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IZEMANYAGCELLAKBAN ALKALMAZHATO HIDROGENATERESZTO MEMBRAN
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UZEMANYAGCELLA ANODTEREBEN REFORMALO KATALIZATOROKAT TARTALMAZ

Egy elektronszigeteld protonvezetd (C) egy slrd fazisu, pro-
tondteresztd anyagra (D) wvan ragasztva vagy filmként felvive
olyan vastagségban, hogy a C/D kompozit protonvezetd-képességgel
rendelkezik a 175-550 °C-os, elényds kozepes hémérséklet-
tartomanyban. A C/D kompozit magas hémérsékletd elektrolit memb-
ran-elektrolit egylittesben (MEA) van elhelyezve, amely be wvan
épitve egy olyan ilzemanyagcelldba, mely ebben a k&ézepes hémer-
séklet-tartomanyban képes mikddni. Az ilizemanyagcella tovabba be
van foglalva egy lizemanyagcella-rendszerbe, amelynek van egy
izemanyag reformaléja az Uzemanyagcellaba Dbelépd Uzemanyag-
keverék Aramldsi terében, vagy olyan ilizemmbédban miikédik, hogy az

lizemanyagcella egy kilsé reformaldbdl kap Uzemanyagot.
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UZEMANYAGCELLAKBAN ALKALMAZHATO HIDROGENATERESZTO MEMBRAN
ES RESZLEGES REFORMALASU UZEMANYAGCELLA-RENDSZER, AMELY AZ

ﬁZEMAN¥AGQELLA ANODTEREBEN REFORMALO KATALIZATOROKAT TARTALMAZ
KOZZETETELI
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A talalmany targykére
A jelen taldlmany tédrgya kompozit elektrolit-rendszer, amely
alkalmazhaté akar ©nallo, koézepes hémérsékletl {izemanyagcella-
rendszerekben, akadr olyan lUzemanyagcella-rendszerekben, ahol az
andbdtérben metanol-reformdald (metanol-atalakitd) katalizatorok
vannak. A kompozit elektrolit-rendszer fém-hidrid hordozdofdliat
vagy -haldét tartalmaz, és a hordozoéofdlia egyik vagy mindkét ol-

dalédn elektronszigeteld protonvezetdk vannak.

A talalmany hattere

Az {Uzemanyagcellak olyan elektrokémial eszkozok, amelyek
egy reakcid kémiai energidajit kdzvetleniil elektromos energiava
alakitjak a&t. A kémiai energia a kiindulasi vegyliletek energidja
és a termékvegylletek energidja kozotti kuldnbség. A reakcid
olyan folyamat, amelynek soran a kiindulasi vegyiiletek termék-
vegyliletekké alakulnak at, mikdzben az Ossztémeg allandd marad.
Az lzemanyagcelldkban az anddnal lejatszédd reakcid oxidacid, a
katédnal lejatszo6dd reakcid redukcid. Az oxidacid elektronle-
adassal, a redukcid elektronfelvétellel Jar. Az Ulzemanyagcella
galvanelem. A galvanelem olyan eszkdz, amellyel egy reakcid
energiaja elektromos munkaként nyerhetd ki. A maximalis elektro-
mos munka a reakcid lejatszdédasahoz kapcsolddd szabadenergia-

valtozassal egyenld. Példaul a kovetkezd reakcibd:



2H,(gaz) + Oz(gaz) —> 2H,0 (folyadék)
standard szabadenergidja az a szabadenergia-valtozas, amely ak-
kor kovetkezik be, ha 2 mél 1 bar nyomasu, tiszta hidrogén rea-
gadl 1 mél 1 bar nyomdsu, tiszta oxigénnel és folyékony viz ke-
letkezik ugyanezen a nyomason. Ennél a reakcidénidl a standard
szabadenergia-valtozas -474,26 kilojoule. Ennyi energia &ll1 ren-
delkezésre nem tagulasi jellegll munkdra, ami magaban foglalja az
elektromos munkat. A folyadék kondenzalt fazis. Egy ilzemanyag-
cella-reakcid, példaul a hidrogénbdl és oxigénbdl torténd viz-
képz&dés szabadenergia-valtozasa a kdvetkezd egyenlet szerint
fligg ¢ssze a cellapotenciallal:

AG=nFE,
ahol n Jjelentése az az elektron-mennyiség (mdlokban), amely az
elektrdéddok kozoétt athalad, ha sztéchiometrikus reakcid megy vég-
be. F a Faraday-allandd, 96 500 coulomb/mdél, és E a cellafe-
szliltség. Az elektromos munkavégzés, amely akkor jén létre, ami-
kor téltés vandorol az anddtdl a katdd felé, egyenld a cellafe-
szliltség és az athaladdé &ram, valamint az &aramfolyas idejének
szorzataval.

Az elem energiatarold eszkdz. A rendelkezésre 4116 maximalis
energidt az elemben tarolt kémiai reaktansok mennyisége szabia
meg. Az elem elektromosenergia-termelése abbamarad, ha a kémiai
reaktansok elfogynak (vagyis kistil az elem). Egy masodlagos
elemben az uGjratdltés ujraképezi a reakténsokat, amihez kulsd
forrasbbél kell energiat befektetni az elembe. Az lizemanyagcella
ugyanakkor olyan energia-atalakitd eszkéz, amely elméletileg

mindaddig képes elektromos energidt szolgédltatni, amig az elekt-
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rédokhoz dzemanyagot és oxidanst juttatnak. A valdsagban a kom-
ponensek bomlésa, els&sorban korrdézidja vagy hibas mikddése kor-
ladtozza az uUzemanyagcelldk gyakorlati lizemidejét.

Az lUzemanyagcelldk néhany évtized 6ta ma&r energidt szolgal-
tatnak az UGrhajoknak. Az {rhajdékon hasznidlt iizemanyagcelldban
azonban az lzemanyag tiszta, folyékony hidrogén.

A hagyomé&nyos idzemanyagcelldban az elektrolitot egy kétdi-
menzidés membran mindkét oldaldn katalizaljadk. Az egyik oldal az
anédos oldal, ahol az Uzemanyag oxidalddik, az ellentétes oldal
a katddos oldal, ahol az oxigén redukaldéddik. A polimer elektro-
lit dzemanyagcelld@kban ezt a haromrétegli rendszert 4&altaldban
membran-elektrdéd egylittesnek (membrane electrode assembly, MEA)
nevezik. A harom réteg a polimer elektrolit és a két katalitikus
réteg, amely a polimer elektrolitot k&zrefogja.

A benzin, a dizel ldzemanyag, a metan és az alkoholok nem mu-
tatnak megfeleld elektrokémiai reaktivitdst ahhoz, hogy kdzvet-
lendl alkalmazhatdk legyenek a technika A&ll4si szerinti polimer
elektrolit 1Uzemanyagcelldkban (polymer electrolite fuel cell,
PEFC) nagy teljesitményld alkalmazasok esetén. Ahhoz, hogy ezeket
az lzemanyagokat hidrogénben gazdag lizemanyaggazokka& konvertdl-
jak, katalitikus kémiai iizemanyag-feldolgozdkra van sziikség. Az
autdk Uzemanyagcellas motoraihoz wvald {lizemanyag-feldolgozdnak
gyorsan be kell indulnia, gyorsan kell k&évetnie az 1igényt, és
széles konverzidtartomanyban jé hatdsfokkal kell miikéddnie. Ezen-
kivil az lizemanyag-konverzidénak lényegében teljesnek kell lennie
a teljes terhelés-tartomanyban. A cellaba belépd, feldolgozott

Uzemanyagban a szén-monoxid szintnek nagyon alacsonynak kell



lennie, hogy az andéd elektrokatalizatora ne szenvedjen mérge-
zést.

Az Uzemanyag-feldolgozd rendszerek alapjat képezd, két al-
ternativ kémiai reakcid, amelyel a metanol (H3COH) vagy a benzin
(pl. HsC(CH:2)¢CHz) AtalakitésAra hasznalnak az elsd lépésekben, a
kovetkezdbk:

Vizgbzbs reformalés:

(1) 2 H3COH + H,O (g&z) + hé -> 5 Hy + CO + CO,

(2) HiC(CHz)eCHz + 12 H,O (g6z) + hé —> 21 Hp, + 4 CO + 4 CO,

Részleges oxidacid:

(1) 2 H3COH + O; (levegd) —-> 3 Hp + CO + CO, + H,O + hé

(2) H3C(CHz)¢CHsz + 7% O, (levegd) -> 6 Hp + 4 CO + 4 CO, + Hy0

A fenti vizgbzb6s reformdld reakcidkhez katalizdtorra van
szlikség. A katalizatorokat a katalitikus kémiai Uzemanyag-
feldolgozéban helyezik el. A jelen taldlmany szerint a reformdld
katalizitor barmely olyan katalizdtor lehet, amely néveli a hid-
rogénképzédés sebességét. Ez lehet vizgbzds szén-monoxid konver-
talast (water-gas shift) eldéseqgitd katalizator, amely a CO-t és
a vizet hidrogénné és CO,-da alakitja &t. Az (1) reakcidét a meta-
nol-krakkolds és a vizgdzds szén-monoxid konvertdlads kombindcid-
janak tekinthetjik. Az (1) reakcidét (1A) és (1B) reakcidra bont-
hatjuk fel:

(1A) 2 H3COH ~-> 2 CO + 4 H,

(1B) 2 CO + 2 HO => 2 CO,; + 2 H,

A gyakorlatban megvaldsitott rendszerekben azonban a mésodik

reakcidé nem megy végbe teljesen. Ez az oka annak, hogy a ,refor-
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malt” (atalakitott) uzemanyag CO-dal szennyezett. Mind az (1A4),
mind az (1B) reakcidhoz szlikség van katalizAtorokra. Az (1A) me-
tanol-krakkold reakcid, az (1B) vizgbdzds szén-monoxid konvertald
reakcidé. Tehdt a metanol hidrogénné vald Atalakitasakor azokat a
katalizatorokat, amelyek a krakkolasi reakcidt aktivaljak, a
vizgbz6s szén-monoxid konvertdld reakcid katalizatorait vagy a
kétfunkciés katalizatorokat, amelyek mindkét reakcidét eldsegi-
tik, egyarant reformdld katalizdtoroknak nevezik. Ezeket a kata-
lizatorokat be lehet vinni egy kiilén reaktorba, amely az ilizem-
anyagcellan kivil helyezkedik el, vagy magéba az {izemanyagcella-
ban lehet elhelyezni. Ha egy katalizatort az {izemanyagcellaban
helyeziink el, belsd reformalasrdl beszélink. Azt a reaktort vagy
reaktor-rendszert, amely az Uzemanyagot kémiai Gton alakitja &t
hidrogénné, szintézisgdz-generadtornak is nevezik. Mindig wvannak
melléktermékek, példaul CO, és CO. Mas melléktermékek szintén
képz&bdhetnek.

A reformdlt metanolban wvagy benzinben a Hpy-tartalom kb.
0,189 kg, illetve 0,430 kg H,/ (kg lzemanyag). A reformadld folya-
mat soran CO,-dal higitott H; és egy kevés CO keletkezik. A poli-
mer elektrolit Uzemanyagcelldk mikddési hdémérséklet- (T) tarto-
manyadban a reformalt anyag a vizgbzds szén-monoxid konvertald
(water gas shift, WGS) és a szelektiv oxidacidés (preferential
oxidation, PROX) reaktor eldétt pph mennyiségd CO-t tartalmaz,
ami elegendd egy Pt-06tvozet katalizator tonkretételéhez. A WGS-
b&é1 tavozd keverék kb. 1% CO-ot tartalmaz, ami még mindig elég
az andbd tonkretételéhez. PROX-egységet alkalmaznak, hogy a CO-

tartalmat tovabb csdkkentsék eqgy jellemzé anddkatalizator (PtRu)



kb. 10 ppm tdrési hatdrara. A CO-tlird anddok kifejlesztése meg-
szintetheti a PROX- és WGS-egységek iranti igényt. Jelenleg
nincs olyan anddkatalizator, amely a WGS-reaktorbdl kikerild ke-
verék 1% CO-tartalmat tlrné a polimer elektrolil Uzemanyagcella
miksdési hémérsékletén. A leggyakrabban haszndlt anddkatalizator
a szénhordozbés PtRu. Alternativ katalizatorokat is tanulmanyoz-
tak, példaul a PtMo-t, bar a PtMo stabilitdsi tulajdonsagai
vizsgalatokat igényelnek. Tehdt a jobb katalizatorok keresését a
magasabb hémérsékletd elektrolit- {(higher temperature
electrolyte, HTE) rendszerek keresésével kell kiegésziteni. A
foszforsavas Uzemanyagcellak (phosphoric acid fuel cell, PAFC)
nem igényelnek PROX-egységet, mert 200 °C-on mikddnek. Bar a CO
200 °C-on nem lizemanyag, nem méreg. A PAFC-oknal azonban korro-
zib6s problémak lépnek fel a foszforsavas elektrolit miatt.

Az Uzemanyagcella (fuel cell, FC) mlkodési hdémérsékletének
novelése mellett mas érvek is szdélnak, ha tiszta Hy-t alkalmaz-
nak. Nagy hatasfok (nagy cellafesziltség) esetén az anddnidl a
polarizéacidé 30 mV-ndl kisebb lehet, a cellafesziltség mégis tobb
szdz mV-tal eltér a termodinamikai értéktdl a katddpolarizacid
(vagy katdédveszteségek) miatt. A négyelektronos oxigénredukcids
kinetika jelentdsen Jjavulna, ha magas hdémérsékletli elektrolit-
rendszereket fejlesztenének ki. Tehat a magas hdémérsékletd
elektrolit~rendszerek kifejlesztésének két kulcsfontossagu oka
is van: 1) a CO-mérgezés csbkkentése és 2) az O;-redukcids kine-
tika javitadsa. A magas hémérsékletll elektrolit-rendszerek lénye-
gesen csdkkentenék az tlizemanyag-feldolgozd/FC-rendszer térfoga-

tat (a PROX-egységet ki lehetne kiszobdlni és a vizgdzds szén-
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monoxid konvertald reaktor méretét csokkenteni lehetne wvagy
esetleg ezt 1is ki lehetne kiszdébdlni). A magas hdémérsékletd
elektrolitok sikeres fejlesztése csdkkentené az iizemanyag-
reformaldkbdél kikeriilé keverékekkel szembeni kévetelményeket. Ha
ilyen membran-elektrolit egytittest (MEA) lehetne alkalmazni még
magasabb hémérsékleteken, az oéridsi hatast gyakorolna a hordoz-
hat®, ko&zlekedési és helyhez roégzitett energiatermelés kompakt
rendszereinek tervezésére.

