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Uvod

Ve vysokoteplotnim palivovém ¢lanku s polymerni
membranou (HT-PEM FC) lze efektivné prevést chemic-
kou energii uskladnénou ve vodiku na elektrickou energii.
Palivovy ¢lanek (FC) je funkci podobny bateriim a akumu-
latortim, které také preménuji chemickou energii pfimo na
elektrickou'. Zasadni rozdil spogiva v nepietrzitém piiva-
déni paliva a oxidovadla. Diky tomu neni kapacita FC
omezovana mnozstvim chemickych latek uvniti systému.
Princip HT-PEM FC spo¢iva v tom, Ze se na anodu privadi
palivo (H,), které je oxidovdno na protony za uvolnéni
dvou elektrontl, viz reakce (/). Elektrony putuji vodicem
vnéjSim elektrickym okruhem ke katodé, a tim mohou
konat elektrickou praci. Soucasné protony prochézeji elek-
trolytem (polymerni membranou) ke katodé. Na katodé
protony reaguji s oxidovadlem (kyslik) a dvéma elektrony
za vzniku vody (2).

Anoda H,=2H'+2¢ E°=0V (1)
Katoda %4 O0,+2¢ +2H =H,0 E'=1,229V 2)

kde E° piedstavuje standardni redukéni elektrochemicky
potencial elektrodové reakce.

Anoda i katoda jsou tvofeny porézni uhlikovou vrst-
vou, na které je nanesena katalyticka vrstva. Tu tvorii kata-
lyzator na béazi platiny nanesené na uhlikovém nosici
a pojivo. Anoda a katoda jsou oddéleny polymerni mem-
branou na bazi polybenzimidazolu (PBI), dopovanou kyse-
linou fosfore¢nou, ktera plni roli pevného -elektrolytu
a zabrafluje miseni paliva a oxidovadla. Provozni teplota
tohoto typu FC se pohybuje kolem 160 °C. Pti této teploté
je Pt katalyzator vyrazné méné¢ citlivy na katalytickou otra-
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vu ptisobenim CO (cit.>*). Dal§imi vyhodami zvy3eni pro-
vozni teploty jsou rychlejsi kinetika elektrodovych reakci,
jednodussi chlazeni, jednodussi vodni hospodaistvi a efek-
tivngj3i vyuzitelnost odpadniho tepla®.

K degradaci FC mize dochazet z fady divoda a rizny-
mi mechanismy: mechanicky, chemicky a elektrochemicky.
V ptipad¢ mechanické degradace dochdzi k sintrovani
¢astic Pt nebo zanaSeni plynové difuzni vrstvy, katalytické
vrstvy nebo povrchu membrany ne&istotami®®. Chemic-
kych a elektrochemickych degradacnich procest existuje
nekolik druhti: (i) elektrochemické rozpousténi platiny
a nasledné jeji vylouceni (Ostwaldovo zrani)”%; (ii) koroze
nosice katalyzatoru’; (iii) koroze soucasti FC puisobenim
kyseliny fosforecné a (iv) degradace membrany.

Cilem této prace je zhodnoceni vlivu provoznich pod-
minek na dlouhodobou stabilitu HT-PEM FC. Za ucelem
diagnostiky zmén uvnitf palivového ¢lanku bude pouzita
elektrochemickd impedan¢ni spektroskopie (EIS).

Experimentalni ¢ast

V této praci byl pouzit FC od korejské firmy Wona-
tech zahrnujici MEA (tradi¢né pouzivana zkratka z angl.
»~membrane electrode assembly*) dodaného firmou Danish
Power System (Dansko) o aktivni ploge 25 cm? s meta-PBI
(strukturni vzorec viz obr. 1) membranou o ptvodni
tloustce 40 um. Membrana byla dopovana 8—9 molekula-
mi HyPO, na jednu monomerni jednotku'’. FC byl pfipo-
jen k testovaci stanici a pfi dosaZeni teploty 120 °C bylo
zahdjeno davkovani suchych plynt (vodik a vzduch/
kyslik) do FC. Vodik byl ddvkovan na anodu v 50% pre-
bytku a vzduch/kyslik na katodu ve 100% ptebytku. Pii
dosazeni provozni teploty 160 °C byl FC zatiZen na
0,1 A cm” pomoci zatéze Astris TL5 (Kanada). Po n&koli-
ka dnech aktivace byly upraveny pritoky plyni
a proudova hustota tak, aby experimentalni podminky
odpovidaly danému rezimu (tab. I). V tomto rezimu byla
meéfena zavislost napéti pii konstantni proudové hustoté na
dob¢ provozu. V priibé¢hu dlouhodobého testu byly charak-
terizace FC provadény pravidelné jednou tydné.

