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Chalmers Tekniska Hogskola

Abstract

The fuel cell industry is an industry with tremendous potential, but before it can
reach new heights and mainstream use in society there are some obstacles to be
overcome. One of these is the heavy price tag of the used Platinum catalyst and
therefore the need to improve and optimize the use of said catalyst. A way of eva-
luating this optimisation is by analysing the electrochemically active surface area
(ECSA) of a catalyst coating, using a rotating disc electrode (RDE). This was done
for this project, where the effect of the dispersion on the catalyst ink and coating
was analysed using an RDE and a reliable method for the analysis is proposed. In
the beginning the results showed big fluctuations of ECSA and the method was
therefore considered too unreliable. A new method with 60 cleaning scans, run 2
times was therefore proposed and tested. This new method was deemed to achieve
reproducible results and was therefore used in subsequent analyses. These analyses
showed that dispersion of the ink is required for reproducible results and they in-
dicated that the ECSA decreases with increasing amplitude during dispersion and
increasing dispersion energy after a certain threshold. Although further investiga-
tion is required in order to confirm these indications. The maximum ECSA of 77,6
m?/gp; was found after dispersing an ink with 60% amplitude to a total energy of
6300 Ws.

Nyckelord: ECSA, RDE, Cyklisk voltametri, MEA, PEM, Brénslecell, Katalysator,
Pt/c, Ex-situ.
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Lista med forkortningar

Nedan foljer en lista 6ver forkortningar som anviants under arbetet:

MEA
PEM
ESCA
RDE
Ccv
GDL
ORR
Pt
RHE
RE
ME
AE

Membrane Electrode Assembly
Proton-Exchange Membrane Fuel Cell
Electrochemically Active Surface Area
Rotating Disc Electrode

Cyklisk voltametri

Gas Diffusion Layer(Gasdiffusionslager)
Oxygen Reduction Reaction

Platina

Reference Hydrogen Electrode
Referenselektrod

Motelektrod

Arbetselektrod
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1

Introduktion

1.1 Branslecell

En brénslecell ar en uppfinning som kan omvandla kemisk energi till elektrisk ener-
gi genom elektrokemiska reaktioner mellan tva reaktanter. I branslecellen sker en
anodreaktion vanligtvis med vatgas och en katodreaktion med syre fran luften. Pro-
dukten av denna reaktion ar vatten. En branslecell har inte nagra rorliga delar
istallet anvénds flera olika stationara delar. Det finns flera olika sorters bransleceller
men de vanligaste ar sa kallade PEM-bransleceller[1]. I detta arbete har en typ av
PEM-brénslecell som kallas MEA undersokts.

Framstéallning av elektricitet med hjalp av bransleceller ar intressant bade ur ett
miljomaéassigt och ingenjorsmassigt perspektiv. Branslecellen slapper endast ut vat-
ten vilket gor att den ar en mojlig miljovanlig ersattare till forbrénningsmotorn.
Batterier skulle ocksa kunna erséttas med bransleceller vilket skulle minska behovet
av metaller som litium och kobolt.

Anledningen till att brénsleceller idag inte anvinds sa mycket beror delvis pa att det
annu inte finns nagon bra och ekonomiskt genomférbar metod for framstéallning av
bréansleceller i stora mangder. Ett annat problem ar att framstéllningen av vatgas
maste utvecklas for att mojliggora tillverkning av stora mangder billig och miljo-
vanlig véitgas. Branslecellens potential som ett framtida miljovanligt alternativ till
energiforsorjning medfor att intresset for att utveckla tekniken ar stort.

1.1.1 Bransleceller genom tiderna

Redan ar 1838 gjordes den forsta observationen av effekten av en brénslecell och 4
ar senare, i 1842, tillverkades den forsta brinslecellen av Sir William Grove. Den-
na bréanslecell kallade han for ett gasformigt batteri och den producerade elektrisk
energi fran en kombination av syre och véate. Det skulle dock dréja ldnge innan nagra
ytterligare storre framsteg gjordes inom omradet. Dér det enda av anmérkning som
hénde mellan Groves forsta cell och 1932 var att den vid 1890 fick sitt nutida namn
branslecell[1].

Vid 30-talet paborjade Francis Bacon sitt arbete pa en mer praktisk och appli-
cerbar branslecell. Hans arbete avslutades 1952 och kort darefter anvéndes celler,
baserade pa hans patent, bland annat i NASAs Gemini Program. Dar anvéindes
cellen for att generera elektricitet till livsuppehallande system, datorer och andra

1



1. Introduktion

instrument i rymdskeppet. Bréansleceller fortsatte sedan att anvindas i efterfoljan-
de rymdprogram. Andra framsteg runt den hér tiden hande hos General Motors,
som borjade experimentera med branslecells-drivna skapbilar. Detta gav dock ingen
storre paverkan pa bréansleceller som en industri, utan det skulle droja till 90-talet[1].

1989 demonstrerade nédmligen Perry Energy Systems en brénslecells-driven ubét,
med ett polymer elektrolyt membran (PEM) och vid tidigt 90-talet kom ett flertal
fordon drivna med liknande celler. Bland annat demonstrerades bréanslecells-drivna
personbilar och bussar 1993. Detta ledde till utvecklingen av en ny industri och mot
slutet av 90-talet hade de flesta storre biltillverkarna tagit fram egna versioner av
fordon drivna av bransleceller. Branslecellers nya popularitet fortsatte sedan in pa
2000-talet, dar man bland annat kunde se en stadig 0kning i antal arligt publicerade
patent|[1].

Trots populariteten och méngder av teknologiska framsteg inom sektorn, sa har
bréansleceller &nnu inte helt slagit igenom och etablerat sig som det sjélvklara valet
av drivmedel. Nagra anledningar till varfor detta ar fallet kommer att tas upp och
diskuteras i detta arbete[1].

1.2 Syfte

Som nédmndes tidigare sa finns det fortfarande problem med branslecellen och dess
tillverkning, som forhindrar industrin fran att ta sig till ndsta steg. Hos manga av
dessa problem ligger grunden i katalysatorns sammansattning och belaggning. Hér
debatteras det fortfarande om den bésta sammansattningen, dispersionen, struktu-
ren och belaggningen av katalysatorlagret och da katalysatorn ar vildigt dyr innebér
det att en 16sning pa dessa problem behéver tas fram[2][3][4]. Detta, kombinerat med
att ovissheten kring tillverkningen ar ett hinder for méjligheten till masstillverkning
och dérmed lagre tillverkningskostnader, ar grunden till varfor detta arbete har ut-
forts.

Syftet med detta arbete ar darfor att definiera lampliga parametrar for blandning
och dispergering av katalysator ink, for anvindning i specifika tilliampningar som
behovs langs vagen till att slutligen utveckla ett branslecells-MEA. Detta innebér att
korrekt belaggningsbeteende och hallbara elektrokemiska egenskaper hos de funktio-
nella materialen skall séikerstéllas. Detta gors genom analys av katalysatorblandning-
en och dess belaggning pa elektroden, med mikroskop och roterande disk elektrod
(RDE). Dér mikroskopet mojliggor en visuell analys av beldggningen och med RDE
kan den elektrokemiska ytan (ECSA) bestammas.

I planen for arbetet tas studier av foljande i beaktande:
» Egenskaper hos ingdende ingredienser och deras interaktion i blandningen
o Omrorning och mognad av blandningen
o Parametrar for dispergering
o Karakterisering av katalysatorblandningens egenskaper, relaterade till egen-
skaper hos den senare belaggningen och anvandningsfallet
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1.2.1 Avgransningar

Hela brénslecellen kommer inte att behandlas, utan bara parametrar som paverkar
katalysatorblandningen och dess belaggning pa elektroden. Fran borjan skulle vi
med hjalp av RDE analysera bade ECSA och syrereduktionsreaktionen (ORR) hos
elektroden, samt att vi skulle undersoka dispergeringens paverkan pa blandning-
ens viskositet. Pa grund av tidsbegridnnsingarna satta for detta arbete dndras dock
planen till att utelimna analys av ORR och viskositeten.
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Bakgrund

2.1 MEA-branslecell

MEA vilket star for membrane electrode assembly"innebéar att branslecellen ar upp-
byggd av flera olika lager och &r den typ av bréanslecell som har beaktats i detta
arbete. I mitten av branslecellen finns ett jonomermembran bestaende av polymeren
Nafion. P& bada sidor om detta membran finns ett GDL eller gas diffusion layersom
ar ett porost elektriskt ledande material gjort av kol-fiberpapper. Mellan jonomer-
membranet och kol-fiberpappret finns ett fastpressat lager av Pt-baserad katalysator
som kan sitta fast antingen pa elektroderna eller pa jonomermembranet[1]. Detta in-
nesluts mellan tva metallplattor som pa insidan har kanaler déar reaktantgaserna kan
stromma in i branslecellen. En enskild bréanslecell byggd pa det har sattet kan alstra
ungefar 1V men den elektriska spanningen kan okas genom att flera bransleceller
kopplas ihop i en sa kallad stack'. Nar man har flera sammankopplade bransleceller
anviander man mellan dem nagot som kallas for bipolara plattor som kan agera som
béade anod och katod[1].

2.1.1 Elektrokemiska reaktioner i MEA

Som tidigare ndmnts anvander sig brénslecellen av elektrokemiska reaktioner for att
producera elektricitet. Ofta anvinds véte som brénsle och det dr véte som utger
anodreaktionen i branslecellerna som testats i arbetet. Pa katodsidan anvands syre
som fas ut fran luften och totalreaktionen ger produkten vatten. Detta kan ses i Ek-
vation 2.1. I anodreaktionen bildas protoner och elektroner fran den instrommande
vatgasen. De bildade produkterna anvénds sedan i katodreaktionen tillsammans med
syre fran luften och bildar vatten. For att kunna utvinna elektricitet fran brénslecel-
len maste elektronerna pa nagot satt kunna separeras och stromma fran en position
till en annan. I Figur 2.1 exemplifieras detta med en lampa. Detta uppnas genom att
jonomermembranet endast slépper igenom protoner medan elektronerna kan strom-
ma mellan de elektriskt ledande GDL plattorna. Det ar pa detta séttet en elektrisk
strom kan utvinnas ur en branslecell genom att den tankas med vite samtidigt som
syre finns tillgédngligt[5].

Totalreaktion : 2Hy + Oy — 2H50
Anodreaktion : Hy — 2H" + 2e”~ (2.1)
Katodreaktion : 205 + 4H" + 4e~ — 2H,0
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Figur 2.1: Figur 6ver hur elektroner, protoner och reaktantgaser strommar genom
en MEA-branslecell. Modifierad fran[1].

2.1.2 Jonomermembran

I mitten av cellen finns ett membran som ofta kallas jonomermembran. Dess uppgift
ar att transportera protoner fran anod till katodsidan av cellen, samtidigt som den
maste vara en barriar for de reagerande gaser och vétskor som finns i cellen. Ett av
de vanligaste materialen till membranet, som ocksa anvandes i detta arbetet, kallas
Nafion och den ér baserad pa en perfluorosulfonderad monomer (PSEPVE). Jono-
mernamnet kommer ifran dnden av sidokedjorna dér sulfat trixoxid ar jonbundet
med en vitejon. Detta innebar att membranets éndar ar starkt hydrofila, samti-
digt som dess Teflon liknande stomme ar mycket hydrofobisk. Det &r de hydrofila
andarna som gor att membranet kan leda protoner, eftersom dessa regionerna kan
absorbera mycket vatten, som i sin tur gynnar rorelsen av protoner[1].

2.1.3 Katalysator

En katalysator finns i brénslecellen for att pa-skynda och fa reaktioner att ske. I
MEA-brénslecellen finns katalysatorn i form av ett tunt lager mellan GDL och jono-
mermembranet pa bada sidor. Det ar i den har delen av branslecellen som elektro-
kemiska reaktioner sker mellan véte fran anodsidan och syre fran katodsidan. Det
ar pa ytan av katalysatorlagret som dessa reaktioner sker och for att de ska kun-
na gora det maste reaktantgaser, protoner och elektroner kunna komma i kontakt
pa ytan. Detta medfor att katalysatorlagret maste ha kontakt med jonomermem-
branet. Reaktionerna producerar elektroner som anvénds till elektricitet men &ven
viarme bildas i katalysatorlagret. I MEA-bransleceller dr det vanligt att man anvan-
der en Pt-baserad katalysator som innehaller aktivt kol och ibland andra &mnen.
Tva exempel dr Vulcan och Pt/C. Aktivt kol finns i katalysatorn for att ge platina-
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Figur 2.2: Platinapartiklar pa aktivt kol i kol-supportstruktur[6].

nanopartiklarna stod och detta kallas for kol-support struktur[7]. Nanopartiklarna
faster sig pa storre kolagglomerat och far darigenom en o6kad aktivitet eftersom
partiklarna kopplas ihop elektriskt via strukturen[8|. Detta illustreras i Figur 2.2.

2.1.4 Gasdiffusionsskikt

Gasdiffusionsskiktet (GDL) ligger mellan katalysatorlagret och de bipolara plattor-
na. Nagra av GDLs viktiga funktioner ar att det tillhandahaller en véig for reaktant-
gaserna i flodes-faltskanalerna att ta sig till katalysatorlagret, vilket okar kontak-
tytan, samt att det transporterar produktvatten at andra hallet. Detta medfor att
lagret behover vara tillrackligt porost for att gaserna ska kunna floda, men det ska
ocksa vara virme- och elektriskt ledande. Detta eftersom GDL kopplar ihop kata-
lysatorlagret med de bipolara plattorna och maste darfor kunna leda elektroner ut
och in, samt leda produktvirmen ut till plattorna. GDL maste aven vara lite styvt
for att undvika att det och katalysatorlagret tranger in i flodes-faltskanalerna, men
det maste samtidigt vara tillrdckligt flexibelt for att ge en bra kontaktyta till ka-
talysatorn. For att kunna mota dessa kraven anvands oftast olika typer av kolfiber
baserade material, sasom kol-fiberpapper eller vivda kol-fiberdukar|[1].

2.1.5 Bipolara plattor

Bipolédra plattor anvinder man bara om man har flera sammankopplade celler. Om
man studerar en ensam cell sa har man istdllet en anod och katod samlarplatta pa
var sida av cellen. Har man en serie av celler kriaver det dock att man anvander
bipoldra plattor. Deras uppgift ar att sammankoppla anoden fran ena cellen till
katoden av den andra, halla gaserna i de olika cellerna separerade samtidigt som
flodes-faltskanaler i dess struktur kan leda gaserna, samt att de ska ge ett struktu-
rellt stod till hela stacken och kunna avleda den varmen som bildas i cellen. Detta
medfor hoga krav pa plattorna och dess egenskaper, egenskaper som att den ska
vara varme- och elektriskt ledande, impermeabel for gaser, formbar och ha en stark
struktur med lag densitet. Utover det sa maste plattorna vara korossionsresistanta,
samtidigt som materialet och tillverkning maste vara relativt billiga. Att hitta ett
material som &r optimalt for alla ndmnda krav ar dock nést intill omojligt och man
far darfor valja ett material som funkar bast generellt sett. De material som anvands
ar darfor ofta nagon typ av ytbehandlad metall eller grafit-komposit. Metallen be-
hover ytbehandlas for att inte korrodera och grafiten maste behandlas for att bli
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ogenomslapplig for gaser|[1].

