

  
    
            
        
      
      
        
          
        

        
          
            
          
        
        
          
            
              
                
              
            

            
              
                
                  Nedávno hledané
                

              

                
                  
                      
                      
                        
                      
                  

                
              
                Nebyly nalezeny žádné výsledky
              

            

          

          
            
              

                
              
            

            
              
                Tags
              

              
                
                  
                      
                  
                
              

              
                

              

              
                Nebyly nalezeny žádné výsledky
              

            

          

          
            
              
                
              
            

            
              
                Dokument
              

              
                
                  
                      
                  
                
              

              
                

              

              
                Nebyly nalezeny žádné výsledky
              

            

          

        

      

    

    
      
        
          
        
      
              

                        
  
  

                
            
            
        
        Čeština
                  

                        
  

                Nahrát
                        
          
            
            
              
                Domovská stránka
                
                  
                
              
              
                Školy
                
                  
                
              
              
                Témy
                
                  
                
              
            

          

        


        
          Přihlášení
        
        
        
        
        
          

  





  
    
      
      	
            
              
              
            
            Odstranit
          
	
            
              
              
            
          
	
            
              
                
              
              
            
          
	
          

        
	Nebyly nalezeny žádné výsledky


      
        
          
        
      
    

  







  
      
  
    
    	
                                    
              Domovská stránka
            
            




	
                          
                
              
                        
              Další
            
            


      
                  VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
      

      
        
          
            
              
                
              
            
            
            
              
                Podíl "VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY"

                
                  
                    
                  
                  
                    
                  
                  
                    
                  
                  
                    
                  
                

                
                  

                  
                    COPY
                  
                

              

            

          

          
            
              

                
              
            
          

        

      

    

    
      
        
          
            
              
            
                          
                N/A
              
                      


          
            
              
            
                          
                N/A
              
                      

        

        
                      
              
                
              
                               Protected
                          

                    
            
              
            
            
              Akademický rok: 
                2022
              
            

          

        

        
          
            
            
                
                    
                
                Info
                
                

            
            

            

                        
  

                
        Stáhnout
          
              

          
            
              
                
                Protected

              

              
                
                
                  Academic year: 2022
                

              

            

            
              
                
                  
                
                
                
                  
                    Podíl "VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY"

                    
                      
                        
                      
                      
                        
                      
                      
                        
                      
                      
                        
                      
                    

                    
                      

                      
                        
                      
                    

                    Copied!

                  

                

              

              
                
                  
                
              

            

            
              
                
                116
              

              
                
                0
              

              
                
                0
              

            

          

        

      

      
        
                              
            
            116
          

          
            
            0
          

          
            
            0
          

        

      

    

  



  
        
                    
  
    
    
      
        Načítání....
        (zobrazit plný text nyní)
      

      
        
      

      
      

    

  




  
      

                    Zobrazit více (   Stránka )
        
  


  
      

                    Stáhnout nyní ( 116 Stránka )
      



      
            
  
    Fulltext

    
      (1)FAKULTA ELEKTROTECHNIKY A KOMUNIKAČNÍCH 
 TECHNOLOGIÍ 


ÚSTAV  ELEKTROTECHNOLOGIE 


FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND COMMUNICATION 
 DEPARTMENT OFELECTRICAL AND ELECTRONIC TECHNOLOGY 



PALIVOVÉ ČLÁNKY H2-O2 S ANEXOVOU A  BIPOLÁRNÍ MEMBRÁNOU 


LOW TEMPERATURE FUEL CELLS H2-O2 WITH ANIONIC AND BIPOLAR MEMBRANE 


DOKTORSKÁ PRÁCE 


DOCTORAL THESIS 


AUTOR PRÁCE   
Ing. PETER BARATH


AUTHOR 


VEDOUCÍ PRÁCE  doc. Ing. MARIE SEDLAŘÍKOVÁ, CSc  


SUPERVISOR 


BRNO 2007



(2)
Bibliografická citace 


BARATH P.., Palivové články H2-O2 s anexovou a bipolární membránou. Brno: 


Vysoké učení technické v Brně, Fakulta elektrotechniky a komunikačních technologií, 
2008. 130 s. Vedoucí doktorské práce Doc. Ing. Marie Sedlaříková, CSc. 



(3)
Prohlášení 


Prohlašuji, že jsem disertační práci na téma „Palivové články H2-O2 s anexovou a 
 bipolární membránou“ vypracoval samostatně pod vedením školitele disertační práce 
 Doc. Ing. Marie Sedlaříkové, CSc. a s použitím literatury, kterou jsem uvedl v seznamu 
 literatury. 


V Brně dne 28. 8. 2008  ... 


Ing. Peter Barath 



(4)
Poděkování 


Technologie a výsledné postupy uváděné v této práci vznikaly ve spolupráci s 
 celou řadou organizací, kde bylo využíváno i jejich zázemí, techničtí pracovníci a 
 kapacity laboratoří. Chtěl bych proto v následujících odstavcích velmi poděkovat: 


•  Svému vedoucímu disertační práce Doc. Ing. Marii Sedlaříkové, CSc. za 
 celkové vedení práce a všestrannou pomoc v průběhu celého mého studia 


•  Svému odbornému školiteli Prof. Ing. Jiřímu Vondrákovi, DrSc. za cenné 
 rady při řešení vědecké práce a rady na cestě životem. 


•  Vědeckému kolektivu Ústavu anorganické chemie, zejména RNDr. J. 


Reiterovi PhD., Ing. I. Pasekovi CSc. a Ing. J. Velické. 


•  Vědeckému kolektivu Technické univerzity ve Vídni, Rakousko, zejména 
 Dr. Gunterovi Fafílkovi.(staž 14 dní). 


•  Vědeckému kolektivu LEPMI Grenobl, Francie. (stáž 2 měsíce) 


•  Kolektivu studentů Ústavu elektrotechnologie, zejména Bc. L. Chladilovi 
 a J. Tichému 


•  A v neposlední řadě rodině, která mě podporovala při mém studiu. 


Tato práce vznikala za podpory grantů: 



