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Sissejuhatus

Kliima soojenemine ja vajadus viahendada sdltuvust fossiilkiitustest on seadnud
inimkonna ette véltimatu iilesande minna {ile taastuvatele ja siisinikuneut-
raalsetele energiaallikatele. Tuule- ja pdikeseenergia tootmine on viimastel
aastakiimnetel joudsalt kasvanud ja see on toonud kaasa {iha suurema vajaduse
tohusate energia salvestamise ja muundamise tehnoloogiate jérele, mis suudaksid
tasandada tootmise ja tarbimise vahelisi ebakolasid.

Oluline roll tuleviku taastuvenergial pohinevas majanduses on vesinikul kui
mitmekesisel energiakandjal [1, 2]. Vesinik voimaldab taastuvenergia iilejaagi
salvestada keemilise energiana: pdikeselistel ja tuulistel paevadel toodetakse seda
vee elektroliiisi teel ja seejérel hoiustatakse, et see vajadusel uuesti elektriener-
giaks muuta. Lisaks saab vesinikku kasutada mitmete oluliste ainete, nditeks
ammoniaagi ja metanooli slinteesil, mis vdimaldab muuta ka keemiatddstuse
stisinikuneutraalseks ja vihendada selle sektori soltuvust fossiilsest toormest [2].

Vesinikust elektrienergia saamiseks on koige efektiivsemad seadmed kiituse-
elemendid, kus elektrivool tekib kiituse reageerimisel hapnikuga ilma
polemisprotsessita [3]. Kiituseelementide kasutegur on seetdttu korge ja jadk-
produktiks vaid puhas vesi. Kiituseelemente on mitut tiiiipi, vastavalt konkreetsele
rakendusele on neis kasutusel erinevad elektroodimaterjalid, elektroliiiidid ja
tootemperatuur. Transpordisektoris ja lokaalsetes energeetikalahendustes on
kdige perspektiivsemad madalatemperatuursed (< 100 °C) kiituseelemendid
(joonis 1), millest kdige kiipsem tehnoloogia on prootonivahetusmembraaniga
kiituseelemendid (ingl proton-exchange membrane fuel cell, PEMFC), mis on
praeguseks kasutusel néiteks vesinikuautodes. Viimastel aastakiimnetel on palju
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Joonis 1. a) Prootonivahetusmembraaniga kiituseelemendi ja b) anioonivahetus-
membraaniga kiituseelemendi ehitus ja to6pohiméte.

tahelepanu podratud ka anioonivahetusmembraaniga kiituseelementide (ingl
anion-exchange membrane fuel cell, AEMFC) arendamisele. Mdlemas seadmes
on keskne roll kataliisaatoriga kaetud elektroodidel: anoodil toimub vesiniku
oksiideerumine ja katoodil hapniku redutseerumine. Neid elektroode eraldab
ioonivahetusmembraan, kust saavad 1dbi minna PEMFC puhul vesinikioonid
ja AEMFC puhul hiidroksiidioonid [4].

Kiituseelementide laiemat levikut piirab eelkdige katoodil toimuv hapniku
elektrokeemiline redutseerumisreaktsioon, mis on viga aeglane ja korge akti-
vatsioonienergiaga protsess [5]. Selle reaktsiooni kiirendamiseks on vajalik
tohus kataliisaator, mis vihendab reaktsiooni iilepinget ja sellega aitab saavutada
piisavalt korget kiituseelemendi véljundpinget ja voimsustihedust. Lisaks peab
kataliisaator suunama hapniku redutseerumisreaktsiooni 14bi neljaelektronilise
reaktsioonitee, mis tagab maksimaalse energiatShususe:

O, + 4H" + 4¢- — 2H,0 (happelises lahuses) voi O, + 2H,0 + 4e~ — 40H"
(aluselises lahuses).

Vihem efektiivse kaheelektronilise redutseerumise puhul tekib saadusena
vesinikperoksiid:

O, +2H" +2e- — H,0O, (happelises lahuses) voi O, + H,O +2¢- — HO,  + OH~
(aluselises lahuses).

Ehkki vesinikperoksiid saab kataliisaatorikihis edasi veeks redutseeruda, voib
see vaheproduktina oma oksiideerivate omaduste tottu kahjustada kiituse-
elemendi komponente, eelkdige poliimeerset ioonivahetusmembraani ja
kataliisaatormaterjali.
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Lisaks kiituseelementidele on hapniku elektrokeemilised reaktsioonid olulised
uue polvkonna salvestusseadmetes — metall-Shk akudes, nditeks tsink-ohk aku-
des (ingl zinc-air battery, ZAB) (joonis 2) [6—8]. Vorreldes tidnapédeval levinud
liitiumioonakudega on need ohutumad, hinnalt soodsamad ja suurema energia-
tihedusega, sest hapnik ammutatakse otse vélisdohust. Tsink-Ohk aku tiihjenemisel
toimub Shuelektroodil hapniku redutseerumine, sama elektrood peab aga olema
laadimiststikli véltel vdimeline kataliilisima ka vastupidist reaktsiooni — hapniku
eraldumisreaktsiooni:

40H — O, +2H,0 + 4e" (aluselises lahuses).

See tdhendab, et Shuelektroodi kataliisaatorid peaksid olema bifunktsionaalsed,
mis seab neile materjalidele veelgi kdrgemad noudmised.

(a) 7 Ohuelektrood (D) % Ohuelektrood
n- -
elektrood 0, elektrood 0,
Kataliisaator l Kataliisaator "‘

KOH lahus
OH~ ==
e 7n2*
DC

Joonis 2. Tsink-6hk aku ehitus ja t66pohiméte (a) tithjenemistsiiklis ning
(b) laadimiststiklis.

