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Membrana propustnd pro vodik pro pou%iti u palivovych &lanki a

H

soustava palivového ¢&lédnku s Eastednym reformitem, majic

reformujici katalyzdtory v anodovém prostoru palivového &lanku

o P W A

V této p¥ihldSce se uplatiluje priorita z prozatimni p¥ihlaZky
¢. 60/222 128 podané 31. ervence 2000 o ndzvu: "Partial Reformate
Fuel Cell" a prozatimni p¥ihldZky &. 60/244 208 podané 31. ¥ijna
2000 o ndzvu "A Proton Exchange Membrana, A Partial Reformate Fuel
Cell, And A Partial Reformate Fuel Cell System With A Reformer In

The Flow Field," na které jsou zde uvedeny odkazy.

Oblast techniky

PfedloZeny vyndlez se tykd systému slo¥eného elektrolytu pro
pouZiti bud jako samostatného palivového &lanku se stiedni
teplotou nebo v systémech palivovych &lankd s katalyzatory
reformujicimi metanol uvnit¥  anodovém  prostoru. SloZeny
elektrolyticky systém obsahuje nosnou f6lii nebo pletivo z hydridu
kovu, které jsou neseny elektronové izolovanymi protonovymi vodi&i

na jedné nebo obcou stranédch nosné félie.

s hnil

Palivové  &lanky jsou elektrochemickdé  za¥izeni, ktera
preméfuji chemickou energii reakce p¥imo na elektrickou energii.
Chemickd energie je rozdil mezi vychozimi chemikdliemi a energii
vyrobenych chemikalii. Reakce je proces, p¥i kterém se chemikalie
preméfiuji z vychozich chemikalii na chemikdlie produktu, p¥idemZ
se zachovdvd stejnd celkovd hmota. V palivovych &lancich, reakce
na anodé€ je oxida®ni reakce a reakce na katod® je reduk&ni reakce.

Oxida¢ni reakce zahrnuje ztridtu elektrond, zatimco zigkdvani
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elektrond je reduk&ni reakce. Palivovy &lanek je galvanicky
¢lanek. Galvanicky ¢&lanek je za¥izeni pro ziskavani energie z
reakce jako elektrické préce. Maximdlni elektrickd prdce se rovni
pfemén€ ve volnou energii, kterd nastdvd v prib&hu reakce.

Napfiklad, standardni volna energie reakce

2H; {plyn) + O (plyn) — 2H,0 {kapalina)

je zména ve volnou energii, kdyZ dva moly &istého vodiku p¥i 1
baru reaguji s 1 molem &istého kyslikového plynu p¥i 1 baru, aby
se vyrobila kapalnd voda o stejném tlaku. Standardni zm&na volné
energie pro tuto reakci je -474,26 kilojould. To je kolik energie
je k dispozici pro neexpanzni préci, kterd zahrnuje elektrickou
praci. Kapalina je kondenzovand faze. Zm&na volné energie pro
reakci palivového &lénku jako je vytvo¥eni vody z vodiku a kysliku

je vztaZena k potencidlu &lénku podle nasledujici reakce:
AG = nFE

kde n je mnozstvi elektront (v molech) p¥enesenych mezi
elektrodami, kdyZ nastane stechiometrickd reakce. F je Faradayova
konstanta 96500 coulombli na mol a E je nap&ti &l&nku. Elektricki
priace, kterd se provede kdyZ drahy naboje z anody na katodu se
rovna soudinu napéti &lanku a hnaciho proudu nésobeného odtaZeniym

proudem.

Baterie ije za¥izeni pro wuskladnéni energie. Maximilni
energie, ktera je k dispozici je déna mnoZstvim chemické reak&ni
sloZky uskladnéné v baterii jako takové. Baterie p¥estane vyrdbét
elektrickou energii kdyZ jsou chemické reak&ni sloZky spot¥eboviany
(tj. vyprazdnény). V sekunddrni baterii, znovu nabiti regeneruje

reakéni sloZky, ¢&imZ se dodd energie do baterie =z externiho
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zdroje. Palivovy ¢&lének je na druhé strand za¥izeni pro p¥em&nu
energie, které teoreticky md schopnost vyrdb&t elektrickou energii
po tak dlouhou dobu, dokud se palivo a oxida®ni &inidlo p¥ivadi na
elektrody. Ve skutelnosti, odbourdvani, primdrni koroze, nespravna
¢innost soucdsti omezuje praktickou provozni Zivotnost palivovych

&lanku.

Palivové ¢&lanky vytva¥eji energii pro kosmickou dopravu
{raketoplany) po péar desetileti. AvS3ak palivo pou¥ivané v
palivovych ¢&lancich uZivanych v raketopldnech je &isty, Kkapalny

vodik.

V bé&Znych palivovych &ldncich je elektrolyt katalyzovan na
cbou licnich plochach dvourozmérné membrény. Jedna licni plocha je
anodovd strana, kde se palivo oxiduje a opaénd licni plocha je
katodovd strana, kde se kyslik redukuje. U palivovych ¢&lankl s
polymernim elektrolytem sSe tento t¥ivrstvy systém obvykle
ooznaCuje jako membrinovd elektrodovd soustava (MEA). T¥i vrstvy

je polymerni elektrolyt vloZeny mezi dvé katalytické vrstvy.

Benzin, nafta, metan a  alkoholy nemaji pfrimé&renou
elektrochemickou aktivitu, aby mohly byt pouZity pfimo u dosud
zndmych palivovych <&lankd s polymernim elektrolytem (PEFC) pro
vysoko energetickd pouZiti. Je pot¥eba pouZit katalyticko-chemicky
palivovy procesor proc p¥eménu té&chto paliv na palivové plyny
bohaté na vodik. Palivovy procesor pro automobilové motory s
palivovim &lé&nkem musi byt schopen nastartovat velice rychle,
potom rychle odebirat energii a pracovat G¢inné pres Siroky rozsah
konverznich rychlosti. Konverze paliva také potfebuje byt v
podstat& dokonald pfes cely rozsah zatiZeni. Hladina kysli&niku
uhelnatého ve zpracovavaném palivu, vstupujiciho do Sachty musi

byt velmi nizk&, aby se zabrdnilo otrdveni anodovych katalyzdtoru.
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Chemické reakce, které ovliviiuji konstrukci palivového
procesoru pro dv& alternativni reakce, pou%ité v prvnim kroku pro
konverzi metanolu, tj. H3COH nebo benzinu (nap¥. H3;C(CH;)¢CH;), jsou

uvedeny dile:

Vytvoreni pary
(1} 2 HyCOH + H,0 (pdra) + teplo — S H, + CO + CO,

(2)  H3C(CH;)¢CH; + 12 H,0(pdra) + teplo —> 21 H, + 4 CO + 4 CO,

Castednd oxidace
(3) 2 HsCOH + O, (vzduch) = 3 H, + CO + CO, H,0 + teplo
(2} H3C(CH2)5CH3 + 71 O;(vzduch) — 6 Hy + 4 CO + 4 CO; + 3 HyO +

teplo

Reakce parniho 3t&peni (parniho reformovdni) popsané ve shora
uvedenych rovnicich pot¥ebuji katalyzator. Katalyzdtory jsou
zahrnuty do katalytického-chemického-palivového procesoru. Pro
icely této patentové pfihlééky,‘reformujici katalyzator je kaZdy
katalyzator, ktery zvySuje rychlost tvoteni vodiku. Ten bude
obsahovat  katalyzdtory pro konverzi vodniho plynu, které
konvertuji CO a vodu na vodik a CO,. Reakeci (1) lze povafovat za
kombinaci krakovéni metanolu a konverze vodniho plynu. Reakci (1)

lze rozloZit na (1A) a (1B).

. {1a) 2H;COH = 2 CO + 4 H»

(1B} 2CO + 2H0 — 2CO + 2H,

Avsak u systémi v praxi, se druhd reakce nedokondi. To je prod
neni "reformni" palivo kontaminovdno CO. Jak (1A) tak (1B)
vyzaduji katalyzdtory. (1A) je krakovaci reakce metanolu, zatimco

(1B) je konverzni reakce vodniho plynu. Proto se pro konverzi
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metanolu na vodik, katalyzdtory které aktivuji krakovaci reakci,
katalyzatory konverze vodniho plynu nebo katalyzdtory s dvoii
funkci, které umoZfiuji ob& reakce, v8echny oznafuji jako
reformujici katalyzdtory. Tyto katalyzdtory mohou byt za&lenény do
samostatného reaktoru wimo palivovy &ldnek nebo mohou byt
za¢len&ny do palivového &lanku jako takového. KdyZz je katalyzitor
zaClen&n do palivového &lanku, oznadujeme to jako interni
reformovidni. Reaktor nebo sada reaktord, které chemicky p¥em&iiuji
palivo na vodik se také nazyvaji Syngas generitor reaktoru.
Vidycky vznikaji vedlej3i produkty v&etn& €O, a CO. Jiné vedlejsi
produkty mohou byt rovn&% vyriab&ny.

Obsah H, v reformovaném metanolu nebo benzinu je asi 0,189 kg nebo
0,430 kg Hz/kg paliva. Reformni proces dava H, z¥edény CO, a nizké
hladiny CO. V rozsahu pracovnich teplot (T) palivovych &lankd s
polymernim elektrolytem, reformidt p¥ed konverzi vodniho plynu
(WGS) a pfednostni oxida&ni (PROX) reaktor obsahuje CO na irovni
pph, coZ je postafujici pro zastaveni katalyzdtoru z Pt slitiny.
V?téiek\WGs obsahuje asi 1 % CO, coZ je stdle postadujici pro
zastavenl anody. Jednotka PROX se pouZivd pro daldi redukci obsahu
CO na tolerancni limit asi 10-ppm typického anodového katalyzdtoru
(PtRu) . Vyvoj anod které snddeji (O, odstrafiuje pot¥ebu jedotek
PROX a WGS. Dnes neexistuji anodové katalyzdtory, které by mohly
sndSet 1% obsah CO v§stupu z WGS reaktoru p¥i provozni teplotd
palivového <&lanku s polymernim elektrolytem. Nejvice obvykle
pouzivany anodovy katalyzdtor je uhlik na nosi®i PtRu. Byly
zkoumdny i alternativy jako je PtMo, av&ak otdzka stability s PtMo
vyZaduje vyzkum. Proto hleddni lep3iho katalyzdtoru by se mé&lo
roz8i¥it na vyzkum elektrolytickych systémld pro vy33i teploty
(HTE) . Palivové <Clanky s kyselinou fosforenou (PAFC) nevyZaduiji

jednotku PROX, protoZe pracuji p¥i 200 °C, I kdyZ CO neni palivo
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pfi 200 °C, neni to jed. Av3ak PACF trpi problémy koroze spojenymi

s elektrolytem z kyseliny fosfored&né.

Existuji jedt& daldi divody pro zvySovdni FC pracovni teploty i
pfi pouZiti H,. P¥i vysokych Gdinnostech (vysokonap&tové ¢lanky),
polarizace na anodé by mohla byt mén& ne¥ 30 mv, posud je napéti
¢lanku stovky mV z termodynamické hodnoty z dluvodd polarizace
katody  (nebo  ztrdt na katod¥). Reduk&ni kinetiky &ty¥
elektronového kysliku by se podstatn& zlepZily, kdyby se vyvinuly
vysokoteplotni elektrolytické systémy. Proto jsou dva klidové
divody pro vyvoj vysokoteplotnich elektrolytickych systémd (1)
zmirnéni otrdveni CO a (2) =zlepSeni kinetiky redukce 0,. Vysoké
teploty systémi elektrolytu by podstatn& sni¥ily objem systému
palivovy procesor/FC (PROX jednotka by mohla byt vypuSt&na a mohla
by se zmen#it velikost reformitoru vodniho plynu nebo by mohl byt
moZnd i vylouen). Usp&3ny vyvoj vysokoteplotnich elektrolytd by
mohl poskytnout uvolnéni poZadavki na vyikon  palivovych
reformatori. PouZiti takovych soustav membranovych elektrolytu
(MEA) i p¥i vy38i teploté by m8lo mimo¥adny vliv na konstrukci
kompaktnich systémd pro p¥enosnou, prepravni a staciondrni

energii.

Protonové vodife v pevném stavu jsou kandiditi do snimaéd,
baterii, palivovych ¢&lankd, elektrolyzérl atd. Stru&ny prehled
typt a principl protonovych vodidd v tuhém stavu a teplotnich
zavislostech té&chto vodidd je uvedeno v publikaci Norby: Solid-
state prototic conductors: principles, properties, progress and
prospects," Solid State Ionics, 125, str. 1 aZ 11 (1999), kterd je
zde wuvedena v odkazech. Norby uvddi v anotaci, Ze je '"velmi
potfebné vyvijet elektrody pro vysoko a st¥edné teplotni protonové
vodide." Shora zminé&né vydani Solid State Ionics je z jedndni 9.

Mezindrodni konference o protonovych vodidich v pevném stavu.
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Jednani obsahuje pfes 50 &lankd o protonovych vodi&ich v pevném

stavu.

Dosud znamé palivové &ldnky s polymernim elektrolytem obvykle
pouzivaji vodivé polymery jako elektrolytickou membrianu v MEA.
Znamé polymery vodici protony jsou nizkoteplotni vodife, pracujici

poed 100 °C. Na druhou stranu, st¥edni a vysokoteplotni protonové

vodide pracuji v teplotnich rozsazich 1000 a% 650 °C a resp. 650 °C

a vice.