2.2 Ink

I detta arbete undersoks en katalysatorblandning av Pt/C som bestar av ungefér
hélften Pt-nanopartiklar och héalften aktivt kol. Katalysatorpulvret innehéller dess-
utom en liten andel fukt. Vid tillverkning av ink blandas katalysatorpulvret med
bland annat jonomer och 2-propanol. Jonomer blandas i vart fall i for att inket
ska fasta pa RDE-elektroderna. Tillsats av jonomer i inket skapar ocksa ett tre-
fassystem déar jonomeren mojliggir for effektivare protontransport. Alkoholhalten
av 2-propanol i inket paverkar dispergeringen och for att en god dispergering ska
uppnés har literatur visat att alkoholhalten bor ligga runt 20%[9]. Utover detta
innehaller inket ocksa 1-propanol och vatten. 1-Propanolen kommer fran att jono-
meren som i detta arbetet dr Nafion &ar 16st i detta. Vatten anviands for att spada
inket och inket som tillverkas i det har arbetet innehaller ungefar 80%. Den storsta
delen av inket utgors alltsa av vatten och 2-propanol medan Pt/C-pulver, Nafion
och 1-propanol finns i sma méangder.

2.2.0.1 Begransningar och forbattring av katalysator

Katalysatorn i bréanslecellen har som tidigare namnts rollen att fa reaktionen mellan
branslet vétgas och luft att ske. For att en effektiv brénslecell ska kunna fram-
stillas finns ett par krav pa katalysatorn. Ett ar att den ska ha en jamn och uni-
form beldggning som mojliggor att de elektrokemiska reaktionerna kan ske 6ver hela
katalysatorytan[10]. Det ar ocksa en av anledningarna till varfor ECSA undersoks i
detta arbete. En annan viktig parameter ar katalysatorns livsldngd som just nu &r
stark bidragande orsak till att branslecellens livsléngd inte &r tillrackligt lang. En
av de storsta anledningarna till att brénsleceller inte massproduceras ar pa grund
av Platina nanopartiklarna som ar dyra[l11]. Katalysatorn ar en bidragande orsak
till att bransleceller ar dyra och déarfor har det dven forskats pa om katalysator utan
Platina skulle kunna anvandas.

2.3 Ex-situ testning

Metoden som anvéinds for att testa katalysatoraktiviteten ar en ex-situ metod. Ge-
nom att anvianda RDE elektroder och cyklisk voltametri kan den miljé som man
finner hos katalysatorn i brénslecellen simuleras. Eftersom bransleceller dr dyra ér
detta ett fordelaktigt satt att testa egenskaper hos katalysatorlagret. En annan for-
del ar att mojliga nya katalysatorer kan understkas och aven hur olika parametrar
paverkar katalysatorns egenskaper. Det skulle bli mer tidskrdvande och dyrt att ut-
fora testen in-situ i en brénslecell. Ex-situ testningen med RDE mojliggor for att
olika parametrar for katalysatorn kan testas billigt och pa kort tid. I det har arbetet
testas bland annat hur olika dispergeringstider av inket paverkar den elektrokemiska
ytarean. Detta med andra parametrar som testas kan sedan ge en uppfattning om
hur bra och effektiv katalysatorn skulle fungera i en riktig branslecell[12]. Det blir
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lattare att testa och utvardera nya katalysatorer som skulle kunna ge en mer effektiv
process eller som har andra egenskaper som ér fordelaktiga.

2.4 Optisk mikroskop

Ett optiskt mikroskop, dven kallat ljusmikroskop, anvander synligt ljus for att visa
forstorade bilder av sma foremal och &mnen, via en lins. Foremalet man vill under-
sOka laggs pa en plattform dar man kan se det genom okularen. Féremalet lyses
sedan upp, vilket sker pa olika sétt beroende pa dess egenskaper och med hjalp av
olika lenser med varierande styrka kan man sedan fa en klar och forstorad bild pa
foremalet. I mikroskopet finns ocksa ofta en kamera, som mojliggor fotografering av
den forstorade bilden.

2.5 Analys med roterande disk elektrod (RDE)

For att kunna vidare analysera katalysator-inkets belaggning pa elektroden och for
att kunna berdkna dess ECSA anviandes en Rotating Disc Electrode, som forkortas
till RDE. En RDE-elektrod ér en cylinder gjord av Teflon. I ena dnden av cylindern
finns en S5mm stor cirkel gjord av kolglas och det ar hiar som katalysatorinket applice-
ras. Hur RDE-elektroden ser ut kan ses i Figur 2.3. Beldggningen erhalls genom att
en droppe ink pipetteras pa kolglaset som sedan far lufttorka. RDE-elektroden ingar
i ett system dér den agerar som arbetselektrod tillsammans med en referenselektrod
och en motelektrod[13]. I det hir arbetet anvindes en reversibel vétereferenselek-
trod och en motelektrod av platina. RDE-elektroden fasts i ett metallskaft som kan
roteras av en elektrisk borstmotor. Rotering anvands inte i detta arbetet eftersom
den inte behovs for att méta ECSA[14]. Roteringen kan anvéndas for att berdkna till
exempel ORR-aktivitet som det till en borjan var planerat skulle undersokas i detta
arbete. Istéllet valdes det att fokusera mer pa ECSA som inte behdver nagon rote-
ring utan kan berdknas genom att anvanda cyklisk voltametri. RDE uppstéallningen
innefattar aven ett gasinlopp och utlopp. I detta arbetet anvinds perklorsyra som
elektrolyt och denna mattas med kvavgas vilket gors via gasinloppet. Innan RDE
kors bubblas ocksa perklorsyran med kvavgas i cirka 30 min. Méjligheten finns ocksa
att kyla eller virma RDE-uppstéllningen med ett vitskeflode dar en slang kopplas
till ett inlopp och en till ett utlopp. Matningarna av ECSA utférs genom att ar-
betselektroden med katalysatorbeldggningen fésts pa metallskaftet och sinks ned i
elektrolyten. Sedan appliceras en strom pa provet med hjélp av en potentiostat och
genom att anvanda datorprogrammet Nova kan cyklisk voltametri utforas och sedan
anvandas for att berdkna ECSA. Uppstéllningen kan ses i Figur 2.4.

2.5.1 Cyklisk Voltametri

Cyklisk voltametri (CV) &r en av de vanligaste metoderna for kvalitativ analys
av elektrokemiska reaktioner och system. Principen bakom CV é&r att potentialen
som appliceras 6kas linjart inom ett visst interval och den resulterande strommen
mats kontinuerligt 6ver intervallet. Efter att slutet av intervallet har natts, vinder
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Figur 2.3: Bild pa RDE-elektrod.

Kvavgasflode

Figur 2.4: Bild pa RDE-utrustning som anvénts for att utfora experimenten i detta
arbete.

man och borjat istallet minska potentialen inom samma interval. Darav namnet
cyklisk voltametri. Vad detta innebar &r att man kan analysera systemet fran tva
olika jamviktsldgen, samt att man kan repetera cykeln onskat antal ganger och pa
sa satt far ett noggrant och reproducerbart resultat. CV ar alltsa fordelaktigt da
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den ger snabba och noggranna resultat, samt att man kan fa ut information om
reaktionens potentialregion for elektrodisk aktivitet och dess reversibilitet. Genom
integration av ett specifikt omrade fran en sa kallad CV-plot, dar potentialen stélls
mot strommen, kan man aven fa ut den elektrokemiskt aktiva ytan hos beldggningen
pa elektroden[15].

2.5.2 Torkning av droppe pa RDE-elektroden

Inket ldggs med hjalp av en automatpipett pa RDE-elektroden och formar en drop-
pe. Vatskan i droppen maste sedan avdunsta for att beldggningen ska fastna pa
kolglaset. Omstandigheterna som dropparna torkar under paverkar sedan hur den
erhallna belaggningen ser ut. Nar droppen torkar avdunstar olika mycket av drop-
pen pa olika stéllen. Torkningen sker snabbast i kanterna och langsammast i mitten
av droppen. Detta ger upphov till en sa kallad kaffering diar mer av katalysatorn
belaggs i kanterna av elektroden och en svart ring bildas dar[16]. T en undersokning
fann forskare att tjockleken av filmen varierade fran 0,042ug till 4,5ug dar den stors-
ta skillnaden var mellan den yttre ringen och mitten av elektroden[17]. Onskat ir
att tjockleken pa filmen ska vara jimn och uniform vid elektrokemiska méatningar.
Detta ar viktigast vid méatning av ORR men inte lika viktigt vid métning av ECSA
eftersom ECSA beror mest pa hur mycket platina det finns pa elektroden och inte
lika mycket hur stor ytan ér. For att fa en jamnare yta och fa bort kafferingen kan
nagot som kallas rotationstorkning anvéindas.

2.5.2.1 Rotationstorkning

Vid rotationstorkning roteras elektroden under torkningen genom att elektroden
med droppen pa fasts i en uppochnedvéind rotationsmotor. Rotationsmotorn stélls
sedan in pa ca 700 varv/min[17] och kors tills provet torkat vilket tar minst 2h.
Centrifugalkraften gor sa att droppen dras ut mot kanterna och avdunstningen blir
mer jamn 6ver hela ytan. Under arbetet kommer denna metod inte anvindas pa de
prover som ECSA testas pa.

2.6 Elektrokemiskt aktiv ytarea

Den elektrokemiskt aktiva ytarean berédknas genom att integrera fran regionen for
viteabsorption till dubbelskikt-regionen. i CV-diagrammet. Den berdknade integra-
len divideras sedan med 0,77 som &r ett forhallande mellan hur manga Pt som finns
pa ytan och Pt som finns tillgéngliga for adsorption av vate. Vardet som erhallits
frén integralen divideras dessutom med 0,210 mC'/cm?, vilket ar forhéllandet mel-
lan vateadsorption och desorption mot elektrokemiskt aktiv ytarea och dven med
hur manga gram Pt som finns pa elektroden. Den elektrokemiskt aktiva ytarean kan
beréknas enligt formeln nedan, dar Hj,q44,. ar vardet pa integralen och mp; ar massan
platina, i gram, pa elektroden. Virdet som erhélls har enheten m?/gPt beroende
pa vilka varden som sétts in[10]. Undersokningarna som gjorts har gett varden pa
ECSA som ligger mellan 30-80m?/gPt.
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Figur 2.5: Baslinje och integrationsgranser i Nova.

Hladdn.
ECSA = 2.2
0,77 % 0,210mC /em3, * mp; (22)

2.6.1 Nova

Hjuq4n. berdknas som tidigare namnts som en integral i programmet Nova. Program-
met kors pa en dator som ar kopplad till RDE utrustningen. Innan RDE:n startas
stalls instéllningar in for att fa onskat resultat och vélja om maéatningen ska vara pa
ECSA, ORR eller nagot annat. Efter méatningarna gjorts erhalls ett CV-diagram och
genom att integrera fas ett varde pa Hjuqqn. - Detta gors genom att lagga en baslinje
vid toppen i den platta delen av diagrammet. Sedan bestdms den nedre gransen for
integrationen med hjélp av toppen for vateabsorption och den 6vre gransen laggs
ungefar i mitten dér grafen ser platt ut. Genom att testa olika positioner pa denna
har det ocksa visats att arean inte paverkas avsevart av vad denna linje dras. Hur
denna integrering kan se ut visualiseras i Figur 2.5

2.7 Ultraljud

Definitionen for ultraljud ar en ljudvag med en frekvens 6ver gréansen for den méansk-
liga horslen, vilket ligger nagonstans mellan 16-20 kHz och &r nagot som ofta anvinds
inom den kemiska industrin. Dar anvéinds det vanligen for dispergering av svarlosta
amnen i vatskor, vilket sker via kavitation av sma bubblor som bildas i vitskan.
Dessa bubblor bildas under ett forsta skede i vagen, dér ultraljudet &r tillréackligt
starkt for att overvinna de intermolekylédra bindningarna i viatskan. Under nésta ske-
de sker en kompression diar bubblans storlek minskar och om den redan ar for stor
och instabil kommer den att implodera. Nar bubblan imploderar sldpper den ut en
stor mangd energi, vilket bland annat skapar hoghastighets-vétskestralar och okar
temperaturen i vitskan. Detta leder till en mer homogen och béttre 16st blandning.
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Blandningen bor dock inte utsattas for ultraljud allt for linge, da detta kan leda
till degradering av partiklarna i vatskan. De tva vanligaste sdtten att utsatta en
blandning for ultraljud ar antingen i ett ultraljudsbad eller med en ultraljudssond,
dar sonden anvands i detta arbetet. Skillnaden mellan dessa ar att i badet sa stalls
behallaren med blandningen ner i vatskan och att sonden istéllet satts ner i vatskan
i behallaren[9].

2.7.0.1 Ultraljudsdispergerings paverkan pa katalysatorinket

Arbetets syfte ar att undersoka hur olika dispersionsparametrar paverkar den elektro-
kemiska ytarean (ECSA). Detta gors utifran en metod som baserats péa en artikel
skriven av Bruno G. Pollet som forskar pa bréansleceller och elektrokemi. Dér har
Pollet kommit till olika slutsatser som ocksa undersoks i detta arbete. Det forvan-
tas att ultraljudsdispersionen kommer paverka ECSA pa foljande sitt. Innan inket
dispergerats och vid laga tider for dispersionen kommer ECSA-virdena att fluk-
tuera. Vid en viss dispersionstid uppnas ett maximalt ECSA viarde som haller sig
pa samma niva under en tid. Till slut nas en tid dir ECSA minskar med hogre
dispersionsenergi[9][18]. Nar ECSA plottas mot dispersionstiden eller dispersionse-
nergin forvintas ett diagram som ser ut enligt foljande.

Forvantad trend

45
40
35
30
25
20
15
10

Valdispergerat intervall

Minskning med 6kad
Osakert omrade dispersionsenergi

ECSA

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
Dispersionsenergi

Figur 2.6: Forvintad trend av ECSA matningar plottade mot dipersionsenergi.