Ajalooliselt on kodige efektiivsemad hapniku redutseerumisreaktsiooni kataliisaa-
torid pohinenud plaatinariihma metallidel, peamiselt plaatinal endal. Kuna need
metallid on kallid ja nende varud maakoores on piiratud, hoiab see ka madala-
temperatuursete kiituseelementide hinna korge ja takistab nende laialdasemat
rakendamist. Seetottu on elektrokeemias iiks olulisemaid teadust66 fookuseid
olnud odavamate, kittesaadavamate ja jatkusuutlikumate kataliisaatormaterjalide
arendamine. Siin on AEMFC tehnoloogial suur eelis PEMFC ees: kuna hapniku
redutseerumisreaktsioon toimub aluselises keskkonnas kiiremini kui happelises,
on AEMFC katoodil voimalik kasutada mittevadrismetallkataliisaatoreid. KSige
paremaid tulemusi on saadud siirdemetalle (nt rauda voi koobaltit) sisaldavate
lammastikuga dopeeritud siisinikmaterjalidega — M-N-C tiiiipi kataliisaatoritega
[9, 10]. Peamisteks aktiivtsentriteks on neis liksikud metalli aatomid, mis on koor-
dineeritud siisinikvorestikus paiknevate limmastiku aatomitega (M-N_tsentrid)
(joonis 3). Esmalt mainiti M-N _ tsentrite olulisust juba 1964. aastal, mil Jasinski
kasutas koobaltftalotsiianiini hapniku redutseerumise kataliisaatorina [11].
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Viimasel kiimnendil on M-N, makrotsiiklitel pShinevad kataliisaatorid leidnud
laialdast rakendust madalatemperatuursete kiituseelementide katoodimaterjalina
[12]. Lisaks M-N_tsentritele on aluselises keskkonnas tisna aktiivsed ka metalli-
vabad ldammastikuga dopeeritud siisinikmaterjalid, mille elektrokataliiiitilist
aktiivsust seostatakse erinevate limmastiku vormidega. Hapniku eraldumis-
reaktsiooni elektrokataliilisiks on samuti olulised M-N_ tsentrid, aga lisaks
parandavad katallisaatormaterjali aktiivsust hapniku eraldumise jaoks ka siirde-

metallide oksiidid ja nanoosakesed [13, 14].

Plrroolne N

Grafiitne N -

®cC ®N ® o . Metall

Joonis 3. Voimalikud hapniku redutseerumise aktiivtsentrid M-N-C kataliisaatoris.

Kataliisaatori efektiivsus kiituseelemendis soltub seega aktiivtsentrite hulgast ja
nende loomusest. Lisaks on viga oluline, et need tsentrid oleksid histi ligipaése-
tavad — sel juhul jouab hapnik nendeni piisavalt kiiresti ja reaktsioonil tekkinud
vesi pddseb minema. Seetdttu tuleb kataliisaatorite viljatootamisel pdorata
tédhelepanu ka materjalide poorsusele. Kasuks tuleb eelkdige hierarhiline poorne
struktuur — mikropoorid (1&bimodduga < 2 nm) ja viikesed mesopoorid annavad
kataliisaatoritele suure eripinna, mis on vajalik korge aktiivtsentrite tiheduse
saavutamiseks, suuremad mesopoorid ja makropoorid (> 50 nm) aga tagavad
reagentide ja produktide kiire massitilekande. Kataliisaatorite valmistamisel on
alusmaterjalina kasutatud erineva poorsusega kommertsiaalseid siisinikmater-
jale, nditeks suurepinnalisi siisinikpulbreid, siisiniknanotorusid, grafeeni jne.
Lisaks on erineva poorsuse ja muude vajalike omadustega nanostruktuurseid
stisinikmaterjale voimalik saada orgaaniliste ldhteainete piiroliiiisimisel korgel
temperatuuril. Lahteaineteks sobib seejuures kdikvoimalik orgaaniline materjal,
néiteks tselluloos, ligniin voi isegi todstusjddtmed. Sobiva poorsuse saavutamine
nduab aga spetsiaalseid meetodeid, iiks voimalustest on lisada nende piiroliiii-
simisel erinevaid matriitse vi poorimoodustajaid.
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Siisinikmaterjalist aktiivsete M-N-C kataliisaatorite valmistamiseks on tiks enim
levinud meetodeid nende korgtemperatuurne piiroliitis ldmmastiku ja siirde-
metalli allikate juuresolekul. Orgaaniliste ldhteainete puhul saab siinteesi libi viia
ka tihes etapis, kus piiroliiiisil toimub samaaegselt nende karboniseerimisega ka
limmastikuga dopeerimine ja M-N_ tsentrite teke. Siirdemetall voib lisaks M- NX
tsentrite moodustamisele koguneda 'ka metalli sisaldavateks nanoosakesteks, mis
aluselises keskkonnas vdivad samuti kataliilisida nii hapniku redutseerumis- kui
ka eraldumisreaktsiooni.

Lisaks korgele aktiivsusele on kiituseelementides ja metall-ohk akudes kasuta-
tavate katallisaatorite puhul véga oluline ka see, et need oleksid seadmete
tootamisel pikaajaliselt stabiilsed. Praktikas on see just siisinikmaterjalidel
pOhinevate kataliisaatorite puhul {isna suur probleem: mitmed protsessid, néiteks
stisinikkandja korrosioon, aktiivtsentrite degradatsioon ja metallide véljaleos-
tumine, pohjustavad kataliisaatorite aktiivsuse olulist langust.

