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Abstrakt: Jiz dlouho dobu se usiluje o nalezeni ¢istého a efektivniho zdroje ener-
gie, ktery by vyTtesil energetické a ekologické problémy. Klicovou technologii, jez by
mohla toto hledani ukoncit, jsou palivové ¢lanky, jez pfeménuji chemickou energii
paliva pfimo na elektrickou energii. Prace se zabyva studiem katalyticky aktiv-
nich vrstev (konkrétné Pt, PtCo, PtNi, PtRu) v metanolovych palivovych ¢lancich
(DMFC — Direct Methanol Fuel Cell). V pfipadé katodovych katalyzatori byl ja-
ko nejlepsi vyhodnocen PtCo u néhoz se podatilo podstatnym zpiisobem snizit
mnozstvi platiny a zredukovat pokles vykonu pii vyssich hodnotach koncentra-
ce metanolu. Specificky vykon byl fadové navysen, zatimco mérny vykon klesl
pouze nepatrné. U anodovych katalytickych vrstev bylo dosazeno srovnatelného
specifického vykonu s referen¢nimi katalyzatory a byly uc¢inény dulezité poznatky
ohledné dalsiho postupu k jejich zdokonaleni pro DMFC.
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Abstract: Clean and highly efficient energy source has long been sought to sol-
ve energy and environmental problems. Fuel cells, which convert the chemical
energies stored in fuel directly into electrical energy, are expected to be the key
technology. In this thesis the catalytic active layers (specifically Pt, PtCo, PtNi,
PtRu) for Direct methanol fuell cell (DMFC) are studied. We have evaluated
PtCo as the best cathode catalysts. We have significantly reduced the amount
of platinum as well as the power loss at higher concentrations of methanol. The
sputtered PtCo catalyst is comparable power density in comparison with com-
mercial Pt catalyst while the specific power per gram of platinum is several times
higher. The specific power of our anode catalyst layers is comparable to reference
catalysts. Our findings are useful for future improvements of the anode catalyst
layer for DMFC.
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Uvod

Dlouho trvajici trend postupného niceni a zamotovani piirody vyfukovymi plyny
spolu s faktem, ze posledni zbytky pfirodnich zdroji energie nenévratné mizi, nuti
soucasnou spolecnost hledat alternativni zdroje energie. Nadéjnym kandidatem
na takovyto alternativni zdroj energie je i tzv. palivovy c¢lanek.

Palivovy c¢lanek nezatézuje zivotni prostfedi a predstavuje pfimou genera-
ci elektrické energie z chemické energie reaktantti jejiz odpadnim produktem je
pouze Cista voda a zbytkové teplo. Cestu za jeho rozvojem zapocal v roce 1836
Sir Robert William Grove, ktery zjistil, Ze je mozné vyrabét elektfinu zpisobem,
ktery je inverzni k elektrolyze vody. Jako palivo byl pouzit vodik a kyslik, jez byl
katalyzovan na platinovych elektrodach [I].

Mnoho let se pfedmét vyzkumu soustifedil zejména na palivovy ¢lanek pouzi-
vajici jako palivo plynny vodik — PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel
Cell), ktery v minulosti jiz poslouzil jako zdroj elektrické energie pro vesmirné
moduly Gemini a Apollo a jehoZ vyuziti v sou¢asné dobé stale roste (napf. vodi-
kové autobusy ¢i automobily).

Jako palivo lze vsak pouzit i roztok metanolu — v tom pripadé se jedna
o tzv. DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) a pravé DMFC pfedstavuje v sou¢asné
dobé slibny zdroj energie pro prenosna elektricka zatizeni jako jsou notebooky,
vojenské vysilacky aj [2].

Jeho nespornou vyhodou je nizk4 pracovni teplota a metanol coby obnovitel-
ny zdroj paliva. DMFC nepottebuje (na rozdil od bézné pouzivanych dobijecich
baterii na bazi lithia) ke svému dobijeni zdroj elektrického proudu a lze jej tedy
bez problému pouzivat i v elektricky nezasitovanych oblastech [2]. Vyhodou opro-
ti PEMFC je snadné skladovani paliva a tedy i podstatné jednodussi manipulace,
navic jednotka objemu metanolu predstavuje vétsi mnozstvi energie nez jednotka
objemu vodiku.

Hlavni prekazkou, ktera brani komeré¢nimu vyuziti palivovych ¢lankt je vyso-
ka cena jednotlivych komponent — obzvlasté pak katalyzatoru. V soucasné dobé
se totiz stale za nejucinnéjsi katalyzator povazuje platina. Zatim nebyla objeve-
na jina adekvatni alternativa, ktera by byla schopna platinu nahradit. Z téchto
divodu tedy pretrvavaji snahy o snizeni obsahu platiny v katalytickych vrstvach
nebo, jak jiz bylo naznaceno, o jeji iplné nahrazeni.

Cilem této bakalarské prace je studium naprasovanych katalytickych vrstev s
f4dové snizenym obsahem platiny (f4du mikrogramii na cm?) ve srovnani s ko-
mer¢nimi katalyzatory (fady miligram® na cm?). Konkrétné se jedna o testovani
v DMFC za rtznych pracovnich podminek (teplota, koncentrace metanolu. .. ).
Vhodnou optimalizaci volenych katalyzatori, postupujeme nezbytné kroky k pro-
sazeni technologie palivovych ¢lankd na celosvétovy trh.



1. Palivové clanky

Jak jiz bylo fec¢eno v ivodu, palivovym c¢lankem oznacujeme elektrochemické za-
fizeni, jez preménuje chemickou energii reaktant na elektrickou popf. tepelnou
energii. Zakladnimi komponentami kazdého palivového ¢lanku jsou elektrody, ka-
talyzator a elektrolyt. Na zadkladé pouzitého paliva a elektrolytu miizeme palivové
¢lanky déle délit. Vice o jednotlivych typech lze nalézt v [3], [4]. Zaméfeni této
bakalarské prace je tzv. DMFC (Direct Methanol Fuel Cell), jez si popiSeme
podrobnéji.
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Obréazek 1.1: Princip funkce DMFC ([5])

1.1 DMFC (Direct Methanol Fuel Cell)

DMFC spada do kategorie tzv. PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell),
coz je druh ¢lanku pouzivajici jako elektrolyt iontovodivou polymerni membranu
oznacovanou jako PEM (Proton Exchange Membrane). DMFC je druh palivo-
vého ¢lanku uzivajici jako palivo roztok metanolu El

Do kategorie PEMFC fadime i ¢lanek pouzivajici jako palivo plynny vodik.



1.1.1 Princip

Na obréazku [L.I(pievzato z [5]) vidime schématicky znédzornény princip DMFC.
Typicky ¢lanek se obvykle vyskytuje v tzv. sendvicové konstrukcei - tedy jednotlivé
¢asti na sebe tésné priléhaji.

Roztok metanolu je privadén na anodu, odkud je pomoci kanalkt pfivadén
k diftzni vrstvé (na obrazku oznacena jako DL). Z druhé strany difuzni vrstvy
je nanesena katalytickd vrstva(oznacena jako CL) anody, jez zpisobi, ze se me-
tanol rozlozi na oxid uhli¢ity, kationt vodiku a elektron. Oxid uhli¢ity je odveden
z ¢lanku pry¢. Proton prochézi skrz PEM, kde se dostava ke katalytické vrstve
katody, ke které je skrze kanalky privadén kyslik, a vznika voda. Elektron je vli-
vem rozdilu elektrického potencialu vzniklého na membrané nucen projit vnéjsim
obvodem ke katodé, ¢imz vznika elektricky proud.

