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Palivové clanky predstavuji problematiku v soucasnosti stdle vice diskutovanou. Tato skutecnost je zpiisobena nartistajici snahou rozvinutych
spolecnosti o zvySeni nezdvislosti na fosilnich palivech, snahou o sniZeni emisi oxidu uhlicitého a v neposledni Fadé nariistajicim objemem
energie doddvané do verejné distribucni sité z obnovitelnych zdrojii. U vSech vySe uvedenych problémii a u rfady dalSich, které zde nelze z
prostorovych divodii zmiriovat, nabizi tato technologie vhodny zptisob feSeni. Palivové cldanky Ize rozdélit do nékolika skupin podle riiznych

vy

kritérii. Nejvice rozSitené je pak rozdéleni podle provozni teploty. Na zdkladé tohoto kritéria rozezndvdme palivové ¢lanky: (i) nizkoteplotni,

(ii) stiednéteplotni a (iii) vysokoteplotni.

Typickymi pfedstaviteli nizkoteplotnich palivovych ¢lankd jsou
¢lanky alkalické a tzv. ¢lanku typu PEM (Polymer Electrolyte
Membrane). Pracovni teplota téchto ¢lanka obvykle nepresahuje
80 °C. Zejména palivové clanky typu PEM jsou charakteristické
svym pomérné vysokym mérnym vykonem a predevSim pak vyso-
kou flexibilitou.

Jako stfednéteplotni jsou oznacovany palivové clanky pracujici
pii teplotach do 210 °C. Mezi jejich nesporné vyhody patii vyssi
odolnost vii¢i necistotdm pfitomnym v palivu, zejména pak k oxidu
uhelnatému az do koncentrace fadové jednotek objemovych pro-
cent. Zrychlena kinetika elektrodovych reakci vede rovnéz k niz§im
narokiim na mnozstvi platinovych kovi potiebnych k dosazeni po-
zadované intenzity elektrodovych déji. Typickym zastupcem tohoto
typu je palivovy ¢lanek na bazi kyseliny fosfore¢né. V poslednich
letech se vsak stale vice prosazuje rovnéz modifikace ¢lanku typu
PEM uzptisobeného provozu za vyssich teplot. Jako palivo je pro
tento typ ¢lankil uvazovan zejména vodik. Studovana je Siroka skéla
dalsich alternativ. Ty vSak vesmés trpi vyznamné nizsi objemovou
hustotou produkované energie a zejména vy$§imi naroky na mnoz-
stvi potfebného katalyzatoru na bazi platinovych kova.

Vysokoteplotni palivové ¢lanky posouvaji hranici provozni tep-
loty typicky do rozmezi 600 az 1 000 °C. Do této kategorie spadaji
palivové ¢lanky s elektrolytem na bazi tavenych uhli¢itand a dale
pak s keramickym pevnym elektrolytem. Hlavni vyhodu tohoto
typu ¢lankl predstavuje mozZnost zpracovavat jako palivo pfimo
zemni plyn, pfipadné dalsi uhlovodiky. I kdyz zejména z diivodu
nebezpedi zandseni zejména elektrod uhlikatymi dsadami byva
v praxi obvykle pouZit externi reforming paliva vodni parou, avSak
bez dalsi tpravy takto vzniklé plynné smési. To vyznamné zjedno-
dusuje cely systém. Navic uvedené rozmezi provoznich teplot umoz-
fluje Gcinné vyuziti piipadného zbytkového tepla uvoliiované v pri-
behu provozu ¢lanku. Pri¢inou je skutecnost, Ze tepelna energie z
tohoto typu zdroji ma dostate¢ny potencial a miize byt tedy vyuzita
v Sirokém spektru aplikaci. Nevyhodu pak pfedstavuji zejména vy-
soké naroky na konstrukéni materialy. Tento typ palivovych ¢lankid
je vhodny zejména pro stacionarni aplikace s pouze mirnymi vykyvy
v odbéru elektrické energie.

