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НАНОГРАФІТ ЯК КАТАЛІЗАТОР КИСНЕВОГО ЕЛЕКТРОДУ
ПАЛИВНОГО ЕЛЕМЕНТУ

В статті дається істричний опис розвитку низькотемпературних воднево-кисневих паливних еле-
ментів на Україні,  а потім досліджується новий матеріал – нанографіт як каталізатор електровід-
новлення кисню. Створені газодифузійні електроди з активною масою та гідрозатворним шаром
на основі нанографіту з доданням тефлону Ф-4Д. Активність таких електродів нижча чим вугілля,
але набагато вища чим графіт.

The historial essy on development of low temperature hydrogen-oxygen fuel cells in Ukraine is given. A
new carbon material - nanographite as the catalyst of oxygen electroreduction have investigated. Belay-
ered gasdiffusion electrodes with active mass and hydrolocking layers on the basis of nanographite
with addition of teflon F-4D suspension are made. Activity of such electrodes is less, than coal, but
much higher then graphite.

Вступ. В Україні паливними елементами (електрохімічними генерато-
рами струму непреривної дії, в якому енергія хімічної реакції безпосередньо
перетворюється в електричну) займаються в проблемній науково-дослідній
лабораторії паливних елементів (ПНДЛ ПЕ) Одеського національного уні-
верситету ім. І.І. Мечникова, створеної в 1962 р. відповідно Постанови Ради
Міністрів УРСР № 67 від 20 січня 1962 р. Засновник – видатний, всесвітньо
відомий в області фізичної та квантової хімії вчений, доктор технічних наук,
професор, батько українських паливних елементів Давтян Оганес Карапето-
вич.
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За порівняно короткий час під керів-
ництвом проф. Давтяна О.К., а у по-
дальшому, з 1969 р., і проф. В.О. Преснова
і завідую-чого лабораторією доцента Ма-
кордея Ф.В. в ПНДЛ ПЕ було  виконано
ряд принципово важливих досліджень ка-
талізаторів елект-рохімічних процесів, що
не вміщують дефі-цитних матеріалів,
створені різні типи елек-тродів, розроблені
конструкції паливних  елементів, батарей
паливних елементів (рис. 2) та електрохі-
мічних генераторів [1 – 2].

Рис. 2. Однокіловатна воднево-киснева батарея паливних елементів

Постановка задачі. Як відомо, самими активними каталізаторами реак-
ції електровідновлення кисню є платина та срібло. Однак, широке викорис-
тання таких матеріалів обмежене в зв’язку з високою їх вартістю та дефіцит-
ністю. На зміну їм розроблені та досліджені декілька типів каталізаторів еле-
ктровідновлення кисню для повітряних (кисневих) електродів хімічних дже-
рел струму, а саме – активоване вугілля в чистому вигляді та промотоване
оксидами перехідних металів, промотована ацетиленова сажа, складні оксиди
перехідних металів типу шпінелей (NiCo2O4) та перовскитів [3 – 5].

Виклад основного матеріалу. Газодифузійні електроди на основі ви-
щеназваних каталізаторів виготовлялись декількома методами.

Рис. 1. Проф. Давтян О.К. зі
своєю ученицею Баклан В.Ю. на
II Фрумкінському симпозіумі в

м. Москві, 1981 год
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Для роботи з перепадом тиску використовувалися металокерамічні по-
ристі гідрозатворюючі шари, а для роботи повітряних (кисневих) електродів
використовували затворюючий шар на основі ацетиленової сажі, гідрофобі-
зованої фторопластом Ф-4Д.

Таким чином, границя трьох фаз (зона реакції) створюється перепадом
тиску між електролітом та газовою стороною електроду або градієнтом змо-
чування шарів.

Електрохімічна активність досліджувалася в 30 % розчині KOH при кім-
натній температур – трьох повітряних електродів з активною масою на основі
ацетиленової сажі, активованої 10 % MnO2, з активною масою на основі  шпі-
нелі NiCo2O4 та з активною масою на основі активованого вугілля.

Електроди різняться величиною початкового потенціалу, який змінюєть-
ся від 0,2 В (для сажі + MnO2) до 0,05 В (для вугілля). Але при одній величині
поляризації, наприклад 0,2 В, щільність струму практично співпадають.

Нанотехнології, що розвиваються в останні часи, дозволили одержати
новий вуглецевий матеріал – нанографіт, який по своїм властивостям відріз-
няється від відомих вуглецевих матеріалів.