MEA je jadro palivového &lanku. Polymery vodici protony se
pouzivaji jako elektrolyt v PEFPC. Nafion™ je p¥iklad polymeru,
vodiciho protony. I kdyZz elektrolyty pro palivové ¢&lanky jsou
nutné vodide protonli, nevodi elektrony (tj. jsou elektronové
izolatory). Tento Nafion je p#¥iklad elektronové izola&niho
protonového vodiCe. EIPC je materidl, ktery vede protony nebo
vodik, ale nevede elektrony. PEFC obvykle pracuji p¥i teplotéach
pod 100 °C. Horni hranice je dana vlastnostmi polymerniho
elektrolytu (obvykle perfluorované sulfonované polymery jako je
Nafion™), ktery dehydratuje pfi teplot& nad 100 °C. UdrZovani vody
{vodni hospodaistvi) v polymeru je nutné pro vysockou vodivost
protoni. KdyZ se teplota zvyBuje nad bod varu vody, polymerni

membrana dehydratuje. Dehydratace membrany sniZuje vodivost.

U znamych PEFC se vodivost sniZuje jak se zvySuje teplota.
Zejména se protonovad vodivost Nafionu™ sniZuje jak se zvySuje
teplota. Obvykle e tlousStka Nafionu, pouZitd v palivovych
&lancich je mezi 0,0508 mm aZ 0,1778 mm (2 aZ 7 mil, kde mil je
tisicina palce, tj.0,0254 mm). Tak silné vrstvy jsou volné stojici
filmy. Je moZno udrZet hydrataci membrany zvySovanim tlaku.

ZvySovani tlaku je zplsob pusobeni na vodni hospodd¥stvi, protoZe




bod varu vody se zvySuje se zvySovanim tlaku. Nicmén& provoz
palivového ¢&lanku p¥i vyB3im tlaku vyZaduje pouZiti parazitni
energie pro <&innost kompresord. UdrZovani vy38iho tlaku by

sniZovalo hustotu energie systému palivového &lanku.

Pfipojeny obr. 1 je obr. 1 z Norbyho. Zndzorifiluje vybrané ddaje
pro protonovou vodivost jako funkci p¥evricené hodnoty teploty.
Norby uvddi, Ze mnoho t¥id protonovych vodi&i jsou &leny, které
maji protonové vodivosti aZ 10> a¥ 102 §/cm pfi ur&ité teplotd.
Protonové vodivosti zndzornéné na obr. 1 u Nafionu a roztokd HCL a
H;PO; jsou v rozsazich, ve kterych jsou tyto materidly pou¥itelné

jako protonové vodide.

Protonové vodiCe obsahujici Nafion, HCl a H;PO, maji n&kolik
nevyhod. Nafion vyZaduje vodu. Palivové &lanky s kyselinou
fosfore€nou maji matrici, nap¥. legovany polybenzimidazol nasdkly
kyselinou fosforefnou. Pracovni teplota t&chto kyselin je také
omezen jejich t&kavosti. Také anion (nebo konjugovani baze)
kyseliny fosfore&né (tj. fosfore®nan) otravuje platinovy katodovy

katalyzéator.

Norby uvadi, Ze "pfi vyS8ich teplotdch se protonické vodivosti
sniZuji, =z divodu (1) reverzibilni nebo nereverzibilni ztrity
vehikuldrni vody (nap¥. v protony vodicich polymerech), (2) =z
ddvodu rozkladu nebo taveni hydrétd, hydroxidd nebo soli kyselin,
nebo (3) 2z davodu reverzibilni ztraty protoni (vody) =z oxidd.
Proto jsou protonové vodivosti obvykle funk®ni p¥es pom&rné& zké

rozsahy teplot."

Jednotky vodivosti jsou S/cm. kde S je Siemens. Siemens je

obrdcend hodnota Ohmu (tj. 1/). S odkazem na obr. 1, Norby

dochdzi k zavéru, Ze "v soulasnosti, pevné protonové vodife nejsou



srovnatelné s nejlepS8imi vodi&i kyslikovych iontd (s vodivosti > 1
S/cm). AvSak protonové vodife v podstat& pracuji p¥i podstatné
niZsich teplotdch a mohou nabidnout nejvys8i vodivosti pri
stfednich a nizkych teplotéch. Ale neexistuji %&dné protonové
vodife, pracujici uspokojiv@ v mezefe mezi asi 200 aZ 500 °C, jak
je znézorn&no na obr.l1.I kdy¥ se "mezera" mi¥e zdit malid v
Arhéniové diagramu, p¥ekryvd nejdileZit&j%i a nejvic Zaddany rozsah
pracovnich teplot jak pro chemick& procesy tak pro konverzni
procesy. ZiZeni této mezery je prvofadym zijmem p¥i vyvoji

protonovych vodidld pro praktické pouZiti."

Proto je potfeba vytvofit systém, majici protonovou vodivost v
oblasti "mezery" =z obr. 1. Zejména pak Jje potfeba nalézt
elektronové izola&ni protonovy vodi& neobsahujici %adnou kapalnou
fazi, jako je voda v Nafionu nebo H;PO; vsdknuty do matrice, majici

protonovou vodivost v oblasti "mezery" z obr. 2.

Podstata vyndlezu

Provedeni podle pfedloZeného vyndlezu je elektronovdé izoladni

protonovy vodi&, majici vodivost uvnit¥ mezery z obr. 1.

Jiné provedeni je elektronov& izola&niho protonového vodide,
majiciho protonovou vodivost v meze¥e z obr. 2, prifemd
elektronové izoladni protonovy vodi& neobsahuje %&dnou kapalnou

fazi.

DalZi provedeni se tykaji protonov& vodivé membrdny, obsahujici
elektronové izolalni protonovy vodid, majici protonovou vodivost
uvnit¥ mezery z obr. 1 nebo obsahujici protonové& vodivou membrénu,

majici protonovou vodivost uvnit¥ mezery =z obr. 2, pfifem¥
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elektronové izola&ni protonovy vodi& neobsahuje %&dnou kapalnou
fazi.

Provedeni tohoto vyndlezu je palivovy &lének, obsahujici
protonové vodivou membrdnu, obsahujici elektronové izoladni
protonovy vodi&, majici protonovou vodivost uvnit¥ mezery z obr. 1
nebo majici protonovou vodivost uvnit¥ mezery z obr. 2, p¥ifem?
elektronov& izola¥ni protonovy vodid neobsahuje #&dnou kapalnou

fazi.

Dalsi provedeni je systém palivovych &lanku, obsahujici
palivovy reformdtor a palivovy &lanek, obsahujici protonovd
vodivou membrénu, majici protonovou vodivost uvnit¥ mezery z obr.
2, pficemZ elektronov& izola&ni protonovy vodi& neobsahuje Z&dnou

kapalnou fazi.

Dalsi vyhody tohoto vyndlezu budou odbornikim z¥Fejmé z
nasledujiciho podrobného popisu, kde jsou popséna a znizornéna
pouze nejlepd8i piikladnid provedeni predloZeného vyndlezu. Ale je
z¥ejmé, Ze vyndlez je moZno realizovat jako jest& dald3i a rizna
provedeni, a jejich detaily je moZno ménit 2z mnoha rliznych
aspektld, aniZ by se odchylilo z rozsahu vyndlezu. Proto vykresy a
popis je nutno povaZovat pouze za ilustrujici povahu vynalezu a

nikoliv za omezujici.

Ev ]] j ! - ]. 4] ]

P¥ikladné provedeni ptedloZeného vyndlezu Jje zndzorndno na
pripojenych vykresech, kde
obr. 1 =znazorfiuje vybrané ddaje protonové vodivosti jako Ffunkce

obrécené hodnoty teploty pro n&které materidly;
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obr. 2 znazorifluje vybrané ddaje protonové vodivosti jako Ffunkci
obricené hodnoty teploty pro nékteré materidly;

obr. 3 zn&zorfiuje p¥iklad elektrodové soustavy s vysokoteplotni
elektrolytickou membrinou;

obr. 4 zndzorfluje tlouStku jako funkci obrdcené hodnoty teploty
riznych materidld, majicich protonovou vodivost, kterid se rovni
vodivosti Nafionu 117 p¥i 80 °C;

obr. 5 zndzorfiuje p¥iklad palivového ¢&lanku se soustavou
membrénové elektrody;

obr. 6 znadzortiuje schematicky provedeni soustavy palivového &l&nku
pro st¥edni teplotu;

obr. 7 znazorifiuje schematicky reakce probihajici p¥i pEipravé
¢astic kyslilniku k¥emi&itého podle jednoho provedeni vynilezu;
obr. 8 znazorfiuje Pd £6lii s p&ti vrstvami EIPC na jedné strang,
visici na ramovém stojanu po 20 hodinich suSeni v atmosfé¥e NH;;
obr. 9 =zndzorfiuje zm&ny ASR (Q.cm’) s tlouStkou EIPC v pm
(mikronech) ;

obr. 11 znazorfluje systém palivového ¢&lanku s &astednym
reformitem; |

obr. 12 zn&zorfiuje rozdéleni produktu wvnit¥nim reformovadnim v

provedeni podle vynédlezu.

Evﬂl ] i 3 - d]

Zde pouZity vyraz "protonovy vodid" znamend kaZdé téleso
schopné vésti protony. T&leso miZe byt jeden materidl nebo sloZeny
materidl. SloZeny materiil je soustava materidld sloZend ze smési
nebo kombinace dvou nebo vice makro sloZek, liSicich se tvarem
a/nebo sloZenim materidlu a které v podstaté& nejsou vzdjemné v

sobé rozpustné.
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Pro Giely tohoto vyndlezu. MEA sestivid a alespofi jedné vrstvy
elektrody, nap¥. anody nebo katody, kde chemickd 1l&tka se oxiduje
nebo resp. redukuje a prot&jSi elektrody, nap¥. katody nebo anody,
kde se oxida¢ni &inidlo redukuje nebo resp. se palivo oxiduje. MEA
ma také EIPC, ktery vede protony, ale nevede elektrony. EIPC podle
tohoto vyndlezu by mohl byt samostatnou souddsti MEA nebo miZe byt
zaClen&n do p¥echodové vrstvy, kterd je elektronov®& izoladni, ale
pfesto protonov& vodivd na jedné licni plode a je smiSeny
elektron-protonovy vodi& na opa®né stran&. SmiZend vodiva oblast
slouZi jako katalytickd oblast a elektronovd izoladni oblast
slouzi jako elektrolyt nebo EIPC. Katalytickad vrstva je podep¥ena
na EIPC stran& prechodové vrstvy. To by tvo¥ilo 2 vrstvou MEA.
Tato dvouvrstvd MEA bude obvykle pracovat p¥i vysoké teplot& tak,
e jedna strana protonov& vodivé slo%ené membrany MEA nebude
pot¥ebovat katalytickou vrstvu, protoZe reakce na nekatalytické
strané je klidnd vzhledem k vysoké teplot&. VSeobecnd ptedstava
MEA je: anoda/EIP/C/katoda. Dvouvrstvd MEA bude ta, u Kkteré ma
jedna 2z elektrodovych oblasti postupnd se mé&nic{ rozhrani,
oddélujici oblast EIPC od oblasti elektrody. Tento vynilez
zahrnuje nékolik provedeni MEA.

U jiného provedeni dvou-vrstvé MEA jsou elektroda a
protielektroda uspofadané jako sandvi& a rozhrani mezi elektrodou
a protielektrodou tvo¥i EIPC. Provedeni t¥ivrstvého systému bude
mit EIPC s katalytickymi vrstvami elektrody a protielektrody na
obou strandch EIPC. MEA palivového ¢&lanku s polymernim
elektrolytem pouZivajici Nafion s katalytickymi vrstvami na obou

strandch Nafionu je p¥ikladem t¥ivrstvé MEA,

U jiného provedeni 5 vrstvé MEA, je anodovd katalytickd vrstva
nesena na EIPC, ktery je naopak nesen na fé6lii z hydridu kovu.

Licni plocha félie, 1leZici proti anod® miZe mit vrstvue EIPC
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nanesenou na povrchu, Kktery 1leZi proti katodové katalytické
vrstv&. Jiné provedeni, 4 vrstvé MEA, bude mit EIPC pouze na jedné

strané f6lie z hydridu kovu.

Obvykle je MEA souldst palivového ¢&l&nku kterd obsahuje
elektrolyticky systém vloZeny mezi anodovou a  katodovou
katalytickou vrstvu. Elektrolyticky systém mi%e obsahovat matrici,
kterd nese elektrolyt v kapalné fazi, polymerni f&zi, anorganickou
fdzi, kterd vede kyslik, uhliditan nebo protony. Elektrolyt miZe
byt vicesloZkovy systém. Anodovy katalyzdtor by mohl byt smiSeny
kovovy katalyzdtor platina/ruthenium (PtRu) s velkou povrchovou
plochou a katoda miZe byt katalyzdtor z platinovych sazi s velkou
povrchovou plochou. Zkracené se MEA, majici PtRu anodu, EIPC a Pt

katodu oznaduje: PtRu/EIPC/Pt.

Riznd provedeni tohoto vyndlezu, jednodufe pomoci ilustrace

nejlepsiho zpusobu provedeni tohoto vynalezu, jsou nasledujici.

Elektronové izoladni protonovy vodi& soustavy membréanové
elektrody, ktery je schopny preménit chemickou energii reakce na
elektrickou energii p¥i teplot& 220 °C aZ 550°C. Elektronové
izola¢ni protonovy vodil soustavy membranové elektrody, ktery ije
schopen p¥emé&nit chemickou energii reakce na elektrickou energii
p¥i teploté asi 175 °C aZ asi 550 °C, elektronové izolalni

protonovy vodi¢ obsahujici kapalnou fazi neobsahujici kyselinu.

Protonové vodiva sloZend mwembrana obsahujici elektronové
izolaéni protonovy vodi¢ soustavy membrdnové elektredy, ktera je
schopnd pfeménit chemickou energii reakce na elektrickou energii
pfi teploté& asi 220 °C aZ asi 550 °C. Protonové vodiva sloZena
membréna obsahujici elektronové izola®ni protonovy vodid soustavy

membranové elektrody, ktera je schopnd p¥feménit chemickou energii
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reakce na elektrickou energii p¥i teplet& asi 175 °C a¥ asi 550 °c,
elektronové  izoladni protonovy vodid, neobsahujici Zadnou

kyselinu, aby se udrZela vodivost.

