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Infoleht

Rehvipurust stnteesitud sdsinikule sadestatud plaatina kataltsaatorite hapniku
redutseerumise aktiivsus kutuseelemendis

To0s uuriti hapniku redutseerumise reaktsiooni (ORR) aktiivsust rehvisusinikule sadestatud Pt
nanoosakestel. Sadestamine viidi 1&bi kahel meetodil. Saadud katallisaatormaterjalidele (S1 ja
S2) ning vordluseks kommertsiaalsele katallsaatorile (K), teostati fudsikaline
karakteriseerimine — méérati materjalide eripind ja poorijaotus, elementkoostis, Pt sisaldus ning
Pt kristalliidi suurus. Materjalide ORR-i kineetikat uuriti poorleva ketaselektroodi ja tsiklilise
voltamperomeetria meetoditega. PolUmeerelektroliitmemebraan-kituseelemendi (PEMFC)
maddtmistulemustest selgus, et vaiksema Pt kristalliidi suurusega ja suurema ECA vaartusega
materjalil on ka suurem ORR-i aktiivsus ning moddetud vOimsustihedus sdltub oluliselt
katallisaatorite sunteesil kasutatud stsinikust ning membraan-elektroodstisteemi valmistamise
viisist. Uuritud katallisaatorite optimeeritud PEMFC Uhikraku mdotmistel saadud
voimsustihedused kasvasid reas S1 < S2 < K.

Marksdnad: ORR, plaatina, rehvipurust siinteesitud stsinik, komposiitkatalisaator, PEMFC
CERCS: P401 Elektrokeemia, T152 Komposiitmaterjalid, T140 Energeetika

Oxygen reduction reaction activity with platinum catalysts deposited on waste tire derived
carbon in PEMFC.

The aim of this work was to investigate the activity of oxygen reduction reaction (ORR) of platinum
catalysts deposited on carbon synthesized from waste tires. The deposition was performed by two
different methods. Synthesized catalyst materials (S1 and S2) and commercial catalyst (K) for
comparison were characterized physically to obtain information on Pt weight percent and Pt
crystallite size, material elemental composition, specific surface area, and porosity. Catalysts were
characterized electrochemically using rotating disk electrode and cyclic voltammetry methods to
determine their ORR kinetics. Measurements of polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFC)
showed that catalyst materials with smaller Pt crystallite size and higher ECA values also had higher
ORR activity. In addition, it was found that the power density depends significantly on the carbon
used in the synthesis of the catalyst and the method of preparation of the membrane electrode
assembly. Based on the optimized PEMFC measurements of the catalysts studied, the power density
increased in the order S1 < S2 < K.

Keywords: ORR, platinum, waste tire derived carbon, composite catalyst, PEMFC.

CERCS: P401 Electrochemistry, T152 Composite materials, T140 Energy research
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T00s kasutatavad lthendid

Ads/des — adsorptsioon/ desorptsioon

BET — Brunauer-Emmett-Teller

CV — tsukliline voltamperomeetria (ingl cyclic voltammetry)

ECA — plaatina elektrokeemiliselt aktiivne pindala (ingl electrochemically active surface area)

EIS — elektrokeemiline  impedantsspektroskoopia  (ingl  electrochemical  impedance
spectroscopy)

EKK — elektriline kaksikkiht (ingl electrical double layer)

GDL - gaasidifusioonikiht (ingl gas diffusion layer)

MEA — membraan-elektroodststeem (ingl membrane electrode assembly)

OCV - avatud ahela pinge (ingl open circuit voltage)

ORR — hapniku redutseerumise reaktsioon (ingl oxygen reduction reaction)

RDE — podrlev ketaselektrood (ingl rotating disk electrode)

RHE — p6orduv vesinikelektrood (ingl reversible hydrogen electrode)

PEMFC — polimeerelektroliutmembraan-kituseelement (ingl polymer electrolyte membrane
fuel cell)

TGA — termogravimeetriline analtls (ingl thermogravimetric analysis)

XRD - rontgendifraktsioonanaltius (ingl X-ray diffraction analysis)

XRF — rontgenfluorestsentsanalitis (ingl X-ray fluorescence analysis)

2D-NLDFT-HS — kahedimensionaalne mittelokaalne tihedusfunktsionaali teooria
heterogeensele pinnale (ingl Two Dimensional Non-local Density Functional Theory

for Heterogeneous Surface)



Sissejuhatus

Praegune olukord maailmas, mil rahvaarv on pidevas kasvus ning energeetika péhineb
suuresti taastumatute energiaallikate kasutamisel, ei ole kindlasti jatkusuutlik. Fossiilsete
kiltuste kasutamise tottu jouab atmosfaari tlratus koguses stisihappegaasi ning teisi kahjulikke
heitmeid, mis p6hjustavad kasvuhooneefekti [1]. Probleemi tiheks vdimalikuks lahenduseks
oleks suurendada taastuvenergeetika osakaalu. Keskkonnasdbralikum alternatiivne
energiakandja on vesinik, mida kasutab oma t60ks ka polimeerelektrolittmembraan-
kituseelement (PEMFC). Selle elektrokeemilise energiamuundamise seadme tooprotsessi
ké&igus muundatakse keemiline energia elektrienergiaks ning t60 kdigus eraldub ainult soojus ja
puhas vesi [2]. PEMFC-de katallisaatormaterjalides kasutatakse kallihinnalist ja haruldast
elementi - plaatinat, mis tdstab PEMFC-de hinda [3]. Seetdttu kaivad arendust6od, et
vahendada plaatina kogust ning vélja to6tada uusi aktiivseid katallisaatormaterjale.

Bakalaureusetod eesmark on sinteesida kahel meetodil uudne plaatina sisaldav
katallisaatormaterjal ning saadud materjalide aktiivsust testida ja anallisida nii kahe-
elektroodses (PEMFC thikrakus) kui ka kolme-elektroodses (poorleva ketaselektroodi meetod-
RDE ja tsiklilise voltamperomeetria - CV) susteemis. T60s sadestatakse plaatina rehvipurust
stinteesitud susinikule. Kuna ndudlus transpordivahenditele on iha enam kasvamas, siis tekib
iga aastaga Uha rohkem vanu rehve (ennustatav kogus 2030 aastaks on 5 miljardit) [4]. Praegu
laheb umbes 70% tekkinud vanarehvidest taaskasutuseks védga erinevates valdkondades
(energia tootmine, taaskasutamine kitusena tsemenditodstuses, jalandu tallad jne) [4,5]. Antud
t00s katsetatakse vOimalust vanarehve taaskasutada stisiniku tootmiseks ja sellest PEMFC
katalusaatormaterjali ~ stnteesimiseks. PEMFC  (hikraku =~ moodtmisteks  valmistati
katallisaatormaterjalidest membraan-elektroodsiisteemid (MEA-d) kasutades erinevaid
katoodkihi katmisviise ja lisatootlusi.

Slnteesitud  katallsaator-  ja  sUsinikalusmaterjalile  teostati  fldsikaline
karakteriseerimine kasutades rontgendifraktsioonanaliiisi (XRD), rontgenfluorestsentsanaltdsi
(XRF), termogravimeetrilise analiiiisi (TGA) ning N2 sorptsioonianalliisi meetodeid. Lisaks
stinteesitud  katalusaatormaterjalidele  teostati mG&dtmised kommertsiaalse plaatina

katallisaatoriga.



1. Kirjanduse Ulevaade
1.1. Polimeerelektrolittmembraan-kituseelement

Kituseelement on seade, mille abil muundatakse keemiline energia elektrienergiaks
keskkonnasodbralikul viisil. Polumeerelektroliitmembraan-kituseelemendi (ingl polymer
electrolyte membrane fuel cell - PEMFC) ndol on tegu madaltemperatuurse kiituseelemendiga,
mis todtab temperatuurivahemikes 60 - 80 °C ning kasutab kituseks puhast vesinikku [6].

PEMFC Uheks tahtsaimaks osaks on membraan-elektroodsusteem (ingl membrane
electrode assembly - MEA). MEA vdib olla kas 5-kihiline vdi 3-kihiline, koosnedes vastavalt
kas viiest VoI kolmest elemendist. 5-kihilise MEA moodustavad
polumeerelektroliitmembraan, kaks Kkatallsaatorkihti (anood ja katood) ning kaks
gaasidifusioonikihti (ingl gas diffusioon layer - GDL). 3-kihilise MEA moodustab tahke
elektroliiitmembraan, mis asetseb elektroodide (anood ja katood) vahel. MEA-d vdibki pidada
reaktsiooni platvormiks. Anoodile juhitakse vesinik, mis okstideerub prootoniteks ja vabanevad
elektronid. Prootonid transporditakse labi elektroliitmembraani anoodilt katoodile ja
elektronid liiguvad katoodile vooluahelat moédda. Katoodil redutseeritakse hapnik koos
prootonite ja elektronidega veeks, eraldades soojust. [7]

Elektroodidel toimuvad reaktsioonid [2]:

Anood:  2H; > 4H" +4e” (1)

Katood: O+ 4H" +4e” > 2H,0. @)

Katoodil toimuv hapniku redutseerimise reaktsioon (ingl oxygen reduction reaction -
ORR) on véga palju aeglasem kui anoodil toimuv vesiniku okstideerumine ning selleks on
katoodireaktsioonil tarvis suurema pindkontsentratsiooniga Kkatallisaatorit [8]. Koige

tdhusamalt redutseerivad hapnikku kataliisaatormaterjalid, mis sisaldavad plaatinat [9].
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5-kihilise MEA kaks kihti moodustavad elektroodidega kontaktis olevad GDL-id, mis
koosnevad stisinikpaberist vai stisinikriidest, mis on omakorda Uhelt poolt kaetud hiidrofoobse
mikropoorse  kihiga. GDL tagab reagentide (Uhtlase difundeerumise vastavale
katalUsaatorikihile. Lisaks juhib GDL elektrit. Selle mikropoorne kiht tagab tekkiva vee
efektiivse imendumise elektroodilt difusioonikeskkonda. GDL-i paksus on enamasti vahemikus
150-400 um. Selle paksus avaldab méju GDL-i elektri-ja soojusjuhtivusele ning rakusisesele
massitranspordile. [11]

MEA valmistamisviise ehk vdimalusi, kuidas membraani kataltisaatori suspensiooniga
valmistada on mitmeid, kuid peamiselt kasutatakse kahte varianti. Esimene v6imalus on kanda
katallisaatori suspensioon otse elektrolutitmembraanile. Selleks kasutatakse néiteks erinevaid
automatiseeritud pihustamisseadmeid. Teine viis on katta &ra hoopis GDL. Ka seda saab teha

mitmeti, nt pihustamisseadme abil v6i hoopis kasitsi suspensiooni pipeteerides. [12]

1.2. PEMFC kataltsaatorid

Téanapéaeval kasutatakse nii katoodil kui ka anoodil PEMFC katalusaatorina peamiselt
kallihinnalise plaatina ja selle sulamite pohiseid katallisaatormaterjale [2,4,6,10,11]. Pt leiab
selles vallas nii laialdast kasutust eelkdige hea katalultilise aktiivsuse tottu. See téhendab, et Pt
on voimeline reagente piisava tugevusega adsorbeerima, et reaktsiooni hdlbustada, kuid mitte
nii tugevalt, et hakkaks blokeerima reagente v6i saaduseid. Veel on oluline Pt selektiivsus, mille
abil saab minimeerida soovimatute vahe- ja korvalproduktide teket. Kindlasti on téhtis osa ka
Pt stabiilsusel ning korrosioonikindlusel eri tingimustel (kdikuvad temperatuurid, tugevad
okstideerijad, reaktiivsed radikaalid). [13,14]