Pfed charakterizaci byl FC odpojen od zatéZe a byly
zvyseny pritoky vodiku na 156 ml min™ a vzduchu na
400 ml min "', resp. kysliku na 85 ml min"'. Poté byl FC
pfipojen  k potenciostatu ~ AUTOLAB  AUTS85297

Obr. 1. Strukturni vzorec meta-PBI
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Tabulka I
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Provozni parametry palivovych ¢lanki, proudova hustota j, prutok V

Cislo FC Provozni JlA cm’z] Vyodik Vyzduch Viystik Stechiometrické piebytky
doba [h] [mlmin'] [mimin'] [mlmin']  Hy/vzduch(O,)

1 2070 0,2 46 184 - 12/2

2 1680 0,2 46 - 40 1,2/2

3 3165 0,4 93 367 367° 1,2/2(9,5)

4 1505 0,3 87 275 354 1,5/3,23

40-1680 h, ® 1680-3165 h

s boosterem od firmy Metrohm (Holandsko). Nasledné
bylo provadéno méfeni zatézovych kiivek, impedancnich
spekter a cyklické voltametrie v daném poradi.

Zatézové kiivky byly méfeny v napétovém rozmezi
od OCV (open circuit voltage) do 0,4 V. Nasledovalo me-
feni impedancnich spekter s amplitudou 10 mV ve frek-
venc¢nim rozsahu od 100 kHz do 100 mHz. Impedancni
spektra byla méfena jak pii proudoveé nezatizeném FC, tak
i pfi proudové hustoté 200 a 400 mA cm . Méfeni byla
provadéna jak se vzduchem, tak s ¢istym kyslikem. Méfeni
cyklické voltametrie byla provadéna s prutokem vodiku
100 ml min™" na anodu, zatimco na katodu byl vhanén
dusik s pritokem 100 ml min". P¥iblizng& po 10 min usta-
lovani byla zméfena cyklickd voltametrie v rozmezi od
0,05 V do 1 V s rychlosti posuvu potencialu 0,1 Vs .

Po ukonéeni dlouhodobého experimentu byla MEA
vyjmuta z FC a analyzovana pomoci RTG difrakéni analy-
zy. Z naméfenych spekter byla urena primérna velikost
castic platiny na anodové a katodové strané.

Vysledky a diskuse

Abychom zjistili vliv provoznich podminek na degra-
dacni procesy probihajici v FC, byl pozorovan vyvoj napé-
ti pfi konstantni proudové hustoté (vykonu) systému, tren-
dy ve zméné jeho ohmického odporu, polarizaéniho odpo-
ru anody a polarizacniho odporu katody s dobou provozu.
Vramei této prace byly sestaveny 4 shodné FC
a porovnavany Ctyfi provozni rezimy HT-PEM FC.
V tomto textu jsou oznaceny jako FC ¢. 1 az FC €. 4, pfi-
¢emz odpovidajici podminky jsou shrnuty v tab. 1.

Pribéhy napéti s dobou provozu FC provozovanych
pfi riznych provoznich podminkach jsou zobrazeny na
obr. 2. Jak je patrné z grafu na obr. 2, FC ¢. 2 provozovany
pfi malé proudové hustoté (02Acm?) a s Cis-
tym kyslikem jako oxidovadlem nevykazuje zadny pokles
napéti po dobu 1680 h, zatimco FC ¢. 1, ktery byl provo-
zovan pfi stejné proudové hustoté, ale se vzduchem jako
oxidovadlem, vykazuje pramémy pokles napéti 17,8 pV h™".
Shodny trend poklesu vykonu pfi pouziti riznych oxidac-
nich ¢inidel 1ze vy¢ist z pribéhu napéti v ¢ase odpovidajici
FC ¢. 3. Tento FC byl provozovan pfi vysoké proudové
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hustoté 0,4 A cm™ se vzduchem jako oxidovadlem po
dobu 1680 h s pramé&mym poklesem napéti 24,6 pV h™".
Nasledné byl vzduch nahrazen ¢istym kyslikem a primeér-
ny pokles napéti se znatelné snizil na pouhych 6,1 pV h™".
Posledni ze studovanych ¢lankd (FC €. 4) byl provozovan
pii konstantni proudové hustoté 0,3 A cm™ s obohacenym
vzduchem (30 0bj.% O,) jako oxidovadlem. Za téchto
podminek byl také pozorovan vyznamny pokles napéti
(33,4 uV h™"), obdobny tém u &lankd provozovanych se
vzduchem, viz FC ¢. 1 a FC ¢. 3. Trendy vykonu pfi dlou-
hodobém zatizeni konstantni proudovou hustotou vsSech
¢ty FC koresponduji s trendy zatézovych kiivek, coz po-
tvrzuje zavery z rychlosti poklest napéti v FC.