Soustava membrdnové elektrody, obsahujici elektronov& izola&ni
protonovy vodi¢ a kterd je schopnd p¥em&nit chemickou energii
reakce na elektrickou energii p¥i teplot® asi 220 °C a% 550 °c.
Soustava wmembranové elektrody, obsahujici elektronov& izola&ni
protonovy vodi¢ a kterd je schopnd p¥emdnit chemickou energii
reakce na elektrickou energii p¥i teplot® asi 175 °C a¥ asi 550 °c,
soustava membranové elektrody neobsahuje kyselinu, aby se udriZela
vodivost. Soustava membrinové elektrody miZe mit m&rny odpor

plochy v rozsahu asi 0,01 a¥ 100 ohm.cm?.

Soustava membranové elektrody miZe obsahovat podpdru z hydridu
kovu a elektronov& izola&ni protonovy vodi& na podpéfe z hydridu

kovu. Elektronicky izola&ni protonovy vodi& miZe byt katalyzovén.

Jiné provedeni je palivovy &lanek, obsahujici elektronicky
izolalni protonovy vodi¥, palivovy &ldnek je schopen p¥em&nit
chemickou energii reakce na elektrickou energii pE¥i teploté& asi
220 °C aZ asi 550 °C. Je¥t& jiné provedeni je palivovy &lanek,
obsahujici elektronicky izola&ni protonovy vodi&, palivovy &l&nek
je schopny pfem&nit chemickou energii reakce na elektrickou
energii p¥i teplot& asi 175 °C a%¥ asi 550 °C, elektronov® izoladni
protonovy vodi¢, neobsahujici Z%4dnou kyselinu, aby se zachovala
vodivost. Palivovy &ldnek miZe obsahovat hydrid kovu nebo sm&sny
vodi¢ schopny vést elektrony a protony. Palivovy &lanek miZe

obsahovat reformujici katalyzitor.

Jiné provedeni je palivovy &lanek, obsahujici elektrody a

prostfedky citlivé na vystaveni nejmén& jedné chemické litce, pro
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pfeménu chemické energie na elektrickou energii p¥i teploté& asi
220 °C a%Z 550 °C. Jest& jiné provedeni Jje palivovy &ldnek
obsahujici elektrody a prostfedky citlivé na vystaveni alespoii
jedné chemické latce, pro p¥emdnu chemické energie na elektrickou
energii p¥i teploté& asi 175 °C aZ asi 550 °C, elektronov& izoladni
protonovy vodi&, neobsahujici #&dnou kyselinu, aby se zachovala
vodivost. Palivovy <&lanek miZe obsahovat soustavu membranové
elektrody, mad mérny odpor plochy materi&lu, majiciho tloudtku asi
175 mikrond a protonovou vodivest uvnit¥ mezery z obr. 1 nebo obr.

2.

Jedno provedeni je soustava pro vytvareni elekt¥iny, obsahujici
palivovy reformdtor a palivovy &lanek, palivovy &l&nek je schopen
preménit chemickou energii reakce na elektrickou energii p¥i
teploté asi 220 °C aZ asi 550 °C. Jiné provedeni je systém pro
vytvareni elekt¥iny, obsahujici reformitor paliva a soustavu
membranové elektrody, obsahujici elektronové izolaéni protonovy
vodi¢, soustava membranové elektrody je schopnd p¥emé&nit chemickou

energii do elektrickou energii p¥i teplot& asi 175 °C aZ asi 550

°C, elektronové izola&ni protonovy vodi&, neobsahujici #4dnou
kyselinu, aby se zachovala vodivost. V gystému miZe byt palivovim
reformdtorem generdtor syntetického plynu. Palivovy reformdtor
miZe obsahovat reformujici katalyzdtor v palivovém &lanku a/nebo
externi reformidtor. Generidtor syntetického plynu je schopen
vytva¥fet vodik. Systém miZe dile obsahovat reaktor pro konverzi

vodniho plynu a/nebo oxidadni jednotku.

Elektronové izoladni protonovy vodi& se vybere =ze skupiny
obsahujici Ba; Cai.1gNbi g205.73 - HO (BCN 18; CsH;PO4(CDP);
Sr[Zrg. ¢¥p.1)0:-5{SZYO) ; polyfosfatové sloudeniny obsahujici
19,96 %hmot. NH,*, 29,3 %$hmot. P, 1,51 %hmot. Si; Lao.sSrs.1S¢o. sMgo.1




16

O; (LSSM); a BaCep. y-xZxyMp.103-5, kde M je Gd nebo Wd a x = 0 a%¥ 0,4
(BCZMO) . V protonové vodivé sloZené membring se hydridy kovu zvoli
ze skupiny obsahujici z Pd a Pd slitiny, V/Ni/Ti, V/Ni, V/Ti,
PdAg, PdCu, Ti, LaNis, TiFe a CrVs. Anoda A/nebo katoda miZe
obsahovat vzdcny kov a/nebo nevzacny kov. Anoda a/nebo katoda miZe
obsahovat vrstvu, kterd umoZifiuje difdzi plynu a vedeni elektroni.
Vrstva se vybere ze skupiny obsahujici uhlikovou tkaninu a kovovou

tkaninu.

Dal8i provedeni je =zplisob p¥em&ny chemické energie reakce na

elektrickou energii, obsahujici vystaveni elektronov& izola&niho
protonového vodife chemické latce p¥i teplot& asi 220 °C aZ asi

550 °C a vytvofeni elektromotorické sily (emf) p¥es elektronov&
izolaéni protonovy vodil. Je3t& dalZi provedeni je zplsob pfem&ny
chemické energie reakce na elektrickou energii, obsahujici
vystaveni elektronové izola&niho protonového vodi&e chemické latce
p¥i teplot& asi 175 °C aZ asi 550 °C a vytvo¥eni elektromotorické
sily (emf) pf¥es elektronové izolalni protonovy vodil; pricemZ
elektronové izolalni protonovy vodi¢ neobsahuje Z&dnou kyselinu,
aby se zachovala vodivost. Tyto zpisoby mohou dile obsahovat
vystaveni elektronové izolaZniho protonového vodife oxidadnimu
¢inidlu a/nebo vytvo¥eni chemické& latky reformovdnim jiné chemické

latky.

Jiné provedeni je zpusob vyroby soustavy membrénové elektrody,
obgahujici naneseni prekursoru oA elektronové izola&niho
protonového vodi€e na smiSeny vodi&, schopny vést elektrony a
protony a oh¥4ti prekursoru, aby se prekursor p¥eménil na
elektronové izolalni protonovy vodi&, p¥ifemZ soustava membranové
elektrody je schopna ménit chemickou energii reakce na elektrickou
energii pri teplot€ asi 220 °C aZ asi 550 °C. Je3té dalsi provedeni

je zplisob vyroby soustavy membranové elektrody, obsahujici
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naneseni prekursoru z elektronové izoladniho protonového vodide na
smiSeny vodi&, schopny vést elektrony a protony a oh¥at{
prekursoru, aby se pfemé&nil prekursor na elektronové@ izoladni
protonovy vodid, p¥ifemZ soustava membrinové elektrody je schopnéd

m&nit chemickou energii reakce na elektrickou energii p¥i teplotd

asi 175 °C aZ asi 550 °C, elektronov& izola&ni protonovy vodid&
neobsahuje Zadnou kyselinu , aby se zachovala vodivost. Nan&Seni
prekursoru se provadi natirdnim 3t&tkou nebo nandSenim s pomoci

vzduchu. SmiSeny vodi¢ je Pd félie. Oh¥ivani prekursoru se provadi

- - ]

v atmosfé¥e NH;. Oh¥ivani je p¥i teplot& v rozsahu od asi 100 °C do

asi 600 °C, s vyhodou asi v rozsahu 100 °C a%Z 400 °C.

Zpligob vyroby MEA miZe ddle obsahovat p¥ipravu elektronové
izolaéniho protonového vodice, katalyzaci soustavy membranové
elektrody, pricemz priprava elektronové izola¢niho protonového
vodide obsahuje p¥ipravu &astic kysliéniku k¥emiditého, p¥ipravu
polyfosfatu a smichani ¢astic kysli&niku k¥emiditého a

polyfosfatu, aby se p¥ipravil prekursor.

U vyrobkll a zpuisobl podle tohoto vyndlezu, soustava membranové
elektrody je schopnd p¥eménit chemickou energii reakce na
elektrickou energii p¥i teploté asi X °C aZ asi Y °C, kde Y Jje
vét8i neZ X a X a Y jsou zvoleny ze skupiny obsahujici 220, 230,
240, 250, 260, 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360,
370, 380, 350, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490,
500, 510, 520, 530 a 540.

Také u vyrobkt a zplsobl podle tohoto vynalezu, soustava
membrénové elektrody, kterd je schopnd ménit chemickou energii
reakce na elektrickou energii p¥i teploté X °C aZ asi Y °C, kde Y
je vét3i neZ X a X a Y jsou zvcoleny ze skupiny obsahujici 175,

180, 180, 200, 210, 220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300,
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310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, 430,
440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 a 540,
elektronové izolalni protonov§ vodi¥ neobsahuje %adnou kyselinu

obsahujici kapalnou fizi.

Jak bylo vysvétleno shora, obvykld MEA pouZivd Nafion ijako
EIPC. Protonova konduktivita Nafionu se sni%uje monoténné jakmile
se teplota zvyEi nad 100 °C. Vodivost lze udrZovat zvyZovanim
tlaku, ¢&imZz se zvySuje bod varu vody a udrZovanim hydratace

membrany. To je energeticky nékladny navrh.

Zatimco béZné palivové &lanky pouZivaji Nafion nebo kyseliny,
které vykazuji ztrdtu protonové vodivosti uvnit¥ oblasti "mezery"
z obr. 1, vysoko teplotni elektrolyt MEA podle tohoto vyndlezu m&
protonovou vodivost uvnitY oblasti "mezery" z obr. 1, kterad se
zvy&uje monotdénn& p¥i zvyZovdni teploty nad 100 °C. Podobn&, na
rozdil od jinych konkuren&nich elektrolytd, polybenzimidazol s
pfimési kyseliny fosforedné (PBI), proto¥e i kdyZ PBI s primé&si
kyseliny je nestabilni nad ZSG °C, protonovd vodivost vysoce
teplotniho elektrolytu MEA popsaného v tomto vyndlezu pokraduje ve
zvySovani teploty a¥ nad 400 °C. Rozdil mezi soustavou
vysokoteplotniho elektrolytu MEA popsanou v tomto vyndlezu a
Nafionem nebo PBI (oba polymerni elektrolyty) Jje ten. Ze
vysokoteplotni elektrolyt MEA nevyZaduje (a) zvlh&ovani, kdeZto
Nafion ano nebo (b) kyselinu fosforefnou nebo Jjinou volnou

kyselinu, kterou PBI pot¥ebuje pro udrZovani vodivosti.

To co je dlouhodob€ pot¥eba v této oblasti techniky jsou MEA
pro vy$8i teplotu. MEA, které pracuji pf¥i nebo nad 150 °C zmirtiuji
otravu CO anodovych katalyzdtord. MEA pracujici nad 300 °C

odstrafiuje pot¥ebu WGS reaktorli a preferendni oxida&ni jednotky.
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Tak vznikne mnohem kompaktn&jsi systém a dovoluje zavaddt Cistedn&
reformovany metanol do stfedn& teplotniho palivového &lanku.
Vysoce teplotni palivové Clanky jsou v tomto kontextu definovany
jako palivové ¢&la&nky s tavenym uhlikem pracujici p¥i 650 °C,

zatimco nizko teplotni palivové &lanky jsou definovany jako

palivové &lénky pracujici pod 100 °C (nap¥. dosud znimé palivové
¢lanky s polymernim elektrolytem). St¥edn& teplotni palivové
¢lanky jsou podstatou této patentové prihlélky. Pro ddely této
p¥ihlasky, vyhodny st¥edn® teplotni refim palivového &l&nku je
150 °C % 400 °C. Tento teplotni refim obsahuje teploty, p¥i kterych
vnit¥ni reformovani metanolu lze vést uvnit¥ toku poli palivového
&lanku. Vyhoda vysoko teplotniho elektrolytického systému spodiva

v tom, Ze odstrafiuje pot¥ebu objemnych reaktori WGS a PROX.