1.3. KatalUsaatorite alusmaterjalid

KatalUsaatorite alusmaterjalide korral on oluline nende hea elektrijuhtivus, suur eripind,
poorne struktuur, korrosioonikindlus ning hea vee transpordi vBimekus (valtimaks liigset vee
kogunemist). Need omadused tagavad katallisaatori kdrge aktiivsuse, stabiilsuse, vastupidavuse
ja optimaalse massitilekande, vahendades sellega katalUsaatori kulu [14,15]. Seetfttu on
PEMFC-des katalusaatorite alusmaterjalidena véga laialdaselt levinud just stsinikmaterjalid.
Sulsinikke kasutatakse eelkdige nende suure eripinna tdttu, mis tagab Pt nanoosakeste ihtlase
jaotuse. [15]

Néiteks kasutatakse susiniktahmasid (Vulcan XC-72R), mis on saadud susivesinike
puroltidsil [12,13]. Enamasti tehakse susiniktahmadele enne nende alusmaterjalidena

kasutamist veel téiendavat aktiveerimist, mis on vajalik nende Kkatalldtilise aktiivsuse
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suurendamiseks [16]. Nendel pGhinevate katallisaatorite kataltdtilist aktiivsust véhendab
asjaolu, et stisiniktahmade suur eripind tuleneb mikropoorsusest (poori suurus < 2 nm), mistottu
on pooridesse ligipdds raskendatud. Selleparast kasutatakse PEMFC-des Kkatalusaatori
alusmaterjalidena ka mesopoorseid (poori suurus >2 nm) slsinikke, mis vdimaldavad Pt
osakeste paremat dispergeeritust, tdstab kataltdtilist aktiivsust ja parandab massililekannet.
Katallisaatori alusmaterjalina kasutatavad mesopoorsed susinikmaterjalid on néiteks
stisiniknanotorud, susiniknanokiud ja stsinikgeelid (susinikaerogeelid, susinikkserogeelid,
susinikkriogeelid) [15,17].

Sulsinikalusmaterjale on vdimalik saada ka taaskasutades vanasid rehve. Rehvide ndol
on tegu komposiitmaterjalidega, mis koosnevad ~65% kummist, ~30% sisiniktahmast ja ~5%
anorgaanilistest lisanditest [4,18]. lga aastaga tekib maailmas juurde umbes 3 miljardit tonni
vanu rehve, kuid s6idukite ndudluse suurenemise tottu, on prognoositav vanarehvide arv kiimne
aasta parast juba kahekordistunud [4]. Kuna rehvid ei ole biolagunev prugi ning nende
pikaaegsel ladustamisel vBivad toimuda tulekahjud, mille kaigus eralduvad murgised gaasid on
tervisele ohtlikud, siis on vanarehvide taaskasutamine Uhiskonnale &&rmiselt oluline teema
[4,18]. Kui varasemalt oli poletamine koige laialdasemalt levinud viis vanarehvidest
vabanemiseks, siis nuldseks on probleemi lahenduseks leitud juba keskkonnasaastlikumad
vBimalused [4]. Naiteks 2018. aastal koguti materjalide taaskasutamiseks ja energia tootmiseks
Euroopa Liidus kokku tervelt 91% vanarehvidest [19]. Veel on uuritud kasutatud rehvidest
saadud susinikku kui potentsiaalset liitiumioonaku anoodmaterjali [20] ning seda, millist mgju
avaldab kuumtd6otlus vanarehvidest purolulsi teel saadud slsiniktahma pinnakeemiale,
poorsusele ja elektrijuhtivusele [21]. Eelpool toodud ndidete puhul kasutatakse
stsinikmaterjale, mis on saadud to6tlemata vanarehvidest [13-17]. Ké&esolevas tdds on
stisinikalusmaterjaliks rehvipurust (millest on eelnevalt fiibri-ja terasejadgid eemaldatud)

stinteesitud stsinik. To0s nimetatakse rehvistsinik C(rehv)-iks.

1.4. Elektrokeemilised uurimismeetodid
1.4.1. Tsukliline voltamperomeetria

Tsukliline voltamperomeetria (ingl cyclic voltammetry - CV) on elektrokeemias ks
enamlevinumaid meetodeid, millega uuritakse redoksreaktsioone ja mahtuvuslikke protsesse
[22-24]. Kolme-elektroodne susteemi koosneb todelektroodist (vdib olla nii anood kui ka
katood), abielektroodist (nt plaatinavork) ja vordluselektroodist (nt vesinikelektrood) [22—-24].
CV korral rakendatakse tooelektroodile vordluselektroodi suhtes lineaarselt muutuvat

potentsiaali (alustades algpotentsiaalilt, liikudes siis 16pp-potentsiaalini ja siis uuesti tagasi
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algpotentsiaalini - Uks tsiikkel) ja registreeritakse t66- ja abielektroodi vahelist voolutugevust
[22-24]. CV graafikuks on tsikliline voltamperogramm, mille moodustab potentsiaali ja
voolutugevuse sOltuvus kindlatel laotuskiirustel [22-24]. Laotuskiirus on potentsiaali
muutumise Kiirus ajas [22]. Redoksreaktsioonide korral on kdigepealt voltamperogrammil nédha
voolutugevuse tdusu, mis tuleneb sellest, et potentsiaali muutes reaktsioon esialgu kiireneb.
Potentsiaali muutusest tulenevalt mingist hetkest reagent ei joua enam nii Kiiresti elektroodile
difundeeruda kui see seal dra reageerib, ja seetdttu ndeme voltamperogrammil voolutugevuse
langust, st reaktsioon aeglustub massitilekande aegluse tdttu [22]. Seega esinevad
voltamperogrammidel voolutiheduse maksimumid, mis kirjeldavad elektroodil toimuvaid
elektrokeemilisi reaktsioone. Maksimumide kérgus ja laius oleneb elektroodi materjalist ja
potentsiaali laotuskiirusest, elektroliidi kontsentratsioonist ning reaktsiooni podrduvusest
[25,26].

1.4.1.1. Plaatina elektrokeemiliselt aktiivse pindala leidmine

Plaatina elektrokeemiliselt aktiivse pindala (ingl electrochemically active surface area
- ECA) arvutamiseks kasutatakse Pt katalUsaatori tsuklilist voltamperogrammi, mis kujutab
endast plaatinat sisaldava katalusaatori (elektrolutdi lahuses) mahtuvuse soltuvust
potentsiaalist. Mahtuvuse, C, leidmiseks kasutatakse voolutiheduse, j, ja laotuskiiruse, v,
vahelist seost: C = j/v. Voltamperogrammi katoodsetel elektroodi potentsiaalidel on vesiniku
adsorptsiooni ja desorptsiooni (ads/des) ala. VVoltamperogrammi keskmistele potentsiaalide
vadrtustele jaab kodige vdiksema mahtuvusega ala ehk elektriline kaksikkihi ala (EKK), mis
tuleneb alusmaterjali ja Pt EKK laadumisest ja ttihjenemisest. Tslklilise voltamperogrammi
anoodsetel elektroodi potentsiaalidel on hapniku ads/des ala. [25,27-29] ECA arvutamiseks

kasutatakse valemit:

ECA = —Tpe=H (3)

dpPt—H,poly mpy
kus gpt-H,poly ON laeng, mis kulub absorbeerunud monomolekulaarse kihi moodustamiseks siledal
Pt pinnal, mpt on Pt mass, geen On vesiniku ads/des laeng ning on leitav valemist
Qri-u = 9 — Qekk- Summaarne laeng, ¢, on leitav mahtuvuse ja potentsiaali sdltuvust
integreerides:
q=[. CdE, (4)
kus E1 on potentsiaal Pt EKK ala keskel ja E2 on potentsiaal vesiniku ads/des ala 18pus (vahetult

enne vesiniku katoodse eraldumise ala). EKK laengu, qexx, saame valemist:
E2 E2
qEkK = fEl CexxdE = Cgkx fEl dE = CgkkE |1 = Cexk (E2 — E1), ®)

10



kus rajad on maaratud sama moodi nagu eelnevalt. Eeldatakse, et EKK mahtuvus, Cekk, on

konstantne ja ei s6ltu oluliselt potentsiaalist. [25,27-29]

1.4.2. Po0rleva ketaselektroodi meetod

Poorleva ketaselektroodi meetodi (ingl rotating disk electrode — RDE ) abil uuritakse
elektrokeemiliste reaktsioonide mehhanisme ja kineetikat (t66s ORR-i kineetikat).
RDE pohiline  komponent on silindrikujuline klaassisinikust, kullast, plaatinast vmt
t0oelektrood, mis on Umbritsetud inertse isoleeriva materjaliga. Elektrood, mis kaetakse
uuritava materjaliga, sukeldatakse elektroltitidilahusesse ning pannakse rotaatori abil p66rlema.
[30]

Elektrolldilahus hakkab elektroodi poorlemise tottu Ghtlaselt liikuma. Elektroliit
lilgub piki elektroodi poorlemistelge lahuse seest elektroodi poole ning tsentrifugaaljGust
tingituna elektroodi keskpunktist eemale (risti elektroodi podrlemisteljega). Elektrolitdi
liilkumiskiirus on seda kiirem, mida kaugemal on see ketaselektroodi keskpunktist. Seega on
lahuse liikumiskiirus elektroodi pinna laheduses aeglasem. Lahuses olevad aineosakesed
saavad litkuda kolmel viisil: difusiooni, konvektsiooni ja migratsiooni teel. [30]

Kui elektroliiudilahuse voolamiskiirus on laminaarne ja reaktsiooni kiiruse méaéarab
massitransport, siis saab Levichi valemist leida difusioonivoolutiheduse, jo, mis ORR-i korral
avaldub jargnevalt:

jo=—0,62 n F D312y ¢, (6)
kus n on iihe O2 molekuli kohta tilekantav elektronide arv, F on Faraday arv (96485 C mol™),
D on O3 difusioonikoefitsent (1,9 x 10~° cm?s ™), o = 2xf on elektroodi pdrlemise nurkkiirus,
f on elektroodi podrlemise kiirus (1600 p min), » on lahuse kinemaatiline viskoossus
(0,01 cm? s7Y) ning ¢ on Oz kontsentratsioon lahuses (1.26 mol m~3). Sulgudes olevad vaartused
kehtivad 22 °C juures 0,1 M HCIO4 lahuses. [31-33]

Kogu voolutihedus, j, avaldub Koutecky-Levich v@rrandiga:
1 1 1 1 1

ol 1o + ()

j jkin Jp -nFkc -Bwl/2

kus jkin On kineetiline voolutihedus, k on ORR-i kiiruskonstant ja B = 0,62 n F D¥3 @2 % ¢
[31-33].
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1.5. Fudsikalised uurimismeetodid
1.5.1. Rontgendifraktsioonanaltiis

