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1 Popis problematiky

Transport vody a protont pfes ionomerni membranu je klicovy pro fungovani palivovych ¢lankt
s polymerni membranou (proton exchange membrane, PEM) [2, 3, 21, 23]. Iontoménic¢ové
membrany jsou zastupci fazové rozdélenych systému s hydrofilnimi a hydrofobnimi oblastmi.
Oxidace vodiku na rozhrani anoda-membréna produkuje protony, které jsou transportovany
ke katodé pomoci rozdilu elektrochemického potencidlu mezi elektrodami. Voda vznika na ka-
todé palivového ¢lanku, je nasdkdvdna membranou a ndsledné premistovana z rozhrani katoda-
membrana k rozhrani membrana-anoda. Nasakavani vody mé za néasledek bobtnani PE membrany,
coz zvysuje jak difuzi vody tak protonovou vodivost [23]. Duvod je ten, ze az pii dostate¢ném
zavodnéni hydrofilnich skupin kyseliny sirové dochdzi ke vzniku perkola¢nich kanélku a k jejich
dalsimu rozsifovani v polytetrafluoretylenové matrici [17, 23]. Transportni jevy jsou vyznamné
sprazené, kdy se ma za to, ze protony strhévaji (drag) vodu pii pfesunu pifes membrénu (ve
skutecnosti se vSak jednd o tzv. elektro-osmoticky drag, coz je tok vody zpusobeny elektrickym
potencidlem napii¢ membranou) a podobné molekuly vody ovliviiuji transport protonu (pfesnéji
tzv. elektro-foreticky drag je tok protonu zpusobeny gradientem chemického potencidlu vody)
[7, 17, 22]. Predmétem disertacéni prace je prozkoumat, jak sprazeni transportu vody a protonu
je ovlivnéno vnéjsimi parametry v Nafioniovych membrénéch jakymi jsou aktivita vody (RH) a
vnéjsi elektricky potencial.

Transportni (obecnéji fenomenologické koeficienty jsou koeficienty timérnosti mezi termo-
dynamickymi silami a toky, napf. difuzni koeficient spojuje gradient chemického potencidlu a
difuzni tok) koeficienty jsou funkcemi termodynamickych stavovych proménnych. Nasim cilem
je identifikovat vztahy mezi témito transportnimi koeficienty a termodynamickymi stavovymi
proménnymi. Jak bylo zminéno vyse, v iontoménicovych membréanach jsou voda a ionty trans-
portovany pres membranu kvili spadu v chemické aktivité vody a elektrickému potencialu iont.
Transportni koeficienty jsou vSsak ménény sorpci neutralnich latek (napiiklad voda ¢i alkoholy)
které nabobtndvaji hydrofilni oblasti, tedy jsou zavislé na stavovych proménnych. Jsou tyto
fenomenologické koeficienty pro neutralni latky a ionty korelované i pies tyto zavislosti? Existuji
néjaka omezeni na transportni koeficienty ve vztahu k jejich zavislosti na stavovych proménnych?
Tyto otdzky predstavuji tfidu problému, které se zdaji byt doposud ignorované. Duvod lze pa-



trné spatiovat v nutnosti Sirokého mezioborového piistupu k dané problematice, kdy je tieba
dobrého vhledu a zkuSenosti z hlediska chemie a znalost nerovnovazné termodynamiky véetné
pokrocilych analytickych metod pro kvalitativni analyzu parcidlnich diferencidlnich rovnic.

Nerovnovazna termodynamika se ukazuje jako velmi uzitetny a vhodny koncept pro formu-
laci fenomenologickych modelu véetné komplikovanych sprazenych déju [4, 13, 9, 11, 12, 16]
a je tedy jisté vhodnym konceptem pro popis pozorovanych jeva v PEM palivovych ¢lancich.
vztazeni k experimentalnim veli¢indm a bohaté experimentalni provéfeni, napt. Stefan-Maxwelluv
vs. Fickuvzdkon difuze [14], popis interagujicich smeési [10, 20], ¢i energetickd analyza déju
[8, 19]. V blizkosti rovnovahy byla ukézdna platnost (za jistych predpokladu) tzv. Onsager-
Casimirovy vztahy reciprocity (OCRR) jakozto vazeb mezi fenomenologickymi koeficienty. Je-
likoz platnost CIT je téz vymezend do blizkosti rovnovéahy, kde Ize nasledné predpokldadat rele-
vanci uvazovanych linedrnich konstitutivnich vztahu mezi silami a toky, tak je experimentalné
provéreny koncept CIT dopliovan o tyto zndme OCRR, které znacné snizuji pocet neznamych
konstitutivnich vztaht v modelech fyzikédlnich déju. Je dobré si uvédomit, ze nejsou dusledkem
CIT, ale predstavuji zde externi dodateénou znalost, zatimco v obecnéjsim konceptu nerovnovazné
termodynamiky, tzv. GENERICu, jsou OCRR pfirozené obsazené, antisymetrické (Casimir)
sprazeni souvisi s vratnou evoluci, symetrické (Onsager) s nevratnou a také ze typicky antisy-
metricky coupling mezi chemickymi reakcemi a viskéznimi jevy se ukazuje jako sporny v ramci
CIT [18].

Cilem je pomoci kombinovaného tsili vyvinout matematicko-fyzikalni koncept a experi-
mentalni validaci funkénich omezeni ve fenomenologickych koeficientech. Vysledkem bude poskyt-
nuti dulezitych novych vhledu do systému se sprazenymi jevy. Toto teoretické studium hodlame s
vyhodou uplatnit v PEM palivovych ¢lancich, kde mame za cil navrhnout konkrétni model trans-
portnich jevu a zlepsit tak pochopeni fungovani palivovych ¢lanka véetné poskytnuti moznosti
objasnéni nefickovského chovani.

Domnivame se, ze alespon za ur¢itych predpokladu (jejich redlnost a obecnost bude téz po-
drobena zkouméni) jsou veskeré fenomenologické koeficienty v systému s transportem protonu a
vody stejné funkéné zavislé na stavovych proménnych. K dikazu této hypotézy by mél poslouzit
princip maxima pro parcidlni diferencialni rovnice v jedné z jeho podob [5, 6]. Poznamenejme, ze
model transportu v CIT lze zapsat pomoci evolu¢nich rovnic, kdy se bude jednat o parabolické
diferencidlni rovnice.

Predmétem zkoumani by mélo byt dokazani a zobecnéni hypotézy, nalézt meze jeji platnosti
a nasledné tyto znalosti uzit k sestaveni konkrétniho modelu pro transport v PE membréané.
Seznamit se s uzivanymi experimentalnimi metodami méfeni difuzniho koeficientu a protonové
vodivosti. Kriticky vyhodnotit jejich vhodnost pro dand méteni [1, 15]. V neposledni fadé
provéfit mozné zobecnéni dstiedni hypotézy i na fenomenologické koeficienty jevi na rozhrani.
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