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Membrana svelkym povrchem a tenkovrstvym pokrytim katalyzatorem, zpisob jeji
pripravy a pouZiti

Oblast techniky

Vynalez spada do oblasti fyziky a elektrochemic a konkrétné mezi nastroje pouzivané pro
elektrolyzu vody k produkci vodiku nebo pro generaci elektrické energie prostiednictvim
vodikového, nebo metanolového palivového ¢lanku.

Dosavadni stav techniky

V soucasné¢ dob¢ uzivané elektrolyzéry vody je mozné délit zejména podle typu pouZzitého
elektrolytu. Mezi nejznaméjsi typy fadime zejména alkalické elektrolyzéry. Velka pozomost je
ovS§em v soucasné¢ dobé vénovana elektrolyzéruim s polymerni elektrolytickou membranou
(PEM), tak¢ oznacované jako protonove vodiva membrana.

Zde jsou jako spolehlivé katalyzatory redoxnich reakei, které spliluji podminku vysoké aktivity,
vyuzivany platina na katod¢ a iridium 1 ve formé oxidu na anod¢. Vzhledem k tomu, Ze se v obou
pripadech jedna o vzacné a drahé kovy, je prumyslové nejzadané)si uziti co ngjmensiho mnoZstvi
téchto kovli pii zachovani pozadované ucinnosti. Nejbéznéji se toho dosahuje co mozna
nejjemnéjsi disperzi nanocastic drahého katalyzatoru ve smési ionomeru s nanocasticemi nosice
katalyzatoru.

Takovou smés je mozné pripravit krom¢ prostého smichani i mnoha tzv. vlhkymi metodami, za
pomoci prekurzori, metodou tepelného rozkladu atd. Nasledné je smés ruznymi postupy
nanesena na membranu, ¢imZ vznikne katalyzatorem pokryta membrana (CCM), nebo na tzv.
plyno-propustnou vrstvu (GDL), ktera je s membranou v kontaktu.

Diky vyuziti nosi¢e katalyzatoru se zvétSenym povrchem se v soucasnosti dafi dosahovat plosny
obsah katalyzatoru na trovni jednotek mg.cm™ (anoda + katoda); i to je v3ak z hlediska masové
produkce stale mnoho. Je nutno zdiraznit, ze v pfipad¢ anody je volba nosice katalyzatoru
znaéné problematicka, jelikoZ vysoké operacni potencidly znemozituji pouziti béZnych nanoc¢astic
na bazi uhliku.

V praxi se proto na anod¢ bud’ experimentuje s exotickymi materialy, jejichz dlouhodoba stabilita
je stale nejasna, nebo se za cenu vysSiho plo$ného obsahu jednoduse pouZije katalyzator bez
nosice.

Znamy jsou také membrany, u nichz je velkého povrchu pro depozici tenké vrstvy katalyzatoru,
dosahovano leptanim, pigmentové vrstvy, ktera je na povrch membrany nanesena. Membrana je
vsak v takovém pfipad¢ dvouvrstva, coz ztéZzuje postup jeji pripravy a zvySuje naklady na jeji
vyrobu.

Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je membrana pfipravena kombinaci soucasného plazmového leptani a
reaktivniho magnetronového tenkovrstvého naprasovani, kterda omezuje zasadni nedostatky
popsan¢ho soucasného stavu techniky, kterymi jsou nutnost uziti relativné vysokého plosného
obsahu katalyzatoru v pfipadé, Zze je uzit katalyzator bez nosi¢e nebo uziti membrany
s vicevrstvym télem.
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Membrana, pro jejiz vyrobu je uzit postup kombinujici reaktivni magnetronové tenkovrstvé
naprasovani a plazmové leptani, tedy dosahuje standardni G¢innosti, pii pouziti vyrazn¢ mensiho
plosného obsahu katalyzatoru, a to bez potieby vyuZiti jakéhokoli katalytick¢ho nosice, jak na
anodové, tak i1 katodové stran€ membrany ¢i jin€ obdobné vrstvy na povrchu membrany.