Stfednéteplotni palivové ¢lanky typu PEM v sob¢ kombinuji jak
vyhody nizkoteplotnich, tak vysokoteplotnich ¢lankd. Jedna se na
jedné stran€ o relativn€ vysokou flexibilitu provozu pfi pomér-
né nizké citlivosti na fadu necistot potencidlné pritomnych jak
v pfivaidéném palivu, tak vzduchu jako oxidovadlu. Zajimava je
rovnéz téméf uplna absence vnéjsi kontroly tzv. vodniho rezimu
v tomto typu ¢lankd. Ta vede k niz§im narokdm na celkovou kon-
trolu a fizeni jeho provozu. Vy$§i teplota a ji zrychlend kinetika
elektrodovych reakci zaroven potencidlné umoziiuje snizit mnozstvi
katalyzatoru na bazi platinovych kovi nezbytné nutné k dosazeni
pozadované intenzity procesu, resp. objemového vykonu palivového
¢lanku. Vys§i teplota zéroven z inzenyrského hlediska umoznuje
snazsi kontrolu provozni teploty zafizeni. Tyto vyhody jsou vSak
vykoupeny fadou nevyhod.
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Soucasné vyzvy stirednéteplotnich palivovych
¢lankid typu PEM
Existujici problémy spojené s vyuzivanim stfednéteplotnich pa-

Nz

livovych ¢lankd lze rozdélit do tif zdkladnich skupin. Jedna se o:
— elektrolyt,

— elektrody,

— konstrukéni komponenty.

V nésledujicim textu se budeme ve struc¢nosti vénovat prvnimu
bodu, tj. polymernimu elektrolytu.

Jak je obecné znamo, v piipad¢ klasickych palivovych ¢lankd typu
PEM se jako vhodny polymerni elektrolyt osvéd¢ily prakticky pouze
membrany na bazi perfluorovanych sulfonovanych polymerd typu
Nafion. Pri¢ina spocivd zejména v jejich vyjimecnych vlastnostech,
predevsim pak vysoké chemické a mechanické stabilité a ve vysoké
protonové vodivosti. Za témito vlastnostmi stoji chemické slozeni
uvedeného materidlu. Jak plyne jiZ z ndzvu, zdkladem struktury
tohoto polymeru jsou fetézce Teflonu (PTFE). Na nich jsou pro-
stfednictvim etherické vazby navazany bocni fetézce nesouci na
svém konci kovalentné vazanou sulfoskupinu. Toto slozen{ proptij-
Cuje polymeru zajimavé vlastnosti spojené s koexistenci dvou fazi
vjeho strukture. Jednd se o vysoce hydrofobni PTFE hlavni fetézce
a zaroven o siln¢ hydrofilni sulfoskupiny zakoncujici bo¢ni fetézce.
Podle fady autorti za vyjime¢nymi vlastnostmi vedle vysoké che-
mické a mechanické odolnosti nosného polymerniho rfetézce stoji
zejména vnitini struktura membrany spojend prave s vlastnostmi
uvedenych dvou fazi. V odborné komunit¢ dosud nebylo dosaZeno
obecné shody o detailni vnitini struktufe tohoto polymeru. Obecné
je vSak pfijiman model struktury tzv. kavit ukdzany na obrazku 1.

Jak tento obrazek dokumentuje, je akceptovan predpoklad, Ze od-
li$ny charakter dvou faz{ uvnitt polymeru ma za disledek seskupeni
hydrofilnich sulfoskupin do jiz zminénych kavit. Pfi dostate¢ném
stupni zbotnani membrany, tj. dostate¢ném mnozstvi absorbované
vody, dojde k perkolaci jednotlivych kavit. Je v§ak zapotiebi mit
na paméti skutecnost, Ze propojovaci kandlky jsou hydrofobniho
charakteru.