XRD (ingl X-ray difraction analysis — XRD) on fliisikaline karakteriseerimismeetod,
mille abil uuritakse peamiselt materjalide kristallstruktuuri - kristalliitide suurust,
vOreparameetreid, aga ka kristallide orientatsiooni, sisepingeid, aatomite lahikorrapara jms
[34]. Antud t66 kontekstis on oluline just Pt kristalliidi suuruse méédramine. XRD pdhineb
uuritava proovi (nt kristalliline pulber) Kkiiritamisel monokromaatsete paralleelsete
rontgenkiirtega, mis peegelduvad langevate kiirtega sama nurga all, kuid hajuvad selle aine eri
aatomkihtidelt erinevalt (sisemiste aatomkihtideni joudvad kiired labivad pikema vahemaa kui
pealmistesse kihtidesse tungivad kiired). Peegeldunud Kiirte faasid vdivad omavahel kokku
langeda, tdites siis konstruktiivse interferentsi tingimust, mida on ndha md6tmise tulemuseks
saadaval difraktogrammil refleksina. See seos on kirjeldatav Bragg’i valemiga:

nA = 2dySinBp, (8)
kus n on tdisarv (faasivahe peab olema téisarvkordi lainepikkust), A on pealelangeva
rontgenkiire lainepikkus, dna on aatomtasandite vaheline kaugus ning 6y, on aatomtasandi ja
pealelangeva kiirguse vaheline nurk. [34]

Kristalliidi suuruse véhenedes difraktsioonijoon laieneb. See tuleneb sellest, et kui
kristalliidis pole piisavalt aatomtasandeid, siis tekib olukord, kus Bragg’i nurgast vaikesel
héalbimisel ei toimu téielikku destruktiivset interferentsi. Seega refleksi taislaius poolel
maksimumi kérgusel (ingl full width at half maximum — FWHM) on suurem. Difraktogrammil
naeme sellist refleksi laiemana ja madalama intensiivsusega. Suuremate kristalliitide korral
difrageeruvad kiired aga mélemal pool Braggi nurka, andes mittekonstruktiivse interferentsi,
mis tuleneb sellest, et summerimine toimub Ule paljude aatomtasandite difrageerunud Kiirte.
Kristalliidi suurus, d, méé&ratakse difraktsioonijoone laiuse abil Scherrier’i valemist:

B KxA
" B x cost’

(9)

kus K on konstant ja 5 on taislaius poolel kdrgusel. [35]

1.5.2. Rontgenfluorestsentsanalitis

Rontgenfluorestsentsanaliis  (ingl  X-ray  fluorescence analysis — XRF) on
mittedestruktiivne uurimismeetod, mis vdimaldab maarata uuritava proovi elementkoostist.
Proovi (nt vedelik vGi pulber) kiiritamisel rontgen- v8i gammakiirtega interakteerub Kiirgus
tuumalédhedaste elektronidega, mille tulemusena lidakse elektron sisekihilt valja. Tekkinud

vakantsi taidab kdrgema kihi elektron - selle k&igus toimub relakseerumine ja vabaneb kindel
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hulk energiat (karakteerne rontgenkiirgus). See energia on iga aatomiliigi puhul erinev (igale
elemendile iseloomulik), seega saamegi eristada koiki proovis olevaid elemente. [36]

Ké&esolevas to0s kasutatakse energia ja intensiivsuse mdotmiseks kési-XRF seadet.

1.5.3. Termogravimeetriline anallis

Termogravimeetrilise anallsi (ingl thermogravimetric analysis - TGA) abil uuritakse
materjali termilist stabiilsust, kvantitatiivset koostist, faasilisi leminekuid jms. Selles t60s
kasutati TGA-d Pt sisalduse madramiseks (sunteesitud ja kommertsiaalses materjalis) ning
alusmaterjali C(rehv) puhul selles leiduvate lisandite osakaalu ma&aramiseks. TGA kéigus
mdddetakse proovi massi, samal ajal selle temperatuuri pidevalt tstes. TGA aparatuur koosneb
proovihoidjast, Ulitundlikust kaalust, mis v@imaldab mdodta kdiki kaalumuutusi, ning
programmeeritavast ahjust, mille abil kontrollitakse proovi temperatuuri. TGA graafikul on
enamasti x-teljel temperatuur (v0i aeg) ja y-teljel massiprotsent. [37]

1.5.4. Lammastiku adsorptsiooni/desorptsiooni meetod

Gaasisorptsiooni anallitisi abil saadakse infot tahkete materjalide eripinna ja
poorijaotuse (mikro- ja mesopoorsus) kohta. Enamlevinuim gaas, mida kasutatakse, on
lammastik tema inertsuse ja kullaltki odava hinna téttu. N2 sorptsiooni analtls teostatakse
77 K juures (N2 veeldumistemperatuur). Mddtmistulemuse graafikuks on isoterm, kus x-teljel
on suhteline réhk ja y-teljel adsorbeerunud gaasi kogus. [38,39]

Lammastiku adsorptsiooni puhul kasutatakse materjali eripinna leidmiseks Brunauer-

Emmett-Teller (BET) meetodit. BET teooria on lineaarsel kujul rakendatav jargmiselt [38,39]:

ne x(p°-p)  n% xc ' n% xCp®

P S G ) (10)

kus n? on adsorbeerunud aine hulk suhtelisel osardhul £, n2 on tihe kihi mahutavus ja C on
pot M

BET-i konstant. Kasutades uihe kihi mahutavust, saame leida BET eripinna, Sget [38,39]:

n% XNp Xam

SpeT = - n (11)
kus Na on Avogadro arv, am on molekulaarne ristldikepindala ja m on adsorbendi mass.

Olulised parameetrid lammastiku adosptsiooni/desorptsiooni mddtmiste juures (peale
eripinna) on veel pooride koguruumala, Vi, ja mikropooride ruumala, Vmicro, (poorid, mille
1abimdot véaiksem kui 2 nm). Vit leitakse punktis, kus l&mmastiku suhteline réhk on 0,95.
Lisaks BET teooriale, leitakse eripinda ja ruumala kasutades kahedimensionaalse mittelokaalse

tihedusfunktsionaali teooria heterogeensele pinnale (ingl two Dimensional Non-local Density
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Functional Theory for Heterogenous Surface - 2D-NLDFT-HS ) mudelit; thistused on vastavalt
Sorr ja Vorr. [38,39]
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2. Metoodika

2.1. Suntees
2.1.1. Rehvipurust stinteesitud sisiniku stintees

Susinikmaterjal stinteesiti rehvipurust (Imdex A/S, Taani), mille graanulite suurus oli
vahemikus 0,8-3,0 mm. Rehvipuru asetati kvartsalusel toruahju (Carbolite) ja alustati ahju
temperatuuri tdstmist kiirusel 2 °C min™t kuni temperatuurini 1000 °C. Susiniku siinteesiks
kasutati Kirjandusest leitud eeskirja [20]. Puroluds toimus 1000 °C juures argooni (voolukiirus
145 ml min™?) keskkonnas kolm tundi. Piiroliiiisi saagis oli 37%. Saadud siisinikku jahvatati
kuulveskis poorlemiskiirusel 400 p min~t30 minutit kasutades ZrOz kuule (5 tk, 20 mm). T60s

nimetatakse saadud materjali C(rehv). Stsiniku stinteesi teostas Joel Indrek Martin Laanemée.

2.1.1. Kataltisaatormaterjalide stintees
Esimene stintees

Esimest slinteesimeetodit [40] illustreerib joonis 2. Pt sisaldava katallisaatormaterjali
stinteesi lahtematerjalideks oli 1,026 g heksakloroplaatinahape H.PtCls x 6H.0O (crystalline,
Alfa Aesar) ja 0,386 g rehvipurust stinteesitud susinik C(rehv). Slinteesil kasutati veel 0,805 g
naatriumhiidroksiidi (pellets, 99,99% metal basis, Na.CO3<1%, Sigma-Aldrich), mille
graanulid lahustati 1cm® Milli-Q+ vees (18.2MQcm) ning millele lisati 95 cm?®
etuleengliikooli (puhtus >99,5%, Sigma-Aldrich). Sinteesi lahteainete kogused tulenesid
to6grupi varasemalt tehtud sunteeside ja kirjanduse pdhjal [41]. Plaatinakompleksi ja stisiniku
segule lisati etileenglikool. Suspensioon viidi ultrahelivanni segunema. Vahehaaval lisati
suspensioonile NaOH lahust (44,6%). Nou kaeti teibiga (Parafilm®M) ning segati tund aega
ultrahelivannis (Elma Schmidbauer GmbH Elmasonic P 30 H/ Pmax 320 W, 37 kHz,
temperatuur 21 °C). Jargmises etapis kuumutati saadud segu mikrolaineahjus kuni keemiseni
ning seejarel jaeti 30 minutiks jahtuma. Jahtunud segule lisati Milli-Q+ vett. Suspensiooni
segati Uleéd 50°C juures. Segamise IGppedes oli toimunud katallisaatormaterjali
valjasadenemine.

Jargmisena teostati suspensiooni vaakumfiltreerimine, milleks kasutati etanooli ning
demineraliseeritud vett. Filtreerimise I6ppedes asetati saadus Petri tassile ja jaeti pooleteiseks
paevaks vaakumkuivatuskappi (BINDER FD 53 E2) kuivama (100 °C 50 mbar).

Kuiv katalUsaatormaterjal kaaluti ning seejarel peenestati spaatliga. Saagis oli 96,7%.

To6s nimetatakse saadud katallisaatormaterjali S1.
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C(rehv)+ H,PtCl, x 6H,0
+95 ml EG
NaOH

H,PtCl;x 6H,0 C(rehv)
|

e -

NaOH[— -—
<u ) we
UH vann Mikrolaineahi 50 C
60 min 1min32s 10 h
~ 200 °C

Joonis 2. Esimest stinteesimeetodit illustreeriv skeem.
Teine slintees

Teist stinteesimeetodit [40,42,43] illustreeriv skeem on toodud joonisel 3. Slnteesiks
lahustati 0,800 g plaatinakompleksi 5 cm® Milli-Q+ vees. Reaktsioonikolbi valmistati 1:1
vahekorras 0,618 g naatriumhiidroksiidi vesilahus. Kolbi lisati 100,5 cm?® etiileengliikooli.
Saadud segule lisati 0,200 g susinikmaterjali C(rehv) ning seejarel pandi 15 minutiks
ultrahelivanni segunema. Siinteesisegu segati ning reaktsioonikeskkond kullastati argooniga
(99,999%, As Linde Gas). Reaktsioonisegule lisati 20 minuti jooksul Pt vesilahus. Segu
kuumutati 2 tundi dlivannis 110 °C juures. Samal ajal jatkus argooniga kullastamine ning
stinteesisegu segamine pustjahutiga Umarkolvis. Pérast seda tosteti reaktsioonisegu jahtuma.
Jahtunud segule lisati 30 cm® Milli-Q+ vee ja 1,02 cm? kontsentreeritud HCI (puhtus > 37%,
Sigma-Aldrich) lahus. Reaktsioonisegu jaeti veel 20 minutiks segama ja seejérel alustati
vaakumfiltreerimisega. Kuna filtreerimine oli aeglane, siis selle kiirendamiseks lisati
demineraliseeritud vett. Kokku kasutati loputamiseks umbes 700 cm?® vett. Filtraat oli
labipaistev. Filtreerimise I0ppedes pandi saadus Petri tassile ja jdeti 24 tunniks
vaakumkuivatuskappi kuivama (100 °C, 50 mbar).

Kuiv katalliisaatormaterjal kaaluti ning seejarel peenestati spaatliga. Saagise protsent oli
95.2%. T66s nimetatakse saadud katallisaatormaterjali S2.