Det osdkra omradet till vanster i figuren ovan uppkommer eftersom inket inte ér
véildispergerat. Detta medfor att andelen platina som faktiskt ar pa elektroden &r
okénd eftersom det ar svart att veta hur mycket som pipetteras upp ur losningen. Vid
utrikning av ECSA blir sedan vardet storre om det finns mer katalysator én vad som
raknats med. Sedan aterfinns ett intervall dar ECSA inte dndras avsevart och detta
intervall brukar for de flesta katalysatorerna borja efter relativt kort dispersionstid.
I Pollets artikel undersoker han en typ av katalysator som heter E-TEK med 50%
Pt/C som har en troskel pa ungefér 30 minuter. I intervallet &r inket utblandat
homogent i 16sningen och platina-kol supportstrukturen ar intakt. Det ar ndr denna
struktur forstors som ECSA borjar minska men det finns ocksa andra orsaker till att
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ECSA minskar efter lingre dispersionstider. Aven bildandet av agglomerat paverkar
ECSA negativt. Detta kan vara agglomerat av kol och platinapartiklar som &r i kol-
support men ocksa agglomeration av endast platinapartiklar. Darfor ar det allsta
viktigt att inket dispergeras men ocksa viktigt att det inte dispergeras for lange[9].
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Metod

I detta kapitel kommer metoden for arbetet att presenteras, sasom hur katalysator-
blandningen och elektroderna tillverkades, samt hur de analyserades.

3.1 Tillverkning av ink

RDE-inken tillverkades genom att de ingaende d&mnena vigdes och méttes upp, for
att sedan blandas. Forst vagdes cirka 3,7 mg av katalysatorpulvret upp och place-
rades i en 4 ml stor vial. Under vagningen anvindes ocksa en antistatpistol for att
minska pulvrets statiska effekt. Den katalysatorfyllda vialen vigdes sedan, med loc-
ket pa, for att fa dess totala vikt. Beroende pa vikten av katalysatorn méttes sedan
de resterande d&mnena upp. Detta eftersom 2-propanol skulle fa 20 volymprocent,
samt att den totala volymen inte fick 6verstiga 4 ml. Utover detta skulle d&ven en
Pt-laddning pa cirka 20pg/cm? uppnds. Alltsd behévde méngden alkohol, Nafion
och vatten justeras for att uppna dessa kvar. For 3,7 mg pulver innebér det att 3 ml
vatten méttes upp och tillsattes till vialen. For att sdkerstilla att ratt massforhal-
landen uppnas viagdes vialen aterigen efter tillsatts av vatten och aven efter tillsatts
av de andra amnena. Efter vattnet mattes 0,748ml 2-propanol upp och tillsattes till
vialen. Sist méattes 9,06l Nafion upp och tillsattes till vialen. Efter att alla &mnen
tillsatts forberedes ultraljudssonden for dispergering.

Ink 1-3, 6, 89 och 10-14 4 RDE-ink som har blivit tillverkade enligt ovan in-
struktioner, medan Ink 4, 5 och 7 dr ett MEA-ink som redan var fardigblandad for
dispergering. Inkens resulterande sammanséattning ges i Tabell 3.1 fér RDE-ink och

Tabell 3.2 for MEA-ink.

3.1.1 Dispergering av ink

Ovan tillverkade ink utsattes sedan for en dispergering i olika etapper, dar den
dispergerades med 20% amplitud en viss tid, innan en delvolym togs ut for tillverk-
ningen av RDE-elektroder. For Ink 1 var de olika etapperna 1,9,10 och 15 minuter
langa, med en total dispergeringstid pa 115 minuter. Med dessa etapper forbere-
des det totalt 10 olika dispergeringshalter, ddr samma delvolym pa 8,6ul togs ut
emellan varje etapp, enligt Tabell 3.3. Detta gjordes dock bara for det forsta inket
som tillverkades. Dispersionparametrarna for resterande ink valdes baserat pa tidi-
gare inkbeldggningars berdknade ECSA, se Kapitel 4.2, dér vissa dispergeringstider,
energier, trender och amplituder valdes for vidare undersokning. Valda parametrar
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Tabell 3.1: Sammanséattning av tillverkade RDE-ink.

RDE —ink mygp¢ mlUltrapureHQO ,U'l2—p7"opanol NlNafionDZOQO VOlym%Alcohol Totalvolym(ml)
Tnk 1 38 3,121 776 9,27 20,5 3,04
Ink 2 3,8 3,109 805 9,27 20,6 3,93
Tnk 3 37 3,004 785 9,06 20,8 38
Tnk 6 37 13,012 824 9,06 215 3.66
Ink 8 3,78 | 3,05 748 9,06 19,7 3,82
Ink 9 3,64 |3,033 753 10,21 20 3,8
Ink 10 3,65 |3,016 760 8,7 20,2 3,79
Tnk 11 38 |3,12 739 8,96 19,2 3,87
Ink 12 3,79 | 3,077 760 9,82 19,9 3,85
Ink 13 3,71 |3,04 749 8,85 19,8 3,8
Ink 14 3,67 | 2,977 710 5,17 19,3 3,7

Tabell 3.2: Sammanséttning av fardiga MEA-ink.

MFEA — ink gp¢ GuitrapureH20 | 91—propanol | 9Jonomer | 9Etanol
Ink 4 1,31 | 2,12 3,01 2,58 3,75
Ink 5 1,31 | 2,12 3,61 2,58 3,75
Ink 7 1,33 1 1,99 3,01 2,568 3,74

for efterfoljande ink kan ses i Tabell 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 3.8, 3.9, 3.10 och 3.11.

For att dispergera inket anvandes en Hielscher ultrasonic processor med en 3mm
sonotrod (524d3). Under dispergeringen lades vialen med inket ner i en bagare med
kallt vatten. Detta gjordes for att motverka den 6kande temperaturen som orsakas
av ultraljudet. En termometer tillsattes till bagaren och anvindes for att forsoka
kontrollera en jamn temperatur 6éver de olika etapperna. Sonotroden fordes sedan
ner i vialen och dispersionen startades efter valda parametrar.

Tabell 3.3: Etapper for dispergering av Ink 1, uttagna delvolymer och temperatur
efter dispergering.

Tid(min) 1 9 10 10 10 15 15 15 15 15 Totalt 115 min

Delvolym(pl) 86 |86 |86 |86 |86 |86 |86 (86 |86 |86 | Totalt86 ul

Temperatur(C) | 24 |27 |28 27 129 29 |33 29 32 29

Energi(Ws) 190 | 1258 | 1215 | 1215 | 1215 | 1892 | 1819 | 1830 | 1973 | 1821 | Totalt 14428 Ws

Dispergeringen av MEA-ink, Ink 4, 5 och 7, gjordes lite annorlunda jamfoért med
ovan beskrivna dispergering. Detta eftersom MEA-inket hade en betydligt hogre
koncentration av katalysatorpulver, samt att vialen for inket var 20ml, jamfort med
tidigare vial pa 4ml. Andringar som gjordes for MEA-inken var darfor att en stor-
re sonotrod (S24d7) som var battre anpassad till vialen och den energi som skulle
kravas for dispergeringen anvéndes, en storre delvolym togs ut da denna volym an-
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Tabell 3.4: Etapper for dispergering av Ink 2, uttagna delvolymer och temperatur
efter dispergering.

Tid(min) 20 35 Totalt 55 min
Delvolym(pl) 8,6x3 | 8,6x3 | Totalt 51,6 ul
Temperatur(C') | 27 28
Amplitud(%) 20 20
Energi(W's) 2434 | 4211 | Totalt 6645 Ws

Tabell 3.5: Tid for dispergering av Ink 3, uttagen volym och temperatur efter
dispergering.

Tid(min) 10
Delvolym(ul) 25,8
Temperatur(C) | 32
Amplitud(%) 40
Energi(Ws) 3087

vindes for att spada ut inket, en annan amplitud anvindes, samt att begransningen
for dispergeringen sattes for olika energier, istallet for begransning av tiden som
tidigare anvants. Dispergeringen av forsta MEA-inket, Ink 4, gar att se i Tabell 3.6.
Parametrarna for efterféljande dispergeringar av MEA-ink dndrades sedan baserat
pa de ECSA resultat som gavs efter beliggning av varje MEA-ink, se Kapitel 4.2.
Hur parametrarna dndrades for Ink 5 och 7 gar att se i Tabell 3.7 och 3.9.

Tabell 3.6: Etapper for dispergering av Ink 4, uttagna delvolymer och temperatur
efter dispergering.

Energi(kWs) 10 10 10 10 10 25 25 Totalt 100 kWs

Amplitud(%) 30 30 30 30 30 30 30

Delvolym(ul) | 33,9 | 33,9 | 33,9 | 33,9 | 33,9 | 33,9 | 33,9 | Totalt 237,3 ul

Temperatur(C) | 30 37 31 38 32 41 41

Tid(min : sek) | 9:41 | 10:28 | 10:02 | 9:59 | 10:05 | 24:25 | 25:45 | Totalt 100:42 min

Tabell 3.7: Etapper for dispergering av Ink 5, uttagna delvolymer och temperatur
efter dispergering.

Energi(kWs) 10 10 10 10 10 25 25 Totalt 100 kWs

Amplitud(%) 30 30 30 30 30 30 30

Delvolym(pl) | 15,6 | 15,6 | 15,6 | 15,6 | 15,6 | 15,6 | 15,6 | Totalt 109,2 zl

Temperatur(C) | 29 35 29 34 29 38 40

Tid(min : sek) 9:35 | 10:16 | 5:01 | 10:03 | 10:16 | 26:28 | 25:46 | Totalt 95:25 min
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Tabell 3.8: Energin vid dispergering av Ink 6, uttagen volym och temperatur efter
dispergering.

Energi(Ws) 5990
Amplitud(%) 30
Delvolym(ul) 43
Temperatur(C') | 33
Tid(min : sek) | 25:06

Tabell 3.9: Etapper for dispergering av Ink 7, uttagna delvolymer och temperaturer
efter dispergering.

Energi(kWs) 17,5 | 15,27 | 10,75 | 10,88 | 27,21 | 27,22 | Totalt 108,83 kWs
Amplitud(%) 30 30 30 30 30 30
Delvolym(ul) 156 | 156 | 15,6 | 15,6 | 15,6 | 15,6 | Totalt 93,6 ul
Temperatur(C) | 51 34 31 31 39 41
Tid(min : sek) 19:02 | 14:40 | 8:36 10:08 | 26,21 | 25,17 | Totalt 104:04 min

Tabell 3.10: Etapper for dispergering av Ink 8, uttagna delvolymer och tempera-
turer efter dispergering.

Energi(kWs) 1,45 | 2,43 | 3,11 3,64 | 3,8 Totalt 14,43 kWs
Amplitud(%) | 30 | 30 |30 |30 |30
Delvolym(ul) 8,6 | 86 8,6 8,6 8,6 Totalt 43 ul
Temperatur(C) | 28 33 36 37 38
Tid(min : sek) 6:00 | 13:18 | 17:12 | 20:07 | 21:01 | Totalt 77:38 min

Tabell 3.11: Etapper for dispergering av Ink 10-14, uttagna delvolymer och tem-
peraturer efter dispergering.

Ink 10 11 12 13 14
Energi(kW's) 6,2 6,3 6,3 6,2 | 0,04
Amplitud(%) | 40 |60 |80 | 100 | 20
Delvolym(ul) 8,6 8,6 8,6 8,6 | 8,6
Temperatur(C') | 30 34 36 37 123
Tid(min : sek) | 25:48 | 18:18 | 15:42 | 9:25 | 0:10

3.2 RDE-matning

3.2.1 Polering av RDE-elektroder

Innan RDE-elektroderna anviands maste de tvéttas, poleras och undersokas i mik-
roskop. Aluminiumoxid (AlyO3) och vatten anviands for att polera elektroderna. En
liten mangd aluminiumoxid som ar ett vitt pulver hélls pa en polerduk i en petriskal
och blandas sedan med vatten med hjéalp av en pipettspets. Sedan gnids elektroden
med kolglaset nedat i en atta pa polerduken. Detta gors atta ganger at bada hal-
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len for varje elektrod. Déarefter skoljs elektroden med avjonat vatten och torkas med
specialservetter avsedda for linser som inte ger av sig nagot ludd. Elektroderna stélls
sedan i ett stall och under ett skydd for att skydda mot damm i luften. For att veta
om elektroderna faktiskt var rena kollades de i mikroskop. Om elektroderna inte
var rena torkades de igen med linsrengorare blota med avjonat vatten tills de blev
tillrackligt rena. Nedan foljer en bild av en smutsig elektrod till hoger och en av en
ren elektrod till vianster.

; S y

Figur 3.1: Smutsig RDE- k =
elektrod. Figur 3.2: Ren RDE-elektrod.

3.2.2 Tillverkning av RDE-elektroder

Delvolymen som tidigare togs ut fran dispersionen anvandes sedan till tillverkningen
av RDE-elektroderna. Fran RDE-inken var varje delvolym 8,6/ och togs ut i tva
omgangar pa 4,3ul var. Volymerna togs med hjalp av en automatpipett och pipet-
terades direkt Gver pa en glassy carbon elektrod, som hade en diameter pa 5mm.
Nér alla dispersioner for det behandlade inket hade pipetterats pa var sin elektrod,
stalldes elektroderna i ett stall och tacktes over med en lada. De fick sedan sta
och torka i rumstemperatur. Efter att elektroderna hade torkat undersoktes dem i
ett mikroskop, for att senare kunna undersoka belaggningen och dess paverkan pa
RDE-analysen.

Ovan beskrivning géller for elektroder tillverkade med RDE-ink, men tillverkningen
av elektroder med MEA-ink var lite annorlunda. Detta pa grund av att inkens hoga
koncentration kravde att de forst spaddes ut. Darfor togs en storre delvolym ut,
cirka 15,6ul, fran det dispergerade inket och tillsattes till en 4ml vial. I denna vialen
spaddes inket ut med en alkohol och vattenblandning med cirka 20 volym% alkohol.
Maéangden koncentrerad ink som togs for utspadning valdes for att fa en Pt-laddning
av cirka 20pg/cm? pa elektroden, nér sedan 8,6ul togs fran det utspadda inket och
lades pa elektroden.

3.2.2.1 Blandning av utspatt MEA-ink

Nar MEA-inket spads ut i 2-propanol maste det blandas pa nagot satt. Det forsta
sittet som anvandes var att efter spadningen sonikera proverna i ett ultraljudsbad i
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1 min. Detta blandade l6sningen bra men eftersom det inte gar att veta om denna
ytterligare ultraljudsbehandling paverkar méatningarna valdes det att istallet skaka
vialerna for han i en minut. Detta medgav att 16sningen blev full med bubblor. Vilket
gjorde det svarare att fa en bra beldggning pa elektroderna. Den metod som senare
kom att anvindas var att efter spadningen lagga vialen pa en rullmixer anpassad
for att blanda blod och lésningar utan att bubblor bildas[19].

