)
= — (6.62)

Modifikaci téchto rovnic stejnym zpisobem dostaneme vysledny model rozpadu

boc¢niho a hlavniho fetézce [23]:

% =—1,(7) + K, (-1 (7) —1,(7) — 25,(0) exp(—k;7) + my) + 29, exp(K,z)  (6.63)
T

Mo je soucet pocatecnich koncentraci ry, I, Iy @ 2S; V poc¢ate¢nim Case [23].

Vystupy modelu jsou zavislost FER na case, které ukazaly, ze FER kratce po zapoceti
reakce rychle roste, nicméné jiz po kratkém cCase se ustali na konstantni hodnot¢. Totéz
bylo potvrzeno i pro degradaci hlavniho fetézce membrany dle Curtinova mechanismu a

degradaci boc¢niho fetézce, nicméné tento fakt platil pouze v kratkodobém horizontu. Pfi
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vypoctu FER v horizontu dlouhodobém (v tadu stovek hodin) bylo naopak prokazano, ze
FER v ¢ase pomalu roste [23].

6.1.2 KINGUV MODEL CHEMICKE DEGRADACE MEMBRANY
Tento dynamicky model byl vytvofen vroce 2009. Cilem modelu je piedpoveéd

zivotnosti membrany v zavislosti na koncentraci peroxidu vodiku H,0O, a kovovych ionti
Fe*". D4 se Fici, e se jednd o simulaci Fentonova testu. Jednim z cilt bylo také urceni
maximalni koncentrace peroxidu vodiku, pfi které je jest¢ mozné dosahnout Zivotnosti

membrany okolo 40 000 h. Konec zivotnosti membrany je uren ztratou 10% sulfonovych
skupin [10].

King povazuje za vinika degradace radikaly HOe. Ty vznikaji rozpadem peroxidu
vodiku H,O,, ktery vznika na anodé prunikem kysliku pfes membranu a jeho naslednou

reakci s vodikem adsorbovanym na platiné. Rozpad peroxidu vodiku na radikaly je

urychlen kationty Zeleza, homogenn¢ rozprostfenymi Vv celém objemu membrany [10].

Radikaly posléze napadaji COOH zakonceni hlavniho fetézce, béhem rozpadu se

z hlavniho fetézce odtrhavaji fetézce boéni s nasledkem snizovani protonové vodivosti
membrany. Rozpad membrany je uréovan sledovanim FER a ubytku SO,  skupin.

Koncentrace radikalu se 1i$i v zavislosti na vzdalenosti od elektrod a méni se v ¢ase [10].

Model je zaloZen na aktivni chemické kinetice latek a na zakonu zachovani ¢astic a

jejich hybnosti. Model je jednorozmérny a uvazuje difuzi latek [10].

Vystupem jsou grafy znazornujici FER a sSnim souvisejici ubytek sulfonovych
zakon&eni Vv zavislosti na koncentraci H,O,, piipadné na koncentraci Fe’*. A protoZe se
jedna o jednorozmérny model, vystupem jsou také grafy ubytku ¢astic membrany

v zavislosti na vzdalenosti od elektrod [10].

V modelu je uvazovana, 50 um silna membrana Nafion N112. Je pocitano s tim, Ze do
membrany v oblasti anody vchazi peroxid vodiku spole¢né s vodou. Koncentrace COOH
v membran¢ je konstantni. FER zptsobeny rozpadem bocniho fetézce neni uvazovan.

Membréana je nova a jsou Vni homogenné rozprostiena sulfonovd zakonceni. Priinik

kysliku k anodé zpisobuje konstantni mnozstvi H,O,. V membrané je dale stejnomérné

mnozstvi iontli Fe”", které jsou zde nepohyblivé. Tvorba H,O, je limitujicim faktorem
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rychlosti degradace. Peroxid vodiku je spotiebovavan v poméru 1/26 k FER. Teplota je
konstantni a ¢ini 80°C. Na anod¢ je uvazovano konstantni mnozstvi peroxidu vodiku a na

katodé je uvazovano nulové mnozstvi peroxidu vodiku [10].