Chemické reakce na katodé a anodé miizeme popsat nasledujicimi rovnicemi:

anoda:  CH30H + HyO — COy + 6H™' + 6e~ (1.1)
katoda: 202 +6H" +6e” — Hy0 (1.2)
celkovd reakce:  CH;0H + 302 — COy +2H50 (1.3)

1.1.2 Difuzni vrstva

Jak jiz bylo feceno, metanol na anodové a kyslik na katodové strané potiebuji
difundovat ke katalytické vrstve. Tento pozadavek udava specifikace na pouzity
material - musi byt dostatecné porézni a dobte vodivy, neb zaroven slouzi jako
odvod/pfivod elektronu z/do mista reakce.

Dalsi dtlezitou vlastnosti je pevnost materialu, nebot diky ,,sendvi¢ovym kon-
strukcim® jsou v tomto ohledu na material kladeny pomérné velké naroky. Hojné
vyuzivanym materidlem diftzni vrstvy, tzv. GDL (Gas Diffusion Layer), je uhli-
kovy papir. Jeho strukturu vidime na obrazku

200 um

Obrazek 1.2: Zobrazeni GDL v rastrovacim elektronovém mikroskopu



1.1.3 PEM

Podstatnou soucasti metanolového ¢lanku je jiz zminovana polymerni membra-
na. Pouzitd membrana (podobné jako katalyzator) se vyrazné odrazi v celkovém
vykonu palivového ¢lanku. Pozaduje se, aby PEM byla dobie propustna pro klad-
né a zaroven nevodiva pro elektrony. Soucasné musi mit i dostatecnou tepelnou
odolnost.

Typicky se uziva material oznacovany jako NAFION. Jedna se o kopolymer
tetrafluorethylenu s kyselinou perfluor—3,6—dioxa—4-—methyl-7—-oktosulfonovou. Je-
ho chemicky vzorec lze vidét na obrézku [1.1.3] (pfevzat z [6]).

Materiél je tvofen hydrofobnim fetézcem polytetrafluoretylenu (znéamo jako
PTFE nebo Teflon) a hydrofilnimi skupinami kyselinovych zbytka SO; H*. Toto
molekulové slozeni zpusobuje, Ze NAFION velmi dobfe absorbuje vodu, hydrofob-
ni ¢ast vsak zptsobi, ze molekuly vody maji tendenci se v blizkosti kyselinovych
zbytkl shlukovat v tzv. klastrech. Jeli membrana dostatecné hydratovana, je sila
ptisobici mezi SO; a HT relativné slabd a H' se tak stavaji mobilnimi. Vice lze
nalézt v [3].

NAFION od firmy DuPont je oznacovan tfemi ¢islicemi. Prvni dvé dislice
oznacuji tzv. ekvivalentni hmotnost membrany EW (Equivalent Weight) — jed-
na se o hmotnost suché membrany délené poctem kyselinovych skupin. Posledni
¢islice oznacuje tloustku membrany v suchém stavu. Oznaceni NAFION 117 tedy
zna¢i 11 = EW = 1100 a tloustku 7 mil = 0,007 palce = 178 pm.

f(CFQCF;ﬁx—(CFCFZﬂ;}H

OCFZ—(|3F— OCF,CF;-SO;H
CF,

Obrazek 1.3: Chemicky vzorec NAFIONU ([6])

Vyznamnjm problémem, se kterym se technologie DMFC potyka, je tzv. cros-
soveru metanolu. Jinymi slovy se skrz membranu kromé iontt vodiku transportuji
i celé molekuly metanolu. Tento jev ma negativni dopad na celkovy vykon ¢lanku.

Molekuly metanolu se ve vodé dobfe rozpousti - obaleny molekulami vody pro-
chazi skrz PEM na katodu, kde jsou na katodové katalytické vrstvé oxidovany.
Tim dochézi ke snizeni celkového napéti na ¢lanku. V neposledni fadé predsta-
vuje crossover metanolu plytvani paliva, které nemize byt vyuzito k pfeméné
na elektricky proud.

Dalsim problémem, se kterym se potykaji vsechny palivové ¢lanky pracujici
s PEM, je pfemira vody jak na katodové tak i anodové strané. To zpiisobuje
zatopeni elektrod, které blokuje pfisun paliva ke katalytické vrstvé, a tedy opét
zhorsuje vykon c¢lanku.

Vice o této problematice lze nalézt v [5], [7].



1.1.4 Katalyzatory

Srdcem kazdého palivového ¢lanku je katalyzator. V minulosti se nejbéznéji jako
katalyzator pouzivala ¢ista Pt. Cista Pt v8ak byla velmi nachylna k otravé oxidem
uhelnatym, jez je meziproduktem anodickych reakci v ¢lanku. Dalsi nevyhodou
¢isté Pt je jeji vysoka cena. 7Z téchto diivodi byla snaha nalézt slouceniny platiny
katalyzatoru. Alespon Caste¢nym feSenim se ukéazala byt sloucenina PtRu. Ru-
thenium snizi potencial pro adsorpci CO a zvysi efektivitu oxidace CO na COa,
¢imz zabréani blokovani povrchu katalytické vrstvy (vice viz [8],[9]).

MoZnym zpiisobem, jak snizit nepfiznivy vliv crossoveru metanolu, je (kromé
pouziti metanolové méné propustné membrany) vytvoreni nové katodové kata-
lytické vrstvy, jez by branila oxidaci metanolu a zarovenn by dobfe redukovala
kyslik. Slibné vysledky vykazuje slitina platiny s nékterym pfechodnym kovem
z prvniho fadku periodické tabulky (napf. Ni ¢ Co) [10].



2. Experimentalni systém

2.1 Zpusob méreni

Stejné jako v ptipadeé jinych zdroji stejnosmérného napéti miizeme u palivového
¢lanku méfit nékteré vieobecné znamé veli¢iny — tzv. napéti naprazdno (tehdy
je ¢lanek nezatizen a netece jim zadny proud), maximalni vykon ¢lanku nebo
volt-ampérové (VA) charakteristiky.

Teoretické napéti naprazdno DMFC je 1,21 V [3] v bézné praxi se vSak toho
napéti vlivem crossoveru metanolu a jinych ztrat pohybuje v rozmezi 0,6 - 0,9 V.

VA charakteristiky jsou typickym zptisobem testovani palivovych ¢lank. Jed-
na se o méfeni zavislosti zmény velikosti napéti na proudu (popfipadé proudové
hustoté).

Teoreticke napéti

I'IEp-réEI:lI'II}—x“

_ Aktivatni
.-"'-- . -
e polarizace Ztrata

1.0+
Mapet m—
tlanku M Koncentracni
| o polarizace
[V Ohmicke ztraty \

05—+ J

Hustota proudu [maSecm?)

