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1 Popis problematiky

Transport vody a proton̊u přes ionomerńı membránu je kĺıčový pro fungováńı palivových článk̊u
s polymerńı membránou (proton exchange membrane, PEM) [2, 3, 21, 23]. Iontoměničové
membrány jsou zástupci fázově rozdělených systémů s hydrofilńımi a hydrofobńımi oblastmi.
Oxidace vod́ıku na rozhrańı anoda-membrána produkuje protony, které jsou transportovány
ke katodě pomoćı rozd́ılu elektrochemického potenciálu mezi elektrodami. Voda vzniká na ka-
todě palivového článku, je nasákávána membránou a následně přemisťována z rozhrańı katoda-
membrána k rozhrańı membrána-anoda. Nasákáváńı vody má za následek bobtnáńı PE membrány,
což zvyšuje jak difuzi vody tak protonovou vodivost [23]. Důvod je ten, že až při dostatečném
zavodněńı hydrofilńıch skupin kyseliny śırové docháźı ke vzniku perkolačńıch kanálk̊u a k jejich
daľśımu rozšǐrováńı v polytetrafluoretylenové matrici [17, 23]. Transportńı jevy jsou významně
spřažené, kdy se má za to, že protony strhávaj́ı (drag) vodu při přesunu přes membránu (ve
skutečnosti se však jedná o tzv. elektro-osmotický drag, což je tok vody zp̊usobený elektrickým
potenciálem např́ıč membránou) a podobně molekuly vody ovlivňuj́ı transport proton̊u (přesněji
tzv. elektro-foretický drag je tok proton̊u zp̊usobený gradientem chemického potenciálu vody)
[7, 17, 22]. Předmětem disertačńı práce je prozkoumat, jak spřažeńı transportu vody a protonu
je ovlivněno vněǰśımi parametry v Nafioniových membránách jakými jsou aktivita vody (RH) a
vněǰśı elektrický potenciál.

Transportńı (obecněji fenomenologické koeficienty jsou koeficienty úměrnosti mezi termo-
dynamickými silami a toky, např. difuzńı koeficient spojuje gradient chemického potenciálu a
difuzńı tok) koeficienty jsou funkcemi termodynamických stavových proměnných. Našim ćılem
je identifikovat vztahy mezi těmito transportńımi koeficienty a termodynamickými stavovými
proměnnými. Jak bylo zmı́něno výše, v iontoměničových membránách jsou voda a ionty trans-
portovány přes membránu kv̊uli spádu v chemické aktivitě vody a elektrickému potenciálu iont̊u.
Transportńı koeficienty jsou však měněny sorpćı neutrálńıch látek (např́ıklad voda či alkoholy)
které nabobtnávaj́ı hydrofilńı oblasti, tedy jsou závislé na stavových proměnných. Jsou tyto
fenomenologické koeficienty pro neutrálńı látky a ionty korelované i přes tyto závislosti? Existuj́ı
nějaká omezeńı na transportńı koeficienty ve vztahu k jejich závislosti na stavových proměnných?
Tyto otázky představuj́ı tř́ıdu problémů, které se zdaj́ı být doposud ignorované. Důvod lze pa-
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trně spatřovat v nutnosti širokého mezioborového př́ıstupu k dané problematice, kdy je třeba
dobrého vhledu a zkušenost́ı z hlediska chemie a znalost nerovnovážné termodynamiky včetně
pokročilých analytických metod pro kvalitativńı analýzu parciálńıch diferenciálńıch rovnic.

Nerovnovážná termodynamika se ukazuje jako velmi užitečný a vhodný koncept pro formu-
laci fenomenologických model̊u včetně komplikovaných spřažených děj̊u [4, 13, 9, 11, 12, 16]
a je tedy jistě vhodným konceptem pro popis pozorovaných jev̊u v PEM palivových článćıch.
Nejuž́ıvaněǰśı je klasická nerovnovážná termodynamika (CIT) pro svou srozumitelnost, snadné
vztažeńı k experimentálńım veličinám a bohaté experimentálńı prověřeńı, např. Stefan-Maxwell̊uv
vs. Fick̊uvzákon difuze [14], popis interaguj́ıćıch směśı [10, 20], či energetická analýza děj̊u
[8, 19]. V bĺızkosti rovnováhy byla ukázána platnost (za jistých předpoklad̊u) tzv. Onsager-
Casimirovy vztahy reciprocity (OCRR) jakožto vazeb mezi fenomenologickými koeficienty. Je-
likož platnost CIT je též vymezená do bĺızkosti rovnováhy, kde lze následně předpokládat rele-
vanci uvažovaných lineárńıch konstitutivńıch vztah̊u mezi silami a toky, tak je experimentálně
prověřený koncept CIT doplňován o tyto známe OCRR, které značně snižuj́ı počet neznámých
konstitutivńıch vztah̊u v modelech fyzikálńıch děj̊u. Je dobré si uvědomit, že nejsou d̊usledkem
CIT, ale představuj́ı zde exterńı dodatečnou znalost, zat́ımco v obecněǰśım konceptu nerovnovážné
termodynamiky, tzv. GENERICu, jsou OCRR přirozeně obsažené, antisymetrické (Casimir)
spřažeńı souviśı s vratnou evolućı, symetrické (Onsager) s nevratnou a také že typicky antisy-
metrický coupling mezi chemickými reakcemi a viskózńımi jevy se ukazuje jako sporný v rámci
CIT [18].

Ćılem je pomoćı kombinovaného úsiĺı vyvinout matematicko-fyzikálńı koncept a experi-
mentálńı validaci funkčńıch omezeńı ve fenomenologických koeficientech. Výsledkem bude poskyt-
nut́ı d̊uležitých nových vhled̊u do systémů se spřaženými jevy. Toto teoretické studium hodláme s
výhodou uplatnit v PEM palivových článćıch, kde máme za ćıl navrhnout konkrétńı model trans-
portńıch jev̊u a zlepšit tak pochopeńı fungováńı palivových článk̊u včetně poskytnut́ı možnosti
objasněńı nefickovského chováńı.

Domńıváme se, že alespoň za určitých předpoklad̊u (jejich reálnost a obecnost bude též po-
drobena zkoumáńı) jsou veškeré fenomenologické koeficienty v systému s transportem proton̊u a
vody stejně funkčně závislé na stavových proměnných. K d̊ukazu této hypotézy by měl posloužit
princip maxima pro parciálńı diferenciálńı rovnice v jedné z jeho podob [5, 6]. Poznamenejme, že
model transportu v CIT lze zapsat pomoćı evolučńıch rovnic, kdy se bude jednat o parabolické
diferenciálńı rovnice.

Předmětem zkoumáńı by mělo být dokázáńı a zobecněńı hypotézy, nalézt meze jej́ı platnosti
a následně tyto znalosti už́ıt k sestaveńı konkrétńıho modelu pro transport v PE membráně.
Seznámit se s už́ıvanými experimentálńımi metodami měřeńı difuzńıho koeficientu a protonové
vodivosti. Kriticky vyhodnotit jejich vhodnost pro daná měřeńı [1, 15]. V neposledńı řadě
prověřit možné zobecněńı ústředńı hypotézy i na fenomenologické koeficienty jev̊u na rozhrańı.
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