A szilard protonvezetdk szdba jbhetnek érzékeldkben, elemek-
ben, dzemanyag-cellidkban, elektrolizadldkban stb. A sziladrd pro-
tonvezetdk tipusainak és elveinek rovid &sszefoglalasa, valamint
az ilyen vezet&k hémérsékletfiliggése megtaldlhatd Norby cikkében:
~Solid-state prototic conductors: principles, properties,
progress and prospects”, Solid State Ionics, 125, 1-11 (1999),
amelyre referenciaként hivatkozunk. Norby a kivonatban kijelen-
ti, hogy ,nagy szikség van elektrddok kifejlesztésére a magas és
k&zepes hémérsékletldi protonvezetdkhodz”. A Solid State Ionics
fent emlitett szadma a sziladrd protonvezetdkrdl tartott 9. nem-
zetkdzi konferencia irott anyagat tartalmazza. Ebben tdbb mint
50 cikk foglalkozik a szilard protonvezetd&kkel.

A technika 4&lléasa szerinti polimer elektrolitos Uzemanyag-
cellak altalaban protonvezetd polimereket alkalmaznak a MEA
elektrolit-membréanjaban. A technika &lldsa szerinti protonvezetd
polimerek alacsony hdémérsékletdi vezetdk, amelyek 100 °C alatt
mikddnek. Masrészt a kozepes és magas hémérsékletld protonvezetdk
a 100-650 °C, illetve 650 °C-on és afdldétt mikddnek.

Az lzemanyagcella alapja a MEA. A PEFC-ekben protonvezetd
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polimereket haszndlnak elektrolitként. Protonvezetd polimer pél-
daul a Nafion™. Bar az lzemanyagcelldk elektrolitjai sziikségkép-
pen protonvezetdk, az elektronokat nem vezetik (vagyis elektron-
szigeteldk). Tehdt a Nafion az elektronszigeteld protonvezetd
(electronically indulating proton conductor, EIPC) példaja. Az
EIPC olyan anyag, amely a protont vagy a hidrogént vezeti, de az
elektronokat nem vezeti. A PEFC-k jellemz&en 100 °C alatt m{kdd-
nek. A felsé hatadrt a polimer elektrolit (jellemzben perfluoro-
zott szulfondlt polimerek, példdul a Nafion™) tulajdonséagai
szabjak meg, mert a polimer elektrolit 100 °C f&ldtt dehidratéa-
16dik. A viz megtartdsa a polimerben (vizgazdalkodas) a nagy
protonvezetés miatt szikséges. Ha a hémérséklet a viz forréas-
pontja f6lé nd, a polimer membran dehidratdlddik. A membran de-
hidratidldédasa csdkkenti a vezetdképességet.

A technika &lldsa szerinti PEFC-kben a vezetdképesség csok-
ken a hémérséklet emelkedésével. Kdzelebbrdl, a Nafion™ proton-
vezetd-képessége csdkken, ha a hdémérséklet néd. Az lzemanyagcel-
ldkban hasznalt Nafion vastagsaga jellemzéen 0,05-0,175 mm. Az
ilyen vastagsagu filmek Onmagukban is megallnak. A membran hid-
ratdltsdga a nyomas novelésével fenntarthatd. A nyomas novelése
a vizgazdadlkodés hatékonyabba tételének egy mdédja, mert a viz
forraspontja né a nyomas ndvelésével. Az Uzemanyagcelldk maga-
sabb hémérsékletll mikdédtetéséhez azonban kilsé energia szilikséges
a kompresszorok hajtasa miatt. A nagyobb nyomas fenntartasa
csbdkkenti az ilizemanyagcella-rendszer energiaslrliségét.

Az leirads elsé abraja Norby cikkének 1. &abraja. Ez valoga-

tott szakirodalmi protonvezetési adatokat tintet fel a reciprok



hémérséklet filiggvényében. Norby szerint sokféle protonvezetd ti-
pust reprezentdlnak azok a protonvezetdk, amelyek protonvezetd-
képessége 107°-10"% S/cm-ig terjed bizonyos hdémérsékleten. Az 1.
abran lathatd protonvezetd-képességek, amelyek a Nafionra, HCl-
és H3POs-oldatra vonatkoznak, azokat a tartomdnyokat jelslik,
amelyekben ezek az anyagok protonvezetdkként alkalmazhatdk.

A Nafion-, HCl- és H3POs-tartalmi protonvezetd8knek szamos
hatranyuk van. A Nafionhoz vizre van sziikség. A foszforsavas
Uzemanyagcellaknak matrixuk van, példaul adalékolt
polibenzimidazol (PBI), ami foszforsavval van atitatva. A HCl és
a H3PO4 sav, tehdat korroziv. Ezeknek a savaknak a mikdédési hémér-
sékletét az 1llékonysaguk 1is korlatozza. A foszforsav anionja
(vagy konjugalt bazisa; vagyis a foszfat) a platinakatdd-
katalizAtort is mérgezi.

Norby szerint ,magas hémérsékleten a protonvezetés csdkken,
mert 1) a vivéanyag viz reverzibilis vagy irreverzibilis veszte-
séget szenved (pl. a protonvezetd polimerekben), 2) a hidratok,
hidroxidok vagy savas sbék bomlanak vagy olvadnak, vagy 3) a pro-
tonok (viz) reverzibilisen tévoznak az oxidokb6él. Tehdt a pro-
tonvezet&8-képesség viszonylag szlk hémérséklet-tartomanyokban
aknédzhaté ki.”

A vezetlképesség mértékegysége a S/cm, ahol S jelentése sie-
mens. A siemens az ohm reciproka (vagyis 1/Q). Az 1. &bra alap-
jan Norby azt a kovetkeztetést vonja le, hogy ,jelenleg a szi-
ladrd protonvezetd8k nem veszik fel a versenyt a legjobb oxigén-
ion-vezetd&kkel (amelyek vezetdképessége >1 S/cm). A protonveze-

ték azonban &ltaldban alacsonyabb hémérsékleten mikddnek, és
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ezek kinalhatjadk a legnagyobb vezetSképességet kdzepes és ala-
csony hoémérsékleten. Nincs azonban olyan szildrd protonvezetd,
amely kielégitéen miikédik, mondjuk, a 200-500 °C k&zdtti savban,
amint az 1. A&abra mutatja. Noha ez a “sav” kicsinek tlnhet az
Arrhenius-féle &brazolasban, mind a kémiai folyamatokban, mind
az energiaatalakitési folyamatokban 1lefedi a legfontosabb és
legkivanatosabb mikoédési hémérséklet-tartomanyokat. Ennek a sav-
nak a szlkitése elsbdlegesen fontos a gyakorlati célt protonve-
zet8k kifejlesztése terén.”

Ennek megfelelden szikség wvan olyan rendszerre, amelynek
protonvezetb-képessége az 1. abra szerinti “sav”-ba esik. Kodze-
lebbrs8l, olyan elektronszigeteld protonvezetdre van sziikség,
amely nem tartalmaz folyékony fazist, mint amilyen a Nafionban a
viz, vagy mint a H3;PO, savval atitatott mAtrix, és protonvezetd-

képessége a 2. 4&bra szerinti “sav”-ba esik.

A talalmany o6sszefoglalasa

A jelen talalmény egy megvaldsitéasa olyan, elektronszigeteld
protonvezetd, amelynek protonvezetd-képessége az 1. abra szerin-
ti savba esik.

A jelen talalmény egy masik megvaldsitasa olyan elektronszi-
geteld protonvezetd, amelynek protonvezetd-képessége a 2. 4abra
szerinti s&vba esik, és az emlitett elektronszigeteld protonve-
zetd nem tartalmaz folyékony fazist.

A tovabbi megvaldsitasok k&zé tartozik egy protonvezetd
membran, amely elektronszigeteld protonvezetdt tartalmaz, amely-

nek protonvezeté-képessége az 1. abra szerinti savba esik, vagy
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olyan protonvezetd membréan, amelynek protonvezetd~-képessége a 2.
abra szerinti sdvba esik, és az emlitett elektronszigeteld pro-
tonvezetd nem tartalmaz folyékony fazist.

A Jelen taladlmany egy megvalésitasa olvan Uzemanyagcella,
amely protonvezetd membrant tartalmaz, amely elektronszigeteld
protonvezetét tartalmaz, melynek protonvezeté-képessége az 1.
abra szerinti savba esik, vagy protonvezet&-képessége a 2. abra
szerinti savba esik, és az emlitett elektronszigeteld protonve-
zetd nem tartalmaz folyékony fazist.

A jelen talalmény egy masik megvalésitisa egy iizemanyagcel-
la-rendszer, amely Ulzemanyag reform&ldt és olyan Uzemanvagcellat
tartalmaz, amely protonvezetd membrant tartalmaz, amely elekt-
ronszigeteld protonvezetét tartalmaz, melynek protonvezetd-
képessége az 1. 4bra szerinti sadvba esik, vagy olyan {izemanyag-
cellat tartalmaz, amely protonvezetd membrant tartalmaz, melynek
protonvezetd-képessége a 2. 4abra szerinti savba esik, és az em-
litett elektronszigeteld protonvezetd nem tartalmaz folyékony
fazist.

A jelen taladlmany tovabbi elényel a szakemberek szamara kdnnyen
elbtlnnek a kdvetkezd részletes leirdsbdl, ahol csak a talalmany
eldényds megvaldsitiasait ismertetjiik, hogy bemutassuk a legjobb-
nak tartott mbédcokat a taldlmany kivitelezésére. Természetesen a
talalminy mas, kiilonbdz& mdédokon is megvaldsithatd, elemei tdbb
evidens szempont szerint mddosithatdk, de mindez a modositas a
taldlményhoz tartozik. Ennek megfelelden az &brakat és a leirast

illusztrativ és nem korldtozd jelleglinek kell tekinteni.
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Az abrak révid ismertetése

Az 1. abra kivalasztott adatokkal jellemzi a protonvezetd-
képességet a hoémérséklet reciprokédnak filiggvényében néhany anyag
esetén.

A 2. abra kivalasztott adatokkal jellemzi a protonvezetd-
képességet a hémérséklet reciprokanak figgvényében néhany anyag
esetén.

A 3. abra egy magas hémérsékletii elektrolit membran elektréd
egylittesre mutat példat.

A 4. abra olyan anyagok vastagsagat mutatja a hémérséklet
reciprokanak  figgvényében, amelyek protonvezetd-képessége a
Nafion 117-ével egyezik meg 80 °C-on.

Az 5. abra olyan tizemanyagcelldra mutat példat, amely memb-
ran-elektrdd egyiittessel rendelkezik.

A 6. abra egy kozepes hémérsékletil lizemanyagcella egylittes
megvaldsitasanak vazlata.

A 7. abra olyan reakcidk vazlata, amelyek a jelen talé&lmény
egyik megvaldsitésaban a szilicium-dioxid részecskék eldallita-
sadban jatszanak szerepet.

A 8. abra Pd-féliadt mutat, amelynek egyik oldalédn 8t réteg
EIPC van, a fdélia keretre van felakasztva, miutén 20 éran at he-
vitettik NHz~atmoszfériban.

A 9. &bra lzemanyagcella miikbdési gé&rbéit mutatia.

A 10. abra az ASR (fajlagos fellileti ellenallas, Qcm®) val-
tozasat mutatja az EIPC vastagsaganak {(um, mikron) fiiggvényében.

A 11. 3bra részleges reformdldstd lzemanyagcella-rendszert

mutat.
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A 12. &bra belsd reformélassal kapott termékeloszlast mutat

a jelen taldlmany egy megvaldsitéséban.

Részletes leiras

A jelen leirésban a “protonvezetd” kifejezés jelentése bar-
mely olyan test, amely képes protonok vezetésére. A test lehet
egyetlen anyag vagy kompozit anyag. A kompozit anyag olyan
anyagrendszer, amely két vagy tdbb makrokomponens keverékét wvagy
kombindcidjat tartalmazza, és ezek a komponensek formdban
és/vagy anyagi Osszetételben kildnbdznek egymadstdl, és lényegé-
ben nem oldddnak egymésban.

A jelen talalmény céljara a MEA tartalmaz legaldbb egy
elektrddréteget, példiul egy anddot vagy egy katddot, ahol egy
kémiai komponens oxidaldédik, illetve redukadlddik, és egy ellen-
elektrdédot, példaul egy katddot vagy egy anddot, ahol egy
oxidans redukaldédik, illetve egy lizemanyag oxidalddik. A MEA-ban
van egy EIPC is, amely a protonokat vezeti, de az elektronokat
nem. A taldlmény szerinti EIPC lehet a MEA kiilén komponense, de
be lehet foglalva egy olyan fokozatos rétegbe is, amelynek egyik
oldala elektronszigeteld, de protonvezetd, és a masik oldala ve-
gyes elektron-proton vezetd. A vegyes vezetd tartomany a katali-
tikus tartomény, és az elektronszigeteld tartomany az elektrolit
vagy EIPC. A katalizator-réteget a fokozatos réteg EIPC oldala
hordozza. Ez 2 rétegii MEA-t képez. Ez a kétrétegli MEA &ltaldban
magas hémérsékleten mikoédik, igy a MEA protonvezetd kompozit

mempbranijanak egyik oldala nem igényel katalitikus réteget, a re-
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akcié ugyanis a nem katalizalt oldalon k&énnyen lezajlik a magas
hémérséklet miatt. A MEA &ltaldnos leirasa: andd/EIPC/katod. A
kétrétegld MEA-ban az egyik elektrédtartomanynak fokozatosan val-
tozé hatéarfeliilete van, amely az EIPC-tartomanyt elvalasztija az
elektrdéd-tartomanytdl. A jelen taldlmény a MEA szamos megvaldsi-
tasat feloleli.

A  kétrétegdl MEA egy masik megvaldsitdsa egy szendvics-
szerkezetll elektrdd és ellenelektrdd, ahol az elektrédd és az el-
lenelektrdéd kdzotti hatarfeliilet EIPC-t képez. Egy héromrétegi
rendszer egyik megvaldsitasdban olyan EIPC wvan, amelynek a két
oldaldn katalitikus elektrdédréteg és ellenelektrdd-réteg van. A
polimer elektrolit {Uzemanyagcella MEA, amelyben Nafion és a
Nafion mindkét oldalan katalizator-réteg van, a haromrétegii MEA
egyik példaja.

Egy mésik megvaldsitds egy 5 rétegl MEA, ahol az anddkatali-
zator rétegét EIPC, ezt pedig fém-hidrid félia hordozza. A féli-
anak az andddal ellentétes oldaladn lehet egy EIPC-réteg a felii-
letre felvive, és erre keril a katddkatalizdtor rétege. Egy méa-
sik megvaldsitasban, egy 4 rétegli MEA-ban, a fém-hidrid félidnak
csak az egyik oldalan van EIPC.