Obrazek 2.1: Obecna VA Charakteristika [4]

Obecnou VA charakteristiku mtiZzeme vidét na 2.1l Jak lze vidét hodnota na-
péti s rostoucim proudem klesd. K tomuto poklesu dochéazi v dtsledku ztrat
zplusobenych elektrochemickymi procesy. Tyto ztraty obvykle oznacujeme ja-
ko polarizace. RozliSujeme tii zdkladni druhy polarizaci (aktivacni, ohmicka,
koncentra¢ni)[4].

o Aktivacni (ztrdty) polarizace

Jednd se o konvexni ¢ast grafu, kdy pfi nizké proudové hustoté dochézi
k relativné velkému poklesu napéti. Ztraty jsou spojeny s aktivacni energii
potfebnou k zahajeni elektrochemické reakce na povrchu elektrody, presnéji
je jejich pricinou nutnost prekonani aktivacni bariéry k zahajeni elektroche-
mické reakce. Velikost aktiva¢ni bariéry je podstatné ovlivnéna pouzitym
katalyzatorem.



o Ohmuckeé ztraty

Jednd se o linearni ¢ast grafu a jejich pficinou je iontovy odpor elektroly-
tu a rezistance elektrod. Jejich snizeni mizeme dosahnout zvysenim iontové
vodivosti elektrolytu popfipadé snizenim rozestupi elektrod. Ohmické ztra-
ty se fidi Ohmovym zakonem a jsou zavislé na teploté.

e Koncentracni polarizace

V tomto pripadé hovorime o konkavni ¢asti grafu, kterd se objevuje pii vy-
sSich proudovych hustotach. Jedna se o ztraty zptisobené prenosem paliva.
Reaktanty jsou v této oblasti spotifebovavany rychleji nez mohou byt dodéa-
vany a vlivem nedostatku reaktanti v misté reakce se vykon ¢lanku snizuje.
Transport paliva ke katalytické vrstvé je limitovan zejména strukturou di-
fazni vrstvy.

U palivovych ¢lankt jsou zasadni jesté jiné veliciny, jedna se zejména o speci-
ficky a mérny vykon. Specificky vykon je vykon vztazen na jeden gram drahého
kovu (v naSem pfipadé platiny) pouzitého v katalyzatoru. Oznacujeme ho SP
(Specific Power). Naproti tomu mérny vykon je vykon vztazen na jednotu aktiv-
ni plochy ¢lanku (tedy na velikost plochy povrchu katody nebo anody) a znac¢ime
ho obvykle PD (Power Density).

2.2 Priprava c¢lanku

2.2.1 Priprava katalyzatoru

Vedle komerc¢né vyrabénych katalyzatori, jez byly pouzity jako reference, jsme
se soustfedili na testovani katalyzatort vyrobenych pfimo v nasich laboratofich
metodou magnetronového naprasovani.

Tato metoda ([II]) funguje na pomérné jednoduchém principu: ve vakuové
komote je umistén ter¢ zvoleného materialu a drzak substratu, na ktery se bude
zminény materidl deponovat. Komora je vyc¢erpana na vakuum a na ter¢ (jez je
zapojen jako katoda) je pfivedeno napéti. Do komory je pfivadén pracovni plyn
(napt. argon), jez se v misté pfed katodou ionizuje a vznikd plazma (doutnavy
vyboj v argonu). Vzniklé ionty bombarduji povrch terce, ¢imz dochézi k rozpraso-
vani materialu po komore a deponovani na povrch substratu. V blizkosti katody je
navic pomoci permanentnich magnett ¢i elektromagnetem vytvoreno magnetické
pole definovaného tvaru. Diky tomu jsou elektrony smérovany Lorentzovou silou,
¢imz se vyrazné prodluzuje jejich draha v blizkosti katody i doba jejich setrvani
v oblasti vyboje a tedy i pravdépodobnost dalsi ionizace pracovniho plynu. Timto
zpusobme tak 1ze udrzet vyboj pfi nizsim tlaku (az desetiny pascalu) a napéti
(stovky voltt). Nizsi tlak se pak pozitivné projevuje ve vétsi ¢istoté vytvarenych
vrstev.

Vsechny nami testované katalyzatory byly napraseny na nanoGDL. Na obraz-
ku [2.2]je snimek z fadkovaciho elektronového mikroskopu, jez zobrazuje strukturu
plynové nanostrukturni vrstvy (nanoGDL)a nanostrukturni vrstvu Pt naprase-
nou na nanoGDL. Anodova a katodova plynova vrstva s nanesenym katalyzato-
rem tvori sendvicovou strukturu MEA (Membrane Electrode Assembly), kterd
je zakladem palivového ¢lanku.



Obrazek 2.2: Struktura nanoGDL (vlevo) a Pt naprasend na nanoGDL (vpravo)

2.2.2 Zakladani cely

Jednotlivé MEA byly testovany v komercéni pneumatické cele od firmy GREEN-
LIGHT INNOVATION), velikost aktivni plochy ¢inila 4,62 cm?. Samotné slozeni
nebylo nijak obtizné — mezi dvé grafitové desky byly postupné umistovany: kato-
dovy katalyzator (viz obrézek, PEM a anodovy katalyzator, pricemz aktivni
povrchy katalyzétoru byly umistény naproti sobé (mezi aktivnimi plochami ka-
tody a anody byla pouze membrana). Takto vznikly ,sendvi¢“ (viz obrazek
se po stranéch zajistil gumickami a poté byl umistén do cely (obrazek . Pou-
sténim plynu pfes redukéni ventil lze v cele dobfe definovat tlak, jez tlaci desky
¢lanku k sobé. V nasem ptipadé byl pouzit tlak 8 bar.

Obréazek 2.3: Zakladani cely: spodni
deska s katodovym katalyzatorem

Obrazek 2.4: | Sendvic*

Jelikoz NAFION NR-212 se po styku s vodou chova ponékud ,,zivé“ — mno-
honasobné méni sviij objem a pfipadnd manipulace s nim neni uplné jednodu-
cha, provedli jsme pfed zacatkem méfeni drobny mechanicky experiment: ¢lanek
byl slozen s NAFIONem NR-212 a misto katalyzatord bylo pouzito pouze GDL
(bez katalyzatoru). Smyslem experimentu bylo zjistit, jak se membréana bude cho-
vat pouze v lehce stlacené celé. Pii pretlaku 1 bar dochazelo k vytékani paliva
z ¢lanku, po zvyseni tlaku na 2 bary ale vytékani ustalo. Lze tedy konstatovat, ze
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Obrazek 2.5: Cela palivového ¢lanku

ackoliv NAFION vlivem ,nabobtnani“ vodou méni sviij objem, pfi dostatecném
tlaku na deskach clanku je jeho tésnost dobra.

2.3 Meérici aparatura

i PID regulétor teploty
Cemmameas pmmmas :
termoclanek
+
topna patrona
odpadni lahev : odpadni ldhev
na kyslik : na metanol
regulace :
pratoku . flowmeter
elektronicka
zatéz f

tlakova lahev
s kyslikem

A/D prevodnik

metanol

Obrazek 2.6: Schéma aparatury

Na obréazku [2.6] je schématicky znazornéné zapojeni méfici aparatury.
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Konkrétné byly pouzity nasledujici komponenty:

e Elektronicka zatéz: BK Precision BK-8500 (se zabudovanym A/D prevod-
nikem)

e Cela DMFC: GREENLIGHT INNOVATION (TP5 Research Cell)

e Regulator teploty: Selec PID500

e Flowmeter: ALICAT SCIENTIFIC (MASS CONTROLLER 0-100 SCCM)
e Termoclanek: standardni typ T

e 2x Topna patrona: NORDIC (soucast cely:150W - primér 10 mm, 300 W -
pramér 10 mm)

e Cerpadlo: Biirkert Fluid Control Systems (typ 7604)

2.3.1 Chyby meéreni

Elektronicka zatéz méfila stejnosmérny proud v rozsahu 1 mA az 30 A (s krokem
1 mA, pfesnost + (0,2 % + 0,15 % FS)) a napéti 1 az 18 V (krok 1mV, pfesnost
+ (0,02 % + 0,02 % FS)). S ptihlédnutim k dalsim okolnostem odhadujeme
chybu méfeni u obou veli¢in na méné nez 1 %. Tato chyba je ve srovnéni se
smérodatnou odchylkou zanedbatelné, ta se pohybuje kolem 10 %, v extrémnich
pripadech muZe byt az 18 % (méfeni PtRu).