Médlemaid siinteesitud materjale vorreldi kommertsiaalse Pt kataliisaatormaterjaliga
60% Pt HSA Ketjenblack (FuelCellStore). Edaspidi tahistatakse t60s kommertsiaalset

materjali tdhega K.
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H,PtCl, x 6H,0 NaOH +H,0

+H,0 +100,5 ml EG
HCI+H,0
NaOH
[ [ +C(r:lw I

UH vann 1) Ar 15-20 min
15 min 2)2h110°C

Joonis 3. Teist stinteesimeetodit illustreeriv skeem.

2.2 Sunteesitud materjali fuusikaline karakteriseerimine

Rontgendifraktsioonanalliiisi m6dtmised teostati difraktomeetriga Bruker D8 Advance,
kasutades CuKo kiirgust (0,6 mm laiune paralleelkiir, kaks 2,5° Solleri pilu, LynxEye
ribadetektor, A=0.154186 nm), mis oli filtreeritud nikliga. Skaneerimise samm 26 oli 0,01° (26
vahemikus 10° kuni 90°). Uhe sammu kohta oli md&tmise aeg 492 s. Réntgentoru toéopinge oli
40 kV javoolutugevus 40 mA [41]. Pt difraktogrammidega viidi 1&bi modelleerimine leidmaks
Pt vGreparameetrid ja Pt kristalliidi suurust, kasutades programmi Topaz. Md6tmised teostas
Jaan Aruvali.

Rontgenfluorstsentsanalutis Modtmised viidi labi kasi-XRF seadmega Tracer 5i.
Md6tmised teostas Jaan Aruvali.

Termogravimeetriline anallis. Slnteesitud katalisaatormaterjalidele S1 ja S2 teostati
TGA Pt sisalduse maaramiseks. Anallis viidi 1&bi seadmega NETZSCH STA 449 F3 Jupiter,
kasutades alumiiniumoksiidist tiiglit. Mddtmistel kasutati jargnevaid gaasi voolukiiruseid:
hapniku (99,999%, AS Linde Gas) voolukiirus 5 ml min™* ning lammastiku (99,999%, AS
Linde Gas) voolukiirus 45 ml min~t. Temperatuuri tdstmise kiiruseks oli 10 K min™t. Proovi
mass oli 10 mg. Mddtmiste temperatuurivahemik oli 25 °C kuni 1000 °C. Lisaks tehti TGA ka
rehvipurust stinteesitud stsinikule C(rehv) ning kommertsiaalsele katallisaatormaterjalile K.

Nii enne kui ka pérast proovide médtmist moddeti baasijooned tlhja tiigliga (lisa 1).
Baasijoonte modtmise vajadus tuleneb asjaolust, et gaasivoolu Kkiirus ja temperatuuri
laotuskiirus mdjutavad registreeritavat signaali. Kdrgete temperatuuride juures tiigli kaal
kasvab, sest gaaside tihedus vaheneb. Moo6detud baasijoonte kooskdla oli védga hea,

maksimaalne erinevus oli 20 ug (oluliselt alla seatud kriteeriumi, 50 pg). Seejérel teostati
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proovi mddtmine tapselt samades tingimustes. Proovi massimuutus antakse protsentidena (t60s
antud protsendid on massiprotsendid).

Lammastiku adsorptsiooni/desorptsiooni meetod. Mddtmised teostati instrumendiga
3Flex (USA, Micromeritics). Enne mddtmiste alustamist degaseeriti uuritavad proovid (24h,
100 °C, 0,05 mbar), et pooridest eemaldada seal olevad gaasid ja niiskus. Modtmisi alustati
proovide vakumeerimisega ning seejérel téideti poorid lammastikuga. M6dtmise ajal oli proov
vedela lammastikuga téidetud anumas (77 K). Mddtmistulemuste analliisi teostas Miriam Koppel,
kasutades mudelit 2D-NLDFT-HS ja tarkvara SAIEUS.

2.3. Elektrokeemilised mdotmised
2.3.1. Kataltsaatori suspensiooni valmistamine

Poorleva ketaselektroodi modtmised. KatalUsaatori suspensioon kolme-elektroodses
stisteemis mddtmiseks valmistati uuritavast katallisaatormaterjalist (4 mg), Milli-Q+ veest
(5 cm?3), isopropiitilalkoholist (puhtus 99,0%; Sigma-Aldrich) (1,1 cm®) ja Nafion lahusest
(Nafion™ PFSA, lon Power Gmbh, ~5%) (0,04 cm®). Kaaluti vajalikus koguses lahteained ning
seejarel segati suspensiooni 15 minutit ultrahelivannis (37 kHz, 0 °C). Viimase sammuna
dispergeeriti suspensiooni 30 minutit seadmega IKA ULTRA-TURRAX® T25 (otsik: 10-ST,
14 600 p min™).

PEMFC ihikraku ma6tmised. Uhikraku ma6tmisteks valmistati uuritavat kataliisaatorit
sisaldav MEA ja selleks valmistati katalisaatormaterjalist suspensioon. [11]. Selleks kaaluti
viaali uuritav materjal (120,4 mg). Lisati Milli-Q* vett (2,60 cm®), isopropuiilalkoholi
(5,86 cm®) ning Nafioni lahust (1,05 cm®). Suspensiooni segati 15 minutit ultrahelivannis
(37 kHz, 0 °C). Seejarel segati neli tundi toatemperatuuril kasutades seadet IKA ULTRA-
TURRAX® (14600p minY) ning jaeti dle 066 magnetsegajaga segama. Enne
katallisaatormaterjali kandmist MEA-le v6i GDL-ile segati suspensiooni uuesti ultrahelivannis
(15 min, 37 kHz, 0 °C) ning seadmega IKA ULTRA-TURRAX® (14 600 p min'%, 1 h).

Mdlema suspensiooni valmistamise juures on sulgudes toodud retseptide

néidiskogused.

2.3.2. Poorleva ketaselektroodi mddtmised.

Poorleva ketaselektroodi modtmiste ettevalmistuseks oli esmalt vaja teostada katseks
vajaminevatele ndudele happepesu. Selleks kuumutati H.SO4 (ACS Reagent, 95,0-98,0%,
Sigma-Aldrich) 80 °C-ni (véadvelhappele lisati moned tilgad H.02 (EMSURE®, 30%, Merck

KGaA). Pesemist vajavad ndud téideti kuuma happega ning jaeti seejérel jahtuma. Jargmisena
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loputati kdik ndud hoolikalt kdigepealt demineraliseeritud veega ning I16puks Milli-Q* veega.
M&6tmiseks valmistati 100 cm® mddtekolbi HCIO, (puriss. P.a., ACS reagent, 70%, Sigma-
Aldrich), ja Milli-Q* veest 1 M lahtelahus, millest omakorda 500 ml m&dtekolbi 0,1 M HCIO4
lahus. Mdlemad happelahused tiitriti nende tapse kontsentratsiooni mééramiseks. Mdotmised
teostati 0,1 M HCIO4 vesilahuses.

Klaassiisinikelektroodid (PINE Instrument Company, S=0,196 cm?) poleeriti enne
uuritava katallisaatori suspensiooniga katmist alumiiniumpulbrit sisaldava pastaga (BUEHLER
Micro Polish, 0,3um ja 0,05um) ja loputati korralikult Milli-Q* veega. Viimase elektroodide
puhastuse etapina kasutati ultrahelivanni umbes 10-15 s (sagedus 37 kHz, toatemperatuur) ja
jaeti kuivama. Seejérel pipeteeriti katallisaatori suspensioon Uhe tilgana (9 ul) elektroodile.
Elektroodid kuivatati isopropullalkoholi  (puhtus 99,0%; Sigma-Aldrich) aurudes
kuivatuskapis (BINDER FD 53 E2, temperatuuril 40 °C). Kommertsiaalse materjali suspensiooni
K korral oli Pt pindkontsentratsioon 18 pget cm™ ja siinteesitud kataliisaatoritel (S1 ja S2)
54 ngpt cm 2,

Mdo6tmised teostati klaasist mooterakus. Elektroodidena kasutati uuritava materjaliga
kaetud klaassusinikust tooelektroodi, suurepinnalist Pt vorgust abielektroodi ning p6érduvat
vesinikelektroodi (RHE, vordluselektrood [44]). T66s on kdik potentsiaalid antud RHE suhtes.
Mdotmisteks kasutati potensiostaati (Metrohm, Autolab B. V., PGSTAT302N, FRA32M) ja
NOVA 1.10.4 tarkvara. Vordluselektrood oli susteemiga thendatud Luggini kapillaari kaudu.

Kdigepealt killastati mddtmiskeskkonda argooniga (99,9999%, AS Linde Gas).
Jargmiseks teostati todelektroodi tstkleerimine potentsiaalide vahemikus 0,025-1,20 V.
Seejarel teostati elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (ingl. k. electrochemical
impedance spectroscopy — EIS) mdotmine potentsiaalil 450 mV sageduste vahemikus 0,1-
10 000 Hz (5 mVms). Sellele jargnesid CV modtmised potentsiaalide vahemikus 0,02-1,00 V ja
laotuskiirustel 10 mV st kuni 400 mV s 1. RDE m&6tmine teostati potentsiaalide vahemikus
—0,10-1,00 V laotuskiirusel 20 mV st ja po6rlemiskiirusel 1600 p min *argooni keskkonnas
ja seejarel hapnikuga (99,999%, AS Linde Gas) kullastatud keskkonnas. EIS andmetest leitud
takistuse vaartust, Re, (t66- ja vOrdluselektroodi vahel) kasutati ORR-i ja ECA mddtmistes

oomilise pingelanguse kompenseerimiseks.

2.3.3. MEA valmistamine
Uks levinuimaid viise katoodmaterjali kandmiseks elektroliiiitmembraanile on
pihustamine. Elektroliitmembraan (Nafion HP, lon Power GmbH) kaeti eelnevalt

anoodmaterjaliga [45], milleks oli kommertsiaalne katallisaator K (Pt pindkontsentratsioon
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0,5 mg cm™?). Ultraheli pihustussiisteemi (Sono-Tek ExactaCoat) eelkuumutatud alusele asetati
5cm? pindalaga anoodmaterjaliga kaetud elektroliiiitmembraan, millele pihustati uuritav
katoodmaterjal (Pt pindkontsentratsioon 0,7 mg cm2). T60s tahistatakse MEA elemente, kus
katoodmaterjal oli pihustussiisteemiga elektroliiitmembraanile kaetud t&histusega S1-M-p,
S2-M-p ja K-M-p.

Kuna pihustussiisteemiga katmine v6ib loodusliku paritoluga susinikalusmaterjalidest
valmistatud katallisaatorite puhul osutuda problemaatiliseks nende ebahomogeenuse t6ttu [46],
siis vBib MEA valmistamiseks kasutada materjali kandmist GDL-ile. GDL-ile suspensiooni
kandes oli GDL kinnitatud susinikteibi abil pliidile, mida kuumutati 80°C-ni. GDL
(Freudenberg H24C3, FuelCellStore) oli md&dtmetega 2,35x2,35cm. Ka GDL-ile on
katallisaatoreid vBimalik kanda mitmel erineval viisil. Esimene v8imalus selleks on vajalik
kogus materjali (300 ul) GDL-ile pipeteerida mitme tilgana (10 ul) tilgutades. Niimoodi
valmistatud MEA-de nimetus sisaldab td-d (S1-GDL-td ja S2-GDL-td). Teine vdimalus on
analoogne, ainult et suspensioon kantakse GDL-ile the tilgana (300 ul korraga). Sel juhul on
MEA tahistuses t. Lisaks kasutati ka materjali pihustamist GDL-ile, t&histuses p (S2-GDL-p).
Kirjanduse andmetel saab PEMFC vdimsust suurendada, kui katta katoodmaterjali kiht Nafioni
lahusega [47]. Seetdttu kaeti osade MEA-de katoodmaterjal parast GDL-ile kandmist Nafioni
lahusega kasutades pihustussusteemi ja selliselt valmistatud MEA-de nimetus sisaldab N-i.
Lisatootluseks vOib kasutada ka kuumpressimist [47]. Kuumpressimiseks kasutati seadet
CARVER®. INC (3 minutit, F = 250 kg, 125 °C), Selliselt valmistatud MEA-sid tahistatakse
t00s 10puga kp. Kdik erinevad MEA katmisviisid on toodud tabelis 1.