Zpusob piipravy membrany je provadén postupem v nasledujicich krocich:
1. membrana se vlozi do vakuové komory opatfené magnetronovym depozi¢nim systémem;

2. po dosazeni dostatecné hodnoty mezniho vakua se namichd pracovni atmosféra ve
optimalnim poméru O, a interniho plynu, zpravidla Ar, coz predstavuje pomér v rozmezi 1:4 az
1:400;

3. prostiednictvim radiofrekven¢niho zdroje se =zapali plazma nad povrchem CeO-
keramického terce;

4. v duasledku soucasn¢ho plazmového leptani povrchu PEM a depozice CeOx dochazi na
membran€ k vytvofeni vlakenné struktury s velkym povrchem. Vrstva CeQOy zde také plni funkci
maskovaciho elementu tim, Ze v mistech, kde dochazi vlivem depozice k hromadéni vrstvy CeOy,
neprobiha leptani a nedochazi k ubytku materialu membrany. Vysledna vrstva CeOx je zpravidla
v rozsahu desetin az desitek nm;

5. je-lito Zadouci, stejnym zpusobem se modifikuje 1 druhd strana membrany;

6. nasledn¢ se modifikovany povrch membrany pokryje (z jiného magnetronu) tenkou vrstvou
katalyzatoru. V pfipade anody PEM se jedna typicky o Ir, nebo IrO,, v pfipade katody typicky Pt.
Lze v8ak uzit 1 jiného katalyzatoru, ktery je pro pozadovanou redoxni reakci vhodny, piikladné
Pt-Ru, Pt-Ir, Pt-Ir(O)y, Ir-Ru(O)x.

Vysledkem tohoto postupu je membrana s velmi tenkou vrstvou katalyzatoru, ktery je naprasen
na modifikovaném povrchu membrany. Modifikovany povrch membrany je natolik porézni, Ze
vytvari vlakennou strukturu s tim, Ze tato vlakna, ktera jsou pfimou soucasti povrchu membrany a
nikoli zvlastni vrstvou, vychazi kolmo vici plose membrany a jejich prufezové rozméry jsou
mensi neZ jejich délka. Takto pfipravena membrana umoziiuje naprasSovani katalyzatoru na
plochu vyrazné¢ vétsi, neZ je plocha membrany s nemodifikovanym povrchem a lze tedy uzit
vyrazn¢ mensi mnozstvi katalyzatoru pii zachovani standardni u€¢innosti membrany.

Skutecnost, Ze je katalyzator naprasen na velkém povrchu modifikované PEM lze snadno ovérit
holym okem; kuptikladu 50 nm vrstva Ir je totiZz tmavé ¢ema a matna, nikoliv zrcadlové stfibra
jak v pfipad¢€ depozice na rovny povrch.

Timto zptusobem piipravena membrana ma také vyhodu ve své konstrukéni jednoduchosti oproti
Jiz znamym membranam s tenkovrstvym katalyzatorem, které¢ vyzaduji pouziti nosice
katalyzatoru nebo velkého povrchu dosahuji tim, Zze membrana sestava z vice vrstev. Takto
vysoka poréznost vlastniho povrchu membrany totiz zajisti dostatecnou disperzi katalyzatoru bez
nutnosti pouZiti nosic¢e nebo zvlastni vrstvy.

V pfipad¢ pouZiti vhodné depozi¢ni aparatury s multiteréovym uspofadanim je mozné cely
postup realizovat v jednom vakuovém vstupu (z tlaku atmosféry se Cerpa jenom jednou) tak, ze
s¢ do komory vlozi PEM a po provedeni postupu uvedeného vysSe je pfipravena leptana,
tenkovrstvym katalyzatorem pokryta PEM s velkym povrchem na obou stranach. V pfipadé
popsan¢ho postupu bez ohledu na to, jestli realizovan¢ho v jednom, nebo vicero vakuovych
vstupech tedy neni zapotiebi michani smési katalyzatoru, ionomeru a katalytického nosie v
jakékoli podobg stejné jako nasledného pokryvani membrany touto smési jakymkoliv zptisobem.
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CCM je tedy pfipravena vyhradné¢ suchou cestou za pouziti vakuové depoziéni metody —
magnetronového naprasovani.

Modifikovana membrana je natolik porézni a ma natolik velky povrch, ze v pripadé potieby, je
pred depozici samotného katalyzatoru mozné, nikoli vSak nezbytné, na povrch membrany
deponovat mezivrstvu v fadu az stovek nm; piikladn¢ pro zlepSeni adheze katalyzatoru c¢i
zlepSeni stability.

Objasnéni vykresu

Na obrazku €. 1 je vyobrazeno schéma procesu soucasného plazmového leptani membrany PEM
a depozice CeO,, prostiednictvim reaktivniho magnetronového naprasovani z keramického CeO-
tere v smesné Ar + O, pracovni atmosfére a jeho G¢inck na membranu.

Na obrazku ¢. 2 je vyobrazen snimek povrchu modifikované membrany pofizeny skenovacim
clektronovym mikroskopem.