Kataliisaatorite arendamisel on peamine eesmérk saada materjale, mis oleksid
samaaegselt kdrge elektrokataliiiitilise aktiivsusega, stabiilsed ja mida oleks
voimalik piisavalt odavalt toota. Katallisaatori aktiivsuse esmaseks hindamiseks
kasutatakse tsiiklilist voltamperomeetriat vdi podrleva ketaselektroodi meetodit,
kus pulbrilisest materjalist valmistatakse suspensioon, mis kantakse tilkhaaval
stisinikelektroodi pinnale ja lastakse kuivada (joonis 4a). Saadud elektroodi testi-
takse kolme-elektroodilises siisteemis hapnikuga kiillastatud elektroliiiidilahuses
(joonis 4b) ja registreeritakse voolutugevuse soltuvus potentsiaalist (£) (joonis
4c ja 4d). Potentsiaali mdddetakse ja vdljendatakse erinevate vordluselektroo-
dide, niiteks kiillastunud kalomelelektroodi (ingl saturated calomel electrode,
SCE) véi poorduva vesinikelektroodi (ingl reversible hydrogen electrode, RHE)
suhtes. Materjali elektrokataliiiitilise aktiivsuse iseloomustamiseks hapniku
elektroredutseerumisel kasutatakse poollainepotentsiaali (£ ,) ja lainealgus-
potentsiaali (£ ) vadrtusi (joonis 4), eelkdige vadrismetallkataliisaatorite puhul
ka eriaktiivsust (ingl specific activity, SA) ja massaktiivsust (ingl mass activity,
MA), mis véljendavad voolutugevust teatud potentsiaalil vastavalt kataliisaatori
pindala- voi massiiihiku kohta. O, eraldumisreaktsiooni aktiivsust véljendatakse
potentsiaali vidrtusega E. 10 kus voolutihedus () saavutab vddrtuse 10 mA/cm?.
Bifunktsionaalset aktiivsust niitab parameeter AE=E_ —F , mis peaks olema
voimalikult madal. Kui poorleva ketaselektroodi meetodlga saadud tulemused
nditavad, et kataliisaator on piisavalt aktiivne, siis testitakse seda edasi kiituse-
elemendi voi ZAB testsiisteemis, kus olulist rolli méngib kataliisaatori poorne
struktuur. Kiituseelemendi joudlust véljendatakse maksimaalse vdimsustihedu-
sega (P )javoolutugevuse védrtusega teatud pingel, kuid tuleb silmas pidada,
et neid parameetreid mojutavad lisaks kataliisaatori omadustele ka teised kiituse-
elemendi komponendid (eelkdige ioonivahetusmembraan ja anoodkataliisaator)
ning muud tingimused. ZAB eksperimentaalse arendustdd puhul kasutatakse
ohuelektroodi kirjeldamiseks peamiste néitajatena maksimaalset tiihjakslaadi-
mise voimsustihedust (P ) ja tiihjaks-tdislaadimise tsiikleeritavust voimalikult
kdrgel voolutihedusel.
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Meie tooriihma tegevus ongi valdavalt olnud seotud hapniku elektrokeemilise
redutseerumisreaktsiooni uurimisega erinevatel materjalidel — nii metallide
nanoosakestel kui ka M-N-C tiiiipi kataliisaatormaterjalidel. Saadud teadmisi
oleme rakendanud kataliisaatorite viljatodtamiseks AEMFC, PEMFC ja ZAB
jaoks.

Kataliisaatormaterjalid anioonivahetusmembraaniga kiituseelemendile

Anioonivahetusmembraaniga kiituseelemendis liiguvad 1abi membraani hiidrok-
siidioonid ning kataliisaatorikihi koostises kasutatakse samuti hiidroksiidioone
juhtivat ionomeeri (joonis 1b). Seega toimub hapniku redutseerumine seal alu-
selises keskkonnas ning uuritavaid kataliisaatoreid testitakse seetottu tavaliselt
leeliselises lahuses, nditeks 0,1 M KOH-is.

Kuigi aluselises keskkonnas on ka dopeerimata stisinikmaterjalid teatud mééaral
aktiivsed O, redutseerumisel, suureneb nende aktiivsus oluliselt heteroaatomitega
dopeerimisel. Kdige tiilipilisem dopant on lammastik, kuid mdned uurimused
nditavad, et mitme heteroaatomi koosmdju vdimaldab saavutada veelgi kdrgemat
elektrokataliiiitilist aktiivsust. Meie td6des andis samuti metallivabadest katalii-

saatoritest parima tulemuse karbiidset péritolu siisiniku (ingl carbide-derived
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carbon, CDC) ja siisiniknanotorude (ingl carbon nanotubes, CNT) kompo-
siidi ldammastiku ja fosforiga koosdopeerimisel saadud materjal, saavutades
AEMFC-s P viirtuseks 538 mW/cm?, mis on maailmas iiks parimaid metalli-
vaba katoodkataliisaatoriga saadud tulemusi [15].

Kdige paljulubavamad mittevaérismetallkataliisaatorid O, redutseerumise jaoks
on siirdemetalli ja ldmmastikuga dopeeritud siisinikmaterjalid (M-N-C), kus
olulisteks aktiivtsentriteks on lisaks lammastikuriihmadele ka aatomdisper-
geeritud M-N_ tsentrid [9]. Siirdemetallidest on O, redutseerumisel kdrge
aktiivsusega raud, koobalt ja mangaan ning kdiki neid, nii tiksi kui mitut samaaeg-
selt, kasutasime ka oma toode tsiikli jooksul, et uurida eri metallilisandite mdju
kiituseelemendi joudlusele. Kui podrleva ketaselektroodi modtmistel on enamasti
aktiivseimad rauda sisaldavad materjalid, siis AEMFC testides on kdrgemat
joudlust ndidanud bimetalsed, rauda ja koobaltit sisaldavad kataliisaatorid. Nii
saime grafeeni/CNT komposiidi dopeerimisel nende kahe siirdemetalliga kata-
liisaatori CoFe-N-Gra/CNT, mis AEMFC-s andis P___vdértuseks 638 mW/cm?,
mis oli ca 1,5 korda kdrgem kui ainult iihte metalli, rauda voi koobaltit, sisal-
davate kataliisaatoritega saavutatu (joonis 5) [16].

Joonis 5. (a) Skaneeriva
elektronmikroskoopia kujutis
0.6} \ 1 CoFe-N-Gra/CNT kataliisaator-
materjalist;

(b) HAADF-STEM kujutis

1 CoFe-N-Gra/CNT materja-

list koos energiadispersiivse
rontgenspektroskoopia element-

Voéimsustihedus / W cm2
o
(3]

0,2 —FeN-GraieNT | kaardistamisega (c);
01k —CoN-Gra/CNT | () kataliisaatorite voimsus-
' —— CoFe-N-Gra/CNT . -
— pwC tiheduse koverad H,/O,

: : . , , 1 AEMFC-s [16].

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
j/Acm?
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Kuigi koobalti lisamine tdstab kiituseelemendi joudlust, on koobaltit sisaldavate
kataliisaatorite puuduseks see, et O, redutseerumine nende pinnal toimub osali-
selt kaheelektronilise protsessina ja tekib vesinikperoksiid, mis vdib kahjustada
kiituseelemendi komponente. Seda kinnitasid kommertsiaalsest mesopoorsest
stisinikust valmistatud raua, koobalti, mangaani ja bimetalsete M-N-C katalii-
saatoritega saadud tulemused, kus koobaltit sisaldavatel kataliisaatoritel saadi
HO, tekkeprotsendiks 10-36% [17]. Rauda ja FeMn sisaldavate kataliisaatorite
puhul tekkis HO,™ alla 10% ning need kataliisaatorid olid aktiivsed nii pdorleva
ketaselektroodi mootmistel kui ka AEMFC testides, kuid FeMn kataliisaator oli
potentsiaali tsiikleerimisel veidi stabiilsem [17]. Meie t6dde tsiikli tulemustest
selgus seega, et aktiivse O, redutseerumise kataliisaatori saamiseks tuleb siisinik-
materjalidele lisada ldmmastikku ning kahte siirdemetalli, eelistatult rauda ja
koobaltit, mis juba vdikeses koguses (ca 1 massiprotsent) annavad suure efekti.

