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Infoleht

Prootonvahetusmembraaniga  kituseelemendi  katalUsaatori  suntees ja  selle
pindkontsentratsiooni optimeerimine elektroodidel

Ké&esoleva t60 eesmérk oli slinteesida plaatina kataliisaator (60% Pt-C) ja optimeerida selle
pindkontsentratsiooni elektroodidel. Sinteesitud katallisaatori fldsikaliseks
karakteriseerimiseks teostati termogravimeetriline , N2 sorptsioon- ja rontgenstruktuuranalGus.
Elektrokeemiliseks  karakteriseerimiseks teostati H2/06hk prootonvahetusmembraaniga
kituseelemendi (PEMFC) katsed. MG&0tmised néitasid, et sinteesiti kommertsiaalsele
katalusaatorile (60% Pt on HSA Ketjenblack) lahedaste omadustega ja peaaegu sama hea
elektrokeemilise aktiivsusega materjal. Katalisaatori pindkontsentratsiooni optimeerimiseks
uuriti erinevate katalisaatori pindkontsentratsioonidega MEA-de (anoodil vahemikus 0,05-
0,50 mg cm~2 ja katoodil vahemikus 0,40-1,00 mg cm~2) aktiivsust H2/6hk PEMFC katsetega.
Leiti, et optimaalne kataltisaatori pindkontsentratsioon on katoodil 0,60 mg cm= ja anoodil
0,05 mg cm™2.

Mairksonad: PEMFC, plaatina katallisaatori slintees, anoodil ja katoodil katallisaatori
pindkontsentratsiooni optimeerimine

CERCS: P401 Elektrokeemia, T150 Materjalitehnoloogia, T140 Energeetika

Synthesis of proton exchange membrane fuel cell catalyst and optimization of its loading
on the electrodes

The aim of this study was to synthesize 60 wt% Pt/C catalyst and optimize its loading on the
electrodes. The studied catalyst was characterized by thermogravimetric analysis, X-ray
diffraction and N2 sorption analysis. For electrochemical characterization proton exchange
membrane fuel cell (PEMFC) measurements were performed. The results showed that the
synthesized catalyst has similar characteristics and almost the same electrochemical activity as
commercial platinum catalyst (60% Pt on HSA Ketjenblack). For optimizing catalyst loading
the experiments with catalyst-coated membranes in Hz/air PEMFC were performed. Loading
was varied on anode between 0,05 and 0,50 mgcm~2 and on cathode between 0,40 and 1,00
mg cm~2. Experiments showed that cathode catalyst loading can be reduced to 0,60 mgcm=
and anode catalyst loading can be reduced to 0,05 mg cm=.

Keywords: PEMFC, synthesis of platinum catalyst, optimization of catalyst loading on anode
and cathode

CERCS: P401 Electrochemistry, T150 Material technology, T140 Energy research
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LUhendid ja tahistused

2D-NLDFT-HS — kahedimensionaalne mittelokaalne tihedusfunktsionaali teooria
heterogeensetele pindadele (two dimensional non-local density functional theory for
heterogeneous surface)

AFC — leelis-kiituseelement (alkaline fuel cell)

BET — Brunauer-Emmett-Teller (Brunauer -Emmett -Teller)

C-KB - t60s kasutatud katalUsaatori stsinikalusmaterjal, Ketjenblack EC-300J

CV — tsukliline voltamperomeetria (cyclic voltammetry)

DMFC — metanooli kiituseelement (direct methanol fuel cell)

ECA — plaatina elektrokeemiliselt aktiivne pindala (electrochemically active surface area)
EIS — elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (electrochemical impedance spectroscopy)
EKK — elektriline kaksikkiht (electrical double layer)

GDL - gaasidiffusioonikiht (gas diffusion layer)

HOR - vesiniku okstideerumisreaktsioon (hydrogen oxidation reaction)

KOM - kommertsiaalne plaatina katallisaator, 60% Pt on HSA Ketjenblack

MCFC - sulakarbonaat kiituseelement (molten carbonate fuel cell)

MEA - elektroodide slisteem (membrane electrode assembly)

OCV - avatud ahela pinge (open circuit voltage)

ORR — hapniku redutseerumisreaktsioon (oxygen reduction reaction)

PAFC — fosforhappe-kituseelement (phosphoric acid fuel cell)

PEM — poliimeerelektroliititmembraan (polymer electrolyte membrane)

PEMFC — prootonvahetusmembraaniga kituseelement (proton-exchange membrane fuel cell)
rpm — p6oret minutis (revolutions per minute)

SOFC - tahkeoksiidkutuseelement (solid oxide fuel cell)

SUN — t66s siinteesitud plaatina kataliisaator, 60% Pt-C(Ketjenblack EC-300J)

TGA — termogravimeetriline analiilis (thermogravimetric analysis)

XRD - rontgendifraktsioon analiilis (X-ray diffraction)

* Sulgudes on toodud ingliskeelne vaste.



Sissejuhatus

Fossiilkituste kasutamine on vBimaldanud majandusel ja toédstusel viimase saja aasta
jooksul huppeliselt areneda, kuid see on endaga kaasa toonud negatiivse méju kliimale,
keskkonnale ja inimeste tervisele [1]. M&ju vahendamiseks on riikide valitsused hakanud
rakendama rohelisemat energiapoliitikat. Nditeks on Euroopa Liit loonud Euroopa rohelise
kokkuleppe, mille eesmargiks on saavutada 2050. aastaks kliimaneutraalsus [2]. Rohep6drde
Uks meetmetest on vesinikustrateegia, mille eesméark on kiirendada puhta vesiniku tootmist, mis
muudaks selle kliimaneutraalse energiasusteemi votmeteguriks [3]. Uuringute kohaselt suudaks
vesinik 2050. aastaks tagada Euroopa Liidus 20-50% transpordisektori ning 5-20% tddstuse
energiavajadusest [4].

Vesiniku keemilise energia elektrienergiaks muundamiseks kasutatakse kituseelemente
ning suure tahelepanu all on prootonvahetusmembraaniga kituseelementide (PEMFC)
kasutamine. PEMFC on juba turul erinevates valdkondades nagu transport ning statsionaarsete
ja portatiivsete energiaallikatena [5]. Kuid ks peamisi murekohti on plaatina kasutamisega
kaasnev korge hind, mida kasutatakse katallisaatorina PEMFC-ides. Plaatina rihma metallide
katalusaatorid on levinuimad ja need moodustavad kituseelemendi maksumusest
hinnanguliselt 21-45% [6]. Seega on uUheks oluliseks uurimisobjektiks plaatina hulga
vahendamine kituseelementides ilma aktiivsuse kadudeta. Uheks vGimaluseks on uudsete
aktiivsemate katallisaatorite stintees ja teiselt poolt on oluline optimeerida plaatina sisaldust
elektroodides.

Uheks t66 eesmargiks oli siinteesida plaatina Kkatallisaator (60% Pt-C), millel on
vorreldav aktiivsus kommertsiaalse katallisaatoriga. Suinteesitud katallisaatorit karakteriseeriti
fulsikaliste (termogravimeetria (TGA), rontgenstruktuuranalliis (XRD), lammastiku
sorptsioonanaliilis, dinaamilise valguse hajumise meetod) ja elektrokeemiliste (Uhikraku
katsed) uurimismeetoditega ning vorreldi tulemusi kommertsiaalse katalusaatori tulemustega.

Teiseks  eesmargiks oli  PEMFC  (hikraku  elektroodide  katalUsaatori
pindkontsentratsiooni optimeerimine eesmérgiga vahendada senini toorihmas uhikraku
modtmistes kasutatava katallisaatori pindkontsentratsiooni anoodil ja katoodil. Selleks
varieeriti katalisaatori pindkontsentratsiooni anoodil vahemikus 0,05-0,5 mg cm2 ja katoodil
vahemikus 0,4-1 mg cm™. Erinevate katallisaatori pindkontsentratsioonidega elektroodide

susteemidega (MEA) teostati tihikraku katsed, et hinnata nende aktiivsust.



1. Kirjanduse Ulevaade

1.1. Kituseelemendid

Kutuseelement on keemiline vooluallikas, mis muundab keemilise reaktsiooni energia
elektrienergiaks. Kituseelemendid on muutumas aina konkurentsivdimelistemaks erinevates
energiatoostuse valdkondades. Kiituseelementide peamine eelis teiste elektritootmissiisteemide
ees on korge efektiivsus (>40%) ning t6otamisel madal miratase ja kahjulike heitgaaside
puudumine. [7-9]

Kutuseelement koosneb elektroodidest (katoodist ja anoodist), mille vahel on
elektroltiit ning elektroodid on (hendatud vélise vooluringiga. Elektroodidele juhitakse
pidevalt reagente, mis on vajalikud seal toimuvateks reaktsioonideks. Anoodil toimub vesiniku
(vbi muu kiutuse nt metanooli) oksudeerumine ja katoodil hapniku redutseerumine.
Elektroodide vahel olev elektroliiiit on ioonjuhtiv. Olenevalt kituseelemenditlibist on
elektroliiiit kas anioone (02-, OH~, CO3") vdi prootoneid (H*) juhtiv. Erinevate elektroliiiitidega
kituseelementide t66pdhimdtteskeemid koos toimuvate reaktsioonide vdrranditega on esitatud
joonisel 1. [9,10]

(a) Ohk 0, vaesem ohk (b) Ohk H.0

\__

- e -
Katood 1/20,+2e =0 Katood 1/20,+2H*+2e =H,0

Ele troluut Elektroliiiit
jor tw tw twe

Anood Hz+ 07 = H,0 +2 - Anood Hy= 2H + 2e"

i

Kiitus (Hz) H,0 Kiitus (H2)

Joonis 1. (@) Anioone juhtiva ja (b) prootoneid juhtiva elektrolliiidiga kituseelemendi

t06pohimotteskeem. [9]

Kutuseelemendi tliipe on mitmeid ja neid jaotatakse tavaliselt kasutatavate materjalide,
kituse vOi tootemperatuuri jargi. Peamised kituseelemendi tulbid on PEMFC, metanooli
kituseelement, tahkeoksiidkituseelement, leeliskiituseelement, sulakarbonaatkttuseelement ja

fosforhappekutuseelement. Kituseelementide vordlus on toodud tabelis 1. [9-11]



Tabel 1. Kituseelementide vordlus [9-11].