• 
 Výzkumný záměr project MSM 0021630516


• 
 Ministerstvo životního prostředí  VaV SN4/171/05


• 
 Grantová agentura akademie věd  č. 104/06/1471


• 
 Akademi věd AV0Z40320502


(5)
Obsah 


1 Úvod  1


1.1 Palivové články 4


1.1.1 Základní principy palivových článků H2-O2 4


1.1.2 Termodynamické a kinetické parametry palivových článků  5


1.1.3 Palivové články s polymerním elektrolytem  11


1.1.4 Komponenty palivových článků 12


1.1.5 Reakce v palivových článcích H2-O2 14


1.1.6 Elektrody pro palivové články typu PEM  17


Literatura  20


2 Cíle disertační práce  22


3 Experimentální metody  24


3.1 Elektrochemické metody  25


3.1.1 Cyklická Voltametrie  25


3.1.2 Rotační disková elektroda  29


3.1.3 Impedanční spektroskopie  30


Literatura  33


4 Iontoměničové membrány pro palivové články H2-O2 34


4.1 Teoretická část 35


4.1.1 Iontoměničové membrány  35


4.1.2 Membrány alkalického(anexového) typu  37


4.1.3 Membrány kyselého (katexového) typu  41


4.1.4 Membrána bipolárního typu  43


4.2 Experimentální část 47


4.2.1 Měření vodivosti iontoměničových membrán  47


4.2.2 Odolnost vůči uhličitanovým iontům 54


4.3 Zhodnocení  56


Literatura  58


5 Uhlíkové materiály pro palivové články H2-O2 59


5.1 Teoretická část 60


5.1.1 Uhlíkové materiály  60


5.1.2 Modifikace uhlíkových materiálů 61


5.1.3 Expandace grafitu  62


5.1.4 Příprava teflonovaných sazí  63


5.1.5 Drcení materiálu pomocí kulového mlýnu  63


5.2 Experimentální část 64


5.2.1 Měření vodivostí a náboje uhlíkových materiálů 64


5.2.2 Volba uhlíkového materiálu  64


5.2.3 Měření vlivu pojiva PTFE na vodivost  69


5.3 Zhodnocení  70


Literatura  72


6 Katalyzátory pro oxidaci vodíku v palivových článcích H2-O2 73


6.1 Teoretická část 74


6.2 Experimentální část 75



(6)6.2.1 Měřící aparatura RDE  75


6.2.2 1. Katalyzátor platina  77


6.2.3 2. Katalyzátor nikl-paladium  82


6.2.4 3. Katalyzátor Nikl  83


6.2.5 4. Katalyzátor Raney nikl  85


6.3 Zhodnocení  90


6.4 Literatura  96


7 Experimentální palivový článek H2-O2 97


7.1 Teoretická část 98


7.2 Experimentální část 104


7.2.1 Měření jednotlivých MEA struktur  104


7.3 Zhodnocení  108


7.4 Literatura  109


8 Závěr  110



(7)V průběhu posledních dekád bylo razantně zvýšeno úsilí v oblasti výzkumu 
 zaměřeno na zlepšení a komerční aplikace „nové generace“ alternativních zdrojů 
 elektrické energie „palivových článků“. 


Koncepci prvního palivového článku vytvořil v r. 1839, britský soudce, vědec a 
 vynálezce, sir William Robert Grove, který zjistil, že je možné vyrábět elektrickou 
 energii procesem inverzním k elektrolýze vody.  Jako indikátor generovaného 
 elektrického napětí a proudu sloužila nádobka, ve které probíhala elektrolýza vody. 


Celé zařízení neprodukovalo dostatek elektřiny, aby bylo použitelné v průmyslu. V roce 
 1889 poprvé použili termín "palivový článek" (fuel cell) Ludwig Mond a Charles 
 Langer, kteří se pokusili vytvořit funkční článek pracující se vzduchem a svítiplynem. 


Jako jiný zdroj se uvádí William White Jacques, který jako první použil kyselinu 
 fosforečnou jako elektrolyt. Dr. Francis Thomas Bacon vyvinul v roce 1932 
 pravděpodobně první úspěšné zařízení s palivovým článkem - kyslíko-vodíkový článek 
 používající niklové elektrody - levnější alternativu ke katalyzátorům Monda a Langera. 


Kyselý elektrolyt nahradil zásaditým (KOH), který pracoval stejně jako kyselý, ale 
 neměl korozívní účinky na elektrody. V roce 1952 sestrojil Bacon se spolupracovníky 
 5kW systém s palivovým článkem. [2]  Praktické aplikace palivových článků spadají do 
 60. let 20. století. V té době použila NASA palivové články vyrobené v Pratt & 


Whitney jako zdroj elektřiny pro vesmírné moduly Apollo. Tímto popudem byl 
 nastartován intenzívní pokrok ve vývoji palivových článků v nejrůznějších zemích, jak 
 na univerzitách a v laboratořích, tak i v průmyslu. V následujících dvou desetiletích 
 slavil výzkum palivových článků mnoho úspěchů a v souvislosti s tím se začaly 
 objevovat optimistické odhady, že by měly na světě  převládat automobily poháněné 
 výkonnými palivovými články a jejich uplatnění vzroste i v ostatních odvětvích.[1-10]  


V současnosti jsou tři hlavní odvětví, kde se  uplatňují palivové články  


•  mobilní aplikace 


•  přenosné zdroje energie 


•  stacionární systémy 



(8)U stacionárního využití je konkurence ostatních typů získávání energie podstatně větší 
 (biomasa, solar, atd.). Lide mají sklon orientovat se dle ceny, proto se jim palivové 
 články nejeví perspektivní .[11] 


Přenosné PČ se stále více uplatňují i v aplikacích které jsou náročné, nejen na stabilitu 
 zdroje elektrické energie, ale i na rozměry zdroje. Mobilní telefony, přenosné počítače, 
 videokamery apod. [12,13,14] 


Generátory a záložní zdroje palivové články v porovnání s tradičními generátory, které 
 mění energii chemickou na mechanický pohyb a následně na elektrickou energii má 
 účinnost cca 15 – 20%, jeho provoz je navíc doprovázen hlukem a zplodinami (CO2, 
 CO, SOx, NOx). Generátor využívající palivové články mění chemickou energii přímo 
 v elektrickou a vykazuje oproti spalovacímu účinnost 50-60%, je navíc doprovázen 
 pouze H2O a tepelnou energii. Lze ho použít rovněž k výhřevu domů využitím 
 odpadního vzniku tepla. Oblastí, kde lze předpokládat nutnost vývoje alternativního 
 zdroje energie je automobilový průmysl. Dnes je většina automobilů i ostatních typů 
 vozidel poháněna různými typy spalovacích motorů, zcela závislých na fosilních 
 zdrojích. Rozšíření alternativních pohonů místo spalovacích je jistě do značné míry 
 ovlivněno ekonomickými aspekty („rafinérská lobby“), přesto už většina významných 
 automobilových výrobců  představila v uplynulých deseti letech několik typů vozidel 
 poháněných palivovými články. (Toyota, Honda, General Motors)[15]  


Pro běžné používání jsou určeny vyráběná vozidla, která měla upravený pouze motor. 


S použitím  palivových článků v automobilech souvisí především otázka  bezpečnosti. 


Vzhledem k nutnosti mít stále zásobu vodíku je potřeba zaručit zejména dostatečnou 
 odolnost tohoto zásobníku proti nárazům a možným dopravním nehodám.  


Omezením dosavadních automobilů se u značné části jeví poměrně slabší výkon oproti 
 dnes užívaným spalovacím pohonům. Maximální rychlosti na trhu dostupných osobních 
 automobilů poháněných palivových článků je kolem 160 km/h.(Toyota Prius) což je 
 rychlost dostatečná pro běžné užití, ovšem nedostatečné pro náročnější uživatele.  


Podle výzkumů a odhadů techniků a managerů  se jako nejperspektivnější oblasti pro 
 investice jeví oblast přenosných malých palivových článků (Methanolové PČ) pro 
 napájení notebooků, telefonů atd. Tato oblast prodělává v současnosti největší růst a 
 očekává se že s postupující miniaturizací se trh bude nadále zvětšovat. 


 Oblast  automobilů bude dříve nebo později donucena změnit dosavadní přístup. 


Přechod na jiný princip pohonu bude nevyhnutelný vzhledem k vyčerpatelnosti 



(9)nerostných zdrojů. Jsou sice i další alternativní pohony, ale užití palivových článků se 
 zatím jeví jako nejpravděpodobnější.[24] 


Naší snahou je nalézt nové typy polymerních elektrolytů, nanostrukturovaných 
elektrodových materiálů vhodných pro aplikovaný výzkum palivových článků, které 
budou mít vysokou životnost a nízkou cenu.  