Altaldban a MEA az lizemanyagcelldnak az a komponense, amely
egy andd- és egy katddkatalizator réteg kozé zart elektrolit-
rendszert tartalmaz. Ez az elektrolitrendszer tartalmazhat eqgy
matrixot, amely a folyékony fazisu elektrolitot hordozza, egy
polimer fazist, egy szervetlen fazist, amely az oxidra, karbo-
natra vagy a protonokra nézve vezetd. Az elektrolit lehet tdbb-

komponensli rendszer. Az anbdkatalizator nagy felliletd plati-
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na/ruténium vegyes fémkatalizdtor (PtRu), a katdédd nagy feliiletid
Pt-korom katalizdtor lehet. A PtRu anédot, EIPC-t és Pt-katddot
tartalmazd MEA jele: PtRu/EIPC/Pt.

A jelen taldlmény kilonbdz& megvaldsitasait, amelyeket a je-
len taladlmény kivitelezésére a legjobbnak gondolunk, az alédbbi-
akban soroljuk fel a taldlmény illusztréléséra.

Egy membran-elektrdd egylittes elektronszigeteld protonveze-
téje, amely egy reakcid kémiai energidjat képes elektromos ener-
giava atalakitani kb. 220-550 °C-on. Egy membran-elektrdd egylit-
tes elektronszigeteld protonvezetdje, amely egy reakcid kémiai
energidjat képes elektromos energiavad atalakitani kb. 175-550
°C-on, és az elektronszigeteld protonvezetd savat nem tartalmazd
folyékony fazist tartalmaz.

Egy protonvezetd kompozit membrdn, amely egy membran-
elektrdd egylittes elektronszigeteld protonvezetdjét tartalmazza,
amely egy reakcidé kémiai energidjiat képes elektromos energiava
dtalakitani kb. 220-550 °C-on. Egy protonvezetd kompozit memb-
rén, amely egy membraén-elektrdd egylittes elektronszigeteld pro-
tonvezetdjét tartalmazza, amely egy reakcidé kémiai energiadjat
képes elektromos energiava atalakitani kb. 175-550 °C-on, és a:z
elektronszigetel® protonvezetd nem tartalmaz savat a vezet8ké-
pesség fenntartdsa érdekében.

Egy membran-elektrdéd egylittes, amely elektronszigeteld pro-
tonvezet&t tartalmaz, és egy reakcid kémiai energiajat képes
elektromos energidva Atalakitani kb. 220-550 °C-on. Egy membréan-
elektrdd egylittes, amely elektronszigeteld protonvezetdt tartal-

maz, és egy reakcid kémiai energiajat képes elektromos energiava
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atalakitani kb. 175-550 °C-on, és a membran-elektrdd egylittes
nem tartalmaz savat a vezetd&képesség fenntartdsa érdekében. A
membran-elektrdéd egyilittes fajlagos feliileti ellenidllédsa a kb.
0,01-100 ohm-cm® tartomanyba eshet.

Egy membran-elektrdd egylittes tartalmazhat egy fém-hidrid
hordozét és egy elektronszigeteld protonvezetdét a fém-hidrid
hordozdén. Az elektronszigeteld protonvezetd katalizalva lehet.

Egy mésik megvalésitas olyan lUzemanyagcella, amely elektron-
szigetel$ protonvezetdt tartalmaz, az lUzemanvyagcella egy reakcid
kémiai energidjat képes elektromos energiava atalakitani kb.
220-550 °C-on. Egy ujabb megvaldsitas olyan ilizemanyagcella,
amely elektronszigeteld protonvezetdt tartalmaz, az ilizemanyag-
cella egy reakcié kémiai energidjat képes elektromos energiava
dtalakitani kb. 175-550 °C-on, és az elektronszigetel$ protonve-
zetd nem tartalmaz savat a vezetdképesség fenntartdsa érdekében.
Az ilzemanyagcella tartalmazhat egy fém-hidridet vagy egy vegyes
vezetdt, amely képes az elektronok és a protonok vezetésére. Az
lizemanyagcella képes lehet arra, hogy egy kémiai komponenst egy
méasik kémiai komponenssé reformaljon (alakitson at). Az lzem-
anyagcella tartalmazhat egy reformald katalizatort.

Egy masik megvaldsitads olyan lizemanyagcella, amely elektréd-
dokat és olyan eszkézt tartalmaz, amely legalabb egy kémiai kom-
ponens Jjelenlétére érzékeny, egy reakcidé kémiai energiadjénak
elektromos energidvé valdé Aatalakitasara kb. 220-550 °C-on. Egy
Gjabb megvaldsitas olyan iizemanyagcella, amely elektrdéddokat és
olyan eszkdzt tartalmaz, amely legaldbb egy kémiai komponens je-

lenlétére érzékeny, egy reakcid kémiai energiajanak elektromos
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energiava valé atalakitésara kb. 175-550 °C-on, valamint az
elektronszigeteld protonvezetd nem tartalmaz savat a vezetdké-
pesség fenntartidsa érdekében. Az Uzemanyagcella tartalmazhat egy
membran-elektrdd egylittest, amely kb. 175 mikron wvastag anyag
fajlagos fellileti ellendllésaval rendelkezik és protonvezetd-
képessége az 1. vagy 2. &bra savjaba esik.

A taldlmény egy megvaldsitésa olyan, elektromos energia elé-
allitésara szolgdld rendszer, amely {lizemanyag reformaldt és
lUzemanyagcellat tartalmaz, az Ulzemanyagcella egy reakcid kémiai
energiajat képes elektromos energidva Aatalakitani kb. 220-550
°C-on. A taldlmany egy masik megvaldésitdsa olyan, elektromos
energia elballitasdra szolgdld rendszer, amely ilzemanyag refor-
malét és membran-elektrdédd egylittest tartalmaz, a membran-
elektrdd egylittes elektronszigeteld protonvezetdSt tartalmaz, és
a membran-elektrdéd egylittes egy reakcid kémiai energidjat képes
elektromos energiava atalakitani kb. 175-550 °C-on, és az elekt-
ronszigeteld protonvezetd nem tartalmaz savat a vezetdképesség
fenntartdsa érdekében. A rendszerben az lzemanyag reformald le-
het szintézisgaz-generdtor. Az {lizemanyag reformdld tartalmazhat
egy reformald katalizatort az lizemanyagcelldban és/vagy egy kil-
sé reformalét. A szintézisgdz-generdtor képes hidrogén el&alli-
tasara. A rendszer tartalmazhat tovabba egy vizgdzds szén-
monoxid konvertdld reaktort és/vagy egy oxidécids egységet.

Az elektronszigeteld protonvezetd lehet BasCaj,1gNbi,s20g,73-H20
(BCN 18); CsH,PO4 (CDP); Sr[Zro,¢Yo,1103-5 (SZYO); polifoszfatos
kompozit, amely tartalmaz 19,96 tomeg? NH,*-t, 29,3 tomeg% P-t,

1,51 tomeg® Si-t; Lag,sSro,1SCo,9Mgo,10s (LSSM) vagy
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BaCey, 9-xZrxMo,103-5, ahol M jelentése Gd vagy Wd,és x=0-0,4 (BCZIMO).
A protonvezetd kompozit membranban a fém-hidrid lehet Pd, Pd-
o6tvdzet, V/Ni/Ti, V/Ni, V/Ti, PdAg, PdCu, Ti, LaNis, TiFe wvagy
CrV,. Az andd és/vagy a katdd tartalmazhat nemesfémet és/vagy nem
nemesfémet. Az andd és/vagy a katdbd tartalmazhat egy réteget,
amely lehetdévé teheti egy géz diffuzidjat és az elektronveze-
tést. Ez a réteg lehet szénszévet vagy fémszdvet.

A taldlmany egy masik megvaldsitisa eljards egy reakcid ké-
miai energidjénak elektromos energiadvad vald Atalakitéséra, azzal
jellemezve, hogy elektronszigeteld protonvezetdt kémiai kompo-
nenssel hozunk érintkezésbe kb. 220-550 °C-on, és elektromotoros
erbt (eme) hozunk létre az elektronszigeteld protonvezetdn. A
taladlmany egy ujabb megvaldsitasa eljaras egy reakcid kémiai
energiajanak elektromos energiavad valdé Atalakitaséra, azzal Jjel-
lemezve, hogy elektronszigeteld protonvezetdt kémiai komponens-
sel hozunk érintkezésbe kb. 175-550 °C-on, és elektromotoros
erét (eme) hozunk létre az elektronszigeteld protonvezetdn, és
az elektronszigeteld protonvezetd nem tartalmaz savat a vezetd-
képesség fenntartisa érdekében. Az eljardsok soran az elektron-
szigeteld protonvezetd4t tovabba érintkezésbe hozhatjuk egy
oxidanssal és/vagy kémiai komponenst hozhatunk 1létre egy masik
kémiai komponens reformalasaval.

A taldlmany egy masik megvaldsitdsa eljards membran-elektrdd
egylittes eldallitasara, azzal jellemezve, hogy egy elektronszi-
geteld protonvezet$ prekurzorat olyan vegyes vezetd8re visszik
fel, amely elektronok és protonok vezetésére 1is képes, a

prekurzort felmelegitjik, hogy a prekurzort elektronszigeteld



19 ST

protonvezeté6vé alakitsuk &at, és a membran-elektrdd egyiittes egy
reakcid kémiai energidaijat képes elektromos energidava atalakitani
kb. 220-550 °C-on. A taldlmany egy Ujabb megvaldsitidsa eljarés
membran-elektrdéd egylittes eldallitasara, azzal jellemezve, hogy
egy elektronszigeteld protonvezetd§ prekurzorat olyan vegyes ve-
zet&é&4re visszik fel, amely elektronok és protonok vezetésére is
képes, a prekurzort felmelegitijik, hogy a prekurzort elektron-
szigeteld protonvezeté6vé alakitsuk at, a membran-elektrdd egylt-
tes egy reakcidé kémiai energidjat képes elektromos energiava at-
alakitani kb. 175-550 °C-on, és az elektronszigeteld protonveze-
té nem tartalmaz savat a vezetdképesség fenntartadsa érdekében. A
prekurzort ecsettel vagy szdérdpisztollyal visszilk fel a felilet-
re. A vegyes vezetd Pd-félia. A prekurzort NHz-atomszféra alatt
melegitjiik. A melegitést kb. 100-600 °C-on, eldnydsen kb. 100-
400 °C-on végezzik.

A MEA el&allitasara szolgdld eljarasok sordn tovabbid elké-
szithetjlik az elektronszigeteld protonvezetdt, katalizalhatjuk a
membran-elektrédd egylittest, és az elektronszigeteld protonvezetd
elkészitése sordn szilicium-dioxid részecskéket &llitunk el§,
polifoszfatot &llitunk eld, majd a szilicium-dioxid részecskéket
és a polifoszfatot a prekurzor elkészitése érdekében Osszekever-
jik.

A Jjelen taldlmany szerinti termékekben és eljarasokban a
membran-elektrdéd egylittes egy reakcid kémiai energiajat képes
elektromos energiava Atalakitani kb. X-Y °C-on, ahol Y nagyobb,
mint X, és X és Y lehet 220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290,

300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420,
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430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 vagy 540.

Tovabba a jelen taldlmény szerinti termékekben és eljirasok-
ban van egy membran-elektrdd egyiittes, amely egy reakcid kémiai
energidjat képes elektromos energiava atalakitani kb. X-Y °C-on,
ahol Y nagyobb, mint X, és X és Y lehet 175, 180, 190, 200, 210,
220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340,
350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470,
480, 490, 500, 510, 520, 530 vagy 540, és az elektronszigeteld
protonvezetd nem tartalmaz savat a vezetdképesség fenntartasa
érdekében.

Amint a fentiekben leirtuk, a hagyomanyos MEA Nafiont hasz-
nal EIPC-ként. A Nafion protonvezetése monoton csdkken, ha a hé-
mérséklet 100 °C folé emelkedik. A vezet&d8képesség fenntarthatd a
nyomds nd&velésével, igy né a viz forréspontja és megmarad a
membran hidratéltsaga. Ez energetikailag draga megoldas.

Mig a hagyomanyos {izemanyagcelldk Nafiont vagy savakat hasz-
nalnak, ami a protonvezet8képesség-csbkkenését eredményezi az 1.
abra ,sav”’-tartomanyaban, a jelen talalmany szerinti, magas hé-
mérsékleti elektrolit MEA protonvezetb-képessége olyan az 1. ab-
ra ,Sav’-tartomanyaban, hogy monoton né, ha a hémérséklet 100 °C
f6lé nd. Egy mésik membran elektrolittdl, a foszforsavval
adalékolt polibenzimidazoltdél (PBI) ugyancsak kiloénbdzik, mert
mig a savval adalékolt PBI nem stabil 250 °C falétt, a jelen ta-
lalmény szerinti, magas hdémérsékletl elektrolit MEA protonveze-
té-képessége tovabb né a hdémérséklettel 400 °C-ig és azon is
til. A jelen taldlmany szerinti, magas hémérsékletd elektrolit

MEA rendszer és a Nafion vagy PBI (mindkettd polimer elektrolit)
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kdzdtt az a kulénbség, hogy magas hémérsékletd elektrolit MEA
nem 1igényel a) nedvesitést, ami Nafionhoz szikséges, wvagy Db)
foszforsavat vagy mas szabad savat, ami a PBI-hez sziikséges a
vezet8képesség fenntartasa érdekében.

A szakmdban régdta tudijik, hogy szlikség van magas hémérsék-
letd MEA-ra. A 150 °C-on vagy afdlétt miksddd MEA csdkkentené az
andd elektrokatalizatorainak CO-mérgezését. A 300 °C foldtt mi-
kod6 MEA sziikségtelenné tenné a WGS-reaktort és a szelektiv oxi-
dacios egységet. Igy sokkal kompaktabb rendszer keletkezne, és
részlegesen reformalt metanolt lehetne bevezetni a k&zepes hé-
mérsékletl {izemanyagcelldba. A leirasban a magas hémérsékletd
izemanyagcellakat olvadt karbonat i{izemanyagcellédkként definidl-
juk, amelyek 650 °C-on mikédnek, mig az alacsony hémérsékletd
{izemanyagcellakat 100 °C alatt mdkdéds (izemanyagcelldkként defi-
nidljuk (pl. a technika &llédsa szerinti polimer elektrolit Utzem-
anyagcelldk). A jelen szabadalmi bejelentés kdzéppontjaban a ko-
zepes hémérsékletli {Uzemanyagcelldk &llnak. A Jjelen szabadalmi
bejelentésben a kdézepes hdémérsékletl uUzemanyagcella eldényds mi-
kddési tartomadnya 150-400 °C. Ebbe a tartomanyba beletartoznak
azok a hémérsékletek, amelyeken a metanol belsd reformalasat az
lizemanyagcella &ramlési terében hajthatjuk végre. A részleges
reformalast kiilsé reformaldéban indithatjuk el. A magas hdémérsék-
letli elektrolit-rendszernek az az eldnye, hogy kikisz8bdli a
nagy helyigényli WGS- és PROX-reaktorok iranti igényt.