Na obrazku ¢. 3 je vyobrazen snimek pficného fezu modifikované membrany pofizeny
skenovacim elektronovym mikroskopem.

Na obrazku €. 4 je vyobrazen povrch modifikované membrana bez vrstvy katalyzatoru, ktery se
vyznaCuje matnou mlécnou barvou kontrastujici s lesklym prahlednym povrchem
nemodifikované ¢asti membrany v porovnani s povrchem modifikovana membrana s tenkou 50
nm vrstvou kovového katalyzatoru, ktery se vyznacuje matné Cernou barvou kontrastujici s
lesklym prihlednym povrchem nemodifikované ¢asti membrany.

Na obrazku ¢. 5 je vyobrazena IV kiivka PEM elektrolyzéru vody operujiciho pii 80 °C,

vyuzivajiciho oboustrann¢ modifikovanou membranu s tenkovrstvym katalyzatorem dle prikladu
¢. 2.

Piiklady uskuteénéni vynalezu

Priklad ¢. 1 popisuje vyhodny postup pfipravy membrany 1, kterym je dosazeno jejich
specifickych vlastnosti. Zptsob piipravy membrany 1 probiha v téchto krocich:

1. Cistdh membrany 1 razného typu (piikladng Nafion, Aquivion, 3M ionomer) s doposud
hladkym povrchem se uchyti na vhodny drzak a vlozi se do vakuové komory opatfené
magnetronovym depoziénim systémem (jedna hlava magnetronu nebo soustava vice
magnetrontt).

2. Komora se¢ vylerpa do mezniho vakua rovného nebo lepsiho nez 1.10* Pa. Za pomoci
vakuovych pritokoméri a s kontrolou vakuovych mérek se namichd pracovni atmosféra
obsahujici O; a Ar v poméru 1:400 az 1:40. Vysledny tlak této smési se udrzuje konstantni na
urovni 0.3 — 1.0 Pa.

3. Prostiednictvim radiofrekvenéniho zdroje se =zapali plazma nad povrchem CeO-
keramického ter¢e 3 stim, Ze k zapaleni vyboje muze byt nutné kratkodobé zvysSeni tlaku.
Vykonova hustota na magnetronu je konstantni na urovni desetin az jednotek W.cm™ Vzdalenost
mezi teréem 3 a membranou 1 je v rozsahu 0.5 az 3 nasobku poloméru terée 3. Ter¢ 3 se necha z
diavodu vy¢isténi jeho povrchu nékolik minut odprasovat mimo plochu membrany 1.

4. Po vycCisténi tere 3 se depozicni soustava nastavi do naprasovaci konfigurace s
magnetronem kolmo oproti membrané 1. V dusledku soucasného plazmového leptani povrchu
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membrany 1 a depozice CeOx dochazi k vytvofeni vlakenné struktury s velkym povrchem.
Membrana 1 se proleptava tam, kde neni chranéna naprasenou vrstvou 21 CeOy, ktera slouzi jako
maskovaci element. Timto zpusobem vznikaji vyrazné vyleptané prohlubné v membrané 1,
pri¢emz ¢asti chranéné vrstvou 21 CeOyjsou chranény a vytvaieji vlakna 2. Praseni CeOy probiha
rychlosti setin aZ jednotek nm.min™.

5. Jestli je depozi¢ni systém schopny dostatecné manipulace se substratem (rotace o 180°) a je-
li to zadouci, stejnym zptusobem, jak je popsané v kroku 4, se modifikuje 1 druha strana
membrany 1.

6. Na membranu 1 s modifikovanym povrchem se nasledné deponuje tenkd vrstva
katalyzatoru. V pfipad¢, Ze je depozicni aparatura vybavena vice magnetrony je mozné tento krok
realizovat ihned; nebo po zavzdus$néni komory, zméné ter¢e 3 v magnetronu a po znovu
vycerpani vakuové komory. Mezni tlak, sloZeni pracovni atmosféry a depozi¢ni parametry v
tomto kroku musi byt voleny tak, aby vedly k tvorbé prokazatelné katalyticky aktivni tenké
VIStvy.

Priklad ¢. 2 popisuje laboratorné ovéfeny postup pfipravy oboustranné leptané a katalyzatorem
pokryté membrany 1 Nafion NE 1035 pro pouziti v elektrolyzéru vody. Zpuisob vyroby
membrany 1 probiha v téchto krocich:

1. Z komeréné¢ dostupné membrany 1 Nafion NE 1035 se vystithne kus o rozméru
kompatibilnim s pfislusnou jednotkou elektrolyzéru. Membrana 1 se dukladné ofoukne suchym
dusikem, aby se ocistila od necistot. Necisti se mokrou cestou - chemicky, protoze musi zistat
sucha, pred vloZzenim do vakuové komory. Membrana 1 se uchyti na deskovy drzak s
pozadovanou mezerou uprostied, ¢imz je dosazeno moznosti depozice na ob¢ strany membrany
1.

