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netronové naprasovani. Byly vyuzity jak vlastni, tak komerc¢ni nosice vrstev. Stu-
dium vlastnosti pripravenych vrstev probihalo piimo v palivovém clanku
s vyuzitim metod elektrochemické analyzy. Jednalo se o elektrochemickou im-
pedancni spektroskopii a cyklickou voltametrii, pomoci nichz byly zkoumany vo-
divostni vlastnosti vrstvy, aktivita katalyzatoru ¢i odolnost vici otravé uhliko-
vymi zbytky. Déle bylo vyuzito voltampérovych charakteristik ke studiu vykonu
a diftznich vlastnosti studovanych vrstev. K porovnani slouzil referenc¢ni ¢lanek
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Abstract: This thesis is focused on the study of catalyst layers for direct me-
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Uvod

Palivové clanky predstavuji v soucasné dobé velmi perspektivni zdroj elek-
trické energie a do jejich vyzkumu je vkladano zna¢né mnozstvi tsili i prostiedkd.
Pticin takového rozmachu je hned nékolik. V prvni fadé to je postupné vycerpa-
vani fosilnich paliv a hledani alternativnich zdroji energie. Z tohoto pohledu
jsou palivové ¢lanky idealni, nebot jako zdroj energie jsou témér nevycerpatelné.
Ovsem uspéji i v dalsim dilezitém kritériu moderni doby, a to ekologi¢nosti. Od-
padnim produktem vodikového ¢lanku je pouze voda, v piipadé methanolového
¢lanku je to voda a oxid uhlicity.

Kromé vyse uvedenych vyhod se palivové ¢lanky vyznacuji také vysokou tacin-
nosti. Teoretickd G¢innost methanolového ¢lanku presahuje hodnotu 70 % a vo-
dikového ¢lanku dokonce 80 %. Realné téinnost zatiZzeného ¢lanku je samoziejmé
niz$i, nicméné stale dosahuje 50 %.

I pres veskera pozitiva, ktera tato technologie nabizi, zatim nedoslo k jejich
masivnéjSimu komerénimu vyuziti. Rozsitenéjsi jsou doposud vodikové ¢lanky,
nicméneé jako palivo se svymi vlastnostmi jevi vhodnéji kapalny methanol. Oproti
vodiku se totiz vyrazné 1épe skladuje i transportuje. Hlavnim divodem branicim
jejich rozsiteni jsou technické potize, predevsim se jedna o tzv. crossover, tedy
pronikani methanolu z anody na katodu. Dalsim problémem je také vysoka cena,
jako katalyzatory jsou totiz bézné vyuzivany vzacné kovy, zejména platina.

Soucasny vyzkum palivovych ¢lankt se zamétuje pfedevsim na feSeni uvede-
nych problémt. Jsou zkoumany katalytické vlastnosti levnéjsich materiali, které
by bylo mozné pouzit namisto platiny. Velké 1sili je vénovano také vyvinuti nové
membrany odoln€jsi viici crossoveru. V neposledni fadé jsou studovany i samotné
metody pripravy elektrod a jejich slozeni, coz je i naplni této prace.

Hlavnim cilem préace je studium a priprava tenkovrstvovych katalyzatort pro
methanolové palivové ¢lanky se zaméfenim na anodu. Objektem studia budou
mikroporézni nosice vrstev, na néz katalyzator nebude nanasen standardni pras-
kovou metodou, nybrz pomoci magnetronového naprasovani.



1. Palivové c¢lanky

1.1 Princip palivového ¢lanku

Technologie palivového ¢lanku je zndma jiz od 19. stoleti, kdy ji objevil sir
William Robert Grove. Kazdy palivovy c¢lanek se sklada z katody, anody a elek-
trolytu. Jednotlivé ¢asti budou popsany podrobnéji dale. Zakladnim principem
palivového c¢lanku je preména energie - konkrétné energie chemické na energii
elektrickou a teplo. Na anodu je privedeno palivo - kapalny methanol - které se

zde oxiduje.
CH30H + Hy0 — CO4 + 6H' + 6e (1.1)

Vzniklé protony - vodikova jadra - projdou elektrolytem ke katodé. V pripadé
DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) hraje roli elektrolytu polymerni membrana.
Elektrony, pro néz je membrana nevodiva, jsou napétim nuceny projit vnéjsim
obvodem. Kyslik je dodavan na katodu, kde dochazi k jeho redukci a naslednému
slouceni s proslymi vodikovymi ionty

O +4H" + 4~ — 2H,0. (1.2)
Celkova redoxni reakce probihajici pfi chodu ¢lanku je

Maximalni teoretické napéti mezi elektrodami je mozné urcit z termodyna-
mickych tivah. Vykonané chemické préace, kterda je imérna napéti, je v pripadé
vratného déje rovna zaporné vzaté zméné Gibbsova potencialu

— dG = Wepem = Udy. (1.4)

Z rovnice[L.I]vidime, Ze pfi reakci jednoho molu methanolu a vody dojde k vyméné
Sesti molt elektronil. Pro zménu Gibbsova potencialu plati

dG =dH —TdS. (1.5)
Napéti je tedy mozné vyjadrit jako

_dH —TdS

U= 6F

(1.6)

kde F' je Faradayova konstanta, ostatni konstanty jsou uvedeny v tabulce [I.1} Pti
pokojové teploté vychazi maximalni napéti mezi elektrodami 1,2'V.

