CZ 2008 - 630 A3

PRIHLASKA VYNALEZU 1) Cilo doament

zvefejnéna podle § 31 zakona & 527/1990 Sh, 2008-630
(22) Pribléscre: 17.10.2008 (13) Druh dokumente: A3

(C]lg%l(}\ {40) Datum zvefejneni phihlasky vynalezu: 12.06.2010 (51) Int. Cl.:

REPUBLIKA (Véstnik & 22/2010) B82B 3/00 (2006.01)
B828 100 (2006.01)
BO1T 23/52 {2006.01)
CO1F 17700 (2006.01)
BOID 53/94 (2006.01)

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTV]

(71) Prihlasovatel:
Univerzita Karlova v Praze, Praha [, CZ

(72) Pavodee:
Matolin Vladimir Dr., Zdiby, CZ

(54) Nazev prihlasky vyndlezu:
Katalyzator na bazi kov-CeQ2 pro pouZiti
obzvlasté v palivovych ¢lancich a zpisob jeho
pripravy

(57) Anotace;
Vysoce aktivid katal yzator na bazd kov-CeQ; pro pouziti
zejména v palivovych Elancich, pfi vyrobe vodiku reakci vody
a kysliéniku uhelnaiého, pfi dpravé vyfukovych plyni
spalovacich motor( a pii katalyze jinych chemickyeh reakei,
obsahuje tenkou vrstvu oxidu ceru CeQ, anejméné jeden
nésledujici kov: zlato, platina, palladium, ¢in, ruthenium a
nikl. Katalyzator se ptipravi pomoci vysokofrekventniho
naprasovani z terée (10), kiery obsahuje oxid ceru a nejméng
jeden kov, vybrany ze skupiny zlato, platina, palladium, cin,
ruthenium a nikl. Kov je nateréi s vyhodou umistén ve formé
objektu (12), NapraSovani Lze rovnéZ provést ze dvou terél,
kde prvni terd obsahuje oxid cerua druhy terd obsahuje
nejmén jeden kov vybrany ze skupiny zlato, platina,
palladium, cin, ruthenium a nikl.

z\ﬁq
A &&mm&




L0300

Katalyzitor na bizi kov-CeQ; pro pouZiti obzvIa3té v palivovych élincich a zpisob
jeho pFipravy:

Oblast techniky

Vynalez se tyk4 oxidaéniho katalyzatoru obsahujiciho oxid ceru a kov, a zplsobu

jeho pFipravy.

Dosavadni stav techniky

Oxidacni katalyzétory vyuzivajici oxidu ceri¢itého CeQ; a kovu jsou znamy z
nepatentove i patentové literatury,

Prace Fu a kol, publikovana v ¢asopise Science (2003) popisuje katalytickou
aktivitu katalyzétoru CeO, a Au pro reakei vody a kysliéniku uhelnatého. Produkty
zminéné rekce jsou kysli¢nik uhlicity a vodik. Tato reakee je klicova pki vyrobé vodiku
reformingem uhlovodikd a pfi oxidaci methanolu nebo ethanolu v primych palivovych
Clincich (DMFC). V této préci je katalyticky systém CeOy-Au pouzit ve formé prasku,
pripraveného za pouZiti tradi¢nich metod ko-precipitace a difiize zlata do povrchu CeO,.

Patentova ptihlaska E[il\?24012Al popisuje katalyzdtor, ktery pouZiva zlato. To
Je naneseno na krystalickém praskovém CeQy, s primérmou velikosti primarnich krystafd
5-50 nm, a agregaty téchto krystali do shlukii ve velikosti 20':.'100 nm,

Patentova piihlaska F,F’j 920831A2 popisuje katalyzdtor pro oxidaci pevnych
castic ve vy fukovych plynech dieselovich motord, zaloZeny na kombinaci smési oxidé
dvou kovi, véetné ceru, adalsiho kovu: Ga, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Yt, Zr, Mo, Ag, La,
Pr, Nd, Au. Katalyticky material poZadovaného slozeni byl piipraven srazenim z
roztoki.

Rada dalsfch patentovych prihlasek popisuje oxidacni katalyzitory které pouZivaji
kombinaci CeQ, s daldim kovem: EPi676625A1, EP1683574A1. EP1787719A2,
EP1889651A1, EP1'852181A1, W0O2005/100249A1. V téchto pihlaskach jsou

katalyzatory pfipravovany tradiénimi postupy, napiiklad sraZenim z roztoke.