Oluline fookus meie uurimistoddes on olnud kataliisaatorite poorse struktuuri
varieerimisel ja selle mdju uurimisel kiituseelemendi joudlusele. Kiituseelemendi
jaoks on vajalik, et materjal oleks hierarhilise poorsusega — rohkete mesopooride
jasuure eripinnaga. Kui kataliisaatorite valmistamisel lahtuda kommertsiaalse-
test stisinikmaterjalidest, on sobiva struktuuri saavutamiseks voimalik kasutada
erinevate omadustega nanomaterjalide segusid. Seetdttu oleme alusmaterjalina
kasutanud CNT/grafeeni [16] voi CNT/CDC komposiite [15], kus siisiniknano-
torude vorgustik moodustab mesopoorse struktuuri ning grafeen vdi CDC
tagavad suure eripinna rohkete mikropooridega. Nende komposiitidega saime
AEMEFC testides vdga hiid tulemusi [15, 16].

Lisaks kommertsiaalsetel siisiniknanomaterjalidel pohinevate kataliisaatorite
uurimisele oli tédde tsiikli fookuses ka sobiva struktuuriga siisiniknano-
materjalide valmistamine orgaanilistest ldhteainetest. Kontrollitud poorsuse
saavutamiseks on iiks enim levinud meetod matriitside kasutamine. ,, Kova“
matriitsina rakendatakse peamiselt anorgaaniliste ainete nanoosakesi, mis jdévad
pérast ldhteainete piiroliiiisimist moodustuva siisinikmaterjali sisse, seejérel need
lahustatakse ning moodustuvad vastava suurusega poorid. Kdige sagedamini on
matriitsina kasutatud rianidioksiidi nanoosakesi, kuid nende eemaldamiseks on
vaja materjali toddelda vesinikfluoriidhappe voi kontsentreeritud leelise lahu-
sega [18]. Meie oleme oma t6ddes matriitsina kasutanud magneesiumoksiidi,
mille lahustamiseks piisab lahjast happelahusest. MgO vaib piiroliiiisisegusse
lisada nanoosakestena, aga teine voimalus on lisada magneesiumisooli, néi-
teks magneesiumatsetaati, mille lagunemisel piiroliiiisi kdigus tekib MgO ning
lammastikurikaste lahteainete juuresolekul ka muud magneesiumiiihendid [19].
Oleme nididanud, et selle meetodiga saab poorset slisinikku valmistada viga
erinevatest ldhteainetest: Viru Keemia Grupi toodetud alkiiiilresortsinoolide
segust [19], ligniinist [20] ja rapsioli tootmisel jadkproduktina moodustuvast
rapsikoogist [21]. Saadud kataliisaatormaterjalid olid ilma matriitsita valmista-
tud materjalidega vOrreldes suurema eripinnaga ja ka podrleva ketaselektroodi
testides veidi korgema elektrokataliiiitilise aktiivsusega hapniku redutseerumisel.
Suurem moju oli matriitside kasutamisel aga materjalide AEMFC tulemustele:
alktitilresortsinoolidest valmistatud FeCoNC-MgOAc kataliisaatoriga saadi P__
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védrtuseks 920 mW/cm?, mis oli iile kahe korra kdrgem kui ilma matriitsita
valmistatud materjalil (joonis 6) [19]. Sarnane efekt saadi ka ligniinist [20] ja
rapsikoogist [21, 22] valmistatud katallisaatormaterjalidega, ndidates seega, et
kataliisaatorite poorsel struktuuril on kiituseelemendis oluline roll.
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Joonis 6. FeCoNC-MgOAc materjali

(a) skaneeriva elektronmikroskoopia
kujutis; (b) skaneeriva labistuselektron-
mikroskoopia heleviljakujutis;

(c) HAADF-STEM kujutis ja

(d, e) energiadispersiivse rontgenspektro-
skoopia element-kaardistamine;

(f) materjalide pooride suurusjaotused;
(g) FeCoNC-MgOAc kataltisaatori N1s
rontgenfotoelektronspektrid;

(h) H,-O, AEMFC polarisatsiooni- ja
voimsustiheduse koverad ilma matriitsita
(FeCoNC) ja magneesiumipdhise
matriitsiga (FeCoNC-MgOAc) valmistatud
M-N-C kataliisaatoritel ja kommertsiaalsel
Pt/C kataliisaatoril [19].



Alternatiivina ,,kovadele* matriitsidele saab siisinikmaterjalide valmistamisel
orgaanilistest poliimeersetest ldhteainetest kasutada ka n-6 ,,pehmeid* matriitse,
milleks on pindaktiivsetest ainetest vdi kopoliimeeridest moodustunud iseor-
ganiseerunud struktuurid ehk mitsellid [23]. Piiroliiiisi kdigus need lagunevad,
jattes tekkinud siisinikmaterjali vastava suurusega poorid. Kuigi need matriitsid
on hinna poolest kallimad, on selle meetodi eeliseks see, et ei ole vaja tdiendavat
tootlemist matriitsi eemaldamiseks. Saadud materjalides (ingl ordered mesopo-
rous carbon, OMC) on pooride suurusjaotus véga kitsas ja midratud kasutatava
matriitsiga, nditeks Pluronic F127 kasutamisel on nende 1abimd6t ca 7 nm. Poo-
ride suurusjaotuse mdju uurimiseks valmistasime lisaks kataliisaatormaterjalid
OMC ja CNT ning OMC ja CDC komposiitidest, tuues materjali sisse vastavalt
rohkem makro- vdi mikropoore. Neist kdrgeimat AEMFC joudlust vdoimaldas
OMC/CNT komposiitmaterjal [23]. See néitab, et kiituseelemendis kasutamisel
on reagentide ja saaduste efektiivseks massitranspordiks vajalik ka suuremate
pooride olemasolu. Teine vdimalus suuremate pooride lisamiseks on kasutada
korraga kaht matriitsi, néiteks lisaks ,,pehmele matriitsile veel MgO nano-
osakesi (diameeter > 40 nm). Sel viisil valmistatud siisinikust saadud koobaltit
ja rauda sisaldava N-dopeeritud materjaliga saime AEMFC-s P__ véirtuseks
513 mW/cm?, mis oli lahedane kommertsiaalse mesopoorse Fe-N-C kataliisaa-
toriga saadud vadrtusele [24].