H[kJmol™] | S[Jmol™* K|
CH3;0H —2384 127,2
Hy0O —269,3 66,7
0, 17.2 201
CO, —3035 2138

Tabulka 1.1: Entropie a entalpie reaktanti pii pokojové teploté
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Obrazek 1.1: Strukturni vzorec Nafionu (prevzato z [1])

1.2 Membrana

P¥imy methanolovy ¢lanek se fadi mezi PEMFC (Proton Exchange Membrane
Fuel Cell). Jako elektrolyt tedy slouzi polymerni membréna vodiva pro protony.
Nejcast&ji se pouziva komeréné vyrabény Nafion™. Jedn4 se o kopolymer poly-
tetrafluorelhylenu a polyfluorovaného retézce zakonceného SOj3 skupinou, ktera
zprostredkovava protonovou vodivost. Strukturni vzorec Nafionu je ukézan na
obrazku [L11

Pro methanolové ¢lanky jsou nejcastéji vyuzivany membrany typu N115, N117
[2] a v posledni dobé také NR212 [3]. Hlavni rozdil mezi jednotlivymi typy je
v jejich tloustce a podilu sulfonovych skupin. Tloustka se pohybuje mezi 50,8 um
v pripadé nejtenci NR212 a 183 um u N117. Ztencovani membrany ma za nasle-
dek snizeni odporu a tedy lepsi protonovou vodivost. Na druhou stranu vede ke
zvysSovani tzv. crossoveru.

Crossover je nezadouci jev pri chodu palivového ¢lanku a predstavuje jeden
z hlavnich technickych problémt bréanicich jejich masivnimu komerénimu rozsi-
feni. Skrze membranu nepronikaji pouze vodikova jadra, ale také celé molekuly
vody a methanolu. Crossover methanolu z anody na katodu mé za nasledek
snizeni potenciadlového rozdilu mezi elektrodami a tedy i vykonu celého ¢lanku.
Navic pri oxidaci methanolu na katodé dochazi k adsorbovani vzniklého oxidu
uhelnatého na plating, ¢imz se zhorsuji jeji katalytické vlastnosti. Pti crossoveru
vody dochéazi k ,zaplaveni“ katody, coz vede k horsimu prisunu plynu.

1.3 Elektrody

Membrana spolu se dvéma elektrodami - katodou a anodou - tvori tzv. MEA
(Membrane Electrode Assembly). MEA je uloZzena mezi dvéma destickami s ka-
nalky, tzv. flow field, casto také oznacovanymi jako bipolarni desky. Bipolarni
desky slouzi jako prostfednik pro privod paliva z externiho zdroje k elektrodam.
Mezi hlavni t¥i ¢asti elektrody patii GDL (Gas Diffusion Layer), MPL (Micro-
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Obrazek 1.2: Schéma palivového ¢lanku

porous Layer) a katalyzator. GDL se vyrabi z uhlikového vldkna. Pouziva se
netkané, tzv. uhlikovy papir (carbon paper), i tkané, tzv. uhlikova tkanina (car-
bon cloth). GDL miize byt obohaceno o PTFE (polytetrafluorethylen), ¢imz ziska
hydrofébni vlastnosti. Vyslednd diftzni vrstva méa tloustku rfadové stovky mik-
rometri a porézni strukturu [4]. GDL mé& v elektrodé nékolik vyznamnych roli.
V prvni fadé slouzi jako nosi¢ katalytické vrstvy. Déle podporuje transport pa-
liva ke katalyzatoru a tzv. vodni hospodarstvi, zejména odvod prebytecné vody
z katalytické vrstvy, ¢imz zabranuje zaplaveni elektrody. V neposledni fadé GDL
zajistuje transport tepla a elektronovou vodivost.

Pro chod samotné reakce je nezbytna pritomnost katalyzatoru. Nejcastéji pou-
zivanym katalyzatorem je platina, pfip. kombinace platiny a jiného kovu (napft.
ruthenium, wolfram, ...) [5]. Kombinace platiny s jinym kovem se vyuziva zejména
na anodé, kde se nejvice osvédcilo ruthenium. To totiz podporuje oxidaci CO
vznikajictho jako meziprodukt reakce [I.I] a zabrafuje ,otravé“ platiny, neboli
adsorbovani CO na platiné, pfip. jeho dekompozici, coz vede ke zhorseni jejich
katalytickych vlastnosti. Popsané reakce je mozné shrnout nasledujicim zptisobem

6]

Pt + CH30H — Pt(CO)aqs + 4H' + 4de™ (1.7)
Ru + HyO — Ru(OH).qs + HY + €7 (1.8)
Pt(CO)ags + Ru(OH)ugs — Pt + Ru+ COy + H + 6. (1.9)



1.4 Mikroporézni vrstvy

Katalyzator se obvykle nanasi na MPL ¢i je jeji soucasti a dohromady tvori
CL (catalyst layer). Jedna se o fadové mikrometry tlustou vrstvu s vysoce porézni
kladenymi na vrstvu jsou dobré diftizni vlastnosti. Vrstva musi zajistovat pfisun
kapalného, prip. plynného paliva ke katalyzatoru a stejné tak odvod produkti
probihajicich reakci, tedy vody a oxidu uhli¢itého. Dalsi dilezitou vlastnosti je
vyborna vodivost, a to jak elektronova, tak iontova. Neopomenutelnou podmin-
kou je také elektrochemické stabilita. Hledani idedlni MPL se vénuje vyznamna
¢ast vyzkumu palivovych ¢lanki.

Nejrozsitenéjsi MPL je, tzv. CIL (Carbon Ionomer Layer), kde jako nosi¢
slouzi uhlikovy prasek (carbon black). Velmi rozsifenym je napt. komeréné vyra-
bény Vulcan. Iontové vodivosti a propojeni s membranou je dosazeno pridanim
roztoku Nafionu. Komercéné vyrabéné CL se pfipravuji praskovou metodou, kdy
je na GDL nanesena suspenze uhlikového prasku, praskového katalyzatoru, Na-
fionu a rozpoustédla. Na katodu se jako katalyzator standardné pouziva platina
v mnozstvi 2 mg cm ™2, zatimco pro anodu jsou to 4 mg cm~?2 platiny s rutheniem
v atomérnim poméru 1 : 1, coz odpovida 2,7mgcm=2 platiny a 1,3mgcm=2 ru-
thenia.

Uhlikovy prasek neni jedinym pouzivanym nosi¢em. Velké oblibé se tési také
uhlikové nanotrubicky ¢i nanovlakna, vzajemné porovnani je mozné najit napfi-
klad v praci Kim et al. [7].