Nekteré katalytické materialy se pfipravuji pomoci napraSovani. Naprasovéni je
metoda depozice tenkych vrstev z proudu astic (atomii, molekul) rozprasenych z terde
vlivem dopadu energetickych ionti, vétSinou argonu.  Price W.D.Westwood,
publikovand v monografii Sputter Deposition, AVS Education Committee Book Series,
Vol. 2 (2003) ISBN 0-7354-0105-5, popisuje Fadu zndmych naprasovacich metod. Pro
naprasovani se obvykle pouZiva zafizeni nazvané magnetron.

Patentova pfihlaska Eli9682982A2 popisuje zlepSeni adheze katalyticky aktivatho
kovu tim, Ze se na monolyticky oxidicky nosi¢ nanese pomoci naprasovéani mezivrstva
oxidu z4kladniho kovu. Zakladni kov je kov ze skupiny kovii vzacenych zemin, nebo
mangan, Na tuto mezivrstvu se nanese katalyticky aktivni kov ze skupiny vzacnych kov,
konkrétné platina. V kontrastu s timto stavem techniky je ve vynalezu, tak'jak je popsan
dale, pouzivano priib&zné dopovani naprasovanych vrstev oxidu ceriditého CeO, kovem
tak, aby dochazelo k co nejvy$3imu rozptyleni atomi kovu v naprasovanych vestvach
Ce0,.

Nevyhodou vySe popsanych znamych katalyzitorii je bud jejich nedostateéna
katalyticka aktivita, nebo vysoky obsah vzécnych kovii, zejména zlata a platiny.
Nevyhodou katalyzdtorsi ve formé prasku, obsahujicich CeO,a vzdcny kov, je nizké
rozptyleni atoml vzécného kovu v CeQ, Dalsi nevyhodou vyse popsanych katalyzétord
je rovnéz citlivost vii¢i katalytickym jediim.

Znamé postupy piipravy katalyzétoru na bazi CeQ, - kov dosud neumoznily
piipravu katalyzdtoru s takovou aktivitou, aby byto mozné tento katalyzator vyuzit
naptiklad pro oxidaci methanolu nebo ethanolu v pfimych palivovych ¢lancich.

PouZiti velkého mnoZstvi vzacnych kovil zvyduje vyrobni naklady takového
katalyzitoru. Masova vyroba katalyzatorl s vysokym obsahem vzacnych kovli rovnéz
zaté2uje Zivotni prostiedi,

Cilem predklddaného vyndlezu je vyvinuti takového katalyzatoru, ktery by ve
srovnani se znamymi katalyzatory vykazoval stejnou nebo vy3si katalytickou aktivitu, a
soucasné se vyznaCoval vyrazné niz$im obsahem vzacnych kovil. Dal3im cilem vynalezu
je vyvinuti vysoce aktivniho katalyzatoru pro vodikové palivové §linky, ktery by mél

dobrou toleranci viii obsahu oxidu uhelnat¢ho ve vodiku. Primyslové vyrabény vodik
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obsahuje zbytky CO a jejich odstranéni je nikladné. Dale se piedpoklada pouziti
katalyzdtory die vynalezu pti vyrobe vodiku reakei vody a kysliéniku uhelnatého, pfi
Uprave vyfukovych plyni spalovacich motort a pii katalyze fady dalSich chemickych

reakei.

Podstata vynalezu

Vy3e uvedené nedostatky v podstaté odstratiuje a vytyéeny cil spliiuje katalyzator
na bazi kov - CeO, pro pouziti zejmeéna v palivovych Elancich, pfi vyrobé vodiku reakei
vody a kysliéniku uhelnatého, pti dpravé vyfukovych plyni spalovacich motorli a pfi
katalyze jinych chemickych reakci, obsahujici tenkou vrstvu oxidu ceru a nejméné jeden
nasledujici kov: zlato, platina, palladium, cin, ruthenium a nikl, jehoz podstata spodiva
v tom, Ze Ze katalyzdtor se pfipravi pomoci vysokofrekvenéniho napradovani z terée (10),
ktery obsahuje oxid ceru a nejméné jeden kov, ktery je s vihodou ve formé objektu (12),
vybrany ze skupiny zlato, platina, palladium, cin, ruthenium a nikf.