Pokles napéti ¢lanku v Case lze vysvétlit napf. zmé-
nou ohmického odporu cely, resp. membrany, jejiz odpor
je dominantni vzhledem k celkové hodnoté. Rust ohmické-
ho odporu membrany mutize nastat primarné z diivodu vy-
sychani membrany a nasledné¢ho poklesu protonové vodi-
vosti. Naproti tomu k poklesu odporu membrany mize
dochazet napt. vlivem jejiho ztendovani''.

Pribeéhy ohmickych odporG studovanych FC (Rq)
vyhodnocenych z impedancnich spekter na dobé provozu
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Obr. 2. Prubéh napéti HT-PEM FC v zavislosti na dobé pro-
vozu p¥i riznych podminkach provozu; (FC ¢ 1): 0,2 A cm ™
Hay/vzduch; (FC &.2): 0,2 A cm™; Hy/O,; (FC &.3): 0,4 A cm™>;
H,/vzduch(Oy); (FC &. 4): 0,3 A cm % Hy/O; (30 0bj.%)
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FC jsou zobrazeny na obr. 3A, ze kter¢ho je patrno pouze
to, ze FC ¢. 1 vykazuje mirny rostouci trend ohmického
odporu v case. To znaci, ze pfi nizké proudové hustoté
a pomérn¢ vysokych pritocich plynu dochazi k vysychani
membrany. Vyrazné&jsi pokles ohmického odporu vykazuje
FC ¢. 2. Diky malému pritoku plynu katodou (Cisty kys-
lik) k vysychani membrany nedochazi. Rychly pokles
ohmického odporu tedy pravdépodobné indikuje ztencova-
ni membrany v disledku jeji degradace. V pripadé FC ¢. 3
a FC ¢. 4 odpor klesa, avsak jen mirn€. To je nejspiSe zpu-
sobeno vétSimi  proudovymi hustotami v porovnani
sFC¢. 1 a FCC¢. 2, atedy vétsi produkci vody v systému,
zajist'ujici vyssi iontovou vodivost. Na druhou stranu diky
vétsim pratokim plynd katodou, které odnaseji vlhkost,
nedochazi k tak velkému poklesu ohmického odporu jako
u FC ¢.2. Zacatek (do 500 hodin) prubéhu ohmického
odporu v FC ¢. 3 odpovidéa kondicionaci, kterd se nezahr-
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nuje do dlouhodobého sledovani degradacnich déji. Dale
je ziejme, ze v FC €. 3 doSlo k mirnému zrychleni poklesu
ohmického odporu po 1680 hodinach, kdy doslo ke zméné
provoznich podminek. Rychlejsi pokles ohmického odporu
mize byt opét zpusoben ztencovanim membrany pisobe-
nim ¢istého kysliku, pfivadéného na katodu.

Na obr. 3B jsou znazornény zavislosti polarizacnich
odportt anody (R,) nadobé provozu FC. Pomineme-li
pocatecni fazi kondicionace, je patrné, ze priubéhy polari-
zacnich odpord anody FC¢. 1, FC¢. 3 a FC ¢. 4 se méni
nepatrné, takze je lze povazovat ve sledovaném Casovém
intervalu za konstantni a u FC ¢. 2 dokonce za klesajici.
Pokles polarizacniho odporu anody naznacuje, Ze po celou
dobu provozu dochézi k pozitivnim zménam v usporadani
katalytické vrstvy v dusledku lepsi distribuce kyseliny
fosfore¢né v anodé¢, a tim ke zvyseni tiifazového kontaktu.
Pfipadné dominantni degradac¢ni dé&e by vedly

R mQ

Obr. 3A. Pribéh ohmickych odpori HT-PEM FC v zavislosti na dob& provozu pii riiznych podminkach provozu; ¢ (FC &.1): 0,2 A cm %
Ho/vzduch; O (FC & 2): 0,2 A cm?; Hy/Oy; A (FC &.3): 0,4 A cm % Hy/vzduch pro <1680 h a H,/O, pro #1680 h; O (FC ¢&.4):

0,3 A cm%; Hy/O, (30 0bj.%)

8
G
E | A
3 A
>4 . B -
s e zména podminek
4 o
. - -
B, . s ~ e B "
o T A TN
B W
o 1 1 1
0 1000 2000 3000

t,h

Obr. 3B. Priubéh polarizaénich odport anody HT-PEM FC v zavislosti na dobé provozu p¥i riiznych podminkach provozu; ¢ (FC
&. 1): 0,2 A em™; Hy/vzduch; O (FC & 2): 0,2 A cm™>; Hy/Oy; A (FC &. 3): 0,4 A cm™%;, Hy/vzduch pro <1680 h a Hy/O, pro £>1680 h;

O (FC & 4): 0,3 A cm % Hy/O, (30 obj. %)
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k opacnému trendu.