(10)
1.1 Palivové články  



1.1.1  Základní principy palivových článků H
2-O
2

Palivové články jsou považované za vysoce efektivní zdroj elektrické energie, který 
 řadíme do skupiny elektrochemických zdrojů elektrické energie, jakými jsou baterie a 
 akumulátory. Palivové články fungují jako zdroj s přímou přeměnu energie chemické na 
 energii elektrickou při konstantním přívodu reakčního plynu. Předností tohoto zdroje je 
 přímá přeměna chemické energie za vzniku energie elektrické. Odpadními produkty 
 jsou voda a teplo.  


      A      B 


Obr. 1: A- Nízkoteplotní palivovvý článek H2-O2 ,B- zapojení ve „stacku“ 


Palivo je elektrochemicky oxidováno (oxidant: kyslík nebo vzduch) na vodu. 


Redoxní reakce je rozdělena na dvě poločlánkové reakce ke kterým dochází na katodě a 
anodě. Iontově vodivý elektrolyt (polymerní membrána) má funkci separátoru anody a 
katody. Palivový článek zajišťuje napětí s přímou elektronovou výměnou přes vnější 
elektrický obvod (zátěž). Na rozdíl od baterii, palivový článek neobsahuje vnitřní 
zásobník paliva, ale pracuje jako přímý konvertor energie chemické na energii 
elektrickou. Palivový článek tedy nezadržuje žádný elektrický náboj. V závislosti na 
přiváděném reakčním palivu, palivový článek představuje zdroj elektrické energie s 
velmi nízkou nebo nulovou produkci škodlivých emisí. Velmi důležité při výstavbě 
zdrojů elektrické energie je jednoduché zapojení článků do série. Rozvod plynu je 
navržen jako systém malých kanálků, které kontinuálně rozvádějí plyn po celé ploše 
elektrody. Rozvodné kanálky jsou umístěny v proudovém sběrači (grafitová deska). 



(11)Výsledné napětí dosahuje hodnoty součtu jednotlivých článků v palivovém „stacku“. 


Hodnota výstupních parametrů je závislá na tlaku plynu, teplotě, vnitřním odporu a 
 velikosti aktivní plochy článku. V současnosti může mít generátor tvořený palivovými 
 články výkon stovky kilowat resp. megawatt.[7] 


V současnosti známe několik druhů palivových článků s různými typy elektrolytů. 



Dělení palivových článků:  


Tab. 1.  Přehled základních typů palivových článků 
 NÁZEV 


ČLÁNKU  OZNAČENÍ ELEKTROLYT  PRACOVNÍ 


TEPLOTA  VÝKON ÚČINNOST 


Alkalické 


palivové články  AFC  hydroxid draselný 


KOH  80-260 °C  400W až 


100kW  60 – 70 % 
 Palivové články 


s kyselinou 
 fosforečnou 


PAFC  Kyselina fosforečná 


H3PO4 (100%)  200 °C  do 10MW  ~ 40 % 
 (~85%) 
 Palivové články 


s polymerní 


membránou  PEMFC  Membrána s iontovou 


vodivostí  80 °C  50W až 


75kW  ~ 60 % 
 Přímo 


metanolové 
 palivové články 


DMFC  Membrána s iontovou 


vodivostí  40-130 °C  5W až 


100kW  20 – 40 % 
 Palivové články 


s pevný oxidy  SOFC  Stabilizovaný 
 zirkonoxid 
 (ZrO3/Y2O3) 


800-1050°C  100kW až 


100MW  45-55 % 
 Palivové články 


s roztavenými 


uhličitany  MCFC  Tavené karbonáty 


lithia, sodíku draslíku  600-750°C  10kW až 


2MW  ~ 55 % 



1.1.2 Termodynamické a kinetické parametry palivových  článků 


Účinnost je limitována přeměnou energie v systému, která je řízená vnitřním 
 spalováním závislém na Carnotově cyklu: 


h
 h


T
 T
 T − 1


η=       (1) 
 kde Th  nejvyšší hodnota teplota vstupního plynu a T1  nejnižší hodnota tepla, např. 


vystup plynu. Spalovací motory obvykle představují zdroje energie s účinností menší 
než 40%. Palivové články jsou považovány za atraktivní alternativu, která není 
limitována Carnotovým cyklem. 



(12)
Termodynamická kriteria palivových článků 


Maximum elektrické energie dosažitelné palivovými články je omezeno velikostí 
 vratného potenciálu E a velikostí náboje Q (Q=n.F). Velikost změny lze popsat z 
 Gibbsovy volné energie: 


Wel = ΔG = -n.F.E       (2) 
 kde n je počet elektronů účastnících se reakce a F je Faradayova konstanta. 


Jestliže všechny reaktanty a produkty jsou v rovnovážném stavu lze rovnici 2 
 přepsat do tvaru: 


ΔG=-n.F.E0      (3) 
 kde E0 je hodnota rovnovážného potenciálu. 


Vratná reakce popsána Gibbs-Helmholzovým vztahem (1.4) popisuje korelaci mezi 
 Gibbsovou volnou energii ΔG, entalpii Δ H a změnou entropie TΔS 


ΔG = ΔH-TΔS      (4) 


kde ΔS0 a ΔH0  (standardní entropie a standardní entalpie) jsou známe veličiny 
 uvedené v tabulkách obvykle při teplotě 298 K. 


Pro palivové články platí reakce 


H2+1/2O2→H2O      
 Gibbsovou volnou energii vyjádřeno jako 


2


0 H20


1/ 2
 H2


G =  G  + RTln p


p .pO


Δ Δ      (5) 


kde R je plynová konstanta, T teplota, px množství reaktantů a produktů účastnících 
 se reakce. Nahrazení rovnic 2 a 3 rovnicí 5 získáme základní formulaci Nernstovy 
 rovnice 


2


0 H20


1/ 2
 H2


p
 G =  G  + RTln


nF p .pO


Δ Δ      (6) 
 Potenciál E reakce při konstantním tlaku je závislý na teplotě. Z rovnic 2 a 4 
 můžeme teplotní  závislost interpretovat jako 



( ) .


E
 T p



S n F


∂∂



= Δ
      (7) 


(13)
Kinetické faktory v palivových článcích 


Palivové články produkují značnou elektrickou energii při vysokém proudovém 
 zatížení. Velikost napětí U klesá v závislosti na rostoucím proudu I v důsledku 
 nevratných elektrochemických procesů. Tento děj nazýváme polarizací nebo přepětí 
 článku.  


Všeobecně jsou známy tři druhy polarizačních ztrát:  


-  ohmická polarizace µohm


-  koncentrační polarizace µkonc


-  aktivační polarizace   µakt



Ohmická polarizace 


 odpor je závislý na migraci iontů v iontově vodivém elektrolytu a pohyblivost 
 elektronů lze tedy vyjádřit vztahem  


µohm=I.R      (8) 
 kde I je proud a R je odpor (vztaženo k elektronům, iontům a kontaktnímu odporu) 



Koncentrační polarizace  


vzniká ve vysoce reakčním prostředí, kde reaktanty jsou rychle spotřebovávány a 
 koncentrační profil je vytvořen mezi koncentrací reaktantů na povrchu (Cs) a uvnitř (Cb) 
 elektrody. Funkci palivového článku ovlivňují polarizační ztráty a vysoká proudová 
 hustota. Transport reaktantů k povrchu elektrody je limitován difúzí v pórech a velmi 
 rychlou spotřebou reaktantů. Obvykle transport částic můžeme vyjádřit z I. Fickova 
 zákona popisujícím difúzi 
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kde D je difúzní koeficient a δ je tloušťka difúzní vrstvy. Limitní proud (iL) 
 vyjadřuje maximální reakční transport reaktantů k povrchu elektrody, kde jsou všechny 
 reaktanty spotřebovávány okamžitě, tj. CS=0 
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Koncentrační polarizace je definovaná jako rozdíl mezi rovnovážným potenciálem 
kde CS=CB (ECB) a rovnovážným potenciálem kde CS<CB (ECS). Kombinací Nernstovy 
rovnice s rovnicí 1.9 a 1.10 získáváme  
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Aktivační polarizace 


Tato polarizace hraje významnou roli v případě, kde reakční rychlost na povrchu 
 elektrody je omezená pomalou kinetikou reakcí. Tento proces chemické reakce je 
 závislý na překonání aktivační bariery. Bariera závisí na elektrodovém materiálu 
 (elektrokatalyzátoru). Reakce je závislá na adsorpci/desorpci reaktantů, přenosu 
 elektronů skrze dvojvrstvu a přirozeně na elektrodovém povrchu (drsný nebo hladký). 