Problém nemoZnosti p¥ipravit robustni membridny z EIPC jako ten
popsany v odkazech na Norbyho, je vy¥efen pouZitim nosi&e, ktery
vede protony. V této patentové p¥ihldSce se na nosi& odkazuje jako
na soudast D. Félie z hydridu kovu obsahuji materidly jako Pd,
PdAg, PdCu, Ti, LaNis, TiFe a CrV, jsou velmi robustni a mohou
slouZit jako separdtory paliva a oxidaéniho ¢&inidla i s
podstatnymi rozdily tlaku. Tyto materidly naopak absorbuji vodik.
Vodikové atomy mohou difundovat z povrchu do objemu a pF¥emisti se
do mezilehlych poloh Cty¥sténd nebo osmigst&mi. Absorpce vodiku do
objemu t&chto materidld m& za nésledek vytvo¥eni hydridu. Tyto
f6lie z hydridy kovu jsou husté féze, které dovoluji, aby atomy
vodiku pfes né difundovaly. protoZe jsou membrany elektronové
vodi¢e, musi byt odvraceny s vrstvami EIPC. Av8ak protoZe fdlie =z
hydridu kovu slouZi jako nosi€ a separdtor, pot¥eba "robustnich
filmd" pro anorganicky EIPC odpadd. EIPC vrstvy pot¥ebuji
zabranit, aby se sb&rafe proudu palivového ¢&lanku nedotkly
elektronové vodivé kovové £félie (nebo soufdsti D). Proto neni

moZné pouZiti félie z hydridu kovu jako nosi&e pro vysokoteplotni
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EIPC, ktery nemiZe byt vyroben do robustnich membridn. Volime
protonové vodife z hydridu kovu z nésledujiciho divodu. Kdy%¥ jsou
protony vypoust&ny z katalytického povrchu anody, protony mohou
chemisorbovat jako vodik do povrchu kovu. Aby se hydridni systém
udrZoval neutrdlni, protony se vyst¥eluji 2z protilehlé plochy
dvourozmérné félie. Chemisorbovany vodik mi%e difundovat do objemu
kovu a difundovat p¥es f£6lii na opadnou stranu. dJak vodik
difunduje do objemu, je nahrazen nov& chemisorbovanym vodikem,
protofe anoda pokratuje ve vytvafeni vice protonlt. Protony jsou
vytvareny, kdyZ molekuldrni vodik je rozd&len do dvou elektront
poskytujicich dva protony, které proniknou socustavou membrinové
elektrody a dva elektrony, které se vypusti do vn&jZiho obvodu. Pd
kov md fcc (ploZn&€ st¥edovou krychlovou) soustavu s parametrem

prostorové m¥izky 0,3887 nanometrd. P¥i absorpci vodiku se m¥i¥ka

rozpind izotropicky a zachovdvd si fcc soustavu. P#i nizkém
rovnovaZném tlaku vodfku, se vodik rozpoudti ve z¥eddnou o fazi.

KdyZ je pom&r H/Pd 0,015 p¥i 298 °K, Pd se stavd B f&zi hydridu,

kdyz je parametr m¥iZky o 11 % vy&3i ne¥ parametr m¥ifky kovu.
Tento zvySeny parametr mifiZky ipﬁsobi, fe difuzivita vodiku se
zvy8i. Vodik difunduje pom&rné& rychle do Pd. Tento fenomén je to,
co umoZiiuje pouZiti Pd jako nosife pro vyrobu sloZenych systémi,
které€ mohou slouZit jako soustavy membrdnovych elektrod pro

palivové Clanky.

Vlastnosti vysoce teplotnich elektrolytld MEA popsanych v tomto
vyndlezu je to, Ze neni pot¥eba p¥idavat Z&dnou kapalnou fazi
(napf. vodu nebo volné kyseliny), aby se =zachovala protonova

vodivost.

Vlastnosti vysoce teplotniho elektrolytu soustavy MEA 1lze
vy¢islit ndsledujicim zplusobem:

(1} Vodivost se zvySuje p¥i zvySovani teploty nad 100 °C.
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(2) Neni pot¥eba p¥iddvat Z4dné dal¥i kapaliny, aby se udriela

vodivost.

(1) Soustava vysoce teplotniho membrdnového elektrolvtu

P¥iklad vysoce teplotniho elektrolytu MEA je zndzornén na obr.
3, kde je schematicky =zobrazen nepolymerni st¥edn® teplotni

palivovy Clanek. Tento diagram neni proveden v m&¥itku. Pou?itd Pd

foélie pro souddst D byla 25 um tlustd.

V tomto schématu sloZeny systém C/D/C tvofi EIPC. Souddsti C a
D jsou ob& protonové vodife, také nazvané protonové vodile. Kdy#%
je soufdst D také elektronovy vodi&, miZe b§t pot¥eba vicevrstvy
systém. Souldsti C jsou vrstvy EIPC, které jsou sériové rozhranim
k D. Kompozice C/D je, pfedev3im, EIPC kompozice, kterd vede

protony a proto, elektronové izoladni protonovy vodid.

Na obr. 3 soufdst A je porézni plyn difundujici wvrstva a
soudst B je elektrokatalytickd vrstva. Mezi rlznymi provedenimi
soudsti A, které mohou byt pouZity u tohoto vyndlezu, jsou
karbonové papiry, karbonové 1latky, kovovd sita nebo kaZdy
elektronov& vodivy porézni materidl. U&elem souldsti A je slouit
jak jako sb&ral proudu tak jako difzni vrstva, ktera dovoluje
topnému plynu difundovat katalytickou vrstvou. mezi né&kolik
provedeni souddsti B, které je moZno pouZit v tomto vyndlezu, jsou
vzacné kovy jako je Pt, Pd, Ru, jednoduché féze a smiSené faze
obsahujici shora uvedené vzdcné kovy a nikl, chrom, molybden,
osmium, rhodium, iridium, rhenium, a jednoduché fize a smidené

faze obsahujici v8echny shora uvedené sloZky.

Jedno provedeni vysokoteplotniho elektrolytu Jje schematicky

oznac¢eno C/D/C. KdyZz se vysoko teplotni elektrolyt katalyzuje
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katalytickymi vrstvami (B), soustava je schematicky ozna&ena jako

B/C/D/C/B a bude se na ni odkazovat jako na provedeni MEA.

Jiné provedeni je dvouvrstvd elektrolytickd soustava, kde D je
elektronové vodivy protonovy vodi¢ a C je EIPC. Schéma takové
sougtavy bude (a) C/D nebo (b) D/C, kde u (a) je anodova
katalytickd vrstva v kontaktu s vrstvou EIPC a u (b) je katodova
katalytickd vrstva v kontaktu s EIPC. Uplnad schémata t&chto dvou

w P '
moZnosti jsou:

(a) Banoda/c/D/Bkatoda
(b) Banoda/ D/ C/ Bkatoda

U shora uvedenych dvou p¥ipadld (a) a (b), kompozice D/C nebo
D/C jsou ob& EIPC kompozice, protoZe vrstva C blokuje elektronovou

vodivost pfes kompozici.

Jeden zplsob vyroby vysoko teplotniho elektrolytu MEA,

znazornéného na obr. 3 je nasledujici.

Prvni hustd féaze materidlu propustného pro protony musi byt
zvolena jako souldst "D". Vyraz husti fédze materidlu propustného
pro protony je kaZzdy materidl, ktery je propustny pro protony, ale
neni propustny pro chemické t¥idy vy33i neZ atomovy vodik. Nosi&
pro vrstvy EIPC je souldst D. Nosi& je propustny pro atomy vodiku.
Nogi¢ by nem&l byt elektronovy izoldtor a davd se pF¥ednost tomu,
kdyZ neni. Nosi& je propustny pro vodik a stabilni p¥i teplotéch
pfesahujicich 350 °C. Nosi& je dvourozmérny stabilni membréna,
schopnad slouZit jako nosi& pro materidly EIPC. KdyZ je nosid
elektronové izola&ni, neni pot¥eba 2Zadn¢y dal3i EIPC. Priklady

nosi¢l obsahuji Pd, Pd slitiny a vanadové slitiny.
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V jednom provedeni tohoto vynidlezu, materidl propustny pro
protony s hustou fazi obsahuje £561ii z hydridu kovu. P¥iklad félie
z hydridu kovu je Pd. Ostatni p¥iklady obsahuji slitiny Pd (nap%.
slitiny PdAg) a V/Ni/Ti, V/Ni, V/Ti, kde V je vanad, Ni je nikl a
Ti je titan. Tyto materidly tvo¥i souddst D. Tloudtka félie
soutasti D by mohla b§t v rozsahu 5 a¥ 1000 pm a vyhodn&ji v

rozsahu 10 aZ 200 pm a nejlépe v rozsahu 20 aZ 100 um. V jednom

pfikladu byla tloustka Pd félie 25um.

Za druhé, rozhrani souldsti C s jednou nebo ob&ma plochami
souCasti D tvo¥i sloZeny elektrolyticky systém. Po volb® soulasti
D nasleduje volba materiilu EIPC (sou¥dst C). Sou¥dst C se pak
pfilepi nebo nanese na jednu nebo ob& plochy sou®ssti D a tvo¥i

dvou vrstvy resp. t¥ivrstvy elektrolyt.

EIPC je kaZdy materidl schopnd vést protony, ale ktery je
elektronové izolani. Elektronové izoladni znameni, Ze nevede
elektrony. Nizkoteplotni EIPC mohou obsahovat Nafion, kyselinu
fosforefnou legovanou PBI a ka#df protonové vodivy polymer.
Vysokoteplotni EIPC jsou obvykle anorganické nebo sloudeniny
anorganickych materidld a polymerni (organicka) pojiva. P¥iklady
anorganickych a sloZenych organicko/anorganickych gystém

obgahuji:

Anorganické systémy s vodou:

1. Mezoporézni fosfat zirkonu pyrofosfat Zr (P,0;) .61

2 Superprotonickd voda nestechiometrické faze MpHy (AO4) (xsy) *XH0

3. Ba;Ca,,1gNby 620,73 -H0

4. CssHy (S04} @ 0,5 Hy0

5. Organicky-anorganicky hybrid (ICS-PPG), sloZeny A
3.isckyanato propyl-trietoxysilanu (ICS}) a poly(propylen
glykol)bis- (2-amino-propyleteru) (2-APPG), smiSenym s
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peroxopolywolframovymi kyselinami (W-PTA), (zkrdcené W-
PTA/ICS-PPG)
6. Hydraty SncCl,

Anorganické systémy bez vody

1. Jodid st¥ibrny &ty¥wolframan Ag;I;sW.0q¢

2. Cs1-x(NHy) xHoPO,4, C81.x(NDy)D,POs a Ki.x (NH,),H,PO,

3. KH;PQ,

4. Tetraamonium dihydrogen triselendt (NH,).H,(Se0Q,);

CsDSO0,

Materidly pouZité pro souldst "C" stanovuji vysokoteplotni
limit &innosti vysokoteplotniho elektrolytu MEA. Materidl soudasti
lze zvolit ze skupiny: Ba;Ca;.isNb; g0p.73-H,O(BCN 18); CsH,PO, (CDP) ;
Sr[Zr¢.9Y0.1)0:-5(S2Y0) ;polyfosfatovd sloudenina obsahujfci 19,96 %
hmot. P, 1,51 %hmot. S8i; Lay 9S¥y.15Co.sMgo.10; (LSSM) ; a
BaCeq.5-x2rxM5.105.5 kde Gd nebo Wd a x = 0 a% 0,4 (BCZMO). V3echny
tyto materidly souddsti C jsou schopny pracovat p¥i teplotdch v

rozsahu uvnit?¥ "mezery" z obr. 2.

Soudast C se p¥ilepi nebo nanese jako film na souddst D v
takové tlouStce, aby EIPC slofeny z C a D mél protonovou vodivost

uvnit¥ oblasti "mezery" z obr. 2. Jednotky vodivosti jsou S/cm kde
S je Siemens. Siemens je obrdcend hodnota ohmu (tj. 1/Q). Vodivost

materidlu je vnit¥n{ vlastnost materiilu.

Pd folie ma p¥i zvySovani teploty stdle vyZZi vodivost, protoZe
mfiZka se roztahuje a propustnost pro vodik se zvy3uje. Av3ak
kdykoliv se p¥idéd vrstva v sérii odpor se vidycky zvySuje. Av3ak
jakmile m& jedna souldst podstatn® vyZ8i odpor, potom seriovy
odpor je v podstat& odpor materidlu, ktery md vy33i odpor. Soudist

s nejvy8%im odporem budou souddsti z EIPC. Kdy¥ vrstva souddsti C
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je stykovou plochou k £6lii, kompozice C/D bude alespoil tak dobra
jako Nafion. Vypolty se zjisti tlou¥tka, kterd bude pot¥eba k
tomu, aby tomu tak bylo. Jiny zpisob jak na to pohliZet ije
nasledujici. Co se stane s odporem, kdy# se p¥idd Pd k EIPC? P¥i
nejvys3i teplot&, zvySeni odporu bude zanedbateln&. P¥i nejni¥sich
teploté, odpor kompozice bude o n&co vy%8i neZ odpor filmu EIPC
samotného. AvEak EIPC bude limitujicim odpornikem p¥i teplotd
uvnit¥ oblasti "mezery z obr. 1 a 2, kdyZ palivo s vysokjm

parcidlnim tlakem vodiku se p¥ivede k anodovému proudu palivového

¢lanku, obsahujicimu kompozici C/D.

Materidl EIPC, tj. souldst C, je ve styku s £61ii z hydridu
kovu, slouZici jako pojivovy materi&l. Pojivovy materidl miZe byt
anorganicky nebo organicky. Polybenzimidazol (PBI) je stabilni nad
300 °C, pokud neni nasékly kyselinou fosfore&nou. Rozpudt&n§y PBI
polymer miZe byt obsaZen v EIPC disperzi. Tato disperze se
oznatuje jako EIPC inkoust. Inkoust se nan&%i na £f6lii z hydridu
kovu a kompozice se tepelné zpracuje. P¥iprava inkoustu miZe byt
optimalizovédna pro kaZdy zvoleny EIPC a pro ka%dou zvolenou
souddst D. Jindy miZe byt vrstva EIPC pira nanesend na povrch
souadsti D. PouZité zpisoby nandSeni pary obsahuji zplsoby
vakuového nanaSeni, stejn& tak jako zptsoby nandSeni p¥i

atmosférickém tlaku.

Elektrolyticky systém se pak katalyzuje na obou licnich
plochéch elektrolytického systému. KdyZ sge pripravi dvou vrstvy
nebo t¥ivrstvy sloZeny systém, vn&jsi plochy ijsou katalyzovéany
anodovym katalyzdtorem ze strany paliva a katodovym katalyzdtorem
ze strany oxida&niho ¢&inidla. Anodové materidly mohou obsahovat
vzdcné kovy, slitiny vzdcnych kovi a smiSené féze smidenych

kovovych katalyzatori. Katodovd strana miZe obsahovat vzacné kovy,
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smiSené kovové katalyzétory, p¥echodové kovové katalyzatory,

ruthenany, pyrochlory a jiné katalytické materiily.