Tabel 1. Membraani (M) vGi gaasidifusioonikihi (GDL) katmisviisid ja nende téhistused.

Materjal | Membraan/GDL | Katmismeetod Naf_lonl- Kuum- Tahistus
kiht press
S1 Membraan Pihustamine - - S1-M-p
Sl GDL Tilgutatud - - S1-GDL-td
S2 Membraan Pihustamine - - S2-M-p
S2 GDL Pihustamine - - S2-GDL-p
S2 GDL Uhe tilgana - - S2-GDL-t
S2 GDL Tilgutatud - - S2-GDL-td
S2 GDL Uhe tilgana + - S2-GDL-t-N
S2 GDL Pihustamine + + S2-GDL-p-N-kp
S2 GDL Tilgutatud + + S2-GDL-td-N-kp
S2 GDL Uhe tilgana + + S2-GDL-t-N-kp
K Membraan Pihustamine + - K-M-p
K GDL Pihustamine + + K-GDL-p-N-kp
K GDL Uhe tilgana - - K-GDL-t
K GDL Uhe tilgana + + K-GDL-t-N-kp

20



2.3.4. PEMFC uhikraku katsed

Enne mddtmiste alustamist puhastati Gihikraku komponendid etanooliga (Tartu Ulikooli
ladu) ja kuivatati. Seejarel komplekteeriti thikrakud kasutades eri meetoditel valmistatud
MEA-sid. Katoodmaterjalidena kasutati kommertsiaalset materjali K ning siinteesitud
materjale S1 ja S2, anoodmaterjaliks oli ainult kommertsiaalne materjal K (Pt
pindkontsentratsioon 0,5 mgcm™2). Anoodi poolel kasutati GDL-ina samuti Freudenberg
H24C3 (FuelCellStore). Uhikraku tihendamiseks ja kinnitamiseks keerati need mutrite ja
poltidega kinni jouga 7 Nm.

Mo66tmised teostati kasutades potentsiostaati (PGSTAT302N, FRA32M, Autolab) koos
boosteriga (BOOSTER20A) ning aparatuuri (FUEL CELL TECHNOLOGIES, INC), mis
niisutas gaase kindlal temperatuuril ning mille abil sai reguleerida gaaside rdhku, gaasitrasside
temperatuuri ning gaaside labivoolu hulka nii katoodil kui ka anoodil. Gaasidena kasutati
vesinikku (99,999%, As Linde Gas) voolukiirusel 200 cm® min™t ja réhul 1,4 bar ning dhku
(Airapy 100%, AS Linde Gas) voolukiirusel 2 dm*® min~t. Anoodi poolelt juhiti rakku vesinik
ja katoodi poolelt dhk. ModGtmised teostati raku temperatuuril 62 °C ja gaasitrasside
temperatuuril 60 °C. Md6tmised teostati galvanostaatilises reziimis alustades pinge moGdtmisest
voolul 0 A ja lIdpetades md6tmised voolul, mille juures pinge oli 0,4 V. Rakendatud vool oli:
0A, —0,005A, -0,05A, -0,2 A; ja viimasest punktist edasi muudeti voolu iga 0,2 A jargi.
Esimese kolme punkti korral oli md6tmisaeg 30 s ja jargnevate punktide korral 60 s. Eraldi
hinnati elektrokeemilist aktiivsust pingetel 670 mV, 700 mV ja 750 mV ning madrati
maksimaalne vdimsus (Pmax) ja avatud ahela pinge (OCV). Lisaks mdddeti takistus (R) nii
potensiostaatilises (—450 mV vs OCV, 0,005 Vims) kui ka galvanostaatilises reziimis
(0,4 A cm™, 0,02 Ams) sageduste vahemikus 0,5-100000Hz.

ECA modtmised tehti jargmise péeval, kui kogu slsteem (rakk, trassid ja
niisutusanumad) oli jahtunud toatemperatuurile. Anoodil kasutati vesinikku rohul 1 bar ja
voolukiirusel 12 cm® min! ja katoodil lammastikku (99,999%, As Linde Gas) rohul 1 bar ja
voolukiirusel 200 cm® min™. CV teostati potentsiaalide vahemikus 0,08-1,00 V vs RHE
laotuskiirustel 20 mV s 1—-300 mv s,
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3. Tulemused ja arutelu
3.1. Fuusikalised uurimismeetodid
3.1.1. Rontgendifraktsioonanallils

Uuritud materjalidele teostati rontgenstruktuuranaltiiis (joonis 4). Stsinikalusmaterjalis
C(rehv) on selgesti eristatavad susiniku refleksid: C 002 ja C 001/101 [48]. Kuna sisinik on
amorfne, on refleksid hésti laiad. Stsinikus on selgesti tuvastatavad CasS, ZnS ja SiO; refleksid.
See pole tllatav, sest stsiniku sunteesiks kasutati rehvipuru. Proovis vdivad olla mitmesugused
lisandid nagu Si, Ca ja Zn, mis tulevad rehvipuru materjalist. Zn kasutatakse rehvide tootmises
kummi vulkaniseerimiseks ning SiO. ja CaCOz rehvides téiteainena [49]. Lisaks vOib proov
sisaldada ZrOz, mis on périt tiiglist ja tekkinud jahvatamisprotsessis. Lisaks on olemas véga
vdike ZrO refleks. ZrO périneb slsinikmaterjali jahvatamise etapist, sest sellest olid

valmistatud stisinikalusmaterjali jahvatamiseks kasutatud tiigel ja kuulid.

—K
Pt111 52
—s1
Pt 200 Clrehv)
Pt 220 Pt 311pt 273
5 e N 41
e
&
~—
] C 002
= * -Cas
X Xy * coo01/101 + - Sfaleriit (ZnS)
i* x - Kvarts (SiO;)
+ +
*
* * * +
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20/°

Joonis 4. Uuritud materjalide rontgendifraktogrammid koos faasidega.

Siinteesitud katallisaatormaterjalides on n&htavad Pt difraktsiooni refleksid: Pt 111,
Pt 200, Pt220, Pt311 ja Pt222 [41], seega saame Oelda, et Pt sadestamine dnnestus.
Kommertsiaalse materjali K korral on samuti selgesti nahtavad Pt refleksid, kuid nende laius
on suurem. See on tingitud sellest, et kommertsiaalses materjalis on Pt kristalliidid vaikseimad
(tabel 2). Tabelist nd&eme, et plaatina kristalliidi suurus (d) vaheneb reas S1 > S2 > K ja S1

materjalis on Pt kristalliit rohkem kui kolm korda suurem vdrreldes kommertsiaalse materjaliga
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K. Vordluses plaatina monokristalli mddtmisega (a=3,92A) [50] on mdddetud Pt

voreparameetrid heas kooskdlas.

Tabel 2. Uuritud katallisaatorite Pt sisaldus massiprotsentides leitud termogravimeetria tulemustest ja
vOreparameeter, a, ning kristalliidi suurus, d, rontgendifratsioonanaliiisi andmetest.

Materjal Pt sisaldus / % alA d/nm
S1 59,4 3,921+0,009 6,2
S2 56,0 3,915+0,014 2,8
K 58,8 3,906+0,007 1,9

3.1.3. Rontgenfluorestsentsanalttis

XRFi tulemused on esitatud tabelis 3. Tabelist on néha, et C(rehv) materjalis leidus
peamiselt jargmisi lisandeid: Mg, Si, S, Ca ja Fe. Vahesel maaral leidus materjalis veel K ning
elemente Y ja Zr. Viimased on tingitud slsiniku jahvatamisest Gtriumstabiliseeritud ZrO;
kuulidega. Uldjuhul on XRF analiiiis heas koosk8las XRD analiiisiga.

Katalusaatormaterjalides S1 ja S2 taheldati peamiselt Pt. Veel oli materjalides jargmisi
elemente: Mg, Si. S, Ca, Fe ning K, mis tulenevad alusmaterjaliks kasutatud susinikust C(rehv).
Seega lisandid, mis tulevad alusmaterjalist, ei lahustu siinteesi kéigus valja. Kuna kasi-XRF on
meetodina pigem poolkvantitatiivne, siis Pt sisalduse tapseks maaramiseks see meetod ei sobi.

Tabel 3. Rontgenfluorestsentsanaliiiis susinikalusmaterjalile C(rehv) ja katallisaatoritele S1 ja S2.

Kvalitatiivne koostis Sisaldus / %
C(rehv) S1 S2

MgO 1,4+0,7 0,88+0,84 1,34+0,13

SiO, 25+0,3 5,6+0,12 1,540,24
S 5,840,1 0,70+0,02 0,45+0,08

K20 0,16+0,001 0,023+0,005 0,021+0,01
Ca 2,1+0,02 0,030+0,004 0,04+0,03
Fe 0,34+0,007 0,026+0,003 0,025+0,004
Y 0,001+0,0003 <LOD <LOD
Zr 0,026+0,0001 <LOD 0,0008
Pt 0,006+0,001 23+0,06 20,42+4,64

< LOD - allpool maaramispiiri

3.1.3. Termogravimeetria

Uuritavatele materjalidele tehti TGA ja tulemused on esitatud joonisel 5. Jooniselt on
néha, et proovid olid Kkorralikult kuivatatud, niiskuse sisaldus neis oli alla Uhe protsendi.
Joonisel 5b on vélja toodud tulemused diferentsiaalsel kujul, et toimuvaid protsesse paremini
eristada. Pt sisaldavad katallisaatormaterjalid hakkavad varem okstdeeruma kui C(rehv),
jarelikult Pt alandab okstideerumistemperatuuri, st Pt katalliisib okstudeerumist. Jooniselt on
néha, et susiniku okstdeerumine hakkab peale umbes 400 °C juures. Lisaks n&eme, et

kommertsiaalne katallisaator K hakkab oksiideeruma kdige madalamal temperatuuril. See on
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ilmselt tingitud asjaolust, et kommertsiaalsel materjalil on Pt kristalliit kdige vaiksem. Kui
reastada materjalid 80% juures okstideerumise lihtsuse jarjekorras, siis saadakse rida
K <S2 < S1 — see on kooskdlas Pt kristalliidi suurenemisega nendes materjalides (tabel 2).
Seda kinnitab ka diferentsiaalne graafik — stinteesitud materjal S2 on kataltdtiliselt oluliselt
aktiivsem kui S1.

Maéaratud Pt sisaldus kommertsiaalses katalusaatoris K on 58,8% (tabel 2), seega veidi
alla 60%, mis vOib olla tingitud sellest, et materjal on imanud endasse 6huniiskust ning Pt
sisaldus selles (néiliselt) vahenenud. llmselt aitaks katalUsaatori kuivatamine saavutada
nominaalse vaartuse.