Aktivační polarizace je popsána Tafelovou rovnicí: 
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 kde α je transportní koeficient a i0 je výměna proudové hustoty. Rovnici 12 
 můžeme tedy psát  
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η      (13) 


kde a = (-2.3RT/αnF).log i0 a b= 2.3RT/ αnF. Když vyneseme ηakt proti log i do 
 grafu, mluvíme o Tafelové přímce, s vynesením proměnných a a přímka b, mluvíme o 
 Tafelově  přepětí. Např. Tafelovo přepětí o hodnotě 100mV/dekádu značí zvýšení 
 přepětí o 100mV. Z této úvahy je zřetelné, že je žádoucí hledat a zkoumat 
 elektrokatalyzátory, které mají Tafelovo pžepětí co nejnižší. 



Elektrodová polarizace 


Polarizace na anodě (katodě) je dána kombinací aktivační a koncentrační 
 polarizací. Proudová tok v palivovém článku je výsledkem zvyšujícího potenciálu na 
 anodě a snižujícím potenciálem na katodě. Anodické (katodické) napětí je vysvětlováno 
 vratným elektrodovým potenciálem, který se zvyšuje (snižuje) elektrodovou polarizací, 
 tj.: 


η anoda/katoda = ηakt,a/c + ηkonc,a/c         (14) 
 U anoda/katoda= E anoda/katoda ± | η anoda/katoda |       (15) 



Napětí článku 


Přepětí palivového článku, Učl je dáno rozdílem mezi napětím anody a katody 
 snižující ohmickou polarizaci článku 


Učl=Ukatoda – Uanoda –R.I      (16a) 
U = E - |η  | -(E + |η  |) – R.I       (16b) 



(15)Rozdíl polarizačních ztrát je obvykle přisuzován rozdílu charakteristických 
 vlastností V-A křivky palivového článku. 


  


Obr. 2: V-A charakteristika průběhu palivového článku  


Se zvyšující teplotou  reakční rychlost a přenos částic se zvyšuje, rezistivita 
 elektrolytu klesá a náchylnost na nečistoty roste. Vliv koroze, otrávení katalyzátoru a 
 degradace elektrolytu roste s teplotou velmi rapidně.[2,9,12] 



Teplotní účinnost η
Th

Maximální možná energie, kterou lze získat z paliva hořením (tepelná energie) se 
 nazývá entalpie (H). Maximální možná elektrická energie získaná elektrochemickou 
 reakcí v palivovém článku je definována Gibbsovou volnou energií. Vztah mezi těmito 
 veličinami udává rovnice 17, kde ΔH je celková tepelná energie uložená v palivu, T je 
 termodynamická teplota, ΔS reprezentuje  tu část entalpie, která je při dané teplotě 
 vázaná a nelze ji přeměnit na práci. ΔG je energie, kterou lze přeměnit na práci 
 (Gibbsova volná energie). 
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Δ  (17) 


Maximální teoretická elektrická účinnost palivového článku se určí z celkové 
 energie uchované v palivu a z volné Gibbsovi energie podle vztahu 18 
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(16)V reálných podmínkách je účinnost palivového článku nižší. Ztráty v článku jsou 
 ve formě tepelné energie. To se v některých systémech využívá tzv. kogenerací. 


Využití může být ve formě parních turbín, vytápění apod. Tím se zvýší účinnost 
 systému s palivovým článkem. 



Napěťová účinnost 


Napěťová účinnost je dána relací mezi aktuálním napětím článku U a vratným 
 potenciálem E 


E
 U


V =


η       (19) 
 
Proudová účinnost 


Faradayická účinnost ηF je popsána následovně 
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 Kde ni změna valence v závislosti na elektrochemické reakci a v je rychlost (mol/s) 
 spotřebovávání reakčních látek. Produkt (ni.F.v) je hodnota teoretického proudu za 
 předpokladu, že se všechny reaktanty účastnily reakce. Za tohoto předpokladu mluvíme 
 o účinnosti 100%. Proudová účinnost µI je kombinací Faradické účinnosti a spotřeby 
 reakčního plynu U. Za předpokladu, že plyn prochází celým systémem palivového 
 článku a je spotřebováván elektrochemicky. 
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 V palivovém článku je Faradayická účinnost obvykle velmi blízko hodnotě 100%. 


Hodnota proudové účinnosti je ovlivněna spotřebou reakčního plynu. 



Elektrochemická účinnost ε
E

Elektrochemická účinnost je kombinací teplotní, napěťové a proudové účinnosti. 


Popisuje účinnost spalování reakčního plynu v elektrochemickém zdroji. 
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(17)
1.1.3 Palivové články s polymerním elektrolytem 


Tyto články označujeme jako články typu PEM (polymer electrolyte membrane), 
 kde je palivem vodík převáděný k elektrodě jako palivo (resp. články methanolové, kde 
 je palivem methanol) 


Obr. 3: Palivový článek H2-O2 typu PEM1


Na anodu přivádíme  čistý vodík H2, který se rozkládá (spaluje/oxiduje) za 
 přítomnosti katalyzátoru dle následující rovnice: 


−
 + +


→ H e


H2 2 2       E0 = 0V  (23)   
 Elektrony e- a vodíkové kationy H+, které jsou výsledkem oxidace vodíku, jsou  
 odváděny ke katodě. Elektrony procházejí přes vnější elektrický obvod. Na kladné 
 elektrodě elektrony reagují s kyslíkem za přítomnosti katalyzátoru dle rovnice:  


O
 H
 e


H


O2 + 4 + + 4 − → 2 2   E0 = 1,229V  (24) 
 Tato reakce je exotermická a vzniká při ní voda, která zvlhčuje polymer a udržuje 
 článek na pracovní teplotě.  


Celková reakce v PEM článcích je: 


  2H2 +O2 =2H2O        E0 = 1,229V  (25) 


       


1http://www.enviros.cz/palivove_clanky/1_palivove_clanky.html 



(18)
1.1.4 Komponenty palivových článků 


Jádrem každého palivového článku je struktura membránového uspořádání 
 elektroda-elektrolyt (MEA) a přídavné komponenty (proudový sběrač a desky rozvodu 
 plynu aj.)  



Polymerní elektrolyty 


Polymerní membrána je vysoce plněný polymer, složený z velmi jemně mletých 
 polymerních částic s  funkčními skupinami o tlošťce 25 do 200 μm. 


Polymerní membrány pro správnou činnost vyžadují přítomnost vody, která 
 zajišťuje iontovou vodivost. Vodíkové ionty se pohybují společně s molekulami vody v 
 průběhu výměnné iontové reakce. Přítomnost vody zajišťuje zvlhčováním plynů, 
 vstupujících do reakce. 