Z RTG difrakéni analyzy bylo pozorovano, ze veli-
kost ¢astic platiny se na anodé zvétSuje, avsak jen velice
mirng (viz obr. 4B), takze se tento jev neprojevi na pribé-
hu polarizaéniho odporu anody. Je ale evidentni, ze
k ¢astecnym negativnim zménam vlastnosti katalyzatoru
a poklesu aktivniho povrchu platiny v anodé dochazi. Po-
kud jde o vliv provoznich podminek na pribéh polarizac-
niho odporu anody, nebyly zde pozorovany zadné ziejmé
trendy. Vyhodnoceni polarizacniho odporu anody je zati-
zeno velkou neptesnosti, protoze na impedan¢nim spektru
odpovida anod¢€ pouze Ctvrt kruznice a jeji tvar je vyrazné
ovlivnén mnohem vétsi polokruznici odpovidajici polari-
zacnimu odporu katody.

Laboratorni pfistroje a postupy

Pribéhy polarizac¢nich odpord katody (Rx) na dobé
provozu FC jsou zobrazeny na obr. 4A a vykazuji plynuly
rostouci trend za vSech studovanych provoznich podmi-
nek. To naznacuje, ze ve vSech FC dochazelo ke snizovani
velikosti tfifazového kontaktu, coz doklada plynulé snizo-
vani aktivni plochy platiny v ¢ase uréené z adsorpénich
a desorp¢nich pikt vodiku z cyklické voltametrie. Je tedy
evidentni, Zze na katod¢ prevladaji degradacni déje nad
kondicionaci katody, a to ze dvou divodl. V prvnim pii-
padé by to mohlo znamenat, zZe kondicionace probihd mno-
hem rychleji na katodé nez na anodé. To mize byt zpiso-
beno vznikajici vodou, kterd napomdhd redistribuci
H;PO,4. Druhou moznosti je, ze degradace katody je vyraz-
né rychlejsi nez degradace anody za pfedpokladu shodné-

zména podml’nel\L

&

o
. /} ..... g=-=="
&.--_llﬁ: -
&
10 1
0 1000

2000 th 3000

Obr. 4A. Pribéh polarizacnich odporii katody HT-PEM FC v zavislosti na dobé provozu pfi riiznych podminkach provozu; ¢
(FC &.1): 0,2 A cm™; Hy/vzduch; O (FC & 2): 0,2 Acm?; Hy/O,; A (FC &.3): 0,4 A cm™; Hy/vzduch pro <1680 h a Hy/O, pro

1680 h; O (FC & 4): 0,3 A cm 2 Hy/O, (30 0bj.%)
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Obr. 4B. Prumérna velikost ¢astic platiny na nové elektrodé a elektrodé na konci experimentu ziskana z RTG difrakénich spekter:

M Anoda,
0, pro £1680 h; (FC & 4): 0,3 A cm™2; Hy/O, (30 0bj.%).

Katoda; (FC &. 1): 0,2 A cm™; Hy/vzduch; (FC & 2): 0,2 A em%; Hy/O,; (FC €. 3): 0,4 A cm™>; Hy/vzduch pro 1<1680 h a Hy/
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ho pribéhu kondicionace na obou elektrodach.
K degradaci katody vyrazn€ prispiva vyssi aktivita kysliku
v oxidovadle. Divodem tohoto jevu muze byt fakt, ze
vyS88i aktivita kysliku zvySuje elektrodovy potencidl na
katodé. V dusledku vyssich elektrodovych potencialti pro-
biha rychleji Ostwaldovo zrani.