Toto opatfeni umozni pribézné pfiddvani atomi tohoto kovu pfi ukladani a riistu tenkych
vrstev oxidu ceru na nosici, rozptyleni tohoto kovu na atomami drovni uvnitf vrstvy
oxidu ceru a zpisobuje pfitomnost tohoto kovu v iontové formé,

RovnéZ se dosihne interakce atomd vy3e vedeného kovu s oxidem ceru, jeho vysoké
katalytické aktivity a dobré odolnosti viidi katalytickym jedim. Ptikladem je dobra
tolerance viiéi obsahu kysli¢niku uhelnatého ve vodiku pii reakcich probihajicich ve

vodikovém palivovém ¢lanku.

Dale podstata vynalezu spociva v tom, Ze se katalyzator pFipravi pomoci
vysokofrekvenniho napraSovani z nejméné dvou tercd, kde prvni ter& obsahuje oxid ceru
a druhy ter€ obsahuje nejméné jeden kov vybrany ze skupiny zlato, platina, palladium,
¢in, ruthenium a nikl. _

Timto opatfenim se dosdhne stejiych vyhod, které jsou popsany vyse. Jedn4 se viak o

odlidné usporddani tercd, slouZicich k naprasovani a piipravé katalyzitoru.
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Je vihodné obsahuje-li katalyzator ztato ve formé Kationtd Au™ a Au" v koncentraci
ktera je v rozmezi od 25 % do 99 fimotnostnich % vztazeno na celkovou hmotnost zlata
v katalyzétoru.Tim se dosdhne zvyené katalytické aktivity na povrchu t uvnitf tenké
vistvy katalyzatoru. Tato aktivita je disledkem pfitomnosti zlata ve formé iontd,
Dile je vyhodné, pokud obsahuje zlato ve formé kationti Au"' a Au* v koncentraci kterd
je mensi nez 4 atomova % vztazeno na celkovy obsah atomi v katalyzitoru. Tim se
dosdhne vyrazné Gspory zlata pfi vyrobé tohoto katalyzatoru, pii zachovani vysoké

katalytické aktivity.

Dale je vyhodné, pokud katalyzétor obsahuje zlato, jehoz atomy vytviti na povrchu
vrstvy (21) oxidu ceru shluky (44) o velikosti 1 az 20 nm.

Tim se dosahne vyrazné povrchové katalytické aktivity katalyzatoru.

Pro nékteré pripady je vyhodné, pokud katalyzator obsahuje platinu ve formé kationt(
Pt a Pt** v koncentraci, kterd je v rozmezi od 30 % do 100 hmotnostnich % vztazeno na
celkovou hmotnost platiny v katalyzatoru. Pfitomnosti vysokych koncentraci platiny

v iontove formé se dosahne vysokeé selektivni katalytické aktivity pro nékieré chemické
reakee, napfiklad pro reakee probihajici v ptimém palivovém &lanku s vyménou protond

s pouzitim vodiku jako paliva étanku.

Je rovnéZ vyhodné, pokud katalyzator obsahuje platinu ve formé Kationtd Pt a Pt™ v
koncentraci ktera je men3i nez 4 atomova % vztaZeno na obsah viech atomil obsaZenych
v katalyzatoru.Tim se dosahne vyrazné ispory platiny pFi vyrobe tohoto katalyzétoru, pfi

zachovani vysoké katalytické aktivity katalyzatoru.




Pichled obrazki na vykresech

Vyndlez je bliZe vysvétien pomoci vykresi, kde jednotlivé vykresy zobrazuji:

Obr. la - Fotografie magnetronu.

Obr. [b -~ Schema magnetronu; nandSeni tenké vrstvy CeO, a rozptyleni atomi kovii
pomaoci nereaktivniho vysokofrekvenéniho napragovéni.

Obr. 2 - Grafické zobrazeni atom( kovu uvnitf vestvy oxidu eeru - piiklad provedeni 2.

Medel pficného fezu tenkou vrstvou Katalyzatoru.

Obr. 3 — Grafické zobrazeni atomd kovu uvnitt vrstvy oxidu ceru — ptiklad provedeni 3.

Model pii¢ného fezu tenkou vrstvou katalyzatoru,

Obr. 4a ~ Mikroskopicky snimek morfologie povrehu katalyzatoru z pifkladu
provedeni |.

Obr. 4b ~ Mikroskopicky snimek morfologie povrehu katalyzatoru Au -CeO, z ptikladu
provedeni 2.

Obr. 4c - Mikroskopicky snimek a tloustky vrstvy katalyzdtoru Au -Ce0); z pikladu
provedeni 2.