Pfistrojovou chybu urceni teploty muzeme rovnéz zanedbat, nebot vlivem
predpokladaného nehomogenniho ohievu hlinikovych blokt cely, kterému se ne-
dalo predejit, lze vyslednou chybu urceni teplotnich bod odhadnout na + 2 °C.

2.4 Parametry meérenych c¢lanku

Pro lepsi orientaci je v tabulce [2.1] seznam testovanych MEA a popis jejich jed-
notlivych casti.

Oznaceni PEM Katoda Anoda
MEA #1 | NAFION NR-212 | ref. katoda | ref. anoda
MEA #2 NAFION N117 | ref. katoda | ref. anoda
MEA #3 | NAFION NR-212 | Pt (22) ref. anoda
MEA #4 | NAFION NR-212 | Pt (44) ref. anoda
MEA #5 | NAFION NR-212 PtCo ref. anoda
MEA #6 | NAFION NR-212 PtNi ref. anoda
MEA #7 | NAFION NR-212 | ref. katoda | ref. katoda
MEA #8 | NAFION NR-212 | ref. katoda PtRu

Tabulka 2.1: komponenty jednotlivych MEA
Tabulka zobrazuje parametry jednotlivych katalyzatorti. V ptipadé préase-

nych vrstev shrnuje tloustku naprasené vrstvy a obsah Pt, jez vrstva obsahuje.
V piipadé komercnich katalyzatorti zobrazuje pouze obsah platiny (nejedné se
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Oznaceni katalyzatoru | tloustka vrstvy [nm] | [%](Pt)

ref. katoda - 2

ref. anoda - 2,7

Pt (22) 22 0,05

Pt(44) ] 0,09

PtCo 50 0,08

PtNi a0 0,08

PtRu 100 0,12

Tabulka 2.2: Parametry katalyzatori

o napréasenou vrstvu ale o vrstvu tvofenou nanocasticemi a jeji tloustku vyrobce
neuvadi).

Vsechny binarni napraSované vrstvy jsou v atomovém poméru 1:1. Tloust-
ka vrstvy byla dana predem zkalibrovanou depozi¢ni rychlosti a nasledné byla
ovéfovana pomoci AFM, atomovy pomér byl zkontrolovan v XPS.
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3. Nameérené vysledky a diskuze

3.1 Referenéni méreni

Ptipravené katalyzatory byly testovany s vyuzitim riznjch molarnich koncentraci
metanolu (1M, 2M, 3M, 4M a 6M) pro rtizné pracovni teploty (30 °C, 45 °C, 55 °C
a 65 °C). U viech méfeni byl shodné zvolen priitok kysliku 30 ml-min~! Ela pritok
paliva 3,5 ml-min~!. Tlak tla¢ici pistem na celu byl 8 bar.

Referen¢nimi vzorky rozumime MEA #1 a MEA #2 (viz a , u obou
byly pouzity komer¢né vyrabéné katalyzatory od firmy ALFA AESAR: DMFC
Cathode a DMFC Anode.

3.1.1 Vliv teploty

Vliv teploty na vykon DMFC demonstrujeme na MEA #1 (referencni kataly-
zatory, membrana NAFION NR-212). Zobrazena VA charakteristika na obrazku
je méfena pro 1M koncentraci metanolu. Z grafu lze vidét, ze se vzristajici
teplotou roste proudova hustota i mérny vykon.

——30°C
——45°C
800 - —ssc ],
——65°C |
700 -
“« - 470
600 - 460 =
[0
Z 500 - 450 <=
= 1, %
@ 440 3
& 400 T
= ] =
430 =
300 - 3
420
200 -
410
100 - 40
T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Proudova hustota [mA/cm’]

Obrazek 3.1: VA charakteristiky MEA #1 v zavislosti na teploté (1M)

Namétené vysledky jsou v souladu s publikovanymi studiemi (napf. [12]). Ros-
touci teplota zvysuje kinetiku chemickych reakci probihajici na anodé a katodé.
Naproti tomuto ma vsak i negativni vliv na vykon DMFC — se zvysujici se tep-
lotou se zvySuje i velikost crossoveru metanolu membranou (viz. kapitola [1.1.3)).

I Méteno pii pokojové teploté a atmosférickém tlaku
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V pripadeé zvysovani provozni teploty ¢lanku jdou proti sobé pozitivni a negativni
ucinky teploty a rozhodujicim faktorem je, ktery ze zminénych efekt prevlad-
ne. Zvyseni teploty tedy zlepsuje vykon palivového ¢lanku pouze do urcité miry
a zavislost vykonu na teploté tedy neni obecné monotoénii funkei.

3.1.2 Vliv koncentrace

Obdobnym zpiisobem jako v piipadé teploty lze demonstrovat i vliv koncentrace
paliva na vykon DMFC. Pouzita byla opét ME #1 a vSech pét koncentraci bylo
méreno prii 55 °C.

—— 1M
—— oM
800 ——3M 70
—4M| |
700 —— M 60
600 ] 450 =
(‘_E:
T =}
00 0 <
500 < 4
= S
E ] :
% 400 4 30 -§-
300 420 3
|_|N
200 410
100 do

— 1 ‘ T ' T r 1T ' T T T * T ' 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Proudova hustota [mA/cmz]

Obrézek 3.2: VA charakteristiky MEA #1 v zavislosti na koncentraci (55°C)

V grafu na obrazku je ukazan prubéh VA a vykonnostnich charakteristik
v zavislosti na koncentraci pouzitého paliva. Lze si vSimnout, ze v pripadé 1M
roztoku jsou citelné koncentracni ztraty. Optimalni koncentrace v odborné lite-
ratufe se v zavislosti na uspofaddani pohybuje v rozmezi 0,5-2,5 M [12]. V tomto
usporadani je dosazen nejvyssi vykon pri koncentraci 2M, jak je snadno vidét
na obrazku Dtivodem pro¢ se vykon ¢lanku s rostouci koncentraci snizuje, je
rostouci crossover metanolu s jeho vétsi koncentraci. Vysledky studie [12] vsak
naznacuji, ze pri nastaveni vhodnych katodovych podminek, l1ze optiméalni kon-
centraci zvysit. ZvysSeni optimélni koncentrace by vyrazné snizilo celkovou vahu
paliva, coz by se pozitivné projevilo pti aplikovani DMFC do pfenosnych elektro-
nickych zafizeni.

14



3.1.3 Porovnani membran

Pred métfenim vlastnich katalyzatort, bylo nutné vyhodnotit rozdily v pouzité
komer¢ni membrané. Testovany byly dva druhy membrany — NAFION NR-212
a NAFION N177. Obé membrany se lisi svou tloustkou a EW (viz kap. 1.1.3).
NAFION NR-212 je tenc¢i a ma vyssi EW nez NAFION N117.

Vyssi EW znamend mensi pocet kyselinovych skupin, coz vede k horsi iontové
vodivosti, zaroveil to vSak znamend vétsi odolnost viéi crossoveru metanolu [13].
I tloustka membrany se podstatnym zptisobem projevuje na mife crossoveru —
¢im tenc¢i membrana je, tim snadnéji dochazi ke crossoveru a naopak ¢im tenci
membrana, tim vyssi je iontova vodivost.

Obrazek shrnuje primérny maximélni vykon jednotlivych méfeni v za-
vislosti na teploté a ohledem na koncentraci. Hodnoty primérného vykonu byly
ziskany pramérem typicky ze t¥i méfeni. Na obrazku(3.4]je obdobny graf tentokrat
pro MEA #2.