Mezi vlastnosti membránamy patří dobrá mechanická pevnost, chemická stálost, 
 nízká hmotnost, chemická netečnost vůči katalytickým materiálům a vysoká životnost. 


Jedním z nejznámějších a nejvíce komerčně využívaných iontově selektivních 
 polymerů je membrána Nafion® distribuovaná firmou DuPont (Wilmington DE, USA).  


Obr. 4: Strukturní vzorec membrány Nafion 


Alternativou je např. BAM distribuována firmou Ballard (Ballard Advance 
 Materials Corporation) nebo Paul Scherrer Institut.[26] 



Katalyzátory a elektrody 


Elektroda se skládá za dvou vrstev: 


Difúzní elektroda (Gas Diffusion Layer – GDL ) se obvykle používá uhlíkový 
 papír nebo uhlíková tkanina. Úkolem GDL je:  


•  zajistit přívod plynu z bipolárních desek ke katalytické vrstvě. 


•  odvod vzniklé vody při reakci 


•  udržení určitého množství vody na povrchu membrány. 



(19)Příliš mnoho vody blokuje elektrochemickou reakci, naopak nedostatek vody 
 snižuje iontovou vodivost membrány.  


Pro zajištění hydrofóbních vlastností, může být uhlíkový papír nebo tkanina 
 poteflonovaná. Struktura GDL je znázorněna na obr.5. Zobrazuje vlákna grafitu 
 částečně potaženy teflonem. 


Obr. 5: Vnitřní struktura článku typu PEM 


Katalytická vrstva je část elektrody palivového článku, v níž probíhá 
elektrochemická reakce. Je to místo tří-fázového rozhraní, kde do styku přichází plynná 
fáze (vodík H2 na anodě, popř. kyslík na katodě), pevná fáze katalyzátoru a kapalná fáze 
roztoku H2O a ionomeru (nafion). Je to klíčová vrstva pro účinnost elektrochemické 
reakce a proto je nutné zajistit co největší kontaktní plochu těchto tří fází pomocí 
zvýšené pórozity. Pro tuto vrstvu se stále hledají co nejefektivnější grafitové 
nanostruktury ať už použitím sazí, uhlíkových nanotrubic, nebo jiných forem amorfního 
uhlíku, přičemž cílem je dosáhnutí co největší kontaktní plochy tří-fázového rozhraní. 



(20)
Přídavná zařízení 


Proudové sběrače jsou obvykle grafitové desky, které také zajišťují kontinuální 
 přívod plynu po celé ploše aktivní vrstvy. Desky jsou dobře elektricky i tepelně vodivé, 
 chemicky inertní a mají nízkou hmotnost. Pro propojení více článku v sériové zapojení 
 používáme tzv. bipolární desky, které tvoří spojovací člen v palivovém stacku. Pro 
 provoz palivového článku jsou zapotřebí i další přídavná zařízení jako zdroj plynu 
 (tlaková láhev nebo metalhydridový zásobník), kompresor, plynové hospodářství 
 (směšovače plynu, plynové kontroléry, rozvodné hadice, ventily), teplotní management 
 (teplotní čidla, regulátory) a výstupní elektrické zařízení (regulátor výstupního proudu, 
 sběrnice dat, PC, usměrňovač, převodník napětí). [18,19]    



1.1.5  Reakce v palivových článcích H
2-O
2  


Tato kapitola popisuje mechanismy reakcí na anodě (oxidace vodíku) a reakcí na 
 katodě (redukce kyslíku). Výklad je zaměřen na procesy v kyselém a alkalickém 
 prostředí s různými typy katalyzátorů. 



Oxidace vodíku (The Hydrogen Oxidation Reaction, HOR) 


Reakce oxidace vodíku rozlišujeme na dva reakční mechanismy Tafel-Volmerův 
 mechanismus a Heyrovského-Volmerův mechanismus 
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Heyrovského-Volmerův mechanismus 
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Jednotlivé mechanismy jsou závislé na typu elektrolytu a katalyzátorech ( 
krystalografická orientace a velikost částic). Oxidace vodíku na Pt(110) dochází 
k Tafel-Volmerovu mechanismu v kyselém i alkalickém prostředí , kdežto na Pt(100) 
v kyselém  prostředí se jedná Heyrovského-Volmerův mechanismus a v alkalickém 



(21)Tafel-Volmerův mechanismus. Proces oxidace vodíku je v kyselém prostředí velmi 
 rychlý a aktivační ztráty jsou zanedbatelné u Pt jako katalyzátor. (i v případě velmi 
 malého množství Pt). Problémem je čistota reakčního plynu (H2). Pokud není vodík 
 dostatečně čistý (podíl CO) dochází k otrávení katalytické vrstvy.   


Jednou z možností jak tomuto problému lze zabránit je použití většího množství 
 katalyzátoru v elektrodové hmotě. Tato varianta je ovšem ekonomicky neperspektivní. 


Důležité jsou i provozní podmínky palivového článku, jako použití vzduchu či zvýšení 
 provozní teploty článku. Tyto podmínky zvyšují odolnost katalyzátorů vůči CO. 


Za několik posledních dekád byly vyvinuty nové typy katalyzátoru, které vykazují 
 vyšší odolnost. Jedná se slitiny Pt, jakými např. jsou Pt-Ru, Pt-Rh, Pt-Mo, Pt-Re, Pt-Sn 
 nebo Pt-Ir. Další možností je vytvoření směsných katalyzátorů s oxidy kovů, jako např. 


CoMoO4, MoO2 nebo WOx . V současnosti se jeví, jako nejperspektivnější materiál 
 slitina Pt-Ru.[27,28] 



Redukce kyslíku (The Oxygen Reduction Reaction, ORR) 


Redukční mechanismus kyslíku je závislý na velikosti pH. Rovnice 1.34 a 1.37 je 
 mechanismus v kyselém prostředí. 


Přímá redukce 
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O2+4 ++4 − →2 2     EO0 /HO 1.23V
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Nepřímá redukce 
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Následně dochází další redukci 
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H2 2 +2 ++2 −→2 2    EH02O2/H2O =1.77V  (36) 
 nebo probíhá chemický rozklad 
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H → +         (37) 
K redukci kyslíku dochází přímým i nepřímým mechanismem. Následně dochází i 
k rozkladu peroxidu vodíku. Tyto mechanismy jsou popsány několika reakčními 
modely. Jeden z mechanismů je popsán Wroblowem  a Bagotskijm.  Schéma rozdílů 
mezi předadsopční mechanismem redukce kyslíku přímou čtyř elektronovou výměnou 
vzniku vody popisuje mechanismus (k1) nebo vznik H2O2 mechanismus (k2) a následné 
redukce mechanismus (k3). Rozkladný chemický mechanismus H2O2  na H2O a O2 (k4) 
nebo desorpce v roztok (k )  



(22)Obr. 6: Schéma ORR mechanismus Wroblowa  


Rozdíly mezi jednotlivými mechanismy můžeme interpretovat jako důsledek mezi 
 adsorpčními stavy.  


Obr. 7: Modely orientací kyslíku 


Paulingův model je neměnný, zaostává stále ve své orientaci. Pro dvou 
elektronovou ORR platí cesta II. Za vzniku H2O2. Pro čtyř elektronovou ORR platí 
reakční cesty I a III. Vztahuje se k modelům Griffithsově a Bridge, kde dochází 
k oboustranné adsorpci za rozkladu O2.[16,17,18]  



(23)Obr. 8: Reakční mechanismy kyslíku 


V palivovém článku je žádoucí dosáhnout reakčního mechanismu čtyř elektronové 
 výměny, který je ovlivněn čistotou plynu a katalyzátorem. Při dvou elektronové výměně 
 dochází ke vzniku H2O2, která zvyšuje možnost degradace polymerního elektrolytu 
 a vysoké polarizační ztráty 0.3 až 0.4 V. 