Obr. 5 - Mikroskopicky snimek morfologie povechu pro Pt -CeQ;

Obr. 6 — Palivovy ¢linek s membranou pro vyménu protond (PEM)

Obr. 7 - Graf mémého vykonu palivového clanku pro referenéni katalyzator PtRu

Obr. 8 — Graf mémého vykonu palivovéhe ¢lanku pro katalyzitor Pt-CeO, ; H,

Obr. 9 - Grafy fotoelekironovych spekter XPS pro katalyzator Au-CeQ,

Obr. 10 - Grafy fotoelektronovych spekter XPS pro katalyzator Pt-Ce(,

Obr. 11 - Graf mémého vykonu palivového Etanku pro katafyzator Au-CeQ; ; methano!

Piiklady provedeni vyndlezu

Popis pfipravy katalyzatoru pomoci nereaktivniho vysokofrekvenéniho
magnetronového naprasovini je ndsledujici. Obr la zobrazuje tzv. magnetron, to jest
zatizeni kieré umoziiuje providét nereaktivni vysokofrekvenéni napradovani. Obr 1b

zobrazuje piicny fez timto magnetronem. Magnetron obsahuje nasledujict &sti: teré 10




-6-
Je materidl, ze kter¢ho se za pomoci argonovych iontd vyrazeji molekuly CeQ, a atomy
12 kovu ze skupiny Au, Pt, Pd, Sn, Ru, Ni. Teré 10 magnetronu obsahoval dvé ¢asti -

desticku z CeO, 10, na kterou byl polozen objekt [2 ve tvaru dritu z kovu ze skupiny Au

-t

H

Pt, Pd, Sn, Ru, Ni; jednalo se o tzv. kompozitni teré. Atomy vyraZené z terde 10 se
tsazuji na tzv. substritu |4, a postupné vytvak tenkou vrstvy katalyzatoru. Magnetron
je pfipojen ke zdroji 16 vysokofrekvenéniho stfidavého napéti. Magnetické silocary jsou
zobrazeny kfivkami 18. Naprasovani se provade v argonové atmosféfe a pii velmi
nizkém tlaku, 0.6 Pa. Proto je magnetron uzavien v plasti |9 z nerezové oceli, PFi
postupném uklddani a ristu tenkych vrstev CeO; na nositi z nekovového materialu, tak
zvaného substratu |4 dochézi ke spojitému dopovani téchto vrstev atomy Fedeného kovu
a rozptyleni téchto atomd uvnitf vrstvy CeO;. Jsou-li vistvy CeO; dopovany nejméné
Jednim z fecenych kovi, Ize méfenim dokdzat vysokou katalytickou G&innost takového

tenké katalytické vestvy.

V piipade pouZiti zlata se projevuje aktivita tohoto katalyztoru pritomnosti iontd
Au*' a Au®. Ptitomnost téchto iontd v katalyzitoru byla prokizéna méfenim s poutitim
fotoelektronové spektroskopie (XPS). Ve znimych materidlech katalyzdtorti se zlato se
ve formé kationti) prakticky nevyskytuje, ptipadné se tyto kationty vyskytuji
v zanedbatelnych koncentracich. Model graficky zobrazujici tenkou vrstvu katalyzétoru
obsahujiciho ionty zlata dispergovaného v oxidu ceru je zobrazen na Obr, 2 a Obr. 3.
Atomy zlata 22,23, 24 jsou pomoci nereaktivniho vysokofrekvenéniho napragovani
dispergoviny uvnitf vestvy oxidu ceru CeQ, 21, XPS méfeni popsana déle indikuji
nasledujici rozloZeni atomd zlata v kovové a iontové formé. ProtoZe atomy zlata 22 jsou
schopny v oxidu ceru migrovat, vytvaii se na povrchu shluky téchto atomi o velikosti
ptiblizné | az 20 nm. Tyto shluky 44 jsou rovnéz patmé z mikroskopického snimku
povechu tenké vrstvy katalyzatoru na Obr, 4b. Snimek byl potizen rastrovacim
¢lektronovym mikroskopem. Tyto shluky 44 obsahuji na povrchu kovove zlato, Au”24.
Pod povrchem kovového zlata na atomarnim shluku se vyskytuji atomy zlata v iontové
formé Au™ 23 a uvnitt tenké vrstvy katalyzitoru se vyskytuji rozptylené atomy zlata

v iontové formé Au" 22,
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V piipadé pouZiti platiny se aktivita tohoto katalyzatoru projevuje piitomnosti
iontit Pt™ a Pt™, Piitomnost téchto iontd v katalyzatoru byla prokdzana méfenim s
pouzitim fotoclektronové spektraskopie (XPS). Uvnitf katalytické vrstvy se atomy
platiny vyskytuji prakticky 100% ve formé zminénych iontii; spektroskopické méfeni
neprokazalo uvnitf vrstvy existenci kovové platiny Pt”. Protoze atomy platiny nemigruji
v Ce(; tak dobfe jako atomy zlata, netvoli se na povrchu katalyzatoru tak vyrazné shluky
jako u zlata,