NAFION NR-212
400 " 1M
° ® 2M
A 3M
350 : v M
= 4 &M
z
— 300
c [ ]
$ 4 v
=
>
E 250 4 v
\g x
£ ]
X
T 200 v
£ <
\>‘ 4
£ <
D 4
E 150—' v
o3
S R |
100 u
T T T T T T T T T T T T T T T T 1

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Obréazek 3.3: Pramérny maximalni vykon MEA #1 (ref. katalyzatory a membrana
NAFION NR-212) v zavislosti na teploté

7 obou grafi je vidét, Zze nejvyssich maximéalnich vykont dosahuje nejcasté-
ji 2M koncentrace. Zatimco u koncentraci 1-3M je néartist maximéalniho vykonu
témér linearni, u vyssich koncentraci — zejména u 6M — je od urcitého bodu
dobte patrna klesajici tendence — v tomto bodé patrné prevladl negativni efekt
teploty a zvysSena kinetika elektrochemickych reakci, jiz nedokézala kompenzovat

Porovnanim obou grafti vidime, ze klesajici tendence 4M koncentrace je vi-
ce patrnda u MEA #2. Rovnéz si lze povsimnout, ze hodnoty, kterych dosahuje
MEA #1, jsou celkové vyssi nez u MEA #2. Tyto rozdily jsou tim markantnéjsi,
¢im vyssi koncentrace spolu u obou ¢lankt porovnavame (viz obrazky a .
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Obréazek 3.4: Primérny maximalni vikon MEA #2 (ref. katalyzatory a membréna
NAFION N117) v zavislosti na teploté

Lze tedy konstatovat, ze v pripadé MEA #1, tedy membrany NAFION NR -
212, se jedna o vhodnéji zvoleny kompromis mezi mirou crossoveru a iontové vodi-
vosti a v tomto usporadani dosahuje celkové lepsich vysledkti nez NAFION N117.
Z téchto divodd, byla v dalsich méfenich preferovana membrana NAFION NR -
212, ackoli v odborné literature byva doporucovana spise NAFION N177 coby
optimalni PEM do DMFC.
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Obréazek 3.5: Srovnéani primérného maximalniho vykonu MEA #1(referenc¢ni ka-
talyzatory a membrana NAFION NR-212) a MEA #2 (referenc¢ni katalyzatory a
membrana NAFION N117) pfi koncentraci 1M
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Obréazek 3.6: Srovnéani primérného maximalniho vykonu MEA #1(referenc¢ni ka-
talyzatory a membrana NAFION NR-212) a MEA #2 (referen¢ni katalyzatory a
membrana NAFION N117) pii koncentraci 6M
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3.2 Naprasena tenka vrstva na katodé

3.2.1 Naprasena katalyticka vrstva s malym obsahem Pt

Tloustka 22 nm

V MEA #3 byla pouzita referencni anoda a misto referencni katody 22 nm prase-
na vrstva cCisté platiny, ktera byla pripravena magnetronovou depozici na nano-
GDL v nasi laboratofi. Cilem experimentu bylo zjistit jestli technologie ptipravy
katalyzatorti s malym obsahem Pt, kterda byla jiz na nasem pracovisti aspésné
vyzkousena v ptipadé vodikovych ¢lankd, mize byt pouzita i v ptipadé DMFC.
Tato vrstva obsahuje oproti referencni katodé 40krat méné platiny. Parametry
prutoku paliva a kysliku byly voleny shodné s parametry pouzitymi pfi referenc-
nich méfenich. Zavislost primérného maximalniho vykonu lze vidét na obrazku
3.7

Vykony jednotlivych koncentraci jsou ve shodé s referenénim méfenim. Je-
dinym rozdilem je, ze v tomto experimentalnim usporadani dosahuje nejvyssiho
vykonu koncentrace metanolu 1M a u koncentrace 6M neni pokles maximalniho
vykonu ¢lanku s rostouci teplotou tolik markantni. Lze zde vsak pozorovat trend,
ze pri dalsim zahfivani ¢lanku by maximélni vikon 6M zacal klesat.
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Obrazek 3.7: Primérny maximalni vykon MEA #3 (22 nm Pt na katodg, ref.
anoda) v zavislosti na teploté

MEA #3 dosahuje v porovnani s MEA #1 podstatné nizsich absolutnich
vykonu (viz tabulka . Srovname-li vSak jejich specifické vykony (specificky
vykon je parametr ukazujici na cenu katalyzatoru, urcuje se jako vykon pfipa-
dajici na jednotku hmotnosti katalyzatoru) situace se rdzem méni. Srovnani 2M
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Pramérny max. vykon p#i 65 °C [mW]|
Oznaceni 1M 2M 3M 4M 6M
MEA #1 354 375 344 285 175
MEA #3 157 141 123 114 91

Tabulka 3.1: Shrnuti primérnych maximélnich vykonu pfi 65 °C pro MEA #1 a
MEA #3
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Obréazek 3.8: Srovnani specifického vykonu a proudu MEA #3 (22 nm Pt na
katodg, ref. anoda) a MEA #1 (reference) pro 2M koncentraci metanolu pii 65 °C

koncentrace pii 65 °C je pro predstavu vynesen na obrazku [3.8] Maximalni spe-
cificky vikon MEA #3 je 15krat vétsi, diky malému mnozstvi pouzité Pt, nez
v ptipadé referencni MEA #1. Jelikoz srovnavame nejlepsi primérny maximalni
vykon MEA #1 se zdaleka ne nejlepsim vykonem MEA #3, miizeme predpokla-
dat, Ze srovnani ostatnich teplot a koncentraci dopadne obdobné.

Zavérem této Casti prace mizeme konstatovat, ze nas tenkovrstvovy kataly-
zator je schopen z 1 mg Pt generovat 15krat vétsi vykon i proud nez komercéni
katalyzator.

19



Tloustka 44 nm

Jako dalsi byla testovana naprasena vrstva Cisté platiny na GDL tentokrat o tlou-
Stce 44 nm, kterd obsahuje jiz ,jen“ 22krat méné platiny nez komeré¢ni katoda.
Jako anoda byla v MEA #4 opét pouzita reference.

Graf|3.9|zobrazuje zavislost primérného maximalniho vykonu na teplot€ pro jed-
notlivé koncentrace. Na prvni pohled jsou vykony MEA #4 a MEA #3 (22 nm Pt
na katodé) srovnatelné. P¥i bliz§im srovnani je véak MEA #3 s niz$im obsahem
platiny vykonnostné lepsi. Na obrézcich a je pouze porovnani pro 1M
a 6M koncentrace, ale MEA #4 dosahuje vyssich vykonti ve vsech mérenych kon-
centracich. Jelikoz jsou tedy absolutni vykony MEA #4 horsi a zaroven obsahuje
vice platiny, je zfejmé, Ze i jeji specificky vykon bude horsi. Konkrétné je mérny
vykon MEA #4 3 5krat nizsi a specificky vykon 6,4krat vyssi nez u referenc¢ni
MEA #1 (porovnévané vykony jsou pro 1M koncentraci a 65 °C)

Tloustka 44 nm ¢isté platiny pravdépodobné tvoii jiz prili§ tlustou a maélo
porézni vrstvu, skrz kterou molekula kysliku Spatné difunduje k povrchu. To
zpusobi, ze ackoli by vétsi mnozstvi platiny naznacovalo lepsi vykon palivového
¢lanku, nedostateéna porovitost katalytické vrstvy vykon ¢lanku snizi.
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Obrazek 3.9: Primérny maximalni vykon MEA #4 (44 nm Pt na katodg, ref.
anoda) v zavislosti na teploté a ohledem na koncentraci
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Obréazek 3.10: Srovnani primérného maximélniho vykonu MEA #4 (44 nm Pt na
katodg, ref. anoda) a MEA #3 (22 nm Pt na katodsé, ref. anoda) pfi koncentraci
1M
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Obréazek 3.11: Srovnani primérného maximélniho vykonu MEA #4 (44 nm Pt na
katodg, ref. anoda) a MEA #3 (22 nm Pt na katodé, referenéni anoda) pii kon-
centraci 6M
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3.2.2 Naprasovana katalyticka vrstva PtCo

Predeslé tenké vrstvy Cisté platiny byly v MEA #5 nahrazeny platinovymi vrstva-
mi modifikovanymi pfidanim kobaltu. Pomoci magnetronového naprasovani byla
vytvofena 50 nm vrstva PtCo s atomarnim pomérem 1:1. Tato vrstva obsahovala
0,08 mg-cm ™2 platiny, coZ je 25krat méné nez komercni katalyzator.