Se snahou o vytvoreni reverzibilniho vodikového ¢lanku se rozsifil vyzkum
MPL i na neuhlikové nosice. Uhlik totiz pfi napéti nad 1,5 V, kterého je v re-
verzibilnich ¢lancich dosahovano, degraduje, coz vyrazné snizuje zivotnost ¢lanku.
Zkoumanou alternativou jsou mimo jiné slouceniny titanu, zejména TiC
a TiN [g].

Velké nadéje se do MPL vkladajii v oblasti omezeni crossoveru a zlepSeni vod-
niho hospodafstvi. Dle modelu Li et al. [9] mtZe byt dosazeno snizeni crossoveru
zvétSenim tloustky MPL na anodové strané a zaroven snizenim jeji propustnosti.
Dalsi moznosti je vyuziti hydrofobnich a hydrofilnich vlastnosti vrstvy, kterych
je dosazeno pridanim Nafionu (hydrofilni) a PTFE (hydrofobni). Lee et al. [10]
ve své praci vyuzili hybridni hydrofilné-hydrofobni vrstvu s jejiz pomoci dokazali
snizit crossover methanolu a vody z anody na katodu a navic zlepsili odvod vody
vznikajici pii reakci[l.2z katody, ¢imz zabranili jejimu zaplaveni. Zlepseni vykonu
¢lanku vyuzitim hydrofobni a hydrofilni dvojvrstvy dosahli také Yan et al. [I1],
ktef{ namisto Nafionu pouzili jako hydrofilni slozku PVA (polyvinylalkohol).

Kromé slozeni CL mé vyznamny vliv na jeji vlastnosti i samotna priprava.
V prvni fadé musime rozlisit, zda je vrstva nanesena na GDL ¢i pfimo na mem-
branu, tzv. CCM (catalyst coated membrane). Tang et al. [12] ukazali, Ze pomoci
CCM je mozné dosdhnout vétsi elektrochemicky aktivni plochy a také mensiho
crossovery methanolu nez v pripadé CL nanesené na GDL. Déle existuje velké
mnozstvi metod nanaseni CL. Mezi nejznaméjsi patii napriklad spreading, spra-
ying ¢i painting. Struény prehled mizeme najit v knize [6] ¢i v praci Wee et al.
[13]. Porovnéani nejbéznéjsich metod nadm miize poskytnout prace Rajalakshmi
a Dhathathreyan [I4]. VySe popsané metody pracuji vyhradné s praskovymi ka-
talyzatory.



Jak jiz bylo zminéno v ivodu, cilem této prace je priprava a nasledna analyza
CL, kde bude katalyzator nanasen na MPL pomoci magnetronového naprasovani.
Mnozstvi pouzité platiny bude vyrazné mensi nez 0,2 mg cm~2. Hlavnim cilem je
overit pouzitelnost této metody, kterd je na nasi katedfe jiz tspésné pouzivana
pro vodikové ¢lanky, také pro pripravu elektrod DMFC. Vlastnosti pripravenych
vzorkl budou studovany primo v testovacim palivovém ¢lanku s vyuzitim rtznych
elektrochemickych metod.



2. Experimentalni cast

V ramci prace byly studovany CL pro anodu DMFC. Pouzita katoda byla ve
vsech piipadech komeréné vyrabéna s obsahem platiny 0,3 mg cm 2. Referenc¢ni
méteni bylo provedeno s komeréni anodou od firmy Alfa Aesar [15].

2.1 Priprava vrstev

V ptipravé CL byly pouzity dva typy MPL - komerc¢ni od firmy Solvicore a
vlastni. Vlastni vrstvy byly pfipravovany nanaSenim suspenze, v literatuie ozna-
¢ované jako ink, na tenkou teflonovou f6lii a naslednym obtisknutim na mem-
branu. Zaklady této metody polozili ve své praci jiz Wilson a Gottesfeld [16],
ktefi ovSsem méli v rdmci suspenze i praskovy katalyzator.

Suspenze sestava z uhlikového prasku rozmichaného v roztoku isopropylalko-
holu a deionizované vody, pficemz na 10 mg C pripada 1 ml isopropylalkoholu a
0,5ml deionizované vody. Do suspenze byl pro zajisténi iontové vodivosti vrstvy
pfidan roztok Nafionu (5%w Nafion, DuPont), ktery slouzi také jako pojivo struk-
tury vrstvy. Hmotnostni pomér Nafionu a uhliku byl 0,3. Suspenze byla michana
2h v ultrazvukové lazni.

Suspenze byla nanasena na teflonovou félii o rozmeérech 2 cm x 2 cm. Mnozstvi
uhliku v piipravenych vrstvach bylo 0,4 — 0,5 mgcm—2, coz odpovida tloustce
vrstvy priblizné 5 pum. Pro dosazeni lepsi rovhomérnosti byla vrstva po naneseni
1h vypékana pfi teploté 80 °C.

Pripravené i komeréni MPL byly obtisknuty na membranu metodou lisovani
za tepla, tzv. hot press, a magnetronovym napraSovanim na né byl nanesen
katalyzator. Existuji dvé, resp. tfi mozna uspofadani. V prvnim ptipadeé, tzv.
IN usporadani, je katalyzator naprasen na MPL a néasledné celd CL obtisknuta
na membranu (potfadi vrstev je tedy MPL - katalyzator - membrana). Naopak
v tzv. TOP usporadani je nejdiive MPL obtisknuta na membranu a na ni je na-
sledné napréasen katalyzator (katalyzator - MPL - membréna). Tteti moznosti je
kombinace predchozich dvou usporadani, tedy TOP i IN (katalyzator - MPL -

katalyzator

MPL membrana

Obrézek 2.1: Uspoiadéni CL A) IN, B) TOP, C) TOP i IN



katalyzator - membrana). Vsechna usporadani jsou schematicky znazornéna na
obréazku

MPL spolu s membranou byly stlaceny po dobu 3 min pii teploté 120 °C tla-
kem 0,5 MPa. Po vychladnuti bylo mozné teflonovou félii sloupnout a MPL ztistala
prilnuta k membrané.