Anoodile
Kutuse- o Laengu- ] Tootem- .
) juhitav i Elektroluit Elektroodid Voimsus Rakendusvaldkonnad
elemendi tup kandja peratuur
kitus
Prootonvahetus- Polumeer- Kataltisaator, 1100
membraaniga H2 H* membraan alusmaterjalina | 40-100 °C W
kituseelement (PEMFC) (Nafion) susinik _
: Transporditdostus,
Metanooli Kataliisaator,
Pollimeer- o kosmosetoostus,
kituseelement CHsOH H* alusmaterjalina | 40-100 °C 5 kW -
membraan . militaart60stus
(DMFC) susinik
Leelis- KOH asbesti N ) 5-100
H2 OH- o Siirdemetallid | 65-250 °C
kituseelement (AFC) maatriksis kw
Kataliisaator, Soojuse ja elektri koostootmine
Fosforhappe- HsPOa4 o 150-220 5-400 o
H2 H* ] o alusmaterjalina lokaalsetele detsentraliseeritud
kituseelement (PAFC) ranikarbiidis . °C kw _ _
susinik elektrististeemidele
Sulakarbonaat Hz, 5 Sula Ni NiO 620- 300 KW- | Soojuse ja elektri koostootmine
CO5” 1, NI
kituseelement (MCFC) | susivesinikud . karbonaat 660 °C 3MW | lokaalsetele detsentraliseeritud
elektrististeemidele,
Tahkeoksiid- Ha, Tahkeoksiid 600- 1 KW- transporditoostus (rongid,
o oLy vOi Perovskiit laevad)
kituseelement (SOFC) | slsivesinikud ) 1000 °C 2 MW
keraamika




1.2. Prootonvahetusmembraaniga kituseelement
PEMFC on madaltemperatuurne kituseelement, mis kasutab reagentideks vesinikku ja
hapnikku ning elektritootmise kdrvalsaaduseks on vesi ja soojus. Vesinik juhitakse anoodile,
kus see adsorbeerub katalUsaatori pinnale. Adsobreerunud vesiniku aatomid loovutavad
elektroni ja toimub vesiniku oksudeerumise reaktsioon (HOR). Prootonid liiguvad labi
membraani katoodile. Elektronid liiguvad l1abi valise vooluringi katoodi suunas ja tekib vool.
Samal ajal suunatakse katoodile dhk, mille koostises olev hapnik adsorbeerub katalUsaatori
pinnale ja redutseeritakse prootonite juuresolekul — toimub hapniku redutseerimise reaktsioon
(ORR). Saadusena tekib vesi, mis seejarel eraldub katalUsaatori pinnalt. Poolreaktsioone
kirjeldavad vorrandid [12]:
Anood (HOR): H,—2H +2¢", (1)
Katood (ORR): O,+4H "+ 4¢'—2H,0 , (2)
summaarse reaktsiooni vorrand:
2H,+ 0,—2H,0 . (3)
PEMFC koosneb MEA-st, elektrit ja gaasi juhtivatest gaasidifusioonikihtidest (GDL),
tihenditest, bipolaarsetest plaatidest, kontaktidest ja kutteplaatidest. MEA omakorda koosneb
katalusaatori kihtidest (anood ja katood) ja polimeerelektroliiitmembraanist (PEM). Joonisel
2 on toodud tudpilise PEMFC-i ehitus. Bipolaarsetes plaatide eesmark PEMFC-is on reagendi
ehk gaaside transport kogu MEA ulatuses ning selleks on plaatides sooned, mida modtda

juhitakse gaase. Lisaks Uhendub
Kontaktld"—-—-—-—-__.,

f)

sellele véline vooluring. GDL asub

o . Bipolaarsed
katalusaatorikihi ja bipolaarsete plaadid
plaatide vahel ning on nende

vaheline gaasi labilaskev kiht, mis

aitab hoida piisava koguse vett

katalusaatori ja membraani pinnal

MEA
tagamaks membraani optimaalse GDle
niisutuse. Teiselt poolt aitab GDL Tlhendld
Anoodi poole Katoodi poole
kaasa gaaside Uhtlasele jaotusele kiltteplaat kiitteplaat

iile kogu kataltisaatorikihi. PEM on Joonis 2. Prootonvahetusmembraaniga
prootoneid juhtiv kiht, millena Kutuseelemendi skeem. [13]

kasutatakse enamasti Nafioni. [13,14]



Kdige tadhtsam komponent PEMFC-is on Kkatallsaatori kiht, sest sellel toimuvad
poolreaktsioonid ja see mojutab kutuseelemendi aktiivsust, stabiilsust ja eluiga. Selle struktuur
peab tagama 1) kolme faasi piirpinna reaktsiooni toimumiseks, 2) prootonite liikuvuse,
3) poorsuse reagentide ja saaduste transpordiks ning vee eemaldamiseks ja 4) elektronide
juhtimise katallsaatori kihi ja kontaktide vahel (valine vooluring). [15]

Kataliisaatori kihi kandmiseks membraanile tehakse selle komponentidest suspensioon,
mis kantakse membraanile. Katallisaatori suspensioon koosneb kataliisaatorist sadestatuna
alusmaterjalile, ionomeerist ehk sideainest ja lahustist (joonis 3). Alusmaterjalina kasutatakse
uldiselt stisinikku, sest see on elektrit juhtiv, suure eripinnaga ja poorne. lonomeeri tlesanne on
ka prootonite transport PEM-is. [16,17]

.. . o.. .o. N .‘ .o.
Pt-C e e . %o
.o ."0 o. .o .'.0 -.

....‘... ..v...

e o e e

| ....‘o. KIX D)
onomeer e A
e v . ve

o. ..'. i ‘. ..‘ o

et .. %o

A S ee 3§

b Katalusaatori W
Lahusti suspensioon Katalsaatoriga

kaetud membraan

Joonis 3. Katallsaatori suspensiooni valmistamine ja katallisaatoriga kaetud membraan. [16]

1.3. Katoodil ja anoodil kasutatavad kataltisaatorid

PEMFC-is toimuvate ORR ja HOR Kkiiruse tdstmiseks kasutatakse katallisaatoreid.
Plaatina on ks koige paremaid katallisaatoreid hapniku redutseerimiseks [18]. SeetGttu on
kdige levinumad PEMFC katalUsaatorid plaatina ja sellel p6hinevad sulamid, aga arendatakse
ka plaatinavabu kataliisaatoreid [19]. Fookuses on just katoodkataliisaatori aktiivsuse
parandamine, sest selle toimuv ORR on oluliselt keerulisem ja aeglasemalt kulgev kui anoodil
toimuv reaktsioon — ORR Kkiirus on HOR Kkiirusest kuus suurusjarku vaiksem [20]. Katoodi
happelises ja oksldeeruvas keskkonnas vdivad kdrgendatud temperatuuril plaatina
nanoosakesed aglomeeruda aga ka lahustuda ja l&bi selle vdheneb plaatina t66tava pinna
pindala. Katalusaatori tdhtsaimad omadused maksimaalse efektiivsuse saavutamiseks on
aktiivsus ja stabiilsus. [12,19,21]

Plaatina ja sellel pbhinevate sulamite katalUsaatorite aktiivsemaks ja pusivamaks
muutmisel on mitmeid vOimalusi. Naiteks on (ks suund vdimalikult véikeste plaatina

nanoosakeste slinteesimine, et suurendada nende eripindala. Kataludtilise aktiivsuse
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suurendamiseks optimeeritakse plaatina nanoosakeste kuju, legeeritakse plaatinat ja
stinteesitakse nanoosakesi, mille pinnal on peamiselt plaatina ja tuum on teisest materjalist jmt.
Katallisaatori osakeste plsivamaks muutmiseks ja paremaks dispergeerimiseks kasutatakse ka
erinevaid alusmaterjale, mille tildjuhul stsinikul pdhinevasse struktuuri plaatina nanoosakesed
sadestatakse. [19]

Plaatinavabad katallisaatorid on tavaliselt M-N-C-i tulpi, kus M on metall (nt raud voi
koobalt). Nende arendamisel keskendutakse poorsete struktuuride loomisele — selleks vdib
kasutada naiteks grafeeni, stisiniknanotorusid ja muid susiniku modifikatsioone. Plaatinavabad
katalusaatorid vOivad saavutada vOimsustiheduse, mis on pool kommertsiaalse Pt-C
katalUsaatoritega saavutatavast. Kahjuks on seda tupi katalusaatoritel probleeme stabiilsuse ja
massitranspordiga, sest katallisaatori kiht on paksem kui plaatina pohistel katallisaatoritel.
[19,22]

Lisaks arendatakse aatomkihtsadestatud nanostruktuurseid 6hukesi  Kilesid
(nanostructured thin film), mida kasutada elektroodidena. Nendega on suudetud saavutada kall
kdrge eriaktiivsus ja erivdimsus vdga madala katalisaatori pindkontsentratsiooniga (alla
0,15 mget cm™?), kuid nende korral on probleemne optimaalse niisutuse saavutamine

kituseelemendis. [22]

1.4. Katoodi ja anoodi katallsaatori pindkontsentratsiooni optimeerimine

Katallisaatori pindkontsentratsiooni mdju on oluline uurida, sest see mdjutab
katalUisaatorikihi aktiivsust ning kutuseelemendi uldist efektiivsust. Plaatina pdhiste
katallisaatorite pindkontsentratsiooni mdju kituseelementide aktiivsusele on uuritud mitmete
to6rihmade poolt.

Mitmetes artiklites on leitud, et katalusaatori pindkontsentratsiooni suurendamine
parandab markimisvaarselt PEMFC-i aktiivsust kuni optimaalse pindkontsentratsioonini.
Kriston et al. artiklis varieeriti katoodkataltisaatori pindkontsentratsiooni vahemikus 0,05-0,4
mgcm 2 ja leiti, et elektrokeemiliselt aktiivne pindala (ECA) vaheneb (mp? gei?l)
pindkontsentratsiooni suurenedes [18]. PEMFC-i aktiivsus aga suureneb margatavalt
vahemikus 0,05-0,2 mgcm™ ja suuremate pindkontsentratsioonide korral on aktiivsuse
suurenemine vaga vdike. Gasteiger et al. artiklis naidati, et anoodil saab katallisaatori
pindkontsentratsiooni vahendada 0,05 mget cm™2 ilma suuremate pinge kadudeta ja katoodil

0,20 mgpt cm 2 pinge kadudega kuni 20 mV voolutihedusel 1,0 A cm™2. [20]
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Alink et al. artiklis uuriti katoodkatallisaatori pindkontsentratsiooni, ionomeeri ja
susiniku vahekorra (I/C vahekord) ja kahe katallisaatormaterjali (40 ja 60 wt% Pt/C) mdju
PEMFC-i aktiivsusele [15]. Artiklis néaidati plaatina elektrokeemiliselt aktiivse pindala
lineaarset  soltuvust  katallisaatori pindkontsentratsioonist. Mddodeti PEMFC
polarisatsioonikdverad varieerides toodud parameetreid. 60 wt% Pt/C naitas kdrge pinge
vadrtuse  juures  (0,90V)  voolutineduse  lineaarset  soltuvust  katallisaatori
pindkontsentratsioonist, kuid madalamatel pingetel (0,70 ja 0,30 V) oli graafiku kuju alguses
lineaarne ja siis joudis mingist pindkontsentratsioonist platoole. Pingel 0,70 V saavutati 1/C
vahekorraga 0,83 aktiivsuse platoo pindkontsentratsioonil 0,38 mg cm™2 ja voolutihedus oli
selles punktis veidi alla 1,8 A cm™2. Artiklis leiti, et voolutiheduse séltuvus kataltisaatori
pindkontsentratsioonist on lineaarne, kui ionomeeri sisaldus on optimaalne. Uldiselt jareldati
artiklis, et optimaalne ionomeeri vahekord ja katalusaatori pindkontsentratsioon olenevad
opereerimispunktist ja -tingimustest. Samuti on artiklites on ndidatud, et optimaalne
katallisaatori pindkontsentratsioon oleneb katallisaatormaterjali pealekandmise viisist [18].