2. Drzak s membranou 1 se uchyti na rota¢ni manipulator uvniti vakuové depozi¢ni komory,
opatfené trojici magnetroni (ter¢e 3 v magnetronech: CeQ,, Ir, Pt). Komora se za pomoci
bezolejové vyvévy typu scroll a turbomolekularni vyvévy vycéerpa do vysokého vakua na
hodnotu 5.10°° Pa.

3. Po dosaZeni vyse uvedené hodnoty mezniho vakua se pomoci vakuovych prutokoméru do
komory zacne piipoustét Ar a O, tak aby vzniknul pomér prutoka plyni Oz:Ar 1:65, a aby byl
vysledni tlak smési konstantni na trovni 0.4 Pa (v pfipadé¢ testované komory to odpovida prutoku
0, 0.23 scecm, pratoku Ar 15 scem a CasteCné omezené Cerpaci rychlosti turbomolekularni
vyvévy, tyto hodnoty se ale u jiné aparatury budou riiznit.) Je nutné, aby byly pfipoustény plyny
o maximalni Cistoté (6.0) a aby pfivodni trubky a hadice byly dostatecné proplachnuté (véetné
vakuové ¢asti).

4. Prostiednictvim radiofrekvenéniho zdroje se zapali plazma nad povrchem CeO-
keramického terce 3 s pramérem 4 palce (k zapaleni vyboje muZe byt nutné kratkodobé zvyseni
tlaku; v pfipad¢ pouzité komory na cca 1 Pa). Vykon vyboje je drzen konstantni na tirovni 65 W,
vzdalenost ter¢ 3 — membrana 1 je 15 cm. Ter¢ 3 se necha z diavodu ¢isténi 5 minut odprasovat
do clony magnetronu (aby nedochazelo k naprasovani na membranu 1). Nasledné se clona otevie
a zacne depozice, ¢imZ dochazi k souCasnému leptani a depozici materialu; ter¢ 3 a membrana 1
jsou zorientované kolmo k sob¢. Pii vyse pouzitych parametrech je nutné pro dosazeni Zadaného
vysledku deponovat piiblizn¢ 70 min.

5. Po uplynuti 70 min se manipulatorem membrana 1 oto¢i o 180° a stejnym zplisobem se
upravi i1 druha strana membrany 1 (v pfipad¢, kdy je rotace drzaku dostateén¢ rychla, neni nutné
prerusovat vyboj).

6. Na modifikovanou membranu 1 s velkym povrchem je nasledné deponovan tenkovrstvy
katalyzator. V pfipad¢€ elektrolyzéru vody to je Ir na anodu a Pt na katodu. Ir i Pt se deponuji v
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Cisté Ar atmosféie, proto je nutné opét komoru vy&erpat na 5.10” Pa a pracovni atmosféru 0.5 Pa
vytvofit jen za pomoci Ar priutokoméru. V pripad¢ uzité komory to odpovida prutoku Ar 20 sccm
a ¢astecné omezené Cerpaci rychlosti turbomolekularni vyvévy).

7. Prostiednictvim stejnosmérného zdroje se zapali plazma nad povrchem dvoupalcového
kovového Ir terce 3 stim, Ze k zapaleni vyboje muze byt nutné kratkodob¢ zvyseni tlaku; v
pripade uzit¢ komory na cca 1 Pa. Vykon vyboje je drZzen konstantni na arovni 30 W; vzdalenost
terce 3 od membrany 1 je 15 cm. Ter€ 3 se necha z divodu ¢isténi 5 minut odprasovat do clony
magnetronu tak, aby nedochazelo k napraSovani na membranu 1. Nasledné se prvni strana
membrany 1 pomoci manipulatoru nastavi kolmo k iridiovému magnetronu, clona se otevie a
zacne depozice. Pii vySe pouZitych parametrech je nutné pro dosazeni zadaného vysledku 50 nm
Ir deponovat piiblizn€ 30 min.