Koncentrace H,O, byla v pocate¢nim c¢ase nulova v celém objemu membrany.
V libovolném ¢Ease t a ve vzdalenosti Xx=0 (tedy na anod&) byla koncentrace H,O,
konstantni. V libovolném c¢ase t a ve vzdalenosti rovnajici se tloustce membrany je vSak
koncentrace H,O, stale nulova. Z téchto piedpokladd vyplyva, ze tvorba H,0, se v Case
neméni a veSkery peroxid je pfi praichodu membranou rozlozen na HO e [10].

Kyslik se dostavda na anodu prunikem z katody, pterusenou dodavkou paliva (pfi

vypnuti nebo startu ¢lanku), prunikem ptes netésnosti, ptipadné pii rekombinaci vody na

kyslik na strané¢ anody pfi pieruseni odbéru. ProtoZze se v8ak neda dolozit, kolik O, je

v dany moment na anodé¢, neni zavislost vzniku H,0, na koncentraci O, uvazovana [10].
Zavislost tvorby HF na koncentraci H,0, je znazornéna rovnici [10]:

R,-CF,-CF,-COOH + 2H,0, + 2Fe** — 2Fe* + 20H  +

(6.66)
+ CO, + 2HF + R,-CF,-COOH
Ubytek sulfonovych zakondeni se d4 spogitat takto [10]:
d[SO,] 1mol[SO,] imol[C] d[F ] (667
dt  13mola[C]2moly[F | dt '
A rovnici je mozné dale zjednodusit na [10]:
d[SO d|F

dt dt
w je pomér latkovych mnozstvi SO,” K F~, ktery ¢ini 1/26.

Rovnice zalozena na aktivni chemické kinetice latek pro tento model vypada takto

[10]:

d[F e
%:—kf[Hzoz] [Fe* ] (6.69)
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k, je reak¢ni konstanta, o a S jsou stechiometrické koeficienty. Rovnice byla
nasledné upravena do podoby (6.70) a dale (6.71) [10]:

d F 2+
%:—kf [H,0,][ Fe*" | (6.70)

-d[F ]
_ 6.
o, ] o

Dale bylo poc¢itano s koncentraci peroxidu vodiku [10]:

d F
—Ejt :I = _kf [Hzoz] (6.72)
S vyuzitim rovnice pro prepocet mnozstvi uvolnéného fluoru na mnozstvi uvolnénych
sulfonovych zakonceni je mozné upravit rovnici takto [10]:
dfso,] _ d[F]

at 4 at :_V/kf[Hzoz] (6.73)

A protoze cilem modelu bylo ziskat zavislost ubytku sulfonovych zakonceni na case,

byla rovnice upravena takto [10]:

50,] =[s0,],, + 501

t—At dt (674)

A vznikla rovnice udavajici procentualni zménu koncentrace sulfonovych zakonceni
[10]:

SO
[0, 100 = %[SO,]

S0, (6.75)

ztraceného

Z vySe zminénych rovnic lze sestavit vyslednou rovnici pro ubytek sulfonovych

zakonceni [10]:

_[80,],_, +(wk, [H,0,]dt

%|SO ho
0 [ 3 ]ztracenehO [803 ]0

(6.76)
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Dalsi ¢asti modelu bylo odvozeni rovnic tykajicich se difuze. Zde byly vyuzity zakony
zachovani ¢astic a jejich hybnosti. Dale byl pouzit vzorec pro vypocet Fickovy difuze.

Zakladni forma rovnice zakona zachovani hybnosti ma tvar [10]:

dv
2 u—
oV, 9oV B, dx g (6.77)

ot dx dx dx

V puvodni rovnici je pouZit operator vyjadiujici zavislost na smérech x, y a z, ale
protoze zde je dilezita pouze zména hodnot v podélném sméru, byla do rovnic vloZena

pouze zavislost na sméru X. V téchto rovnicich je p hustota, v je rychlostni vektor, p je

tlak, u je viskozitaa S, je zdroj hybnosti, ktery je vyjadien takto [10]:

s =Y sy viKegn p9Pu (6.78)
K, K, dx

Symboly pouzit¢ v této rovnici maji ndsledujici vyznam: K je hydraulicka
permeabilita membrany, &, je objemové mnozstvi vody v membrané, y, je objemové
mnozstvi membrany V katalytické vrstvé, K, je elektrokinetickd permeabilita, c,
je koncentrace naboje V transportované latce, n, je koncentrace sulfonovych zakonceni,

F je Faradayova konstanta a @ je elektricky potencial [10].