Uuritud on ka vaga madala katallisaatori pindkontsentratsiooni mdju aktiivsusele. Lee
et al. vOttis oma artiklis kogu katallisaatori pindkontsentratsiooniks 0,125 mget cm=2, mis on
Ameerika Uhendriikide Energeetikaministeeriumi (Department of Energy) seatud eesmark
[22]. Katoodi ja anoodi vahel muudeti pindkontsentratsiooni vahekorda ja leiti, et kdige
efektiivsem on kasutada katoodil 0,0875 mgetcm ja anoodil 0,0375 mgetcm™2 ehk siis
katoodil on plaatina sisaldus 2,33 korda suurem, saavutades sellega maksimaalse

voimsustineduse 643 mW cm2.

1.5. Elektrokeemilised uurimismeetodid
1.5.1. Kutuseelemendi polarisatsioonikdver ja tlepinge

PEMFC-i katallsaatori tegeliku aktiivsuse hindamiseks mdddetakse selle
polaristasioonikdver ehk  pinge sGltuvus  voolutihedusest todtavas PEMFC-s.
Polaristasioonikdverat vOib vaadelda ka kui kltuseelemendi elektrokeemilist efektiivsust
erinevatel voolu vaartustel. Elektrokeemiline efektiivsus on sel juhul defineeritud 1&bi
mdddetud pinge ja teoreetilise maksimaalse pinge suhte. Ideaalis saavutataks kdikide
vooluvéértuste juures sama maksimaalne pinge, kuid reaalsuses esinevad mitmed pinge kaod.
Ulepingest pdhjustatud pinge kadusid ja PEMFC-ile omast polarisatsioonikdverat on naha
joonisel 4. [23]
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/

Massillekande
tlepinge
piirkond

Voolutihedus / A cm?

Joonis 4. Prootonvahetusmembraaniga kutuseelemendile iseloomulik polarisatsioonikdvera kuju.

Ulepinget pdhjustavad mitmed keemilised ja filiisikalised tegurid, mis takistavad
reaktsioonide toimumist. Avatud ahela pinge (OCV) on juba teoreetilisest standard-
potentsiaalist madalam — selle pdhjuseks on gaaside (peamiselt vesiniku) lekkimine labi
membraani. Kui vool labib rakku, siis lisanduvad kineetiline, oomiline ja massitlekande
ulepinge. Seega summaarne hikraku pinge Ukogu ON:

Ukogu = U° = Min = Moom — Mmassiv (4)
kus U° on teoreetiline maksimaalne pinge, #xin on kineetiline, 70om on oomiline ja #massi on
massiltlekande ulepinge. [23,24]

Kineetiline tlepinge on tingitud elektroodi poolreaktsioonide laengutlekande aeglusest.
Voolu vaartuse (I ) suurenemisel muutub tiha olulisemaks oomiline tlepinge (70om = IR, kus R
on kutuseelemendi takistus) - selles piirkonnas vdheneb pinge peaaegu lineaarselt, see on
uldjuhul kituseelemendi soovitud toopiirkond. Oomiline Ulepinge tuleneb elektronide ja
prootonite liikkuvuse takistusest labi raku komponentide (sh MEA, GDL-id jne). Naiteks
suureneb Ulepinge, kui MEA ei ole surutud piisavalt tihkelt bipolaarsete plaatide vahele.
Massiulekande kaod tulenevad reagentide transpordi aeglusest reaktsiooni tsentrisse ja
produktide transpordist sealt dra. Limiteerivaks voolutiheduseks (j;;mir) nimetatakse punkti,
milles voolutihedus saavutab maksimumvaéartuse ja edasisel tlepinge tdstmisel enam ei kasva,
ning siis on reagentide transport reaktsiooni tsentrisse sama Kiire, kui nende dra tarbimine.
Seega selles toopiirkonnas PEMFC-i efektiivsemaks muutmiseks tuleb parandada reagentide ja

saaduste transporti reaktsiooni tsentrisse ja tsentrist dra. [24,25]
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1.5.2. Tsukliline voltamperomeetria

Tsukliline voltamperomeetria (CV) on elektrokeemiline uurimismeetod elektroodi
pinnal toimuvate redoksreaktsioonide ja laadumisprotsesside uurimiseks. PEMFC puhul
kasutatakse seda nditeks ECA ja elektrilise kaksikkihi (EKK) mahtuvuse hindamiseks. [26,27]

CV mootmisi teostatakse nii kahe- kui

0,4
ka kolmeelektroodses slisteemis. Hz desorptsioon

0,3 Pt-H,gs —> Pt+H*+e
Kolmeelektroodses susteemis on  kolm 0a | 02 adsorptsioon
elektroodi: t66-, vordlus- ja abielektrood. | Anood suund
Tooelektroodi ja vordluselektroodi vahel | |~~~ 7 T

< 0 r Elektrilise kaksikkihi ala

tekitatakse pinge ja mdddetakse tekkinud O I
voolu véértust tooelektroodi ja abielektroodi oz | Katood suund 02 desorptsioon
vahel. Kaheelektroodses siisteemis on abi- ja 03
~ . . .. ’ H2 adsorptsioon
vordluselektroodi  kontaktid  Uhendatud o4 | PL+ H + € — Pt~ Hog,
kokku. Potentsiaali muudetakse lineaarselt 0s 1 1 1 1
lahtepotentsiaalilt Ei 16pppotentsiaalini Er ja 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

EvsRHE/V
siis tagasi. Mo0detud vooluvaartustest ja Jjoonis 5. Plaatina  kataliisaatorile ~ omane

rakendatud potentSiaa“dest koostatakse V0|tamperogramm inertgaasi keskkonnas.

graafik, mida nimetatakse

voltamperogrammiks. ECA mdotmisel tsukleeritakse nende potentsiaalide vahel nii kaua, kuni
graafiku kuju enam ei muutu. Tsikleerimise kaigus toimub plaatinakatallisaatori nn
aktiveerumine [28]. PEMFC katoodile omane voltamperogramm inertgaasi keskkonnas on
toodud joonisel 5. Voltamperogramm annab infot tddelektroodil toimuvate protsesside kohta.
[29]

Potentsiaali muutumise Kiirust nimetatakse laotuskiiruseks ning see jaab tavaliselt
vahemikku 1-1000 mV s™*. Eelistatakse madalamaid laotuskiirusi, sest sellega minimeeritakse
elektroliudi takistusest tingitud moonutusi. [30]

PEMFC korral (joonis 5) suunatakse ECA hindamiseks Uhele elektroodile vesinikku
(mis kéitub sel juhul nii vordlus- kui ka abielektroodina). Teisele elektroodile suunatakse
inertgaasi, naiteks lammastikku. Esmalt muudetakse potentsiaali katood suunas: prooton H*
redutseerub ja tekib adsorbeerunud vesinik Pt-H ning seejarel anood suunas: plaatina pinnal
adsorbeerunud vesinik okslideerub tagasi prootoniks (joonis 5). Voltamperogrammile omased
piigid on seotud adsorptsiooni ja desorptsiooniga vastavatele plaatina struktuuritasanditele ning
tekivad kindlatel potentsiaalidel. [27,29,31]
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Eelnevalt kirjeldati Faraday protsesse, mis on tingitud laengutilekandest, kuid on olemas
ka mahtuvuslikud protsessid. Mahtuvuslikud protsessid on tingitud EKK olemasolust
elektroodil (joonis 5). EKK-d vdib vaadelda kui kondensaatorit ja potentsiaali muutumisel
EKK laadub vdi tlihjeneb. [32]

1.5.3. Plaatina elektrokeemiliselt aktiivse pindala arvutamine

Elektrokeemilised protsessid toimuvad PEMFC-i elektroodis kolme faasi piirpinnal.
Nende protsesside l&biviimiseks ké&ttesaadavat plaatina pinda nimetatakse ECA-ks [33].
Elektroodi ECA-t on vbimalik arvutada CV md@dtmistest (vesiniku adsorptsiooni ja
desorptsiooni alast) saadud andmete pdhjal. CV mdotmised viiakse 1&bi erinevatel
laotuskiirustel. Mdddetud vooluvaartused | (A) arvutatakse Umber voolutihedusteks j (A cm™2)

valemiga:

= 5
j =3 (5)
kus S (cm?) on elektroodi pindala. Seejarel arvutatakse voolutihedusest mahtuvus C (F m2)

valemiga:
c=1, ©)
v

kus v on elektroodi potentsiaali laotuskiirus.
Mahtuvus C avaldub l&bi valemi
dq
C=—, 7
IE (7)
millest saab leida summaarse laengu g, mis kulub nii EKK laadimiseks ja tlihjenemiseks kui ka
vesiniku adsorbeerimiseks ja desorbeerimiseks:
dq = CdE (8)
E;
q= f C dE ©)
Eq
mis leitakse integreerides vesiniku adsorptsiooni ja desorptsiooni alas. Summaarne laeng

koosneb gpt-+ laengust ning EKK laadimise ja tlihjenemise laengust qex:

q = Qqpe-u T qExk (10)
EKK laadimise ja tihjenemise laengu (qgxk) leidmiseks kasutatakse valemit:
E; E;
arcc= | € B =C [ dE=cE - B, (1D

eeldusel, et EKK mahtuvus on vesiniku adsorptsiooni ja desorptsiooni alas konstantne.