Azt a problémat, hogy nem lehet erds EIPC-membranokat készi-
teni, amilyeneket a Norby-hivatkozas emlit, protonvezet&d8-hordozd

alkalmazasaval kiuszoboljiuk ki. A jelen szabadalmi leirdsban a
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hordozét D komponensnek nevezziik. Azok a fém-hidrid fé6lidk, ame-
lyek példaul Pd, PdAg, PdCu, Ti, LaNis, TiFe wvagy CrV, anyagot
tartalmaznak, nagyon erd&sek, és jelent&s nyomaskiildnbség mellett
is az Uzemanyag és az oxidans elvalasztd anyagaként szolgalhat-
nak. Ezek az anyagok reverzibilisen abszorbeadljak a hidrogént. A
hidrogénatomok bediffunddlhatnak a fellletrdl az anyag belsejé-
be, és 1lokalizidlddhatnak a tetraéderes vagy oktaéderes inter-
sticiédlis helyeken. Ha a hidrogén abszorbedlddik ezeknek az
anyagoknak a belsejében, hidrid képzdédik. Ezek a fém-hidrid £foé-
lidk olyan slrd fazisok, amelyek lehetdévé teszik, hogy a hidro-
génatomok A4tdiffundaljanak rajtuk. Mivel a membranok elektron-
vezet8k, EIPC-réteget kell ra&juk helyezni. Mivel azonban a fém-
hidrid f6lidk hordozdéként és elvalasztdként szolgalnak, a szer-
vetlen EIPC-rétegek erd&sségével szemben tamasztott kdvetelmény
enyhil. Az EIPC-rétegeknek meg kell akadalyozniuk, hogy az ulzem-
anyagcella aramkollektorai az elektronvezet$ fémfdlidval (vagy a
D komponenssel) érintkezzenek. Ha tehdt fém-hidrid £féliat hasz-
nidlunk hordozdéként, lehetdvé valik a magas hémérsékletd EIPC-k
alkalmazasa, amelyeket nem lehet erds membranok formajaban eld-
4llitani. A fém-hidrideket a kovetkezd ok miatt nevezzik proton-
vezetdnek. Ha az anddkataliziator feliiletérdl elektronok 1lépnek
ki, a protonok hidrogénként kemiszorbedlddhatnak a fém felileté-
re. Annak érdekében, hogy a hidrid-rendszer megtartsa semleges-
ségét, egy protont 16k ki a kétdimenzidés fdédlia ellentétes olda-
1l4rél. A kemiszorbealt hidrogén bediffunddlhat a fém belsejébe,
és a f6liadn at az ellenkezd oldalhoz diffundalhat. Az anyagba

bediffunddlé hidrogénatomok U7j, kemiszorbealt hidrogénnel he-
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lyettesitédnek, mert az andd tovadbbra is protonokat termel. Pro-
tonok akkor termeldédnek, ha a molekuldris hidrogén elvesziti két
elektronjat: ekkor két proton keletkezik, amely a membran-
elektrdéd egylittesben vandorol, és két elektron keletkezik, amely
a kilsé kérbe tavozik. A Pd fémnek fcc (face-centered cubic, la-
pon centralt ko&bds) szerkezete wvan, racséllanddéja 0,3887 nanomé-
ter. Ha a hidrogén abszorbedlddik, a racs izotrdép mdédon tagul,
mik&zben megtartja fcc szerkezetét. Ha a hidrogén egyensualyi
nyomasa kicsi, a hidrogén felolddédik a hig a-fazisban. Ha a H/Pd
arany 0,015 298 K-en, a Pd B-fazist hidriddé alakul &t, amelyben
a racsallandé 11%-kal nagyobb, mint a fémé. A nagyobb racsallan-
dé miatt megné a hidrogén diffuzivitdsa. A hidrogén viszonylag
gyorsan diffunddl a Pd-ban. Ez a jelenség teszi lehetévé, hogy
Pd-ot alkalmazzunk az olyan kompozit rendszerek el&4llitéasahoz,
amelyeket {lizemanyagcelldk membran-elektrdd egységeiként alkal-
mazhatunk.

A jelen taldlmany szerinti magas hémérsékletl elektrolit MEA
egyik Jellemz&je, hogy nem koévetelli meg semmilyen folyékony fa-
zis (pl. viz vagy szabad savak) bevezetését a proton-
vezetdképesség fenntartasihoz.

A magas hdémérsékletld elektrolit MEA-rendszert a kovetkezd8k-
kel jellemezhetjuk:

1) Vezetd&képessége nd, ha a hémérsékletet 100 °C f®6lé emel-
judk.

?) Nincs sziikség tovabbi folyadék bevezetésére a vezetdké-

pesség fenntartasa érdekében.
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1) Magas hémérsékletd membran-elektrolit egyﬁttés

Magas hémérsékletd membran-elektrolit egylittesre mutat pél-
dadt a 3. &bra, amely egy nem-polimeres, k&6zepes hdémérsékletd
lizemanyagcella vazlata. A diagram nem méretardnyos. A D kompo-
nenshez haszndlt Pd-félia 25 um vastag volt.

A fenti diagramban a C/D/C kompozitrendszer EIPC-t alkot. A
C és D komponens protonvezetd. Tobbrétegl rendszerre lehet szik-
ség, ha a D komponens elektronvezeté is. A C komponensek EIPC-
rétegek, amelyek sorosan illeszkednek D-hez. A kompozit C/D &sz-
szességében EIPC-kompozit, amely vezeti a protonokat és ezért
elektronszigeteld protonvezetd.

A 3. 4&brédn az A komponens pordzus gazdiffuzids réteg, a B
komponens elektrokatalizator-réteg. Az A komponens szamos, a Jje-~
len taldlmé&nyban alkalmazhatd megvaldsitasa kozé tartozik a kar-
bonpapir, a szénszovet, a fémszita vagy minden elektronvezetd
porbdzus anyag. Az A komponens célija, hogy aramkollektorként és
olyan diffGzidés rétegként is szolgéljon, amely lehetdvé teszi,
hogy az lzemanyag gaz Aatdiffunddljon rajta a katalizatorréteg-
hez. A B komponens szamos, a Jjelen taldlmanyban alkalmazhatd
megvaldsitdsa kozé tartoznak a nemesfémek, példaul Pt, Pd, Ru,
az egyfazisa és vegyes fazisu anyagok, amelyek a fenti nemesfé-
meket és nikkelt, krémot, molibdént, ozmiumot, rdédiumot, iridiu-
mot, réniumot tartalmaznak, és olyan egyfazisl vagy vegyes fazi-
st anyagok, amelyek az Osszes fenti komponenst tartalmazzak.

A magas hémérsékletii elektrolit egyik megvalésitasa vazla-
tosan C/D/C rendszerli. Ha a magas hémérsékletl elektrolitot ka-

talizatorréteggel (B) katalizéljuk, az egységet a B/C/D/C/B séma
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jellemzi, amit a MEA egy megvalédésitasanak nevezink.

Egy masik varidcidé olyan kétrétegl elektrolitrendszer, ahol
D elektronvezetd protonvezetd, és C EIPC. Egy ilyen rendszer sé-
maja lehet a) C/D vagy b) D/C, ahol a)-ban az anddkatalizator
réteg érintkezik az EIPC-réteggel, és b)-ben a katddkatalizator
réteqg érintkezik az EIPC-vel. A teljes MEA-séma erre a két eset-
re a kébvetkezd:

a) Bansa/C/D/Bxatsd,
b) Bansa/D/C/Bxatsa-

A fenti két, a) és b) esetben a C/D wvagy a D/C kompozit
egyarant EIPC-kompozit, mivel a C-réteg blokkolja az elektronve-
zetést a kompozitban.

A 3. &abran lathaté magas hémérsékletl elektrolit MEA elké-
szitésének egyik eljardsa a kovetrkezdb.

El&szdr slrd fazist protonateresztd anyagot kell valaszta-
nunk D komponensnek. A sr( fazist protonateresztd anyag kifeje-
zés jelentése barmely anyag, amely a protonokat atereszti, de az
atomos hidrogénnél nagyobb kémiai részecskéket nem ereszti at.
Az EIPC-rétegek hordozdéja a D komponens. A hordozd atereszti a
hidrogénatomokat. A hordozdénak nem kell elektronszigeteldnek
lennie, és eldénydsen nem is az. A hordozd Aatereszti a hidrogént,
és 350 °C-ot meghaladdé hémérsékleten is stabil. A hordozd kétdi-
menzidés stabil membran, amely EIPC-anyagok hordozdéjaként szol-
gadlhat. Ha a hordozé elektronszigeteld, akkor nincs szikség to-
vabbi EIPC-re. Hordozdbkra példak a Pd, Pd-o6tvdzetek és
vanadiumotvozetek.

A jelen taldlmany egy megvaldsitdsdban az emlitett silrd fa-
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zis protondteresztd anyag fém-hidrid £féli&t tartalmaz. A fém-
hidrid félia egyik példadja a Pd. Tovabbi példak lehetnek a Pd
dtvdzetei (pl. PdAg-dtvdzetek), és a V/Ni/Ti, V/Ni, V/Ti, ahol V
jelentése vanadium, N Jelentése nikkel, és Ti Jjelentése titan.
Ezek az anyagok alkotjak a D komponenst. A D komponensii fdélia
vastagsaga az 5-1000 um, elénydsen kb. a 10-200 um, a legeldnyd-
sebben a 20-100 um tartoményba eshet. Az egyik példadban a Pd-
félia vastagsédga 25 um volt.

Masodszor C komponenst illesztiink a D komponens egyik vagy
mindkét oldaldhoz, hogy kompozit elektrolit-rendszert &llitsunk
eld. A D komponens kivalasztadsat egy EIPC-anyag (C komponens)
kivalasztasa kodveti. A C komponenst ezutdn a D komponens egyik
vagy mindkét lapjara ragasztjuk vagy visszik fel, és igy kétré-
tegd, illetve haromrétegl elektrolitot kapunk.

Az EIPC barmely olyan anyag, amely protonvezetésre képes, de
elektronszigeteld. Az elektronszigeteld kifejezés azt Jjelenti,
hogy az anyag nem vezeti az elektronokat. Az alacsony hdémérsék-
letdd EIPC lehet Nafion, foszforsavval adalékolt PBI és barmely
protonvezetd polimer. A magas hdémérsékletd EIPC jellemz8en szer-
vetlen anyag vagy sSzervetlen anyagok és polimer (szerves) koété-
anyagok kompozitja. Szervetlen és kompozit szerves/szervetlen
rendszerek példaul a koévetkezdk:

Szervetlen rendszerek vizzel:

1. Mezopordzus cirkédédnium foszfat pirofoszfat, Zr(P207)o,s1-

2. MHy(RAO4) (x+y) *XH20 szuperprotonos, vizes, nem sztdchio-
metrikus fazisa.

3. Ba3Ca1, 13Nb1,8208, 73—H20 .
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4. CssH3(S04)4°0,5H0.

5. Szerves-szervetlen hibrid (ICS-PPD), amely 3-izocian&to-
propiltrietoxiszilant (ICS) és poli(propilén glikol)bisz-(2-
amino-propil éter)-t (2-APPG) tartalmaz, peroxopolivolframsavval
(W-PTA) elkeverve (réviden W-PTA/ICS-PPG).

6. SnCl,-hidratok.

Szervetlen rendszerek viz nélkiil:

1. Bzist jodid tetravolframat, Ag,slisWsOie.

2. Csi-x(NHy) xH2PO4, Csi-x(NDg)xD2PO4, és Ki-x (NHg)xH2POg4.

3. KH,PO,.

4, Tetraammdé4nium dihidrogén triszelenat, (NHy)4H2(SeOy)s.

5. CsDSOy.

A C komponenshez hasznalt anyagok meghatdrozzak a magas hé-
mérsékletd elektrolit MEA miikddésének magas hdémérsékletll hatéa-
rat. A komponens anyaga lehet példaul BaszCai,1sNbi,s20g,73-H20 (BCN
18); CsH,PO, (CDP) ; Sr{Zra,eYo0,1103-5 (SZYO0) ; polifoszfatos
kompozit, amely tartalmaz 19,96 tdmeg$ NH,*-t, 29,3 toémeg% P-t,
1,51 témeg% Si-t:; Lao,sSro,15Co,9Mdo, 103 (LSSM) vagy BaCeo,9-xZ2rxMo,103-
5, ahol M Jjelentése Gd vagy Wd, és x=0-0,4 (BCZMO). Mindez a C
komponens—-anyag képes a 2. abra szerinti ”sav”-nak megfeleld hé-
mérséklet-tartomdnyban mikddni.

A C komponenst filmként ragasztjuk vagy visszik fel a D kom-
ponensre olyan vastagsagban, hogy a C és D komponens EIPC-
kompozitjanak megfeleld legyen a protonvezetd-képessége a 2. ab-
ra “sav”-jaban. A vezet&képesség mértékegysége a S/cm, ahol S
jelentése siemens. A siemens az ohm reciproka (vagyis 1/Q). Egy

anyag vezet&képessége az anyag sajatos tulajdonsaga.
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A Pd-félia vezetdSképessége nd a hémérséklet figgvényében,
mert a racs tagul, és a hidrogén-ateresztés nd. Ha azonban egy
soros réteget adunk hozza, az ellendllas né. De ha az egyik kom-
ponensnek Jelentésen nagyobb az ellenidllasa, akkor a soros el-
len&lléas lényegében a nagyobb ellendllédst komponens ellenalléasa.
A legnagyobb ellené&llésu komponens az EIPC-komponens. Ha a C ré-
tegli komponenst a fdélidhoz illesztjiik, a C/D kompozitnak lega-
labb olyan jénak kell lennie, mint a Nafionnak. A szamitdasok
megadjék az ehhez sziikséges vastagsagot. A kovetkezO8képpen 1is
kezelhetjik a kérdést. Mi torténik az ellendllassal, ha Pd-t
adunk az EIPC-hez? A legmagasabb hémérsékleteken az ellenallas-
ndvekedés elhanyagolhaté. A legalacsonyabb hémérsékleteken a
kompozit-ellendllas valamivel nagyobb lesz, mint az EIPC-film
ellendllésa &dnmagdban. Az EIPC azonban a korldtozd ellendllds az
1. és 2. abra ,sav”-tartomanydban, ha a nagy parcidlis nyomésu
hidrogént tartalmazd ilizemanyagot a C/D kompozitot tartalmazd
lizemanyagcella andédéramdba vezetjlik.