8. Prostfednictvim stejnosmérného zdroje s¢ zapali plazma nad povrchem dvoupalcového
kovového Pt terée 3 stim, ze k zapaleni vyboje muze byt nutné kratkodobé zvyseni tlaku; v
piipade uzit¢ komory na cca 1 Pa. Vykon vyboje je drZen konstantni na tirovni 20 W; vzdalenost
terce 3 od membrany 1 je 15 cm. Ter¢ 3 se necha z duvodu ¢isténi 5 minut odprasovat do clony
magnetronu tak, aby neprasil na membranu. Nasledn¢ se druha strana membrany pomoci
manipulatoru nastavi kolmo k Pt magnetronu, clona se otevie a zafne depozice. Pii vyse
pouzitych parametrech je nutné pro dosazeni zadaného vysledku 50 nm Pt deponovat piiblizng 35
min.

9. Po uskute¢néni vSech 4 depozic skladajicich se ze dvou depozic pro upravu povrchu
membrany 1, depozice Ir na jednu stranu membrany 1 a depozice Pt na druhou stranu membrany
1, se komora zavzdu$ni a modifikovana a katalyzatory pfeprasena membrana 1 je pfipravena pro
pouziti v elektrolyzéru vody tak, Ze se vlozi mezi katodovy plosny sbéra¢ proudu (v daném
pripad¢ Sigracet 29BC) a anodovy plosny sbéra¢ proudu (v nasem piipad¢ sintrovanou
mikrozrnnou titanovou desti¢ku).

Prumyvslova vyuzitelnost

Membrana s velkym povrchem a tenkovrstvym pokrytim katalyzatorem je pramyslové vyuzitelna
zejména pro pouziti v elektrolyzéru vody zalozeném na polymerni elektrolytické membrang,
ktery prostiednictvim elektrického proudu urcitého napéti rozklada vodu na vodik a kyslik a je
vyznamnym pro tzv. vodikové hospodarstvi. Uskladnény vodik je poté mozné zpétné ménit na
elektrickou energii s vyuzitim vodikovych palivovych ¢lanka. Tento cyklus je tedy duleZity pro
stabilizaci elektro infrastruktury zaloZené zejména na vétrnych a solarnich elektrarnach, které
negeneryji vykon konstantné. Membrana s velkym povrchem a tenkovrstvym pokrytim
katalyzatorem je také pramyslové vyuZzitelna ve vodikovych ¢i metanolovych palivovych
¢lancich.

PATENTOVE NAROKY

1. Membrana (1) s velkym povrchem a tenkovrstvym pokrytim katalyzatorem vyznacujici se
tim, Ze membrana (1) je z polymermniho materidlu a na alespon jedné ze svych stran je opatiena
vysoce poréznim povrchem tvofenym vlakny (2), jejichz prufezové rozmeéry jsou mensi nez
jejich délka, pricemz vlakna (2) jsou jednotnou a neodd€litelnou soucasti téla membrany (1).

2. Membrana (1) podle naroku 1 vyznalujici se tim, Z¢ je na svém povrchu opatfena
katalyzatorem o plo§ném obsahu men§im neZ 1 mg.cm?.
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3. Membrana (1) podle naroku 2 vyznadujici se tim, Ze je pokryta katalyzatorem o plosném
obsahu meng§im neZ 0.1 mg.cm™.

4. Membrana (1) podle naroku 2 nebo 3 vyznacdujici se tim, Ze katalyzator je jedno nebo vice
prvkovy na bazi vzacného kovu.

5. Membrana (1) podle kteréhokoli z predchazejicich narokt vyznafujici se tim, Ze
polymernim materialem je ionomer.

6. Membrana (1) podle naroku 2 az 4 vyznadujici se tim, Ze se mezi povrchem membrany (1)
a katalyzatorem nachazi vrstva (21) oxidu céru s tloustkou rovnou ¢i mensi 10 nm.

7.  Membrana (1) podle kteréhokoli z predchazejicich naroku vyznacujici se tim, Ze vzdalenost
mezi jednotlivymi vlakny je rovna nebo mensi neZ priméma délka vlaken (2).

8. Zpusob piipravy membrany podle narokii 1 az 7 vyznalujici se tim, Ze se polymerni
membrana (1) vloZi do komory opatifené magnetronem a keramickym teréem (3) z oxidu céru,
vniz je vytvofena atmosféra O, a inertniho plynu, nasledné je zapaleno plazma a dochazi
k soucasnému plazmovému leptani povrchu membrany a depozici oxidu céru na leptany povrch
membrany a poté je na povrch membrany magnetronem naprasena vrstva katalyzatoru.

9. Pouziti membrany podle kter¢hokoli z narokii 1 az 7 v elektrolyzéru vody.

10. Pouziti membrany podle které¢hokoli z naroku 1 az 7 v palivovém ¢lanku.

3 vykresy
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