Mahtuvus voetakse vOrdseks EKK ala maksimaalse C vaartusega (vesiniku adsorptsiooni ala)
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vBi minimaalse C vaartusega (vesiniku desorptsiooni ala). Rajad on maéaratud vesiniku
adsorptsiooni ja desorptsiooni ala lahte- ja I6pppotentsiaaliga (E1 ja E2 vastavalt). [31]

ECA arvutatakse vesiniku adsorptsiooni/desorptsiooni laengust get-H (C cm™2); laengust
Qref Vadrtusega 210 mC cmpt 2, mis on vajalik ideaalselt sileda Pt pinnal adsorbeerunud
monomolekulaarse vesiniku kihi moodustumiseks; katallisaatori pindkontsentratsioonist ehk

plaatina kogusest elektroodis L (get cm™2) [31]:

EcA = TPeH (12)
Qref "L

1.6. Fuusikalised uurimismeetodid
1.6.1. Termogravimeetria

TGA on analulsimeetod, mis annab infot proovi termilise stabiilsuse, faasiliste
uleminekute ja peamiste komponentide massi kohta. M6dtmisteks viiakse vaike kogus proovi
tiigli peal mdGteseadmesse ja seda kuumutatakse uhtlasel kiirusel ning registreeritakse pidevalt
proovi mass. Soovitud keskkond tekitatakse pideva gaasi labivooluga. Kasutada vdib
mitmesuguseid mddtegaase ja gaasi segusid. Kogutud andmetest koostatakse TGA kdver ehk

graafik, kus y-teljel on proovi mass vdi massiprotsent ja x-teljel temperatuur voi aeg. [34]

1.6.2. Rontgenstruktuuranaltis

XRD on meetod materjali kristallstruktuuri uurimiseks. Meetod pdhineb
rontgenkiirguse difraktsioonil. Paralleelse rontgenkiirte kimbuga Kiiritatakse proovi muutes
langemisnurka ning registreeritakse hajunud kiirgus. Registreeritud kiirgusest koostatakse
difraktogramm, kus x-teljel on kahekordne langemisnurk 26 ning y-teljel registreeritud kiirguse
intensiivsus. Kuna rontgenkiirguse lainepikkus on samas suurusjargus aatomtasandite vahelise
kaugusega, siis kindla nurga all tekib erinevatelt aatomtasanditelt hajunud kiirgusel
konstruktiivne interferents, seda seost kirjeldab Braggi seadus:

nd = 2dsin@, (13)

kus n on téisarv, 4 on kiirguse lainepikkus, d on aatomtasandite vahekaugus ja @ on kiirguse
langemisnurk. Braggi seaduse kaudu saab arvutada aatomtasandite vahekauguse. Andmete
edasine modelleerimine annab infot ka teiste kristallstruktuuri parameetrite kohta. [35]

Scherreri valemi jargi saab arvutada kristalliidi suuruse (D):

kA
~ BcosfH’

(14)
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kus k on kujufaktor (tiitipiliselt 0,9...1,0), A on mdotmiseks kasutatav lainepikkus, £ on
difraktsioonijoone laius maksimumi poolel kdrgusel (radiaanides) ja & proovile suunatud

kiirguse nurk [36].

1.6.3. LAmmastiku sorptsioonanaliils

Madaltemperatuurne l&mmastiku sorptsioonanaliiis on meetod, mida kasutatakse
materjalide eripinna, pooride ruumala ja suurusjaotuse hindamiseks. See tehnika pdhineb
ldammastiku adsorbeerumisel materjali pooridesse. Enne modtmisi proov degaseeritakse pinnale
adsorbeerunud osakeste nt vesi eemaldamiseks. Mddtmisel lastakse jark-jargult suletud
anumasse lammastiku ja mdddetakse réhu muutust. Mo6dtmine toimub konstantsel
temperatuuril, lammastiku keemispunktis (—196 °C), sest sellel temperatuuril hakkab
lammastik proovi pinnale adsorbeeruma. Madtmistulemustest koostatakse graafik, kus x-teljel
on proovi adsorbeerunud lammastiku ruumala ja y-teljel suhteline réhk, seda graafikut

nimetatakse proovi isotermiks. [37]

1.6.4. DUnaamilise valguse hajumise meetod

Dunaamilise valguse hajumise meetodiga uuritakse osakeste suuruse jaotust
suspensioonis voi lahuses. See meetod pohineb osakeste Browni liikumisel. Mddtmistel
juhitakse suspensioonist labi laserkiir ning mdddetakse selle hajumist osakestelt aja
funktsioonina. Osakeste Browni litkumise tottu laserkiire hajumise intensiivsus fluktueerib ehk
kdigub korrapératult keskvaartuse umber. Intensiivsuse fluktuatsioon on suurem véiksemate
osakeste puhul, sest need liiguvad kiiremini. Seda nahtust kirjeldatakse graafikuga, kus x-teljel
on aeg ja y-teljel valguse intensiivsus. Mddtmised tehakse erinevate ajavahemike tagant ning
uuritakse nende korreleeruvust. Korrelatsioonikoefitsiendi muutumisest ajas arvutatakse
translatoorne difusioonikoefitsient, millest saab Stokesi-Einsteini vorrandi kaudu arvutada
hidrodunaamilise osakese suuruse. Hidrodinaamiline osakese suurus on méératud sféaériga,

mis difundeerub sama Kiiresti kui sama suur mdddetav osakese. [38]
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2. Eksperimendi metoodika

2.1. KatalUsaatori stintees

Plaatina nanoosakeste sadestamisel kasutati l&hteainena plaatinakompleksi (H2PtCls x
xH20, Alfa Aesar, 99,999%, metals basis) ja redutseerijana etiileengliikooli (Merck, for
analysis, EMSURE, > 99,5%), mis ka stabiliseerib tekkinud plaatina nanoosakesi [39-41].
Plaatina kompleksi kaaluti 1,922 g ja lahustati 10 cm® MilliQ+ vees (18 MQ cm).
Reaktsioonisegu aluseliseks muutmiseks (plaatina kompleksi ja NaOH moolsuhe: 1:10) lisati
reaktsiooni segule kullastunud NaOH (Merck, for analysis, EMSURE, > 99%) vesilahust.
Naatriumhudroksiidi graanulite lahustumise kiirendamiseks kasutati segajat (Heidolph, Reax
control). Reaktsioonikolbi valati NaOH lahus, 241 cm? etiileengliikooli ja 0,485 g stisinikku
(Ketjenblack EC-300J, FuelCellStore). Slsinikalusmaterjali tahis on t60s edaspidi C-KB.
Saadud segu téddeldi ultrahelivannis 15 minutit (37 kHz, 100%, Elma, ElImasonic P30H) vee
ja jaasegus. Seejarel Ghendati kolvi otsa pustjahuti vesilukuga ja reaktsioonisegu kullastati
argooniga (As Linde Gas, 6.0) 15 minuti jooksul samaaegselt segades (1000 pddret minutis
(rpm); ONILAB MS7-H550-Pro). Reaktsioonisegule lisati stistlapumbaga (World Precision
Instruments, AL-1000) varem valmistatud plaatina kompleksi lahus 20 minuti jooksul
(voolukiirus 0.4 cm® min™t). Sustalt loputati 61 cm® MilliQ* veega, juhtides loputusvee otse
reaktsioonisegusse. Reaktsioonisegu kuumutati dlivannis 110 °C juurde (1000 rpm, Ar) ja lasti

sellel temperatuuril reaktsioonil toimuda 2 tunni jooksul. Toimus reaktsioon:

temp?
2HOCH,CH,0H — 2CH5CHO + 2H,0 (15)
2CH,CHO + [PtCl4]2~ + 60H~ — 2CH;CO0~ + Pt | +6CI~ + 4H,0 (16)

Temperatuuri toimel lagunes etlileengliikool veeks ja etanaaliks, seejarel etanaal redutseerib
[PtCl]%~ iooni Pt nanoosakeseks [42]. Parast reaktsiooni toimumist lasti reaktsioonisegul
jahtuda. Reaktsioonisegu pandi magnetsegajaga 20 minutiks segama ning lisati
vesinikkloriidhappe lahust (41 cm?® vett ja 2,44 cm3 kontsentreeritud HCI lahust (Sigma-
Aldrich, >37%)), et muuta keskkond happeliseks (pH ~4). Pérast seda sunteesi saadus
vaakumfiltriti (filterpaber: Durapore, 0,45 um HV). Filtreerimise 0Onnestumiseks lisati
suspensioonile kokku 58 cm? vett ja segati magnetsegajaga. Loputamiseks kasutati umbes
400 cm® vett. Saadust kuivatati vaakumkuivatuskapis (Binder, FD 53) rdhul 50 mbar
temperatuuril 50 °C 24 tundi. Kataliisaatorit saadi 1,261 g (saagis 104,5%). Ule 100% saagise
pdhjuseks oli ilmselt etileenglikool, mis ei aurustunud saadusest vélja selle korge

keemistemperatuuri tdttu. Stinteesitud katallisaatori tahis on edaspidi SUN.
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Vordluseks on teostatud modtmised kommertsiaalse katallisaatoriga (60% Pt on HSA
Ketjenblack, FuelCellStore), mille t&his on edaspidi KOM.

2.2. Fuusikalised uurimismeetodid
2.2.1. Termogravimeetria

TGA modtmisteks kasutati NETZSCH STA 449 F3 Jupiter® analiisaatorit. Md6tmised
viidi labi temperatuurivahemikus 25-1000 °C kuumutamiskiirusega 10 °C min~t. Labivoolu
gaasina kasutati hapnikku (2 cm® mint, As Linde Gas, 5.0) ja lammastikku (48 cm? min2,
As Linde Gas, 5.0) segu. Madtmisteks kasutati alumiiniumoksiidist tiiglit ja proovi kogus oli
10,0+0,5 mg.

TGA mootmistel esineb efekt, kus temperatuuri tdustes keskkonna tihedus vaheneb ja
see omakorda pohjustab tiigli kaalu suurenemise. Selle kaalumuutuse maha lahutamiseks
prooviga tehtud mdotetulemustelt méddetakse baasijoon tiihja tiigliga samades tingimustes
enne ja parast prooviga mddtmisi. Mdddetud SUN materjali baasijooned ja baasijoone

mahalahutamine on illustreeritud lisas 1. [34]

2.2.2. Rontgenstruktuuranallus

XRD viidi 1&bi instrumendiga Bruker D8 Advance. Rontgentorust tulev kiirgus oli CuKe
(anood oli vasest, rakendatav pinge: 40 kV ja voolutugevus: 40 mA) ja paralleelsete
rontgenkiirte kimp oli 0,6 mm lai. Proovi skaneeriti vahemikus 10-90° sammuga 0,02°. Uhe
punkti médtmise kestvus oli 384 sekundit.

Materjalidele tehti téisprofiilanaliiis kasutades tarkvara Topas. Mdo6tmised ja

modtmistulemuste modelleerimise teostas Jaan Aruvali.

2.2.3. Lammastiku sorptsioonanaliils

Lammastiku sorptsioonanalulsi kasutati materjalide eripinna, pooride ruumala ja
suurusjaotuse hindamiseks. Mddtmised viidi labi instrumendiga Micromeritics ASAP 2020.
Enne modtmisi proov degaseeriti 24 tunni jooksul (100 °C; 0,05 mbar). Adsorptsiooniisotermid
md0ddeti temperatuuril —196 °C ja neist arvutati eripinnad kahe erineva teooria jargi: Brunauer—
Emmett-Teller (BET) teooria ja kahedimensionaalne mittelokaalne tihedusfunktsionaali
teooria heterogeensetele pindadele (2D-NLDFT-HS), mis erinevad Uksteisest tehtud eelduste

poolest. BET teooria on edasiarendus Langmuiri teooriast ning kaks peamist eeldust on, et
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adsorbeeruv pind on energeetiliselt homogeenne ja adsorptsioonikihid ei interakteeru omavahel
[43]. 2D-NLDFT-HS teooria eeldab, et pind on energeetiliselt heterogeenne [44].