Az EIPC-anyag, vagyis a C komponens, a D komponensként szol-
galdé fém-hidrid fo6lidhoz van illesztve. Az EIPC-anyagot elosz-
lathatjuk egy illékony olddszerben egy kétdanyaggal egyltt. A
két&anyag lehet szervetlen vagy szerves. A polibenzimidazol
(PBI) 300 °C folotti értékekig stabil, ha nincs atitatva fosz-
forsavval. Egy szolubilizdlt PBI-polimert bevihetiink az EIPC-
diszperzidba. A diszperzidt EIPC-tinté&nak nevezzik. A tintat a
fém-hidrid félidra vissziik fel, és a kompozitot hdékezeljlik. A
tintakészitést optimalizdlhatjuk mindegyik kivalasztott EIPC-re

és mindegyik kivalasztott D komponensre. Hasonldképpen, egqy

doees
.



29 AAACENA N SN

¢ 19
. « o

oe

EIPC-réteget gbzlecsapdssal vihetink fel a D komponens feliileté-
re. Az alkalmazott gbzlecsapasi eljarasok vakuumlecsapasi, vala-
mint 1égkdri nyomést lecsapasi eljarasokat tartalmaztak.

Az elektrolit-rendszert az elektrolit-rendszer mindkét olda-
l4n kataliz&ljuk ezutédn. A két- wvagy haromrétegli kompozit-
rendszer elkészitése utdn a kilséd fellleteket anddkatalizétorral
katalizaljuk az {izemanyag-oldalon és katddkatalizatorral az
oxidans-oldalon. Anddanyagok lehetnek a nemesfémek, a nemesfémek
otvdzetei, vegyes fazisu vegyes fémkatalizatorok. A katdd-oldal
tartalmazhat nemesfémeket, vegyes fémkatalizatorokat, Aatmeneti-
fém katalizatorokat, rutenadtokat, pirokldérokat és mas kataliti-
kus anyagokat.

Az eredmény olyan MEA-rendszer, amelynek alkalmazasat és
teljesitményét az aldbbiakban ismertetjik 1ugy, hogy a MEA-
rendszert az 5. a&bran bemutatott részleges reformdldsu dzem-

anyagcelldban alkalmazzuk.

2) Részeleges reformalasu iizemanyagcella

A fent emlitett MEA-t ezutan kézvetlenil beépithetjlik egy
izemanyagcellaba. A magas hémérsékletli C komponensek alkalmazasa
lehetévé teszi magas hémérsékletll membran-elektrdd egylittes al-
kalmazasat, amelyet a Jjelen leirdsban magas hdémérsékletd elekt-
rolit MEA-rendszernek neveziink. A fém-hidrides D komponens nem
korlatozd tényezd a hémérséklet szempontjabdl, mert ez az anyag
magasabb hémérsékleteket is kibir, mint a C komponens (pl. 1000
°C f6lotti hémérsékletet).

Az Uzemanyagcella alapvetd fizikai szerkezete vagy épitdele-
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me tartalmaz egy elektrolit-réteget, amely érintkezik a pordzus
andddal és katdddal, az elektrolit-rendszer ellentétes oldalain.
Az Uzemanyagcella vazlatos rajza a reaktans/termék-gdzokkal és a
cella ionvezetd Aramlasi irdnyokkal az 5. &bran lathatéd. Egy
jellemz6 lizemanyagcelldban a gaznemll Uzemanyagokat folyamatosan
tapléljak be az andd- (negativ elektrdd-) térbe, és egy oxidanst
(vagyis a levegd oxigénjét) folyamatosan tapladljak be a katdd-
(pozitiv elektrdédd-) térbe; az elektrokémiai reakcidk az elektrd-
doknal jatszddnak le, és elektromos aramot termelnek.

A MEA az Uzemanyagcella szerkezetébe van beépitve. Ez a
szerkezet bipolédris lemezeket tartalmazhat gy, hogy az andd-
oldalon ilizemanyag tulnyomasos géaztér, a katdd-oldalon levegd
tilnyomasos gaztér van. Ezek a lemezek elektronvezetd lemezek,
amelyeken hornyok (vagyis &ramlasi terek) wvannak, hogy az Ulzem-
anyagot és az oxidanst az anodédhoz, illetve a katddhoz irdnyit-
sdk. Az aramldsi terek kozottil teritlet (amelyet az aramlasi tér
legkiilsé vagy legmagasabb feliiletének is neveznek), érintkezik a
géazdiffuzids réteggel (pl. a 3. abran az A komponens). Az A kom-
ponensek érintkeznek a katalizator-rétegekkel (B rétegek). A ka-
talizator-rétegek vagy egy C réteggel, vagy kozvetlenlil a D ré-
teggel érintkeznek. Az lzemanyagcelldk szerkezetérél Dbdvebben
lasd Fuel Cell Handbook, 4. kiadéds (kiadd: U.S. Department of
Energy, Office of Fossil Energy, Federal Energy Technology Cen-
ter, Morgantown, WV/Pittsburgh, PA), elérhetd a www.fetc.doe.gov
cimen, és referenciaként hivatkozunk ra.

A magas hémérsékletli elektrolit MEA példaul a koévetkezd méd-

dokon alkalmazhatd:
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1) Onalld iizemanyagcellaban vagy lizemanyagcella-sorozatban.

2) Olyan lizemanyagcellaban, ahol a bipolaris lemezek aramla-
si terében reformald katalizdtorok vannak.

3) Olyan {zemanvyagcelldban, amely kilsé reformaldval van
termikusan integréalva, amely tartalmaz egy reformaldt, egy sze-
lektiv oxidacids egységet és egy vizgdzds szén-monoxid konverta-
16 reaktort.

4) Olyan lzemanyagcellédban, amely csak egy reformaldval van
termikusan integréalva.

5) Olyan lzemanyagcelldban, amelynek &ramlési terében refor-
mald katalizdtor van, és kiilsé tlzemanyag-feldolgozdbdval van kom-
binalva, ahol az tlzemanyag-feldolgozd tartalmaz egy reformaldt,
egy vizgbzés szén-monoxid konvertald reaktort és egy szelektiv
oxidacids egységet.

6) Regenerativ Uzemanyagcellakban.

7) Elektrokémiai szerves kémiai atalakitast végzd reaktorok-
ban.

A magasabb hémérsékletll elektrolitot alkalmazd Uzemanyagcel-
lak jobb teljesitményliek a technika 4llasa szerinti elektrolit
tizemanyagcellakndl, mert mikddési hdémérsékletiik magasabb. A ma-
gasabb hémérsékletd miksddés javitja a katdd-oldal teljesitdké-
pességét, mert a katddos kinetika (oxigénredukcid) Javul a hé-
mérséklet ndvekedésével. Ez az Arrhenius-kinetika jellemzd&je. Az
andéd teljesitdképessége 1is Javul, mert az anddkatalizator CO-
mérgezését csdkkenti a magasabb hémérsékletd mikddés. Ha olyan C
komponenseket hasznalunk, amelyek 250 °C folotti hémérsékletekig

stabilak, a metanolt kozvetleniil reformdlhatjuk az lizemanyagcel-

,)’:.
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laban és kiilsé reformaldéban is reformalhatjuk. Mivel az ilizem-
anyagcella magasabb hémérsékleten lzemel, az lizemanyagcella ter-
mikus integrdlidsa az lzemanyag-feldolgozdéval (pl. metanol-
reformald) megoldhatd. Ha az lzemanyagcella 150 °C-on tzemel, a
CO-mérgezés csdkken, de a belsd reformdlds nem lehetséges.

A Jjelen taldlmény egyik megoldésé&nak lzemanyagcellaijat a 6.
&dbra szemlélteti.

Az ilzemanyagcella komponenseinek el&dllitasat és a jelen ta-

ldlmany egyik megoldésdnak mikoddését az aldbbiakban ismertetjiik.

A) Az EIPC eléballitasa

Az EIPC komponensei: ammdénium-polifoszfat és szilicium-
dioxid. Az amménium-polifoszfatot és a szilicium-dioxidot kilén
elkészitjik, majd O6sszekeverjiik, hogy kompozit EIPC anyagot &l-
litsunk eld az alabbiak szerint.

1) Szilicium-dioxid eldédllitésa

A szilicium~dioxid részecskék eldallitéasa a kovasav
tetraészterek (tetraalkil szilikatok) kémiai reakcidin alapul
olyan oldatokban, amelyek metanolt vagy etanolt vagy mas alko-
holokat tartalmaznak. A szilicium-dioxid részecskék képzd&dését
alkoholos oldatban oldott tetraetil sziliké&tok és viz reakcidja-
val, bizonyos Dbazisok Jelenlétében, G. Kolbe ismerteti (Das
komplexchemische Verhalten der Kieselsaure, Dissertation, Jena,
1956). A Jjelen megvaldsitasban alkalmazott eljdras a Stober-
Fink-Bohn-eljaras, amelyet Werner Stober, Arthur fink és Ernst
Bohn ismertet (Controlled Growth of Monodisperse Silica Spheres

in the Micron Size Range, Journal of Colloid and Interface
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Science, 26, 62-69, 1968).

A jelen talalmany egyik megvaldsitasdban a szilicium-dioxid
elkészitéséhez szikséges reagensek a kdvetkezd8k voltak:

Metanol, etanol, n-propanol és n-butanol, melyek analitikai
tisztasaguiak és olddszerekként voltak alkalmazva;

technikai tisztasdgu kovasav tetraészterek (tetraalkil szi-
likatok, pl. tetrametil szilikat, tetraetil szilikat stb.):

vizmentes ammdbédnia (99,9% tisztasagu); és

ammé4nium hidroxid, 26°Be (a Baumé sirdségi skala USP-
tisztasagot Jjeldl, USP: United State Pharmacopeia, amerikai
gybgyszerkdnyv) .

A tiszta alkoholt wvagy alkohol-keveréket, a telitett alkoho-
los ammdénia-oldatot, az ammdénium~hidroxidot és a vizet 0Osszeke-
vertiik egy csiszolt dugds Erlenmeyer-lombikban (reakcidedényben)
vagy gumival lezdrt injekcids Uvegben, az ammbdbnia és a viz kiva-
natos koncentracidja mellett. 1 mél ~ 10 mdl ammdédnidt hasznal-
tunk kataliz&torként, hogy gomb alakl szilicium-dioxid részecs-
kéket Allitsunk eldé. Az ammbdnidt uGgy adtuk az alkohol-
keverékhez, hogy az amménia telitett alkoholos oldatait adtuk a
reakcidedényhez. Ha nagy ammdé4nia-koncentriacidk voltak kivanato-
sak az alkohol-keverékekben, telitett ammdénium-hidroxid oldatot
hasznaltunk. Az ammdénia koncentracidéjat az alkohol-keverékben
ugy hatéroztuk meg, hogy kis mintdkat wvettink ki és azokat 1N
sbsavval titrdltuk. A teljes viztartalmat ugy szamitottuk ki,
hogy Osszeadtuk azokat a vizmennyiségeket, amelyeket az egyes
komponensekkel bevittink a reakcidbdedénybe.

Ezutdn alkil-szilik&tot adtunk a reakcidedénybe, amelyet
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vagy egy razdbeszkdzre vagy egy ultrahangos vizfiirdébe szerel-
tink. Egy kezdeti fazis utén, amelyben l&thatatlan hidrolitikus
reakcidban kovasav képzdddtt, egy masodik fazis kezd&dott a
tetraalkil-szilikat beadasa utdn 1-5 perccel, amelyben a tulte-
litett kovasav kicsapddasdt a keverék ndévekvd opaleszcencidja
jelezte. A folyamat vazlatdt, amely a reakcidé elsd és masodik
fazisat illusztralja, a 7. &bra mutatja be. A szilicium-dioxid
részecskék fehér szuszpenzidjat ezutan leszlirtiik az oldatrél.

1i) Amménium-polifoszfat eldallitdsa

98+% tisztasagu foszfor-pentoxidot, ACS- (American Chemical
Society, Amerikai Kémiai T&rsasdg) mindéség, adtunk foszforsavhoz
(85 tomeg%, ACS-mindéséq).

10 g foszfor-pentoxidot (P,0s) és 4,64 ml foszforsavat &sz-
szekevertiink egy 250 ml-es f&zépohdrban szobahdmérsékleten. A
4,64 ml foszforsav a koévetkezd szadmitdson alapult:

A 98%-0s tisztasagu P05 méljainak szama =
(10-0,98)/142=0,069 mél.

A foszforsav mbéljainak széma = 0,069 mol.

A foszforsav bazicitésa = 3.

A foszforsav normalitésa, mint ismert, 44,6 N.

A foszforsav molaritidsa = 44,6/3 = 14,866 M = 14,866
mél/liter.

A foszforsavbdél veend® térfogat = 0,069/14,866 = 4,64 ml.

Magneses keverdt helyeztiink a f&zdpoharba. Olajfiirdét készi-
tettink (DirecTorr Gold vakuumszivattyd olaj - Welch, gd&znyomas
25 °C-on 6,7-107% Pa) egy féz8lapon, és 200 °C-on tartottuk. A

féz8poharat a P;0s és a foszforsav keverékével a firdébe helyez-

. .
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tik, és folyamatosan kevertiik, amig az &sszes P,0s fel nem oldé-
dott, hogy polifoszforsavat (HPO;) képezzen. A fiirdé hémérsékle-
tét 150 °C-ra csokkentettiik, és folésleg mennyiségben 99%+ tisz-
tasagu (ACS-tisztasagu) karbamidot adtunk a f&z&poharba folyto-
nos keverés mellett, a karbamid és a polifoszforsav mélaranya
2:1 volt. A karbamidot lassan adagoltuk be kb. 45 perc alatt,
hogy ne képzddjén hab a CO, felszabaduldsa miatt. A f&z8poharban
nyers polifoszfat keletkezett.

A nyers polifoszfatot a koévetkezbképpen tisztitottuk. A
nyers polifoszfatot feloldottuk meleg vizen, amelyet azutdn szo-
bahémérsékletlire hdtdttiink le. Azonos térfogatu metanolt adtunk
hozza, hogy kicsapjuk a polifoszfatot. A polifoszfat fehér kris-
talyai kb. 1 éra alatt valtak ki, ezeket Millipore szlrbszivaty-
tyaval szlrtiik le (Micron Separation Inc., Magna Nylon, hordo-
zés, sima, 0,45 mikronos szlrdpapirok). A fehér port vakuum-
szaritasnak vetettiik alda kb. 120 °C-on, 2 6ran at, majd cs8ke-
mencében szintereltiik (Thermolyne, Model #21100) ammédnia-
atmoszféraban 300 °C-on, 20 éran &at, hogy minden maradék polisav
amménium polifoszfattd alakuljon 4&t. A végtermék rdntgen-
diffrakcidés felvétele igazolta, hogy amménium polifoszfat kelet-

kezett.