Obrazek zobrazuje zavislost primérného maximéalniho vykonu MEA #5
na teploté. V tomto usporadani vidime, ze nejlepsich vysledki, stejné jako v pfi-
padé pfedchozich prasenych vrstev, dosahuje koncentrace 1M, coz pro pozdéjsi
aplikace neni zcela idedlni. Na druhé stran€ lze vidét, zZe ani u nejvyssi 6M koncen-
trace metanolu nedoslo k poklesu vykonu a v celém zméreném teplotnim rozsahu
meéla tedy teplota prevladajici pozitivni efekt. Mizeme tedy predpokladat, Ze
ve vyssich teplotach by bylo mozné dosdhnout jesté vétsich vykonii.
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Obréazek 3.12: Pramérny maximalni vikon MEA #5 (50 nm PtCo na katodé, ref.
anoda) v zavislosti na teploté a ohledem na koncentraci

I v tomto pripadé miizeme provést srovnani specifického vykonu a proudu
mezi MEA #5 a referenéni MEA #1. Shodné jako v ptipadé MEA #3 (22 nm Pt)
zobrazime pouze pro pfedstavu srovnani 2M pii 65 °C (nejlepsi vykon MEA #1),
které je na obrazku Maximalni specificky vykon MEA #5 je konkrétné
pro vyobrazenou zavislost na obrazku 12krat vétsi a specificky proud 13krat
vétsi nez u MEA #1.

Nas vsak vice zajima srovnani s naprasenymi platinovymi vrstvami (MEA
#3 a MEA #4), protoZe pravé o jejich vylepSeni jsme se pfidanim Co pokouseli.
Obsahem platiny se MEA #5 fadi mezi né, pfi¢emz tloustkou (50 nm a 44 nm)
a obsahem platiny (0,08 mg-cm™2 a 0,09 mg-cm™?2) se témét shoduje s MEA #4
(44 nm Pt na katodé). Dulezité je ale i to, Ze jeji maximalni (primérné) vykony
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Obréazek 3.13: Srovnani specifického vykonu a proudu MEA #5 (50 nm prasena
PtCo na katodé, ref. anoda) a MEA #1 (reference) pro 2M koncentraci metanolu
pri 65 °C

ze zminénych MEA jsou nejvyssi (viz tabulka [3.2). To je vyznamné, protoze
idealni katalyzator ma vysoky jak specificky vykon, urcujici cenu, tak i mérny
vykon urcujici velikost palivového c¢lanku.

Pramérny max. vykon p#i 65 °C [mW]|
Oznaceni 1M 2M 3M 4M 6M
MEA #3 157 141 123 114 91
MEA #4 102 91 76 66 64
MEA #5 187 174 161 140 130

Tabulka 3.2: Shrnuti primérnych maximalnich vykont pri 65 °C pro MEA #3 az
MEA #5

Pridanim kobaltu do platiny jsme vlastnosti katodového katalyzatoru vylepsi-
li — konkrétné pro 1M pii 65 je mérny vykon PtCo 1,2krat resp. 1,8 krat vyssi nez
Pt(22 nm) resp. Pt(44 nm), pfi pfepoc¢tu na specificky vykon ziskavame u PtCo
2,1krat vyssi vykon nez u 44 nm Pt a 0,7krat nizsi nez u 22 nm Pt. Pii srovnani
MEA #5 (PtCo) s MEA #4 (44 nm Pt) je zlepSeni tedy zfejmé (doslo k zvySeni
jak specifického tak mérného vykonu). ProtoZe porovnavame vrstvy o témér stej-
né tloustce, mizeme fici, Zze pridanim kobaltu jsme jednak dokézali snizit podil
platiny a jednak se pfimichanim jiného prvku pomohlo rozrusit souvislou vrstvu
platiny. Kyslik tak mohl mit lepsi pristup k povrchu katalytické vrstvy. V ne-
posledni fadé kobalt zrychluje kinetiku reakce bézici na katodé a brani oxidaci
metanolu [10].
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Obréazek 3.14: Srovnéni specifického vykonu a proudu MEA #5 (50 nm PtCo
na katodé, ref. anoda) a MEA #3 (22 nm Pt na katodé, ref. anoda) pro 6M
koncentraci metanolu pti 65 °C
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Obrazek 3.15: Srovnéni specifického vykonu a prouduMEA #5 (50 nm PtCo
na katodé, ref. anoda) a MEA #3 (22 nm Pt na katodé, ref. anoda) pro 6M
koncentraci metanolu pti 65 °C
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Ohledné MEA #3 (22 nm Pt) je tfeba ptipadné vylepseni jesté ovéfit. Zvyseni
vykonu mtize byt vlivem vétsiho mnozstvi platiny. Porovnejme tedy jejich speci-
fické vykony — obrazky [3.14] [3.15]

Ackoliv je MEA #3 v prepoc¢tu na specifické vykony lepsi nez MEA #5,
nelze si nevsimnout, Ze zatimco pii 1M koncentraci je specificky vykon MEA #3
lepsi 1,3krat, u 6M koncentrace je lepsi jiz jen 1,1krat. Rozdily mezi specifickymi
vykony a proudy se tedy se vzriistajici koncentraci snizuji, coz potvrzuje vétsi
odolnost naprasené vrstvy PtCo viici molekulam metanolu.

Na zékladé lepsich absolutnich vykonti, vétsi odolnosti vii¢i crossoveru a te-
dy moznosti lepsiho fungovani pfi vyssi koncentraci, hodnotime MEA #5 jako
doposud nejlepsi z méfenych naprasovanych vrstev.
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3.2.3 Naprasena katalyticka vrstva PtNi

Testovana byla i napraSena vrstva platiny s kombinaci niklu. MEA #6 tvorila
referencni anoda a na pozici katody byla umisténa 50 nm prasena vrstva PtNi
opé€t s atomarnim pomérem 1:1. Vrstva obsahovala shodné mnozstvi platiny jako
MEA #5 (50 nm PtCo na katodé&) tedy 0,08 mg-cm 2. Graf z4vislosti priimérného
maximalniho vykonu na teploté a ohledem na koncentraci lze vidét na obrazku

5. 16l
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Obrézek 3.16: Pramérny maximalni vykon MEA #6 (50 nm PtNi na katodé, ref.
anoda) v zavislosti na teploté a ohledem na koncentraci

Pramérny max. vykon pi#i 65 °C [mW]|
Oznaceni 1M 2M 3M 4M 6M
MEA #3 157 141 123 114 91
MEA #4 102 91 76 66 64
MEA #5 187 174 161 140 130
MEA #6 131 118 116 108 84

Tabulka 3.3: Shrnuti primérnych maximalnich vykont pti 65 °C pro MEA #3 az
MEA #6
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Obrazek 3.17: Srovnani specifického vykonu a proudu MEA #6 (50 nm PtNi
na katodé, ref. anoda) a MEA #3 (22 nm Pt na katodé, ref. anoda) pro 1M
koncentraci metanolu pti 65 °C
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Obréazek 3.18: Srovnani specifického vykonu a proudu MEA #6 (50 nm PtNi
na katodé, ref. anoda) a MEA #3 (22 nm Pt na katodé, ref. anoda) pro 6M
koncentraci metanolu pti 65 °C
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Primér maximéalnich vykoni pti 65 °C pro jednotlivé koncentrace shrnuje
tabulka MEA #6 je lepsi pouze v porovnani s MEA #4 (44 nm Pt) tedy
srovnavame témér stejné tloustky (50 nm a 44 nm) s obdobnym obsahem platiny
(0,08 mg-cm™2 a 0,09 mg-cm~?2). Pfiddnim niklu jsme narusili jednotnou vrst-
vu platiny, stejné jako tomu bylo pii pridani kobaltu, a docilili jsme tak vétsi
porovitosti vrstvy - to je pravdépodobné diuvodem, pro¢ je MEA #6 lepsi nez
MEA #4.