TGA tulemustest selgub, et C(rehv) ei oksudeeru taielikult ja materjalist jaab jarele
mittepBlev jaék, nn tuhk. C(rehv) massijaék (tuha sisaldus) on 18,4%. Proov sisaldab endas
erinevaid tahkeid jadke. Nendeks jaakideks voivad olla oksiidid vdi soolad algsest rehvipurust
[49]. Materjal C(rehv) koosneb 81,6% susinikust ning 18,4% mittepdlevast jadgist..

Siinteesitud Pt katalUsaatorites saadakse Pt sisaldus pdhimdttel, et analliusi kaigus
oksuideerub susinikalusmaterjalis sisalduv susinik vélja ja alusmaterjaliga toimuvad muutused
ei sOltu plaatina lisandist. Seega pdarast proovi mootmist jadb alles Pt koos mdoningate
stsinikalusmaterjali lisanditega, mis valja ei okslideerunud.

(100_mj kataliisaator)
(100-mja1us)

Pt sisaldus massiprotsentides = 100 — x 100, (12)

KUS Mijkatalisaator  ON  KatalUsaatormaterjali  jadkmass (massiprotsentides) ja mMjaus ON
stsinikalusmaterjali jadkmass (massiprotsentides). TGA-st saadi materjali S1 Pt sisalduseks
59,4%, mis on véga heas kooskdlas siinteesi saagise pohjal tehtud arvutustega ning materjalis

S2 sisalduseks 56%, mis oli oodatud tulemusest natuke véiksem (tabel 2).

100 — —
a) b © s
0 r 02 | \
- 80 F S5mimin™0O,+ ¥ 04 }
J 70 F 45miminiN, | >~ s | N
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Joonis 5. a) Uuritud materjalide termogravimeetriline analiiis ja b) tulemused diferentsiaalsel kujul.
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3.1.4. Materjalide eripind ja poorijaotus

Uuritud materjalide ja susinikalusmaterjalide eripinna véartused on toodud tabelis 4.
Tabelist ilmneb, et kui vOrrelda omavahel kahte susinikalusmaterjali (C(rehv) ja
kommertsiaalne alusmaterjal C(KB) (Ketjenblack, FuelCellStore), siis kommertsiaalse
materjali puhul on materjali eripind ja ruumala (nii BET kui ka DFT mudeli jargi) oluliselt
suuremad. Samuti on tunduvalt suuremad Viot, VorT ja Vmikro Vadrtused. Mikropooride ruumala
C(KB) korral (0,23 cm?® g) on enam kui seitse korda suurem kui C(rehv) puhul (0,03 cm®g™2).
Kdigi kolme kataltsaatori (S1, S2 ja K) puhul on madrgata eripinna ja pooride ruumala
vahenemist (vOrreldes alusmaterjalidega), mis on peamiselt tingitud sisiniku osakaalu
vahenemisest, sest Pt osakesed panustavad eripinda oluliselt vahem kui stsinik. Tabelis toodud
jagatis (Vmikro/Vorr) nditab mikropooride osakaalu materjalis ning tulemustest jareldub, et
materjalide mikropoorsus on suurim kommertsiaalsetes materjalides. Sama jareldub ka
poorijaotuse graafikutest (joonis 6). Pt sadestamisel mikropooride hulk véheneb (koikide
materjalide puhul). See efekt vGib olla pbhjustatud sellest, et Pt nanoosakesed on sadenenud
vaiksematesse pooridesse ja seeldbi muutnud nad ldmmastikule kéttesaamatuks. K&ige vaiksem
mikropooride suhteline osakaal on materjalil S1, mikropoorsus kasvavas jarjekorras S1 <
C(rehv) < S2 < C(KB) < K. lImneb, et kdik uuritud materjalid on mikro-mesopoorsed. VVaadates
rehvisusiniku materjale (joonis 6a) on naha, et C(rehv) ja S2 on vdga sarnase pooride jaotusega,
kuid S1 on neist kahest erinev. TGen&oliselt on see tingitud sellest, et katallisaatori S1 slinteesi
korral sadenesid Pt nanoosakesed rohkem pooridesse, pohjustades sellega nii mikro- kui ka
mesopooride hulga suuremat vahenemist vorreldes materjaliga S2.

Uldiselt on eri mudelite (DFT ja BET) tulemused sarnased ja joonistub selgelt vilja

erinevus slnteesitud materjalide S1 ja S2 ja kommertsiaalsete materjalide vahel.

Tabel 4. Uuritud materjalide N, sorptsiooni analliusi tulemused.

oy S S Smi V \Y, Vi
Tah|3 szZT_l sz;—I;l mr;“g?l cm;og;‘l le;)F;_l Cmr’r;lkgril VmikroNDFT
C(rehv) 125 126 73 0,27 0,25 0,03 0,12

S1 47 39 19 0,12 0,11 0,01 0,08

S2 74 72 49 0,13 0,12 0,02 0,16
C(KB) 829 763 554 0,82 0,92 0,23 0,25

K 328 308 239 0,36 0,33 0,10 0,30

Sger— materjali eripind BET teooria jargi; Sprr — materjali eripind DFT mudeli jargi;
Viot— materjali koguruumala; Vper — materjali ruumala DFT mudeli jargi; Vimikro— mikropooride ruumala;
Vmikro/ Vorr — mikropooride suhteline osakaal.
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Joonis 6. Sunteesitud materjalide ja alusmaterjalide poorijaotused, a) rehvisusiniku pdhised materjalid
ja b) kommertsiaalsed materjalid.

3.2. Elektrokeemilised uurimismeetodid
3.2.1. Plaatina elektrokeemiliselt aktiivse pindala maaramine ja hapniku redutseerimise
reaktsiooni Kineetika uurimine

ECA hindamiseks teostati CV mddtmised 0,1 M HCIO4 lahuses, mis oli kullastatud
argooniga ning C,E-sbltuvused on esitatud joonisel 7. Tsuklilistelt voltamperogrammidelt on
selgesti eristatavad vesiniku ja hapniku ads/des alad (vastavalt E < 0,038 V ja E > 0,65 V).
Kdige selgemini on vélja joonistunud ads/des piigid kommertsiaalse materjali puhul, mille
gravimeetriline mahtuvus on ko&ige suurem, sest selle korral on Pt kdige paremini
dispergeerunud. Vaiksema gravimeetrilise mahtuvusega ja madalamate vesiniku ads/des
piikidega on S2 ning koige madalamate piikidega materjal S1. Jooniselt on néha, et
voltamperogrammidel lisapiigid (nn mustuse piigid) puuduvad, mistottu saab vaita, et
maodtmislahus ja -rakk olid puhtad. EKK alas (0,4 V < E < 0,65 V) ndeme, et mahtuvus kasvab
samuti reas S1 < S2 <K, kus S1 ja S2 on sarnase mahtuvusega ning nendest oluliselt suurem
mahtuvus EKK alas on kataliisaatoril K. See tulemus on koosk6las eripinna vaartustega (tabel
4). ECA vaartused leiti peatiikis 1.4.1.1. kirjeldatud meetodil ja on toodud tabelis 5. Tabelist on
néha, et S1 materjalil on kdige vaiksem ECA vaartus, teise stinteesitud materjali puhul (S2) on
ECA vaartus enam kui kaks korda suurem ning sellest omakorda 2 korda suurem on ECA
kommertsiaalsel materjalil. Tulemus on védga heas kooskdlas Pt kristalliidi suurusega XRD
tulemustest (tabel 2), kust on naha, et kristalliidi suurus véheneb samas reas S1 > S2 > K. Seega

mida vaiksem on Pt kristalliit ja suurem materjali eripind, seda suurem on leitud ECA véartus.
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Joonis 7. Uuritud katalisaatormaterjalide gravimeetrilise mahtuvuse sdltuvus potentsiaalist kolme-
elektroodses stisteemis.

Tabel 5. Katalisaatormaterjalide elektrokeemiliselt aktiivne pindala (ECA) ja hapniku
redutseerumise aktiivsust kirjeldavad parameetrid 0,1 M HCIO, lahuses leitud RDE meetodil.
. MA / SA/ o Pt pindkont-
Materjal mi?/;-{pt AJ#—Z Age™ | Amp? Taferlrll\t/ous / sentratsioon /
@ 0,9V vs RHE Ugpt CM 2

S1 11,0 —53,3 38 3,5 66 54

S2 26,6 —58,8 107 4,0 54 54

K 56,6 —60,2 179 3,2 62 18

ja — difusioonilimiteeritud voolutihedus; MA — massiaktiivsus; SA — spetsiifiline aktiivsus;
jk — Kineetiline voolutihedus; Tafeli tdusu vaartus on leitud elektroodi potentsiaalide vahemikus
0.91 kuni 1.00 V vs RHE.

RDE meetodil uuritud materjalide ORR-i voolutiheduse, jc, (parandatud Ar keskkonnas
mdddetud voolutihedustega) soltuvus potentsiaalist on toodud joonisel 8. Kuigi kdigi
materjalide voolutiheduse vaartused jdévad samasse suurusjarku, tuleb arvestada, et S1 ja S2
materjalide pindkontsentratsioon on kolm korda suurem kui kommertsiaalsel materjalil. Joonise
8a osalt ndeme, et potentsiaali véartustel E < 0,65 V materjalide S2 ja K korral on mdddetud
voolutiheduse véartused lahedased teoreetilisele difusioonlimiteeritud voolutiheduse (ja)
vaartusele n=4 korral (ja (teor) = -59,8 A m?) ja antud potentsiaalidel on hapniku
redutseerumine limiteeritud difusiooni poolt. S1 puhul on ilmselt tegu materjali ebaiihtlase
katmisega klaasusinikelektroodile ja kuna ka ORR aktiivsus on oluliselt véiksem, siis ei
saavutatud teoreetilist difusioonlimiteeritud voolutiheduse véartust. Nn segakineetika alas
(0,65V < E <0,95 V) on naha, et S2 materjali poollainepotentsiaali v&artus on isegi suurem
kui K korral, mis vdib tuleneda klaasslsinikelektroodi Uhtlasemast katmisest. Materjalide
laenguilekande kineetika vordluseks on joonisel 8b toodud Tafeli s6ltuvused ja leitud Tafeli
tdusu vaartused on esitatud tabelis 5. Leitud Tafeli tdusu vaartused on kirjanduses toodud
materjalidega heas kooskdlas [51], j&&des vahemikku 54-66 mV, kdrgemate voolutiheduste
0,9V arvutati kataltsaatorite

alas tbus suureneb (120 mV). Elektroodi potentsiaalil
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massiaktiivsus (MA) ja spetsiifiline aktiivsus (SA). MA saamiseks jagatakse Kineetilise
voolutiheduse véartus Pt pindkontsentratsiooniga ja SA saamiseks jagatakse kineetiline voolu
vadrtus kogu Pt elektroaktiivse pindalaga ruutmeetrites [52]. Katalisaatormaterjalide MA
kasvab jarjekorras S1<S2<K. Suurem MA Vvéartus on seotud materjali parema
dispergeeritavusega ja suurema ECA véartusega. Samas SA vadrtused on omavahel véga

sarnased, kuid S2 korral siiski mdnevdrra suurem.

a) © b) 1.00
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10 F o, kiillastatud s2 0.95 |
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~ £ 080 |} 0,1MHCIO,
-50 w ..
0, kiillastatud
-60 0.75 [ 20mvst
23°C
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Joonis 8. Uuritud katallisaatorite a) jc, E s6ltuvused ja b) Tafeli s6ltuvused.