B) Az EIPC eldallitasa

A Jjelen taldlmany egy megvaldsitédsdban az EIPC olyan
kompozit, amelyet polifoszfat és nanoméretd (490 nm) szilicium-
dioxid keverékének 400 °C-on, 20 éran &t végzett olvasztasaval

nyertink amménia-atmoszféraban.
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C) A MEA eldallitasa

Egy megvaldsitasban a MEA elektrokémiailag kezelt Pd-féliat
tartalmaz, amelyre EIPC~-t viszink fel a katdéd-oldalon. A 8. abra
olyan Pd-féliat mutat, amelynek egyik oldalan 6t réteg EIPC van,
és egy keretre van felakasztva, miutédn 20 érdn &t hevitettiik NHi-
atmoszféraban. Ezt a megvaldsitadst Pd/EIPC-nek nevezziik. A
Pd/EIPC-t ezutdn két katalizdlt gazdiffuzids réteg k&ézé zarjuk
szendvicsszerlen, amint a 6. abra mutatija.

i) A Pd-fdédlia elkészitése

0,025 mm vastag palladiumfélidt szereztink be a Johnson
Matthey cégtdél, és 3,5x3,5 cm?-es darabokra vagtuk. Ezutédn hidro-
génégd$ léngjaba tartottuk és egy Carver-préssel két rozsdamentes
acéllap ko6zé préseltiik 8006 newton erdvel, hogy a félia puha és
lapos legyen. Négy kis lyukat szurtunk a sarkaiba.

50 g/1 PdClp, 30 g/l NH4Cl oldatot készitettiink, és HCl-t
adtunk hozza, hogy az oldat pH-ja ©0,1-0,5 1legyen amint a
~Palladium and Palladium-alloy Plating” ismerteti (irta Ronald
J. Morrisay, szerk. Michael Murphy, Metal Finishing 2000
Guidebook and Directory Issue, January 2000, Volume 98, Number
1, pp. 289-290).

A Pd-fdliat felakasztottuk egy Pd-huzalbdl készitett hurok-
ra, amely a munkaelektrdéd huzalaként is szolgdlt, és Pd-oldatba
meritettiik. Egy masik Pd-huzalt hasznaltunk ellenelektrddként.
0,1 A galvanizald Aaramot alkalmaztunk 20 masodpercig a Pd-félia
mindkét oldaldn, potenciosztdt hasznalatdval (VeraStat™, gyartd:

EG&G Princeton Applied Research).

]
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A palladiummal bevont féliat ledblitettik, és hazilag elké-
szitett keretre fliggesztettik fel a négy sarkanal vékony rézhu-
zallal, hogy ne tekeredjen &ssze a hevités alatt.

ii) Az EIPC felvitele a fé6lia katddos oldaléara

Az EIPC-t szilikagéllel kevertik Ossze 4:1 mdbélaranyban. A
4:1 arany a kovetkezd reakcid sztoéchiometridjan alapult:

4 (NHq) HPO4 + Si0O, —> (NHy),SiP40O13+ 6 NHz + 5 H,O.

Metanolt adtunk hozza, és a szuszpenzidét folytonosan kever-
tik, hogy az EIPC és a szilicium-dioxid ne Uulepedhessen le. A
szuszpenzidét Aztek model A320 szdérdpisztollyal vittiik fel a Pd-
félia egyik oldaldra infravords lampa alatt Ggy, hogy a metanol
gyorsan elparologhasson, és az EIPC és a szilikagél egyenletesen
diszpergalddjon a Pd-fdlidn.

Miutdn egy réteg EIPC-t felvittiink, a Pd-f&6liadt kemencében
hevitettiik 2 6ran at NHs;—atmoszféradban, 400 °C-on, majd szobahé-
mérsékletre h@téttiik. Egy masodik réteget vittink fel szoérdpisz-
tollyal az elsd rétegre, majd amménidban szintereltiik 400 °C-on
2 éran &t. Az eljarast addig ismételtiik, amig 4 réteget nem
szértunk ki. Miutdn az o6tddik réteget felvittik, a Pd-fdéliat
utoljara 20 6éran at hevitettiik NH3-atmoszféraban, 400 °C-on. Azu-
tdn a hémérsékletet egy o6rara 300 °C-ra, egy oérara 200 °C-ra,
eqgy o6rara 100 °C-ra és végil szobahdémérsékletre cstkkentettuk.

iii) A Pd-fé6lidra felvitt EIPC katalizilasa

A Pd-foliat két, magas hdémérsékletl PTFE-aldtét koézé helyez-
tiik (gyartd: Dewal Industry, RI). Platinatintat (Pt-tintat) ké-
szitettiink gy, hogy Pt-kormot (gyartd: Johnson Matthey, Uzem-

anyagcella-mindség) és 10 tomeg® EIPC-port izopropanollal Ossze-

.
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kevertiink, és a Pd-fdélia EIPC-réteggel bevont oldalara szdértuk.
A Pt-korom nagymértékben diszpergdlt, hordozdémentes platinaré-
szecskékbdl all, jellemz$ feltilete 65 m’/(gramm Pt).

iv) A gazdiffuizids rétegek katalizaldsa

Elat egy szénszdvet markaneve. Egy kétoldalas Elatot (E-Tek,
Inc.) 2 cm élhosszU négyzetekre vagtunk. A négyzetek tertlete 4
cm?. A kétoldalas Elat kereskedelemben kaphaté gazdiffizids
elektréd. Vaszonkdtésd, 116 g/cm’-es vaszonkdtésli szénszdvetet
tartalmaz. A szdvet vastagsaga 0,36 mm volt. A gazdiffuzids ré-
tegnek az az oldala, amelyik a gaz felé néz, hidrofdb fluorozott
szénhidrogén/szén réteggel van vizalldéva téve. A kereskedelemben
kaphaté Elatot ezutédn a kdvetkezO8képpen mdbddositottuk. Pt-tintat
festettink a kétoldalas, mindkét oldalan 4 cm?-es Elat (E-Tek,
Inc.) egyik oldalara. Mindegyik kétoldalas Elatot kemencében
szaritottuk 120 °C-on 1 o6éran 4at, hogy katalizdlt gdzdiffazids

réteget (gas diffusion layer, GDL) allitsunk eld.

C) Az ilzemanyagcella vizsgalata

i) Az lizemanyagcella &sszeallitdsa

Két GDL-t helyeztiink az alatét ablakaba ugy, hogy a katali-
zalt oldal érintkezzen a Pd/EIPC-vel. A Pd/EIPC két katalizalt
GDL k&zé van tehat zarva, vagyis GDL/Pd/EIPC/GDL szerkezet ke-
letkezett. Ezt a szendvicsszerkezetet két PTFE-alatét k&zé he-
lyezzik ugy, hogy a PTFE-alatétek ablaka keruljén a GDL-
tartomanyokra, amint a 6. a&bra mutatja.

A PTFE/GDL/Pd/EIPC/GDL/PTFE egylittest ezutdn két olyan grafit-

blokk k&zé helyezziik, amelyeknek Aaramlasi tér van vagva a fell-

.
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letiikbe (ldsd a 6. &abra szélsd blokkjait), hogy ilizemanyagcella
egységet készitsink. A grafitblokkokat aramlési térnek (flow
field, FF) nevezziik. Az lizemanyagcella szerkezete:
FF/PTFE/GDL/Pd/EIPC/GDL/PTFE/FF. Az ilizemanyagcella 4aramlési tér-
rel ellatott grafitblokkjait két, poziciondld csapként szo0lgild
hengerrel megfeleld helyzetben roégzitjik. Az EIPC-t a katdd-
oldalon helyeztik el.

ii) Az lzemanyagcella mikdédése

Az Uzemanvagcella-egylittest meleg présbe (Carver Inc, Model
C) tettiik, amelynek fltoétt lapjai voltak, és annyira préseltik
Ossze, hogy az ilzemanyagcella-blokkok éppen érintsék a meleg la-
pokat. Két Kapton-lappal (poliimid markanév) elektromosan szige-
teltik a grafit Adramlasi csatorndkat a meleg préslapoktodl.

Uzemanyag-aramként 100 standard kobcentiméter (sccm) hidro-
gént és 180 sccm oxigént hasznaltunk. Az Uzemanyag-aramot a per-
metez8k hémérsékletén nedvesitettik. Mieldtt a Uzemanyag-aram
belépett volna az lizemanyagcella-egyilittesbe, viztartalyokon ha-
ladt at. Ezeket a tartdlyokat nevezzik permetezdéknek. A permete-
z8 vizzel toltott tartdly. A gazt a vizbe fritten keresztil ve-
zettiik be. A frittnek az a célja, hogy a gazt kis buborékok kép-
zésével oszlassa szét a vizben. A gz ezutdn kilép a permetezd-
b1 és a reaktorba tavozik. A permetezédnek az a célja, hogy a
gazt vizzel telitse. Az andd és a katdd permetezdit 70 °C-ra me-
legitettik, a gazok Aramlasi sebessége a permetezdkben 50 stan-
dard kdbcentiméter per perc (sccm) volt.

Az 1. és 2. vizsgalatban (lasd aldbb) az Uzemanyagcella mi-

kddése a kdvetkezd volt. Eldészdr nitrogént bocsatottunk A&t a

.
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permetezdkdn keresztiil mind az andd, mind a katdéd aramlasi teré-
be. Levegl-elémelegitdédt 1is hasznadltunk a permetezdk kodzdtt, és
az Uzemanyagcellat elészdr 100 °C-ra, melegitettiik fel. Az lizem-
anyagcella anéd- és katdéd-oldalan a fatott lapokat 100 °C-ra,
majd 200 °C-ra melegitettiik fel és 222 newton erdt alkalmaztunk
az Uzemanyagcella &ramldsi térrel elldtott blokkjainak kiilsé fe-
liletére.

1. vizsgdlat. Az oxigén-eldémelegitét 250 °C-on tartottuk. Ha

a stacionarius &llapot hémérséklete az anddhoz és a katddhoz
tartozéd, grafit-, aramldsi térrel ellatott lapokon elérte a 200
°C-ot, a hidrogén és az oxigén ilizemanyag- és oxidans-aramat az
Uzemanyagcella andédjadhoz, illetve katddjdhoz vezettilk a Unit
Instruments Series 7000 aramlasszabalyozdkkal és egy DX-5 digi-
talis szabalyozbegységgel. A Unit Instruments A&ramléasszabalyozd
és a DX-5 digitalis szabédlyozdegység gyartdja: Unit Instruments,
Inc, Yorba Linda, CA.

2. vizsgalat. Az oxigén-elémelegitét 250 °C-on tartottuk. Ha

a stacionarius &llapot hdémérséklete az anddhoz és a katddhoz
tartozd, grafit-, aramldsi térrel ellatott lapokon elérte a 250
°C-ot, ugyanazokat az {izemanyagcella-paramétereket &llitottuk
be, mint az 1. vizsgalatban, azzal a kivétellel, hogy a cella
hémérséklete 250 °C volt.

Az Uzemanyagcella-polarizdcidés kisérleteket az 1. és 2.
vizsgdalathoz Autolab (EchoChemie B.V.) PGSTAT20 potenciosztattal
végeztiik. Az aram-fesziiltség gdrbéket 200 °C-os (1. kisérlet) és
250 °C-o0s (2. kisérlet) cellahdmérsékleten vettiik fel ugy, hogy

0,7-0,1 V kozotti kilonboz8 potencidlértékeket alkalmaztunk min-

.
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den potencialnidl 60 masodpercig. A 9. abra mutatja az I-V pola-
rizacidés gdrbét 200 és 250 °C-on. A hidrogén elektronokat veszit
az andbdkatalizator fellletén. Minden kétatomos hidrogénmolekula
két elektront veszit és két protonnd alakul &t. A két elektron a
kiils6 aramkodrbe keriil. A protonok &thaladnak a Pd-félian, majd
az EIPC-rétegen a katdd-oldalon. Az elektronok athaladnak a kul-
sé aramkdrodn, ahol munkat lehet végezni, majd a katddkatalizator
feltletére kerilnek. A katddkatalizator feliletén a MEA-n atju-
tott protonok, a kiilsd aramkdrbdl érkezd elektronok a gazfazis-
bél szarmazd oxigénnel egyitt vizet képeznek. A fenti kémiai re-
akcid a kovetkezdbképpen irhatd le:

Anddreakcid: Hp, -> 2 H' + 2 e~

Katodreakcid: 3 0, + 2 H' + 2 e -> H,0

Teljes reakcid: Hp + 3 0, —> Hy0

A fenti reakcidk hajtdereje a metanol és az oxigén - spontan
- égési reakcidjanak szabadenergidja. A reakcidsebességet az
aram irja le a potencial fliggvényében. Az 1. és 2. vizsgéalat

megfeleld mikodési gbrbéi a 9. &bréan lathatdk.

D) Az iizemanyagcella mikédési adatai

A 9. 4bréan lzemanyagcella mikddési gdrbéi lathatdk. Az ada-
tok azt mutatjak, hogy a jelen talalmannyal magasabb hémérsékle-
ten kaphatunk {izemanyagcella mikddési gdbrbéket, mint a foszfor-
savas Uzemanyagcellakkal és a lugos lizemanyagcellakkal, de ala-
csonyabb hémérsékleten, mint az olvadt karbonatos ilizemanyagcel-
ladkkal. A fenti adatok azt is mutatjak, hogy a MEA teljesitdké-

pessége Jjavul a hémérséklet nodvekedésével. A Jelen taldlmany

Ceane
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elétt hozta létre 250 °C koril mikddési godrbét.

Annak az EIPC-nek a vezetdképessége, amelynek az ilzemanyag-
cella milkédési gdrbéit a 9. abra mutatija, 1,0-10"% S/cm. Az EIPC
vezet&képességének ismeretében kiszamitottuk, milyen vastag film
rendelkezne adott fajlagos felilileti ellenadllassal (area specific
resistance, ASR). Azt a kritériumot alkalmaztuk, hogy a MEA faj-
lagos felileti ellen&llasdnak hasonldénak kell lennie a Nafion
fajlagos feltileti ellen&llésdhoz 80 °C-on; a Nafion protonveze-
t6-képessége hasonlé annak az anyagnak a protonvezetd-
képességéhez, amely az 1. és 2. &bra savijdban lenne. Az EIPC-nek
azt a filmvastagsagat, amelynél a MEA megfeleld protonvezetd-
képességgel rendelkezik, és ez azonos a Nafionéval 80 °C-on, a
kovetkez8képpen hataroztuk megqg.

Vezet&képesség, 6 (S/cm) = L/(RA),

ahol L a vastagsag cm-ben, R az ellenallds Q-ban és A a te-
rillet cm®-ben.

A fajlagos felilileti ellendllds (ASR) Qcm?-ben = RA = L/o.

A Nafion 117 esetében 80 °C-on, az elektrolit-ellenallas 30
mQ2 nagysagrendli egy 5 cm?-es zemanyagcellan.

Tehdt az ASR a Nafion 117 esetében 80 °C-on, szokasos iizem-
anyagcella-miiksdés esetén = 0,150 Qcm?.