Stistemaatiliselt oleme uurinud O, redutseerumist leeliselises lahuses M-N-C
kataliisaatoritel, mis valmistati lahtudes melamiin-floroglutsinool-formaldehtitidi
(MPF) poliimeersest vorestikust, mida seejarel dopeeriti siirdemetallidega (Fe,
Co, Mn ja Cu) [25]. Pérast kuumtootlemist olid need materjalid hierarhilise
poorse struktuuriga. Kdige aktiivsemad kataliisaatorid £ , vddrtuse alusel olid
MPF/Fe (0,81 V vs. RHE) ja MPF/Co (0,80 V vs. RHE). Ka elektrokeemilise
stabiilsuse testis osutusid need kataliisaatorid kdige vastupidavamateks (£,
vihenes kdigest 10 mV pérast 10 000 tsiiklit potentsiaalide vahemikus 0,6—
1,0 V). Kdigi uuritud materjalidega olid voimsustihedused 300-350 mW/cm?
[25]. Seega dnnestus poliimeersest vorestikust siinteesida vajalike omadustega
kataliisaatormaterjalid AEMFC jaoks.

Poorseid siisinikmaterjale on orgaanilistest ldhteainetest voimalik valmistada
ka ionotermilisel meetodil, piiroliiiisides neid sulasoolade keskkonnas. Hapniku
redutseerumise kataliisaatorite valmistamiseks sobib selleks soolaks eriti hasti
Mg(NO,),, mille lagunemisel tekkivate gaaside toimel saadakse véiga poorne ja
juba ldmmastikuga dopeeritud siisinikmaterjal. Lagunemisel tekivad ka MgO
nanoosakesed, mis toimivad ,,kdva“ matriitsina ja selle lahustamisel saadakse
mesopoorsed materjalid, mille poorne struktuur soltub Mg(NO,), ja orgaani-
lise ldhteaine massisuhtest. Need materjalid sisaldavad rohkelt [dimmastikuga
koordineeritud magneesiumi ioone, millest on ioonivahetuse kdigus vdoimalik
saada O, redutseerumisel aktiivsed Fe-N_tsentrid [26].

Samas vaib sel viisil saadud siisinikku kasutada ka alusmaterjalina jargneval

siirdemetallide ja ldmmastikuga dopeerimisel. Tsiiklodekstriinist ionotermilisel
meetodil saadud siisinikust valmistatud Fe-N-C kataliisaatorid olid viga aktiiv-
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sed O, redutseerumisel leeliselises lahuses (£, , = 0,9 V vs. RHE) ning AEMFC

testides saavutasid korge joudluse (P = 600 mW/cm?) [27].

Toode tsiikli tulemuste pohjal vaib delda, et M-N-C materjalid on vdga pers-
pektiivikad ja jatkusuutlikud AEMFC katoodkataliisaatorid, mida saab toota
kiillaltki lihtsate meetoditega odavatest ldahteainetest ja mis voiksid asendada
plaatinapohiseid kataliisaatoreid. Leidsime, et nende arendamisel on aga lisaks
kataliisaatori koostisele vdga oluline disainida ka kataliisaatori poorset struktuuri.

Lisaks mittevaarismetallkataliisaatoritele oleme uurinud ka pallaadiumi ja hobeda
nanoosakestel pohinevate kataliisaatorite rakendamise vdimalusi AEMFC-s.
Pallaadium on sarnaselt plaatinaga aktiivne O, redutseerumise kataliisaator,
kuid maakoores on seda ca 50 korda rohkem [28]. Kuna pallaadium, nagu ka
plaatina, on kallis véérismetall, siis vihendamaks selle vajaminevat kogust uuri-
sime pallaadiumi sulameid plii, tina ja vismutiga, et leida vdimalusi selle koguse
viahendamiseks [29]. Vordluses puhta Pd/C kataliisaatoriga saavutasime valmista-
tud pallaadiumisulamitega korgemad eriaktiivsused. Kahekordne massaktiivsuse
kasv saavutati pallaadiumi ja vismuti sulamiga ja ka PbPd/C kataliisaator néitas
suuremat massaktiivsust kui samal meetodil valmistatud Pd/C [29].

Hobe on vorreldes plaatina ja pallaadiumiga véga odav metall ja sobib aluselises
keskkonnas hapniku redutseerumise elektrokataliisaatoriks. Sellest tulenevalt
valmistasime pallaadiumiga kaetud hobeda nanoosakesed, kasutades galvaanilist
vahetusreaktsiooni [30]. Selle kdigus osa hobedat lahustus ja pallaadium sadenes
nanoosakeste pinnale ning tulemuseks olid poorsed kuukujulised osakesed.
Selliselt valmistatud kataliisaatorite eriaktiivsus kasvas osakeste suurenedes,
massaktiivsus aga kasvas osakeste suuruse ja pallaadiumi sisalduse vdhene-
misel [30].