V piipadé srovnani MEA #6 s MEA #3 (22nm Pt) je opét zbyteéné srovnéavat
specifické vykony, protoze MEA #3 obsahuje méné platiny a dosahuje o néco
vyssich absolutnich vykontd, tudiz i specifické vykony budou vyssi. Zajimavé je
vsak srovnani poklesu vykonu pii vyssich koncentracich. Provedeme-li obdobné
srovnani, jako jsme ucinili u vrstvy PtCo, zjistime, ze zatimco pii 1M koncentraci
je specificky vykon MEA #3 1,9krat vyssi (nez MEA #6), u 6M koncentrace je
vyssi jiz jen 1,7krat. I zde je tedy patrné, ze pridanim niklu do platiny, jsme omezili
vliv crossoveru pri vyssich koncentracich stejné tak, jako tomu bylo v pripadé
vrstvy PtCo. Grafické srovnani specifickych vykonu vidime na obrazcich [3.17 a
3. 18

Jelikoz MEA #5 (PtCo) a MEA #6 (PtNi) obsahuji shodné mnozstvi platiny
a jsou stejné tloustky, mizeme uz na zakladé absolutnich vykont soudit, ze kobalt
je pro katodou katalytickou vrstvu vhodnéjsi nez nikl, nebotf dosahuje vyssich
vykonii. K volbé PtCo oproti PtNi se priklanéji i jiné vyzkumy katalyzatort
pripravenych odlisnymi technologiemi,, kde bylo zjisténo, ze PtCo je stabilnéjsi
nez PtNi (napt. [10]).

3.2.4 Morfologie vrstev

Morfologie naprasenych vrstev byla studovana v rastrovacim elektronovém mik-
roskopu, snimky z néj lze vidét na obrazku [3.19, Vidime, ze vrstvy jsou velmi
porézni (zejména pii srovnani s oby¢ejnym GDL viz obrazek [1.2)).

Pt, 22 nm Pt, 44 nm

PtCo, 50 nm PtNi, 50 nm

Obrazek 3.19: Srovnani naprasenych katalytickych vrstev na nanoGDL
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3.3 Naprasovana tenka vrstva na anodé

3.3.1 PtRu

K demonstraci pozitivnich tc¢inkt pridani Ru do anodové katalytické vrstvy, zna-
mych z piipravy béznych standardnich katalyzatori, jsme pripravili MEA #7,
kde byl pouzit referencni katodovy katalyzator na katodové i anodové strané.
Na obrazku je opét zavislost primérného vykonu na teploté, pro rtizné kon-
centrace.
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Obréazek 3.20: Pramérny maximalni vikon MEA #7 (referen¢ni katoda na katodé
i anodé) v zavislosti na teploté

Pramérny max. vykon p#i 65 °C [mW]|
Oznaceni 1M 2M 3M 4M
MEA #1 354 375 344 285
MEA #7 185 138 107 78

Tabulka 3.4: Shrnuti primérnych maximalnich vykonu pii 65 °C pro MEA #1
(reference) a MEA #7 (ref. katoda na katodé i anod¢)

Lze si povSimnout, ze i v tomto uspofadani dosahuje nejlepsich vykont koncen-
trace 1M (na rozdil od MEA #1 jejiz optimalni koncentrace byla 2M). P¥i srov-
nani MEA #7 s MEA #1 — a porovnanim grafii z obrazki a nebo
jednoduse pohledem do tabulky je také vidét, ze MEA #7 dosahuje mensich
absolutnich vykont. Jelikoz vSak referen¢ni katoda (2 mg-cm™2) obsahuje méné
platiny ne7 referen¢ni anoda (2,7 mg-cm™2), k porovnani vykont pouzijeme opét
prepocet na specificky vykon.
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Napéti [mV]

Obrézek 3.21: Srovnani specifického vykonu a proudu MEA #7 (ref.
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Obréazek 3.22: Srovnani specifického vykonu a proudu MEA #7 (ref.
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Na obréazcich a jsou srovnéani specifickych vykoni pro 1M a 2M
koncentraci metanolu pii 65 °C. Z grafi je dobie patrné, ze i pfi srovnani 1M
koncentrace, kdy MEA #7 dosahovala nejvyssich vykoni je specificky vykon
3.22) - specificky vykon MEA #1 je uz 2krat vyssi nez u MEA #7. Naméiené
vysledky, tedy ukazuji, ze pfidani Ru do anodové katalytické vrstvy ma pozitivni
vliv na vykon ¢lanku a mé tedy vyznam pripadavat Ru do anodové katalytické
vrstvy DMFC i v pfipadé nasi technologie naprasovanych tenkych vrstev s malym
obsahem Pt.

3.3.2 Naprasena katalyticka vrstva PtRu

Vzhledem k vysledktim predeslé podkapitoly, byly napraseny vrstvy PtRu v ato-
movém pomeéru 1:1, jez byly umistény na anodové strané - katoda ztistala refere-
néni. Vrstvy byly pfipraveny v tloustkdch 25 nm, 50 nm a 100 nm.

Jak se béhem méreni ukazalo, DMFC dosahuje podstatné horsich vysledki,
umistime-li naprasované vrstvy na anodovou stranu, nez kdyz zlistane anoda
referencni a alternativni naprasena vrstva je umisténa na katodé. V ptripadé 25 nm
a 50 nm na palivovém ¢lanku nenabéhlo téméF zadné napéti naprazdno(tzv. open
voltage). Hodnoty napéti na prazdno shrnuje tabulka 3.5 Jak je vidét, az 100 nm
vrstva poskytuje relativné dostatecné napéti — je vsak nutno prejit k vyssim
teplotam.

Napéti na prazdno [mV]
Tloustka [nm]| | 30 °C 90 °C
25 21 280
a0 30 300
100 125 950

Tabulka 3.5: Napéti na prazdno pro jednotlivé tloustky PtRu

MEA #8 (100 nm PtRu na anodé, ref. katoda) byla méfena v teplotnich
bodech : 55 °C, 65 °C, 75 °C, a 90 °C pro ruzné koncentrace (hodnoty koncen-
traci zistaly zachovany shodné s pfedchozimi méfenimi). Zavislost maximélnich
priamérnych vykont (pocitanych opét typicky alesponi ze tfi méfeni) na teploté
a koncentraci zobrazuje graf[3.23] Vidime, Ze i v tomto uspotfadani dosahuje nej-
vyssich vykont koncentrace 1M. U vyssich koncentraci je jiz znatelny prevladajici
negativni vliv teploty.