Az EIPC esetében az L vastagsagot ugy hataroztuk meg, hogy
megfelelijen a Nafion 117 ASR-értékének szokdsos {izemanyagcella-
mikddés esetén, a kovetkezd képlet alapjan:

L = (ASR)-0c.

A 10. abra az ASR (Qcm?) valtozdsat mutatja az EIPC vastag-

sdganak (um, mikron) filiggvényében Nafion 117 membran esetén 80
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°C-on és a 2. vizsgalatban a MEA esetében 250 °C-on. A 2. vizs-

galatban a MEA I-V gdrbéje alapjan (9. A&bra) kiszadmitottuk a

protonvezetéssel szembeni ellendllést az ohmos tartomany mere-

dekségéb8l, és az érték 19 ohmnak addédott. Az szamitdsok szerint

ennek a 76 um-es EIPC-membrannak az ASR-értéke 75 Qcm? volt. Ah-

hoz, hogy az ASR hasonldé legyen a 80 °C-os Nafionéhoz, az ASR-

nek kb. 0,150 Qcm’-nek kell lennie (mint a Nafion 117-nek a 10.

abran). A 2. vizsgidlatban szerepld MEA EIPC-membrénvastagsagat

76 um-rél (10. &bra 1. példaja) kb. 0,15 um-re csdékkentettiik (10.

abra 13. példédja), igy az ASR-kritériumot teljesitettik, amint a

10. &bra mutatja, ahol az ,ITE-membran” a 2. vizsgalatban sze-

repld MEA-ra utal.

A 2. vizsgalatban szerepldé MEA EIPC-jének vastagsaga és az
1-13. példaban a megfeleld fajlagos fellileti ellendllas, amelyet
a 10. abran tlintettink fel, a kovetkezd:

1. példa: vastagsag = 76,2 um ASR = 75,97 Qcm?,
2. példa: vastagsadg = 50,8 um ASR = 50,64 Qcm?,
3. példa: vastagsag = 25,4 um ASR = 25,32 Qcm?,
4. példa: vastagsadg = 2,54 um ASR = 0,253 Qcm?,
5. példa: vastagsag = 0,23 um ASR = 0,23 Qcn?,
6. példa: vastagsag = 0,203 um ASR = 0,202 Qcm?,
7. példa: vastagsag = 0,178 um ASR = 0,177 Qcm?,
8. példa: vastagsag = 0,152 um ASR = 0,152 Qcm?,
9. példa: vastagsag = 0,127 um ASR = 0,126 Qcm?,
10. példa: vastagsag 0,102 pum ASR 0,101 Qcm?,
11. példa: vastagsag = 0,076 um ASR = 0,076 Qcm?,
12. példa: vastagsag = 0,051 pm ASR = 0,051 Qcm’ és

[ 4
Loy 30

L ]



44 R

13. példa: vastagsag = 0,025 um ASR = 0,025 Qcm?.

3) Részleges reformalast iizemanyagcella-rendszer

A 11. &bra részleges reformaldsu UlUzemanyagcella-rendszer
vazlata, ahol az lizemanyag-feldolgozd az Uzemanyagcelldn kivil
helyezkedik el. A 11. A&bra kbzepes hdémérsékletl lzemanyagcellat
mutat, amely hét tovabbit a reformaldhoz. Figyeljiik meg, hogy
hiényzik a WGS- és a PROX-egység. A rendszert egy magas hémér-
sékleti membrén-elektrdd szerkezet teszi lehetdvé, amely 250-400
°C-on képes miikédni. Ez lehetdvé teszi a jé mindségld hd atadasat
az Uzemanyagcelldbdél a reformaldba. A reformaldba azért kell hét
betaplalni, mert a reformald reakcid endoterm. Jb1 ismert, hogy
az lzemanyagcella mikddési hémérsékletének (150-350 °C) emelése
csbkkenti a katalizis iranti igényt. Nikkelt hasznadlhatunk andd-
katalizAtorként. Ennek az elgondoléasnak az elbdnye az, hogy a ko-
zepes hémérsékletll lizemanyagcellat termikusan integralhatijuk egy
reform&dléval. Elegendden magas hémérsékleten a metanol, a CO és
a hidrogén mind Ulzemanyag. A reformaldnak csak elegendb8en nagy
parcialis nyomasu hidrogént kell eldédllitania, ami a fdélidra ke-
riil. Tehdt rendszer kiklszoboli a vizgbzds szén-monoxid konver-
t&4ld reaktort és a PROX-egységet. Tovébbé&, az exoterm lUzemanyag-
cella hé adhat vissza a reformaldnak.

Részleges reformdlasy iUzemanyagcellat tizemanyag-feldol-
gozbkat alkalmazd szokasos eljardsokkal készithetink. Mivel az
tizemanyagcella magas hdémérsékleten miksdik, a WGS-reaktorokat és
a PROX-egységet kihagyjuk. A jelen taldlmany szerinti részleges

reformdlasu tizemanyagcelldnak magas hémérsékletll elektrolit-
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rendszere van, hogy a részleges reformdldsi rendszer magas lizem-
anyagcella-hémérsékleten mikddhessen.

A 10. A&bra szerinti részleges reformdlasu lizemanyagcellat a
kovetkezdképpen alkalmazzuk. Metanolt és vizet szallitunk a re-
form&dldhoz. Az endoterm reformaldt az anddos maradékgidzbdl szér-
mazb, felhaszndlatlan Uzemanyag elégetésével és az lUzemanyagcel-
1abél a reformaldhoz visszajuttatott hével melegitjuk. A refor-
maldébdl hidrogén, CO és valamennyi reformdlatlan metanol 1ép ki
és jut az lizemanyagcella andd gazterébe. A hidrogén az anddnal
oxidalédik. Az CO nem mérgezi az anddot, mert a hdémérséklet tul
magas. Az oxidalatlan metancl és a CO elhagyja a maradékgazt és
izemanyagként szolgdl az égéshez a reagédlatlan hidrogénnel
egyitt, hogy hét szolgaltasson a reformaldénak. A szabadalmi
igénypontokban megjeldlt 250-400 °C-os hémérséklet-tartomanyban
nincs erre eddig példa, mert nem készitettek eddig még olyan

MEA-t, amely ebben a hémérséklet-tartomanyban mikdddtt volna.

Belsé reformalas

A metanolt 250-350 °C-on reforma&ljuk. Mivel a jelen talal-
many szerinti iizemanyagcella ezen a hdémérsékleten mikddhet, a
metanol reformdlashoz szikséges katalizatort koézvetlenlil bevi-
hetjlik az andd gazterének Aaramlasi terébe. Tehat a vizes meta-
nolt bejuttathatjuk az andd aramlasi terébe és hidrogénné ala-
kithatjuk &t k&ézvetlenul az daramlasi térben. Ahogy a hidrogén
oxidaldédik az anddnadl, a reformdald reakcid egyensitilya eltolddik
a termék iranydba (vagyis tobb hidrogén termelédik, ha a hidro-

gén fogy az anddnédl). Az az elgondolds, hogy a metanol-reformidld
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katalizatort az aramlasi térbe vissziik be, nem 0j. Ezt a straté-
giat alkalmazzadk az olvadt karbonatos Gzemanyagcella-iparban.
Ilyenkor a metan-reformilé katalizatort az’ andd Aramlidsi terébe
viszik be. A metan beliil reformalddik és az anddnal oxidalodik.
Kisérletek térténtek arra, hogy a metanolt a polimer elektrolit
Uzemanyagcelldkon beliil reformaljak. Az eredmény nagyon gyenge
volt a tul alacsony miikédési hémérséklet miatt. A mikddési hé-
mérséklet felsd hatarat mindig a polimer elektrolit felsd hatara
hatarozta meg. Mivel a jelen talalmany elve lehetdvé teszi, hogy
a membran-elektrod egyilittes még magasabb hdémérsékleten mikédisn,
a reformald folyamat kinetikaja sokat javult. fgy a jelen taldl-
many elve lehetévé teszi belsd reformalasu Uzemanyagcelldk 1lét-
rehozasat az olvadt karbonatos Uzemanyagcelldk és a foszforsavas
dzemanyagcelldk k&zo6tti hémérsékleti savban. A reformald folya-
matrdl a 12. abra koézol adatokat. Ezek szerint a belsd reforma-
lassal kapott termékek koriilbeliil megegyeznek 200-300 °C~on, a
betaplalt vizes metanol két kiilénbdz& aramlasi sebessége mel-
lett. Szinte az 6sszes termék hidrogén és szén-dioxid.

A fenti leirds arra szolgal, hogy egy szakember eldallithas-
sa és alkalmazhassa a taldlmanyt. A leiras eqgy adott alkalmazast
és annak kovetelményeit ismerteti. A szakemberek szadmara azonban
nyilvanvalék az elényds megoldasok kiildnbdzd médositdsai. Az itt
lefektetett 4ltaldnos elveket méis megvaldsitédsokra és alkalmaza-
sokra is alkalmazhatjuk anélkil, hogy a taldlmlny szellemétdl és
targykdrétdl eltérnénk. Tehat a taldlmanyt nem korlitozzadk a be-
mutatott megvaldsitasok, és a leirdsban ismertetett elveknek és

sajatsagoknak a legtagabb értelemben megfeleld mdébdon kiterjeszt-
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hetés.

A Jjelen leirads sza&mos numerikus tartomany-hatart kozdl. A
szakemberek szamara nyilvanvaldé, hogy a megadott tartomanyok
minden olyan tartomanyt tartalmaznak, amely a megadott numerikus
hatarok k&zé esik, akkor is, ha a pontos tartomany-hatidr nem
Szerepel sz6 szerint a leirasban, mert a talalmédny a megadott
teljes numerikus tartomanyokban gyakorolhatd. Ennek ellenkezéje
»a2 anyag feletti diadalmaskodast” jelentené, és lehetévé tennég,
hogy a 1leirt kbvetelmények nKizsigereljék” az igénypontokat,
amelyek egyszerfien azért lennének szkithet8k, mert az alkalma-
zédst tag értelemben irnank le, de az igénypontokat szkitenénk.
Végil a leirdsban hivatkozott Szabadalmak és publikaciodk teljes

leirdsat referenciaként kezeljiik.
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SZABADAIMI IGENYPONTOK

1. Membrén-elektréd egyiittes elektronszigeteld protonvezetd-
je, amely egy reakcidé kémiai energiajat képes elektromos energi-
ava atalakitani kb. 220-550 °C hémérsékleten.

2. Membran-elektrdd egylittes elektronszigeteld protonvezets-
je, amely egy reakcié kémiai energidjat képes elektromos energi-
ava atalakitani kb. 175-550 °C hémérsékleten, és az elektronszi-
geteld protonvezetd savat nem tartalmazd folyékony fazist tar-
talmaz.

3. Protonvezetd kompozit membran, amely egy membran-elektrdd
egyuttes elektronszigeteld protonvezetdjét tartalmazza, amely
egy reakcidé kémiai energiajat képes elektromos energiava Aatala-
kitani kb. 220-550 °C hémérsékleten.

4. Protonvezetd kompozit membran, amely egy membrian-elektrdd
egylttes elektronszigeteld protonvezetdjét tartalmazza, amely
egy reakcidé kémiai energidjat képes elektromos energiava 4tala-
kitani kb. 175-550 °C hémérsékleten, és az elektronszigeteld
protonvezetd nem tartalmaz savat a vezet8képesség fenntartasa
érdekében.

5. Membran-elektrdd egylittes, amely elektronszigeteld pro-
tonvezetdt tartalmaz, és egy reakcidé kémiai energidjat képes
elektromos energidva &talakitani kb. 220-550 °C hémérsékleten.

6. Membran-elektrdd egylittes, amely elektronszigeteld pro-
tonvezetdt tartalmaz, és egy reakcid kémiai energidjat képes
elektromos energiavé A&talakitani kb. 175-550 °C hémérsékleten,

és a membran-elektrdd egylittes nem tartalmaz savat a vezet&ké-
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pesség fenntartédsa érdekében.

7. Membran-elektréd egyiittes, amely tartalmaz egy fém-hidrid
hordozét és egqy elektronszigeteld protonvezetdt a fém-hidrid
hordozén.

8. A 7. igénypont szerinti membran-elektrdd egylittes, azzal
Jjellemezve, hogy az elektronszigeteld protonvezetd katalizalva
van.

9. Elektronszigeteld protonvezetdt tartalmazd Uzemanyagcel -
la, amely egy reakcié kémiai energiajat képes elektromos energi-
ava atalakitani kb. 220-550 °C hémérsékleten.

10. A 9. igénypont szerinti Gzemanyagcella, amely tovabba
fém-hidridet tartalmaz.

11. A 9. igénypont szerinti Gzemanyagcella, amely tovabba
vegyes vezetdt tartalmaz, amely elektronok és protonok vezetésé-
re képes.

12. A 9. igénypont szerinti Uzemanyagcella, azzal jellemez-
ve, hogy az {izemanyagcella egy kémiai komponenst képes masik ké-
miai komponenssé reformalni.

13. A 9. igénypont szerinti Uzemanyagcella, azzal jellemez-
ve, hogy az lizemanyagcella reformald katalizatort tartalmaz.

14. Elektronszigeteld protonvezetdt tartalmazd Uzemanyagcel-
la, amely egy reakcid kémiai energiajat képes elektromos energi-
ava atalakitani kb. 175-550 °C hémérsékleten, és az elektronszi-
geteld protonvezetd nem tartalmaz savat a vezetdképesség fenn-
tartasa érdekében.

15. A 14. igénypont szerinti Uzemanyagcella, amely tovabba

fém-hidridet tartalmaz.
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l6. A 14. igénypont szerinti Uzemanyagcella, amely tovabba
vegyes vezetdt tartalmaz, amely elektronok és protonok vezetésé-
re képes.

17. A 14. igénypont szerinti Gzemanyagcella, azzal jellemez-
ve, hogy az lzemanyagcella egy kémiai komponenst képes masik ké-
miai komponenssé reformdlni.

18. Uzemanyagcella, amely elektrdédokat és olyan eszk&zt tar-
talmaz, amely legaldbb egy kémiai komponens jelenlétére érzé-
keny, egy reakcidé kémiai energiajanak elektromos energiava vald
atalakitasdra kb. 220-550 °C hémérsékleten.

19. Uzemanyagcella, amely elektrddokat és olyan eszkdzt tar-
talmaz, amelyek legaldbb egy kémiai komponens jelenlétére érzé-
keny, egy reakcié kémiai energiajanak elektromos energiava vald
atalakitasara kb. 175-550 °C hémérsékleten, és az elektronszige-
telé protonvezetd nem tartalmaz savat a vezetlképesség fenntar-
tasa érdekében.

20. Elektromos energia el&4llitasara szolgald rendszer,
amely Uzemanyag reformaldt és lizemanyagcellat tartalmaz, és az
tizemanyagcella egy reakcidé kémiai energidjat képes elektromos
energiava atalakitani kb. 220-550 °C hé&mérsékleten.