3.2.2.2 Validering av automatpipetter

Vid tillverkning av bade inket och RDE- elektroderna anvindes automatpipetter.
Dérfor gjordes tester av hur noggranna pipetterna ar. Testerna gjordes pa en auto-
matpipett av storleken 1-5ul som anvindes bade till att méta upp hur mycket jono-
mer som skulle vara i inket och sedan ocksa for att droppa inket pa elektroderna.
Sedan gjordes ocksa tester pa en automatpipett i storleken 100-1000ul. Pipetterna
testades genom att tio ganger pipettera upp lika stor méangd vatten i en bédgare pa
en vag och nollstilla vaigen mellan méatningarna. Detta gjordes tre ganger for olika
instdllda volymer enligt tabellen nedan. Déarefter beridknades ocksa medelviarde och
standardavvikelse for méatningsserierna.

Tabell 3.12: Validering av automatpipetter.

Pipettstorlek (pl) | 1-5 | 1-5 | 100-1000
Installd volym (ul) | 4,3 | 4,4 | 750
Vikt (mg) 41 |33 | 7469
4,2 | 3,7 | 7487
41 | 4,0 | 749,8
37 (42 | 7463
12 (39 | 7497
13 |44 | 7495
37 |41 | 7474
48 14,0 | 7515
3,8 3,8 | 7516
4,9 |44 | 750,8
Medelvarde 418 | 3,08 | 749,22
Avvikelse (%) 03 80 |02

3.2.3 Forberedning och matning med RDE

Efter att elektroderna hade tillverkats, sa forberedes RDE for analysen. For analysen
anvandes en RDE-roterare, en reversibel viteelektrod (RHE) som referenselektrod
(RE) och en Pt-elektrod som motelektrod (ME). RE och ME kopplades forst in i
cellen, som var fylld med 0.1M perklorsyra. Perklorsyran hade innan anvindning
blivit mattad genom att bubbla kviavgas i cirka 30min. Sedan kopplades den forsta
tillverkade elektroden pa RDE-roteraren och fordes in i cellen. Nar alla elektroder
var inkopplade sattes roteraren pa och arbetselektroden (AE) undersoktes for att
sikerstélla att det inte fanns nagra bubblor pa ytan. Om bubblor hittades sa 6kades
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varvtalet till cirka 2000 varv/min for att bli av med dessa och atergick sedan till mi-
nimum av cirka 100 varv/min. Kérning sattes sedan igdng genom programmet Nova
och med forinstallda installningar. Dessa installningar var att en cyklisk voltametri
skulle goras med skanningshastigheter pa 100 och 20mV /s. Den snabbare skanningen
sker forst och ar framst till for att rengora elektroden fran mojliga féroreningar och
det dr sedan den langsamma skanningen som anvands for vidare analys. Eftersom
att ECSA skulle undersokas, och inte ORR, sa skedde ocksa analysen utan nagon
rotation av elektroden. Potentialspannet sattes med 1,2V som 6vre och 0,075V som
undre gréins, dar analysen startade pa 0,4V och alla potentialer &r i forhallande till
RHE.. Den snabba skanningen sker sedan i 20 cykler, varpa den langsamma analy-
sen sker i 3 cykler. Totalt tar en korning cirka 15 minuter och varje elektrod kordes
3 efterfoljande ganger till en total tid pa cirka 45 minuter. Efter 3 korningar byttes
elektroden ut mot nésta i serien, som sedan analyserades pa samma sétt. Samtli-
ga RDE-analyser utférdes enligt denna metoden, oberoende av vilket ink som hade
belagts pa RDE-elektroden.

3.2.3.1 Undersokning av degraderingen hos katalysatorbeliaggning 6ver
tid

For att kunna faststdlla om katalysatorbelaggningen degraderar over tid vid for-
varing i rumstemperatur och luft utféordes ovanndmnda RDE-métning tva ganger
pa elektroderna belagda med Ink 5. Den forsta matningen utfordes 3 dagar efter
att elektroderna hade tillverkats och den andra métningen 11 dagar efter tillverk-
ningen. Den berdiknade ECSA:n fran dessa métningar jamférdes sedan for att kunna
sakerstalla hur mycket belaggningen hade degraderat 6ver de 8 dagarna mellan mét-
ningarna.

3.2.3.2 Undersokning om RDE-analysen paverkar katalysatorbeliaggning-
en

4

A

Figur 3.3: RDE-elektrod med Figur 3.4: RDE-elektrod med
katalysatorbeldggning fore ana- katalysatorbeldggning efter ana-
lys. lys.

For att undersoka om filmen paverkas av RDE-analysen och dérigenom paverkar re-
sultaten togs mikroskopbilder pa ett par elektroder efter de hade analyserats. Sedan
jamfordes dessa bilder med bilderna som togs pa elektroderna innan koérningarna
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for att se om det fanns nagon skillnad. Figur 3.3 och 3.4 &r exempel pa samma
elektrod fore och efter RDE-analysen. Bilden fére analys ar lite ljusare och detta
beror pa att mikroskopet var instéllt lite annorlunda nér bilderna togs. Detta gor
inte sa mycket eftersom det som eftersoks ar tydliga skillnader i filmens struktur
sasom deformationer eller skrapmérken som kan ha uppstatt vid analysen eller vid
transport mellan mikroskopet och RDE-utrustningen.

3.2.3.3 Undersokning av ny reproducerbar metod

Under arbetet upptécktes det att spridningen hos berdknade ECSA var ganska stor
for de forsta RDE-analyserna. Det bestdmdes darfor att en ny metod skulle tes-
tas, som forhoppningsvis skulle ge mindre spridning och reproducerbara resultat.
Denna metod innebar att delvolymen som togs ut fran MEA-inken, och tillsattes
till en mindre vial for utspadning, vagdes, samt att delvolymen som for bada inken
togs ut och lades pa elektroderna ocksa vagdes. Den nya metoden innebar ocksa
att en ny procedur anvandes vid RDE-analysen. Enligt tidigare metod gjordes tre
omgangar med 20 reningscyklar och en CV var, men med den nya metoden gjordes
60 reningscyklar och en CV per omgang. Tre omgangar med den nya proceduren
testades pa elektrod 6, Ink 5, och ECSA berdknades pa samtliga omgangar. Den
beridknade ECSA:n visade sig 6ka efter varje omgang och standardavvikelsen rikna-
des darfor ut emellan de olika omgangarna. Den visade att avvikelsen var betydligt
storre mellan forsta och andra omgangen, én mellan den andra och tredje. Detta
tillsammans med att varje omgang enligt den nya proceduren tog 30min, jamfort
med tidigare 45bmin for en hel analys, ledde till att tva omgangar antogs vara till-
réckligt for reproducerbara resultat.

For att sékerstélla reproducerbarheten hos den nya metoden, gjordes ett test dér
fem elektroder belagda med samma RDE-ink och tre elektroder med samma MEA-
ink analyserades. Beldggningarna skedde ocksa efter samma dispergeringsenergi per
volym ink dispergerat. Resulterande ECSA for respektive inks elektroder jamfordes
sedan for att sékerstélla att avvikelsen hade minskat jamfort med tidigare metod.
Den nya metoden ansags ge mer reproducerbara resultat och anvandes darfor pa
efterfoljande RDE-analyser.

3.2.4 Beriakning av ECSA

Fran RDE-analysen beskriven i forgaende paragraf far man ut 5 olika grafer. 2 av
dessa, som kommer fran den langsamma analysen, anvinds sedan for att kunna be-
rikna ECSA. Ena ar den traditionella potential mot strom-grafen som man far ut
av CV och den andra ar en tid mot strom graf. Dessa tva grafer anviandes sedan for
att berdkna ECSA, enligt instruktionerna i Kapitel 2.4.
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Resultat

I detta kapitel kommer resultat fran experiment och analyser att presenteras samt
diskuteras. Detta for att i nasta kapitel, kunna na en slutsats.

4.1 Polerade elektroder

Med hjélp av ljusmikroskopi kunde de polerade elektroderna utvérderas ifall de var
rena nog for vidare anvindning eller om extra rengéring kravdes. Anledningen till
att elektroderna maste vara ordentligt rena ar for att fororeningar inte ska paverka
beldggningen av ink och en acceptabel elektrod ser ut som elektroden i Figur 3.2.

Under samtliga analyser polerades och rengjordes 10 elektroder innan beldggningen
av ink. Av dessa 10 polerade elektroder sa var det i genomsnitt cirka 7 stycken som
kriavde ytterligare rengoring, ofta rackte det dock att gnugga elektroden med en
fuktad linsrengorare. Anledningen till att sa méanga elektroder inte var tillrackligt
rena kan bland annat bero pa att de emellan analysen och poleringen inte har varit
tillrackligt skyddade och har darfor kontaminerats under flytten mellan dragskapet
och mikroskopet, vilket var i ett annat rum. En annan anledning kan vara att inte
tillrackligt med alliminiumoxid anvéndes eller att poleringsduken var kontaminerad.
Det sistndmnda géller speciellt for elektroderna som polerades infér belaggning med
Ink 1. Detta da poleringsduken tidigare hade anvants for att polera en Pt-elektrod
och darmed bilvit fororenad. Duken skoljdes med vatten emellan, men det kan fort-
farande vara sa att Pt och annan kontaminering var kvar fran den tidigare polerade
elektroden och detta ér en trolig anledning till varfor dessa polerade elektroder var
de smutsigaste vid analysen med mikroskop. Vid resterande poleringar anvindes
dérfor en ny poleringsduk. Aven om en del elektroder var smutsigare eller mer kon-
taminerade i forsta skedet, sa kunde samtliga elektroder tvéttas och re-evalueras
som godként rena, vilket innebér att poleringen och rengéringen av elektroderna
troligen inte har haft nagon storre paverkan pa den efterféljande beldggningen av
ink.

4.2 Ink-belagda elektroder

Efter att elektroderna hade belagts med ink och inket hade fatt torka, undersoktes
elektroderna aterigen i ett mikroskop. Detta gjordes for att utviardera om inket hade
belagts korrekt och for att senare kunna jémfora de olika elektrodernas belaggning

med deras beraknade ECSA.
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4.2.1 Mikroskopbilder

4.2.1.1 RDE Ink 1

Mikroskopbilderna for Ink 1, se Bilaga 1, visade att inket hade torkat bra o6ver
elektroderna och dérmed att beldggningen var framgangsrik. Enda undantaget ar
elektrod 10 som har en betydligt mindre area av beldggning &n de andra. Anled-
ningen till varfor detta har hiant ar okdnt, men det ser ut som att ink-droppen har
vid nagot tillfalle under torkningen imploderat. Detta da det finns en klart synlig
svart yttre ring, som indikerar att droppen var sa bred vid palaggning. Som tidigare
namnt sa hade de andra elektroderna en nagot liknande beldggning, med avseende
pa dess area pa elektroden och samtliga elektroder hade en distinkt yttre svart ring.
Ringens svarta farg indikerar att det ar ett omrade av hog koncentration av kata-
lysatorpulvret, alltsd hog koncentration av kol och platina. For vissa elektroder kan
man dven se ett antal sma svarta prickar, vilka ocksa indikerar pa en agglomerering
av katalysatorpulver. Elektroderna 4 och 6 uppvisar d&ven morkare omraden som
inte tillhor ringen eller ar en liten prick.

Vad som skiljde sig mellan samtliga elektroder var strukturen och grovheten hos
beldggningen innanfor cirkeln. Dér elektroder som 1 och 3 uppvisar en ganska slat
och jamn struktur, medan elektroder som 6 och 8 uppvisar en betydligt mer ojamn
struktur. Pa elektroderna 8 och 9 kan man pa nagra stéllen aven se en rod nyans,
som troligen innebar att det finns storre Pt-partiklar i dessa omraden, som har loss-
nat fran deras kol-support pa grund av for lang dispergering.

Fran dessa bilder antog vi att de elektroder som var mest tickta med ink, samt
vars ink struktur var grovre, skulle ge efter RDE-analysen ge hogst berdknad EC-
SA. Detta pa grund av att bade en storre belagd area av ink och en grévre struktur
troddes ge en storre kontaktyta for Pt-partiklarna déar de elektrokemiska reaktioner-
na sker. Om sa var fallet kommer att diskuteras vidare i Kapitel 4.3.1.

4.2.1.2 RDE Ink 2

De bilder som togs av elektroder belagda med Ink 2, se Bilaga 2, visade att aven den-
na belaggningen hade lyckats. Liknande belaggning till dem for Ink 1 gick att se, med
en tjockare svart ring ytterst och en varierande struktur innanfoér ringen. For den
varierande strukturen uppvisar den femte elektroden en jimnare och sldtare struk-
tur, medan elektrod 3 och 4 uppvisar en grovre och resterande elektroders grovhet
ligger nagonstans emellan dessa. Dock uppvisar disk 4, som belagdes med ink som
dispergerats i 55 minuter, den grovsta strukturen. Elektroderna 1-3 dispergerades i
20 minuter och 4-6 i 55 minuter, men det gar inte att hitta nagot tydligt monster for
hur dispergeringen kan ha paverkat belaggningen. Utover att bada dispergeringarna
gav bade en jammnare och grovre struktur, sa gav de dven varsin elektrod, 1 och 5,
som uppvisar agglomerering av katalysatorpulvret. Elektrod 6 har ocksa ett morkare
omrade, inuti ringen, men detta tros inte vara agglomerering utan ser istallet ut att
vara nagon slags skugga, som troligen skapats av en brant topp av inket. Det gar
alltsa inte att papeka att ena dispergeringen ér troligare att leda till agglomerering
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an den andra.

Vi antog att elektroderna 3 och 4 skulle uppvisa en nagot hogre berdknad ECSA,
baserat pa att deras grovre struktur kan ge en storre kontaktyta for Pt-partiklarna.
Detta kommer att diskuteras vidare i Kapitel 4.3.2.

4.2.1.3 RDE Ink 3

I Bilaga 3 kan bilderna for de elektroder som var belagda med Ink 3 ses. Som for tidi-
gare elektroder visade aven dessa bilder att ett skikt av inket fanns pa elektroderna
och att beldggningen darmed lyckades. Den mest mérkbara skillnaden till tidigare
beldggningar av Ink 1 och 2 var att belaggningarna for Ink 3 i genomsnitt tickte
en betydligt storre yta av elektroden, dar elektroderna 2,3 och 4 tackte nastan hela
ytan. Utover det sa var strukturen likt tidigare elektroder, med en svart yttre cirkel
och en ljusare inre del. Strukturen pa den inre delen var for dessa elektroder mesta-
dels ganska grov och dérmed inte sa sldt och jamn, som for nagra tidigare elektroder.
Elektrod 3 har grovst struktur med ett flertal toppar narmare kanterna och en stor
topp i mitten. De andra och fjarde elektroden var jamforelsevis slatare an den tredje,
men de hade trots det en storre topp i mitten och en eller tva mindre toppar runtom.