Praveé vysoka koncentrace iontl v kavitach je jednou z hlavnich
pricin vysoké protonové vodivosti tohoto typu membran. Skryva
v sobé vSak zdroven jeden zasadni problém pro ndmi diskutované
stfednéteplotni palivové ¢lanky typu PEM.

v

Zvyseni provozni teploty na hodnoty vy$§ineZz 100 °C pfi zachovani
atmosférického tlaku vede k progresivnimu poklesu relativni vlh-
kosti uvnitt palivového ¢lanku. To ma za nasledek pokles mnozstvi
vody absorbovaného membranou, coz se nezbytné projevi na jeji
vnitini struktufe. Probihajici déje jsou schématicky zndzornény na
obrazku 2. V souladu s vySe popsanymi charakteristikami jednot-
livych fazi tohoto polymeru vede pokles absorbované vody k po-
stupnému prerusovani perkolacnich kanalkd spojenym s poklesem
vodivosti membrany. Pomérné brzy se cela membrana stava elek-
tronovym i iontovym izolantem, coz vede k preruseni elektrického
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Obr. 1 — Chemicky strukturni vzorec a model vnitini struktury per-
fluorované sulfonované membrany typu Nafion [1]
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Obr. 2 — Vnitini struktura membrany typu Nafion v zavislosti na
obsahu vody [2]
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obvodu av disledku toho k ukonceni funkce palivového ¢lanku. Jak
rovnéz vyplyva z obrazku 2, pfi nadmérném nardstu obsahu vody
nad priblizn€ 30 obj. % dochazi naopak k nadmérnému otevirani
struktury membrény spojenému se ztratou jejich mechanickych
vlastnosti a v konecném disledku k jejimu rozpusténi. Uvedeny
d¢j vsak neni predmétem této studie.

Dalsi nebezpeci predstavuji mechanické vlastnosti tohoto poly-
meru, ktery pii teploté¢ mirné vys$si nez 120 °C podléha skelnému
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prechodu a ztraci tak své vynikajici mechanické vlastnosti. Proto
je v pribéhu posledniho desetileti intenzivné hleddna vhodna
alternativa, kterd by podminkdm provozu za zvySené teploty 1épe
vyhovovala.

Klasické feSeni pfedstavuji membrany na bazi polybenzimidazolu
(PBI). Chemicky strukturni vzorec této latky je ukazan na obrazku 3.
Jak je zfejmé, jedna se o polymer bazického charakteru, ktery
neni protonové vodivy. Protonovou vodivost tomuto materidlu
propujcuje az jeho impregnace vhodnou latkou. Jako nejvhodné;jsi
se ukazala byt kyselina fosforecna. Zakladni vlastnosti, kteréd ji pred-
urcuje pro tento ucel, je vedle jeji dostate¢né protonové vodivosti
(v pfitomnosti alespon stop vody) zejména nizky tlak jejich par pfi
teplotach do 200 °C. To zabezpecuje, Ze se tato kyselina nebude
v pribéhu provozu z membrany odparovat, snizovat tak jeji vodivost
a potencidlné korozné napadat komponenty palivového ¢lanku.

Obr. 3 — Chemicky strukturni vzorec polybenzimidazolu

Rochol

Kyselina fosforecnd je ve strukture PBI iontové vazana prave
prostfednictvim bazickych kvartérnich dusikd. Fixace kyseliny
uvnitf struktury membrany predstavuje vitany aspekt, nebot’
omezuje nebezpedi jejtho vyplavovani zpisobeného odchylkou
provoznich podminek od optimdlnich. Jak v§ak bylo bohu-
zel experimentalné zjisténo, takto vazana kyselina nepfispiva
k protonové vodivosti membrany. Ta je zptisobena az kyselinou
pfitomnou ve struktufe membrany nad stechiometrické mnozstvi
odpovidajici neutralizaci bazickych mist ve struktufe polymeru.
Nicméné, impregnaci polymerni membrany kyselinou fosfore¢-
nou dostate¢né€ nad rdmec této hodnoty lze ziskat membranu
s odpovidajici protonovou vodivosti. Hlavni problém se tak zd4 byt
uspésné vytesen. K plné spokojenosti konstruktérti a provozovatel
palivovych ¢lankd vSak zbyva odstranit nékolik dalsich nedostatki.