Vysledkem je soustava MEA, jeho¥ pouZiti a provedeni bude dile
popséno s pouZitim soustavy MEA v palivovém &lénku s &astednym

reformatem, zndzorn&nym na obr. 5.

(2) Palivovy &lanek s &isteénym reformitem

Shora zmin&nd MEA mi%e byt p¥imo za¥lendna do palivového
¢lanku. PouZiti vysokoteplotnich soudsti € davd soustavu
vysokoteplotni membrdnové elektrody popsané v této p¥ihl&3ce, jako
vysokoteplotniho systému elektrolytu MEA. Souddst D z hydridu kovu
neni omezujici faktor vzhledem k teplot&, protofe tento materiil

miZe odolévat vy¥8im teplotdm nef souddst C (nap¥. vy%8im neZ 1000

°C) .

Zakladni fyzickd konstrukce nebo stavebni blok palivového
¢léanku obsahuje vrstvu elektrolytu ve styku s pofézni anodou nebo
katodou na protilehlych plochdch elektrolytické soustavy.
Schematické zndzorn&ni palivového &lénku s reak&nim &inidlem/plyny
produktu a sméry toku vedenf iontt &linkem jsou zobrazeny na obr.
5. U typického palivového ¢&lanku, plynovd paliva jsou vedeny
plynule do anodového (zdpornd elektroda) prostoru a oxida&ni
¢inidlo (tj. kyslik ze vzduchu) se plynule p¥ivadi do katodového
(kladnd elektroda) prostoru; elektrochemickd reakce nastdvd na

elektrodiach, aby se vyrobil elektricky proud.

MEA je =zaclenéna do technického vybaveni palivového &lanku.
Technické vybaveni miZe obsahovat bipoladrni desky s palivovym
plénem na anodové stran& a vzduchové plénum na katodové strané.

Tyto desky jsou elektronové vodivé desky, které maji draZky (tj.
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pritokovd pole), kterd sloufi pro sm&rovdni paliva a oxida&niho
Cinidla na anodu a resp. katodu. Dale, tyto desky vedou elekt¥inu
k dalZ3imu &lanku v sérii ve stohu. Oblasti pritokovych poli (také
zndmé jako zevn&jSi nebo nejvys8i plochy pritokového pole) se
dotykaji plyn difundujici vrstvy (nap¥. souddsti A z obr. 3.
Souldst A je potom ve styku s katalytickymi vrstvami (vrstvy B)).
Katalytické vrstvy se dotykaji p¥imo bud vrstvy C nebo vratvy D.
Dalsf podrobnosti technického vybaveni palivového &l&nku 1lze
ziskat z "Fuel Cell Handbook", 4, vydini, vydané U.S.Department of
Energy, Office of Fossid Energy, Federal Energy Technology Center,
Morgantown, WV/Pitsburg, PA k dispozici na www, fetc.doe gov, coZ
je zde zahrnuto v odkazech.

Typy, u kterych 1ze vysokoteplotni elektrolyt MEA pouZit
obsahuje nasledujici typy:

(1) VvV samostatn& stojicim palivovém &lanku nebo svazku
palivovych €lankii.

(2) VvV palivovém ¢&lanku s reformadnimi katalyzitory v
pritckovych polich bipoldrnich desek.

(3) VvV palivovém ¢lanku tepelnd integrovaném s externim
reformatorem, majicim reformitor, preferenéni oxida®ni jednotku a

reaktor pro konverzi vodniho plynu.

(4) V  palivovém ¢&lanku tepeln&  integrovaném pouze s
reformatorem.
(5) Vv palivovém ¢&lanku s reforma®nim katalyzdtorem v

pritokovych polich v kombinaci s externim palivovym procesorem,
kde palivovy procesor obsahuje reformdtor, konvertor vodniho plynu
a preferenéni oxida&ni jednotku.

(6) Regeneradni palivové &lanky.

(7) Elektrochemické organické chemické transformadni reaktory.
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Palivové d&lanky pouZivajici vysokoteplotni elektrolyt budou
mnohem lep3i neZ znadmé palivové &lanky s polymernim elektiolytem,
protoZe provozni teplota je vy33i. Vysokoteplotni provoz zlepsi
vykon katodové strany, protoZe se katodovd kinetika (redukce
kysliku} zlepSuje se zvySujici se teplotou. To je vlastnost
Arhéniovy kinetiky. Také vykon anody bude zvyZen, protoZe otrava
anodového katalyzdtoru CO je zmirn&na tim, Ze se operace provadi
pfi vysoké teploté&. PouZiji-1i se souddsti C, které jsou stabilni
pfi teplot& nad 250 °C, lze metanol reformovat p¥imo v palivovém
¢lanku stejn& tak jako v externim reformitoru. ProtoZe palivovy
Clanek pracuje p¥i vyS3i teplot&, wusnadni se tepelnd integrace
palivového ¢lanku s palivovym procesorem (nap¥. reformator
metanolu). KdyZ palivovy ¢&lanek pracuje p¥i 150 °C, zmirni se

otrdaveni CO, ale nelze volit vnit¥ni reformaci.

Palivovy ¢lanek podle jednoho provedeni tohoto vyndlezu je

znazornén na obr. 6.

Pfiprava souldsti palivového ¢lanku a jednoho provedeni

palivového ¢lanku podle tohoto vynalezu bude popsano dale.
{A) PIiprava EIPC

Slozky EIPC jsou polyfosfore&nan amonny a kysli&nik k¥emi&ity.
Polyfosforefnan amonny a kyslidnik k¥emidit¢ ijsou p¥ipraveny
samostatné a potom se smichaji, aby se vytvo¥il smé&sny materiidl

EIPC jako bude popsano dale.

(i) P¥iprava kyslicniku k¥emiditého
P¥iprava &&astic kyslifniku k¥emi¢itého je zaloZena na chemické
reakci tetraesterl kyseliny k¥emidité (tetraalkylsilikat) v

roztocich obsahujicich metancl nebo eltanocl nebo jiné alkoholy.

LEJ
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vytvofeni Castic kysli&niku k¥emi&itého reakci tetraetylsilikatu v
roztoku vody za pPitomnosti urlitych zésad je popsadn v publikaci
Kolbe,G., "Das komplexchemische Verhalten der Kiesselsaure,"
disertace, Jena (1956). Zplsob pouZity u tohoto provedeni ije
zpisob Stober-Fink.Bohn, popsanid v &lanku Werner Stober, Arthur
Fink a Ennst Bohn, "Controlled Growth of Monodisperse Silica
Spheres in the Micron Size Range", Journal of Colloid a Interface

Science 26, 62-69 (1968}.

Reak®ni ¢&inidla pot¥ebnd pro vytvoreni kysli&niku k¥emiditého
podle jednoho provedeni tohoto vyndlezu jsou ndsledujici:

Metanol, etanol, n-propanol a n-butanol, které maji kvalitu
analytického reak&niho ¢inidla a jsou pouZita jako rozpoustédla;

tetraestery kyseliny kfemilité (tetraalkyl silikéty) technické
t¥idy (nap¥. tetrametyl silik&at, tertraetyl silikat, atd);

bezvody &pavek (99,9% distota); a

hydroxid amonny, 26 °Be (Baumé (m&Fitko hustoty)) t¥idy USP

(United States Pharmacopeia grade).

Cisty alkohol nebo sm&s alkoholtd, - nasyeceny roztok d&pavku v
alkoholu, hydroxid amonny a voda byly smichdny v Erlenmeyrové
bafice (reak&ni n&doba) se zabrouSenou =zétkou nebo gumou té&snéné
vat¥ikovaci bafice v poZadované koncentraci &pavku a vody. 1 mol ~
10 molt &pavku bylo pouZito jako katalyzator, aby se vytvorily
sférické &&stice kyslidniku k¥emiitého. Bylo pFidino do smési
alkoholu p¥iddnim nasycenych alkoholickych roztokd ¢&Epavku do
reak®ni nadoby. KdyZ byly po¥adovany v alkoholickych smésich
vysoké koncentrace ¢&pavku, byl pouZit nasyceny roztok hydroxidu
amonného. Koncentrace &pavku ve sm&si alkohold byla wméfena
odtaZenim malych vzorkd a titrovanim s 1N kyselin& chlorovodikové.
Celkovy obsah vody se spolital seltenim frak&nich mnoZstvi wvody,

pfivedené vSemi slozkami do reak&ni nadoby.
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Potom se pfidal alkyl silikdt do reak&ni nidoby, upevn&né bud
na 8ejkru nebo v ultrazvukové vodni lizni. Po pocatedni fazi, kdy
nastane neviditelnd hydrolytickd reakce, vytvafejici kyselinu
kfemi&itou, byla =zji%t&na druhid f&4ze, kondenzace pfesycené
kyseliny kremi&ité&, zvy¥enim opalescence sm&si, kterd zadfnala 1
minutu aZ 5 wminut po p¥iddni tetraalkyl silikdtu. Schémata
procesu, ilustrujici prvni a druhou f&zi reakce jsou znazorné&na na
obr. 7. Bild suspenze kyslidniku k¥emi&itého se pak roztoku

odfiltruje.

Mo -

Pentaoxid fosfority 98% d&istoty, t¥idy ACS (American Chemical
Society), se pridal ke kyselin& fosfore&né (85 %hmot., tridy ACS),

10 grami pentaoxidu fosforitého (P,0s) a 4,64 ml kyseliny
fosforeéné bylo smichdno v 250 ml k&dince p¥i pokojové teploté.
4,64 ml kyseliny fosforedné bylo zalo¥eno na nasledujicich
vypoctech:

PoZet molld 98% &istého P,0s = (10%0,98) /142 = 0,069 mold.

Pofet moll kyseliny fosforedné = 0,069 moly;

Zasaditost kyseliny fosforedné = 3

Je zndmo, Ze normalni koncentrace kyseliny fosforedné je 44,6 N

Molarita kyseliny fosforedné = 44,6/3 = 14,866 M = 14,866

mol/litr

Objem kyseliny fosforeXné = 0,069/14,866 = 4,64 ml

Magnetickd michaci ty¢ byla vloZena do kadinky. Olejova 1lazef
(DirecTorr Gold vakuové olejové &erpadlo - Welch, tlak par @ 25 °C
je 5%1077 Torr) byla p¥ipravena na varné plotynce a udrZovdna pfi
200 °C. K&dinka s P;0s a kyselinou fosfore&nou byla umisténa do
lazn€ a nepYetrZité michdna dokud se vSechen P,0s Uplné

nerozpustil, aby se vytvofila kyselina fosfore&n& (HPO;). Teplota
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lazn& se sniZila na 150 °C a pfebytetné mnoZstvi mofoviny 99%+
gistoty, t¥idy ACS, v molarnim poméru 2:1 a kyselina fosfore&ni,
se pomalu p¥idédvaly do kadinky p¥i neustidlém michini. Pridavani
mofoviny se provadé&lo pomalu po dobu asi 45 minut tak, aby se
nevytvorila péna nasledkem uvolfiovani CO;. V ké&dince se vytvo¥il

surovy polyfosforeénan.

Surovy polyfosfore¥nan byl vy&ist&n ndsledujicim zplsoben.
Surovy polyfosfore®nan se rozpustil v horké vodé, kterd se pak
ochladila na pokojovou teplotu. P¥idalo se stejné mnoZstvi
metanolu, aby se srazil polyfosfore&nan. Bilé krystaly
polyfosforednanu se odd&lily za asi 1 hodinu a odfiltrovaly se s
pouZitim filtraéniho &erpadla Millipore (Micron Separations Inc.
Magna Nylon, Supported Plain, filtradni papiry 0,45 mikrond). Bily
prafek se sufil ve vakuu p¥i asi 120 °C po asi 2 hodiny a potom
vypalovan v trubkové peci (Thremolyne, Model # 21100) v atmosfére
Spavku p¥i 300 °C po 20 hodin, aby se dokon&ila reakce vdech
zbytkovych polykyselin na fosforenan amonny. Ohybovy obrazec X

paprsky koneného produktu potvrdil, Ze je to fosfore&nan amonny.

(B) PEi EIPC

EIPC podle jednoho provedeni vyndlezu je sloudenina ziskana

roztavenim smé&si polyfosforednanu a kysli&niku k¥emilitého v

nanom&¥itku (490 nm) p¥i 400 °C po 20 hodin v atmosfére Epavku.

() pEQ MEZ

V jednom provedeni, MEA obsahuje elektrochemicky zpracovanou Pd
£61ii, na jejiZ katodovou stranu je nanesen EIPC. Obr. 8
znazorfiuje Pd f6lii s p&ti vrstvami EIPC na jedné strané,

povéSenou na rdmovém stojanu po 20 hodinich vypalovani v atmosféfe
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NH;. Toto provedeni je ozna&eno jako Pd/EIPC. PA/EIPC je pak vloZen
mezi dvé& katalyzované plyn difundujici vrstvy, jak je zndzorn&no

na obr. 6.

(1) P¥iprava Pd félie

Félie z palddia o tlouftce 0, 0254 mm (0,001 palce), ziskand od
Johnoson Matthey, byla naf¥ezdna na &tvercové kusy o velikosti 3,5
x 3,5 cm®. Potom byla oZehnuta plamenem s pouZitim vodikového
hofdku a nalisovdna mezi dva plechy 2z nerezové ocele s pouZitim
lisu Carver s tlakem 810 kg (1800 1b), aby byla félie m&kki a
plocha. V rozich byly vyraZeny 4 malé otvory.