3.2.2 PEMFC katsed

Siinteesitud katallisaatormaterjale S1 ja S2 katoodina kasutades valmistati MEA-d kahel
erineval katmisviisil ja PEMFC (hikraku katsete tulemused on toodud joonisel 9. PEMFC
thikraku mdodtmistest leitud erinevad parameetrid on toodud tabelis lisas 2. Tuginedes
joonisele, ndeme suurt erinevust thikraku tulemustes sdltuvalt MEA valmistamise viisist ehk
kas katallisaatormaterjal on kantud membraanile voi GDL-ile. Suurema aktiivsusega on need
MEA-d, milles kataliisaator on kantud GDL-ile (v8imsustihedus 0,41 W cm~? S1-GDL-td ja
0,36 W cm2S2-GDL-td korral) ning palju vdiksem membraanile kantud materjalide korral
(vBimsustihedus vastavalt 0,1 W cm2). Erinevus v@ib tuleneda sellest, et kui kataltisaator on
kantud GDL-i mikropoorsele kihile, siis silib vajaminev transportpoorsus, s.t. mikropoorne
kiht aitab moodustada parema makropoorsusega kihti. Selline katmisviis soodustab gaaside
liikuvust katalusaatori Kihis. Kandes suspensiooni aga membraanile, saadakse liiga tihe kiht,
millesse on reagentidel keerulisem difundeeruda. Seega katallisaatormaterjalide ORRIi aktiivsus
sOltub oluliselt MEA valmistamise viisist. Tulemustest ndeme, et maksimaalne vdimsustihedus
ja ka voolutihedus rakupingel 0,67 V oli S1-GDL-td Ghikraku korral veidi suurem kui S2-GDL-
td korral (voolutihedused vastavalt 0,39 A cm2 ja 0,31 A cm2).
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Joonis 9. Uuritud katallisaatormaterjalide 5 cm? tihikraku (H|6hk element) md&tmiste tulemused. Raku
temperatuur: 62 °C; niisutusanumate ja gaasitrasside temperatuur: 60 °C; katood: 6hk 1 bar 2 dm® min™?;
anood: Hz 1,4 bar 200 cm® min?; katoodi ja anoodi pindkontsentratsioonid vastavalt 0,7 mg cm™2 ja
0,5mgcm2.
Jargmiseks katsetati erinevaid MEA valmistamise viise, et n&ha, kas suudetakse

uhikraku véimsustihedust ja aktiivsust suurendada. Kuigi GDL-ile kantud S2 materjaliga MEA
andis Uhikrakus veidi vaiksema vdimsustiheduse kui S1 materjaliga MEA (joonis 9 ja lisa 2),
valiti Kkatalusaatormaterjal S2 MEA valmistamise protseduuri optimeerimiseks, sest CV
maoddtmistest selgus, et tema ECA véartus on pea poole suurem kui materjalil S1 (joonis 7 ja
tabel 5). Lisaks selgus TGA md6tmistest (joonis 5), et S2 on aktiivne ja Kiiresti okslideeruv
materjal ning Pt kristalliit materjalis on palju vaiksem kui materjalis S1 (tabel 2). Samuti naitas
N2 sorptsiooni analtils, et materjalil S2 on suurem eripind ja kaks korda suurem mikropooride
suhteline osakaal vorreldes materjaliga S1 (tabel 4).

Kuna GDL-ile katmine andis kbrgema aktiivsusega MEA kui membraanile katmine, siis
varieeriti just GDL-ile katmise viise (tabel 1). Lisaks katalusaatori tilkhaaval katmisele
(tilgutatud, téhistatud luhendiga td) katsetati the tilgaga katmist (tahistus t) ja suspensiooni
pihustamist (t&his p) GDL-ile. Joonisel 10a on toodud materjali S2 erinevatel katmismeetoditel
valmistatud MEA-de Ghikraku mdotmistulemused. Koige parema tulemuse andis GDL-ile tihe
tilgana kantud kataliisaator (S2-GDL-t), mille maksimaalne vdimsustihedus on 0,39 W cm2.
Samuti oli selliselt valmistatud MEA-ga Uhikrakus mdddetud voolutihedus 0,67 V juures
suurim (0,42 A cm2) (lisa 2). MEA-de aktiivsus langes margatavalt, kui kataliisaatorikiht kanti
GDL-ile pihustamismeetodil (S2-GDL-p). Seda arvatavasti seetdttu, et katallisaatorist
moodustus liiga tihe katoodikiht.

Jargmisena otsustati suurema vdimsustiheduse saavutamiseks juba eelnevalt proovitud
katmisviise veelgi modifitseerida lisatd6tluste abil. Kirjanduses on toodud, et katoodkihile
Nafioni lisakihi lisamise ja MEA kuumpressimisega on vdimalik Uhikraku efektiivsust
suurendada [47]. Nende kahe lisaetapi kombineerimisel materjalist S2 valmistatud MEA-de
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uhikraku katsete tulemused on valja toodud joonisel 8b. Lisato6tluse puhul oli parim GDL-ile
tilgutatud kataltisaator, mille katoodkihile oli pihustatud Nafioni lisakiht ning MEA
kuumpressitud (S2-GDL-td-N-kp), v@imsustihedusega 0,42 W cm= ja voolutihedusega
0,46 A cm2 rakupinge 0,67 V juures. Naeme, et kataltisaatorkihi kandmine GDL-ile erinevate
katmismeetodite ja lisatootluse puhul annab véga erineva vdimsustihedusega MEA-d.
Vorreldes omavahel mdddetud MEA-sid S2-GDL-p ja S2-GDL-td-N-kp, on hikrakus
mdddetud voimsustiheduste erinevus peaaegu kolmekordne (vastavalt 0,15 Acm™? ja
0,42 A cm™2). Tulemustest jareldub, et pihustusmeetod ei sobi rehvisisinikust siinteesitud
katalusaatormaterjali kandmiseks ei membraanile ega GDL-ile. Igal juhul on pihustusmeetodil
valmistatud MEA-d (hikraku katsetes kdige véiksema vO@imsustihedusega ning isegi Nafioni
lisakihi lisamise ja MEA kuumpressimisega ei 6nnestunud v@imsustihedust margatavalt tdsta
(0,16 W cm2) ning pihustusmeetodil valmistatud katoodkihiga MEAde v@imustihedused
kasvavad reas S1-M-p = S2-M-p < S2-GDL-p < S2-GDL-p-N-kp (tabel lisas 2)
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Joonis 10. Uuritud katallisaatormaterjalide 5 cm? Gihikraku (H,|0hk element) md6tmiste tulemused a)
erinevate katmismeetoditega MEA-d ja b) Nafioni lisakihtidega ja kuumpressitud MEA-d. Raku
temperatuur: 62 °C; niisutusanumate ja gaasitrasside temperatuur: 60 °C; katood: 6hk 1 bar 2 dm3 min-?;
anood: H; 1,4 bar 200 cm® min™?; katoodi ja anoodi pindkontsentratsioonid vastavalt 0,7 mg cm™ ja
0,5mgcm=2.

Kuna siinteesitud materjalide korral s6ltus Ghikraku saavutatud voimsustihedus oluliselt
MEA valmistamise viisist, siis joonisel 11 on v0rdluseks toodud kommertsiaalse
katallisaatoriga valmistatud MEA-de PEMFC (hikraku tulemused, kus on analoogselt
varieeritud MEA valmistamist. Jooniselt selgub, et kommertsiaalse materjali puhul on
elektrokeemiliselt kdige aktiivsem membraanile pihustatud kataliisaator K-M-p (maksimaalne
vBimsustihedus 0,63 W cm™). Samas kataliisaatorite S1 ja S2 korral olid need kdige
vahemaktiivsemad MEA-d (S1-M-p ja S2-M-p). Pdhjus vdib olla selles, et sunteesitud
materjalid (S1 ja S2) on fiilsikalistelt parameetritelt (alusmaterjali osakese suurus ja poorsus,
pinna hudrofiilsus jne) kommertsiaalsest materjalist K niivord erinevad ja seega kéituvad ka
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thikraku moo6tmistel erinevalt. Jarelikult kommertsiaalse katallisaatori puhul erinevad
katoodikihi GDL-ile katmise viisid ja lisatootluse etapid 0hikraku véimustihedust ei
parandanud, vaid hoopis vahendasid. Vorreldes omavahel mdddetud MEA-de ECA vaartuseid
(lisa 2), saame vaita, et suurim vaartus saadi K-M-p materjali puhul, kus kataltisaator oli
membraanile pihustatud (56 me? get %). Kdige véiksem ECA védrtus oli MEA korral, mille
katoodikihile ei kantud ei Nafioni lisakihti ega teostatud MEA kuumpressimist.
Kommertsiaalse materjaliga MEA-de ECA vadrtused vahenevad reas K-M-p > K-GDL-p-N-
kp > K-GDL-t-N-kp > K-GDL-t (lisa 2).

1 0.9
09 F 0.8
0.8 B 0_7
07 F 0.6
0.6 f 05“"&

>05 | TG

~ 41 042

wo4 e

’ W30
0.3 F ’é" K-M-p
02 F Iz{f K-GDL-t-N-kp 1 0.2
o1 b _:;.9 === K-GDL-p-N-kp 4 01
) —8—K-GDL-t
0 __..’ Il Il 0
-0.1 1.4

0.4, 0.9
j/Acm2?
Joonis 11. Kommertsiaalse materjali 5 cm? tihikraku (H|6hk element) mddtmiste tulemused. Raku

temperatuur: 62 °C; niisutusanumate ja gaasitrasside temperatuur: 60 °C; katood: 6hk 1 bar 2 dm® min?;
anood: Hz 1,4 bar 200 cm® min™?; katoodi ja anoodi pindkontsentratsioonid vastavalt 0,7 mg cm™ ja
0,5mgcm=2.

Joonisele 12 on koondatud iga katalisaatormaterjali (S1, S2 ja K) korral optimeeritud
ehk kdige parem uhikrakukatse mdotmistulemus. Néeme, et parim voimsustihedus saavutati
kommertsiaalse katallisaatoriga pihustusmeetodil valmistatud MEA korral ehk K-M-p.
Voimsustiheduselt jargmine on S2-GDL-td-N-kp, milles katoodkihile oli pihustatud Nafioni
lisakiht ning kuumpressitud, ja kdige véiksema aktiivsusega on S1-GDL-td. Kommertsiaalse
materjali vdga hea ORRI aktiivsus v@ib tuleneda sellest, et tema Pt kristalliidi suurus on
vaikseim (tabel 2) ning alusmaterjaliks kasutatud stsiniku futsikalised omadused sobivaimad.
Joonisel 12b on toodud nende MEA-de gravimeetrilise mahtuvuse s6ltuvused potentsiaalist.
Jooniselt ja ECA arvutustest selgub, et kommertsiaalse katalusaatoriga MEA-I (K-M-p) on
kBige suurem ECA véartus (56 mei ger 1), jargnevad S2-GDL-td-N-kp ja S1-GDL-td (vastavalt
30 mpi? get * ja 25 mp gpe * ). Joonis 12b on kooskdlas 0.1 M HCIO4 lahuses méédetud CV
tulemustega (joonis 7). Samas reas (K-M-p < S2-GDL-td-N-kp < S1-GDL-td) suureneb Pt
kristalliit (tabel 2). Seega vGime jareldada, et mida véaiksem on kataltisaatormaterjalis Pt osake,

seda aktiivsem on materjal ORR-i suhtes.
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Joonis 12. Uuritud katallisaatormaterjalide 5 cm? thikraku (H2|6hk element) mddtmiste tulemused
a) pinge ja voimsustiheduse sGltuvus voolutihedusest ja b) gravimeetriilise mahtuvuse sdltuvus
potentsiaalist. Raku temperatuur: 62 °C; niisutusanumate ja gaasitrasside temperatuur: 60 °C; katood:
6hk 1 bar 2 dm® min™%; anood: H; 1,4 bar 200 cm® min?; katoodi ja anoodi pindkontsentratsioonid
vastavalt 0,7 mg cm2 ja 0,5 mg cm2.