Hlavni problémy spojované s pouzivinim PBI membran impreg-
novanych kyselinou fosforecnou predstavuji jeji neuspokojivé me-
chanické vlastnosti, omezend chemicka stabilita v pfipadé poklesu
napétina palivovém ¢ldnku pod 0,6 V a v neposledni fad€ nebezpeci
postupného vyplavovani kyseliny fosforec¢né. Jisty problém pak
predstavuje rovnéz vysoka korozni agresivita kyseliny fosforecné za
uvazovanych provoznich teplot a jeji negativni vliv na katalytickou
aktivitu castic platiny v katalytické vrstve.

V ramci tohoto prispévku jsou rdmcové shrnuty vysledky dosa-
zené v laboratofi autord na poli vyvoje alternativni vysokoteplotni
membrany zaloZené na polymerem nesenych iontovych kapalinéch.
Jako iontové kapaliny jsou oznacovany soli s teplotou tani niz$i nez
100 °C. Vedle teploty tdni jsou déle charakterizovdny tenzi par
blizkou nule az do teploty rozkladu, kterd se typicky pohybuje
v rozmezi od 200 do 400 °C. Jako takové piedstavuji podle rady
literarnich udaji idealni iontové prostiedi pro vedeni protontd
v palivovém ¢lanku v bezvodém stavu. Komplikaci v§ak predstavuje
jejich kapalné skupenstvi, které je zarovenl podminkou jejich ionto-
vé vodivosti. Tento problém m4 vyfesit pravé kombinace iontovych
kapalin s vhodnym polymernim nosi¢em.

Vyzkum realizovany v této oblasti Ize rozdélit do 4 zdkladnich
etap:
(i) volba vhodnych komponent membrény (polymerniho nosice a
iontové kapaliny) a ovéfeni jejich kompatibility;
(ii) charakterizace vybranych nové pfipravenych membran;
(iii) vyvoj plynové-difiznich elektrod kompatibilnich s vyvinutymi
membranami;

(iv) ovéfeni provoznich charakteristik palivovych ¢lankt na bazi
nové vyvinutych membran.

V réamci prvni etapy byla detailné studovana kompatibilita zvo-
lenych iontovych kapalin reprezentujicich zejména skupinu latek
Dokonceni na dalsi strané
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s hydrofobnim a hydrofilnim charakterem a déale pak iontové
kapaliny schopné disociovat, popf. vdzat proton s perspektivnimi
polymernimi nosi¢i. Rovnéz polymerni nosice byly voleny zejména
sohledem na jejich stabilitu za podminek provozu stfednéteplotnich
palivovych ¢lanki typu PEM.

V ramci druhé etapy byla pozornost vénovéana zejména mechanic-
kym vlastnostem a iontové vodivosti pfipravenych membran. Cilem
bylo identifikovat zakladni kombinace iontova kapalina-polymer
vykazujici dostate¢nou kompatibilitu a umoziujici prfipadnou
naslednou optimalizaci vysledného materidlu z hlediska pfedpo-
klddaného pouziti. V pribéhu této etapy byly identifikovany typy
membran vhodné pro nasledné detailnéjsi testovani ve vlastnim
palivovém ¢lanku.

Cilem tfeti etapy bylo optimalizovat plynové difizni elektrody
tak, aby umoznily Gc¢inny provoz palivového ¢lanku za bezvodych
podminek a teplot do 180 °C. Pfi vyrobé stavajicich komercnich
elektrod pro nizkoteplotni palivové ¢lanky typu PEM je jako poji-
vo pouzit nezanedbatelny objem perfluorovaného sulfonovaného
polymeru Nafion. Ten za uvedenych podminek vysycha, stava se
iontové nevodivym a blokuje tak pfevaznou c¢ast katalyzatoru.
V ramci uvedené etapy byla pozornost vénovéana zejména vlivu
typu a mnozZstvi pojiva pouZitého pfi pfipravé katalytické vrstvy
na komercni plynové difizni vrstvé a jeho impregnaci iontové vo-
divou fazi, zejména pak s ohledem na iontovou kapalinu pouZzitou
ve vlastni membrané, na charakteristiky vysledného palivového
¢lanku. Vlastnosti pfipravenych elektrod byly optimalizovany za
pouziti membrany na bazi derivatu PBI impregnovaného kyselinou
fosforecnou.