Rovnici je mozno dale modifikovat do podoby [10]:

dp u Ko dd
S v+—2cnF—2=0 6.79
dX K gm)(m K fiof dX ( )

p p
A nasledné z ni vyjadfit rychlost priniku latky [10]:

_dp K, N KoCiNiF dd

= (6.80)
dxue,y, ue,x, Ox
Rovnice zakona zachovani ¢astic vypada pro H,0, takto [10]:
dx;
o(epX;) N d(vepx;) _ dx L3 (6.81)

ot dx dx s
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Veli¢ina ¢ je porozita membrany, p je hustota, X je hmotnostni obsah latky, S; je

zdroj latky i a D, je difuzivita membrany. Po modifikaci dostava rovnice tvar [10]:

2
%:D%@q@%«@ (6.82)
X

Zde byla veli¢ina S nahrazena veli¢inou k,c. Rovnice byly nasledné¢ numericky a

S,i
analyticky teSeny a testovany na stabilitu. Vysledna rovnice vyjadiujici procentualni

ubytek sulfonovych zakon¢eni ma tvar [10]:

50,1, ["’kf% [1ﬂ

w(so.l . 1 6.83
0 [ 3 ]ztraceneho deg radaci [803 ]XYt:O [803 ] ( )

X,t=0

Predpovéd modelu =zni, Ze pro dosazeni poZadované zivotnosti, ktera je

standardizovana na 40 000 hodin (pro stacionarni aplikace), je nutné omezit obsah

peroxidu vodiku na maximalng& 340 pug/cm™ a obsah Fe?* je nutno omezit maximalng [10].

6.1.3 COULONUV MODEL CHEMICKE DEGRADACE MEMBRANY
Tento jednorozmérny model je zaméfen na chemickou degradaci Nafionu, ktery je
napaddn radikdly. Dale je uvaZovéan vliv transportu castic, jmenovité protond, vody,

radikalt, iontt a reaktanti, na ktery je zaméfena prvni ¢ast modelu [5].

V dalsi ¢asti je uvazovana tvorba peroxidu vodiku, jeho nasledny rozpad na radikaly a

posléze ttok takto vzniklych radikald na membranu [5].

Model byl simulovan v §iroké skale situaci, od provozu bé&hem laboratornich
podminek s konstantnim odebiranym vykonem Ppo dynamicky provoz se zménami

odebiraného vykonu [5].

Vystupem modelu je vliv degradace membrany na zhorSeni vykonovych parametra

¢lanku a na samotnou strukturu [5].

6.1.4 ODVOZOVANi MODELU Z VYSLEDKU EXPERIMENTALNIHO MEREN{
Ugelem téchto postupti je pievést experimentalné naméfené hodnoty vlivu rtiznych

faktort (teploty, relativni vlhkosti, napéti a tlaku) ovliviiujicich miru chemické degradace

membrany na matematické vzorce umoznujicich posoudit vliv danych parametrii na miru

pravé chemické degradace. Hlavnim cilem modelu je tudiz vytvofit semi-empirické
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zakonitosti vlivu vySe zminénych parametrii na chemickou degradaci, stejné¢ jako urcit

relace mezi t€émito parametry a mezi ztenCovanim membrany a FER [26].

Pii experimentech byla méfena mira priniku reaktantti pfes membranu, dale zména
vykonu palivového ¢lanku v ¢ase a velikost jeho elektrochemického povrchu. Mira
chemické degradace byla posuzovana na zakladé mnozstvi fluoru v odpadni vodé, tedy

FER. Membrana je uvazovana ve form¢ mechanicky zesileného Nafionu (ePTFE) [26].