1.1.6  Elektrody pro palivové články typu PEM 


Jak už bylo výše zmíněno, struktura MEA je považovaná za základ palivového 
 článku. Elektrochemické procesy probíhají v tzv. třífázovém rozhraní, kde reaktanty, 
 polymerní elektrolyt a katalyzátor jsou v přímém kontaktu. [2] 


Difúzní elektrodová vrstva 


Úkolem této vrstvy je kontinuálně rozvádět reakční plyn po celé ploše aktivní 
 elektrody. Tato vrstva zajišťuje i vodní hospodářství, kdy zajišťuje zvlhčování struktury 
 MEA tím způsobem, že zabraňuje vzlínání vlhkosti směrem od aktivní vrstvy. 


V současnosti jsou dva nejrozšířenější materiály které se používají.  


•  Uhlíková tkanina 


•  Uhlíkový papír 


Tyto materiály se odlišují velikostí pórů a mírou impregnace PTFE.[27] 



Vodivá (katalytická) elektrodová vrstva 


Vývoj katalyzátorů pro palivové články byl započat již před desítkami let. Jako 
 nejvhodnější se ukázaly materiály drahých kovů, které vykazují vysoce katalytický 
 účinek. Tyto katalyzátory jsou aplikovány do aktivní katalytické vrstvy palivového 
 článku. Již dříve, než byla vyvinutá technologie MEA, byla zkoumána a průmyslově 
 vyráběna tzv. platinová čerň.2 Platinová  čerň obsahuje velmi jemnozrnný mletý 
 platinový prášek vyrobený z hexachloroplatičitanu amonného (NH4)2[PtCl6]. Materiál 
 může obsahovat i jiné vzácné kovy. Za posledních dvacet let došlo až desetinásobnému 
 snížení množství obsahu katalyzátoru. Snížení bylo dosaženo vytvořením katalyzátoru o 
 velikosti částic 5nm. Tím došlo k výraznému zvýšení aktivní plochy katalyzátoru. 


V současnosti je katalyzátor vylučován ve formě solí na uhlíkovou matrici.3 Uhlíková 
 matrice vykazuje vysokou porózitu, agregaci částic a rozvinutou strukturu.. Jako 
 pojivová složka elektrody se používá teflon (PTFE) s 8-14 hm% vztaženými k aktivní 
 hmotě. Tento materiál má vysoké hydrofobní vlastnosti a je chemicky inertní. Pro 
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(24)zvýšení vodivosti materiálu a vytvoření dobrého kontaktu mezi aktivní elektrodou a 
 polymerní membránou se používá ionomer. Ionomer lze buď  přímo vmíchat do 
 aktivního materiálu nebo ho nanést sprejováním na elektrodu.[23] 



Aplikace nanášen elektrodových vrstev na membránu 



Nanášení vrstev pomocí spreje 


Sprejování (airbrush), je technika nanášení barvy nebo inkoustu na povrch 
 materiálu za použití plynové pistole.  


Jako inkoust se používá poplatinovaný uhlíkový prášek rozpuštěný ve vodě a 
 isopropanolu s přídavkem teflonu, který se sprejuje na suchou membránu. 


Nevýhodou této metody je určitá nerovnoměrnost nanesené vrstvy při ručním 
 sprejování v důsledku nedokonalosti lidského faktoru. Vzniká také tzv. overspray neboli 
 nanesení části inkoustu mimo efektivní plochu membrány čímž rostou náklady hlavně 
 při použití drahých kovů jako katalyzátoru. Tomu jde do jisté míry zamezit použitím 
 souřadnicového zapisovače (plotter). Další nevýhodou nejen této metody, ale i všech 
 metod kde se používá kapalný inkoust, je botnání membrány při kontaktu s inkoustem. 


To má při vysoušení za následek tvorbu nerovnoměrných vrstev.  


Obr. 9: Modelářská pistole pro nanášenívrstev sprejem  
 
Nanášení vrstev pomocí sítotisku 


Princip sítotisku je schematicky znázorněn na obr.10. Nad podložkou je ve vhodné 
vzdálenosti umístěna zamaskovaná síťka. Inkoust se nanese na horní plochu síta a je  
protlačován otvory v sítu stěrkou na podložku. Stěrka při svém pohybu jednak před 
sebou hrne inkoust a zároveň prohýbá síto. Stěrka tlačí síto do kontaktu s podložkou a 
tím se přenáší vzor. 



(25)Obr. 10: Princip sítotisku  


Inkoust používaný při sítotisku má větší hustotu a větší viskozitu, než inkoust 
 používaný při metodě airbrush.  


Výhodou sítotisku je, že se dá přesně určit množství inkoustu, který se bude 
 deponovat. Na sítu jdou tvořit motivy, takže nehrozí nanesení mimo efektivní plochu 
 membrány, dají se tvořit nenanesené body např. pro vrtané otvory. 



Nanášení vrstev pomocí suchého sprejování 


Proces spočívá v nanesení vysušeného katalytického prášku (Pt/C + PTFE + 
 nafion) přímo na membránu pomocí rozprašovače (dry spraying). Ačkoli je přilnavost 
 prášku na membránu dostatečná, následuje lisování membrány s GDL (uhlíkovou 
 tkaninou nebo papírem) pomocí horkého válce (rolling) nebo lisování při zvýšené 
 teplotě pomocí lisu, z důvodu dosažení lepšího elektrického a iontového kontaktu. 


Pomocí této techniky lze dosáhnout velmi rovnoměrného nánosu katalytické vrstvy 
 s tloušťkou méně než 5μm.  



Nanášení vrstev metodou decal 


Katalytická vrstva se vytvoří nejprve na teflonové fólii (např. pomocí airbrush nebo 
 sítotisku), která slouží dočasně jako nosný substrát. Katalytická vrstva se potom 
 lisováním při teplotě kolem 130°C nechá otisknout na membránu a teflonová fólie se 
 odloupne. Touto metodou se obchází problém bobtnání membrány při styku s tekutinou. 


V posledním kroku se membrána ponoří do kyseliny sírové H2SO4 a následně se 
propláchne deionizovanou vodou. [20] 
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2 Cíle disertační práce 


Tato disertační práce se zabývá výzkumem katalyzátorů a iontoměničových 
 membrán pro palivové články H2-O2, Jsou v ní popsány základní principy reakcí, 
 termodynamické aspekty a kinetická kriteria v palivových článcích typu PEM.. 



Stanovené cíle disertační práce  


•  Vývoj nových modifikovaných materiálů nano/mikrostrukturálních 
 elektrokatalyzátorů na bázi niklu a jeho sloučenin  


•  Vývoj a modifikace alkalické membrány DABCO pro palivové články. 


•  Výzkum bipolárních membrán pro  palivových článcích.  


•  Vývoj nových metod přípravy struktury difúzních a vodivých elektrodových 
 vrstev technologii MEA. 


•  Výběr a modifikace uhlíkových materiálů s vysokou elektrickou vodivostí 
 vhodných pro palivové články 


•  Materiálový a elektrochemický výzkum připravených elektrodových hmot, které 
 lze s výhodou využít především v alternativních zdrojích elektrické energie. 


•  Konstrukce a dlouhodobé testování v palivových článcích typu PEM.  


Členění disertační práce do kapitol 


V kapitole experimentální metody jsou popsány elektrochemické metody, které 
 byly použity při výzkumu palivových článků. 