Posledni etapa se zaméfila na stanoveni zakladnich charakte-
ristik nové pripravenych membrdn na bdzi polymerem nesenych
iontovych kapalin ve vlastnim palivovém ¢lanku za vyuziti plynové
diftznich elektrod pfipravenych v ramci pfedchozi ¢asti této prace.
Charakteristiky byly stanoveny v rozmezi pracovnich teplot od 90 do
160 °C. Bylo zjisténo, ze v souladu s o¢ekavanim tento palivovy ¢la-
nek pracoval v piipadé vhodnych membran za bezvodych podminek
iv hornim studovaném rozsahu teplot. Jeho vykon v§ak nepiesahl
10 mW cm?. To je hodnota ve srovnani se stavajicimi membranami
na bazi PBI (fadové stovky mW cm?) netinosné nizka.

Zavér

Predlozeny piispévek shrnuje rdmcové divody snahy rady
vyzkumnych pracovi$t’ na poli zvySeni provozni teploty palivo-
vych ¢lankd typu PEM a hlavni piekazky, se kterymi se na této
cesté dosud potykaji. Ve strucnosti je

shrnuta rovnéz ¢ast aktivit vyvijenych

v soucasnosti Ustavem anorganické

technologie VSCHT Praha ve spolu-

praci s Ustavem makromolekuldrni

chemie AV CR, v.v.i. na poli vyvoje

polymerntho elektrolytu pro tento ucel.

Jak ukazuji dosud dosazené vysledky,

relativné vysoka iontovd vodivost fady

pfipravenych polymernich elektrolyti je

nezbytnym, avSak nikoliv postacujicim

predpokladem k dosaZeni uspokojivého

vykonu palivového ¢lanku zalozeného

na téchto membranach. Pri¢inou je ome-

zené protonova vodivost pfipravenych

materiald za podminek jejich omezené

hydratace. To plati i v ptipadé funkcio-

nalizovanych iontovych kapalin, popf.

polymernich nosi¢li. Rozméry protonu a

s nimi spojend intenzita elektrického

pole v jeho okoli vjznamnym zptisobem

méni silu iontové vazby mezi protonem a

protiiontem. To ma za nésledek omeze-

nou disociaci v bezvodych podminkédch
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a v disledku toho vyrazné zvySeny odpor k transportu protont
v proudové zatiZzeném palivovém c¢lanku.
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Abstract:
MEDIUM TEMPERATURE PEM TYPE FUEL CELLS - ADVANTA-
GES AND CHALLENGES

Summary: A brief overview of fuel cell technology is provided. Fuel cells
classification according to the operation temperature is introduced. The
advantages vs. the disadvantages of the individual cell types are discussed.
The attention is focused predominantly on medium temperature PEM-
type fuel cells. The main advantage of this type of fuel cell is the enhan-
ced kinetics of the electrode reactions, including the oxidation of carbon
monoxide, which represents one of the main impurities in the hydrogen
originating from hydrocarbons steam reforming. This leads to a potential
reduction of the Pt catalyst load needed to achieve sufficient power density.
An important advantage is also gained by increasing the potential of the
heat evolved in consequence of the fuel cell operation. Firstly, this allows
significantly more efficient operational temperature control. Secondly, it
makes possible the cogeneration of utilizable heat in parallel with electric
energy production, which results in increased fuel cell efficiency. The main
challenge of enhancing the operational temperature of the PEM-type fuel cell
is the absence of a polymer electrolyte which satisfies all the requirements
imposed by this process. The reasons for insufficient conductivity of the
Nafion-type membrane under the conditions of interest are discussed together
with the currently most widespread approach to the solution of this problem,
i.e. the utilization of polymer-supported phosphoric acid. Alternatives to this
type of materials are being intensively sought due to their significant limi-
tations: mainly poor mechanical properties, limited oxidative stability and
sensitivity to phosphoric acid leaching. Endeavors to prepare a new type of
membrane electrolyte based on polymer-supported ionic liquids are briefly
reported. Unfortunately, using this novel type of polymer electrolyte it has
not yet been possible to achieve the power density of phosphoric acid-doped
membranes.

Key words: PEM fuel cells, medium temperature, polymer electrolytes,
ionic liquids
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