Kuna rehvipurust susinikule stinteesitud katallisaatormaterjalidest valmistatud thikraku
vlBimsused jaid véiksemaks kui kommertsiaalse katalUisaatoriga, siis tuleb leida viise, kuidas
materjali aktiivsust tdsta ja MEA valmistamist optimeerida. Eelkdige vajaks modifitseerimist
stisinikalusmaterjal. Kuna rehvipurust stinteesitud stisinikul on suhteliselt madal eripind (125
m? g 1) vorreldes kommertsiaalse siisinikuga (829 m? g*), siis vdiks enne Pt sadestamist
stsinikule kasutada susinikmaterjali jahvatamist kuulveskis vadiksemate kuulidega. Suurem
eripind ja poorsus tagab parema massitranspordi. Lisaks selgus XRD ja XRF tulemustest, et
rehvipurust suinteesitud sisinik sisaldas erinevaid lisandeid. Kuna lisandid vdivad mdjutada
sadestatud Pt osakese ORR-i aktiivsust, vOiks teha susinikalusmaterjalile happe-leelispesu, mis
eemaldaks dleliigsed lisandid [53].

Voimaluseks on ka katalisaatormaterjalide sinteesil muuta Pt nanoosakeste
sadestamise tingimusi ehk vahendada Pt (ihendi kontsentratsiooni voi kasutatavate reagentide
(vee ja etiileengliikooli) vahekorda.

Seega on susinikalusmaterjali to6tlemist ja slinteesimetoodikat optimeerides voimalik
stinteesida veelgi aktiivsemaid Pt sisaldavaid katallisaatormaterjale, millega saavutada
kommertsiaalse katallisaatormaterjaliga vorreldavad vdimsustihedused kituseelemendi

Uhikrakus.
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Kokkuvote

Rehvipurust sunteesitud sisinikalusmaterjalile (C(rehv)) sadestati kahel erineval
meetodil Pt nanoosakesed. Sinteesitud Pt katallsaatormaterjalidele (S1 ja S2) ning
alusmaterjalile teostati fulsikaline karakteriseerimine, kasutades XRD, XRF, TGA ja N2
sorptsioonanalliiisi meetodit. Saadud katallisaatormaterjalide ORRIi aktiivsust testiti PEMFC
uhikrakus ja pdorleva ketaselekroodi (RDE) ning tsuklilise voltamperomeetria (CV) meetodil.
Siinteesitud katalusaatormaterjale vorreldi kommertsiaalse katallisaatormaterjaliga K.

XRD ning XRF-i tulemustest jareldus, et S1 ja S2 proovides on tugevad Pt refleksid.
Seega plaatina sadestamine susinikalusmaterjalile dnnestus. Leitud Pt kristalliidi suurused on
uuritud materjalides vaga erinevad ja vahenevad reas S1> S2 > K (vastavalt 6,2 nm, 2,8 nm ja
1,9 nm). XRF-st ilmnes, et C(rehv) sisaldas jaake, mis on tdenéoliselt parit rehvipurust. TGA-
st maaratud Pt sisaldus (S1 ja S2 vastavalt 59% ja 56%) oli heas kooskdlas eeldatava
sisaldusega (60%). Lisaks leiti ka TGA-st, et siinteesitud materjalid sisaldasid mittepblevaid
jaéke, mis kinnitab XRF-ist saadud tulemusi. N> sorptsioonianaliiiisi tulemustest selgus, et
kommertsiaalsete materjalide (katallisaator K ja selle alusmaterjal) eripinnad (vastavalt
328 m?g'ja 829 m? g') olid tunduvalt suuremad kui sunteesitud katallisaatoritel S1 ja S2
(vastavalt 47 m? g™ ja 74 m? g!) ja rehvisusinikul (125 m? g™').

CV meetodil m6ddetud voltamperogrammi alusel leitud ECA vadrtused kahanesid reas
K > S2 > S1 ning katallisaatormaterjalide massiaktiivsus kahanes samuti samas jarjekorras ning
Pt kristalliidi suurus kasvas. Tulemustest jareldub, et suurem massiaktiivsus on seotud materjali
parema dispergeeritavusega ning suurema ECA vééartusega. Leiti ka, et mida vaiksem on Pt
kristalliit materjalis, seda aktiivsem on materjal ORR-i suhtes.

PEMFC Kkatsetest selgus, et m6ddetud vdimsustinedus ja ORR-i aktiivsus sdltub
oluliselt katallisaatorite stnteesil kasutatud susinikalusmaterjalist ning MEA valmistamise
viisist. Rehvisusinikule stinteesitud katalisaatoritest (S1 ja S2) valmistatud MEA-de puhul olid
suurema aktiivsusega need, kus katallisaator oli tilgutades GDL-ile kantud ja kommertsiaalse
katallisaatori korral MEA, kus katalisaator oli membraanile pihustatud. Seega kandes
materjalide S1 ja S2 suspensiooni GDL-i mikropoorsele kihile tilgutades, sailib vajalik
transportpoorsus, mis soodustab gaaside liikuvust ja saavutatakse suurem MEA
voimsustihedus. Kuna on leitud, et katmismeetodi varieerimine ja lisatootlused (Nafioni
lisakihi lisamine ja MEA kuumpressimine) suurendavad MEA voéimsustihedust, katsetati
katallisaatori suspensiooni kandmist GDL-ile Uhe tilgana, mitme tilgana, pihustades ning

lisatootlusest katsetati katalUsaatorkihi Nafioni lisakihiga katmist ja MEA kuumpressimist.
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Tulemustest  selgus, et pihustusmeetod ei sobi  rehvisisinikust  sunteesitud
katallisaatormaterjalidest MEA valmistamiseks. Samas lisat66tlus (Nafioni lisakiht ja
kuumpressimine) veidi suurendas MEA voimsustihedust. MEA-de vdimsustihedused erinesid
peaaegu kolm korda s6ltuvalt materjali S2 GDL-ile kandmise viisist ja lisatd6tlusest ning
suurim vdimsustihedus (0,42 W cm?) saavutati MEA-ga, kus materjal oli kaetud GDL-ile
mitme tilgana ja rakendatud lisatdotlusi (S2-GDL-td-N-kp). Seevastu kommertsiaalse
materjaliga  andis parima tulemuse ehk suurima v@imsustiheduse (0,63 W cm2) just
pihustamismeetodil valmistatud MEA (K-M-p) ning GDL-ile katmine ja lisat66tlus hoopis
vahendasid valmistatud MEA vdimsustihedusi.

Kuna selgus, et MEA vdimsus s6ltub oluliselt selle valmistamisviisist, vorreldi iga
katallisaatormaterjali (S1, S2 ja K) korral optimeeritud ehk kdige parema vdimsustiheduse
saavutanud Uhikrakukatse madtmistulemusi. VOib taheldada, et raku voimsustihedused
kasutatud katalUsaatori jargi suurenevad reas S1 < S2 < K. Samas jarjestuses suureneb
optimeeritud MEA-de ECA véartus ja vaheneb Pt kristalliidi suurus materjalis.

Kuna suinteesitud materjalid on kommertsiaalsest fulsikaliste parameetrite poolest vaga
erinevad ja véhem aktiivsed, siis tuleks susinikalusmaterjali ja Pt sadestamise tingimusi
edaspidi optimeerida, et materjali aktiivsust suurendada.

Bakalaureusettos saadud tulemused on véga olulised. Leiti erinevad seosed fuusikaliste
ja elektrokeemiliste parameetrite vahel ning ndidati, et vanadest rehvidest on vdimalik siinteesi

optimeerides saada kataltisaatormaterjale kiituseelementide jaoks.
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Lisad

Lisa 1. Termogravimeetria médtmistulemuste andmetodtlus.
Joonisel 1 on materjali S1 mdddetud baasijooned enne ja pérast katset. Selleks, et saada katte
prooviga toimuvad muutused lahutatakse proovi massi muutusest tiihja tiigli massi muutus

samades tingimuses. Seda illustreerib Joonis 2.
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Joonis 1. Proovi S1 jaoks mdddetud baasijooned.
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Joonis 2. Baasijoonte mdju proovi mddtmisele.
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Lisa 2. Uuritud katalUsaatormaterjalidest valmistatud membraan-elektroodststeemide PEMFC thikrakus mdddetud tulemused

Tabel 1. Uuritud materjalide 5 cm? tihikraku (H|6hk element) mddtmiste tulemused. Raku temperatuur: 62 °C; niisutusanumate ja gaasitrasside temperatuur:
60 °C; katood: 6hk 1 bar 2 dm® min!; anood: H» 1,4 bar 200 cm® min?; katoodi ja anoodi pindkontsentratsioonid vastavalt 0,7 mg cm ja 0,5 mg cm 2.

j/Acm™ Vaimsuse maksimum R/ mQ
. ECA/mp? | OCV @ —450
Materjal gre /mv | @750 @700 | Geromv | P /Wi Aem2 | AE/mV 0.4 A @nv vs
mV mV cm )
cm ocv
S1-M-p 26 849 0,03 0,05 0,07 0,10 0,24 434 26,2 -
S1-GDL-td 25 920 0,19 0,31 0,39 0,41 0,92 413 25,0 -
S2-M-p 24 898 0,04 0,07 0,08 0,11 0,24 436 - 13,9
S2-GDL-p 24 869 0,08 0,12 0,14 0,15 0,28 523 125 13,0
S2-GDL-t 27 966 0,20 0,33 0,42 0,39 0,68 567 12,7 12,1
S2-GDL-td 24 959 0,13 0,25 0,31 0,36 0,84 428 13,1 12,1
S2-GDL-t-N 26 886 0,12 0,21 0,27 0,26 0,48 550 13,0 119
S2-GDL-p-N-kp 22 906 0,07 0,11 0,13 0,16 0,32 487 11,1 11,2
S2-GDL-td-N-kp 30 888 0,21 0,35 0,46 0,42 0,80 524 12,4 11,4
S2-GDL-t-N-kp 27 882 0,15 0,24 0,26 0,22 0,44 490 13,7 13,0
K-M-p 56 990 0,46 0,74 0,91 0,63 1,64 499 12,9 12,6
K-GDL-p-N-kp 55 914 0,35 0,56 0,64 0,51 0,92 556 13,7 13,6
K-GDL-t 38 1002 0,22 0,44 0,55 0,55 1,08 506 13,3 12,7
K-GDL-t-N-kp 48 939 0,35 0,57 0,69 0,56 0,96 582 11,1 11,0

S1 - esimene siintees, S2 - teine slintees, K - kommertsiaalne materjal, M — membraanile kaetud, GDL - gaasidifusioonikihile kaetud, p - pihustatud (katmisviis),
td - tilgutatud (katmisviis), t - Gihe tilgana tilgutatud (katmisviis), N - lisakiht Nafioni (lisato6tlus) ja kp - kuumpressimine (lisatéotlus).
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