2.2 Magnetronové naprasovani

Jak jiz bylo zminéno v pfedchozi ¢asti, katalyzator je na vrstvu nanasen po-
moci magnetronového naprasovani. To predstavuje jednu z Castych metod pii-
pravy tenkych vrstev.

Magnetronové naprasovani pracuje na stejném principu jako jednodussi dio-
dové naprasovani. Zakladnim pozadavkem zabranujicim kontaminaci vzorku je
vysoké tiroveni vakua - rezidualni tlak fadové 10~ — 107° Pa. Aparatura se tedy
sklada z vakuové komory, v niz je umistén tzv. ter¢, kotouc¢ vyrobeny z prase-
ného materialu, ktery je vodivé spojen s katodou. Po vycerpani je komora napl-
néna vhodnym plynem, nejcastéji argonem. Vzajemnymi srazkami atomt plynu
dochazi k jejich ionizaci a v komofe vznikd plazma. Nabité ionty jsou napétim
urychlovany smérem k terci. Atomy terce narazy iontt ziskavaji energii. Piesdhne-
li hodnotu vazebné energie, atom se uvolni a vstoupi do plynné faze. Uvolnéné
atomy, resp. celé clustery (shluky atomt) se deponuji na vzorek, ktery se nachazi
naproti terci.

Hlavnimi nevyhodami diodového naprasovani je vysoké provozni napéti v radu
kilovoltt a pracovni tlak okolo 10 Pa, potiebné k udrzeni vyboje. Pozitivum mag-
netronového naprasovani spoc¢iva v pridani magnetického pole generovaného per-
manentnimi magnety. Trajektorie nabitych ¢astic v magnetickém poli jsou piiso-
benim Lorentzovy sily zaktivovany. Tento efekt se projevi zejména u elektront,
které jsou oproti iontim plynu radové leh¢i. Zaktiveni trajektorie vede k jejimu
vyraznému prodlouzeni pred dopadem na anodu, coz ma za nasledek zefektivnéni
ionizace.

Pouzita aparatura ma k dispozici tfi magnetrony, je tedy mozné naprasovat az
ze t¥1 riznych tercd najednou. Elektrické i magnetické pole kazdého magnetronu
je rotacné symetrické, fez je znazornén na obrazku [2.2]

Pri ptipravé studovanych katalyzatori byl pouzit platinovy a rutheniovy terc.
Komora byla naplnéna argonem. Pro zazehnuti vyboje byl potfeba tlak 1Pa,
pracovni tlak pfi samotném naprasovani byl 0,5Pa. Vykon byl po celou dobu
nastaven na konstantni hodnotu 20 W v pfipadé platinového terce a 30 W u
rutheniového terce. Tloustka naprasované vrstvy je dana dobou napraSovani.
V nasem pripadé to bylo 13 min, coz odpovida priblizné 50 nm PtRu v atomar-
nim poméru 1 : 1. MnoZstvi platiny v této vrstvé je zhruba 100 ugcm=2, tedy
priblizné 27x méné nez v referenéni anodé.

2.3 Testovaci aparatura

Studium CL probihalo pfimo v testovacim palivovém ¢lanku. K sestaveni
MEA byla pouzita nafionovd membrana NR212, s niz bylo u prasenych vrstev
v dosavadnim vyzkumu na katedfe dosahovano nejlepsich vysledki [18].
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target/cathode

anode

Obrazek 2.2: Schematické znazornéni elektrického a magnetického pole magne-
tronu na Fezu (prevzato z [17])

Pouzita komeré¢ni katoda sestava z GDL Sigracet 29 BC a MPL 40 % platiny na
uhlikovém prasku (Vulcan) [19]. P¥ipravena anoda byla podloZena teflonovanym
GDL od firmy Toray.

Samotna testovaci stanice je sloZena z cely (viz obrazek , v niz je ¢lanek
umistén, zatéze, termoclanku, mikrofluidni pumpy a kontroloru pratoku. Hlavni
casti cely je pist slouzici ke stlaceni ¢lanku. Byl pouzivan tlak 8 bar. Zatéz Progra-
mmable DC electronic load BK PRECISION 8500 umoziuje ¢tyfbodové meéteni
napéti a proudu. S vyuzitim programu vytvoreného na katedie bylo pomoci ni
mozné automatické méreni voltampérovych charakteristik s nastavitelnou délkou
kroku.

Typicky tvar VA charakteristiky mizeme vidét na obrazku [2.3] Kfivka ma
bézné tii casti. Prvni ¢asti je kratky strmy pokles napéti pii sepnuti proudu. Na-
sleduje dlouhy tisek s mirnym poklesem napéti pii rostoucim proudu. Pokles je
zplsoben prevazné ohmickymi ztratami a odporem reakce. Posledni ¢ast predsta-
vuje prudky pokles napéti zpiisobeny zejména nedostatecnym prisunem paliva ke
katalyzatoru. Poloha tohoto poklesu tedy reflektuje diftizni vlastnosti elektrody.

Palivo bylo do ¢lanku privadéno pomoci mikrofluidni pumpy Biirkert Fluid
Control System typ 7604, priitok byl jehlovym ventilem regulovan na 1 mlmin=1.
Prutok kysliku byl nastaven na 30sccm pomoci kontroloru prutoku od firmy
Alicat s maximalnim prutokem 100 sccm.

2.4 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

EIS (elektrochemickd impedanéni spektroskopie) predstavuje dilezitou me-
todu studia elektrochemickych déju. Dokaze podat informaci o kinetice ¢i me-
chanismu reakci probihajicich v palivovém c¢lanku. V nasem piipadé byla metoda
pouzita pro urc¢eni vnitiniho odporu ¢lanku.