Baserat pa att samtliga elektroder téickte en storre yta en for tidigare ink, samt
att deras struktur var forhallandevis grov, sa antog vi att dessa elektroder skulle ge
en hogre berdknad ECSA én for tidigare elektroder. Om detta visade sig vara fallet,
samt vilken elektrod som gav hogst ECSA diskuteras i Kapitel 4.3.3.

4.2.1.4 MEA Ink 4

Den fjarde beldggningen av elektroder gjordes med MEA Ink 4 och resulterande
beldggning kan ses i Bilaga 4. Aterigen visade mikroskopbilderna att beliaggningen
av inket var lyckat och nagra fa skillnader till tidigare belagda RDE-ink kunde kon-
stateras. Den tydligaste skillnaden kan ses i belaggningens yttre ring. For tidigare
RDE-ink var denna ring en férhallandevis tjock och svart ring, utan andra nyanser.
For samtliga beldggningar med MEA Ink 4 &r detta dock inte fallet. Dessa beldgg-
ningar har visserligen ocksa en yttre och hyfsat tjock ring, som vid forsta anblick
ser lika svart ut som i tidigare fall, men vid inzoomning pa ringarna syns méarkbara
skillnader. Varje beldggnings ring &r namligen tva ringar dar det utanfor en inre
svart ring, likt de ringar fran tidigare beldggningar, finns en ytterligare ring. Denna
ringen ar tydligt blekare an den svarta ringen, men fortfarande morkare dn belagg-
ningen innanfoér ringen. Utéver en andra ring star ocksa den inre beldggningen pa
elektrod 4, ut fran tidigare belaggningar. Hér syns ett flertal mindre omraden med
en bla nyans, vilka troligen ar orsakade av agglomerationer av jonomeren i inket.
Anledningen till varfér jonomeren har agglomererat for specifikt denna elektroden
ar dock oként. Bortsett fran detta sa foljer de inre belaggningarnas struktur de for
tidigare RDE-ink, med nagra elektroder som uppvisar en slatare struktur, elektrod
2 och 3, och nagra som har en grovre struktur, elektrod 7 och 8.

Med detta i atanke sa antogs elektrod 7 och 8 att ge hogre berdknade ECSA och
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detta pa grund av tidigare givna skal dér en stor yta och grov struktur antas ge
hogre ECSA. En avvikelse som enligt literatur kan ge hogre eller ldgre ECSA ar
agglomerationen av jonomer pa elektrod 4[14]. Med bara mikroskopbilder ar det
dock svart att resonera kring om det i specifikt detta fallet ger en hogre eller lagre
ECSA. Vilket som ar fallet for elektrod 4, och vilken ECSA som resterande elektrod
fick, kommer istallet att presenteras i Kapitel 4.3.4

4.2.1.5 MEA Ink 5

Bilaga 5 visar mikroskopbilder pa 8 elektroder belagda med MEA Ink 5. Aven denna
beldggningen hade lyckats och de resulterande beldggningarna uppvisade monster
liknande de pa tidigare tillverkade elektroderna, dock med tva avvikelser for elek-
trod 1 och 7. Belaggningen pa elektrod 1 ar namligen betydligt ljusare &n de andra
elektroderna, samt att dess yttre ring inte ér lika definierad pa ett flertal stéllen.
Med tanke pa att denna elektrod tillverkades innan inket hade dispergerats inne-
béar troligen den ljusare fiargen att koncentrationen av katalysatorpulver ar lagre
for den hér beldggningen, vilket ocksa kan ha paverkat den yttre ringens struktur.
Avvikelsen hos elektrod 7 ar att den uppvisar, som en tidigare elektrod for ink 4,
agglomerering av jonomeren. Ovriga belidggningar uppvisade struktur liknande tidi-
gare ink-belagda elektroder, dar elektroder som 4 och 8 uppvisade en grovre struktur
och elektroderna 3 och 6 uppvisade en nagot slatare struktur. Utéver det var den
yttre ringen likt dem for MEA Ink 4, med en inre morkare och en yttre ljusare del.

Baserat pa detta sa antogs det att elektroder som 4 och 8 skulle resultera i en
hogre berdknad ECSA. Detta kommer att diskuteras vidare i Kapitel 4.3.5

4.2.1.6 RDE Ink 6

Enligt mikroskopbilderna i Bilaga 6 var beldggningen av 5 elektroder med Ink 6
framgangsrikt. Till skillnad fran Ink 5 sa uppvisar dessa belaggningar inga avvikel-
ser, utan de har liknande strukturer som tidigare belaggningar. En yttre ring som
har en yttre ljusare och en inre morkare nyans och en inre struktur som varierade
nagot mellan de olika elektroderna. For dessa elektroder ar det dock inte lika tydligt
att se huruvida nagon elektrods inre struktur ar grovre an de andras, utan de har
alla en liknande grovhet. Det dr dock vért att ndmna att den yttre ringens tva ny-
anser inte har synts lika tydligt eller har registrerats for tidigare elektroder belagda
med RDE-Ink. Anledningen till att de syns pa dessa elektroder tros dock vara nagon
skillnad i installningarna pa mikroskopet. Bilderna fran belaggningen med Ink 6 ser
nagot ljusare ut an tidigare bilder pa RDE-belaggningar och det har darfor troligen
varit for morkt for att se de olika nyanserna pa ringen hos de tidigare belaggningarna.

I och med att alla beldggningarna har liknande strukturer och det inte finns na-
gon som har en avsevart grovre struktur &n de andra, sa var det svart att anta
vilken eller vilka elektroder som skulle ge hogst berdknad ECSA. Istéllet antogs
det att elektroderna skulle ha en snarlik ECSA, vilket kommer att presenteras och
diskuteras vidare i Kapitel 4.3.6.

26



4. Resultat

4.2.1.7 MEA Ink 7

Mikroskopbilderna i Bilaga 7 visar att belaggningen av 5 elektroder med Ink 7 vid
samma dispergeringsenergi var framgangsrik och att de olika belaggningar ar jamfor-
bara med tidigare beldggningar med MEA-Ink. I Bilaga 9 kan bilder for 5 ytterligare
elektroder med ink 7 ses, dar de olika belaggningarna har olika dispergeringsenergier.
En avvikelse for bada omgangarna ar dock elektrod 10, som har bade en betydligt
slidtare inre struktur och en yttre ring som gar utanfor CG-disken. Detta tros ha
paverkat den inre strukturen och gett dess skuggliknande utseende runt de omra-
den dar den yttre ringen gar utanfor GC:n. Utover detta foljer elektroderna tidigare
MEA-beldggningar, med en yttre ring som uppvisar tva nyanser, en inre morkare
och en yttre ljusare. Pa ett flertal av elektroderna ar det dock mycket tydligare &n
tidigare att den yttre ljusare delen inte ar helt uniformt torkade. Det kan man se i
dess taggiga yttre monster och de ljusare strecken som syns utanfér ringen. Detta
tyder bland annat pa att droppen upptog en storre area av disken nér den tillsattes
och att den sedan har dragits ihop under nagot tillfalle av torkningen. Detta skulle
kunna tydas som att inket inte har lika stark adhesion till disken som tidigare ink
har haft.

Baserat pa belaggningarna var det svart att se om nagon elektrod skulle ge en
hégre ECSA an de andra. Dock antogs det, bland annat pa grund av dess skugg-
liknande och slatare struktur, att elektrod 10 skulle resulterade i en ldgre ECSA,
vilket kommer att presenteras och diskuteras vidare i Kapitel 4.3.7.

4.2.1.8 RDE Ink 8

I Bilaga 8 kan beldggningarna med Ink 8 ses och de visar tydligt att belaggningarna
var framgangsrika. De flesta foljer en struktur lik de for tidigare RDE-belédggningar,
med en yttre mork ring och en inre struktur med varierande grovhet och nyans.
En utméarkande elektrod ar den forsta, som har en mindre definierad yttre ring och
uppvisar agglomeration av Nafion.

Det antogs att den forsta elektrodens agglomerering av Nafion skulle paverka dess
ECSA, men det var svart att anta om det skulle paverka negativt eller positivt. Hos
de andra elektroderna antogs den sista fa en nagot hogre ECSA, detta da den har
en lite grovre struktur och moérkare nyans. Vilka ECSA de olika elektroderna fick
och varfor kommer att diskuteras vidare i Kapitel 4.3.8.

4.2.1.9 RDE Ink 9-14

De sista beldggningarna gjordes med Ink 9-14 och kan ses i Bilaga 10 och 11. Bil-
derna visar att det for forsta gangen var tva misslyckade belaggningar. Namligen for
elektrod 1 och 2, med Ink 9. Anledningen till att dessa misslyckades var for att de
inte har blivit dispergerade och katalysatorpulvret har darfor inte blandats eller 16st
sig tillrackligt i 16sningen. Detta kan man tydligt se pa bilderna da att de olika kom-
ponenterna har torkat var for sig. Katalysatorpulvret har torkat som svarta prickar
och Nafionet som ett skimrande, regnbagsfirgat omrade. Elektrod 1 och 2 for Ink 14
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ar ocksa tydligt avvikande fran tidigare belaggningar. Denna belédggningen uppvisar
agglomerationer av katalysatorpulvret och detta tros vara pa grund av dess korta
dispergeringstid, pa 10 sekunder. Bilderna visar alltsa att 10 sekunders dispergering
blandar inket tillrackligt for en lyckad beldggning, men att inket inte hinner bli helt
homogent. Det gar dven att se agglomerering av katalysatorpulvret pa elektrod 3, 5
och 9.

Pa elektrod 1 och 2, med Ink 9, ar det svart att avgéra hur mycket katalystor-
pulver som finns och det var déarfor svart att anta hur stor ECSA dessa elektroder
skulle ge. Men pa grund av deras daliga homogenitet antogs det att de skulle ge
en lagre ECSA. Samma anledningen géller for varfor elektrod 1 och 2 med Ink 14
antogs ge ligre ECSA. Utover dessa var det svart att anta hur deras beldggning
skulle paverka ECSA:n, men detta &r nagot som diskuteras mer i Kapitel 4.3.9 och
4.3.10.

4.2.2 Degradering over tid

Vid métning av ECSA av elektroder efter olika lang tid enligt metodiken under
Kapitel 3.2.3.1 kunde det konstateras att degradering av beldggningen férekommer.
Véardena som erhéllits pa ECSA métningarna aterfinns i tabellen nedan.

Tabell 4.1: ECSA degradering 6ver tid.

Elektrod | ECSA(m?/gpt) 3 dygn | ECSA(m?/gpt) 11 dygn
1 21,2 19,5

2 8.4 26,2

3 30.6 28.9

1 39.6 37.9

5 14,7 12,9

6 28,9 *26,0

For den 6 elektroden testades det att kora 60 rengérningsskanningar istéllet for 20
och gora en korning istallet for 3. Vardet 26,0 i tabellen ar utrdknat fran 60 rengor-
ningar och en kérning men det gjordes dven tva till skannrar med 60 rengérningar.
Detta vardet anses vara ekvivalent och foljer samma trend som de for 20 rengérning-
ar gjort. Detta kan ses i Figur 4.1 nedan dar den sista punkten i den orange serien
ar den med 60 rengorninsskanningar. Det valdes senare att inte fortsiatta jamfora
for elektrod 7 och 8 eftersom resultaten som erhéallits givit nog med data.

4.2.3 RDE-analysens paverkan pa katalysatorbeldggningen

Som namns i Kapitel 3.2.3.2 undersoktes hur RDE analysen paverkade belaggningen.
Genom att titta pa de bilder som togs av ett antal elektroder fore och efter RDE-
analys kunde det avgoras att analysen inte gav nagra markbara dndringar i filmens
struktur. Detta kan ses i Figur 3.3 och 3.4 dar fore och efter bilderna ar lika borstsatt
fran att mikroskopet av misstag var installt olika och ljuset blev annorlunda. Det
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Figur 4.1: ECSA for nya och gamla elektroder tillverkade med MEA-ink 5.

upptéicktes inte heller nagra skrapmérken eller tecken pa att filmen skulle lossnat
vid transport mellan vag, mikroskop och RDE-utrustningen.

4.2.4 Val av metod for reproducerbara resultat

I Kapitel 3.2.3.3 forklaras det hur en ny metod undersoktes i hopp om att hitta
en process som gav ett mer reproducerbart resultat. Detta gjordes eftersom RDE-
analyserna av de forsta fem inken visade pa stora avvikelser och diarmed gjorde det
svart att dra nagra konkreta slutsatser om resultaten. Till exempel sa var stan-
dardavvikelsen av ECSA:n 9,14 m?/gp,, for 3 elektroder belagda med Ink 2 och
med samma dispergeringsenergi. Med den nya metoden blev standardavvikelsen for
Ink 6: 0,58 m?/gp;. En jamforelse av bada inken kan ocksé ses i Figur 4.2 och det
blir tydligt att den nya metoden ger betydligt mer reproducerbara och trovirdiga
resultat. Den nya metoden valdes dérfor att anvéindas for efterfoljande analyser.

4.2.5 Smutsig elektrods paverkan pa RDE-analysen

Under poleringen och tvéttningen av elektroderna mérktes det att smuts fran kan-
terna av GC-ringen ofta smetades ut pa elektroden och att dessa kanterna var svara
att fa helt rena. Det behovde dérfor undersokas ifall denna smuts kan ge utslag pa
CV:n vid RDE-analysen. Darfor valdes en elektrod som hade blivit polerad och tor-
kad, men som fortfarande visade prov pa att smuts hade kommit in fran kanterna,
for ett RDE-test. Resulterande graf jamfordes sedan med en graf fran en tidigare
analyserad elektrod, belagd med Ink 8. Denna jamforelse, som kan ses i Figur 4.3,
visar hur litet utslag den smutsiga elektroden gav och att om arean hade tagits fram,
som visat i Figur 2.4, sa hade den varit alldeles for liten for att ge nagon betydande
storlek pa den berdknade ECSA:n.
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Jamforelse nya mot gamla metoden med RDE-Ink
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Figur 4.2: Jamforelse av ECSA féor RDE-Ink med nya och gamla metoden
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Figur 4.3: CV for en smutsig elektrod jamfort med en elektrod belagd med ink.