Katalytické vlastnosti vySe popsaného katalyzitoru kov-CeO; byly ovéieny
zapojenim katalyzétoru do obvodu ptimého palivového ¢lanku. Schéma palivového
Clanku s katalyzdtorem je zobrazeno na Obr, 6. Zakladni veli¢inou pro méfeni ddinnosti
katalytického systému palivového ¢lanku je mémy vykon, méfeny v mW/em®
katalyzétoru.

Palivovy Elanek s katalyzatorem Au-CeO2 vykazoval velmi dobry mémy vykon
pro pouziti methanolu jako paliva ¢lanku. V piipadé pouZiti methanolu jako paliva
probihé v palivovém ¢lanku nésledujici chemicka reakce katalyzovana katalyztorem
kov-CeOy:

Anoda: CH;0H + H,0 — CO, + 6H+ + 6e-

Katoda: (3/2)0, + 6H+ + 6¢- — JH,0

Palivovy ¢lanek s katalyzitorem Pt-CeO, naopak pro methanol nevykazoval
ptili8 dobry mémy vykon, ale vykazoval dobry mémy vykon pfi pouziti vodiku jake
paliva élanku. Toto je zplisobeno tim e velké molekuly methanolu reagujf se zlatem
Au't migrovanym k povrchu vrstvy katalyzitoru - viz. Obr. 2 23,24. U platiny k takto
vyrazné migraci atom{ platiny k povrchu nedochazi. Velké moiekuly methanolu do tenké
vrstvy Pt-CeQ; katalyzétoru neproniknou, a z tohoto divodu reakce popsand vyse
probiha velmi zvolna. Pti pouZiti vodiku jako paliva probiha v palivovém ¢lanku
nasledujici chemicka reakce katalyzovana katalyzatorem kov-CeOy:

Anoda: H; — 2H+ + 2¢-

Katoda: 4H+ + de- +0, — 2H.0
Palivovy tlének Pt-CeQs pro poufiti vodiku jako paliva vykazoval vytecné proudové
charakteristiky. To je zpiisobeno tim, Ze malé atomy vodiku snadno proniknou do vrstvy

katalyzdtoru, kde za pitomnosti ionti Pt a Pt* reaguji a uvoliiuji elektrony, tak jak je
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popsano v rovnici pro anodu. Atomy vodiku vznikaji disociaci molekul H na povrehu

katalyzatoru.

Katalyzitor dle vynalezu byl ptipraven nasledujicim zpdsobem. Napragovani
tenkych vrstev CeO, a jejich priibézné dopovani nize uvedenym kovem se provadélo
znamym zplsobem, pomoci nereaktivniho vysokofrekvenéniho magnetronového
naprasovani, za pouZiti magnetronu. Kov je kovem z nasledujiciho seznamu: {Au, Pt, Pd

]

Sn, Ru, Ni}. Schéma uspotidani magnetronu je zobrazeno na Obr. 1.

Ptiklad provedeni 1-3 : katalyzator Au-CeOQ,.

Pti napradovani materialu Au-CeO; byly provedeny 3 pfiklady provedeni. V
prvnim piikladu se napradoval pouze Ce(),, ve druhém a tretim prikladu proveden se
provédélo dopovani vrstev Ce(, zlatem, NapraSovani se provadélo z terte kruhového
tvaru 10 o priméru 5.08 cm a vzdalenosti 90 mm od kiemikového substritu 14 s
vykonem magnetronu 80 W. NapraSovan({ se provadélo pii pokojové teplot& substratu v
argonové atmostéfe. Tlak v komote byl udrZovéan konstantni na hodnoté 0.6 Pa, Tenké
vrstvy katalyzétoru rostly rychlosti [nm / min. NapraSovani za téchto podminek se
provadélo po dobu potiebnou k dosazent 2adané tloustky tenké vrstvy katalyzatoru. Tato
doba byla obvykle 20-g0 minut,

Pt R
Gyt e P

V ptikladech provedeni 2 a 3 byl na povrchu terle z CeQ, polozen drif ze Zaia ™~

L

(Au) 12 o priméru 1 mm a délce 10 mm, ktery byl umistén v radidlnim sméru. P¥i
ptikladu provedeni ¢. 2 byl na ter¢ poloZen pouze jeden vy3e popsany Au drdt, P
pfikladu provedeni €. 3, byly nater¢ poloZeny dva identické vyse popsané dréty Au.
Podminky napraSovani byly stejné jako v piikladu provedeni ¢. 1.