Z obr. 4B je rovnéZ patrné, Ze narUst Castic platiny byl
uFC ¢. 2 vétsi nez u FC €. 1, 1 kdyz byl provozovan kratsi
dobu. Nicméné veétsi vyznam nez aktivita Kkysliku
v katodovém plynu mé proudovd hustota. Nejrychlejsi
narust polariza¢niho odporu katody je v ptipadé FC ¢. 3,
ktery byl provozovan pfi nejvyssi proudové hustoté. Tro-
chu pomalejsi nartst je u FC €. 4, ktery byl provozovan pfi
mens$i proudové hustoté anejmensi narist je u FCC. 1
a FC ¢. 2, které byly provozovany pii nejmensi proudové
hustoté. Zavislost naristu polarizacniho odporu katody na
proudové hustoté 1ze pravdépodobné zdivodnit lokalnimi
nedostatky reaktantd. Tato mista jsou nasledn¢ nachylna
ke korozi uhlikového nosiée katalyzatoru. Studium tohoto
jevu je vSak pomérné technicky narocné a v této fazi neby-
lo pfedmétem této prace.

V tomto ¢lanku jsou uvedeny pouze parametry ziska-
né z impedanénich spekter m&fenych pii 0,2 A cm * a pfi
pouziti vzduchu v FC jako oxidovadla. Méfeni pii proudo-
vych hustotach 0 a 0,4 A cm™ a s pouzitim &istého kysliku
jako oxidovadla vykazuji stejné trendy, a tim potvrzuji
spravnost prezentovanych dat.

Zavér

V této praci byly studovany ctyii HT-PEM FC, pro-
vozované za riznych podminek. VSechny tyto FC maji
spole¢ny trend nardstu velikosti ¢astic platiny na elektro-
déach. Na anod¢ je pozorovan mensi narlst Castic platiny
nez na katodé. Toto pozorovani je v souladu
s literaturou”®. K ristu velikosti &astic platiny na anod&
dochazi prevazné sintraci ¢astic platiny, naproti tomu na
katodé dochazi jak k sintraci, tak i k Ostwaldovu zrani.
K pomalejs$imu nartstu dochazi pii pouziti oxidovadla
s nizsi aktivitou kysliku. To je dano tim, ze pfi vyssi akti-
vité kysliku je na katod€ vyssi elektrodovy potencidl, ktery
urychluje proces Ostwaldova zrani.

Déle byl pozorovan pokles ohmického odporu FC,
coz lze vysvétlit ztenCovanim membrany v disledku jeji
degradace''. To sice vede ke sniZeni jejiho odporu
a tim rastu vykonu FC, ale v dlouhodobém horizontu mtize
dochézet ke zhorSovani separa¢nich vlastnosti membrany
a tim ke zna¢nému sniZeni napéti a ti¢innosti. K této degra-
daci membrany dochézi spiSe s ¢istym kyslikem jako oxi-
dovadlem nez se vzduchem. Vyznamny vliv vykazuje
i velikost proudové hustoty. S vyssi proudovou hustotou
dochazi rychleji ke ztencovani membrany z divodu mozného
lokalniho pfehfivani a lokalniho nedostatku reaktantt.

Lze konstatovat, ze pro dlouhodobou stabilitu vykonu
hustoty, protoze dochazi k pomalejSimu poklesu vykonu
ve studovanych dobach provozu. Déle je pro pomaly po-
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kles vykonu FC lepsi provozovat jej nepretrzit¢ za kon-
stantnich podminek.

Tato prdace byla financné podporovina Ministerstvem
vnitra CR v ramci projektu VI20152019018.
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A. Giurg, M. Paidar, and R. Kodym (Department
of Inorganic Technology, University of Chemistry and
Technology, Prague): Influence of Operating Parame-
ters on Performance and Stability of High Tempera-
ture PEM Type Fuel Cells

In near future, fuel cells (FC) will play a significant
role in the energetic economy. FCs with polymer electro-
lyte membrane (PEM) represent the most important type
because they show a high performance and flexibility.
High temperature PEM FC are operated at about 160 °C.
Such a high temperature causes, in comparison to low
temperature, a higher tolerance against CO in fuel, more
efficient use of the waste heat and a higher speed of the
electrode reactions. A high efficiency and a long lifetime
represent very important benefits here. Therefore it is nec-
essary to better understand the degradation mechanisms in
the FC. A study was done of the degradation of individual
components of high temperature PEM FC at long-term
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operation in the galvanostatic mode and at various operat-
ing conditions. The FC studied was regularly characterized
by basic electrochemical methods. It was found that parti-
cles of platinum became larger on both the anode and the
cathode, the increase being more marked on the latter.
Therefore the degradation is probably due to both sintering
and the Ostwald ripening. The Ostwald ripening takes
place on the cathode at high electrode potential. It was
reflected in a significant increase of the polarization re-
sistance of cathode. A higher activity of oxygen causes
a faster increase of the particles of platinum on the cath-
ode. The results also suggest that the degradation of the
membrane is more likely when using pure oxygen and the
FC operation at a higher current density.

Keywords: fuel cell, hydrogen, degradation, membrane,
electrodes
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