4.2.6 Alkoholavdunstningens paverkan pa beriknad ECSA

Ett test kordes for att undersoka hur snabbt 2-propanolen i inket avdunstar nar ink-
droppen laggs pa elektroderna, samt hur denna andring i vikt kan tédnkas paverka
den beridknade ECSA:n. Detta gjordes eftersom det i borjan togs tva omgangar av
4,3 pl, vilket i vissa fall kunde ta upp mot en halv minut. Det var déarfor viktigt
att sédkerstélla hur mycket den héar variationen i tid for palaggning av droppen och
avlasning av vikten kan ha paverkat ECSA:n. Testet utfordes genom att 8,6 ul av en
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20 vol% 2-propanol /vatten-blandning tillsattes till en bagare pa en vag. Vikten av
droppen antecknades direkt efter tillsattning och igen efter 30 sekunder. For att fa
en bra forstaelse for hur mycket alkohol som avdunstar under dessa 30 sekunderna
sa upprepades denna proceduren 10 ganger. Testerna visade att cirka 0,5-1 mg av
droppen hinner avdunsta.

Ovan namnda avdunstning, i vikt, anvindes sedan for att rdkna om vikten pla-
tina pa tva olika elektroder och dérefter dven berdikna ECSA vid de nya vikterna.
Resultatet av detta kan ses i Tabell 4.2, som visar hur ECSA 6kade med 1,3-2% for
ena elektroden och 0,6-1,2% for den andra. Detta ar ingen avsevérd skillnad och av-
dunstningen av alkohol vid tillsittningen av ink-dropparna pa elektroderna antogs
darfor inte ha en betydande paverkan pa deras slutliga ECSA.

Tabell 4.2: Berdknad ECSA beroende pa dndrad vikt pa grund av avdunstning.

Vikt droppe 1 (ug) | 8,1 | 8,05 | 8,0
Beraknad ECSA 21,2 | 21,4 | 21,6
Procentuell andring 1,3 | 1,9
Vikt droppe 2 (ug) | 84 | 8,35 8,3
Beraknad ECSA 27.8 | 27,9 | 28,1
Procentuell éndring 0,6 |12

4.3 ECSA

I detta kapitel har samtliga ECSA berdknats enligt Kapitel 2.4 och for att lattast
jamfora dem till mikroskopbilderna av tillhorande elektroder, kommer varje ink och
dess elektroders ECSA att presenteras for sig.

4.3.1 ECSA pa elektroder belagda med Ink 1

Meningen med testningen av Ink 1 var att undersoka ECSA pa samma ink efter
olika dispersionstider. De utrdknade ECSA véirdena ses i Tabell 4.3 och i Figur 4.4
plottas ECSA véirdena mot dispersionsenergi per volym. I Excel har dven en linjar
anpassning gjorts dar den bast anpassade kurvan var en andragradskurva och dess-
utom erhalls ett virde pd R2. For ink 1 blev R? 67% vilket kan ses som ett matt
pa hur val trendlinjen anpassar sig till datapunkterna. 67% anses vara ett accep-
tabelt varde och anledningen till att kurvan inte &r battre anpassad ér pa grund
av vardenas avvikelser. Det mer intressanta ar att den delvis foljer den trend som
forutspaddes i bakgrunden. Dér diskuterades det hur vardena bor fluktuera i borjan,
tills de nar en punkt dar inket 4r homogent blandat. Runt denna punkt finns da
en plata dar vardena ar liknande, men efter en viss troskel nas kommer mer till-
satt energi medfora att ECSA minskar. Det som inte syns i trendlinjen ar en tydlig
plata. Dock sa innebér de stora avvikelserna att resultaten inte blir lika trovirdiga.
Med start vid elektrod 3 blev ECSA ndgonstans mellan 39,5 och 41,5 m?/gp;. Detta
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stammer for elektrod 3, 4, 5, 7 och 8 som alla ligger i intervallet men inte for elek-
trod 6 som ar 16,2% over medelvardet for elektroderna i intervallet. Vad som kan
orsaka denna avvikelse ar okdnt men en rimlig forklaring skulle kunna vara att det
ar olika mycket platina pa varje elektrod. I berdkningarna rdknades det med att alla
elektroderna hade en lika stor méngd ink pa och i vidare undersokningar valdes det
darfor sedan att elektroderna skulle vagas under tillverkning. Vid tillverkning av ink
2 och 3 gjordes inte detta men daremot testades det att berdkna ECSA fér samma
ink pa olika elektroder. Detta kan sedan visa hur tillforlitliga resultaten fran Ink 1 &r.

En annan observation som gors ar att elektrod 9 och 10 har liknande ECSA vérden.
Detta fastan elektrod 10 har avsevart mindre area vilket kan ses i Bilaga 1. Som
namnts i bakgrunden sa paverkar inte hur stor yta som inkbeldggningen téacker utan
viktigare ar hur mycket platina som finns pa elektroden. Eftersom belédggningen ar
mer viktig for néista steg i processen som ér att berdkna ORR-aktivitet vilket in-
te gors i detta arbete dr det anda Onskvért att beldggningen ar uniform, tunn och
tacker hela elektroden.

Tabell 4.3: Beraknad ECSA for 10 elektroder tillverkade av Ink 1 med 20% amp-
litud.

Elektrod 1 12 (3 |4 |5 6 |7 |8 |9 |10
Dispersionstid(min)|1 |10 (20 (30 [40 |55 |70 |85 |100 |115
ECSA(m?/gpt) 30,5/42,9(39,6]41,4|39,2|47.1|41,5]40,9|34,3(32,0
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Figur 4.4: Graf av ECSA mot dispersionsenergi per volym ink med trendlinje.
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4.3.2 ECSA pa elektroder belagda med Ink 2

Vid ECSA métning av elektroderna fran Ink 2 var det reproducerbarhet som un-
dersoktes. 3 elektroder gjordes av samma ink som dispergerats i 20 min och sedan
3 till efter 55 minuter. ECSA borde alltsa om den anvinda metoden fungerar bra
vara ungefir samma vid samma tidpunkt. Som kan ses i Tabell 4.4 dr det inte sa
och det ar spridning pa resultaten pa elektroderna som éar tillverkade med likadana
dispersionsparametrar. Elektrod 1 och 2 har till exempel en differens pa nastan 10
m?/gpt. Med dessa test kunde det konstateras att metoden behévde utvecklas for
att mer tillforlitliga resultat ska kunna erhallas. Trenden som setts i ECSA resulta-
ten for Ink 1 kan ha uppkommit av en slump fastan den liknar resultat fran tidigare
forskning[9]. Skillnaden mellan de olika métningarna illustreras i Figur 4.5.

Tidigare, i Kapitel 4.2.1.2, diskuterades mikroskopbilderna tagna pa beldggning-
arna med Ink 2. Dar konstaterades det att beldggningarna var framgangsrika och de
hade en nagorlunda liknande struktur. Dock var det négra som stod ut dar bland
annat elektrod 3 och 4 antogs ge en hogre ECSA, pa grund av deras grovre struk-
tur och tabell 4.4 visar att detta antagande var nagorlunda korrekt. Detta eftersom
elektrod 4 har hogst ECSA av samtliga elektroder, men elektrod 3 har bara tredje
hogst ECSA. Nast hogst ECSA har ndmligen elektrod 2 och anledningen till att dess
ECSA ar nagot hogre an elektrod 3 kan vara att den ocksa har en grov struktur, som
aven ar lite mer symmetrisk. Fran ECSA resultaten gar det éven att se att elektrod
1 och 5, som bada visade uppvisade agglomerering, har bland de ldgsta ECSA:n.
Vilket skulle kunnat tyda pa att agglomerering leder till en ldgre kontaktyta for
Pt-partiklarna.

Tabell 4.4: Beraknad ECSA for 6 elektroder tillverkade av Ink 2 med 20% amplitud.

Elektrod 1 12 |3 |4 |5 |6
Dispersionstid(min)|20 |20 (20 [55 |55 |55
ECSA(m?/gpt) 42.3/51,9]47,2/56,4]39,3/42.3

4.3.3 ECSA pa elektroder belagda med Ink 3

Ink 3 som tillverkades vid samma tillfalle som ink 2 kérdes som tidigare sagts med
40% amplitud. Detta med 10 minuters dispersion alltsa halva tiden mot ink 2 med
20% amplitud och 20 minuters dispersion. En fordubbling av amplituden borde med-
fora att dispersionstiden for att uppna samma dispersionsenergi i l6sningen halveras.
Det upptéacktes dock att sa inte var fallet utan att det ocksa finns andra faktorer
an dispersionstiden som paverkar hur mycket energi inklosningen far. Dispersionse-
nergierna for de olika dispersionerna, som kan ses i Tabell 4.4 och 4.5, var 2434 Ws
for 20% amplitud och 3087 Ws for 40% amplitud. Vad skillnaden i dispersionsenergi
beror pa ar okdnt men en forklaringen skulle kunna vara skillnader pa sonotrodens
position i vialen. Sonotroden har vid de olika koérningarna kanske varit olika langt
ned i l6sningarna eller sa har sonotroden lagt sig mot vialens kant och energin som
l6sningen far blir pa sa satt paverkad. Efter dessa resultat bestamdes det att disper-
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Figur 4.5: Graf av ECSA mot dispersionsenergi per volym ink fér 3 elektroder efter
20 min och 3 efter 55 min dispersion.

geringarna istéallet for att koras en viss tid skulle koras till de uppnat en viss energi.
Ink 3 har i detta fall mottagit 26,8% mer dispersionsenergi an Ink 2. Detta gor det
svart att som tanken med testet var jamfora och hitta skillnader mellan inklosningar
med olika amplitud. Ink 3 uppvisar precis som ink 2 ocksa en stor spridning mellan
de 3 elektroder som éar tillverkade pa samma sétt. En observation som kan goras
ar att ECSA vérdena for Ink 3 som kan ses i Figur 4.6 generellt ar storre dn de
for ink 2. Om detta beror pa skillnaden i amplitud eller ndgot annat ar svart att
sédga och amplitudens inverkan kommer déarfor testas igen med samma dispersions-
energi istallet for tid. Det kan ocksa bero pa, som lades fram i Kapitel 4.2.1.3, att
beldggningarna med Ink 3 tacker en storre yta av GC:n an Ink 2. Detta da en storre
yta skulle kunna innebéra att en storre droppe har lagts pa elektroden och dérmed
okar mangden platina och den elektrokemiska ytan. Osédkerheten kring hur myc-
ket ink som tillsatts pa elektroderna ér anledningen till att dropparna vagdes for
efterfoljande ink.

Tabell 4.5: Berdknad ECSA {or 3 elektroder tillverkade av Ink 3 med 40% amplitud.

Elektrod 1 2 3
Dispersionstid(min) | 10 | 10 | 10
ECSA(m?/gpt) 54,4 | 65,1 | 57,7

4.3.4 ECSA pa elektroder belagda med MEA Ink 4

Elektroderna som tillverkades for MEA ink 4 var de sista som inte viagdes och om-
raknades med en ny méangd platina for varje elektrod. Som ses i Figur 4.7 ar dessa
resultat ocksa spridda. Punkt nr 5 i grafen har ett ECSA virde som dr mycket lagre
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Figur 4.6: Graf av ECSA mot dispersionsenergi per volym ink for 3 elektroder efter
dispergering i 10 minuter.

an punkt 4 och 6. Detta foljer inte den tidigare ndmnts modell dar det véaldisper-
gerade omradet i mitten borde ha liknande ECSA som varandra. I slutet av grafen
aterfinns inte heller den forvintade minskningen av ECSA och trendlinjen forsatter
att ha positiv lutning till slutet pa maétserien som aterfinns i Tabell 4.6. Den an-
passade trendlinjen har ett R? virde pa 29% vilket innebéar att punkterna inte ér
val anpassade till linjen. Detta dr det forsta MEA-inket som testades och hér var
tillverkningsprocessen som tidigare namnts annorlunda fran de tidigare tillverkade
RDE-inken. MEA-inket dispergerades forst och spaddes sedan med alkohollésning.
Problemet som uppstod i detta steget var att ytterligare blandning behdévdes for
att blanda det dispergerade inket med alkohollosningen och detta valdes for ink 4
att goras med ett ultraljudsbad. Ultraljudsbadet fungerade for att blanda l6sningen
och uppna en homogen blandning men med ytterligare dispersion tillsdtts ocksa mer
energi till inket. Hur stor mangd energi som tillsatts till 16sningen i ultraljudsbadet
gar inte att veta exakt vilket gor att en okdnd variabel tillfors i méatningarna. Tan-
ken var forst att energin fran ultraljudsbadet i 1 min skulle vara forsumbar jamfort
med den energi som tillsatts fran sonotroden i den tidigare gjorda dispergeringen.
Eftersom inket sedan spads blir paverkan av ultraljudsbadet storre nar en mindre
méngd katalysatorpulver tar emot en storre mangd energi. Detta skulle kunna leda
till att resultaten som erhéallits maskerats av ultraljudsbadet och inte alls visar ECSA
vid de onskade dispersionsenergierna. En annan felkédlla som skulle kunna forklara
varfor resultaten ar spridda ar som for de tidigare inken att olika mangd platina har
hamnat pa glaskolytan. Denna skillnad i platina skulle kunna uppkomma vid pipet-
tering pa elektroderna men ocksa vid utspadningen nir en mindre méangd MEA-ink
spéds i alkohollosning. MEA-inket har ocksa hog viskositet vilket gor att det fastnar
i och utanpa pipettspetsen vid pipettering vilket gor det svart att pipettera en exakt
méngd. Efter detta ink valdes det att alla volymer som tillsattes vigdes sa att nya
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mer exakta vardena pa hur mycket platina som finns pa kunde berdknas for varje
elektrod.

I Kapitel 4.2.1.4 diskuterades det, baserat pa mikroskopbilderna, hur beldggning-
arna av Ink 4 kan ha for paverkan pa elektrodernas ECSA. Dér antogs det att
elektroderna 7 och 8 skulle ha en hogre ECSA &n resterande elektroder, samt att
det ndmndes hur agglomereringen av jonomeren pa elektrod 4 kan ha bade positiv
och negativ paverkan pa ECSA:n. Antagandet for elektrod 8 stdmde d& denna elek-
troden hade hogst ECSA, men den 7:e gav endast 4:e hogst ECSA dér elektrod 4
och 6 ocksa hade hogre. Anledningen till att elektrod 4 har sa hog ECSA tros vara
pa grund av dess manga agglomereringar av jonomeren. Detta eftersom sadan agglo-
merering kan antingen hoja eller sinka ECSA:n och det blir i detta fallet tydligt att
de har verkat positivt[14]. Varfor ECSA:n for elektrod 6 ar betydligt hogre an for
elektrod 7 gar dock inte att konstatera baserat pa mikroskopbilderna. Bada técker
namligen en liknande yta pa CG:n, har en hyfsat grov struktur och har inga storre
markbara skillnader fran varandra.

Tabell 4.6: Berdknad ECSA for 8 elektroder tillverkade av Ink 4 med 30% amplitud.