Oleme uurinud ka kataliisaatorikandja moju hobedal pShinevate kataliisaatorite
omadustele [31]. Selleks valmistasime hobeda nanoosakesi erinevatele siisinik-
materjalidele (mesopoorne siisinik, siisiniknanotorud, siisinikpulber Vulcan
XC-72R) nii siisiniku juuresolekul kui ka lisades osakesed siisinikule parast
siinteesi. Elektrokeemiline testimine néitas, et siisiniknanotorudele sadestamisel
on kriitilise tdhtsusega see hetk, millal stisinikmaterjal lisada, sest umbes kolm
korda suurem massaktiivsus saavutati juhul, kui esmalt valmistasime hdbeda
nanoosakesed ja seejirel lisasime kataliisaatorikandja. Olulised on ka katalii-
saatorikandja omadused: suurim aktiivsus saavutati mesopoorsele siisinikule
sadestatud hobeda kataliisaatoriga [31]. Katallisaatorikandja mojutab ka seda,
kuivord hobe kataliisaatorist vélja lahustub: mesopoorsele siisinikule sadestatud
hobeda stabiilsus oli ca 2—3 korda suurem kui Vulcan XC-72R kandjale sades-
tatud hobedal [32]. Ka nanoosakeste valmistamisel kasutatud redutseerija
mojutab kataliisaatori aktiivsust, sest tekkivate metalliosakeste suurus soltub
metalliioonide redutseerumise kiirusest [33]. AEMFC testides jdi Ag/C katalii-
saatori P__veidi alla Pt/C viiértusele, kuid hdbeda madalam hind teeb sellel
metallil pohinevad kataliisaatorid igati sobivaks kiituseelemendis kasutamiseks
[33].
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Kataliisaatormaterjalid prootonivahetusmembraaniga kiituseelemendile

Erinevalt anioonivahetusmembraaniga kiituseelementidest on prootonivahetus-
membraaniga kiituseelemendid ténapédeval juba tootmises ja kasutusel, nditeks
vesinikusoidukites. Kahjuks on need seadmed iisna kallid, kuna sisaldavad
védrismetallkataliisaatoreid. Seega toimub ka PEMFC alal aktiivne uurimist6o
eesmérgiga vihendada kataliisaatorites kasutatavat vddrismetallide kogust voi
leida sobivaid mittevéérismetallkataliisaatoreid. Kuna PEMFC ioonivahetus-
membraan ja kataliisaatorikihis sisalduv ionomeer juhivad vesinikioone, on
sealne keskkond happeline ja elektrokataliisaatoreid uuritakse seetdttu happe-
lises lahuses. PEMFC testimisega seotud metoodiliste aspektide parendamiseks
viisime 1dbi uurimist60 kommertsiaalsete Fe-N-C kataliisaatoritega (Pajarito
Powder LLC, USA), mille mesopooride suurus on 7-8 nm [34]. Nende materjalide
suurim P vidrtus oli 837 mW/cm? ja edaspidi saime vorrelda omavalmista-
tud kataltisaatormaterjalide ning kommertsiaalselt saadaval olevate materjalide
kasutamisel saadud tulemusi.

Esimene vdimalus véérismetalli koguse vihendamiseks kataliisaatoris on metalli
nanoosakeste suuruse optimeerimine. On leitud, et korgeim massaktiivsus on 2-3 nm
plaatinaosakestel [35]. Teisalt on oluline ka osakeste kuju, millest sdltuvalt voib
osakeste optimaalne suurus varieeruda. Koostoos Alicante Ulikooli teadlastega
leidsime, et siisinikule kantud kuubikujuliste plaatina nanoosakeste O, redutsee-
rumise eriaktiivsus on suurim kataliisaatoril, mille keskmine osakeste suurus
oli 4,6 nm [36]. Teiseks mdjutab kataliisaatorite aktiivsust ja stabiilsust alus-
materjali struktuur ja koostis. Erinevate heteroaatomitega (ldmmastik, véével,
fosfor, boor) dopeeritud grafeeni liistakute kasutamine kataliisaatorikandjana
plaatinapohiste katallisaatorite valmistamisel tsitraadi meetodil vdimaldas 2—3
korda suurendada plaatina eriaktiivsust vorreldes dopeerimata kommertsiaal-
sest stisinikpulbrist alusmaterjaliga (joonis 7) [37]. Limmastiku ja védévliga
koosdopeeritud grafeeni kasutamisel kataliisaatorikandjana saadi lausa viis
korda kdrgem eriaktiivsus kui Pt/C kataliisaatoril [37]. Plaatinakataliisaatorite
aktiivsus soltub ka nende valmistamismeetodist: vorreldes tsitraadi meetodil
valmistatud katallisaatoritega saadi elektrokeemiliselt plaatina sadestamisel
monevdrra vdiksema eriaktiivsusega materjalid [38]. Saadud tulemused néitavad,
et siisinikalusmaterjali modifitseerimisega on voimalik muuta Pt/C kataliisaator
mérkimisvédrselt aktiivsemaks ja seega vihendada kiituseelemendis vajamineva
plaatina kogust.

Lisaks plaatina koguse vihendamisele piiiitakse leida ka tdiesti védrismetalli-
vabu kataliisaatoreid PEMFC jaoks. Happelises keskkonnas on peamisteks
elektrokataliiiitiliselt aktiivseteks tsentriteks ldmmastikuga koordineeritud
aatomdispergeeritud metallitsentrid (M-N ). M-N-C kataliisaatorite vilja-
tootamisel PEMFC jaoks oleme optimeerinud nii materjalide koostist kui ka
poorset struktuuri. Sobiva poorse struktuuri saavutamiseks kasutati dopeeri-
misel siisiniknanomaterjalina CDC/CNT komposiiti [39] ja elektrokedratud
stisiniknanofiibreid [40]. Uudsel keemilise aurufaasist sadestamise (ingl chemical
vapor deposition, CVD) meetodil valmistati Fe-N-C kataliisaator koostdos tead-

52



(a) Al > (o)
Z1N\ . —_» Sl .
Dopeeritud ‘ s e
naH, | Al PP et
|, 7O _grafeen S » Lo T %
H,PtCly ——!2 7} i
Naatrium-7" '
; | " >
i dgpgn[ tSItraat \', , %
Pt V4 l\ s s
- Naatriumtsitraat Y
(c) of T T T T T ] Joonis 7. (a) Siinteesiskeem plaatina
o ' nanoosakeste valmistamiseks ja sadesta-
al PUNGr i . . X
—— PUPGr y miseks heteroaatomitega dopeeritud
& - 1 grafeeni pinnale; (b) skaneeriva labistus-
e sl —PUC / 1 elektronmikroskoopia kujutis Pt/N-PGr
.0 / ] materjalist; (c) hapniku redutseerumise

polarisatsioonikdverad erinevate hetero-
aatomitega dopeeritud grafeenidele
S 1 sadestatud plaatina nanoosakestel O,-
7l ] kiillastatud 0,1 M HCIO, lahuses elekt-
IS e e roodi poorlemiskiirusel 1900 p/min [37].
E vs. RHE/V

lastega Max Plancki Instituudist (Saksamaa). Rakendades madalat rohku CVD
puhul, mis voimaldas viltida metalliklastrite voi nanoosakeste teket, saadi sel-
les materjalis viga korge aatomdispergeeritud Fe-N_aktiivtsentrite tihedus.
Mitmesuguste fiiiisikaliste meetodite kombineeritud kasutamisega ndidati, et
tdepoolest on tegemist iiksikaatomiliste kataliisaatoritega. Sellest tulenevalt
osutusid need materjalid véga aktiivseteks kataliisaatoriteks O, redutseerumisel
happelises lahuses (£, , = 0,84 V), mis on iiks korgemaid, mida on saavutatud
Fe-N-C kataliisaatoriga. Parim kataliisaator andis ka PEMFC testis suurepirase
voimsustiheduse 870 mW/em? [41].