2D-NLDFT-HS mudeli arvutused tehti programmiga SAIEUS ning modelleerimist aitas
teostada MSc Miriam Koppel.

2.2.4. Osakese suuruse maaramine dinaamilise valguse hajumise meetodil

Alusmaterjali osakeste suuruse maaramiseks kasutati diinaamilise valguse hajumise
meetodit. MOOtmised teostati katallisaatoritele ja alusmaterjalile. Enne modtmisi lisati
proovidele isopropuidilalkoholi (AS Keemiakaubandus, 40 dm? kanistris) ning segu dispergeeriti
ultraheli vannis (37 kHz, 100%, Elma, Elmasonic P30H) mdne minuti jooksul, kuni saavutati
uhtlane helehall suspensioon. Mddtmised teostati anallisaatoriga MICROTRAC SDC Model

Bluewave ja solvendina kasutati isoproputlalkoholi. Md6tmised teostas MSc Peeter Valk.

2.3. Elektrokeemilised mddtmised
2.3.1. KatalUsaatori suspensiooni valmistamine

Slnteesitud materjalist valmistati suspensioon lahtudes Sassin et al. vélja to6tatud
metoodikast [45]. Katallisaatorile lisati MilliQ* vesi, seejérel segati segu Ornalt ning lisati
isoproptitlalkohol (lach:ner, ISO reagent, 99,99%) ja sideaine Nafion (D521 NAFION™
Solution, lon Power) nii, et Nafioni ja susiniku vahekord oli 0,95:1. Suspensiooni
uhtlustamiseks to6deldi seda ultrahelivannis 15 minutit (37 kHz, 100%) vee ja jadsegus, seejérel
dispegeeriti 4 tundi (IKA T 25 ULTRA-TURRAX®; otsik: S25N-10G) ja jaeti uledo
magnetsegajaga segama. Jargmisel péeval to6deldi suspensiooni veelkord ultrahelivannis 15
minutit (37 kHz, 100%) ja dispergeeriti Ghe tunni jooksul (IKA T 25).

2.3.2. Membraanide katmine kataltisaatori suspensiooniga

Suspensiooni kandmiseks Nafion membraanidele (lon Power, NAFION™ N115)
kasutati ultraheli pihustussusteemi (Sono-Tek, ExactaCoat). Katmisprotsessis kaeti (ks
membraani pool korraga ning teisele poole jaeti kaitsekile peale. Membraanid asetati katmiseks
60 °C eelkuumutatud metallplaadile ja kaeti pleksiklaasist maskiga. Pleksiklaasis olevad avad
lasid pihustussisteemil katta suspensiooniga membraani pinnaosa, mis on (hikraku
kokkupanemiseks vajaliku kuju ja suurusega. Suspensioon valati sustlasse, kust labi vooliku
pihustati see automatiseeritud stisteemi abil kiht kihi haaval kiirusel 0,34 ml min~* Ghtlaselt

membraanidele. Pihustamine toimus kindla mustri jargi (serpentiin), mis Kkindlustas

20



suspensiooni Uhtlase kihi membraanil. Soovitud katalsaatori pindkontsentratsioon saavutati
pihustatud kihtide arvu jargi. Vajalike kihtide arv arvutati kontrollkatmise pdhjal: kontrollkile
kaeti kindla arvu suspensiooni kihtidega ja selle mass kaaluti enne ja parast, millest arvutati
katalusaatori pindkontsentratsioon. Kontrollkatmisi tehti ka protsessi vahepeal ja 16pus, nii et
iga kontrollkatmise vahele jai umbes pool tundi. Kontrollkatmiseks ei kasutatud Nafion
membraani, sest selle mass s6ltub liialt Shuniiskusest. Katallisaatori kihi paksust hinnati
kasutades mikromeetrit (Mitutoyo ABSOLUTE, statiiv No. 7002) mdotes iga kaetud
membraani paksust 9 punktist ja arvutades nende keskmise. Joonisel 6 on vélja toodud
kontrollkatmistel mdddetud kataltisaatori kihi paksuste varieeruvus sama pindkontsentratsiooni
korral. Need on arvutatud vastavalt reaalse katalusaatori pindkontsentratsiooni ja kihi paksuse

suhte kaudu. Kokkuvdttes vBib saadud tulemusega végagi rahule jaada (8,4+0,7 um).

Katallisaatori pindkontsentratsioon

10 0,70 mg cm™2
8
6
4
2
0
1 2 3 4 5

Katmise jarjekorranumber

Kataliisaatori kihi paksus / um

Joonis 6. Kontrollkatmistel mdddetud kataltsaatori  kihi paksuste varieeruvus sama

pindkontsentratsiooni korral (0,70 mg cm™2).

Membraanid kaeti katallisaatori siinteesi 6nnestumise hindamiseks (katoodil 0,70 mg
cm~2 ja anoodil 0,50 mg cm™?) ja katallisaatori pindkontsentratsiooni optimeerimiseks. Teise
eesmargi taitmiseks varieeriti katalsaatori pindkontsentratsiooni anoodil vahemikus 0,05-
050mg cm? ja katoodil vahemikus 0,40-1,00mg cm™.  Mitte varieeritava
pindkontsentratsiooniga membraani poole kaeti siiani t60grupis tavaliselt sellel kasutatava

katallisaatori pindkontsentratsiooniga (katoodil 0,70 mg cm™2 ja anoodil 0,50 mg cm™2).
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2.3.3. Uhikraku mg&tmised

PEMFC uhikraku katsetes kasutati 5 cm? MEA-sid, mis pandi kokku eelnevalt kaetud
membraanidest ja GDL-idest (anoodil Sigracet 22 BB, katoodil Freudenberg H23C3 —
molemad FuelCellStore). Moo6tmised viidi 1&bi potensiostaadiga (Metrohm, Autolab
PGSTAT302N ja BOOSTER20A, FRA32M) kasutades programmi Nova 1.10.4. Gaaside
juhtimiseks ja nendega seotud parameetrite muutmiseks kasutati FUEL CELL
TECHNOLOGIES, INC seadet. Mddeti OCV, madrati elektrokeemiline aktiivsus erinevatel
pingetel, maksimaalne vdimsus, elektroliiudi takistus ja ECA.

PEMFC mddtmistel oli raku temperatuur 62 °C. Katoodile juhiti dhku (AS Linde Gas,
Airapy 100%) atmosfaari réhul, mille voolukiirus oli 2 000 cm® min™t. Anoodile juhiti
vesinikku (AS Linde Gas, 5.0) réhul 1,4 bar ja voolukiirusel 200 cm?® min~t. Mdlema gaasitrassi
ja niisutusanuma temperatuur oli 60 °C. Mdotmistel maérati OCV, seejarel moddeti IAE-kdver
pingete vahemikus OCV kuni (OCV—0,40) V. iE-kGverat moddeti laotuskiirusel 5 mV s nii
kaua, kuni see stabiliseerus. Parast seda moddeti raku pinge s6ltuvus voolust (vahemikus 0 A
kuni maksimaalne vool 0,4 V juures, sammuga 0,2 A ja sammu mddtmise kestvusega 60 s),
millest saadi raku pinge (AE) ja véimsustiheduse (P) s6ltuvus voolutihedusest (j). Viimasena
teostati galvanostaatilistes (0,4 A cm) ja potentsiostaatilistes (—450 mV vs OCV) tingimustes
elektrokeemilise impedantsspektroskoopia (EIS) m6dtmised (0,5-100000 Hz ja vastavalt
vahelduvvoolu amplituud 0,02 Arwms ja 0,005 Vrwms).

CV viidi labi ECA hindamiseks. Md6tmised teostati potentsiaalide vahemikus 0,08 V
kuni 1,00V vs RHE potentsiaali laotuskiiruste vahemikus 20 kuni 300 mV st Rakk,
gaasitrassid ja niisutusanumad olid toatemperatuuril. Katoodile juhiti lammastikku
atmosfaariréhul voolukiirusega 200 cm3 min™t. Anoodile juhiti vesinikku atmosfaarirdhul
voolukiirusega 12 cm® min~t. ECA tulemuste esitamisel on toodud erinevatel laotuskiirustel

arvutatud keskmise ECA vaartus.
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3. Tulemused ja analtiis

3.1. KatalUsaatori stintees ja karakteriseerimine

Katallisaatori stinteesi dnnestumise hindamiseks ja karakteriseerimiseks kasutati
fldsikalisi ja elektrokeemilisi uurimismeetodeid — TGA, XRD, ldammastiku sorptsioonanaliiisi,
dinaamilise valguse hajumise meetodit ja Uhikraku katseid. Teostati vordlus materjalidega
KOM ja C-KB.

TGA-d kasutati materjalide termilise stabiilsuse hindamiseks ja plaatina sisalduse
méaéramiseks katallisaatorites (joonis 7 (a), tabel 2). Kbige suurem massimuutuse etapp toimus
SUN ja KOM materjalidel 300 ja 500 °C vahel ja C-KB materjalil 500 ja 700 °C vahel, mis
vastab kdigi materjalide korral susiniku oksudeerumisele. Katallisaatormaterjalides toimub see
reaktsioon madalama temperatuuri juures, sest need sisaldavad plaatina nanoosakesi, mis
kataluiiisivad stisiniku okstideerumist s.t. alandavad siisiniku oksiideerumise temperatuuri. SUN
ja KOM materjalidel toimub enne 300 °C paari protsendiline massi muutus, mis vastab
arvatavasti vee ja SUN materjali puhul ka etiileengliikooli aurustumisele. Seega paar protsenti
etilleenglitkooli (ja vett) jai parast siinteesi saadusesse SUN ja see seletab tile 100% saagist.
Diferentsiaalse signaali s6ltuvuselt on selgesti eristuvad piigid susiniku oksldeerumise alas
kdigi materjalide korral. V@ib taheldada, et SUN ja KOM materjalide termogravimeetriline
kaitumine on vdga sarnane.

C-KB materjali TGA massikadu on 100%, mis kinnitab selle puhtust. Seega eeldusel,
et kdrgematel temperatuuridel on kogu susinik ja lisandid (vesi, etiileengliikool jmt) eraldunud,
on SUN materjalis plaatina sisaldus 57,9% (tabel 2). See on alla protsendi vihem kui KOM
materjalis. SUN materjali vaiksema Pt massiprotsendi pdhjuseks voib olla see, et reaktsioon ei
kulgenud I6puni ja osa plaatinat jai kompleksi kujule.