Byl pf¥ipraven roztok PdCl, 50 g/1, NH,C1 30 g/l a byla p¥idan
HCl, aby se vytvo¥il roztok o pH 0,1 a¥ 0,5 jak je uvedeno v
publikaci "PALLADIUM AND PALLADIUM-ALLOY PLATING", Ronald J.
Morrisey, vydavatel Michael Murphy, METAL FINISHING 2000 Guidebook
and Directory Issue, Leden 2000, d4il 98, Cislo 1, str. 289 a¥ 290.

Pd Fb6lie byla zav&Sena na hak vyrobeny z Pd drdtu, ktery také
slouZil jako pracovni elektrodové p¥ivodni vedeni a ponofen do Pd
roztoku. Dalfi Pd drat byl pouZit jako proti elektroda. Pokovovaci
proud o 0,1 A plsobil po 20 sekund na obou strandch Pd Fdlie s
pouZitim potenciostatu (VersaStat™ od G&G Princetown Applied

Research) .

Félie s nanesenym palladiem byla oplachnuta a zav&3ena na doma
vyrobeny rdm ve <&tyfech rozich tenkym médénym dritem, aby se

zabranilo zvlné&ni félie b&hem oh¥ivang.

e ] katod "



33

EIPC a gel kyslidniku k¥emi&ité&ho se smichaly v molarnim pom&ru

4:1. Pomér 4:1 byl zaloZen na stechiometrickém poméru reakce:

4 (NH,) ;HPOy + Si0, — (NHg) ;SiP40O;3 + 6NH; + § NH; + 5 H;0

P¥idal se metanol a suspenze se stile michala, aby se zabréanilo
usazenl EIPC a kyslidniku k¥emiditého. Suspenze byla nanesena
pomoci vzduchu s pouZitim Aztek, model A320, vzduchového
nandSeciho za¥izeni, na jednu stranu Pd félie pod infra&ervenou
lampou, takZe se metanol mohl odpafovat rychle a EIPC a gel
kysligniku k¥emiditého mohl byt dispergovin stejnomdrné p¥es Pd

f6lii.

Jakmile byla dispergovéna jedna vrstva, Pd félie se vypalovala v
peci pod atmosférou NH; p¥i 400 °C po dobu dvou hodin a potom
ochlazena na pokojovou teplotu. Potom se nasttikala vzduchem druhi
vrstva na prvni vrstvu a potom byla spékédna ve Spavku p¥i 400 °C po
2 hodiny. Tento proces byl opakovdn dokud nebyly nast¥ikiny 4
vrstvy. Po naneseni p&té vrstvy, Pd félie byla podrobena

vypalovéni v atmosféfe NH, p¥i 400 °C po 20 hodin. Pak byla sniZena

na 300 °C za jednu hodinu, 200 °C za jednu hodinu, 100 °C za jednu

hodinu a nakonec na pokojovou teplotu,

1] : : y £83i

Pd félie byla vloZena mezi dva vysokoteplotni plochid t&snéni,
ziskand od Dewal industry, RI. Platinovy inkoust (Pt ink),
vyrobeny smichanim Pt sazi, ziskanych od Johnson Matthey, t¥idy
palivovych &léankd a 10 %hmot. EIPC prasku s isopropanolem, byl
nast¥ikdn na Pd £6lii na stranu s EIPC vrstvou. Pt saze jsou
vysoce dispergované platinové &&istice bez nogife s typickou

povrchovou plochou 65 m? na gram platiny.
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Elat je obchodni nédzev 2znadky karbonové tkaniny. Obocustranny
Elat (E-Tek, Inc.) se rozFfezal na &tverce o stran® 2 cm. Celkovi
plocha &tvercl je 4 cm®. Oboustrannd Elat je komerdné dostupni plyn
difundujici elektroda. Sest&vd z tkané karbonové textilie 116 g/cm?
(3,4 oz/yd®). Tloustka této tkaniny byla 0,36 mm. Strana GDL, ktera
je obracend ke stran® plynu, je odolnd proti vlhkosti diky
hydrofobni  fluorokarbon/karbonové vrstv&. Komerdn& dostupna
tkanina Elat byl modifikovdn né&sledujicim zpisobem. Pt inkoust
potom nanesen na jednu stranu dvou oboustrannych tkanin Elat (E-

Tek, Inc.), z nichZ ka%di m&la velikost 4 cm?. Ob& oboustranné Elat
se usu8ily v peci p¥i teplot& 120 °C po dobu 1 hodiny, aby se
vyrobila katalyzovand plyn difundujici vrstva (GDL).

(C}_Zkouk} livového &lini
, _ o

Dvé katalyzované GDL se umistily do okna plochého t&sndni s
katalyzovanou stranou ve styku s PA/EIPC. PA/EIPC se vlo%i mezi
dvé katalyzované GDL, &im¥ se dostane struktura oznadens jako
GDL/Pd/EIPC/GDL. Tato slo¥end soustava se pak vlo%i mezi PTFE
t&sn&ni s oknem z PTFE plochjch t&sn&ni vystavenym oblastem GDL,
jak je znadzornéno na obr. 6.Soustava obsahujici
PTFE/GDL/Pd/EIPC/GDL/PTFE je potom vlo¥ena mezi dva grafitové
bloky s pritolnymi poli, vyEiznutymi do ploch (viz koncové bloky z
obr. 6}, aby se vytvoFila soustava palivového &lanku. Kazdy
grafitovy blok je oznafovdn jako pritodné pole (FF). Palivovy
C¢lédnek je oznafen jako FF/PTFE/GDL/Pd/EIPC/GDL/PTFE/FF. Grafitové

bloky pritofného pole grafitového &l&nku jsou pripevné&ny do
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pfisludné polohy s pouZitim dvou valedki jako vyrovndvacich &epi.

EIPC byl umistén na katodové strand.

[-.! i‘ I ]r .ol E]’]

Soustava palivového ¢&lanku byla umist&na do vytapéného 1lisu
(Carver Inc. Model C), s vytdpénymi tladnymi deskami a byla
slisovédna tak, aby bloky palivového &lanku sge pfesné dotykaly
horkgch desek. Dva félie z Kaptonu (obchodni nizev pro polyimid)
byly pouZity, aby elektricky izolovaly grafitové priito&né kanaly
od horkych desek lisu.

Proudy vodiku a kysliku obsahujfci 100 standardnich kubickych
centimetrd za minutu (sccm) vodiku a 180-scem kysliku byly pouZity
jako proud paliva. Proud paliva byl navlh&en p¥i teplot& kropitka,
pfed tim nef se se pfivede do soustavy palivového d&léanku,
prichodem proudu paliva zdsobniky s vodou. Tyto zésobniky byly
nazvidny kropitko. Kropitko je z&sobnik, ktery je naplndn vodou.
Plyn se zavddi do vody fritou. G¥elem frity je dispergovat plyn do
vody vytvofenim malych bublinek. Plyn pak vystupuje z kropitka a
potom se privddi do reaktoru. USelem kropitka je nasytit plyn
vodou. Anodové a katodové kropitka byla p¥edeh#dtd na 70 °C a
rychlost proudu vzduchu kropitky byla 50 standardnich kubickych

centimetrd za minut (scem).

Cinnost palivového Clénku pro Test (1) a (2}, popsany dale, byl
nasledujici. Dusik nejprve prochdzel jak k anodovému tak
katodovému pritokovému poli pfes kropitko. PFedeh¥iva& vzduchu byl
také pouZit mezi kropitky a palivovym &l&nkem, ktery byl p¥edeh¥at
na 100 °C. Horké desky na anodové a katodové strand palivového

¢lénku byly oh¥&té& na 100 °C a potom na 200 °C a sila 22,5 kg (50
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liber) pisobila na vné&j3i plochy bloky prito&nych poli palivového
¢lanku.

Tegt (1): Predeh¥ivad kysliku byl udrZovan na 250 °C. Jakmile se
dosdhl ustdleny stav teploty grafitovich desek anodového
prito&ného pole na 200 °C, palivo a oxida®ni proud vodiku a kysliku
byly pt¥ivedeny na anodu a resp. katodu palivového &lanku s
pouzitim reguldtord pritoku hmoty Unit Instrument Series 700 a
digitalni ovl&daci jednotky DX-5. Regulitor pritoku bhmoty Unit
Instruments a digitdlni ovlidaci jednotka DX-5 byly =zakoupeny u

Unit Instruments, Inc. Yorba Linda, CA.

lest (2): Pfedeh¥ivad kysliku byl udr3ovan na teploté& 250 °C.
Jakmile se dosdhl wustdleny stav teploty grafitovych blokl

prutofnych poli na 250 °C dosihla se provozni Udaje jako u testu

(1), s vyjimkou, ¥%e teplota &l&nku byla 250 °C.

Zkougky polarizace palivovéha &ldnku byly provedeny jak pro Test
(1{ tak (2) s Autolabem (EchpChemie B.V.) PGSTAT poteciostat.

K¥ivky proudu versus nap&ti byly zaznamendny pi¥i teplot& 200 °C

(test 1) a 250 °C (test 2) pouZitim rdznych potenciild mezi 0,7 V a

0,1 V po dobu 60 s p¥i ka¥dém potencidlu. Néasledujici obrizek

znazorfiuje I-V polarizadni k¥ivku pri 200 °C a 250 °C. Vodik ztrici
elektrony na katalytické ploZe anody. Ka%dd dvojatomovd molekula
vodiku ztréci dva elektrony a ziskava dva protony. Dva elektrony
jsou preddny do vn&j%iho obvodu. Protony prochdzeji Pd £6lii a
potom vrstvou EIPC na strané katody. Elektrony prochizeji vn&jsim
obvodem, kde se da provaddt price a potom na katalytickou plochu
katody. Na katalytické katodové ploSe, protony p¥ichdzejici z MEA,
elektrony z vn&j3iho obvodu a kyslik z plynové faze v8echny se
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spoji dohromady a vytvo¥i vodu. Chemické reakce popsané shora lze

popsat nasledujicimi reakcemi:

Reakce na anodé: H, —» 2H' + 2e°
Reakce na katod¥: 1/20, + 2H' + 2¢" — H,0

Celd reakce: Hy + 1/20, - H,0

Hnaci sila pro shora uvedené reakce je volnd energie reakce pro
spalovani metanolu s kyslikem, co% Je spontdnni reakce. Rychlost
reakce je d&na proudem jako funkci potenciilu. K¥ivky provedeni

pro test 1 a test 2 jsou zndzornény na obr. 9.

Obr. 9 zndzorfiuje k¥ivky technickych Gdajl palivového &l&nku.
Udaje dokazuji, %e 1ze podle tohoto vyndlezu ziskat vykonové
kfivky palivového &lanku PEi teplotdch vy&3ich ne? u palivovych
¢lanku s kyselinou fosforeénou.a alkalickych palivovych &lankt, a
je8t& p¥i teplotdch ni¥¥ich neZ u palivovych &lankt s roztavenym
uhlid¢itanem. Shora uvedené Udaje také ukazuji, Ze vykon MEA se
zlep8uje se zvySujicimi se teplotami. P¥ed timto vyndlezem,
vykonové k¥ivky ¥&4dného palivového &lanku se neziskaly p¥i asi

250 °C.

Vodivost EIPC palivového &lénku, jehoZ vykonové k¥ivky jsou
zndzorn&ny na obr. 9 je 1,0 x 10 S/em. Z dané hodnoty vodivosti
EIPC, byla vypo&itdna tloustka, kters poskytne film se zvolenym
specifickym odporem plochy (ASR). PouZits kritéria byla takova,
aby specificky odpor plochy MEA byl srovnatelny se specifickym
odporem plochy Nafionu p¥i 80 °C, ktery mé& protonovou vodivost
podobnou jako m& materiil, ktery bude v oblasti mezery z obr. 1 a

2. Volba tloustky filmu EIPC tak, aby MEA m&la dostate&nou
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protonovou vodivost stejnou jako Nafion pfi 80 °C, byla provedena

nasledovné&:

Vodivost ¢ (v S/cm) = L/(RA)

kde L je tloudtka v cm, R je odpor v Q a A je plocha v cm?.

Specificky odpor plochy (ASR) v Q.cm? = RA = L/c

U Nafionu 117 p¥i 80 °C, je v instrukce uveden odpor elektrolytu

30 mQ na 5 cm® palivového &l&nku.

Proto ASR u Nafionu p¥i 80 °C p¥i normdlnim provozu palivového

Elanku = 0,150 Q. cm?,

Pro EIPC byla tloudtka L stanovena tak, aby vyhovovala ASR pro

Nafion 117 p¥i normalnich provoznich podminkich podle vzorce:

L = (ASR).co

Obrédzek 10 zndzorfiuje jing ASR (Q.cm?) s tloudtkou EIPC v pum
(mikronech) pro membrinu z Nafionu 117 @ 80 °C a MEA z Testu 2,
ktera byla testovana pfi 250 °C. Z k¥ivky I-V MEA z Testu 2 (obr.
9), odpor k protonové vodivosti byl vypolitédn ze sklonu ohmického
odporu p¥i 19 ohmech. Bylo vypoitdno, Ze ASR pro tuto 76 pm EIPC
membranu je 75 Q. em’. Aby se vyhov&lo kritériu, aby ASR byl

2

podobny odporu Nafionu 117 pri 80 °C, musi byt ASR asi 0,150 Q. cm
(jako Nafion na obr. 10). ZmenSovanim tlou$tky EIPC membriny MEA 2
Testu 2 ze 76 pum (P¥iklad 1 z obr. 10) na asi 0,15 pm (Pfiklad 13 z
obr. 10), tomuto kritériu pro ASR bylo vyhovéno jak je znizorné&no

na obr. 10, kde "ITE membrina" oznaduje MEA z Testu 2.
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Tloustka EIPC MEA z Testu 2 a odpovidajici specificky odpor

plochy pro Pfiklady 1 a% 13, které jsou vyhodnoceny na obr. 10,
jsou uvedeny déle:

Pfiklad 1: Tlou¥tka= 76,2 pm; Specificky odpor plochy=75,97Q.cm?
Priklad 2: Tloutka= 50,8 pum; Specificky odpor plochy=50,64Q.cm?
P¥iklad 3: TlouZtka= 25,4 pm; Specificky odpor plochy=25,32Q.cm?
Pfiklad 4: Tloustka= 2,54 pm; Specificky odpor plochy=0,253Q.cm?
Pfiklad 5: Tloustka= 0,23 pm; Specificky odpor plochy=0,23Q.cm?