Korgtemperatuurse piiroliilisi meetodil valmistati efektiivseid tseoliitse imida-
soolvorestiku (ingl zeolitic imidazolate framework, ZIF) pohiseid M-N-C
kataliisaatoreid, eriti kasulik oli lisada ZIF-ist saadud siisinikule CNT-sid,
muutes materjali poorse struktuuri hierarhilisemaks [42]. ZIF-8 impregneeriti
kahe siirdemetalli kombinatsiooniga (Fe-Mn, Fe-Co ja Co-Mn). Need bimetal-
sed kataliisaatorid nditasid kiillaltki korget aktiivsust O, redutseerumisel
0,5 M H, SO, lahuses (CZ-FeMn ja CZ-FeCo materjalide £, véddrtused olid
0,81 ja 0,80 V), mida v3ib pohjendada siinergilise efektiga bimetalse siisteemi
komponentide vahel (joonis 8a). Samas oli H,O, tekkeprotsent nendel materjalidel
véga madal (1-2%). Nende kataliisaatoritega saadi suur PEMFC joudlus (787 ja
754 mW/cm?), mis jadb ikkagi alla Pt/C joudlusele (joonis 8b).

Kataliisaatori hierarhilise poorse struktuuri olulisust korge PEMFC joudluse
saavutamiseks ndidati alkiiiilresortsinoolidest valmistatud kataliisaatorite puhul,
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Joonis 8. (a) Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad mittevddrismetall- ja
Pt/C kataliisaatoril O,-kiillastatud 0,5 M H,SO, lahuses elektroodi poorlemiskiirusel
1900 p/min; (b) PEMFC polarisatsiooni- ja voimsustiheduse kéverad mittevaaris-
metall- ja Pt/C katoodkataliisaatoritel [42].

kus magneesiumil pohineva matriitsi abil valmistatud Fe-N-C kataliisaatoriga
saadi kaks korda kdrgem maksimaalne voimsustihedus kui ilma matriitsita
valmistatud materjaliga [43]. Lisaks selgus, et mangaani lisamine Fe-N-C mater-
jalile suurendab kataliisaatormaterjali joudlust ning parendab stabiilsust [43].
Toode tulemustest saab jireldada, et sarnaselt AEMFC-ga on ka PEMFC-s
kdrge joudluse saavutamiseks lisaks katoodkataliisaatori koostisele oluline ka
selle poorne struktuur.

Tsink-0hk aku (ZAB) ohuelektroodi kataliisaatorid

Tsink-0hk akude praktiliseks kasutuselevotuks on vajalik vilja tootada vadris-
metallivabu Shuelektroodi kataliisaatoreid, mis oleksid bifunktsionaalsed, st
kataliitisiks nii hapniku redutseerumis- kui ka eraldumisreaktsiooni. Mitmed
kiituseelemendi katoodkataliisaatorite tarbeks arendatud siinteesimeetodid on
hdlpsalt kohandatavad, et tekitada lisaks ka hapniku eraldamisreaktsiooniks vaja-
likud aktiivtsentrid, néiteks raua, koobalti ja nikli nanoosakesed. Kuna ZAB-s
on elektroliitidiks kontsentreeritud leelise lahus, testitakse bifunktsionaalseid
kataliisaatoreid samuti leeliselises lahuses.

Meie uurimisriithmas on ZAB ohuelektroodi materjalide arendustdd liks
pohisuundi olnud mitme siirdemetalli kombinatsiooni koosmoju uurimine
M-N-C kataliisaatorites. Parimad tulemused on saadud rauda ja niklit sisalda-
vate erinevat tiilipi slisinikkandjatega kataliisaatoritega, mille AE véértused
olid vahemikus 0,70—0,78 V ning samuti néitasid need materjalid viga head
pikaajalist stabiilsust [44]. ZAB ohuelektroodil rakendades saadi P vértus
80 mW/cm? ja aku tsiikleeritavus j = 1 mA/cm? puhul kuni 290 tsiiklit [44]. Lisaks
mitme siirdemetalliga M-N-C tiiiipi kataliisaatorite valmistamisele uurisime
USA-s Oak Ridge’i riiklikus laboris valmistatud Fe-N-C kataliisaatoreid [45].
Nende materjalidega saavutati seni uuritud Fe-Ni kaasdopeeritud nanosiisini-
kel pohinevate kataliisaatoritega vorreldes korgem P véirtus (150 mW/cm?)
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ZAB ohuelektroodil. Ka pikaajalisel tsiikleerimisel ZAB seadmes néitasid need
Fe-N-C materjalid juba markimisvédrset vastupidavust j = 5 mA/cm? puhul
kuni 1000 tsiiklit [45]. Kannustatuna Fe-N-C edust uurisime koostdos Tallinna
Tehnikaiilikooli teadlastega grafeeniga kaetud Al O, nanokiududest kandjal
pOhinevat kataliisaatorit, mis oli kaasdopeeritud raua ja koobaltiga. Selles to0s
saavutati eelmiste Fe-N-C kataliisaatoritega sarnane P___ véértus (150 mW/cm?)
ja samavairne pikaajaline tsiikleeritavus: j = 5 mA/cm? juures kuni 900 tsiiklit
[46]. Uuriti ka rauda ja koobaltit sisaldavaid M-N-C kataliisaatoreid, mille
siisinikkandja pdhines poliimeersel vorestikul [47]. Need kataliisaatorid sisalda-
sid korge elektrokataliiiitilise aktiivsusega aatomdispergeeritud aktiivtsentreid
ning olid kdrge bifunktsionaalse aktiivsusega (AE = 0,75 V). ZAB dhuelektroo-
dil rakendamisel saadi vorreldes seniste tulemustega nii erakordselt korge P
védrtus 258 mW/cm? kui ka hea aku tsiikleeritavus: korge j = 10 mA/cm? puhul
kuni 275 tsiiklit (joonis 9) [47].