Palivovy c¢lanek je mozné znazornit ndhradnim schématem, které je znazor-
néno na obrazku Odpor Ry predstavuje vnitini odpor clanku. Jeho nejvy-
znamnéjsi slozkou je odpor membrany. RC ¢ast predstavuje kapacitu a odpor
elektrické dvojvrstvy.
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Teoretické idedlni napéti
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=
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Obréazek 2.3: Typicky tvar VA charakteristiky (prevzato z [20])

Obrazek 2.4: Testovaci aparatura - cela od GreenLight Innovation

o

Obrazek 2.5: Nahradni schéma palivového ¢lanku
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Obrazek 2.6: Schéma zapojeni CV ex-situ

Pro méfeni byla pouzita potenciostaticka varianta EIS. Na pracovni elektrodu
byl pfiveden konstantni potenciél s pridanym stfidavym napétim o malé ampli-
tudé v radu jednotek milivoltd a byla sledovana stiidava slozka proudu. Frekvence
stfidavého napéti byla ménéna v rozsahu 200 kHz — 500 mHz. Vnitini odpor Ry
je na frekvenci nezavisly, zatimco kapacitance s rostouci frekvenci klesa. Pro vy-
soké frekvence, v minimu fazového posunu napéti a proudu, predstavuje realna
slozka horni odhad vnitiniho odporu ¢lanku. V piipadé nulového fazového posunu
(nulové imaginarni slozky impedance) se jedna pfimo o vnitini odpor [21].

2.5 Cyklicka voltametrie

Dalsi z elektrochemickych metod, které se vyuzivaji pti studiu katalyzatort
palivovych ¢lankt, je CV (cyklicka voltametrie). Jeji pouziti ndm mize poskyt-
nout diilezité informace o reakcich probihajicich na elektrodé, kinetice pfenosu
naboje ¢i elektrochemicky aktivni plose. Je mozné ji pouzit jak ex-situ, tzn. mimo
clanek, tak in-situ, tedy pfimo pii chodu ¢lanku.

Pti méreni ez-situ se pouziva tiielektrodové zapojeni - pracovni, referenc¢ni
a counter elektroda. Zkoumany povrch predstavuje pracovni elektrodu. Coun-
ter elektroda byva obvykle tvofena platinovym pliskem ¢i dratem. Jako referenci
elektroda muze slouzit napiiklad Ag-Ag/Cl. VSechny elektrody jsou ponofeny do
elektrolytu. Na pracovni elektrodu je ptfivedeno napéti viici referenc¢ni elektrodé,
které se linearné a cyklicky méni. Od pocateéni hodnoty roste k zlomové hod-
noté, tzv. dopredny sken, a poté klesa k vychozi hodnoté, tzv. zpétny sken, ¢imz
je utvoten cyklus. Mezi pracovni a counter elektrodou prochéazi takovy proud, aby
byl dodrzen pozadovany potencidlovy rozdil mezi pracovni a referenc¢ni elektro-
dou. Schéma zapojeni je na obrazku [2.6] V pfipadé méFeni in-situ je studovand
elektroda - v nasem pripadé anoda - oznacena jako pracovni, zatimco druha -
katoda - slouzi jako referencni a counter elektroda zaroven. Béhem CV byl na
katodu privadén vodik namisto kysliku, jednalo se tedy o dynamickou vodikovou
elektrodu.

Typicky voltamogram oxidace methanolu se sklada ze dvou piki. Jeden vznika
pii dopfedném skenu a odpovida oxidaci methanolu. Druhy, vznikajici pti zpét-
ném skenu, odpovida oxidaci produkti vzniklych pii dopfedném skenu, tedy uh-
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likovych zbytkid a zejména CO adsorbovaného na platin€. Z poméru vysek do-
predného piku a zpétného piku je mozné urcit odolnost katalyzatoru vici otrave
CO. Vyssi pomér odpovidé vyssi odolnosti katalyzatoru [22].

CV se bé&zné uziva také k urceni aktivity katalyzatoru. Randles-Sevéikova
rovnice

I; =2.44-10° - nAcvnDv (2.1)

pfedstavuje zavislost proudu (velikosti piku) /; na rychlosti skenu v. Napiiklad
z linearni zavislosti proudu na odmocniné ze skenovaci rychlosti Ize ziskat soucin
stechiometrie reakce n, aktivni plochy A, koeficientu diftiize D a koncentrace reak-
tantii c. P1i znalosti dalsich parametrt je mozné tedy ziskat primo aktivni plochu
elektrody A. Uvedenéa rovnice plati pro T' = 55°C, pfi nichz byly CV méfeny.

Vyhodou pouziti CV je i oxidace ¢i redukce necistot usazenych na vzorku. Lze
ji tedy pouzit i k elektrochemickému ¢isténi.

K meéteni CV i EIS byl pouzit potenciostat SP-150 od firmy Bio-Logic. Pro
rozsiteni rozsahu proudu az do 10 A slouzil Booster VMP3B-10 také od stejné
firmy. CV byla méfena prevazné v intervalu 30 — 1150 mV pfi skenovacich rych-
lostech 10mVs~! a 100mV st

13



3. Vysledky a diskuse

Postup méteni byl v pripadé vsSech vzorkd stejny. Po sestaveni ¢lanku byla
provedena tlakova zkouska, béhem niz musel vzorek udrzet 1atm pretlak. Poté
byl po dobu 1hod ¢lanek zavodnén - misto paliva byla do ¢lanku privadéna de-
ionizovana voda - béhem c¢ehoz doslo ke zvlhéeni membrany, jez je nezbytné pro
jeji spravnou funkcénost. Nasledné byla zméfena EIS. Po pfipojeni methanolu
nasledoval tzv. break-in - série ikoni vedoucich k rozjeti ¢lanku - ktery sestava
z konstantniho zatiZeni ¢lanku prokladaného voltampérovymi charakteristikami
pii riznych teplotach. Na zavér break-in byla provedena CV, ¢imz doslo mimo
jiné k elektrochemickému vycisténi povrchu vzorku.