Post-mortem metodou byl nasledné posouzen stav membrany, zejména s ohledem na

jeji mechanické poskozeni a ztenCovani [26].

6.1.5 MODEL VLIVU DYNAMICKEHO PROVOZU NA DEGRADACI MEMBRANY
Tento model je zaméfen na simulaci vlivu dynamického provozu (dalsi z forem
urychleného testovani) na chemickou degradaci membrany. Pozornosti je nyni podrobeno
zejména zhodnoceni chemické degradace v zdvislosti na frekvenci spinani obvodu.
Frekvence byla pouzita v rozmezi 0,0005 Hz az 1 kHz. Palivovy ¢lanek nebyl nikdy zcela
odpojen, tudiz nebyl simulovan vylozené¢ provoz bez piipojené zatéze (Open Circuit
Voltage). Pro experiment byl vyuzit tranzistorem spinany obvod a elektricka energie byla
spotfebovana pomoci rezistoru. Degradace membrany uvazovana timto modelem ma

pocate¢ni misto na anodé [24].

Zmény napéti dodavaného clankem pii dynamickém provozu totiz nejsou nadhlé, ale
maji uréitou setrva¢nost. Pfi sepnuti ¢i vypnuti odbéru tedy dochazi k uréité rychlosti zmén
napéti. Je to z divodu jisté impedance zplsobené tvorbou elektrické dvojvrstvy mezi

elektrodou a elektrolytem [24].

K simulaci vlivu dvojvrstvy, ptfipadné dalSich soucasti ¢lanku na pribéh napéti a
proudu pti zménach odbéru slouzi modifikovany Randlestv ekvivalentni obvod. Tento
obvod sestava zrezistoru simulujiciho provozni odpor ¢Elanku (pohon kompresoru a
ptislusenstvi) a elektrickou dvojvrstvu a ze dvou RC ¢lenti simulujicich Warburgovu
impedanci (ke které dochéazi pfi transportu plynu skrz diftzni vrstvu a také pfi proudéni

vody v membrang) a neidealni kondenzator (CPE — constant phase element) [24].

Pro zhodnoceni souvislosti Randlesova obvodu a pribéhu vykonu pii zménach
odebiraného proudu byl vyuzit pocitacovy program MATLAB Simulink, jehoz vysledky
byly nasledn& porovnany s experimentalné naméfenymi hodnotami a cilem bylo dosadit

takové hodnoty kapacity a odporu jednotlivych RC ¢lend, aby se kiivka vykonu shodovala
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s naméfenou. Tim je zjiStén vliv jednotlivych déja v palivovém ¢lanku na miru chemické
degradace. Pti vyssich frekvencich vSak dochazelo K jisté nepiesnosti z divodu pomalého

rozb&hu kompresoru, kdy byla hodnota proudu pfi experimentalnim méteni vyssi [24][51].

Vystupem modelu je vliv frekvence na FER. Nicméné model sim o sob¢ tento vliv
nepocita, FER byla experimentaln¢ naméfena (zkoumanim obsahu fluoru v odpadni vodé
pomoci referenéni fluoridové elektrody) a tato hodnota byla sparovana s danou frekvenci.
Je ptipusténo, ze hodnota FER nemusi byt piesna z diivodu jisté ¢asti fluoru ztraceného pii

pravidelném vyplachovani anodového kanalku (ktery je neprichozi) inertnim plynem [24].

Bylo zjisténo, Ze k nejvétsi degradaci dochazi pti stfednich hodnotach frekvence. Pii

vysokych frekvencich se jiz nestiha vytvofit dostatek peroxidu vodiku [24].

6.1.6 FUNDAMENTALNI STUDIUM MECHANICKE A CHEMICKE DEGRADACE
MEMBRAN
Tento model se zaméfuje na chemickou a mechanickou degradaci membrany. Cilem
modelu je pfedpoveédét vliv mechanického namahani na chemickou degradaci membrany a
posoudit vliv komprese membrany na vykon ¢lanku a na rozlozeni mechanického napéti

V membrané [66].