Kuna senised uurimistulemused olid ndidanud, et Fe-Ni kombinatsioon andis
parimaid tulemusi erinevat tiiiipi nanosiisinikkandjaga M-N-C kataliisaatorite
puhul, sai edasi uuritud uudset grafeenipdhist nanostruktuurset rauda ja niklit
sisaldavat kataliisaatorit. Seekord kasutati Fe-N_aktiivtsentrite valmistamiseks
raudftalotsiianiini kombineeritult Ni-Fe nanoosakestega, et saavutada kdrge
bifunktsionaalne aktiivsus hapnikureaktsioonides. Saadud kataliisaator néditas
tagasihoidlikku bifunktsionaalset aktiivsust (AE = 0,81 V), aga samas ZAB-d
Ohuelektroodil rakendades saadi senisest kdrgem P__ viértus 171 mW/cm?

ja mérkimisvdirne pikaajaline aku tsiikleeritavus 1080 tsiiklit kasutades
j =15 mA/cm? [48]. Lisaks valmistasime ka analoogseid Fe-Ni pShiseid M-N-C
kataliisaatoreid, kus uuriti lisaks poorimoodustajast metallorgaanilise vorestiku
ZIF-8 mgju materjali poorsuse optimeerimisele [49]. Antud t66 tulemused néitasid
nii alusuuringutes kui ka ZAB Shuelektroodil madalamat joudlust (AE=0,86V,
P_ =152 mW/cm?) vorreldes ilma ZIF-8 lisandita valmistatud materjalidega.
See on néide sellest, et vaatamata teoreetilistele eeldustele parema materjali
saavutamiseks poorimoodustaja kaasamisega ei pruugi kataliisaatorite siinteesi
teadustdd alati soovitud sihile viia. ZAB puhul vordlesime ka kolme erineva
siirdemetalli kombinatsiooniga (Fe-Co, Fe-Mn, Fe-Cu) M-N-C materjale, kasu-
tades kataliisaatorikandjana uudset korge keemilise ja termilise vastupidavusega
ranioksiikarbiidi [50]. Parimad tulemused saadi Fe-Co kataliisaatoriga. Lisaks
leidsime, et ZAB modteraku disainil ja mdoteparameetritel oli oluline mdju aku
elueale ja P__ viirtusele.

Eeltoodud uurimistdo pohjal saame jareldada, et oluline roll on M-N-C mater-
jalides kasutatud nanosiisinikkandjal — peamiselt mesopoorne struktuur
parandab voimsustihedust ning suurem alusmaterjali grafiitsus (nt kasutades
stisiniknanotorusid) parandab stabiilsust. Parimate vdarismetallivabade katalii-
saatoritega saavutatud maksimaalne vdoimsustihedus tsink-ohk akus oli pea
poolteist korda kdrgem kui Pt-Ru/C kataliisaatoril [47]. Veelgi olulisem tulemus
on, et Fe-Co ja Fe-Ni bimetalsed materjalid olid pikaajaliselt stabiilsed ZAB
rakenduses, vdimaldades tsiikleerimise kdigus 2—3 korda pikemat aku kestvust,
kui oli vdimalik Pt-Ru/C materjaliga [44, 46, 49]. Uurimused niitavad, et on
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Joonis 9. (a) Hapniku redutseerumisreaktsiooni ja (b) hapniku eraldumisreaktsiooni
polarisatsioonikoverad erinevate kataliisaatoritega kaetud elektroodidel 0,1 M KOH
lahuses; (c) HAADFE-STEM kujutis ja EDX kaardistamine raua, koobalti, limmastiku
elementidele FeCoN-PDF-T,-2 kataliisaatoril; (d) ZAB polarisatsioonikverad ja
arvutatud voimsustiheduse koverad ning (e) jarjestikused 10-minutilised aku tdis- ja
tithjakslaadimine tsiiklid erinevate kataliisaatoritega [47].
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voimalik valmistada odavaid ja jatkusuutlikke vddrismetallivabasid elektro-
kataliisaatoreid tsink-Ohk aku ohuelektroodi jaoks, mis té6tavad paremini kui
praegu rakendatav Pt-Ru/C. See loob eeldused ZAB tehnoloogia laialdasemaks
kasutuselevotuks energia salvestamisel ja seda taskukohasema hinnaga vorreldes
laialt levinud liitiumioonaku ja pliiaku tehnoloogiatega.

Toorithma todde tsiikkel paddis 40 teaduspublikatsiooni avaldamisega nelja
aasta viltel (2022—-2025). Tehti viljakat teaduskoost66d mitmete todrithmadega
eri riikides (prof Steven Holdcrofti rithmaga Simon Fraseri Ulikoolis (Kanada),
prof Dario R. Dekeli rithmaga Technionis (lisrael), prof Jose H. Zagali riihmaga
Santiago Ulikoolis (Tsiili) ja dr Alexey Serovi rithmaga Oak Ridge’i riiklikus
laboris (USA)).

Tulevikuperspektiivid

Vaib arvata, et tulevikus keskendutakse madalatemperatuursete kiituseelementide
ja tsink-0hk akude valdkonnas jitkuvalt eelkdige mittevéaédrismetallkataliisaa-
torite tdiustamisele, et suurendada nende aktiivsust ja stabiilsust sedavord, et
neid saaks rakendada praktilistes seadmetes. Praegu tehakse iileilmselt véiga
intensiivset uurimistdod sel eesmaérgil, et jouda juba ldhiajal tulemusteni, mis
voimaldaks asendada vidrismetallkataliisaatoreid odavamate alternatiividega.
Tegemist on véga konkurentsitiheda valdkonnaga ja ka meie to6rithm annab
oma panuse, et tdita need eesmirgid elektrokeemilise energiatehnoloogia eden-
damise alal. Heaks néiteks on korgtemperatuurse AEMFC testimisel hiljuti
saadud tulemused, mis osutavad meie poolt arendatud kataliisaatormaterjalide
rakendatavusele ka selles seadmes [51].
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