XRD viidi labi SUN materjali plaatina faasi tuvastamiseks, voreparameetrite ja
kristalliidi suuruse hindamiseks. Vordluseks mdddeti ka KOM ja C-KB difraktogrammid.
Joonisel 7 (b) on toodud materjalide difraktogrammid, milledel on amorfsetele materjalidele
omaselt laiad refleksid s.t. plaatina ja suisiniku Kristalliidi suurused on vaikesed. SUN materjalil
on plaatina faas selgesti tuvastatav ning difraktogramm on véga sarnane KOM materjali omale.
KOM materjali maksimumid on veidi kitsamad kui SUN materjalil, mis viitab sellele, et
viimasel on plaatina kristalliit arvatavasti vdiksem vastavalt Scherreri valemile. Eristatavad
maksimumid on 26 nurkadel 40°, 46°, 68°, 81° ja 86°, mis vastavad plaatina
struktuuritasanditele 111, 200, 220, 311 ja 222. Alusmaterjalil C-KB on n&ha kahte maksimumi

20 nurkadel 25° ja 44°, mis vastavad susiniku struktuuritasanditele 002 ja 100. Neist esimest
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on niha ka SUN ja KOM materjalide difraktogrammidel, teine aga jaib plaatina reflekside

varju.
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Joonis 7. Alusmaterjali ja katallisaatorite termogravimeetrilise analliusi tulemused (a) ja
rontgendifraktogrammid (b). Joonise a osal on massiprotsent téhistatud pideva ja diferentsiaalne
signaal katkendliku joonega.

Difraktogrammide modelleerimisel saadud tulemused on toodud tabelis 2. SUN
materjali vBreparameeter on 3,918 A, mis langeb kokku kirjanduses tooduga [46]. Kristalliitide
suurus on 2,3 nm, kuna silinteesitud kataltisaatori kristalliidi suurus on vaiksem kui KOM

materjalil, siis vib SUN materjal olla elektrokeemiliselt aktiivsem [47].

Tabel 2. Katalisaatormaterjalide termogravimeetrilisest analliisist saadud Pt massiprotsent,

ning rontgendifraktsiooni mdotmistest saadud Pt voreparameeter (a) ja kristalliidi suurus (Det).

Materjal | Pt massiprotsent /% alA Dpt/ Nm
SUN 57,9 3,918 2,3
KOM 58,7 3,906 3,0

Lammastik sorptsioonanaliiis teostati materjalide eripinna ja poorsuse hindamiseks.
Tulemused on esitatud tabelis 3. Eripinna véartused on arvutatud kahe mudeli pohjal. Oluline
on markida, et BET teooria votab arvesse kdiki lammastikule ligipdésetavaid poore, aga

2D-DFT-HS mudel ainult 30 nm véiksemaid poore. Seega BET teooria jargi arvutatud eripinna
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vadrtus on suurem ja, mida mikropoorsem on materjal, seda suurem erinevus on erinevate
mudelite jargi arvutatud eripindadel [48,49]. Mdlema teooria jargi arvutatud eripinna véartuste
pohjal voib vaita, et SUN materjalil on saavutatud KOM materjaliga lahedane eripind. See pole
ullatav, sest mdlema korral on alusmaterjal sama. Vorreldes mdlema kataliisaatormaterjali
eripinda alusmaterjali C-KB eripinnaga selgub, et plaatina sadestamisel on KOM materjali
eripind vihenenud umbes 60% ja SUN materjali eripind 61%. Selle pdhjuseks on see, et
materjali eripind on peamiselt tingitud susinikust ja uuritavas katallisaatormaterjalid on
60 massiprotsenti Pt ja 40 massiprotsenti siisinikalusmaterjali.

Tabelis 3 on toodud ka materjalide pooriruumala (Vkogu), mis on arvutatud isotermi
punktis, kus suhteline osar6hk on p/p®=0,95. Eeldatakse, et sellel osardhul on kdik
lammastikule ligipéasetavad poorid téidetud [50]. DFT mudeli jargi arvutatud ruumala (VorT)
vOtab aga arvesse vaid 30 nm véiksemaid poore ehk mikropoore (dpoor < 2 nm) ja osaliselt
mesopoore (2 < dpoor < 50 Nm) [51]. SUN ja KOM materjalide pooriruumalad on ligilahedased
ning samuti on mikropooride osakaal (Vmikro/VDFT) sarnane. Vorreldes alusmaterjaliga C-KB
on katalUsaatoritel veidi suurem mikropooride osakaal, sellel vdib olla mitmeid pdhjuseid. On
voimalik, et plaatina sadenes suuremal maaral mesopooridesse vai siis stinteesi kéigus susiniku

pind osaliselt okstideerus ja avanesid kinnised mikropoorid.

Tabel 3. Kataliisaatormaterjalide ja alusmaterjali N2 sorptsioonanaltiiisi tulemused.

Materjal | Seet/ | Sort/ | Smikro/ Vkogu / VorT/ Vmikro / Vmikro /
m?g | m?2g' | m*g?' | cmig’?! cmig™! cm3g! VoFT
SUN 320 289 218 0,31 0,30 0,09 0,29
KOM 330 310 239 0,36 0,33 0,10 0,30
C-KB 830 763 553 0,82 0,92 0,23 0,25
SeeT-eripind BET teooria jargi SorT— eripind 2D-NLDF-HS teooria jargi
Smikro— mikropooride eripind VorT — pooriruumala 2D-NLDF-HS teooria jargi
Vkogu — kogu pooriruumala Vmikro — mikropooride ruumala

Vmikro/ VDFT — mikropooride osakaal

Joonisel 8 on toodud materjalide poorijaotused. Selgub, et SUN ja KOM on mdlemad
mikro-mesopoorsed materjalid ja nende poorijaotus on véga sarnane (joonis 8 (a)). Vorreldes
katalusaatormaterjale alusmaterjaliga C-KB saab Vviita, et suures plaanis ei ole poorne struktuur
muutunud, mis on hea tulemus, sest see tagab efektiivse gaasimolekulide ja prootonite

transpordi (joonis 8 (b)).
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Joonis 8. Katallisaatormaterjalide (a) ja alusmaterjali (b) poorimddtmete  s6ltuvus
diferentsiaalsest poori ruumalast.

Osakeste suuruse jaotuse madramiseks kasutati diinaamilise valguse hajumise meetodit. See
meetod annab infot peamiselt susinikalusmaterjali kohta. Katallsaatormaterjalide ja
alusmaterjali osakeste suuruse arvjaotus on vaga sarnane ja see annab kinnitust, et sisiniku
osakesed ei ole sunteesi kaigus oluliselt muutunud, néiteks aglomeerunud (joonis 9).
Modbtmistest arvutatud keskmine arvlabim@ot jaab materjalide korral vahemikku 0,135-0,154
um (tabel 4).

Tabel 4. Dinaamilise valguse hajumise meetodi katallisaatormaterjalide ja alusmaterjali
keskmine arvlabimdoét (MN).

Parameeter / Materjal SUN KOM C-KB
MN / pm 0,140 0,135 0,154
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Joonis 9. Dunaamilise valguse hajumise meetodil saadud katallisaatormaterjalide ja

alusmaterjali osakeste suuruse arvjaotus.

Kataliisaatorite SUN ja KOM elektrokeemiliseks karakteriseerimiseks ja vordlemiseks
viidi materjalidega l4bi PEMFC katsed (tabel 5, joonis 10). Polarisatsioonikdver ja
vdimsustiheduse sdltuvus voolutihedusest on toodud joonisel 10 (a). Jooniselt on néha, et KOM
materjal on kdigi mdddetud pingete juures SUN materjalist veidi aktiivsem. KOM materjal
saavutab ka suurema vGimsustiheduse kui SUN materjal. KOM materjali suuremat aktiivsust
on raske pdhjendada. V&ib-olla on selle makropoorsus paremini valja kujunenud kui SUN
materjalil ja seega on hdlbustatud reagentide transport reaktsiooni tsentrisse ja sealt dra. SUN
ja KOM materjali elektroltiidi takistused on védga sarnased (tabel 5).

Uhikraku katoodi CV mddtmistulemused inertgaasi keskkonnas laotuskiirusel
200 mV st on toodud joonisel 10 (b) gravimeetrilise mahtuvusena. Joonisel olevad kdverad on
omased Pt-C katallisaatoritele, selgesti on eristatavad plaatinale iseloomulikud vesiniku ja
hapniku adsorptsiooni ja desorptsiooni alad. SUN ja KOM materjalide kdverad on véga
sarnased, ainult SUN materjali mahtuvus on veidi suurem EKK alas

Joonise 10 (b) andmete alusel arvutati ECA vaartused peatikis 1.5.3. kirjeldatud
meetodi jargi. Arvutatud ECA vaartused on toodud tabelis 5. V3ib viita, et SUN ja KOM
materjalidel on sama ECA.
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Tabel 5. Elektrokeemiliste md6tmiste tulemused.

Materjal | ECA/mp gret | j/Acm™? @ 670 MV | Pmax/ Wem? | R/mQ @ 0.4 A cm™

SUN 55,6+1,1 0,81 0,80 12,7
KOM 55,9+1,1 0,91 0,82 12,9
ECA — elektrokeemiliselt aktiivne pindala Pmax — maksimaalne vdimsustihedus
j — voolutihedus R — elektroltttiline takistus
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Joonis 10. Uuritud kataliisaatorite raku pinge (a) ja voimsustiheduse séltuvus voolutihedusest
ning gravimeetrilise mahtuvuse séltuvus potentsiaalist (b). Joonise a osal on ringikujuliste

markeritega t&histatud raku pinge ja jooneliste markeritega voimsustihedus.

SUN materjali siintees Gnnestus, seda naitavad nii fliisikaline karakteriseerimine kui ka
elektrokeemilised md6tmised Uhikraku katsete ndol. Valmistati KOM materjalile lahedaste
omaduste ja peaaegu sama hea elektrokeemilise aktiivsusega kataliisaator. See vdimaldab
samasugust plaatina sadestusmeetodit kasutada teiste toorihmas kasutuses olevate

alusmaterjalide korral.

3.2. KatalUsaatori kihi paksus

Mdddetud kataltsaatori kihtide paksuse soltuvus katallisaatori pindkontsentratsioonist
on toodud joonisel 11, kust néeb, et sbltuvus on lineaarne — see on kooskdlas kirjanduses

tooduga [15]. Nii hea kokkulangevus on antud t6os Ullatav arvestades suhteliselt suurt
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madramatust kihi paksuse hindamisel. See vdib Kkinnitada ka 0htlast poorsust labi terve
katallisaatori kihi [15]. KatalUsaatori kihi paksuse hindamine on oluline, sest see vGimaldab
hinnata mil maaral on GDL kokkusurutud PEMFC-s. Viimane aga mdjutab rakuga saavutatavat

elektrokeemilist aktiivsust [52].
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Joonis 11. Katallisaatori kihi paksuse sdltuvus katallisaatori pindkontsentratsioonist.