Jednim ze submodelti je mikroskopicka analyza rozlozeni naméhani v membrang,
zalozena na principu mechaniky kontinua, ktery je zaloZen na pravidlech viskézniho toku

a vicerozmérného rozlozeni viskoelastickych a plasticky deformacnich gradientu sil [66].

Dale byl vytvofen submodel, ktery ma simulovat provozni podminky pro moznosti
zhodnoceni mechanického submodelu. Zde je zahrnut transport plynu a vody, zakon
zachovani naboje, zakon zachovani energie a probiha tvaha nad probihajicimi reakcemi
[66].

Model byl ovéfovan pomoci modifikovaného Fentonova testu. Bylo skute¢né

prokazano, ze i mechanické namahani ma vliv na chemickou odolnost membrany [66].

6.1.7 FAULT TREE ANALYZA DEGRADACE SOUCASTI PALIVOVEHO CLANKU
Model byl vytvotfen v roce 2011 Latevi Placcou a jedna se o model zaloZeny na
pravdépodobnosti. Model okrajové uvazuje také mezni moZnosti degradace, ke kterym
muZze za provozu ¢lanku dojit. V modelu jsou posuzovany jednotlivé degradujici soucasti
palivového ¢lanku pomoci Fault-Tree analyzy. Ta umoziuje uréit miru jejich degradace a

dale vliv jejich degradace na degradaci jiné soucasti. Cilem je posoudit spolehlivost celého
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¢lanku pravé na zakladé degradace jeho jednotlivych soucasti. Hodnoty pro Fault-Tree

analyzu byly ziskany analyzou dlouhodobych experimentalnich testi riznych laboratofi

[7].

Potadi ukont pro tento konkrétni model je nasledujici: Nejprve je definovan systém (a
komponenty, ze kterych se sklada), dale funkce téchto komponenti, jejich degradacni
mechanismy, syst¢émové modelovani, kvalitativni a kvantitativni analyza a nakonec

zhodnoceni vystupt [7].

Model se zaméfuje na analyzu membrany, katalytickych a diftiznich vrstev jednoho

konkrétniho ¢lanku béhem degradace [7].

V tomto modelu je uvazovana mechanickd, tepelna a chemicka degradace Nafionu,
dale degradace katalytickych vrstev, konkrétné otrava katalytické vrstvy na anod€ oxidem
uhelnatym. Déle je uvaZzovéna koroze difizni vrstvy a jeji vliv na degradaci katalytické

vrstvy [7].

Degradace jednotlivych soucasti ¢lanku je udavana mirou poklesu napéti za urcity cas
(vétsinou v milivoltech za hodinu). Tim je udana mira jejich degradace a souvisejici data
byla vybirana z vysledkti riznych experimentd, které byly zaméfeny na konkrétni

degrada¢ni mechanismy [7].

Podobnymi analyzami jsou dale Markovovy fetézy a Petriho sit. Markoviv proces je
zalozen na nahodé¢ a vychazi z vlivu vychoziho stavu degradace na soucasny stav. Petriho

sit’ vychazi z detailnich matematickych prognoz [7][67].

6.1.8 WU BIHO MODEL DEGRADACE KATALYTICKYCH VRSTEV

V tomto 1D modelu uvazujicim katalyzator na katodé je pocitano s rozpadem platiny
na ionty a s elektrochemickym ukladanim platinovych ¢astic na jiné castice, dale je
zaméfen na migraci platinovych iontt do membrany a na jejich neutralizaci vodikem
proniklym od anody. Chemické reakce degradace katalytické vrstvy jsou uvedeny vyse
Vv rovnicich (4.1 — 4.3) [43].

Koncentrace Nafionu od Kkatalytické vrstvy zvolna stoupa na 100% v oblasti
membrany. V katalytické vrstvé je uvazovano homogenni rozprostfeni platiny. Dale byly
uvazovany malé a velké castice platiny (kulového tvaru) pro demonstraci Ostwaldova

zrani. Co se tyce jejich poloméru, je zanedbana vrstva oxidu, kterd je pokryva.
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Koncentrace malych a velkych ¢astic platiny je uvazovana stejna. Rist ¢astic (Ostwaldovo

zrani) je mozn¢é analyzovat pomoci zmén hmotnosti ¢astic [43].