Kapitola čtyři je zaměřena na měření vodivosti komerčních a námi vyvíjených 
 iontoměničových membrán alkalického, kyselého a bipolárního typu.  


Pátá kapitola je věnována  uhlíkovým materiálům, které zajišťují v palivových 
 článcích elektrickou vodivost. Proto klademe důraz na výběr vhodného typu uhlíku, 
 který používáme při přípravě elektrodových hmot. V kapitole je porovnáno 21 druhů 
 uhlíkových materiálů, které jsou v současnosti dostupné na trhu. Jednotlivé materiály 
 byly modifikovány chemicky i mechanicky. Modifikace jsou zde podrobně popsány. 


Kapitola šest pojednává o katalyzátorech, které se používají v palivových článcích. 


Vývoj katalyzátorů na bázi platiny, niklu, nikl-paladium a Raneyův nikl. Výroba a 
příprava je v této kapitole podrobně popsána. Na katalyzátorech byla studována oxidace 
vodíku metodou rotační diskové elektrody a cyklické voltametrie.  



(29)Kapitola sedm sjednocuje jednotlivé části v jeden experimentální celek testování 
struktury MEA v experimentálním palivovém článku. Obsahuje dlouhodobé testování a 
měření jednotlivých typů membrán s námi vyvíjenou technologii MEA. 
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3 Experimentální metody 
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3.1 Elektrochemické metody 



3.1.1  Cyklická Voltametrie 


Voltametrie a polarografie jsou metody, při nichž se sleduje závislost proudu 
 procházejícího pracovní elektrodou ponořenou v analyzovaném roztoku na potenciálu, 
 který se na tuto elektrodu vkládá z vnějšího zdroje. Touto závislostí je polarizační 
 křivka a analytickým signálem je velikost proudu procházejícího v přítomnosti analytu 
 při vhodném potenciálu elektrodou.   


Obr. 11:  Důležité parametry metody CV.  


Polarizační křivky mají tvar píku a proud píku závisí na rychlosti časové změny 
 potenciálu. V průběhu katodických a anodických křivek jsou zobrazeny potenciály a 
 proudy anodického a katodického píku.  


Pro reverzibilní reakci platí: 


rozdíl potenciálů anodického a katodického píku  
 n
 E


Ep,a − p,c =0,059/       (37) 
 podíl proudů anodického a katodického píku:  


1
 / ,


,a pk =


p I


I       (38) 
 potenciál píku je nezávislý na rychlosti změny potenciálu,  


dt


dE/ , a je o 28,5/n mV       (39) 



(32)negativnější (u katodického) či pozitivnější (u anodického píku) než půlvlnný 
 potenciál. 


Obr. 12:  Závislost proudu na rychlosti polarizace 


Anodická proudová hustota exponenciálně vzrůstá se vzrůstajícím potenciálem, 
 zatímco opačně namířená katodická proudová hustota exponenciálně vzrůstá 
 s klesajícím potenciálem. [1,2] 


Rovnováha v systému nastane, když platí i=0, čili ia =−ik =i0. Rovnovážný 
 potenciál je dán Nernstovou rovnicí, která spojuje reverzní potenciál, E, elektrody se 
 standardním potenciálem párové elektrody, E0, což je termodynamická hodnota. 


Nernstova rovnice je vyjádřena vztahem 
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 kde E0 je standardní potenciál elektrody charakterizován daným redukčním párem, 
 R je molární plynová konstanta (8,314 J.K-1.mol-1), T je termodynamická teplota, n je 
 počet elektronů vyměněných v elektrochemické reakci, (což je počet molů elektronů 
 zahrnutých v reakci) a F je Faradayova konstanta (96 485,34 C.mol-1). Zápis ared značí 
 chemickou aktivitu na redukční straně elektrodové reakce a označení aox je chemická 
 aktivita na oxidační straně elektrodové reakce.[2,3] 


Pro podrobnější interpretaci použiji příklad měření platiny v kyselém prostředí 
(0.5M H2SO4 ,bubláno argonem). Jako referenční elektroda byla použita elektroda 
vodíková (RHE), kde hodnota vývinu vodíku na pracovní elektrodě je 0V. Nejnižší 
hodnota potenciálu na voltamogramu. V anodické části potenciálového okna 0,35-0,8 a 



(33)v katodické  části v potenciálového okna 0,65-035V mluvíme o formování 
 elektronového toku jako o elektrochemické dvojvrstvě. V oblasti potenciálu 0,8V 
 dochází oxidační chemisorpci, která probíhá ve dvou krocích 


2


2 2


Pt H O Pt OH H e


Pt OH Pt O Pt H O


+ −


+ → − + +


− → − + +       (41) 


 Jestliže hodnotu potenciálu zvýšíme cca 1,4V (není patrné z obrázku) bude 
 docházet k vývinu kyslíku na pracovní elektrodě. 


Obr. 13: Voltamogram Pt v kyselém prostředí, Ar plyn 


Když dojde ke změně směru potenciálu cca 1,2V začne se elektroda redukovat. Při 
 dosažení hodnoty, kdy se na elektrodě vytváří dvojvstva a následném poklesu 
 potenciálu dochází k vytváření formování Pt-Had


Pt+H++e- →Pt-Had   (42) 


V blízkosti potenciálu 0V  dochází k silnému vývinu vodíku na elektrodě. Následně 
 dochází k dalšímu vratnému ději na elektrodě. 


Pro platinovou elektrodu měřenou v alkalickém elektrolytu 1M KOH je vidět viz 
obr. 
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Obr. 14: Voltamogram Pt v alkalickém prostředí, Ar plyn 


Pro hodnotu náboje Q při formováni a úbytku adsorpční vrstvy, je definován 
 vztahem 


. 1 .


E E


Q i dt i dE


Δ vΔ


= 
∫
 = ∫
       (43) 
 Náboj Q odpovídá hodnotě povrchu elektrody. Pro tyto vlastnosti je Pt elektroda 
 tak široce používaná při elektrochemických měřeních.Faktor definující povrch 
 elektrody rf nám ukazuje závislost aktivní vrstvy elektrody na velikosti elektrody. 

,
 ,
 H hrubý
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f


geometric H hladký


A Q


r = A =Q       (44) 
 Q H,hrubé značí specifický náboj adsorpce vodíku v tenké vrstvě polykrystalického 
Pt elektrody. (obvykle 210μC/cm2). Měření proudové hustoty za pomocí CV je závislé 
na rychlosti změny potenciálu (scan rate). Vliv je dán dle typu elektrochemického 
systému. S rostoucí rychlostí scan rate roste i hodnota proudové hustoty. Hodnota peaku 
Ep je nezávislá na rychlosti scan rate. Elektrodová reakce je přímo závislá na difúzi 
reaktantů k povrchu elektrody a následně transportu elektronů k povrchu. Tuto reakci 
lze popsat dle rovnice 



(35). .


i∼ v c D       (45) 
 kde D je difúzní konstanta a c lim koncentrace částic účastnících se reakce.  [5,7,8] 



3.1.2  Rotační disková elektroda 


Mnoho elektrochemických technik zabývajících se studiem elektrodových procesů 
 závislých na transportu látek z elektrolytu. Tyto metody jako je např. rotační disková 
 elektroda, rotační prstencová elektroda, průtoková rtuťová elektroda a rotační rtuťová 
 elektroda nazýváme hydrodynamické metody.   [8] 


Tyto postupy jsou vhodné při studiu reakce, kdy je třeba znát jeho povrchovou 
 koncentraci. Výhodou je kontrola hydrodynamiky, lze reprodukovatelně nastavit a řídit 
 látkový transport mezi rotující elektrodou a okolním roztokem. Rotující elektroda 
 pumpuje čerství roztok z okolního prostředí ke svému povrchu. Před elektrodou se tvoří 
 stacionární vrstva, která také rotuje (difúzní), mimo ní pak existuje dokonalé míchání 
 roztoku. Tuto metodu matematicky definoval, jako první (T. von Kámán,1921) a 
 konvektivní- difúzní reakci (V.G. Levič, 1942). 