2l. A 20. igénypont szerinti rendszer, azzal jellemezve,
hogy az lzemanyag reformalé szintézisgaz generator.

22. A 20. igénypont szerinti rendszer, azzal jellemezve,
hogy az tlzemanyag reformalé reformald katalizatort tartalmaz az
Uzemanyagcellaban és/vagy kiilsé reformaldét tartalmaz.

23. A 20. igénypont szerinti rendszer, amely tovabba vizgd-

z0s szén-monoxid konvertdld reaktort tartalmaz.



51 g

24. A 23. igénypont szerinti rendszer, amely tovabba oxida-
cibés egységet tartalmaz.

25. Elektromos energia el&A4llitdsira szolgdldé rendszer,
amely lzemanyag reformaldét és membran-elektréd egylttest tartal-
maz, a membran-elektrdd egylittes elektronszigeteld protonvezetdt
tartalmaz, és a membran-elektrdéd egylittes eqgy reakcidé kémiai
energiajat képes elektromos energidva Atalakitani kb. 175-550 °C
hémérsékleten, és az elektronszigeteld protonvezetd nem tartal-
maz savat a vezetdképesség fenntartasa érdekében.

26. A 25. igénypont szerinti rendszer, azzal jellemezve,
hogy az lUzemanyag reformdlé szintézisgdz generator.

27. A 25. igénypont szerinti rendszer, azzal jellemezve,
hogy az lzemanyag reformald reformald katalizatort tartalmaz az
izemanyagcelldban és/vagy kiilsd reformalét tartalmaz.

28. A 25. igénypont szerinti rendszer, azzal jellemezve,
hogy a szintézisgdz generidtor hidrogén elBallitaséara képes.

29. A 25. igénypont szerinti rendszer, amely tovabbé vizgé-
z0s szén-monoxid konvertdld reaktort tartalmaz.

30. A 29. igénypont szerinti rendszer, amely tovabba oxida-
cidés egységet tartalmaz.

31. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti elektronszigeteld pro-
tonvezetd, azzal jellemezve, hogy az elektronszigeteld protonve-
zet6 lehet  BasCai,1gNbi, 208, 73—H20 (BCN  18); CsH,POy (CDP) ;
Sr[Zro,9Yo,1]103-5 (SZY0); polifoszfatos kompozit, amely tartalmaz
19,96 tomeg% NH,'-t 29,3 témeg% P-t, 1,51 témeg® Si-t;
Lao,s5Y0,18C0,9Mgo, 103 (LSSM) vagy BaCeg,9-x2rzMp, 1035, ahol M jelentése

Gd vagy Wd és x=0-0,4 (BCZMO).
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32. A 3. vagy 4. igénypont szerinti protonvezetd kompozit
membran, amely tova&bba fém-hidrid hordozét tartalmaz.

33. A 32. igénypont szerinti protonvezetd kompozit membran,
azzal jellemezve, hogy a fém-hidrid 1lehet Pd, Pd-6tvozet,
V/Ni/Ti, V/Ni, V/Ti, PdAg, PdCu, Ti, LaNis, TiFe vagy CrVv,.

34. Az 5., 6. vagy 7. igénypont szerinti membran-elektrdd
egylttes, amely tovabba anddot és katddot tartalmaz.

35. A 34. igénypont szerinti membran-elektrdd egyiittes, az-
zal jellemezve, hogy az andd és/vagy a katéd nemesfémet és/vagy
nem nemes fémet tartalmaz.

36. A 34. igénypont szerinti membran-elektrdd egyiittes, az-
zal jellemezve, hogy az andd és/vagy a katdd tartalmaz egy réte-
get, amely lehetdvé teszi egy gaz diffuzidjat és az elektronve-
zetést.

37. A 36. i1génypont szerinti membran-elektrdd egylittes, az-
zal jellemezve, hogy a réteg lehet szénszdvet vagy fémszdvet.

38. Eljaras egy reakcid kémiai energidjanak elektromos ener-
giava vald atalakitésédra, azzal jellemezve, hogy elektronszige-
teld protonvezetdét kémiai komponenssel hozunk érintkezésbe kb.
220-550 °C hoémérsékleten, és elektromotoros erdt (eme) hozunk
létre az elektronszigeteld protonvezetén.

39. A 38. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
tovabba az elektronszigeteld protonvezetdt oxidanssal hozzuk
érintkezésbe.

40. A 38. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
tovabbd a kémiai komponenst egy masik kémiai komponens reforma-

lasaval allitjuk eld.

E.-:4
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41. Eljéras eqy reakcid kémiai energidjinak elektromos ener-
giava valé atalakitasédra, azzal jellemezve, hogy elektrdnszige—
teld protonvezetdt kémiai komponenssel hozunk érintkezésbe kb.
175-550 °C hémérsékleten, és elektromotoros erdt (eme) hozunk
létre az elektronszigeteld protonvezetdn, valamint az elektron-
szigeteld protonvezetd nem tartalmaz savat a vezet&8képesség
fenntartasa érdekében.

42. A 41. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
tovabbd az elektronszigeteld protonvezetdt oxidanssal hozzuk
érintkezésbe.

43. A 41. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve, hogy
tovabba a kémiai komponenst egy masik kémiai komponens reforma-
lasaval a4llitjuk eld.

44. Membréan-elektrdd egylittes elektronszigeteld protonveze-
téje, amely egy reakcid kémiai energidjat képes elektromos ener-
giava atalakitani kb. X-Y °C hémérsékleten, ahol Y nagyobb, mint
X, és X és Y lehet 220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300,
310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, 430,
440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 vagy 540.

45. Membrén-elektrdéd egytttes elektronszigeteld protonveze-
téje, amely egy reakcid kémiai energidjat képes elektromos ener-
giava atalakitani kb. X-Y °C hémérsékleten, ahol Y nagyobb, mint
X, és X és Y lehet 175, 180, 190, 200, 210, 220, 230, 240, 250,
260, 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380,
390, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510,
520, 530 vagy 540, és az elektronszigeteld protonvezetd savat

nem tartalmazdé folyékony fazist tartalmaz.
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46. Protonvezet$ kompozit membran, amely egy membrian-
elektrdd egylittes elektronszigeteld protonvezetéjét tartalmazza,
amely egy reakcidé kémiai energidjat képes elektromos enérgiévé
atalakitani kb. X-Y °C hémérsékleten, ahol Y nagyobb, mint X, és
X és Y lehet 220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300, 310,
320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, 430, 440,
450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 vagy 540.

4'7. Protonvezetd kompozit membran, amely egy membran-
elektrdédd egylttes elektronszigeteld protonvezetdjét tartalmazza,
amely egy reakcidé kémiai energidjat képes elektromos energiava
atalakitani kb. X-Y °C hémérsékleten, ahol Y nagyobb, mint X, és
X és Y lehet 175, 180, 190, 200, 210, 220, 230, 240, 250, 260,
270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390,
400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520,
530 vagy 540, és az elektronszigeteld protonvezetd nem tartalmaz
savat a vezetdképesség fenntartiasa érdekében.

48. Membran-elektrdédd egylittes, amely elektronszigeteld pro-
tonvezetdt tartalmaz,  és egy reakcid kémiai energidjat képes
elektromos energidva 4talakitani kb. X-Y °C hémérsékleten, ahol
Y nagyobb, mint X, és X és Y lehet 220, 230, 240, 250, 260, 270,
280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400,
410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530
vagy 540.

49. Membran-elektrdd egylittes, amely elektronszigeteld pro-
tonvezetdét tartalmaz, és egy reakcid kémiai energidjat képes
elektromos energiavé &atalakitani kb. X-Y °C hé&émérsékleten, ahol

Y nagyobb, mint X, és X és Y lehet 175, 180, 190, 200, 210, 220,

Leese
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230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350,
360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480,
490, 500, 510, 520, 530 vagy 540, és a membran-elektroéd egylttes
nem tartalmaz savat a vezetS8képesség fenntartasa érdekében.

50. Elektronszigetelé protonvezetét tartalmazd tizemanyagcel-
la, amely egy reakcidé kémiai energidjat képes elektromos energi-
ava atalakitani kb. X-Y °C hémérsékleten, ahol Y nagyobb, mint
X, és X és Y lehet 220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300,
310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, 430,
440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 vagy 540.

51. Elektronszigeteld protonvezetdt tartalmazéd {izemanyagcel-
la, amely egy reakcidé kémiai energiadjat képes elektromos energi-
ava atalakitani kb. X-Y °C hémérsékleten, ahol Y nagyobb, mint
X, és X és Y lehet 175, 180, 190, 200, 210, 220, 230, 240, 250,
260, 270, 280, 29%0, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380,
390, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510,
520, 530 vagy 540, és az elektronszigeteld protonvezetd nem tar-
talmaz savat a vezetb8képesség fenntartédsa érdekében.

52. Uzemanyagcella, amely elektrdédokat és olyan eszkdzt tar-
talmaz, amely Ilegalabb egy kémiai komponens Jjelenlétére érzé-
keny, egy reakcidé kémiail energidjdnak elektromos energiava vald
dtalakitasara kb. X-Y °C hémérsékleten, ahol Y nagyobb, mint X,
és X és Y lehet 220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300,
310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, 430,
440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 vagy 540.

53. Uzemanyagcella, amely elektréddokat és olyan eszkdzt tar-—

talmaz, amely legaldbb egy kémiai komponens jelenlétére é&rzé-

‘oo:l
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keny, egy reakcidé kémiai energiidjanak elektromos energiava vald
atalakitasara kb. X-Y °C hémérsékleten, ahol Y nagyobb, mint X,
és X és Y lehet 175, 180, 190, 200, 210, 220, 230, 240, 250,
260, 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380,
390, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510,
520, 530 vagy 540, és az elektronszigeteld protonvezetd nem tar-
talmaz savat a vezetdképesség fenntartasa érdekében.

54. Elektromos energia eld&allitdsara szolgald rendszer,
amely Uzemanyag reformdldét és Uzemanyagcellat tartalmaz, az
Uzemanyagcella egy reakcié kémiai energidjat képes elektromos
energiava atalakitani kb. X-Y °C hémérsékleten, ahol Y nagyobb,
mint X, és X és Y lehet 220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290,
300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420,
430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 vagy 540.

55. Elektromos energia el&allitasara szolgdld rendszer,
amely Uzemanyag reformaldt és membran-elektrdd egyiittest tartal-
maz, a membran-elektrdd egylttes elektronszigeteld protonvezetdt
tartalmaz, és a membran-elektréd egylittes egy reakcid kémiai
energiajat képes elektromos energiavad atalakitani kb. X-Y °C hé-
mérsékleten, ahol Y nagyobb, mint X, és X és Y lehet 175, 180,
190, 200, 210, 220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300, 310,
320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, 430, 440,
450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 wvagy 540, és az
elektronszigeteld protonvezetd nem tartalmaz savat a vezet&ké-
pesség fenntartasa érdekében.

56. Eljaras egy reakcidé kémiai energidjénak elektromos ener-

giava vald atalakitésara, azzal jellemezve, hogy elektronszige-

| -
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teld protonvezetdt kémiai komponenssel hozunk érintkezésbe kb.
X-Y °C hémérsékleten, ahol Y nagyobb, mint X, és X és Y lehet
220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340,
350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470,
480, 490, 500, 510, 520, 530 vagy 540.

57. Eljaras egy reakcid kémiai energidjanak elektromos ener-
giava vald atalakitésara, azzal jellemezve, hogy elektronszige-
teld protonvezetét kémiai komponenssel hozunk érintkezésbe kb.
X-Y °C hémérsékleten, ahol Y nagyobb, mint X, és X és Y lehet
175, 180, 190, 200, 210, 220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290,
300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420,
430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 vagy 540,
és az elektronszigeteld protonvezet$ nem tartalmaz savat a veze-
téképesség fenntartasa érdekében.

58. Az 5., 6. vagy 7. igénypont szerinti membran-elektréd
egylittes, azzal jellemezve, hogy a membran-elektrdéd egylittes
fajlagos felileti ellen&dllasa a kb. 0,01-100 ohm-:cm? tartomanyba
esik.

59. A 9. vagy 14. igénypont szerinti iizemanyagcella, azzal
jellemezve, hogy a membrén-elektrdéd egylittes fajlagos felileti
ellenallédsa kb. 0,01-100 ohm-cm® tartomanyba esik.

60. A 9. igénypont szerinti Uzemanyagcella, azzal jellemez-
ve, hogy a membran-elektrdédd egyilittes kb. 175 mikron vastag anyag
fajlagos feliileti ellendllasaval rendelkezik, és protonvezetd-
képessége az 1. abra savjaba esik.

61. A 14. igénypont szerinti Uzemanyagcella, azzal jellemez-

ve, hogy a membran-elektrdd egyittes kb. 175 mikron vastag anyag
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fajlagos felileti ellenalladsaval rendelkezik és protonvezetd-
képessége a 2. abra savjéba esik.
62. A 20. igénypont szerinti rendszer, azzal jellemezve,

hogy a szintézisgaz generdtor hidrogén elddllitésara képes.
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3. Abra

anod katéd
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A: porozus gazdiffizios elektrod
B: elektrokatalizator réteg

C: protonateresztd, elektronszigeteld réteg
D: palladiummembran
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5.Abra
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6.Abra
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6.

6.1 Grafitblokk anédos aramlasi térrel

6.2 PTFE- alatét

6.3 Anod: katalizalt gazdifflziés réteg (szénszoévet) :

6.4 Protonvezetd kompozit membran, amely elektronszigetel$ protonvezetét tartaimaz
(vonalkazott rész), melyet fém-hibrid, vagyis Pd-félia hordoz (pontozott rész)

6.5 Katdd: katalizalt gazdiffuzios réteg (szénszévet)

6.6 PTFE-alatét

6.7 Grafitblokk katédos aramlasi térrel

6.8 Pozicionalé csapok



7/12 WA IR PP

3/DE
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8. Abra
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9. Abra

Kozepes hémérsékletli izemanyagcella H2/02
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H2: 100sccm, 02:180 sccm
Permetezék: 70/70 °C

Pd-membran: 5 réteg a katédon
Pt-korom: 4 mg/cm2 DS ELAT-on ( 0,375 mm )
Aktiv cellateriilet: 4 cm2

—

Meleg prés: 222 N, EIPC + szilicium-dioxid ( 4:1 mélarany )

Lecsiszolt PTFE-alatétek: 0,075 x 0,15 mm mindkét oldakon
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12.Abra

moltort

Belsé reformalassal kapott termékeloszlas

tomor jel: metanol-oldat ( S/C=1,5 ) aramlasi sebesség: 0,21 ml/perc
beltl ures jel: metanol-oldat ( S/C=1,5 ) aramlasi sebesség: 0,3 ml/perc
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