Hybnou silou pro migraci Castic platiny je diftze, protoze elektricka sila byla
diskutovana jako relativné zanedbatelna. Migrace Castic smérem k difazni vrstvé byla

zanedbana, stejné jako Ubytek ¢astic platiny do odpadni vody [43].

Model je spiSe pfiblizny a jeho ucelem je potvrdit, zda k danym jevim mize
teoreticky dochazet. Neklade si za cil kvalitativné urGovat miru degradace katalytické

vrstvy [43].

Vystupem modelu jsou: mira Ostwaldova zrani, zména hmotnosti jednotlivych ¢astic
a zména aktivniho povrchu katalyzatoru. Mnozstvi ¢astic proniklych do membrany se

udava jako nevratna ztrata hmotnosti ¢astic platiny [43].

Miru rozpousténi platiny a jeji oxidace je mozné urcit pomoci modifikovanych Butler-

Volmerovych rovnic v podobé [43]:

r, = k10|V {exp{alanllz (E _Uli )}_Lexp{alcnllz (E —Uli )}:I

RT » RT

(6.84)

-0, F(E-U. F(E-U..
rZi:kzexp{—s;_g‘}exp{%an2 ( 2')}—kzc,i6’iexp{a2°n2 ( 2)

RT RT } (6.85)

Zde 1, je mira rozpousténi platiny, k; je reakéni konstanta rozpousténi platiny, 6" je
pokryti ¢astic platiny oxidem, ¢, je transport naboje pro rozpousténi platiny na anod¢,
a,.je totéz, ale na katod¢, n, je pocet elektront uvolnénych pfi rozpousténi platiny, E je
externé privedené elektrické napéti ke katodeé, U, je elektricky potencial potiebny pro

rozpusténi platiny, C je koncentrace, c., je rovnovazna koncentrace [43].

V rovnici (6.85) je r, mira oxidace platiny, k, je reakéni konstanta oxidace platiny,
o je interak¢ni koeficient mezi oxidy platiny, 6, je celkové pokryti ¢astic platiny oxidem,
a,, je transport naboje pro oxidaci platiny na anod¢, «,je totéz, ale na katod¢, n, je pocet
elektronli uvolnénych pii oxidaci, U,, je elektricky potencial potfebny pro oxidaci platiny

[43].
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Rovnovazna napéti pro disociaci a oxidaci se vypocitaji pomoci rovnic [43]:

1 oMy 1

U, =U°—
1i 1i
2F pa R (6.86)

Pro R P R (6.87)

U° jsou rovnovazna napéti za normélnich podminek, o je povrchové napéti, M je
molekulova hmotnost, p je hustota, R je polomér &astice platiny a up je vazany

chemicky potencial pro oxidaci platiny [43].

Difuze platinovych iontd do membrany byla poéitana takto [43]:

ja_—Dls +2Ar
ot S (6.88)

¢, je koncentrace Nafionu, A je plocha rozhrani mezi katalyzatorem a membranou,

S a L oznacuji malé (S) a velké (L) ¢astice, D je difuzni koeficient, X je vzdalenost od
katody a r je mira rozpousténi ¢i oxidace platiny. VSechny poloméry jsou pocitany jako

prumérné a plati pro malé, velké i vSechny ¢astice [43].

22 NGRS

_x i=S,L
ZZNXI X, i
X i=S,L (689)

ZNXI X,i
RRi Zle X,i

(6.90)

RR jsou prumérné polomeéry ¢astic platiny, N je mnozstvi ¢astic platiny, X vyjadiuje
vzdalenost od katody. Celkova plocha S aktivniho povrchu je dana rovnici (v této plose

neni zahrnuta plocha pokryta oxidem) [43]:

S=> > 47N, R}

x i=S,L (691)

Jako posledni je uvazovan hmotnostni tok ¢astic [43]:
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M (t)=M (t:0)+Aj;gMD%dt

M je hmotnost a D je diftizni koeficient [43].