3.3. KatalUsaatori pindkontsentratsiooni optimeerimine

Katallisaatori pindkontsentratsiooni optimeerimiseks membraanil viidi 1abi Ghikraku
katsed MEA-dega, millede nii anoodi kui ka katoodi katallisaatori pindkontsentratsiooni
varieeriti. Elektrokeemiliste modtmiste tulemused on koondatud lisas 2 toodud tabelisse, kus
korduskatsete korral on toodud nende keskmine (kataliisaatori pindkontsentratsiooniga katoodil
0,7 ja anoodil 0,5 mg cm2 kahe MEA mddtetulemused).

Korduskatsega  Kkinnitati ~ kaetud MEA-de ajas pusivust.  Katallsaatori
pindkontsentratsiooniga katoodil 0,7 ja anoodil 0,5 mg cm~2 MEA-sid kaeti kaks tlikki. Esimese
MEA puhul tehti Ghikrakukatsed samal paeval katmisega ning teise puhul oli katmise ja katsete
vahel kolm kuud ning thikraku katsetest selgus, et MEA hoiustamine ei mdjutanud thikraku
katsete tulemusi ehk aktiivsus ei langenud.

Elektroodide ECA véértused erinevate katallsaatori pindkontsentratsioonide korral on
toodud joonisel 12. Joonisel 12 (a) on toodud ECA grammi kohta (mp¢ get?) ning 12 (b) on
ECA plaatina massiga labi jagamata (met?). Joonisel 12 (b) on naha, et ECA (mpt?) sdltub
katallisaatori pindkontsentratsioonist lineaarselt — see on kooskdlas kirjanduse andmetega [22].

Kui anoodi pindkontsentratsioon on vaiksem kui 0,3 mg cm™2, siis ECA vaartus vaheneb
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mdningal maéaral (joonis 12 (a)). Nende katsete korral on ka standardhélve mdne v&rra suurem.
See ECA véhenemine voib olla tingitud ebatdpsustest mahtuvuse kdverate integreerimisel.
Nimelt, kui plaatina pindkontsentratsioon langeb, siis laadimisvoolude osakaal véheneb ja 0 V
vs RHE l&heduses muutub oluliseks vesiniku eraldumise reaktsiooni vool, mis segab

integreerimist.
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Joonis 12. Plaatina elektrokeemiliselt aktiivse pindala (ECA) s6ltuvus katalisaatori
pindkontsentratsioonist. Joonise (a) osal on ECA tihik mpi? get  ja (b) osal on tihik mp¢.

3.3.1 Katalusaatori pindkontsentratsiooni optimeerimine katoodil
Katoodil katallisaatori pindkontsentratsiooni md&ju uurimisel aktiivsusele ja

optimaalseima koguse leidmiseks varieeriti katoodil katallisaatori pindkontsentratsiooni
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vahemikus 0,4 kuni 1,0 mg cm2 jattes anoodil pindkontsentratsioon igal korral samaks (0,5 mg

cm2). Uhikraku katsete tulemused on toodud lisas 2 ning tulemusi ilmestavad graafikud

joonisel 13.
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Joonis 13. Polarisatsioonikdver ja voimsustiheduse séltuvus voolutihedusest (a) ning
voolutinedus (raku pingel 670mV) ja maksimaalne vOimsustinedus erinevate
katoodkataltisaatori pindkontsentratsioonide korral (b). Anoodkatallisaatori

pindkontsentratsioon on 0,5 mg cm 2,

Joonise 13 (a) polarisatsioonikdveratelt on néha, et madalamate voolutiheduste juures
on kovera kujud sarnased ning pinge kaod peaaegu kokkulangevad. Kahe madalaima
pindkontsentratsiooniga MEA (0,4 ja 0,5 mg cm™2) korral on kineetilise tlepinge kaod voib-
olla veidi suuremad, sest selles piirkonnas limiteerib ORR laenguilekande kiirus, mis on
esimeses lahenduses vordeline katalsaatori ECAga (met?). Kuid pinge kadude vahed on nii
vaikesed, et neid vdib lugeda ebaoluliseks. Suuremate voolutiheduste juures ehk oomilise ja
massitranspordi tlepingete piirkonnas tekivad suuremad erinevused pinge kadude vahel, selle
pdhjuseks on rohkemate prootonite liikuvus labi kataltisaatori Kihi ja suurem hapniku tarbimine.
Oomilise dlepinge piirkonnas saab sellega efektiivsemalt hakkama suurema katoodi
pindkontsentratsiooniga MEA tanu suuremale ECA-le (mp?). Samas massitranspordi
piirkonnas ehk kdrgete voolutiheduste juures on suurima kataltisaatori pindkontsentratsiooniga
MEA lepinge kaod mdnevdrra suuremad kui keskmise pindkontsentratsiooniga MEA-del —
see vOib olla tingitud sellest, et paksem katallisaatorikiht tekitab suurema massitranspordi

takistuse. Selles alas muutub viimaste korral ka problemaatiliseks vee transport katoodi
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katalusaatori kihis, sest punktid ,hiippavad s.t. aegajalt ummistub ststeem kondenseerunud
vee tOttu ja tekib hetkeline pinge langus.

Joonisel 13 (b) on esitatud tulpdiagrammina voolutiheduse s6ltuvus katalisaatori
pindkontsentratsioonist raku pinge 670 mV juures. Graafikult ndeb, et madalate katalusaatori
pindkontsentratsioonide korral on aktiivsus madal, kuid 0,6 mg cm™2 juures suureneb aktiivsus
hippeliselt ja jouab platoole. Voolutinedused ei suurene suuremate katallsaatori
pindkontsentratsioonide korral (ehk ka suurema ECA (mpt?) korral), sest massitilekande kaod
suurenevad paksema Kkatalusaatori kihi korral ja tlhistavad suuremast plaatina aktiivsest
pindalast tuleneva aktiivsuse suurenemise.

Joonisel 13 (b) on valja toodud ka maksimaalne véimsustihedus erinevate katalusaatori
pindkontsentratsioonide korral. Kdige vaiksemate (0,4 ja 0,5mg cm) ja kdige suurema
katalUsaatori pindkontsentratsiooniga (1,0 mg cm~2) MEA-de maksimaalsed vdimsustihedused
on mdnevdrra vaiksemad ja jadvad vahemikku 0,76-0,79 W cm™., Kdige vaiksemate
pindkontsentratsioonide puhul on maksimaalne vdimsustihedus madal, sest ECA (m?) pole
piisavalt suur suurema voimsuse saavutamiseks. Teiste pindkontsentratsioonidega MEA-de
(0,6-0,9 mg cm~2) puhul on maksimaalne vdimsus vahemikus 0,80-0,82 W cm ™.

Moddetud OCV véartused jadvad vahemikku 959-988 mV (lisa 2), mis on hea tulemus.
Korgest OCV-st saab jareldada, et thikrakkude kokkupanek on 6nnestunud ja MEAd ei leki
olulisel mé&aral vesinikku.

Uhikraku katsetes teostati ka EIS, milles hinnati takistust 0,4 A cm= juures ehk
keskmiste vooluvéartuste juures ja —450 mV vs OCV juures ehk korgete vooluvaartuste juures
(lisa 2). Keskmiste vooluvaartuste juures varieerub takistus 11,4-13,0 mQ vahemikus. Suurim
takistus (13,0 mQ) on kahel suurima katallsaatori pindkontsentratsiooniga MEA-I, mille
pdhjuseks voib olla paksem katalusaatorikiht kui véiksemate pindkontsentratsioonide korral.
Korgete vooluvéaartuste juures jaab takistus 11.8-12.7 mQ vahemikku ning ei muutu véga palju
vorreldes keskmise vooluvéartuste juures leitud takistustega.

Kokkuvdttes saab Oelda, et katoodil on efektiivne kasutada 0,6 mg cm™2 katallisaatori
pindkontsentratsiooni, sest sellel on sarnane aktiivsus suuremate katallisaatori
pindkontsentrasioonidega MEA-dega. Véiksema pindkontsentratsiooni korral aktiivsus

vaheneb.
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3.3.2 Kataluisaatori pindkontsentratsiooni optimeerimine anoodil

Anoodil toimuv HOR on vdrreldes katoodil toimuva ORR-iga kiirem ning sellele pole
kirjanduses nii palju tahelepanu pdoératud, kuid summaarse plaatina katallisaatori sisalduse
vahendamiseks on téhtis ka seda uurida. Kuna reaktsioon on oluliselt kiirem, siis eeldatavasti
saab sellel katallisaatori pindkontsentratsiooni madalamale viia kui katoodil ilma aktiivsuse
kadudeta. Anoodil katallsaatori pindkontsentratsiooni mdoju uurimisel aktiivsusele ja
optimaalseima koguse leidmiseks varieeriti anoodil katalusaatori pindkontsentratsiooni
vahemikus 0,05-0,5 mg cm™? jattes katoodil pindkontsentratsioon igal korral samaks (0,7 mg

cm2). Uhikraku katsete tulemused on toodud lisas 2 ning tulemusi ilmestavad graafikud

Maksimaalne véimsustihedus / W cm?2

joonisel 14.
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Joonis 14. Polarisatsioonikdver ja v@imsustineduse sOltuvus voolutihedusest (a) ning
voolutihedus (raku pingel 670 mV) ja maksimaalne v@imsustihedus erinevate anoodi

pindkontsentratsiooni korral (b). Katoodkataliisaatori pindkontsentratsioon on 0,7 mg cm2,

Joonisel 14 (a) on toodud polarisatsioonikdverad ja vdimsustiheduse soltuvus
voolutihedusest. Polarisatsioonikdverad on vdikeste ja keskmiste voolutiheduste juures ehk
kineetiliste ja oomiliste tlepingete piirkonnas tsna sarnased ning veidi suurem muutus esineb
kdrgete voolutiheduste juures ehk massitranspordi piirkonnas. Massitranspordi piirkonnas
toimub jarsem pingete langus vdiksemate ja suurima katallsaatori pindkontsentratsioonide
korral ja seega on ka maksimaalsed v@imsustihedused vaiksemad. Keskmiste katalUsaatori
pindkontsentratsioonide korral (anoodil 0,3 ja 0,4 mg cm™2) ei lange pinge jéarsult ning

polarisatsioonikdver jaab peaaegu lineaarseks (keskmiste ja k&rgete voolutiheduste alas),
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jarelikult selles katallisaatori pindkontsentratsiooni vahemikus on massitransport efektiivne ka
suurtel  voolutihedustel. Kdikidest =~ MEA-dest  eristub  MEA  Kkatallsaatori
pindkontsentratsiooniga anoodil 0,1 mg cm2, millel on keskmiste voolutiheduste juures pinge
vaértused suuremad teistest MEA-dest.