Ziskané katalyzdtory sestavajici se z vrstev CeQ, dopovanych zlatem z prikladu
provedeni 2 a 3 byly zkoumany riiznymi meficimi technikami a byla vyhodnocena jejich
katalyticka aktivita v palivovém ¢lanku.

Morfologie povrchu a tloustka vysledné tenké vrstvy katalyzatoru byla zkoumana
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu. Na Obr. 4 jsou zobrazeny tfi pohledy na
vrstvy Katalyzatoru: Obr. 4 zobrazuje pohled na fez 41 tenkou vrstvu katalyzatoru

siskanou v piikladu provedeni 3. Obr. 4b zobrazuje pohled shora 42 na stejnou vrstvu
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katalyzatoru. Obr. 4a zobrazuje pohled shora 43 na vrstvu CeQ, (bez dopovéni Au) z
prikladu & 1. Tloustka vrstvy 41 zméfend pomoci rastrovaciho elektronovéhe
mikroskopu je 65nm. Z pohledu 42 a je ziejmy polykrystalicky charakter povrchu tenké
vrstvy CeO;. Na povrchu katalyzatoru se vytvofily shluky atomd zlata 44, talgjakje
zobrazeno na Qbr, 2 23, 24. Tvorba shluki zlata je ddna schopnosti atomd zlata
rozptylenych uvnitf vistvy CeQ; migrovat smérem k povrchu.

Vlastnosti vytvofeného katalyzatoru Au-CeO, byly zkoumany metodou
fotoelektronové spektroskopie a byla ovéfena jeho aktivita v palivovém ¢lanku s
pouzitim methanolu jako paliva. Jednalo se o tzv. pfimy methanolovy palivovy élanek.
Obr. 9 zobrazuje fotoelektronové spektrum XPS hladiny Au 4f pro katalyzétor Au-CeO,,
méfené pro tfi rizné energie fotond. Spektrum je tvofeno 3 dublety Au 4fsp — Au 4f3,
predstavujicimi tfi riizné chemické stavy zlata - Au®, Au” a Au*".

Miniaturizovany pfimy palivovy Clanek, na kterém byly ovéfeny vlastnosti
katalyzdtoru Au-Ce0, z piikladu ¢. 2 je zobrazen na Obr, 6. Jedna se palivovy &lanek s
obvykle pouZivanou membrénou Nafion 67 pro vyménu proton( (protone mebrane
exchange - PEM palivovy ¢lének).

Anoda je zobrazena na 61 katoda na 62, piivod paliva na 63 a odvod
piebytecného paliva 64. Pfivod kysliku 63 a odvod nespottebovaného kysliku a vodni
pary 66. Katalyzitor anody Au-CeQ; byl nanesen na mikroporéznim GDL (Toray carbon
paper, teflonated) tak aby byl v kontaktu s membrénou 67. Srouby uchycujici anodu 61 a
katodu 62 jsou oddéleny izolantem 68. Obr. 6 zobrazuje pohled na ¢lanek z predu,
membrana s katalyzatorem 67 je umisténa kolmo k roving pohledu, ve vodorovném
sméru. Napéti a proud byly méfeny mezi 61 a 62. Pfiprava membrany Nafion 67 byla
provedena standardnim procesem: varem v peroxidu vodiku, fedéné kyseling sirové a
vodé. Katoda 62 palivového ¢lanku byla pouZita v béZzném provedeni, to jest Pt prasek
na uhlikovém nosi¢i, smiseny s roztokem Nafionu, byl nanesen na mikroporéznim GDL
(Toray carbon paper. tetlonated). Obsah platiny na katalytické vrstvé anody byl
Smgiem’.