Pfiklad 6: Tlou¥tka= 0,203pm; Specificky odpor plochy=0,202Q.cm?
Pfiklad 7: Tlou#tka= 0,178um; Specifick§ odpor plochy=0,177Q.cm?
Pfiklad 8: Tloudtka= 0,152pm; Specificky odpor plochy=0,152Q.cm?
Pfiklad 9: TlouStka= 0,127um; Specificky odpor plochy=0,126Q.cm?
Priklad 10: Tloudtka= 0,102 pm; Specificky odpor plochy=0,101Q.cm?
Pfiklad 11: Tloustka= 0,076um; Specificky odpor plochy=0,076Q.cm?
Pfiklad 12: Tloustka= 0,051pm; Specificky odpor plochy=0,051Q.cm?
a

P¥iklad 13: Tloustka= 0,025pum; Specificky odpor plochy=0, 025Q.cm?

Obr.

11 je schematické zn&zorn&ni soustavy &iste¥ného reformitu,
kde palivovym procesor je mimo palivovy &lanek. Obr. 11 zndzoriiuje
stfedn€ teplotni palivovy &lédnek, ktery dodavd teplo reformitu.
upozorfiujeme na nep¥itomnost WGS a jednotky PROX. Zzdkladem shora

uvedené soustavy je struktura vysokoteplotni membrénové elektrody,
kterd miZe pracovat p¥i teplot& 250 a¥ 400 °C. To dovoluje, ¥e se

vysokokvalitni teplo p¥eddvd z palivového &lanku na reformator.

Reformator vyZaduje pfivod tepla, protoZe reformni reakce je
endotermickd. Je dobfe zndmo, ¥e zvySovdni pracovni teploty (150
a%Z 350 °C) palivového &l&nku sni¥uje pofadavky na katalyzu. Lze
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pouZit nikl jako katalyzéator anody. Vyhoda této koncepce je, %e
stfedn& teplotni palivovy &linek miZe byt tepeln& integrovan s
reformdtorem. P¥i dostatednd vysokych teplotach, metanol, €O a
vodik jsou vEZechno paliva. Reformitor pot¥ebuje pouze vytvaret
dostatedn& vysoky parciilni tlak vodiku, aby se zati%¥ila félie.
Proto tato soustava odstrafiuje potfebu m&ni& a PROX jednotku.
Ddle, exotermicky palivovy ¢&lanek miZe wvysilat teplo do

reformétoru.

Palivovy &lanek s Castelnym reformitem miZe byt vyroben
standardnimi technologiemi zahrnujicimi palivové procesory.
ProtoZe palivovy &ldnek pracuje pfi zvy¥enych teplotach, reaktory
WGS a jednotky PROX lze odstranit. Palivovy &lének s &astednym
reformétem podle tohoto vyndlezu m& vysokoteplotni elektrolyticky
systém, ktery umoZifiuje, aby soustava g Cdstednym reformitem

pracovala p¥i zvySenych teplotach palivového &lanku.

Palivovy Clének s &dstednym reformitem podle obr. 10 se pouZije
nasledovn&. Metanol a voda se pfivede do reformitoru. Endotermicky
reformdtor se oh¥eje spalovanim nepouzitého paliva z anodového
zbytkového plynu a teplem vysilanym =z palivového &l&nku do
reformdtoru. Vodik, CO a néktery nereformovany metanol opougti
reformdtor a p¥ivddi se na anodové pPlénum palivového &lanku. Vodik
8¢ oxiduje na anod&. CO neotrivi anodu, protoZe teplota je prilid
vysokd. Neoxidovany metanol a CO odchizi ze zbytkového plynu a
slouZi jako spalovaci palivo, spolu s vodikem, ktery nezreagoval,

aby se ptivedlo teplo do reformitoru. Neexistuje #adny predchozi
pfipad tohoto p¥i n&rokované pracovnf{ teploté v rozsahu 250 °C a
400 °C, protoZe MEA pracujici v rozsahu této teploty byl jiZ d¥ive

popséana.
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Metanol se reformuje p¥i teplot& mezi 250 °C a 350 °C. ProtoZe
palivovy &lanek podle tohoto vyndlezu mi%e pracovat p¥i té&chto
teplotach, katalyzdtor pro reformovani metanolu miZe byt =zahrnut
pfimo do pritodnych poli anodového Pléna. Proto mi%e byt vodni
metanol p¥ivddé&n na ancdové prutodné pole a mii¥e byt p¥em&nén na
vodik p¥imo v prito&ném poli. KdyZ je potom vodik oxidovidn na
anod€ rovnovdha pro reformni reakci se pfesune na stranu produktu
(tj. vice vodiku se vytva¥i kdy% je vodik spot¥ebov&vin na anods.
Koncepce vkladani katalyzdtoru reformujiciho metanol do pritodného
pole neni novy. Tato strategie se pouZivid v primyslu palivovych
¢lankt s roztavenym uhli¥itanem. V. tomto primyslu jsou
katalyzdtory reformujici metan za®lenZn do anodovych pritoénych
polich. Metan se reformuje vnit¥n& a je oxidovdn na anodé.
Providdély se pokusy reformovat metanol vnit¥né v palivovych
¢lancich s polymernim elektrolytem. Vysledky byly velmi Spatné,
protoZe pracovni teplota byla p¥ilis nizk4. Horni mez pracovni
teploty byla vidy dédna horni mezi polymerniho elektroclytu. ProtoZe
koncepce tohoto vyndlezu dovoluje operaci soustavy membranové
elektrody p¥i vy%8i teplot&, kinetika reformniho procesu se zna&né&
zlep3i. Proto koncepce vyndlezu umoZiiuje technologii wvmit¥ni
reformace u palivovych &lankd uvnity mezery teplot mezi palivovym
¢lankem s roztavenym uhliditanem a palivovym &l&nkem s kyselinou

fosforetnou. Udaje o reformnim procesu jsou obsaZeny na obr. 12,
ktery ukazuje, ¥e vnit¥ni reformni vykon je skoro stejny od 200 °C

do 300 °C p¥i dvou riznych priutoZnych rychlostech p#ivodu vodniho

metanolu. Tém&F vSechno z vykonu lze spo&itat podle vodiku a CO,.

Shora uvedeny popis je uveden proto, aby odbornici v oblasti
techniky mohli vyrobit a pouZit vynilez a je poskytnut v kontextu

ur&itého uplatn&ni a jeho pozadavkl. Odbornikim bude také zfejmé,
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Zze je moZno provést rizné lpravy v¥hodnych provedeni a zde uvedené
vBeobecné principy lze uplatnit u jinych provedeni a pou¥iti, aniZ
by do8lo k odchyleni od ducha a rozsahu vyndlezu. Proto tento
vyndlez neni ur&en k omezeni na popsand provedeni, ale mugi se
shodovat s nej&irBim rozsahem, ktery souhlasi se zde popsanymi

principy a znaky.

V této p¥ihldSce jsou uvedeny n&ktera omezeni ¢iselnych rozsahi.
Odbornikim je jasné, %e v uvedenych &iselnych rozsazich jsou
zahrnuty vSechny rozsahy spadajici do uvedenych ¢iselngch rozsaht,
i kdyZ p¥esné rozsahové omezeni neni vyslovné uvedeno v popisu
tohoto vynidlezu, protofe p¥edlofeny vyndlez miZe byt provozovin v
celych uvedenych &iselnych rozsazich. Dr¥et se opaku by "nechalo
formu triumfovat nad podstatou" a dovolilo by, aby poZadavek
pisemného popisu vy&lenil nédroky, které mohou byt jednoduse zdZeny
b&hem ¥izeni, proto¥e je p¥ihlafovatelé v této pfihlasce Eiroce
popsaly, ale mohou pak své ndroky zG¥it b&hem ¥izeni. Kone¢né&,
v8echny v této p¥ihldsce uvedené patenty a publikace jsou zde

zahrnuty v odkazech.
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PATENTOVE NAROKY

1. Elektronov& izoladni protonovy vodié soustavy membrinové
elektrody, vy zna &en Y tim Ze je schopen m&nit chemickou
energii reakce na elektrickou energii p¥i teplot& asi 220 °C a¥ asi

550 °C.

2. Elektronov& izoladnf protonovy vodi& soustavy membranové

-~

elektrody, vy zna &en Y tim Ze je schopen m&nit chemickou
energii reakce na elektrickou energii p¥i teplot& asi 175 °C a¥ asi

550 °C, pFifem? elektronovd izola¥ni protonovy vodi& neobsahuije
Zadnou kapalnou fazi obsahujici kyselinu.

3. Protonové vodivd sloZeni membrdna, vyznadenig t i m,
Ze obsahuje elektronov& izola&ni protonovy vodi& soustavy

membranové elektrody, kters je schopnd mé&nit chemickou energii

reakce na elektrickou energii p¥i teplot& asi 220 °C a¥ asi 550 °C.

4. Protonov& vodivd slo¥eni membréna, vyznadensag ¢t i m,
Ze obsahuje elektronov& izolaéni protonovy vodi& soustavy
membranové elektrody, kters je schopnd m&nit chemickou energii
reakce na elektrickou energii p¥i teploté& asi 175 °C a¥ asi 550 °c,
pfifem# elektronov® izoladni protonovy vodi& neobsahuje %idnou

kyselinu, aby se udr¥ela vodivost.

5. Soustava membranové elektrody, vyznadenag ¢t i m, Ze
obsahuje elektronovd izola®ni protonovy vodi¥ a schopni ménit

chemickou energii reakce na elektrickou energii pt#i teploté asi

220 °C aZ asi 550 °C.
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6. Soustava membranové elektrody, vyznad&enia t i m, Ze
obsahujici elektronovéd izola&ni protonovy vodi¢ a schopnid mé&nit
chemickou energii reakce na elektrickou energii p¥i teplot& asi
175 °C a% asi 550 °C, p¥idem? soustava membranové elektrody
neobsahuje Zadnou kyselinu, aby se udrfela vodivost.

7. Soustava membr&nové elektrody, vyznadenid t i m, Ze
obsahujici nosi& z hydridu kovu a elektronov& izoladni protonovy

vodi¢ na tomto nosidi z hydridu kovu.

8. Soustava membrdnové elektrody podle naroku 7,
Vyznacend tim Ze elektronovd izoladni protonovy vodid&
je katylizovan.

9. Palivovy  &lének, vyznaden?y¢ tim, Ze obsahuije

elektronové izoladni protonovy vodid a je schopny m&nit chemickou
energii reakce na elektrickou energii p¥i teplot& asi 220 °C a¥ asi

550 °C,

10. Palivovy ¢&lédnek podle n&roku 9, vyznadcdenvy tim %e

ddle obsahuje hydrid kovu.

11. Palivovy C&ldnek podle ndroku 9, v Yyznadcdenvy tim Ze

ddle obsahuje smiZeny vodi& schopny vést elektrony a protony.

12. Palivovy ¢&lanek podle ndroku 9, v yznacd¢denvy tim 3e

je schopny reformovat chemickou latku na jinou chemickou latku.

13. Palivovy ¢&ldnek podle néroku 9, vyznaceny tim SZe

obsahuje reformni katalyzitor.
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14. Palivovy &lének, obsahujici elektronicky izola&ni protonovy

vodi¢, vyznadeny tim 3%e je schopen m&nit chemickou
energii reakce na elektrickou energii p¥i teplot& asi 175 °C a% asi

550 °C, elektronov& izoladni protonovy vodi& neobsahuje Z&dnou

kyselinu, aby se udrZela vodivost.

15. Palivovy &lanek podle n&roku 14, vvyznadéeny t im %Ze
dale obsahuje hydrid kowvu.

16. Palivovy &lanek podle niroku 14, v Yyznadeny¢ tim %e

dale obsahuje smiSeny vodid& schopny vést elektrony a protony.

17. Palivovy &ldnek podle naroku 14, v Yznadenyv t im ¥e
je schopny reformovat chemickou latku na jinou chemickou létku.

18. Palivovy ¢léanek, vyznadeny tinm, Ze obsahuje
elektrody a prost¥edky, citlivé na vystaveni (G¢inku alespoii

chemické latky pro p¥em&nu chemické energie reakce na elektrickou

energii p¥i teplot& asi 220 °C a%¥ asi 550 °C.

19. Palivovy  &lanek, vyznacen?yV t inm, Ze  obsahuje
elektrody a prost¥edky, citlivé na vystaveni d&inku alespoti
chemické latky pro prem&nu chemické energie reakce na elektrickou
energii p¥i teplot& asi 175 °C a¥ asi 550 °C, pr¥ilemZ elektronové
izolaéni protonovy vodi& neobsahuje Z4adnou kyselinu, aby se

udrZela vodivost.

20. Soustava pro vytvareni{ elekt¥iny, vy znad&enia t { m, Ze
obsahuje reformitor paliva a palivovy &lének, kde palivovy &lének

je schopen premé&nit chemickou energii reakce na elektrickou

energii p¥i teplot& asi 220 °C a% asi 550 °C.

*e 4
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21. Soustava podle naroku 20, vyznad&end tin, Ze

reformitor paliva je generator syntetického plynu.

22. Soustava podle ndroku 20, v Yznadena tim 3e
reformitor paliva obsahuje reformni katalyzdtor v palivovém &linku

a/nebo externim reformitoru.