3.1 Referencéni méreni

Jak jiz bylo psano vyse, vnitini odpor referen¢niho ¢lanku byl stanoven po-
moci EIS, viz graf Minima fazového posuvu proudu a napéti bylo dosazeno
pri nulové imaginarni slozce impedance. Zavislost je mozné v této oblosti aproxi-
movat piimkou. Na zakladé provedené linearni regrese muzeme stanovit vnitini
odpor ¢lanku na 30,6 m€). Pouzita data véetné regresni primky jsou znazornéna
ve vyfezu grafu

2.5 0.002 |

0.0015 |
oom +
0.0005 -
ol
-0.0005 -
.00 -

0.0015 | v

1.5 i

-0.002 | x

-0.0025 -

-0.003

1_

0029 0.0295 0.03 0.0305 0.031 0.0315

Im(2) [©]

Reference

05 | \ \ | \ | | \
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

Re(Z) [Q]

Obrazek 3.1: EIS referen¢éniho vzorku

Pro obé referencni elektrody byly provedeny CV ex-situ. Jako elektrolyt byla
pouzita smés 0,5 M HySO, a 1M CH30H. Ag-AgCl byla pouzita jako referenc¢ni
a platinovy plisek jako counter elektroda. Z naméfenych voltamogramt (graf
muzeme vidét vliv ruthenia, které viditelné snizilo relativni vysku oxida¢niho piku
pri zpétném skenu vuci vysce piku pti dopfedném skenu. V piipadé katody, kde
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Obrazek 3.2: Ex-situ CV referen¢nich elektrod - skenovaci rychlost 10mV s™!

30°C | 45°C | 55°C | 65°C | 75°C | 90°C
1M | 113 166 224 284 337 388
2M | 115 178 217 283 488 389
3M | 147 205 269 261 246 107
AM | 128 150 159 161 123 20
6M | 85 85 89 68 44 26

Tabulka 3.1: Maximalni vykony (v mW) referen¢niho ¢lanku pii raznych teplotach
a koncentracich methanolu

je pouzita pouze platina, jsou tyto piky srovnatelné. CV in-situ s anodou jakozto
pracovni elektrodou mizeme vidét v grafu (3.3

VA charakteristiky byly méfeny pro koncentrace methanolu 1M — 6 M pfi
teplotach 30°C — 90 °C. Maximalni vykony jsou uvedeny v tabulce [3.1]

Z teplotni zévislosti vykonu v grafu [3.4 mizeme vidét, Ze pro rostouci koncen-
trace methanolu nabyva vykon maxima pii nizsich teplotach. S rostouci teplotou
totiz roste jak rychlost reakce, tak crossover. P¥i nizkych koncentracich, kdy do-
chazi k oxidaci vétsiny methanolu, ma rist reakéni rychlosti vétsi dopad na vykon
¢lanku nez narist crossoveru. Se zvétsujici se koncentraci ovSem zacina vliv ros-
touciho crossoveru prevladat.

Podobné je tento fenomén vidét v koncentracni zavislosti [3.5] kde nastéva
pokles maximélniho vykonu s rostouci koncentraci pti konstantni teploté. I zde
je nejspis na viné crossover methanolu, kterého je pii vysokych koncentracich
v ¢lanku vyrazné vice nez je katalyzator schopny zoxidovat. Z uvedenych méteni
vyplyva, ze nejvyssich vykonil tento typ clankt E| dosahuje pii nizkych koncent-
racich a vyssi provozni teploté.

!Existuji i publikace zabyvajici se DMFC pracujicimi pfi vysokyjch koncentracich.
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Obrazek 3.3: In-situ CV referen¢niho vzorku - skenovaci rychlost 100 mV s~!
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Obrazek 3.4: Teplotni zavislost maximalniho vykonu pii riznych koncentracich
methanolu
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Obrazek 3.5: Koncentracni zavislost maximalniho vykonu pfi rtiznych teplotach

Vzorek | Ro[mQ)]
reference 30,6

IN 36
Solvicore TOP 51
TOPIN 35
IN 38
Vlastni MPL | TOP 60
TOPIN 36

Tabulka 3.2: Vnitini odpor ¢lanku

3.2 Vlastni vzorky

Stejné jako u referen¢niho vzorku byl vnitini odpor ¢lanku uréen pomoci EIS.
Vzhledem k tomu, Ze u vétsiny vzorkt nedoslo k iplnému vymizeni imaginarni
slozky impedance, byla uvazovana realna ¢ast impedance ptislusejici minimu fazo-
vého posunu. Jedinou vyjimkou byl vzorek s vlastni MPL a usporadanim TOPIN,
kde byl vyuzit stejny postup jako v pfipadé referencniho ¢lanku. VSechny zavis-
losti v¢etné vyseci zobrazujicich uvazovanou oblast mtuzeme vidét v grafech -
B.11] Z tabulky [3.2) miZzeme vidét, Ze hodnoty odporu vlastnich vzorki a vzork
se Solvicore MPL jsou pro jednotliva usporadani ve velmi dobré shodé. V pripadé
usporadani IN a TOPIN jsou dokonce srovnatelné s referenénim vzorkem. Na dru-
hou stranu vnitini odpor u TOP uspoiadani je vyrazné vyssi. Nesmime ovsem
zapomenout, ze se jedna o horni odhad. Uvedena hodnota se totiz sklada prave
z vnitiniho odporu a odporu kapacitni ¢asti - kapacitance, ktera v tomto pripadé,
na rozdil od usporadani IN a TOPIN, neni zanedbatelna. Z tohoto divodu byla
zavislost v téchto dvou pripadech fitovana teoretickym modelem. Nicméné zis-
kané vnitini odpory jsou stale vyrazné vyssi nez u ostatnich vzorkt - konkrétné
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Obrazek 3.12: CV - Solvicore IN

100mVs™! 10mV st
Vzorek ItimA] | L[mA] | It/I, | IimA] | L[mA] | I¢/I,
reference 1230 143 8,6
IN 227 100 2,3 103 60 1,7

Solvicore TOP 344 176 2,0 169 129 1,3
TOPIN | 753 417 1,8 391 207 1,9

IN 284 193 1,5 202 150 1,3
Vlastni MPL | TOP 211 126 1,7 143 73 2,0
TOPIN | 644 453 1,4 421 287 1,5

Tabulka 3.3: Oxidac¢ni piky pii CV

51,1 mf2 pro Solvicore MPL a 52,7 m2 pro vlastni MPL.