Palivem &lanku byl methanol, s priitokem 30 ml/min, pfivadény k anodé 61. Ke
katodé 62 byl pfivadeén kyslik s priitokem 30 ml/min. M&feni se provadélo pfi teploté 23

stupfitn Celsia, palivo i kyslik se ptivadel za atmosférického tlaku. Polarizaéni V-I
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kitvky zobrazujici na ose x napéti, na levé ose y proud a na pravé ose y vystupni vykon
palivoveho ¢lanku, jsou zobrazeny na Obr. 1. Kfivka pro napéti je oznacena jako 110,
kfivka pro vykon ¢lanku je oznadena jako 120. Plocha katalyzatoru v palivovém élanku
byla | em®. Maximalni hustota vykonu 130 ziskani timto katalyzatorem byla 0,67

mW/cm’,

Ptiklady provedeni 4 a5 : katalyzator Pt-CeQ,.

Pro napradovani katalyzatoru Pt-CeQ, byly provedeny 2 pii klady NapraSovani se
provadélo pomoci stejného magnetronu jako pii pnkladech l:% Podminky naprasovani
byly rovnéZ identické jako ve vyse. Jmé)san ych ptikladech lF3 Pt ptikladu 4 byl na
povrehu terée z CeO; 10 poiozen, drdfz p]atmy (Pt) 12 0 priiméru 0,5 mm a délce 10 mm,
ktery byl umistén v radidlnim sméru — viz obr [b. P piikladu &, 5 byly na teré poloZeny
dva identické vyie popsané draty Pt.

Ziskané materialy sestdvajici se ze z vestev CeO, dopovanych platinou byly opét
koumany pomoci fotoemisni spektroskopie a byla vyhodnocena jejich katalytick4
aktivita v palivovém ¢lanku. Obr. 5 zobrazuje povreh katalyzdtoru z piikladu €. 5, ktery
je nanesen na mikroporéznim GDL. (Toray carbon paper, teflonated) palivového ¢tanku.
Snimek byl ziskany pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu, Atomy platiny,
nebo jejich shluky, se na snimku povrchu katalytické vrstvy jevi jako tmavé oblasti 51
zobrazené na pozadi 52 oxidu ceru.

Obr. 10 zobrazuje fotoelektronové spektrum XPS pro katalyzator Pt-CeO; méfené
pro 3 riizné energie foton(i a dva rlzné emisni Ghly. Z analjzy spektra vyplyva, ze atomy
Pt se vyskytuji pouze na povrchu tenké vrstvy Pt - CeOs, zatimeo uvnite VIstvy se
prakticky viechny atomy platiny vyskytuji v iontové formé Pt™,

Viastnosti katalyzitoru z ptikladu 4 a 5 v palivovém ¢lanku jsou nasledujici.
Podobné jako v prikladech | 5 byl pouzit palivovy ¢lanek s membranou pro vyménu
protonil, zobrazeny na Obr. 6. Jako palivo pfivadéné k anodé 61 byl v tomto piipadé
pouzit vodik, s pratokem 30.0 ml/min, kyslik privadény ke katodé 62 mél priitok
30.0 ml/min.

Polarizacni V-1 kiivky popsané vye pro katalyzator Pt-CeQ, z pitktadu ¢. 5

jsou zobrazeny na Obr. 8. Plocha katalyzitoru v palivovém ¢lanku byla 1 em®, Kiivka
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pro vystupni napéti je oznaena jako 81, kitvka pro vystupni vykon étanku je oznatena
jako 82. Maximalni hustota vykonu ziskana katalyzatorem z pfikladu ¢. 5 byla
123 mW/em® §3. Obsah platiny na katalyzitoru byl pfiblizng 2.5 x 10* mg/em. Tato
hodnota byla vypoctena z tloustky vrstvy Pt-CeQ, ajeji hustoty, Maximalni vykon
prepocteny na 1 mg platiny v katalyzatoru tak dosahoval hodnoty 70 W/mg(Pt).

Méteni referenénich hodnot — experiment 6.

Pro ziskan{ referenénich hodnot byl na vy$e popsaném palivovém &lanku
proveden expenmenté 6 s komer¢né dostupnymi katalyzitory PtRu na anodé
(SO%Pt SO%Ru) a identickym Pt/C katalyzatorem na katodé jake v pfedchozich
pnkladech Vyhodnocem aktivity tohoto katalyzétoru bylo provedeno za identickych
podminek provozu palivového &lanku jako v piikladu provedeni ¢. 5. Polariza¢ni V-I
kiiivky pro referenéni katalyzétor PtRu 7 expetimentu & 6 jsou zobrazeny na Obr. 7.
Maximélni hustota vykonu 73 ziskand timto katalyzitorem byla 196 mW/cm®. Maximalni
vykon pfepocteny na | mg platiny v katalyzatoru tak dosahoval hodnoty 39.2
mW/mg(P/Ru). Tato hodnota je typicky publikovana pro palivové ¢lanky s membranou
pro vyménu protonii s pouzitim standardnich katalyzatort PtRu (anoda) a Pt/C (katoda).
Tim byla ovéfena spravna, standardni funkce palivového &lénku.