23. Soustava podle naroku 20, vyznadeniég t i m, Ze dale

obsahuje reaktor na konverzi vodniho plynu.

24. Soustava podle n&roku 23, vyznadend tinm, Ze

obsahuje oxidadni jednotku.

25. Soustava pro vytvafeni elekt¥iny, vyznad&eni ¢t 1 m, Ze
obsahuje reformitor paliva a soustavu membranové elektrody,
obsahujici elektronovd izola&ni protonovy vodi¥, kde soustava
membranové elektrody je schopna m&nit chemickou energii reakce na
elektrickou energii p¥i teplot& asi 175 °C aZ asi 550 °C, pti&ems
elektronovd izola&ni protonovy vodid& neobsahuje Zddnou kyselinu,

aby se zachovala vodivost.

26. Soustava podle naroku 25, vyznadeniéd tim, ze

reformator paliva je generator syntetického plynu.

27. Soustava podle naroku 25, v Yyznacend tim Ze
reformdtor paliva obsahuje reformni katalyzdtor v palivovém &lanku

a/nebo externim reformatoru.

28. Soustava podle niroku 25, v vyznac¢end tin, Ze

generator syntetického pPlynu je schopen vytvatet vodik.
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29. Soustava podle naroku 25, v Y2z2nacdcdend tim Z%e dile

obsahuje reaktor pro konverzi vodniho plynu.

30. Soustava podle n&roku 29, v Yyznadendd tim %e dile

obsahuje oxida&ni jednotku.

31. Elektronové izola&nfi protonovy vodid& podle niroku 1 nebo 2,
vyznadcdeny tim Ze je vybradn ze skupiny obsahujici Ba,
Cai 1eNb; 420593 - H,0 (BCN 18); CsHaPO,4 (CDP) ;  Sr[Zrg.4Y,.1]05.5(SZYO) ;

polyfosfatovou slou&eninu obsahujici 19,96 %hmot. NH,*, 29,3 %hmot.

P, 1,51 %hmot. 8i; Lao.sSrp.15¢o.9Mgo.1; O3 (LSSM); a BaCeg.9.xZ1xMo.10;.5,
kde M je Gd nebo Wd a x = 0 a% 0.4 (BCZMO).

32. Protonové vodivd sloZeni membrina podle naroku 3 nebo 4,

vyznadend tim %e dile obsahuje substrat hydridu kovu.

33. Protonové vodivd slofend membrina podle  ndroku 32,
vyznadend tim %e hydrid kovu je vybrdn =ze skupiny
obsahujici Pd, pd slitina, V/Ni/Ti, V/Ni, V/Ti, PdAg, PdCu, Ti,
LaNis, TiFe a Crv,.

34. Soustava membrinové elektrody podle naroku 5, 6 nebo 7,

vyznadcdend tim %e dile obsahuje anodu a katodu.

35. Soustava membranové elektrody podle naroku 34,
vyznadc¢dend tim Z%e anoda a/nebo katoda obsahuje vzdcny

kov a/nebo nevzdcny kov.

36. Soustava menbranové elektrody podle naroku 34,
vyznadend tim Ze anoda a/nebo katoda obsahuje vrstvu

schopnou difundovat plyn a vést elektrony.



*eP
[ X X X]
»

.
LA 2 2
-
sewi
[ L X X
[ LR
LL 23]
L ]

L
L L X 2]
sew

48

37. Soustava membranové elektrody podle naroku 36,

vyznadcdend tim, Ze vrstva je zvolena =ze skupiny

obsahujici karbonovou tkaninu a kovovou tkaninu.

38. Zplisob p¥em&ny chemické energie reakce na elektrickou energii

vyznadeny tim, Ze obsahuje vystaveni elektronové
izolagniho protonového vodi&e chemické litce p¥i teplot& asi 220 °C

az asi 550 °C a vytvdfeni elektromotorické sily (emf) p¥es
elektronové izola¥ni protonovy vodi&.

39. Zpisob podle ndroku 38, vy znad&en v tim, Z%e dile
obsahuje vystaveni elektronov& izola®niho protonového vodide
oxidadnimu &inidlu.

40. Zpisob podle ndroku 38, vyznaden ¥ tim, Ze dile
obsahuje vytvo¥eni chemické latky reformovanim jiné chemické

latky.

41. Zpisob p¥emény chemické‘ energie reakce na elektrickou
energii, obsahujici vystaveni elektronovd izola&niho protonového
vodide chemické litce p¥i teplotd® asi 175 °C a¥ asi 550 °C a
vytvofeni elektromotorické sily (emf) pfes elektronov& izoladni
protonovy vodi&, vy znadeny§ t im, %e elektronové izoladni
protonovy vodi& neobsahuje #&dnou kyselinu, aby se =zachovala

vodivost.

42. Zplisob podle ndroku 41, vyznad¢en ¥y tim, Ze dale
obsahuje vystaveni elektronov& izoladniho protonového vodide

oxida&nimu &inidlu.
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43. Zplsob podle ndroku 41, vy znad&en ¥ tim, Ze dile
obsahuje vytvo¥eni chemické 14tky reformovanim jiné chemické
latky.

44. Elektronové izolalni protonovy vodi& soustavy membranové
elektrody, vyznaden?¢ tim 3Ze je schopny pfeménit
chemickou energii reakce na elektrickou energii p¥i teploté asi
X °C az asi Y °C, kde Y je v&t3i ne¥ X, ptidem? X a Y jsou zvoleny
ze skupiny obsahujici 220,230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300,
310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 410, 420,

430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 a 540.

45. Elektronové izola&ni protonovy vodi& soustavy membrinové
elektrody, vy znad&en¢ tim %e je schopny prem&nit
chemickou energii reakce na elektrickou energii p#i teploté asi X
°C aZ asi Y °C, kde Y je v&t%i ne¥ X, a X a Y jsou zvoleny =ze
skupiny obsahujici 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 a 540, pFifemZ elektronové izolani protonovy vodid&

neobsahuje kapalnou fizi obsahujici kyselinu.

46. Protonov&€ vodivd sloZend membrdna vy znadend t inm,
Ze obsahuje elektronové izoladni protonovy vodid soustavy
membrénové elektrody, ktery je schopen p¥em&nit chemickou energii
reakce na elektrickou energii p¥i teplot& asi X °C a¥% asi Y °C, kde
Y je v&t3i neZ X, p¥ifem? X a Y jsou zvoleny ze skupiny obsahujici
220,230, 240, 250, 260, 270, 280, 250, 300, 310, 320, 330, 340,
350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 410, 420, 430, 440, 450, 460,
470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 a 540.

47. Protonové€ vodivd sloZend membrdna vy znadend t im,

Ze obsahuje elektronov& izola®ni protonovy vodi& soustavy
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membranové elektrody, kteri je schopna p¥em&nit chemickou energii
reakce na elektrickou energii p¥i teplot& asi X °C a% asi Y °C, kde
Y je v&t&81 nef X, pYifem¥ X a Y jsou zvoleny ze skupiny obsahujici
175, 180, 190, 200, 210, 220, 230, 240, 250, 260, 270, 280, 290,
300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 39%0, 400, 410, 420,
430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 a 540,
pTilemZ elektronové izoladni protonovy vodi& neobsahuje Z%adnou
kyselinu, aby se zachovala vodivost.

48. Soustava membranové elektrody vyznadenid ¢t i m, Ze
obsahuje elektronové izolani protonovy vodi& a kterd je schopna
pfem&nit chemickou energii reakce na elektrickou energii p¥i
teploté asi X °C a% asi Y °C, kde Y je v&t81i ne% X, p¥i¥em¥ X a Y
jsou zvoleny =ze skupiny obsahujici 220,230, 240, 250, 260, 270,
280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400,
410, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520,
530 a 540.

49. Soustava membranové elektrody, vyznadend tim %e
obsahuje elektronov& izola&nf protonovy vodié a kterd je schopna
pfem&nit chemickou energii reakce na elektrickou energii p#i
teploté asi X °C a% asi Y °C, kde Y je v8t8i nef X, pridem¥ X a Y
jsou zvoleny ze skupiny obsahujici 175, 180, 190, 200, 210, 220,
230, 240, 250, 260, 270, 280, 230, 300, 310, 320, 330, 340, 350,
360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480,
490, 500, 510, 520, 530 a 540, p¥idemZ elektronové izoladni
protonovy vodi& neobsahuje %&dnou kyselinu, aby se zachovala

vodivost.

50. Palivovy  &léanek, vyznadenv t im, Ze  obsahuje
elektronové& izoladni protonovy vodid, p¥idem¥ palivovy &lanek je

schopny p¥em&nit chemickou energii reakce na elektrickou energii

e
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pfi teplot& asi X °C a%¥ asi Y °C, kde Y je v&tZi ne X, pfitemZ X a
Y jsou zvoleny ze skupiny obsahujici 220,230, 240, 250, 260, 270,
280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400,
410, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 4%0, 500, 510, 520,
530 a 540.

51. Palivovy  &lanek, vyznadceny timnm, Ze  obsahuje
elektronové izola&ni protonovy vodi&, p¥idem¥ palivovy ¢léanek je

schopny pIem&nit chemickou energii na elektrickou energii p¥#i
teploté asi X °C a% asi Y °C, kde Y je v&t3i ne¥ X, pficemZ X a Y
jsou zvoleny ze skupiny obsahujici 175, 180, 1%0, 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 a 540, p¥ifemZ elektronové izoladni
protonovy vodi& neobsahuje Z&4dnou kyselinu, aby se zachovala
vodivost.

52. Palivovy  &lanek, vyznacen$¢ tim, Ze obsahuje
elektrody a prost¥edky citlivé na vystaveni alespoii jedné chemické
latky, pro p¥em&nu chemické energie reakce na elektrickou energii
pfi teplot& asi X °C a% asi Y °C, kde Y je v&t8i neZ X, pfifemZ X a
Y jsou zvoleny ze skupiny obsahujici 220,230, 240, 250, 260, 270,
280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400,
410, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520,
530 a 540.

53. Palivovy  &lének, vyznadcen?V tin, Ze  obsahuje
elektrody a prostfedky citlivé na vystaveni alespoll jedné chemické
latky, pro prem&nu chemické energie reakce na elektrickou energii
p¥i teplot& asi X °C a¥ asi Y °C, kde Y je vEtEi neZ X, p¥idemZ X a
Y jsou zvoleny ze skupiny obsahujfici 175, 180, 190, 200, 210, 220,
230, 240, 250, 260, 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350,



52

360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480,
490, 500, 510, 520, 530 a 540, ptidem? elektronovd izola&ni
protonovy vodi& neobsahuje #4dnou kyselinu, aby se zachovala
vodivost.

54. Systém pro vytva¥eni elekt¥iny, vy zna &en ¥ tim Ze
obsahuje reformitor paliva a palivovy &lének, kde palivovy &léanek
je schopen pfem&nit chemickou energii reakce na elektrickou
energii p¥i teplot& asi X °C a% asi Y °C, kde Y je v&tZi nei X,
pfifemZ X a Y jsou zvoleny ze skupiny obsahujici 220,230, 240,
250, 260, 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370,
380, 390, 400, 410, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490,
500, 510, 520, 530 a 540.

55. Systém pro vytvafeni elekt¥iny, vy zna & en v t im Ze
obsahuje reformitor paliva a palivovy &l&nek, kde palivovy &lanek
je schopen pFem&nit chemickou energii reakce na elektrickou
energii p¥i teplot& asi X °C a%¥ asi Y °C, kde Y je v&t3i ne¥ X,
pfifemZ X a Y jsou zvoleny ze skupiny obsahujici 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 a 540, pfifem? elektronové
izoladni protonovy vodi& neobsahuje %&adnou kyselinu, aby se

zachovala vodivost.

56. 2Zplsob pro pFem&nu chemické energie reakce na elektrickou
energii, vyznadcdeny t im, zZe obsahuje vystaveni
elektronov& izoladniho protonového vodi&e chemické latce pEi
teploté asi X °C a% asi Y °C, kde Y je vétSi ne? X, pfifem? X a Y
jsou zvoleny ze skupiny obsahujici 220,230, 240, 250, 260, 270,

280, 290, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 350, 400,
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410, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520,
530 a 540.

57. ZplUsob pro prem&nu chemické energie reakce na elektrickou
energii, vyznadcdeny t im, Ze obsahuje vystaveni
elektronov& izoladniho protonového vodide chemické 1latce pfi
teploté asi X °C a% asi Y °C, kde Y je v&t3i ne¥ X, pricemZ X a Y
jsou zvoleny ze skupiny obsahujici 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,
420, 500, 510, 520, 530 a 540, pfi¢emZ elektronové izoladni
protonovy vodi¢ neobsahuje #%&dnou kyselinu, aby se =zachovala

vodivost .

58. BSoustava membrdnové elektrody podle néroku 5, 6 nebo 7,
vyznadend tim Ze ma specificky odpor plochy v rozsahu

asi 0,01 a% asi 100 ohm.cm?.

59. Palivovy &lanek podle niroku 9 nebo 14, vyznadeny
t I m Ze soustava membranové elektrody md specificky odpor plochy

v rozsahu asi 0,01 a% 100 ohm.cm?,

60. Palivovy &l&nek podle ndroku 9, v yznacenv tim Ze
Soustava membranové elektrody md specificky odpor materidlu, ktery
ma tloustku asi 175 mikrond a protonovou vodivost uvnitf mezery z

obr. 1.

61. Palivovy &lének podle ndroku 14, vy zna & e n ¥ t im Ze
soustava membranové elektrody md specificky odpor materidlu, ktery
ma tloustku asi 175 mikrond a protonovou vodivost uvnit¥ mezery z

obr. 2.
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62. Soustava podle n&roku 20,

vyznadend tinm, Ze
generator syntetického plynu je schopen vytvi¥et vodik.
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