Dtvodem vétsiho vnitiniho odporu mize byt také horsi kontakt s membra-
nou a iontova vodivost. V TOP usporadani neni kontakt s membranou primy, ale
pouze zprostfedkovany Nafionem v MPL. Pozadavky na iontovou vodivost vrstvy
jsou tedy mnohem vétsi nez v ostatnich usporadanich.

CV byly u vsech vzorkii méfeny pii dvou skenovacich rychlostech, a to 10mV s™*

a 100mV s~!. Jednotlivé voltamogramy jsou v grafech - . V tabulce
miizeme vidét, Ze pomér [; - maximum proudu pii dopfedném skenu na-
lezici oxidacnimu piku methanolu - a proudu 7, - maximum proudu pii zpétném
skenu nalezici oxida¢nimu piku uhlikovych zbytki EI - jsou ve vsSech pripadech
velmi podobné a vyrazné mensi nez odpovidajici pomeér u referen¢niho ¢lanku.
Z toho muzeme usuzovat, ze studované katalyzatory jsou oproti referenénim vice

2zejména CO
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Obrazek 3.13: CV - Solvicore TOP
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Obrazek 3.14: CV - Solvicore TOPIN
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Obrazek 3.15: CV - Vlastni MPL IN
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Obréazek 3.16

: CV - Vlastni MPL TOP
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Obrazek 3.17: CV - Vlastni TOPIN

vzorek IsemA mg™! | Iy, /Leet
reference 114 1,0
IN 568 5,0
Solvicore TOP 860 7,6
TOPIN 941 8,3
IN 710 6,2
Vlastni MPL | TOP 528 4,6
TOPIN 805 7,1

Tabulka 3.4: Maximalni proudy pfi oxidaci methanolu na 1 mg Pt, pomér speci-
fického proudu vici referenci

nachylné na otravu uhlikovymi zbytky El

Na druhou stranu v tabulce vidime, Ze maximalni proudy pfi oxidaci me-
thanolu pfepocitané na 1mg Pt jsou u studovanych vzorkd pfiblizné pétkrat
az osmkrat vétsi nez v pripadé reference. Uvazime-li, ze tvar voltamogramt je
ve vSech pfipadech priblizné stejny, muzeme fici, ze specificka aktivita vzorku je
nékolikanasobné vyssi nez u vzorku referencniho. Explicitnim vypoctem bychom
s pomoci Randles-Sevéikova vztahu mohli uréit aktivni plochy. K tomu bychom
ovSsem potiebovali znat diftzni koeficient D a lokalni koncentraci c.

VA charakteristiky byly meéfeny stejné jako referen¢ni vzorek v intervalu tep-
lot 30°C - 90°C, ale pouze pro koncentraci 1 M. Jak mizeme vidét v grafu [3.18]
pro 2M roztok methanolu jiz bylo dosazeno horsich vykonti nez u 1 M roztoku.
V pripadé 2M roztoku bylo pfi nizkych teplotach napéti nizsi, nez je tieba ke
zméreni VA charakteristiky.

3zejména CO
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Obrazek 3.18: Porovnani vykontii Solvicore MPL v usporadani IN pro koncentrace
1Ma2M

Vzorek 30°C | 45°C | 55°C | 65°C | 75°C | 90°C
reference 10,5 | 15,4 | 20,8 | 26,3 | 31,2 | 36,0
IN 3.4 3,2 4,7 5,2 5,8 13,9
Solvicore TOP 0,9 1.8 9,8 11,3 | 12,9 | 19,1
TOPIN | 4,3 6,0 7,8 10,5 | 18,5 | 26,3

IN 0,8 1,6 11,8 | 11,7 | 14,3 | 18,5
Vlastni MPL | TOP 0,4 1,5 8,1 8,6 9,9 15,0
TOPIN | 1,0 2,3 11,8 | 12,4 | 13,0 | 19,0

Tabulka 3.5: Specifické vykony (v mW mg™') pii riiznych teplotach a koncentraci
methanolu 1 M
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Vzorek 30°C | 45°C | 55°C | 65°C | 75°C | 90°C
reference 209 226 245 258 284 293
IN 120 134 135 141 136 143
Solvicore TOP 88 115 140 141 144 144
TOPIN | 130 137 140 143 147 153
IN 84 121 139 141 143 145
Vlastni MPL | TOP 103 105 140 140 141 144
TOPIN | 126 133 145 145 145 147

Tabulka 3.6: Napéti (v mV), pfi nichz bylo dosaZeno nejvyssiho vykonu pro danou
teplotu

Vzorek UmV] | I[mA] | L,,/Let | P[mW] | Py,/Pret
reference 245 260 1,000 224.4 1,000
IN 135 13,3 0,051 1,9 0,008
Solvicore TOP 140 11,5 0,044 3,9 0,017
TOPIN 140 15,3 0,059 6,3 0,028
IN 139 3,3 0,013 4.7 0,021
Vlastni MPL | TOP 140 2,4 0,009 3,2 0,014
TOPIN 145 3,9 0,015 9,5 0,042

Tabulka 3.7: Oxidac¢nich proudy, maximalni vykony a jejich pomér vici referenci

7 méteni VA naopak vyplyva, jak je uvedeno v tabulce ze specifické vy-
kony - vykon na 1mg Pt - jsou nizsi nez pro referen¢ni vzorek. To ovSem neni
ve shodé s ofekéavanim na zakladé provedenych CV (viz tabulka , podle kte-
rych je specifickd aktivita vyssi, coz by meélo odpovidat vyssimu specifickému
vykonu. Jak navic mizeme vidét v tabulce maximalnich vykoni bylo dosaho-
vano pfi napétich okolo 100 mV - 150 mV, kdezto u reference to bylo pii 200 mV
- 300mV. Nizsi bylo také tzv. open wvoltage, neboli napéti naprazdno. Zatimco
v pripadé studovanych vzorkt se pohybovalo v rozmezi 250 mV - 400 mV, u refe-
renc¢niho vzorku to bylo 500 mV - 600 mV. Konkrétni hodnoty pti 90 °C najdeme
v tabulce B.8