1’

Piiklady provedeni vynalezu 245 prokézaly vysokou katalytickou aktivitu
materidld kov-CeQ, v tenkych vrstvach, ptipravenych vyde uvedenym zplsobem. Pii
pouziti v palivovém Clanku je mémy vykon nového Pt-CeO; katalyzatoru ptepodteny na
Img Pt pEiblizng o 3 Fady vy33i ve srovnani se zndmymi katalyzatory. U vodikovych
palivovych &lankii se rovnéz predpoklada dobrd tolerance téchto katalyzatorii viiéi obsahu

kysliéniku uhelnatého ve vodiku.
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PATENTOVE NAROKY

. Zpiisob i’);'rbby katalyzitoru na bazi kov - CeQ, pro pouZiti zejména v palivovych
cléncich, pii vyrob& vodiku reakcei vody a kysliéniku uhelnatgho, phi ttpravé
vyfukovych plynii spalovacich motoril a pii katalyze jinych chemickych reakci,
obsahujici tenkou vrstvu oxidu ceru a nejmeéné jeden kov vybrany ze skupiny zlato,
platina, palladium, cin, ruthentum a nikl,
vyznaceny tim,

Ze katalyzitor se pfipravi pomoci vysokofrekvenéniho napraSovani z terfe (10),

ktery obsahuje oxid ceru a nejméné jeden kov, ktery je s vyhodou ve formé

objektu (12), vybrany ze skupiny zlato, platina, palladium, cin, ruthenium a nikl.
REEE

2. Zplsob vyroby katalyzitoru na bdzi kov — CeO? pro pouZiti zejména v palivovych
Clancich, pfi vyrobé vodiku reakei vody a kysli¢niku uhelnatého, pfi tprave
vyfukovych plyni spalovacich motord a pii katalyze jingch chemickych reakci,
obsahujici tenkou vrstvu oxidu ceru a nejméné jeden kov vybrany ze skupiny zlato,
platina, palladium, cin, ruthenium a nik],
vyznadeny tim,

Ze katalyzator se ptipravi pomoci vysokofrekvendniho napradovani z nejméné

dvou ter¢l, kde prvni teré obsahuje oxid ceru a druhy ter¢ obsahuje nejmeéné jeden

kov vybrany ze skupiny zlato, platina, palladium, cin, ruthenium a nikl.

’ o r a ’ ,
3. Kaualyzdtor pfipraveny zpiisobem podle naroku 1 nebo 2,
vyznaceny tim,
z¢ obsahuje zlato ve formé kationtit Au"' a Au®™ v koncentraci kterd je v rozmezi
| f——— 4 :

od 25 % do 99 hmotnostnich % vztaZeno na celkovou hmotnost zlatav

katalyzdtoru,

4. Katalyzator pfipraveny 7plsobem podle narokil 1 nebo 2,
vyznaleny tim,

. . v M . o 1 3 . . ur «
£¢ bsahuje zlato ve formé kationth Au™ a Au" v koncentraci, kterd je mensi nez 4




-
atomova %.vztazeno na cclkovy obsah atomil v katalyzatoru.

Katalyzator podle naroku 3 nebo 4,
vyznadeny tim,
7¢ obsahuje zlato, jehoZ atomy vytvéii na povrchu vrstvy (21) oxidu ceru shluky

(44) o velikosti | az 20 nm.

L}
Katalyzator ptipraveny zpisobem podle naroku | nebo 2,
vyznadeny tim,

%e obsahuje platinu ve formd kationtdl Pt' a Pt™ v koncentract, kterd je v rozmez

od 30 % do 100'f1motnostm'ch Y% vztazeno na celkovou hmotnost platiny v

katalyzétoru. ‘

Katalyzator pfipraveny zpiisobem podle ndroku 1 nebo 2,

vyznaeny tim,

7e obsahuje platinu ve formé kationtii Pt a Pt** v koncentraci kterd je mensi nez 4

atomovd %, vztaZeno na obsah viech atomii obsaZenych v katalyzitoru.
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