(6.92)
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7 POROVNANI KUBANTOVA A KINGOVA MODELU

Spolecnym znakem obou modeli je zaklad v aktivni chemické kinetice latek.

Zasadnim rozdilem mezi modelem od Kubanta a Kinga je uvazovani rozmérovosti.
Kubantiiv model je bezrozmérny a neuvazuje difuzi latek napii¢ membranou, koncentrace
latek jsou Vv celém objemu membrany konstantni. Kvuli zahrnuti rozmérovosti a prichodu
peroxidu vodiku skrz membranu vychazi Kingliv model také ze zakona zachovani castic

a jejich hybnosti.

Model od Kinga je jednorozmérny a uvazuje diftzi latek v membrané. Z tohoto
pohledu je model realisti¢téjsi a degradace jim vypocitana se tedy musi udavat pro rizné
¢asti membrany. Model dale predpoklada zmény lokalnich koncentraci radikala s tim, jak
jsou tyto radikaly spotfebovavany ¢i uvoliiovany. Z tohoto divodu se FER v riznych

¢astech membrany a v rizném case lisi.

Kubantiv model uvazuje navic degradaci napadanim bocnich fetézct a z tohoto
pohledu je nejen novatorsky, ale také redlnéjsi nez Kingliv model (zejména pro nizké
hodnoty relativni vlhkosti membrany). Molekuly fluorovodiku vylu¢ované béhem rozpadu
boc¢niho fetézce jsou zde také uvazovany, v Kingovu modelu nikoliv, zde s nimi neni

pocitano vibec.

Kingliv model je vytvofen s cilem porovnani modelu s urychlenymi degradacnimi
testy a Kubantlv model se zaméfuje na model simulujici klasické experimentalni

podminky.

Kubantlv model je zaméfen na pribéh degradace membrany jako takovy a
koncentrace radikalll jsou povaZzovany za konstantni a pfedem dané a to v celém objemu
membrany. Ztoho vyplyva, ze model neuvazuje zménu koncentraci radikdli béhem
degradace,
ke které ve skute¢nosti dochazi jednak dalsi tvorbou radikalti béhem degradace nebo jejich
spotfebovavanim reakcemi. Tento fakt byl zdGraznén autorem, ktery analyzoval vysledky

numerického feSeni soustavy linearnich rovnic a vysla mu o tfi fady niz$i hodnota.

Vystupy obou modeld jsou odlisné. Vystupem Kubantova modelu jsou data
znazornujici zavislost FER a zavislost ubytku koncentrace Nafionu v ¢ase. Vystupem

Kingova modelu je zavislost FER, pfipadné poctu sulfonovych zakonceni v zavislosti na
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mnozstvi peroxidu vodiku nebo Zeleznatych iontl, pficemz cas je taktéz dilezitym

vstupnim parametrem.

Idedlni by bylo, pokud by se podafilo oba modely zkombinovat do jednoho.
Z Kingova modelu je mozno vyuzit mechanismus tvorby radikalli a uvazovani difuze a
pruchodu latek skrz membranu. Z Kubantova modelu by bylo vhodné pievzit degradaéni

mechanismus membrany, hlavné kvili uvazovani degradace bo¢niho fetézce.

Nejjednodussi by pravdépodobné bylo vyuzit Kingliv model pro vypocet koncentrace
radikalti a miru jejich difuze skrz membranu a tyto hodnoty néasledn¢ jako proménné pouzit

jako vstupni parametry Kubantova modelu.

Dalsi moznosti by bylo vyuzit Kingtv teoreticky model degradace a uvazovat v ném

kromé& Curtinova mechanismu také degradaci bo¢niho fetézce membrany.