        A      B 
 Obr. 15: A- Rotační disková elektroda, B- Měřící cela 
 Tloušťka vrstvy xD lze vypočítat ze vztahu: 


w
 D


xD =0.643. 13.
ν
 16.      (46) 
Z rovnice plyne, že tloušťka difúzní vrstvy je závislá na rychlosti otáček. 


(36)Pro rychlou elektrodovou reakci dostáváme velikost limitního proudu (Levičova 
 rovnice) 
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IL = ν− ∞       (47) 


Kde v,D, ω representuje kinematickou viskozitu elektrolytu, difúzní koeficient 
 reaktantů v elektrolytu a rychlost otáček elektrody (rad/s). Tloušťka difúzní vrstvy 
 odpovídá cca 15μm při otáčkách 1600ot/min v alkalickém elektrolytu 1M KOH. 


Hodnota proudové hustoty je na přísunu reaktantů k elektrodě a odpovídá tedy, 
 proudu, který nazýváme proud difúzní. Hodnota proudu lze tedy psát z 1.Fickova 
 zákona: 


. . .0
 d


i n F c D


= δ       (48) 
 Kombinací rovnic  dostáváme rovnici, která se nazývá Levičova rovnice 


2/ 3 1/ 6 1/ 2 1/ 2


, 0,620. . . .0 . .0
 d RDE


i = n F D v− c ω =B c ω      (49) 
 kde B nazýváme Levičovou konstantou 


Při separování difúzní a kinetické resistivity a kombinací voltmetrické rovnice 
 dostáváme rovnici , která se nazývá Pouteckého- Levičova rovnice. Můžeme tedy psát: 
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i = +i i = +i B c ω       (50) 
 kde ik je hodnota kinetického proudu. 


Z těchto rovnic lze blíže určit a popsat mechanismy na rotační diskové elektrodě, 
 resp. definovat průchod difúzního a kinetického proudu třífázovým rozhraním.[9] 



3.1.3  Impedanční spektroskopie 


Impedanční spektroskopie je analytická metoda, která funguje na principu měření 
impedance v závislosti na frekvenci při konstantním napětí Impedanční spektroskopie 
nám umožňuje získat obraz o frekvenční závislosti složek impedance Z. Konkrétně 
složky reálné impedance Z’ a imaginární impedance Z” která je dána mírou ztrát 
v daném materiálu. Dalším parametrem, je poměr mezi impedancemi, tzv. ztrátový 
činitel – tgδ = (Z“/Z‘) a také celková impedance |Z|. Získání těchto poznatků nám 
umožní elektrochemický děj podrobně popsat nahradním schematem elektrického 
obvodu. Obvody se modelují pomocí různých sériových, paralelních a sérioparalelních 
zapojení pasivních a aktivních prvků.  



(37)Odpory R - modelují frekvenčně nezávislé zapojení.  V impedančním spektru se 
 tento odpor projeví posunem po reálné ose o hodnotu odporu. Ve skutečnosti  tyto 
 odpory představují například vodivost použitého elektrolytu. 


Kapacitory C – v impedančním spektru jsou znázorněny tyto kapacitní reaktance 
 jako polopřímka, která leží na kladných hodnotách imaginární osy. S rostoucími 
 kmitočty se hodnoty přibližují k nule: 
lim
→∞ C =0

f


X .Tyto kapacity jsou ve skutečnosti 
 elektrické dvojvrstvy na rozhraní elektroda-elektrolyt. Protože kapacita je nepřímo 
 úměrná tloušťce vzniklé dvojvrstvy lze předpokládat, že tyto kapacity budou nabývat 
 nezanedbatelných hodnot. 


 Prvky CPE – tzv. konstantní fázový element (speciálním případem je tzv. 


Warburgova impedance – ZW (tgδ =1)). V impedančním spektru se tento prvek 
 znázorňuje jako polopřímka, která svírá s reálnou osou určitý úhel δ (pro ZW platí δ = 
 π/4) a opět jako u kapacitoru platí:  
lim
→∞ C =0

f


X . ZW v elektrochemickém ději 
 představuje transport aktivních částic z roztoku k povrchu membrány. [10] 


Obr. 16:  Postup vytvoření náhradního schématu 


K interpretaci těchto informací se používají ekvivalentní schématické obvody viz tab.  
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(38)Tab. 2.   Modely součástek pro ekvivalentní obvody 


Vodivost elektrolytu, reakce výměny 
 náboje 


Dielektrický charakter, adsopce 


Warburgova impedance - Difúze, model 
 pórovitosti 


Neideální kapacita CPE - informace o 
 povrchu a mikrostruktuře 


Vodivost elektrolytu, adsorpce, reakce 
 výměny náboje 


Iontová vodivost, krystalová struktura, 
výměna náboje 
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4.1 Teoretická část 



4.1.1 Iontoměničové membrány 


Iontoměničové membrány s fixovanými iontoměničovými místy obsahují 
 iontoměniče charakteru polyelektrolytů s ionizovanými skupinami, vazanými na 
 polymerní strukturu. Podle povahy ionizovaných skupin je dělíme na katexové, které 
 obsahují vázané aniontové skupiny jako –SO3- , COO- apod., a na anexové, obsahují 
 kationtové fixované skupiny, zpravidla –NR3+ , kde R je vodík nebo alkylová skupina. 


Tyto membrány dále dělíme na homogenní, které se skládají jedině z polyelektrolytu, 
 případně chemicky vázaného na neionizovanou strukturu polymeru, a heterogenní, kde 
 jsou zrna polyelektrolytu zabudována do membrány z neionizovaného polymeru. 


V elektrochemickém chování se tyto dvě skupiny výrazně neliší. 


 Všechny iontoměničové membrány s fixovanými iontoměničovými místy jsou do 
 jisté míry pórovité (na rozdíl od kapalných membrán a membrán iontově selektivních 
 elektrod typu pevných nebo sklovitých elektrolytů jako např. monokrystal fluoridu 
 lanthanitého) 



Klasifikace pórovitých membrán 


Podle velikosti pórů se pórovité membrány dělí do tří skupin: 



Membrány se širokými póry 


Jsou pouhé diafragmy, které omezují jen proudění a difúzi roztoků, s nimiž je 
 membrána v kontaktu. V případě, že diafragma obsahuje válcové póry o jemném 
 poloměru r v počtu N na jednotku plochy, je v ideálním případě látkový tok i-té složky 
 roztoku diafragmou dán vztahem 



( )
RT cd dx
 D

Nr
 J
 c


Ji = i v− 2π i −1 i iμ~i/       (51) 
 kde ci je koncentrace i-té složky, Di je difúzní koeficient, µi její elektrochemický 
 potenciál a Jv je objemový tok roztoku 


dx
 dP
 d
 r
 N
 dx
 dP
 d


Jv = h / = π 2(8η )−1 /      (52) 
Kde dh mechanická permeabilita (propustnost při jednotkovém gradientu tlaku), ή 
je viskozita roztoku, d tloušťka membrány a P je hydrostatický tlak. 
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