Napraseny katalyzator MEA #8 jsme porovnali opét s MEA #1 jejiz refe-
rencni katalyzator obsahuje vice nez 20krat vice platiny nez naprasena vrstva.
Porovnali jsme specificky vykon a proud pii koncentracich 1M a 2M (koncentrace
jez dosahovaly nejlepsich vykont u jednotlivych MEA) a 6M (nejhorsi vykony
u jednotlivych MEA) pfi teploté 65 °C.

Zmitiované zavislosti jsou na obrazcich [3.24][3.25] [3.26] Opét vidime, Ze ackoliv
jsou absolutni vykony MEA #8 (viz tabulka podstatné nizsi, pii prepoctu
na specificky vykon se role obraci a vyssich hodnot dosahuje MEA #8.

MEA #8 dosahuje pro 1M resp. 2M resp. 6M 1,8krat resp. 0,9krat resp. 1,6krat
lepsich specifickych vykont nez MEA #1.

31



" 1M
70 o 2M
[ ]
. A 3M
E 60 - v 4M
E 1 4 6M
c 50+
o
x -1
~;, -
‘= 404
c [ J
g ] °
= A
s 30 ]
S
.E, 7 A
,E 20 . ® v A
. v
10 H v
1 <
0 —71r . 1 r 1 - T T T * T * T * 1
50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
Teplota [°C]

Obrazek 3.23: Prumérny maximalni vykon MEA #8 (100 nm PtRu na anodé,
referen¢ni katoda) v zavislosti na teploté
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Obréazek 3.24: Srovnani specifického vykonu a proudu MEA #8 (100 nm Pt-
Ru na anodé, ref. katoda) a MEA #1 (reference) pro 1M koncentraci metanolu
pii 65 °C
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Obréazek 3.25: Srovnani specifického vykonu a proudu MEA #8 (100 nm Pt-

Ru na anodé, ref. katoda) a MEA #1 (reference) pro 2M koncentraci metanolu
pii 65 °C
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Obréazek 3.26: Srovnani specifického vykonu a proudu MEA #8 (100 nm Pt-
Ru na anodé, ref. katoda) a MEA #1 (reference) pro 6M koncentraci metanolu
pri 65 °C
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Pramérny max. vykon p#i 65 °C [mW]|
Oznaceni 1M 2M 3M 4M 6M
MEA #1 354 375 344 285 175
MEA #8 29 19 24 16 13

Tabulka 3.6: Shrnuti primérnych maximélnich vykonu pfi 65 °C pro MEA #1 a
MEA #8

Zaroven vsak nesmime opominat pocatecni problémy s napétim naprazdno a
faktem, ze MEA #8 pii pokojové teploté nedava prakticky zadny proud, coz nas
nuti pracovat ve vyssich teplotach. Z téchto diivodl je nutné se problematikou
prasenych vrstev na anodové strané DMFC do budoucna déle zabyvat a celou
technologii jesté vylepsit.

Moznym odivodnénim, pro¢ prasené anodové vrstvy v DMFC nefunguji tak
dobre, je podobné jako u katodovych vrstev mala porozita. Molekula metanolu je
vSak mnohem vétsi nez molekula kysliku a problém difuze k povrchu katalytické
vrstvy je tak jesté markantnéjsi.
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Z.avér

Studium pifimého metanolového ¢lanku, které je pfedmétem bakalaiské prace,
bylo prvnim ucelenym a systematickym méfenim DMFC na pracovisti KFPP,
které se doposud zabyvalo hlavné vodikovymi c¢lanky. Cilem prace bylo ovéfit
moznost nahrazeni standardnich komerc¢nich katalyzatort tenkovrstvovymi kata-
lyzatory nového typu s malym obsahem Pt. Z tohoto diivodu byla prace rozdélena
do dvou ¢asti. V prvni ¢asti jsme prométovali DMFC vyrobené z komercénich ma-
terial, membran a katalyzatort pii rtiznych teplotach a koncentracich metanolu.
V této casti jsme ziskali zavislosti vykonu na provoznich parametrech pro rtizné
materialy a tim i nezbytna referen¢ni data pro nasledné srovnani s ¢lanky s nasimi
katalyzatory — kterymi jsme se zabyvali v druhé c¢asti prace.

Na zakladé referencnich métreni s komerc¢nimi katalyzatory byla PEM mem-
brana NAFION NR-212 vyhodnocena jako optimalni pro pouziti v DMFC. Déle
byly testovany naprasené katodové katalytické vrstvy — ve vSech pripadech do-
sahovala nejlepsich vykonii 1M koncentrace metanolu a nejvyssi méfena teplota
65 °C.

Z testovanych katodovych katalyzatort byla jako nejlepsi vyhodnocena 50 nm
vrstva PtCo, tato vrstva dosahovala 13krat lepsiho specifického vykonu oproti
referenci, zatimco jeji mérny vykon byl pouze 1,9krat mensi nez u komercéniho
katalyzatoru. Ve srovnani s ref. katalyzatorem byl navic u PtCo (stejné jako
v piipadé PtNi) pozorovan mensi pokles vykonu se vzristajici koncentraci paliva.
Tato skutecnost je dilezitym pfinosem pro pozdéjsi aplikace ¢lankd do praxe.
Kvli snizeni hmotnosti bude pozadovana vysoka aktivita katalyzatoru pti vyssich
koncentracich paliva.

Anodové katalytické PtRu pfipravené magnetronovym naprasovanim vykazo-
valy srovnatelny specificky vykon ve srovnani se komerc¢nimi referenénimi anoda-
mi. Béhem testovani téchto naprasovanych anodovych vrstev v palivovém c¢lanku
vyvstala komplikace s nedostateénym napétim na prazdno pii pokojovych tep-
lotach. MEA s naprasenym anodovym katalyzatorem tedy musela byt testovana
az pri vysSich teplotach, aby bylo dosazeno vyssiho napéti na prazdno a efek-
tivnéjsiho pracovniho bodu DMFC. Anoda DMFC pfipravovana magnetronovym
naprasovanim musi byt dale modifikovana a jeji vyzkum neni jesté ukoncen. Jiz
nyni vsak bylo s témito vrstvami dosazeno srovnatelného specifického vykonu
ve srovnani s komercni referenci.

Podarilo se tedy podstatnym zptisobem snizit podil platiny na katodové strané
(PtCo obsahuje 25krat méné platiny nez reference) a zredukovat pokles vykonu
pii vyssich koncentracich. Anodové naprasené vrstvy zatim nefunguji v DMFC
zcela uspokojive.

Zavérem lze konstatovat, ze naprasované katalyzatory s malym obsahem Pt,
jak z Cisté Pt tak i ve slitiné s Co nebo Ni, predstavuji perspektivni cestu ke snizeni
obsahu Pt v DMFC, pfedevsim na katodé. Zaroven bylo ale ukazano, ze pouzi-
ti téchto katalyzatort podléha jinym mechanizmim, nez je tomu ve vodikovych
¢lancich, coz plati predevsim o anodé, kde je pouzito kapalné palivo. Prace pfines-
la nové dilezité poznatky a zaroven jeji vysledky budou zékladem pro dalsi po-
kracovani vyzkumu alternativnich katalyzatorti pro metanolové palivové ¢lanky.
Tomuto vyzkumu bych se proto rdda nadale vénovala i formou prace diplomové.
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Seznam pouzitych zkratek

DMFC — Direct Methanol Fuel Cell

PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell
PEM — Proton Exchange Membrane

DL — Diffusion Layer

CL — Catalyst Layer

GDL — Gas Diffusion Layer

EW — Equivalent Weight

VA — Volt-Ampérova

SP — Specific Power

PD — Power Density

MEA — Membrane Electrode Assembly
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