Joonisel 14 (b) on valja toodud méddetud MEA-de voolutihedused raku pingel 670 mV
ja  maksimaalne v@imsustinedus. Jooniselt ndeb, et véiksemate KkatalUsaatori
pindkontsentratsioonide korral aktiivsuse langust ei toimu, kdigi MEA-de voolutihedus jaab
0,8 A cm2 Umber, véljaarvatud 0,1 mg cm2 kataliisaatori pindkontsentratsiooniga anoodil
MEA puhul, millel saavutati voolutihedus 0,90 A cm™2. Joonisel 14 (b) on maksimaalsete
voOimsustiheduste kdikumine erinevate katallisaatori pindkontsentratsioonide korral suhteliselt
véike (AP = 0,07 W cm™2). K&ige madalamad vdimsustihedused on kdige vaiksema ja suurema
anoodi kataltisaatori pindkontsentratsiooni korral (0,05 ja 0,5 mg cm™2).

MEA-de OCV vadartused jadvad vahemikku 923-984 mV (lisa 2). Enamus MEA-de
puhul on OCV véartus suurem kui 968 mV ehk on saavutatud suur OCV, kuid kahe MEA puhul
(anoodil 0,1 ja 0,4 mg cm~2) on OCV viiksem ja see tdhendab arvatavasti vesiniku lekkimist
labi Nafion membraani. OCV seost katallisaatori pindkontsentratsiooniga selles varieerimise
vahemikus ei tundu olevat.

Leitud takistused keskmiste vooluvaartuste juures (EIS @0,4 A cm™) jaavad
vahemikku 11,7-15,3 mQ ja suurte vooluvéartuste juures (EIS @—450 mV vs OCV) vahemikku
12,1-13,8 mQ (lisa 2). Suurimad takistused on koige vaiksema katallsaatori
pindkontsentratsiooniga MEA-I (0,05 mg cm™2) ehk arvatavasti on kataltisaatori kiht juba nii
Ohuke, et ei saavuta head kontakti GDL-i ja membraaniga (kdikides katsetes kasutatakse samu
tihendeid).

Vorreldes anoodil ja katoodil varieeritud katallisaatori pindkontsentratsioonide
voolutihedusi 670 mV juures ja v@imsustihedusi (joonis 13 (b) ja joonis 14 (b)) saab vaita, et
saavutatud voolutihedused on 0,8 A cm™ Umbruses ja maksimaalsed vdimsustihedused (le
0,8 W cm2 — joonisel 14 (b) kdigi katallisaatori pindkontsentratsioonide korral ja joonise 13
(b) puhul platoole jdudnud vaartuste korral (katoodkatallisaatori pindkontsentratsioon > 0,6 mg
cm2). Ainuke erisus on kataltisaatori pindkontsentratsiooniga katoodil 1,0 mg cm=2, millel
langeb maksimaalne vdimsustihedus alla 0,8 W cm2.

Kokkuvottes voib 6elda, et hetkel uurimisrihmas kasutatavate médtmistingimuste ja
MEA komponentidega saab katoodil Kkatalisaatori pindkontsentratsiooni véhendada
0,6 mgcm= ja anoodil 0,05mgcm™ ilma suuremate aktiivsuse kadudeta (hetkel

uurimisriihmas kasutatakse standardtestis katoodil 0,7 ja anoodil 0,5 mg cm~2). Seega plaatina
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summaarset sisaldust v&ib vahendada vaartuseni 0,39 mgetcm™ (uurimisrihmas hetkel
kasutusel olev vaartus: 0,72 mget cm2). Uhikraku katsetega niidati, et katoodil on vaja 12
korda suuremat katalUsaatori pindkontsentratsiooni kui anoodil. Plaatina sisalduse edasiseks
vahendamiseks tuleb optimeerida katallisaatori sadestustingimusi, kasutatud katallisaatori

alusmaterjali, Uhikrakus kasutatavaid tihendeid ja ionomeeri sisaldust.
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Kokkuvote

Plaatina véhendamine PEMFC-is on tiks peamisi arendussuundasid, kuna see vahendaks
kituseelementide hinda. T60 eesmargiks oli slinteesida Pt katallisaator kommertsiaalsele
susinikkandjale ja optimeerida selle pindkontsentratsiooni anoodil ja katoodil, et véhendada
kasutatavat plaatina massi.

Katallisaatori stinteesi Gnnestumise hindamiseks kasutati futsikalisi ja elektrokeemilisi
karakteriseerimise meetodeid ja vOrreldi saadud tulemusi kommertsiaalse katalUsaatori
tulemustega. TGA Kkinnitas, et sunteesitud kataliisaatoris on plaatina sisaldus ligilahedaselt 60
massiprotsenti. XRD néitas, et plaatina kristalliidid on alla 3 nm, mis on isegi parem tulemus
kui kommertsiaalsel katallsaatoril. Ladmmastiku sorptsioonanaliilis nditas, et sinteesitud
katalusaator on mikro-mesopoorne ja eripind on lahedane kommertsiaalse katalUsaatori
eripinnale.  Elektrokeemiline karakteriseerimine néitas, et slnteesitud katalusaatori
elektrokeemiline aktiivsus on veidi madalam kui kommertsiaalsel katallisaatoril, pinge 670 mV
juures saavutati voolutihedus 0,81 A cm™2. Maksimaalne vdimsustihedus oli 0,80 W cm™ ja
elektrokeemiliselt aktiivne pindala oli 55,6 met? ger L. Kokkuvottes saab Oelda, et katallisaatori
stintees Gnnestus — sunteesiti kommertsiaalsele katalusaatorile Iahedaste omaduste ja vorreldava
elektrokeemilise aktiivsusega materjal.

Kataltisaatori pindkontsentratsiooni optimeerimiseks PEMFC elektroodidel varieeriti
katalUsaatori pindkontsentratsiooni katoodil vahemikus 0,4-1,0 mgcm™ ja anoodil 0,05-
0,5 mg cm™? jattes mitte varieeritaval poolel katallsaatori pindkontsentratsiooni konstantseks.
Membraanide katmisel erinevate katallisaatori pindkontsentratsioonidega ja nende paksuse
modtmine nditas  suspensiooni  kihi  paksuse lineaarset sOltuvust katallisaatori
pindkontsentratsioonist.  Katallisaatori  pindkontsentratsiooni  optimeerimiseks kasutati
elektrokeemilisi mdotmisi ehk Ohikraku katseid. M6dtmistega néidati, et elektrokeemiliselt
aktiivne pindala ei soltu kataliisaatori pindkontsentratsioonist. Anoodil varieerides ei tekkinud
Uhegi katalUsaatori pindkontsentratsiooniga aktiivsuse langust ja seega on optimaalne kasutada
0,06 mgcm™2.  Katoodil varieerides langes aktiivsus madalatel  kataltisaatori
pindkontsentratsioonidel ja madalaim pindkontsentratsioon, kus aktiivsuse langust ei toimunud
oli 0,6 mg cm2. Seega selgus, et edaspidi saab standardtestis kasutada katoodil 0,6 mg cm™ ja
anoodil 0,05 mgcm™ Kkatalsaatori pindkontsentratsiooni varasema vastavalt 0,7 ja
0,5 mg cm2 asemel. Jarelikult 6nnestus t66 tulemusel véahendada plaatina sisaldust antud

uhikraku katsetes ligi kaks korda.
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Lisad

Lisa 1. Termogravimeetriliste médtmiste andmetdotlus
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Lisa 2. PEMFC uhikraku mddtmiste taielik koondtabel

Tabelis 1 on toodud 5 cm? Gihikraku mddtmiste tulemused varieerides kataltisaatori pindkontsentratsiooni katoodil ja tabelis 2 varieerides
katalusaatori pindkontsentratsiooni anoodil. OCV mé&aramisel, raku pinge s6ltuvuse voolust (IAE-kdvera) ja EIS modtmistel oli raku temperatuur
62 °C, gaasitrasside ja niisutusanumate temperatuur oli 60 °C. Katoodile juhiti 6hku (AS Linde Gas, Airapy 100%) atmosfaari réhul, mille
voolukiirus oli 2 000 cm® min~. Anoodile juhiti vesinikku (AS Linde Gas, 5.0) réhul 1,4 bar ja voolukiirusel 200 cm® min™t. CV mdétmistel olid
rakk, gaasitrassid ja niisutusanumad toatemperatuuril. Katoodile juhiti lammastikku atmosfaarirhul voolukiirusega 200 cm® min~t. Anoodile
juhiti vesinikku atmosfaariréhul voolukiirusega 12 cm® mint. K&ikides MEA-des on kasutatud Nafion membraani (lon Power, NAFION™ N115)

ja gaasidifusioonikihtidena anoodil Sigracet 22 BB, katoodil Freudenberg H23C3 — mdlemad FuelCellStore.

Tabel 1. PEMFC uhikraku mddtmiste tulemused varieerides katallsaatori pindkontsentratsiooni katoodil.

P‘;‘;kc";fﬁ' / ECA/ mpe? gert E Voolutihedus / A em= Voimsuse maksimum Takistus / mQ
¢ | = | ¢ < O | e | @ | @ | &% | T2 | G | ™ | ooy
1 59,9 56,1 959 0,41 0,68 0,86 0,79 1,48 531 13,0 12,6
0,9 58,5 55,8 988 0,39 0,68 0,86 0,82 1,68 491 13,0 12,1
0,8 59,0 56,3 986 0,39 0,67 0,84 0,82 1,68 489 12,1 12,4
0,7 0,5 55,6 55,8 969 0,37 0,65 0,81 0,80 1,60 503 12,7 12,8
0,6 59 56,5 965 0,36 0,66 0,83 0,82 1,76 468 11,4 11,8
0,5 56,4 56,9 971 0,32 0,58 0,73 0,79 1,72 456 12,3 12,7
0,4 53,5 56,0 967 0,30 0,60 0,72 0,76 1,80 421 12,5 11,9




Tabel 2. PEMFC uhikraku mddtmiste tulemused varieerides katallsaatori pindkontsentratsiooni katoodil.

P';‘;"CO;‘IE' / ECA/ mpe? gprt > Voolutihedus / A em= VGimsuse maksimum Takistus / mQ
s 5| s ] 5 | 5| 8] 2] 2 %% > ©
S S 8 g 5 S = S S > 2 | @04 | —450
¥ < ¥ < o 2 = © E < 0 Acem? | mVvs
® ® ® o - ocv
0,5 55,6 55,8 969 0,37 0,65 0,81 0,80 1,60 503 12,7 12,8
0,4 60,5 56,9 937 0,37 0,66 0,83 0,83 1,88 444 12,9 12,1
0,3 59,3 57,7 968 0,35 0,64 0,82 0,86 1,84 469 14,6 13,7
0,7
0,2 58,7 48,7 982 0,35 0,59 0,78 0,84 1,80 468 12,5 12,3
0,1 60,8 51,7 923 0,43 0,72 0,90 0,85 1,80 472 11,7 12,1
0,05 62,6 43,5 984 0,36 0,63 0,81 0,80 1,68 479 15,3 13,8
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