Їх питома поверхня складає 4,103 м2/г, а електропровідність близька до
електропровідності графіту.

Нанографіт одержують термічним розпиленням графітового електроду в
плазмі дугового розряду, палаючого в атмосфері Не.

Продукти розпилення містять поряд з частками графіту також деяку кі-
лькість фулеренів, що осаджуються на холодних стінках розрядної камери, а
також на поверхні катоду більш холодного в порівнянні з анодом.

При розгляді цього осаду знайшли протяжні циліндричні трубки довжи-
ною понад мікрон і діаметром у декілька нанометрів, поверхня яких утворена
графітовими шарами [6, 7].

Новий матеріал використовувався для виготовлення гідрозапираючого
шару в двошарових газодифузійних електродах і активного шару таких само
електродів. Електроди досліджувалися як катоди в реакції електровідновлен-
ня кисню.

Гідрофобізація матеріалу, що необхідна для створення границі
трьох фаз, проводилася введенням тефлонової суспензії Ф-4Д в кількостях
15 – 50 мас. % для активного шару і 50 – 75 мас. % для гідрозапираючого ша-
ру.

Для порівняння були виготовлені і досліджені електроди із сажевим гід-
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рофобізованим гідрозапірним шаром і активною масою на основі акти-
вованого вугілля, нікель-кобальтової шпінелі і графіту.

Виготовлення електродів проводили одночасним пресуванням двох ша-
рів (активного та затворного) на нікелеву сітку, розташовану між ними. Спі-
кання електродів проводили при 300 °С на повітрі.

Електрохімічна активність повітряних електродів визначалася зняттям
вольт-амперних характеристик в напівелементах при кімнатній температурі в
30 % КОН за допомогою окисно-ртутного електроду порівняння. Дані наве-
дені в таблиці.

Таблиця
Електрохімічна активність газодифузійних електродів

Активна маса
Запираючий шар

30 % Ф-4Д
Щільність струму
мА/см2 при 0.2 В

Час до промокання під
навантаженням, доба

Вугілля Сажа 80-90 >60
Ni-Cо шпінель Сажа 90-100 20

Графіт Сажа 5-10 30
Вугілля Нанографіт 75-80 40

Ni-Cо шпінель Нанографіт 75-80 10
Нанографіт
50% Ф-4Д

Нанографіт 60 90

Нанографіт
30% Ф-4Д

Нанографіт 30 15

Досліджувалися повітряні електроди на основі нанографіту та графіту:
електрод з активною масою на основі нанографіту та 15 % тефлону, на основі
нанографіту та 50 % тефлону та на основі графіту та 15 % тефлону.

Початкові потенціали електродів з використанням нанографіту та графі-
ту менше 0,05 В і не залежить від змочування [8].

Електроди на основі нанографіту не відрізняються високою активністю
в порівнянні з активованим вугіллям і Ni-Co шпінеллю [5].

Однак в порівнянні з графітом активність збільшується на порядок.
Так, на електродах з графіту отримана щільність струму складає

5 – 10 мА/см2, на електродах з нанографіту – 60 мА/см2.
Недоліком дослідженого матеріалу є його часткова гідрофільність, яка

зв’язана з капілярними властивостями.
Треба відмітити, що дослідження вуглецевого нанографіту представля-

ють значний фундаментальний та прикладний інтерес.
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Фундаментальний інтерес до цього об’єкту обумовлений, в першу чергу,
його незвичайною структурою та широким діапазоном змін фізико-хімічних
властивостей в залежності від хіральності.

Висновки:
До проблеми дослідження фундаментальних властивостей вуглецевого

нанографіту щільно примикає проблема прикладного використання.
Рішення цієї проблеми, в свою чергу, залежить від створення способів

дешевого одержання вуглецевого нанографіту у великій кількості.
Ця проблема поки виключає можливість великомасштабного викорис-

тання цього матеріалу.
Проте такі властивості нанографіту, як поверх мініатюрні розміри, хо-

роша електропровідність, високі емісійні характеристики, висока хімічна
стабільність при існуючій пористості і здібність приєднувати до себе різно-
манітні хімічні радікали, дозволяє сподіватися на ефективне застосування
нанографіту в таких областях, як вимірювальна техніка, електроніка і наное-
лектроніка, хімічна технологія тощо.

У випадку успішного рішення цих задач ми станемо свідками ще одного
прикладу ефективного впливу фундаментальних досліджень на науково-
технічний прогрес.
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