Elektrod 1 12 |3 |4 |5 |6 |7 |8
Dispersionsenergi(kWs)|10 |10 |20 |30 (40 |50 |75 |100
ECSA(mZ/gpt) 40,1|37,7/36,8/55,6|28,5|57.8[46,7(57.5
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Figur 4.7: Graf av ECSA mot dispersionsenergi per volym ink med trendlinje.
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4.3.5 ECSA pa elektroder belagda med MEA Ink 5

For MEA Ink 5 var det forsta gangen som vikten av ink-droppen pa elektroderna
méttes. Detta for att mer korrekt kunna berdkna hur mycket platina som ar pa
elektroden och déarmed fa ett mer trovardigt ECSA-viarde. Dessa virden gar att se
i Tabell 4.7 och i Figur 4.8 &r de plottade mot dispergeringsenergi per volym ink.
Tva saker som tydligt utmarker sig i grafen ar att elektrod ett, dér inket inte hade
blivit dispergerat, har betydligt ldgre ECSA &n resterande elektroder och att reste-
rande elektroder fortfarande ar forhallandevis spridda. Detta gar bland annat att se
pa intervallet mellan elektrod 3-6, dar ECSA skiljer sig mellan 5,4% och 35%. Den
forstndmnda avvikelsen ar dock férviantad och visar pa hur ett icke-dispergerat ink
ar inhomogent och att detta leder till en lagre ECSA. Den stora spridningen i res-
terande elektroder, som dock var nagot mindre an den for Ink 4, visar att vagning
av ink-dropparna ger mer trovardiga resultat, men att det fortfarande ar nagot i
metoden som behover dndras for att fa helt trovardiga och reproducerbara resultat.
Detta ar nagot som forst diskuteras i Kapitel 3.2.3.3 och i Kapitel 4.2.4 konstateras
ett forslag av en ny metod. Trendlinjen som syns i Figur 4.8 uppvisar dock an indi-
kation till vad som namns i literatur, ndmligen att ECSA bor uppna en slags platéa
innan den blir lagre av fortsatt dispergering[9]. Denna indikation kan man alltsa se
pa trendlinjen da den planar ut nagot vid elektrod 6-7 och béjer sig sedan nedat.
Hade ytterligare dispergering skett och fler elektroder tillverkats hade dessa kunnat
folja trendlinjen nedat mot ett ligre ECSA.

I Kapitel 4.2.1.5 diskuterades det hur de olika beldggningarna av Ink 5 sag ut pa
elektroderna och hur dessa kan tédnkas paverka ECSA:n. Det ndmndes bland an-
nat hur den grova strukturen hos elektroderna 4 och 8 troddes ge en hogre ECSA
och att elektrod 7 uppvisade agglomerering av jonomeren. Teorin om den grévre
strukturen visade sig vara delvis korrekt da elektrod 4 och 8, enligt Tabell 4.7, har
nast- och tredjehogst ECSA av samtliga elektroder. Den enda elektroden med hog-
re ECSA ar elektrod 5 och anledningen till att den har hogre ECSA &n elektrod
4 tros vara darfor att dess beldggning ocksa ar grov samtidigt som den upptar en
storre yta pa CG:n, samt att den har en mer definierad yttre ring. Att dess ECSA
ar hogre an for elektrod 8 kan déremot bero pa att 8:an uppvisar nagra agglome-
reringar av katalysatorpulvret, vilket enligt litteratur och vara tidigare matningar
verkar paverka ECSA:n negativt[9]. Resultaten starker alltsa teorin om att en grovre
yta leder till en storre kontaktyta for platina-partiklarna. Elektrod 7 som uppvisade
agglomerering av bade jonomeren och katalysatorpulvret har dock inget avvikan-
de ECSA-varde, vilket skulle kunna bero pa att de bada agglomereringarna tar ut
varandras paverkan. Alltsa att den positiva paverkan pa ECSA:n fran agglomere-
ringen av jonomeren, som enligt literatur kan innebéra en hogre ECSA, neutraliseras
av den negativa paverkan fran agglomereringen av katalysatorpulvret[14].

Tabell 4.7: Berdknad ECSA for 8 elektroder tillverkade av Ink 5 med 30% amplitud.

FElektrod 1 2 3 4 5 6 7 8
ECSA(mQ/gpt) 21,2|28,4|30,6|39,6(44,7(28,9(30,7(40,9
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Figur 4.8: Graf av ECSA mot dispersionsenergi per volym ink med trendlinje.

4.3.6 ECSA pa elektroder belagda med Ink 6

Vid tillverkning av ink 6 valdes det att igen testa reproducerbarheten men nu med
att viga alla steg och med 60 rengorningscykler. Hér tillverkades 5 elektroder fran
samma dispersion. Vardena som kan ses i Tabell 4.8 d4r nu ocksa nédrmare varandra.
Det verkar alltsa som att de nya atgarderna fungerar och ger ett mer reproducerbart
resultat. I Figur 4.9 illustreras detta och en jamforelse med spridningen fran tidigare
reproducerbarhetsforsok kan ses i Figur 4.2. Efter detta resultat valdes det darfor
sedan att alltid kora med 60 rengorningsskanningar vid varje matning.

I Bilaga 6 finns bilder pa de 5 elektroderna som tillverkats. Ytorna pa elektro-
derna ser liknande ut och det som skiljer dem at ar hur stor del av kolglasytan som
técks. Disk 1-3 técker inte hela ytan medan 4 och 5 gor det men ECSA for elektro-
derna ar anda liknande. Detta styrker ytterligare pastaendet om att hur stor del av
elektroden som técks inte paverkar ECSA avsevart mycket.

Tabell 4.8: Beraknad ECSA for 3 elektroder tillverkade av Ink 6 med 30% amplitud.

Elektrod 1 2 3 4 5
Dispersionsenergi(kWs) | 1,66 | 1,66 | 1,66 | 1,66 | 1,66
ECSA(m/gpt) 59.4 1 59,2 | 59,1 | 53,0 | 58,4

4.3.7 ECSA pa elektroder belagda med MEA Ink 7

Liknande som for Ink 6 sa tillverkades 5 elektroder med Ink 7, vid samma dis-
pergeringsenergi, for att testa reproducerbarheten av den nya metoden. Dock sa
analyserades ECSA:n endast pa tre av elektroderna och detta var pa grund av tids-
begrinsningar. Resultaten for de tre analyserade elektroderna presenteras i Tabell

38



4. Resultat

RDE-Ink6
70
RDE-Ink6 inzoomad
59,6
0 59,4 . [ ]

59,2

50
58,8

58,6

ECSA (m2/gPt)

584 L]

=
&

58,2

ECSA (m2/gPt)
L]

57,8
] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Energi/volym (Ws/ml)

w
s

20

10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Energi/volym (Ws/ml)

Figur 4.9: Graf av ECSA mot dispersionsenergi per volym ink for 5 elektroder efter
dispergering i 25 minuter.

4.9 och gar aven att se som de tre forsta punkterna i Figur 4.10. Precis som for Ink
6 sa ligger dessa viardena betydligt ndrmare varandra med en standardavvikelse pa
1,26, jamfort med 6,56 for Ink 2 som var gjord enligt den gamla metoden. Detta
tyder alltsa pa att den nya metoden ger reproducerbara resultat oavsett om den
anvands for RDE eller MEA-ink.

Nagot som sticker ut ar dock hur pass ligre ECSA:n for Ink 7 &r, jamfort med
Ink 6. Den kanske storsta anledning till detta tros vara pa grund av att MEA-inket
har fatt en betydligt lagre dispergeringsenergi per gram platina i inket, se Figur 4.11.
En lagre dispergeringsenergin per gram platina kan innebéara att MEA-inket inte ar
lika véldispergerat som RDE-inket och detta skulle alltsa innebéra att MEA-inkets
ECSA vérden béttre jamfors med RDE-varden med lag dispersion, se Figur 4.12.
Nér denna jamforelse gors kommer vardena nédrmre, men RDE-virdena ar fortfa-
rande hogre och nar en odispergerad MEA och en odispergerad RDE jamfors ar
skillnaden véldigt stor. Den enda anledningen till varfér de odispergerade uppvisar
en sadan stor variation tros vara att utspadning av MEA-inket gor att det inte blir
lika véldispergerat nar inket tillsatts till elektroden.

Tabell 4.9: Beridknad ECSA for 3 elektroder tillverkade av Ink 7 med 30% amplitud.

FElektrod 7 8 9
ECSA(mQ/gpt) 33,2 | 34,2 | 31,7

Efter att reproducerbarheten hade undersokts sa dispergerades Ink 7 ytterligare och
berdknade ECSA for dessa elektroder kan ses i Tabell 4.10. Tanken var att skapa
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Figur 4.10: Graf av ECSA mot dispersionsenergi per volym ink med trendlinje.

ECSA-Energi/massa Pt vid dispersion
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Figur 4.11: Jamforelse av ECSA mot energi per massa Pt vid dispersion, for ett
MEA och RDE-ink.

en serie likt de for tidigare MEA-ink, fast med mer trovardiga resultat med den
nya metoden. Resulterande serie ses i Figur 4.10, dar de 5 sista punkterna ar fran
de elektroder som tillverkades efter ytterligare dispergering. Vad som é&r tydligt ar
att vardena ligger betydligt ndrmare varandra dn for tidigare ink, med endast en
avvikelse i den sista punkten. Mikroskopbilden for den sista punkten visar dock
att dess beldggning inte varit helt framgangsrik och det bland annat ar en del ink
utanfor GC:n, men ocksa att den har en del skuggiga omraden som tidigare inte
setts pa elektroderna. Detta édr den troliga anledningen till att denna elektroden har
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Figur 4.12: Jamforelse av ECSA mot energi per massa Pt vid dispersion for tva
MEA och ett odispergerat RDE-ink.

fatt ett sapass ligre ECSA dn de andra elektroderna och den har déarfor inte tagits
med i berakning av standardavvikelsen, som for Ink 7 blev 1,04. Den trendlinje som
syns i Figur 4.10 anvander sig av den sista punkten, men den visar en likadan trend
aven utan sista punkten. Detta &r bra eftersom det innebér att testet uppvisar en
plata som sedan gar nedat vid ckad dispergering, vilket skulle stimma 6verens med
rapporterade resultat fran Pollet och Goh[9].

Tabell 4.10: Berdknad ECSA for 5 elektroder tillverkade med Ink 7, efter ytterligare
dispergeringar.

FElektrod 1 2 3 4 5)
EC’SA(mQ/gpt) 34,5 | 32,8 | 32,7 | 31,9 | 19,9

4.3.8 ECSA pa elektroder belagda med Ink 8

Ink 8 gjordes pa samma sétt som ink 1 fast nu med férre punkter fér métningen, med
30% istéllet for 20% amplitud och med det nya tillvigagangssattet. Nu med mindre
spridning i resultaten pa grund av att méngden platina pa elektroden ar mer exakt
kand och att analysen kors med 60 rengorningsskannrar. Resultaten visar ocksa att
det nu ar mindre spridning mellan resultaten vilket kan ses i Figur 4.13. Det &r till
exempel ingen av datapunkterna som mitt i serien &r mycket storre eller mycket
mindre dn de tva intilliggande punkterna. Métserien foljer till en borjan den for-
vintade 6kningen av ECSA och verkar sedan plana ut men sedan uppkommer inte
nagon minskning i ECSA. Den sista datapunkten forvintades egentligen ligga en bit
lagre an de foregaenda punkterna. Om det antas att den har méatningen ar korrekt
skulle detta betyda att kolsupport-strukturen &nnu &ar intakt och dven att bildandet
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av agglomerer inte borjat &n. De tillverkade MEA inken i Figur 4.7, 4.8 och 4.10
visar vid ungefir samma energi/volym (ca 4000 Ws/ml) inte heller ndgon markant
nedgang i ECSA. Korningen for RDE Ink 8 kanske inte d4n natt den punkt dar EC-
SA borjar minska utan fortfarande ar kvar i intervallet dér inket ar véldispergerat.
Matningen borde egentligen korts till en hogre energi for att testa om detta ar fallet
men i brist pa tid gjordes detta inte.

Mikroskopbilderna som ses i bilaga 8 visar ingen storre skillnad mellan de 5 oli-
ka elektroderna. Disk 1 har en del svarta klumpar och dessutom ett stélle dar jo-
nomerern medfor att filmen blir blaaktig. Den yttre kafferingen ar ocksa inte helt
jamn med en del sprickor detta borde dock inte paverka ECSA avsevirt mycket.
Sedan forekommer det ocksa svarta prickar i nagra av de andra elektroderna som
till exempel disk 3 men inte pa en sa stor skala sa att detta skulle paverka ECSA
resultaten mycket. Det ar i detta fallet svart att koppla ihop hur bilderna ser ut till
dem faktiska ECSA véirdena som erhélls vid matningarna.

Tabell 4.11: Beraknad ECSA for 5 elektroder tillverkade av Ink 8 med 30% amp-
litud.

Elektrod 6 7 8 9 10
Dispersionenergi(kWs) | 0,40 | 1,08 | 1,94 | 2,95 | 4,01
ECSA(m?/gpt) 53,1 | 56,3 | 62,1 | 59,9 | 65,4
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Figur 4.13: Graf av ECSA mot dispersionsenergi per volym ink med trendlinje.

4.3.9 ECSA pa elektroder belagda med Ink 9-13

For Ink 9-13 tillverkades tva elektroder av varje ink och varje ink dispergerades till
samma dispergeringsenergi, men vid olika amplituder. Undantag till detta ar Ink
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9 som inte dispergerades overhuvudtaget. De olika amplituderna som anvandes var
40% for Ink 10, 60% for Ink 11, 80% for Ink 12 och 100% for Ink 13 och resulterande
ECSA kan ses i Tabell 4.12 och Figur 4.14. Anledningen till att dessa amplituder
anvandes var for att resulterande ECSA vid amplituder under 40% hade redan ana-
lyserats for ett flertal prover. Det var darfér av intresse att se hur en dispergering
till samma energi som for Ink 6, men med betydligt hogre amplituder skulle pa-
verka ECSA:n. Enligt literatur kan ndmligen en hogre kraft, alltsa amplitud, leda
till hogre ECSA tills en viss troskel nas. Efter denna troskel kommer hogre kraft
vid dispergering leda till en lagre ECSA, samt att det kan leda till nedbrytning av
katalysator-kolsupportstrukturen[9].