Srovnani VA charakteristiky referené¢niho vzorku a vzorku se Solvicore MPL
v usporadani TOPIN pii 90 °C je v grafu[3.19] Jak si miZeme vSimnout, kiivka re-

Vzorek Up [mV]
reference 551
IN 285
Solvicore TOP 346
TOPIN 395
IN 365
Vlastni MPL | TOP 334
TOPIN 381

Tabulka 3.8: Open voltage pti 90°C
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Obrazek 3.19: VA charakteristika pro referen¢ni vzorek a vzorek se Solvicore MPL
v uspotadani TOPIN pti 90 °C

ferenéniho vzorku pfiblizné odpovida typickému tvaru uvedenému v obrazku[2.3] s
tim, ze v méreném rozsahu jesté nedoslo k zavérecnému prudkému poklesu napéti
zpusobenému nedostatkem paliva. OvSsem v pripadé studovanych vzorki napéti
strmé klesd v rdamci celé charakteristiky, coz nejspise ukazuje na velmi Spatné
diftzni vlastnosti pripravené vrstvy. To také muize vysvétlovat neshodu mezi na-
mérenymi specifickymi vykony pti VA charakteristikach a oxida¢nimi proudy pti
CV. Vzorek ma nejspise vyrazné lepsi specifickou aktivitu, ale vlivem nedostatec-
ného piisunu paliva jsou specifické vykony nizsi.

Dalsim problémem zapricinujicim nizsi specifické vykony také mohlo byt nedo-
statecné mnozstvi katalyzatoru. Jak mizeme vidét v tabulce specificky vykon
v pfipadé usporadani TOPIN byl vyssi nez v usporadanich IN, pfip. TOP. Zvy-
sovani mnozstvi katalyzatoru ma v tomto piipadé - malé mnozstvi katalyzatoru
- zjevné na specificky vykon ¢lanku pozitivni vliv.

Nizsi open voltage u studovanych vzorkt mohl, kromé vyse uvedenych horsich
diftznich vlastnosti, zptisobit také crossover. Spotieba paliva byla zjevné mensi
nez v pripadé referencniho ¢lanku, ale mnozstvi privadéného paliva bylo stejné,
coz mohlo mit za néasledek vétsi crossover. Rlst crossoveru, jak jiz bylo disku-
tovano drive, vede ke snizovani potencidlového rozdilu mezi elektrodami, tedy i
open voltage.
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Z.avér

V ramci prace byla studovana moznost vyuziti magnetronového naprasovani
pii ptfipravé anody pro DMFC, kdy byl katalyzator nanasen na MPL. Byly zkou-
many dvé sady vzorku - vlastni ptfipravené MPL a komeré¢ni MPL od firmy Sol-
vicore - v ruznych usporadanich vii¢i membrane.

Z provedenych elektrochemickych experimentti - CV, EIS - bylo zjisténo, ze
pripravené vrstvy skytaji velky potencial. Dle EIS vykazuji dobrou iontovou i
elektronovou vodivost a jejich vnitini odpor byl, zejména v uspotadanich IN a
TOPIN, srovnatelny s referen¢nim vzorkem.

CV ukéazala, ze studované vzorky maji sice horsi odolnost viic¢i otravé uhliko-
vymi zbytky nez reference, ale jejich specificka aktivita je vyrazné vyssi. Oxidacni
proudy normované na 1 mg Pt byly oproti referenci ptiblizné 5x az 8x vyssi, coz
ukazuje perspektivitu CL.

7 VA charakteristik ovSem vidime, Ze ziskané maximalni vykony jsou radove
nizs$i nez u referencniho ¢lanku. V1iv na to ma mimo jiné mensi mnozstvi pouzi-
tého katalyzatoru. Nicméneé i specifické vykony jsou mirné nizsi nez u reference.
Na zékladé tvaru VA charakteristik mtizeme usuzovat, ze nizké vykony jsou zpi-
sobeny velmi Spatnymi diftznimi vlastnostmi pfipravenych vrstev, coz ma za
nasledek nedostate¢ny prisun paliva ke katalyzatoru.

Mirného zlepseni, jak ukazuji vyssi specifické vykony usporadani TOPIN, by
mohlo byt dosazeno zvétsenim mnozstvi pouzité platiny. Zde je ovSem nezbytné
zajistit zachovani ostatnich vlastnosti vrstvy, zejména jeji morfologie. Jak jiz bylo
feCeno, toto zlepseni by bylo pouze mirné a neresi hlavni problém tykajici se difiize
a prisunu paliva.

Dokud ovsem nedojde k vyraznému zlepseni difiznich vlastnosti, budou stu-
dované vrstvy dosahovat nejvyse specifickych vykont srovnatelnych s referenci.
Je tedy nezbytné nutné zamérit se na studium diftznich vlastnosti pfipravova-
nych CL, napf. s vyuzitim chronoampérometrie ¢i chronopotenciometrie, a jejich
nasledné zlepseni.
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GDL
MPL
PTFE
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CIL
PVA
CCM
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EIS
Ccv

Direct Methanol Fuel Cell (methanolovy ¢lanek)

Proton Exchange Membrane Fuel Cell (¢lanek s polymerni membréanou)
Membrane Electrode Assembly (sestava elektrod a membrany)
Gas Diffusion Layer (plynova diftzni vrstva)

Microporous Layer (mikroporézni vrstva)

Polytetrafluorethylen (teflon)

Catalyst Layer (katalytickd vrstva)

Carbon Ionomer Layer (iontové vodiva uhlikova vrstva)
Polyvinylalkohol

Catalyst Coated Membrane (katalyzator obtisknuty na membrénu)
Voltampérova charakteristika

Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie

Cyklicka voltametrie
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