Je vSak nutné jesté uvést, Ze neptresnost modelu mize byt za neptiznivych podminek
mnohem vice ovlivnéna vstupnimi parametry, protoze pokud se vyskytnou neptesnosti jak
pfi stanoveni koncentrace radikaltl, tak nasledné pfi uréeni miry degradace z této neptesné

hodnoty, tyto se sectou a vysledna neptesnost miize byt pomérné vysoka.
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ZAVER
V této praci byla vytvorena podrobna reSerSe dosud znamych matematickych modela
degradace se zaméfenim na zménu vykonovych parametri ¢i degradaci membrany

Vv zavislosti na rtiznych parametrech.

Pti tvorbé reserSe bylo zjisténo, ze je mozné modelovat prakticky jakykoliv fyzikalni
jev probihajici v palivovém ¢lanku, at’ ma tento jev vliv na rychlost degradace ¢i zménu
vykonovych parametri. Modelii tedy existuje opravdu veliké mnozstvi a jejich tvorbé

se v tomto ohledu meze nekladou.

Nicméné stale je zde jesté potencial pro tvorbu dalSich ,,jednoucelovych® modeld,
protoze nékteré jevy stile dosud nebyly modelovany. Jde napiiklad o jev, kdy dochazi

vlivem koroze ke zvySovani ptechodového odporu mezi difuzni vrstvou a sbérnou deskou.

Problém vsSak nastava za situace, kdy je potieba vytvotit komplexni model zahrnujici
vSechny jevy konstruované jednotlivymi modely nebo je tfeba porovnat jednotlivé modely
vzajemné mezi sebou. Pokud je model zaméfen na vice nez jeden jev nebo ma mnoho
parametrd, stava se velice slozitym jak na tvorbu, tak na interpretaci. Pokud se navic
vysledky modelu 1isi (byt' jen mirné), pii tvorbé komplexniho modelu slozené¢ho z vice
téchto jednodussich modeld se odlisnost vysledku vypocitaného pomoci tohoto modelu

pravdépodobné jesté zveEtsi.

Dle mého nazoru maji do budoucnosti velky potencial 3D modely tvofené pomoci
programll umoziujicich simulovat dynamiku riznych jevi. Tyto 3D modely budou moci
tyto jevy také animacné zobrazit a bude tedy mozné sledovat modelované jevy piimo
(samoziejm& s urCitou neptesnosti danou modelem). Modely v budoucnosti budou
pocitact a také bude moZné s vétsi piesnosti fici, které modely jednotlivych jevl ovéfené
experimenty lze déale pouzit a které ne, a tyto se ndsledné¢ budou kombinovat s cilem
vytvofit co nejkomplexnéj$i model. Nicméné si myslim, ze komplexni model zahrnujici

naprosto vSechny myslitelné jevy nebude nikdy vytvoten.
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RESUME

In this work, a detailed research of yet-known mathematical models of degradation
with the focus on the change of the power parameters of the degradation of the membrane

depending on different specs.

During the research, | found out that it's possible to model any physical phenomenon
happening within the fuel cell so the phenomenon has influence on the speed of the
degradation or the change of the power specs. So there are a lot of models and their making

is bound by no boundaries whatsoever.

Furthermore there’s still a potential for creating different “single-use” models, because
some phenomena still haven’t been modelled. For example, the phenomenon when
corrosion causes the growth of the transition resistance between the diffusion layer and the

collection board.

The problem begins when there’s a need to create a complex model that includes all of
the phenomena constructed by the single models or it is needed to compare single models
between each other. If the model is focused on more than one phenomenon or has too
many parameters, it becomes very complex either for the creation or the interpretation.
Furthermore, if the results differ (even slightly), during the creation of the complex model

composite of more these simpler models, the difference between the results will rise.

In my opinion, 3D models created using software that is able to simulate the dynamics
of the models, have a lot of potential. These 3D models will be able to show these
phenomena with animations so it will be possible to watch the model phenomena (of
course with a certain level of inaccuracy given by the model). The models will be possibly
more complex due to the continuous growth of computing power of the computers and it
will also be possible to say with a higher accuracy, which models of the phenomena
verified by experiments are still able to be used and which won’t and these will be
combined with the goal of creating the most complex model. Although I think that the

complex model that includes all of the thinkable phenomena won’t ever be created.
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