I Figur 4.14 blir nagra avvikelser tydligt synliggjorda. Det ar en storre spridning
i ECSA for punkterna vid 3 olika amplituder, ECSA vid ingen dispergering ligger
i ett intervall som ar lagre é&n for dispergerade ink, samt att bortsett fran den 6v-
re punkten for 60% amplitud sa verkar en platd uppnas mellan 40-80% amplitud.
Den stora spridningen kan, for inket med ingen dispergering forklaras med att in-
ket inte &r tillrackligt homogent och katalysatorpulvret ar inte 16st i blandningen.
Detta leder till att méngden katalysator som tillsatts till elektroderna kan skilja sig
avsevart emellan varje elektrod och det ar ocksa inhomogeniteten som orsakar den
laga ECSA:n. Spridningen for de tva punkterna vid 60% forklaras av att den 6vre
punktens mikroskopbild visade en forhallandevis stor méngd agglomerering av kata-
lysatorpulvret. Denna typ av agglomerering har vid tidigare analyser visats paverka
ECSA:n och ibland ganska kraftigt. Vad som ér avvikande for just denna elektroden
ar att agglomerering har, i motsatt till tidigare fall, 6kat ECSA:n. Anledningen till
detta tros vara for att elektroden ar jamforelsevis morkare én de andra och att detta
kan vara en indikation till att det finns mer katalysatorpulver i belaggningen vilket
skulle kunna leda till hogre ECSA. Den sista spridningen, vid 100% amplitud ar inte
lika stor som de tidigare spridningarna, men anledningen ar samma som for 60%.
Detta eftersom elektrod 9 ocksa uppvisar en stor mangd agglomerering av katalysa-
torpulvret. Om dessa avvikelser bortses ifran uppvisar testet en trend som stdmmer
hyfsat 6verens med resultat rapporterade av Pollet och Goh da ECSA uppnar en
plata vid 40-80% amplitud och gar nedat vid en hogre kraft pa 100% amplitud[9].
Vad Figur 4.14 ocksa visar ar att en tillrackligt hog kraft for total nedbrytning av
strukturen och adhesionen mellan katalysatorn och kolsupporten inte har uppnatts.
Detta eftersom ingen substantiell minskning av ECSA har uppvisats vid okande
amplitud.

Tabell 4.12: Beraknad ECSA {or 10 elektroder tillverkade med Ink 9-13.

Ink Ink 9|Ink 9|Ink 10|{Ink 10|Ink 11|Ink 11|Ink 12|Ink 12|{Ink 13|Ink 13
FElektrod 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Amplitud 0% 0% [40% |40% |60% |60% [80% |80% |100% [100%
ECSA(mQ/gpt) 38,9 55,9 |63,1 [60,5 (77,6 (60,3 [64,1 62,1 |60,5 |54,2
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ECSA for RDE-Ink 9-13 vid olika amplituder
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Figur 4.14: Graf av ECSA mot amplitud vid dispergering.

4.3.10 ECSA pa elektroder belagda med Ink 14

Ink 14 tillverkades darfor att belaggningen av den odispergerade Ink 9 blev misslyc-
kad och dess resulterande ECSA hade en avsevird spridning. Anledningen till att
beldggningen misslyckades var for att rotering och skakning av vialen inte var till-
rickligt for att katalysatorpulvret skulle blanda sig. Det bestamdes dérfor att Ink 14
skulle dispergeras i med minimal amplitud och tid, vilket var 20% och 10 sekunder,
for att kunna fa en tillrackligt homogen blandning for belaggning pa elektroderna.
Denna gangen var beldggningen framgangsrik, vilket visar att 10 sekunder var till-
rackligt med blandning, och resulterande ECSA gar att se i Tabell 4.13. Aven om
den dr mindre sa visar Ink 14 en stor spridning i ECSA med en standardavvikelse pa
6,1 jamfort med 11,9 for Ink 9. Den stora spridningen beror pa troligen bade pa att
beldggningarna har olika méangd platina, samt att &ven om bada uppvisar manga
agglomereringar sa har den andra elektroden fler och storre. 10 sekunders disperge-
ring var alltsa tillrackligt for att fa en beldggningen av inket, men inte tillrackligt
for att fa ett homogent ink.

Tabell 4.13: Beraknad ECSA for 2 elektroder tillverkade av Ink 14 med minimal
dispersionsenergi.

FElektrod 1 2
EC’SA(mz/gpt) 39,7 | 48,4
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4.4 Overgripande diskussion om ECSA resultat

I Kapitel 4.3.7 togs det upp att elektroderna tillverkade med MEA Ink 7 har betyd-
ligt lagre ECSA dn de med RDE Ink 6. Detta ar intressant att ta upp igen eftersom,
som kan ses i Figur 4.15, det visar sig att 6ver alla tillverkade elektroder har de som
ar belagda med RDE-ink generellt hogre ECSA dn de med MEA och det blir natur-
ligtvis av intresse att veta varfor RDE-inket ger hogre ECSA. Tidigare diskuterades
det, baserat pa Figur 4.11, hur den hogre energin per massa platina for RDE-inket
kan vara en bidragande faktor till dess hogre ECSA. Detta da det ar katalysatorn
som undersoks och ett mer valdispergerat ink med avseende pa katalysatorpulvret
borde darfor leda till hogre ECSA.

Av totalt 14 ink och 74 tillverkade elektroder var det elektrod nummer 67, belagd
med Ink 11 och dispergerad i 18 minuter med 60% amplitud och 6300 Ws, som gav
hégst ECSA pa 77,6 m?/gp.

ECSA-Energi/volym for samtliga ink

ECSA (m2/gPt)

N -
/ \‘ I ——
(/
5
o ’ 0 00 8000 ’ 000

5000
Energi/volym (Ws/ml)

—e—MEA-Ink 4 ——RDE-Ink 1 RDE-Ink 3 RDE-Ink 2
—e—MEA-Ink 5 —e—MEA-Ink 5 1v gamla elektroder —e—RDE-Ink 6 ——MEA-Ink 7
—e—RDE-Ink 8 —e—RDE-Ink 9-13 —e—RDE-Ink 14

Figur 4.15: Graf av ECSA mot dispersionsenergi per volym ink, for samtliga till-
verkade elektroder.
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5.1 Metodutveckling

Till en borjan var inte meningen med detta arbetet att gora nagon metodutveckling.
Utveckling av metoden som anvéndes blev nodvandigt nar det upptacktes att den
nuvarande metoden inte fungerade tillrackligt bra. Det storsta problemet med meto-
den i borjan var att den inte gav tillrdckligt reproducerbara resultat. For att pa ett
sidkert siatt kunna testa att mata ECSA for olika parametrar sasom tid och amplitud
blev det nédvindigt att dndra processen. Andringarna som gjorts fran tillverkning
av de forsta elektroderna omfattar i stort sett hela processen fran tillverkning av
inket till beldggning av elektroderna och matning av ECSA i RDE testen. Nar me-
toderna sedan jamforts och testats for sin reproducerbarhet har den mer utvecklade
metoden visat sig ge mer reproducerbara resultat. Detta illustreras i resultatdelen
i Figur 4.2 med tillhorande forklarande text. Utvecklingen av metoden gav énskad
effekt och det blev sedan mojligt att vidare testa parametrar for dispersion av ka-
talysatorink med storre sédkerhet.

Vid tillverkning av elektroder med ink 1-4 vigdes inte det som togs upp med au-
tomatpipetterna. Istéllet antogs det att volymen som togs upp var i narheten av
den volym som stéllts in och att mojliga avvikelser var férsumbara. Efter vidare
eftersokning upptéacktes det att sa inte var fallet utan att mangden vatska som togs
upp kunde variera betydande. Detta speciellt hos de viskosa vatskorna som anvandes
sasom det tjockare MEA inket och jonomeren nafion. Felet blev ocksa markant vid
belaggning av elektroderna dér en liten volym ink (8,6ul) lades pa elektroden. Ge-
nom att vaga alla tillsatta volymer och med hjalp av deras densitet sedan berédkna en
faktisk volym kunde mer exakta viarden erhallas. Under vagningen och tillverkning
av elektroderna upptacktes det ocksa att skillnaden mellan olika uppmétningar av
samma storlek kunde vara stor. Detta ledde bland annat till att nagra av de spadda
MEA ink l6sningarna gjordes om eftersom de fick en for stor koncentration kataly-
sator. Vid de tidigare matningarna utan kontrollerande vagning ar det alltsa mojligt
att méangden platina pa varje elektrod varierar.

Aven RDE-proceduren har dndrats och undersokts under arbetets gang. Detta in-
nebar for det mesta att instédllningarna i programmet Nova som anvants vid kor-
ningarna éndrats. Under arbetets gang har tva olika program anvénts. Ett med 20
rengorningsskanningar som kors 3 ganger och ett med 60 rengoérningsskanningar
som kors 2 ganger. Dessutom har det experimenterats med instéllningar sasom in-
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tegrationsgranser och dragning av baslinje. De 10 olika elektroderna har dessutom
studerats for att se om det finns ett samband for specifika elektroder men inget
samband har hittats och det antas att de individuella elektroderna inte har nagon
betydande effekt pa métningarna.

Antalet rengérningsskanningar andrades under arbetets gang som tidigare namnts
fran 20 till 60 ganger. Nagot som upptéckts under arbetet ar att ECSA okar for fler
rengorningskanningar. Rengorningen tar dock tid och eftersom det ar ett stort antal
elektroder som ska métas ska matningarna helst inte ta for lang tid. ECSA kommer
inte 6ka for evigt med antalet rengoérningskannar utan skillnaden borde plana ut
efter att ett antal gjorts. Skillnaden var storst i borjan for att sedan bli mindre ju
fler skanningar som gors. Darfor var det viktigt att hitta en metod dar ESCA pa
en kortare tid kom till en punkt dér ytterligare kérningar inte paverkade det slut-
liga vardet mycket. Den forsta metoden gjorde totalt 60 skanningar i 3 omgangar
och tog ungefir 45 minuter att genomfoéra. Medan den nya metoden gjorde totalt
120 skanningar i 2 omgangar och tog ungefir 60 minuter. Fordelen som upptécktes
med 120 ganger skanning var att resultaten vid reproducerbarhetstest blev mindre
spridda.

Det undersoktes ocksa om RDE-analysen paverkade filmen och darigenom resulta-
tet. Detta bland annat genom att kora samma elektrod flera ganger och att dessutom
ta bilder i mikroskop. Vilket gjordes bade fore och efter elektroden hade genomgatt
ett test. Inga stora skillnader upptéacktes sedan néar elektroderna studerades.

5.2 ECSA

Under arbetet har det framgatt att mikroskopbilderna tagna pa samtliga tillver-
kade elektroder inte dr en sjalvklar representation av hur hogt eller lagt ECSA
varde beldggningen kommer att fa. I manga fall sa kunde antagningarna av beldgg-
ningens ECSA, baserat pa bilderna, konstateras vara korrekta, men i nastan lika
manga fall var antagningarna felaktiga eller inte helt korrekta. Det foreslas darfor
att mikroskopbilderna endast bor anvindas for att sdkerstélla att beldggningarna
var framgangsrika och som en indikation for tankbart ECSA vérde.

Det har ocksa framgatt att RDE-ink ger hogre ECSA &n MEA-ink, dir hogst EC-
SA pa 77,6 m?/gp; ndddes for RDE Ink 11 efter att det dispergerats med 60%
amplitud och 6300 Ws. Det har ocksa blivit tydligt att den nya framtagna meto-
den ger acceptabla och reproducerbara resultat. De forvintade trenderna vid okad
dispergeringsenergi och amplitud som har diskuterats ar dock nagot som inte kan
bekriftas efter detta arbetet. Resultaten indikerar pa att dessa teorietiska trender
kan stdmma, men ytterligare korning skulle behévas for att bekrifta att sa ar fallet.
Det enda som kan bekréftas gallande dessa trender ér att oavsett ink sa kravs det
dispergering for att fa en homogen blandning, samt att det racker med en lagre
dispergeringsenergi for att fa reproducerbara resultat.
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5.3 Rekommendationer for fortsatt arbete

Baserat pa slutsatserna dragna fran det héar arbetet sa framstar det klart att mer
arbete krivs for att fa en béttre forstaelse kring dispersionens paverkan pa beldgg-
ningen och dess ECSA. For att 6ka denna forstaelsen rekommenderas det att med
den nya metoden utféra ytterligare tester med varierande dispersionsenergier och
amplituder. Forslag pa sadan tester ar att dispergera inket med 30% amplitud i upp
till 2 timmar, samtidigt som delvolymer tas ut under dispersionstiden. Detta test
skulle vara for att for se om en liknande trend som for Ink 1 kan astadkommas, men
nu med mer trovirdiga resultat. Ett annat test kan vara att tillverka ett MEA-ink
och dispergera detta till liknande energi per massa Pt som for RDE-Ink 6. Detta for
att testa antagandet att den lagre dispersionsenergin per massa Pt var en anledning
till att MEA-inken generellt gav ldgre ECSA d&n RDE-inken. Nagot som ocksa hade
varit intressant att fortsatta undersoka pa ar de olika amplituderna som testades for
ink 10-12, alltsa 40, 60 och 80%. Som namnts i arbetet sa uppvisade dessa nagot av
en plata och det hade déarfor varit intressant att gora en liknande serie som for Ink 1,
fast med dessa amplituder. Pa sa satt kan det understkas om den uppvisade platan
ocksa galler vid andra dispersionsenergier eller om det bara var en tillfallighet. Detta
ar av intresse da en hogre amplitud innebér kortare dispersionstid och om liknande
ECSA ges oberoende av amplitud, 6éver detta intervallet, blir sjalvklart den hogre
amplituden fordelaktig att anvéinda.
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Bilagor

Bilaga 1

Mikroskopbilder av RDE-elektroder tillverkade av ink 1.
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Bilaga 2

Mikroskopbilder av RDE-elektroder tillverkade av ink 2 med 20% amplitud.
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Bilaga 3

Mikroskopbilder av RDE-elektroder tillverkade av ink 3 med 40% amplitud.

Disk 1
Ink 3
10 min
40%

Disk 3
Ink 3
10 min
40%
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Bilaga 4
Mikroskopbilder av RDE-elektroder tillverkade av ink 4 med 30% amplitud.
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Bilaga 5

Mikroskopbilder av RDE-elektroder tillverkade av ink 5 med 30% amplitud.
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Bilaga 6

Mikroskopbilder av RDE-elektroder tillverkade av ink 6 med 30% amplitud.
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Bilaga 7

Mikroskopbilder av RDE-elektroder tillverkade av ink 7 med 30% amplitud.
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Bilaga 8

Mikroskopbilder av RDE-elektroder tillverkade av ink 8 med 30% amplitud.
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30%
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Bilaga 9

Mikroskopbilder av RDE-elektroder tillverkade av ink 7 med 30% amplitud.
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Bilaga 10

Mikroskopbilder av RDE-elektroder tillverkade av ink 10-13 med 40-100% amplitud.
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Bilaga 11

Mikroskopbilder av RDE-elektroder tillverkade av ink 9 med mekanisk omrérning
och 14 med 20% amplitud i 10 sekunder.
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